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Scopo della presente ricerca è stato lo studio epidemiologico delle alfe· 
zioni respiratorie croniche nei lavoratori della zona altoforni di un'industria 
siderurgica, unitam.ente ad uno studio particolareggiato sull'inquinamento 
ambientaJe nei posti di lavoro, in modo da arrivare a conoscere, con la mi· 
gliore app1'088imazione possibile, l'entità del rischio connesso con questa 
attività lavorativa. 

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

Tecnologia 

H lavoro del reparto altoforno consiste nella produzione e colatura 
della ghisa a ciclo continuo. 

Le mansioni delle maestranze del reparto sono le seguenti: capifomo, 
colatori, aiuto-colatori, addetti al raffreddamento, gruisti, addetti al rifaci· 
mento dei canali di colata; addetti al caricamento dell'altoforno, 1° e 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 è stata effettuata oon l'aiuto ~iario dell'Alta Autorità deDa CECA. 

Ann. liri. SuJ]«. 8a11itt:l (1977) 13, 19~210 
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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 Tl3A) 
nonché mediante 501 mini-$Gmpler Casella. 

l campionatoci pel'8onali sono stati affidati per 8 ore ad operai con man
sioni differ-enti in più giornate lavorative, utilizzando alternativamente un 
porta-filtro per il prelievo delle polveri totali ed uno a ciclone per le polveri 
respirabili, ovvero un gorgogliatore per SO~. Lo svolgersi dell'attività e delh· 
operazioni di ciascun operatore munito di campionature è stato seguito in 
continuazione da un tecnico dei prelievi, Dopo l'analisi gravimetrica delle 
polveri raccolte su filtri a micropori, questi sono stati sottoposti ad analisi 
&pettrofotometrica· p~bimento atomico mediante spettrofotometrn 
Varian Techtron m.od. 1100. Gli elementi come cromo, manganese, al1!e· 
nico, pl'e8enti in quantità inferiore all'l % sono stati analizzati quantitati
vamente utilizzando il bruciatore senza fiamma (Carbon Rod mod. 63). 

Da ciascun filtro si è 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 è stato analizzato con un bruciatore a 
fiamma aria-acetilene, -La silice "libera cristallina è stata ricercata su dischi 
di 2 mm di diametro cOri' "iecnica DiicrosCapiea hl etNB.p& oscuro e contrasto 
di fase, dopo aver sciolto il filtro nel solvente adatto. Un conteggio molto 
accurato delle diverse classi granulometriche, consente di risalire con soddi
sfacente approssimazione ( ± 15 %) alla massa proporzionale del quarzo 
tra le particelle 8olide contenute nei filtri. I campioni sono stati analizzati 
per via spettrofotometrica (metodo alla pararosanilina) o direttamente per 
lettura nell'SO~ mini-sampler. 

Risultati dei prelievi ed osservazioni 

Sono state effettuate nel reparto « Altoforni » campionamenti pe111o· 
nali di polverosità per 191 giornate lavorative di 8 ore, campionamenti 
ambientali di polverosità per 31 giornate lavorative, nelle diverse stagioni 
dell'anno. I risultati medi dei suddetti rilievi sono riportati nella Tab. l 
suddivisi a seconda della mansione dell'operatore e nella Tah. 2 suddivisi 
per altoforno. Dai dati si può rilevare che gli operai aventi mansione di cola
tore, addetti al rifacimento rigole, manutenzione e servizi vari, sono esposti 
a concentrazioni medie di polveri totali lievemente superiori ai valori massimi 
accettabili (secondo i valori della ACGIH del 1973) mentre questi vengono 
lievemente auperati per le polveri reapirabili solo per gli addetti ai servizi 

....... 111. B"P"'· S~,.il<i (1971) Il, 1911 ~IO 



~ ' ~ ~ ;· i " ~ -~ ~ o 

• 

C
ap

o
 fo

rn
o

 

C
o
l
a
t
o
~
e
 

A
iu

to
 c

ol
at

or
' 

A
d

d
et

to
 r

od
fr

, 

G
nU

"t
ll

 

A
d

d
et

to
 c

if&
tc

i 

A
dd

et
t<

.l 
f\u

.ri
c.

 

l"
 G

u.
is

L
a 

2o
 

G
as

i.s
ta

 

M
11

nu
te

11
...

io
ne

 

S
er

vi
zi

 V
llf

i 

R
is

ul
ta

ti
 m

et
ti

 
de

i 
pr

el
ie

vi
 d

i 
po

lv
er

i 
e 

fu
m

i 
su

dd
iv

is
i 

p
e
i'

 
JW

ll
bi

on
e 

--
--

-

m
i/

""
' 

di
 p

•r
ti

ce
ll

e 
A

 ..
 •

H
o

i%
 

A
N
~
J
O
N
!
:
 

N
. 

p
re

li
n

i 
1o

<
•l

i 
J 

re
op

i<
•b

il
i 

,, 
l 

" 
l 

•• 
l 

•• 
-
-
·
 

..
 

3 
-

0
,6

6
 

3
2

,4
8

 
0

,0
2

 
1

,1
6

 
0

,1
3

 

..
 

26
 

7
,3

1
 

2
,0

4
 

2
0

,7
9

 
0

,0
2

 
O,

O<
J 

0
,0

3
 

..
 

. 
. 

3Q
 

6
,8

6
 

l 
,5

9
 

2
2

,0
6

 
0

,0
3

 
0

,1
9

 
0

,0
3

 

,d
d 

am
en

 w
 

..
 

. 
. 

15
 

2
,6

7
 

l 
,1

5
 

15
, 4

.2 
0

,0
1

 
0

,0
8

 
0

,0
4

 

17
 

4
,1

9
 

1
,2

0
 

2
0

,1
8

 
0

,0
3

 
0

,2
4

 
0

,0
3

 

m
en

t<
.l 

13
 

5
,7

5
 

o.
 79

 
1

4
,0

6
 

0
,0

2
 

O
,tl

7 
0

,0
5

 

1m
en

to
 ,

 
. 

. 
..

 
. 
. 

22
 

2
,2

8
 

o.
 78

 
1

6
,1

7
 

0
,0

4
 

0
,0

7
 

0
,0

2
 

..
 

IO
 

1
,2

3
 

0,
46

 
1

4
,4

9
 

0
,1

7
 

0
,1

3
 

O
,Q

2 

. 
. 

14
 

1
,4

2
 

1
,1

2
 

1
3

,4
7

 
0,

06
 

0
.1

0
 

0
,0

2
 

..
. 

. 
. 

. 
. 

20
 

4,
80

 
1

,0
2

 
ll

,9
7

 
0

,0
2

 
0

,0
5

 
0

,0
3

 

..
 

21
 

5
, 7

9 
l,

B
3 

l4
,l

l 
0

,0
5

 
0

,0
9

 
0

,0
8

 

T
A

B
K

L
U

. 
l 

'"·
 

l 
• ••

 
(m

sf
..

.,
) 

1
,8

 
.....

 
i 

2
,0

 
1

,3
5

 
.~

 

1
,0

 
1

,1
0

 

2
,5

 
o. 

76
 
l 

2
,0

 
o,

 7
8 

l 
2

,4
 

0
,9

3
 

9 o 

l 
,2

 
0,

42
 

i 
4

,3
 

n 
.d

. 

2
,8

 
.... 

4
,2

 
0

,1
0

 

5
,7

 
1

,2
2

 

~
 -
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vari. Gli operai dei « servizi vari», addetti alla preparazione terre, manipolanu 
durante il lavoro terre refrattarie a bassa granulometria (0 = O ..;- 1,5 mm) 
per queflto motivo le analisi dei filtri hanno dato quale risultato una concen· 
trazione di silice libera cristallina più elevata (5, 7 %) che per le altre man· 
sioni. 

TABELLA 2 

Risultati medi dei prelievi di polveri e fumi suddivisi per altoforno 

N. 
ALTOl'ORNO prdie>-i 

AFO '2 (•) 36 

AFO 2 ('*) ll 

AFO 3 (•) 32 

AFO 3 ( .. ) 8 

AFO 4 (•) 36 

AFO 4( .. ) 8 

Off. manutem:ione AFO (u) • 
( 0 ) p...,Jjevi .. e~Wtl In oingoli opoutori. 
( 00) Prelievi ambient.o.li. 

"'''"'" di particeli•· 

T~tal< 
l Respiro-

bili i 

l l 
4,96 l ,39 

- l ,43 

6,19 1,73 

- 2.46 

6,13 l ,62 

- l ,24 

- l ,4Z 

A n a i i • i ",, i 
l l l l l ,, ,, ... A• Si o" l 

l 
' 

27 ,O(o 0,01 O, IO 0,01 1,2 l 
8,56 0,03 0,32 0,02 1,2 

18.06 0,02 0,19 0,04 1,9 

4,66 0,02 o, Il 0,04 1,8 

Il ,84 0,03 0,03 0,06 3,0 

6,03 0,01 0,40 0,04 '·' Z,03 o, 12 O,Z7 o, 13 1,6 

Esaminando i rilievi suddivisi per altoforno (Tab. 2), si può osservare 
che l'altoforno 3 risulta il più inquinato. Ciò è giustificabile sia per la posizione 
che devono assumere g]i operai sui campi di colata rispetto alle rigole, sia 
per la posizione del fomo stesso, che, trovandosi in mezzo agli altri due risente 
dell'inquinamento proveniente dagli stessi a seconda della direzione del 
vento. Dalla Tab. 3 si può rilevare come il fomo 4 sia il più inquinato con 

TABELLA 3 

Concentrazioni medie di polvere (totale e respirabile) nei tre altoforni 
a aeoonda della direzione del vento 

' ' o 

VENTO AFO 2 AFO 3 AFO 4 

Total< l Reopi .. bili Total< l Ro•pinbill Tot•l< l Reopirabili 

/ 
Nord ' 4,60 1,28 5,49 l ,62 9,12 2,58 . 
Sud. 7,29 0,92 6,21 2,27 5,01 1,26 

~""· hl.. S~pn. Sahilli (1977) ts, 199-ZlO 
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venti provenienti dai quadranti settentrionali ed il 2 con venti provenienti 
dai quadranti meridionali. Poiché i tre altoforni sono posti lungo la direzione 
da Nord-Est a Sud-Ovest nell'ordine AFO 2-AFO 3-AFO 4, l'alto forno 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 cristallina lieve• 
mente superiore che sugli altri. Ciò è dovuto al fatto che questo si trova molto 
vicino alla zona di preparazione terre ed al reparto « Agglomerazione mine• 
rali » dove il quarzo è presente nei minerali trattati. 

La presenza di anidride solforosa non è mediamente elevata; si registra• 
no però )!UDte istantanee fino a 60 mgfmc. Questo accade sui campi di colata 
in giornate di bassa pressione con vento debole proveniente da Sud o Sud
Est, data la posizione della vasca di granulazione della loppa rispetto ai 
campi di colata. 

Ùal punto di vista dell'esposizione al calore si sono riscontrati durante 
il lavoro incrementi della temperatura al bulbo asciutto sul campo di colata 
rispetto a quello esterno al reparto, variabili da l a 4 OC. La temperatura al 
globotermometro in punti diversi sui campi di colata è risultata da 9 a 32 oc 
superiore a quella riscontrata all'esterno. 

Indagini clinico-epidemiologiche 

Metodica. 

Per lo studio epidemiologico abbiamo scelto di esaminare la coorte 
dei lavoratori in forza al reparto altoforno (AFO) di uno stabilimento side
rurgico alla data del 31 dicembre 1962. Come gruppo di controllo abbiamo 
scelto la 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 depurazioni o restrizioni. 

n numero dei soggetti non esaminati (punto 8 della Tab. '4) è quasi 
esattamente della ste88a proporzione nelle due coorti (24 % e 23 % rispetti
vamente). In particolare non esiste una differenza significativa tra le due coorti 
circa il numero dei deceduti (P < 0,05) ed il numero dei soggetti non repe• 
ribili per mancanza di notizie o di indirizzo (P < 0,05). Di questi ultimi ab
biamo trovato i dati anagrafici di 37 del gruppo AFO (media dell'età = 61 
anni; intervallo di variazione da 35 a 70 anni) e di 29 del gruppo OFF (me• 
dia dell'età = 60 anni, intervallo di variazione da 28 a 71 anni). 

Abbiamo infine ricercato le cause di morte dei soggetti deceduti, presso 
gli uffici comunali (quando si è uotuto rintracciare il luogo e la data deUa m or-

_Imo. llt, Supa . . ~·~,.;u (1917) !3, 1(19..210 
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te). Tale dato è stato reperito in 10 casi su 14 del gruppo A}'O e in 4 su 12 
del gruppo OFF. Pertanto non è stato possibile un confronto delle cause di 
morte tra i due gruppi. 

: 

TABELLA 4 

Composizione iniziale e 8UCCfl88Ìve depurazioni delle coorti 

ALTOYOiiNU l OFHCINA 
(Krup~o 

l 
(Jtuppo 

c•mpion•) d• COQtrolln) 

l. - Coorte ini .. iale (perwne ;, forza •• 31 di~mbre 

1962) 262 258 

2. - Non considerati perché avevano espletato precedente-
mente altro tipo di lavoro rischio&o " 79 

3. - Coorte depurata (1-2) 214 176 

4. - Mancanza di notizir 19 20 

3. - Tr .. feriti fuori regione ' all'eBten> 17 9 

6. - Ricoverati in nnatorio senza notizie precisi' 2 -· 

7. - Deceduti 14 12 

8. - TOTALE non esaminati 52 41 

9. - TOTALE esaminati (3-8) . 162 135 

l soggetti selezionati sono stati sottoposti ai seguenti esami: 

l) compilazione del questionario CECA per lo studio della bronchite 
cronica e dell'enfisema polmonarl' (1967); 

2) visita medica generale; 

3) radiografia del torace 35 x35; 

4) spirografia eon determinazion.:l della capacità vitale (CV) e del 
volume espiratorio massimo al secondo (VEMS) mediante spirografo Vita
lograph; 

5) elettrocardiogramma. 

AfOfl. lll. S!<P«· S«11Ud {ID17) U, lDD-210 
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Risultati 

l dati salienti, ricavati dai questionari compilati sulla base dell'interro
gatorio e degli esami effettuati, sono riassunti nelle Tab. S-9. 

l due gruppi sono pressoché comparabili per quanto riguarda l'età 
e la durata del lavoro specifico (Tab. 5). 

TABEI.LA 5 

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

N. soggetti 162 135 
i 

:\{edia anni di età ·17 " l 
lnteJ:Vallo di varia~ione 33(72 29/69 • 

l 
:M.-dia anni di lavoro l4 l4 

Intervallo di variazione J,l.iO ti(16 _l 
Per quanto riguarda l'abitudine al fumo, nel gruppo AFO sono più nu

merosi gli ex fumatori, nel gruppo OFF sono più numerosi i fumatori medi. 
I sintomi soggettivi di bronchite (tosse ed espettorato abituali, dispnea 

•li vario grado, inlluenza dei fattori atmosferici) sono tutti significativamente 
più frequenti nel gruppo AFO rispetto al gruppo OFF (Tab. 6). 

'f>\BF.LU. 6 

Frequenza percentuale dei sintomi !l oggettivi 

. uo o~·F X' , . 

N. TOTALE DF.l SOGGETTI . 162 ns 

Tosse e10 ~-.--r~ato abituale 43,3 °/0 12,2 '"o 17,63 O.IJI 

Di•pnea d, ~forzo liowe .)'ol,:l'% :\2,6 ~~ 19.90 0.01 

llispnea d. ~forzo marcata ILI 0~ n. 7 <>~ 11..'>-l 0.01 

Influenza fattori atmosferici 27,2 o.-;, 7.l% IB,OO 0,01 

_[,.h. 1•1. -'"1"'- -'~ni!ff 111!70) U, 199-~10 

• 
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ticelle di polveri le cui caratteristiche fisiche, chimiche e fisico--chimiche, 
unite a numerosi co--fattori di natura ambientale (Inicroclima ed inquina· 
menti di vario genere}, costituiscono fattori etiopatogenetìci di primaria 
importanza per l'instaural'8Ì di una pneumoconiosi [5-7J. 

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

a) polveri di amianto; 

b) polveri di cemento; 

c) polveri di cemento misto ad amianto. 

Si tratta di rischio di malattie da polveri biologicamente attive (asbesto) 
e di polveri di dubbia attività biologica (cemento) [8]. 

La polvere di solo amianto, come quella di solo cemento, è presente fino 
all'impasto nelle olandesi. Polveri si trovano dopo la fase umida della la
vorazione, allorché siano necessari particolari trattamenti (tornitura, se• 
gature) del materiale già essiccato. 

La difesa contro le polveri è affidata ad un sistema di captazione lo
calizzato sui vari punti di fonnazione della steMa, conftuente attraverso tu• 
hazioni ed aspiratori centrali di notevole potenza. La determinazione delle 
polveri presenti nei vari posti di lavoro è stata effettuata con conimetro 
Sartorius, munito di disco raccoglitore, iutercambiabile, a membrana dia· 
fanizzata. 

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

Per le fibre di amianto si è eseguita la metodica della membrana a micro· 
pori e le fibre sono state OMervate sempre al microscopio a contrasto di fase. 

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

Abbiamo avuto particolare cura nel segnalare i dati riferentisi alle fasi 
di attività delle macchine ed a quelle di pausa. 

Tali operazioni sono state eseguite in un periodo in cui la fabbrica stava 
per apportare varie modifiche ai posti di lavoro ed aJia tMnologia. 

Prelievi nelle varie fasi lavorative 

I prelievi effettuati sono riportati nelle Tab. 2 e 3. 
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Esposizione e descrizione dei dati riportati nelle Tab. 2 e 3 

Nella Tab. 2 alla lettera A sono riportati i dati relativi alla fase di ca
ricamento. Trattasi esclusivamente di polvere di amianto, k cifre più hass•· 
(ll0-120 pp/cc) sono state riscontrate usando materiale contenuto in sacchi 
rivestiti di plastica internamente. 

Alla lettera B la polvere considerata è formata esclusivamente da par
ticelle di cemento, perché l'amianto viene immesso nelle macchine già com
pletamente umidificato; il caricamento a mano rende più dolce l'impattP 
delle fibre con l'acqua. La polvere si sollclVa invece durante lo scarico sotto 
pressione del cemento, che urta fortemente contro la superficie dell'acqua. 

Alla lettera C i dati più bassi riportati {92-76 ppfcc) si riferiscono a prf!
lievi effettuati nella fase di pausa lavorativa. 

Alla lettera D trattasi di particelle di polverf! di cemento. 
Alla lettera E la polvere è composta da particelle di cemento ed 

amianto. 
Alla lettera Fil dato (812 pp/cc) è stato rilevato sul posto di lavoro nella 

fase di maggiore polverosità. 
Alle lettere G ed H trattasi di prelievo composto da polvere di cemenhl 

ed amianto ed i dati più alti (500-430 pp/cc) si riferiScono rispettivamenh· 
al controllo effettuato presso la sega nella fase di attività. 

Alla lettera l i dati si riferiscono ad una giornata in cui si trattavano 
materiali estremamente umidi. Tale fattore è riferibile parzialmente ancbf" 
ai rilievi riguardanti la lettera H. 

Alle lettere L ed M vengono considerati prelievi di materiale abbon
dantemente umido in quanto uscito da poco dalla lavoraziont:. 

Alle lettere N ed O trattasi di polveri di cemento ed amianto derivanti 
dai prodotti finiti del ciclo lavorativo. 

Nella Tab. 3 alla lettera a i dati riportati si riferiscono a polveri pN'
valentemente di cemento, in quanto l'amianto viene immesso nell'olandese 
già umidiiìcato. Le cifre più basse (186-98 ppfcc) si riferiscono a prelievi 
effettuati a distanza di tempo dall'immissione del cemento. 

Alla lettera b la polvere è costituita da cemento. 
Alla lettera c, trattandosi di materiale già essiccato, la polverf" è co

stituita da particelle di cemento ed amianto. 
Alla lettera d la polvere esaminata proviene dalle macchine a pressione 

del reparto canne quadre ed è prevalentemente composta da particelle di 
cemento. 

Alla lettera e i dati più alti si sono riscontrati in coincidenza del passag· 
gio di mezzi meccanici di trasporto. 

Alla lettera f la polvere presa in esame è coatituita essenzialmente da 
particelle di cemento. 

.f .. ~- 111. s"TH'· s,. .. ;t.~ ll977l u, 211-2~~ 
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Morbilità 

Le maestranze dello stabilimento vengono sottoposte ad annuale con
trollo schermografico da parte del Consorzio antitubercolare di Napoli. 

Dai dati schermografici dell'ultimo quinquennio da noi pre&i in consi
derazione non sono emersi casi di tubercolosi polmonare, né di pneumoco
niosi in atto. 

La modesta incidenza della tbc polmonare negli operai del cemento è 
stata rilevata da vari AA. tra i quali Vigliani, Parmeggiani, Castellino, Fimia
ni, Giuliano e Belli {10]. 

Nel corso di periodici controlli clinici gli operai apparivano in sufficiente 
stato di salute, né gli stes11i lamentavano una sintomatologia respiratoria 
degna di nota, ad eccezione di tre soggetti i quali rispettivamente prellentava
no la seguente sintomatologia [11]: 

l) M. A.: aDDi 27, non fumatore, addetto al reparto sega tubi. Lamentava toue mat-
tutina accompagnata da scarso espettorato di colorito bianco, 

E. 0.: re&piro aspro difFuso con rantoli a piccole bolle in regioni basali, 
Rx torace: lieve diffusa accentuazione della trama vasm.>lo-bronchiale. 
Spirometria: conaumo o~= 424 cc/mio; VC = 764 cc; CV= 3936 cc; f. t. = 15; 

VEMS = 3140 cc; VEMSfCV = 79 %; VR = 1835 cc; CPT = 5772 cc; VR/CPT = 31 %. 
ECG: nei limiti della norma. 

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

Lamentava tos&e insistente nelle ore notturne e mattutine accompagnata da espettorato 
bianco grigiaetro. 

E. 0,: respiro aspro diffuso con rantoli a piccole e medie bolle in regioni basali. Modico 
rinforzo del li tono suJ focolaio della polmonare. 

Rx torace: accentuazione della trama bronco-vaHale. 
Spirometria: consumo 0 1 = 340 ce/min; VC = 852 cc; CV= 5006 cc; f. r. = 14; 

VEMS = 3621 cc; VEMS/CV = 73,2 %; VR = 2726 cc; CPT = 7668 cc; VR/CPT = 35,5 %· 
ECG: nei limiti della nonna. 

3) D. 0.: anni 45, fumatore (20 sigarette al di), addetto alla sega tubi. 
Lamentava tos!lf: mattutitla con espettorato grigialltro e modesta dispnea da sforzo. 
E. 0.: rantoli a piccole bolle su tutto l'ambito polmonare con rari sibili in faae in-

"piratoria • 
Rx torace: accentuazione della trama bronchiale. 
Spirometria: COWIUUlO 0~ = 435 cc/miu; VC = 718 ce; CV= 4373 cc; f. r. = 22; 

VEMS = 3481 cc; VEMSJCV = 79,6 %; VR = 2839 cc; CPT = 7213 cc; VR/CPT = 39,3 %. 
ECG: nei limiti della norma. 
I pazienti riferivano inoltre che la ~intomatolop:ia suddescritta si accentuava nei pe· 

riodi invernali o quando subivano bmsche variazioni di temperatura. 

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

_(mo. Iot. Sup.r, S~niti (!~77) U, ~IL-222 
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Discussione dei risultati e susserimenti prtventivi 

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

Secondo le norme emesse a Wuhington il 2 giugno 1972 pubblicate 
sul Registro Federale Volume 37, n. 110, p. 11320 del 7 giurno 1972 si è 
stabilito che le concentrazioni ambientali di fibre di asbesto non debbono 
euperare le cinque fibre, più 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 più di 5 micron, per cc di aria. Per il cemento Portland 
1500 ppjcc. 

Nel corso della valutazione dei dati ambientali si è tenuto conto della 
percentuale di silice contenuta nella polvere, che è risultata inferiore all'l,S %· 

Riportandoci a quanto esposto nelle varie faai della lavorazione del 
cemento-amianto è opportuno esaminare le condizioni igieniche nei vari 
potti di lavoro in rapporto 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 
più basse nel corso del caricamento si sono riBcontrate usando materiali con
tenuti in sacchi rivestiti di plastica. 

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

l} 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, eseluso, ovviamente, quello impegnato; 

3) controllo periodico dell'impianto di aspirazione; 

4) automatizzazione dell'operazione steasa mediante protezione di la
miere metalliche ermeticamente chiuse, apertura del sacco all'interno del 
C8880De 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, ai registrano concentrazioni di 800 ppfcc, la polvere è formata esclwi-

..11111. 111. Sw7>tr. SOIMid (U77) JS, 111-222 
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vamente da particelle di cemento perché l'amianto viene immesso nelle 
macchine già umidificato completamente. Cessata l'operazione di scarico 
la cifra di concentrazione scende sensibilmente. 

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

2) La potenza aspirante è stata· aumentata. 

3) :€ stata allargata la cappa di protezione. 

III) Lavorazione meccanizzata sui pezzi già essiccati. 

Si raggruppano in questo paragrafo i posti di lavoro riportati nella Tab. 2 
alle lettere G, H, l, L, }\.f, N, ove si trattano materiali simili e con tecnologia 
fJUasi sempre compatibile. Si tratta comunque di polveri di cemento e pol
veri di amianto, che, superando, nelle condizioni in cui sono stati effettuati 
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 è dovuto 
un notevole contenimento della polverosità ambientale. 

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

Trattasi di lavoro dove la polverosità raggiungeva detenninate punte 
e la presenza dell'amianto ne aumentava la pericolosità. 

L'azienda, accogliendo il nostro suggerimento, ha fatto 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 o manovali, 
un precetto preventivo di masaima importanza è di lavorare su pezzi quanto 
più freschi possibile e di usare le maschere. 

V) Macchine presse (Tah. 3, lettera b). 

In questo posto di lavoro la polverosità registrata proviene dal cemento 
e poiché si sono constatate punte massime avvicinantesi ai limiti delle con
centrazioni ammesse, al posto di lavoro, al foro di sfiato della pesa cemento, è 
~tato collegato un tubo in plastica che convoglia all'esterno del capannone 
aria e polvere di cemento. 

VI) Reparto carico e scarico (Tab. 3, lettera e). 

Le polveri, in questa sede, raggiungono le punte più alte in coincidenza 
del passaggio di mezzi di trasporto, nonostante siano ampiamente cootanute 
nei limiti ammessi. 

Per ovviare a ciò è stato istituito un preciso servizio di pulizia, dotato 
di mezzi idonei ed efficienti: scopa morbida e macchine mobili aspirapolvere, 

.lnll. ht. ~·,.,_~ .. ~~nità 1!917) 13, 211-222 
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Conclusion(' 

In considerazione dei suggerimenti prospettati e dei provvedimenti ~itl 
adottati dall'azienda, allo stato attuale maggiore sicurezza si ricava nelk 

varie falli di lavoro, soprattutto se verranno effettuati perioditi controlli 

nel tempo. 

Riassunto. - Gli AA. nel corso di una indagine in una fabbrica per la 

lavoraziont' di tulti e lastre di cemento-amianto, composta da 533 unità 
lavorative. si sono interessati preminentemente dei rischi lavorativi derivanti 

dallt' polveri. suggerendo i criteri di difesa più opportuni nei vari posti di 
lavoro. 

I rilievi, pt'r quanto effettuati in condizioni disparate, devuno essere 

intesi come- certi nella situazione ambientale determinata dalle condizioui 

atmosferiche, lavorath·e, di materiali, in cui sono stati efh:ttuati. Mag!!iore 

sicurezza si ricaverebbe da ricercht- ripetute nel tempo. 

Per quanto riguarda l'entità del rischio da polveri e specialmente in 
rapporto ad una produzione di priorità delle misure preventive, devono con· 

siderarsi innanzitutto le polveri di amianto, poi quelle di cemento-amianto 
ed infine quelle di cemento: naturalmente per polveri dello stesso tip11 il 
rischio maggiore è legato alla lavorazione che ne produce in misura ma~gion·. 

Summary (Rìsks concerninp, the working stages in a plant Jor tllf' manu
jacture of cement-asbestos. - During a research into a factory for tbc manu

facture of cement-asbestos pipes and slahs in which 533 workers were em
ployed the AA. bave taken an interest, over ali, in the working risks related 

to dusts. suggesting the more snitable defence principles in various working 

places. 
\\-e can consider thc remarks, though effected in different conditiom. 

sure 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, before all, the dusts 

of ashestos, then the ones of cement-ashestos and at last, the ones of cement; 
naturally for the dusts ofthe 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 e A. LIBERTI 

l.aòoraiOI'io ·"dl'lnquinarmi'Ucl Almo..[erico (LIA) CNR (•) 

Ineroduzione 

Da diversi anni l'opinione pubblica è altamente sensibilizzata ai problemi 
inerenti l'inquinamento atmosferico nei suoi vari aspetti socio-economici. 

L'attenzione delle autorità governative preposte alla salute pubblica, 
degli imprenditori e delle organizzazioni sindacali è 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 qualità 
della vita nella società moderna. 

Una corretta valutazione dei danni derivanti dall'inquinamento atmo
sferico non può che provenire da un esame critico 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 ciò deriva la necessità di adeguare le tecniche analitiche e le metodiche 
di indagine alla particolare situazione degli ambienti in cui si opera, tenendo 
presente il fine per cui l'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 elevato il numero delle tecniche analitiche impiegate nella de
terminazione degli inquinanti. Inoltre, il campo di concentrazioni varia a 
seconda dell'inquinante considerato e 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 attività umane sulla concentrazione 
di composti clorurati nella alta atmosfera alle decine o centinaia tli parti 
per milione nel caso delle sostanze meno tossiche negli ambienti industriali. 

(•) Vi11 Montorio Rom110o, 36 - 00131 Roma • 
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Ciò ha portato alla realizzazione di un cospicuo numero di apparecchiaturt· 
ed all'utilizzazione ddle più varie tecnicht• analiticlw di fronte alle quali 
rutilizzatorc puìl a volh• trovarsi confuSo nella scelta delle più irlonet• a 
risolvcrt~ il quesito richie~to. 

La tendenza oggi perseguita nella determinazi(HH' di una data sp(~cit· 

è quella di ottenere il dato analitico in modo il più possibile diretto dallo 
strumento impiegato, evitando manipolazioni chimiche dd campione e l'im
piego di tecniche analiticht• tradizionali per '\'Ìa umida. 

Talt· criterio è tanto più valido quando si tratti di analizzare un grau 
numero di sostanze }ler lo più incognite o la cui presenza non è a priori sta
bilita, oppure nel caso in cui si debbano determinare sostanze reattivf', che 
facilmente possono suhire trasformazioni e fornire di conseguenza risultati 
poco attendibili. 

In particolare, negli ambienti industriali, mentrt" da una parte esiste 
la necessità di controllare l'atmosfera per il contenuto di una serie d'i sostanz•~ 
i cui livelli di concentrazione massimi sono stabiliti da regolamenti di igiene, 
dall'altra si sente l'esigenza di un'indagine conoscitiva più ampia, tesa a 
stabilire la presenza di sostanzfl comunque presenti e che possono avere una 
qualche influenza sulla qualità della atmosfera di un ambiente di lavoro. 

Un aspetto particolare è quello della valutazimw dell'inquinamento da 
odore, che prescindendo anche dall'eventuale tossicità de1le sostanze che lo 
provocano, costituisce un importante fattore di disturbo. 

In questo lavoro vengono presentate le possibilità di impiego della gas 
cromatografia e di tecniche ad essa affini o da essa derivanti per una valuta
zione di sostanze gassose o comunque presenti allo stato di va}tore o di aerosol 
nelle atmosfere industriali. 

Vengono mostrate le tecniche analitiche realizzabili con colonne gas ero· 
matografichc molto selettive che consentono di ottenere un responso analitico 
univoco ed il più delle volte specifico anche in presenza di moltissime specie 
inquinanti. 

Sono illustrate le apparecchiature realizzate presso il Lahoratorio Inqui
namento Atmosferico (LIA) del CNR, che sfruttano i principi e le tecniche 
della gas cromatografia per l'analisi di specie organiche e di composti solforati 
nell'atmosfera ed i dispositivi di cattura ed arricchimento del campione che 
consentono di allargare, il campo di indagine a sostanze presenti in minimi:' 
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
zwne o essere utilizzate nella fabbricazione di specifici prodotti, o infine 

.tnn, Ilt. Su.prr. S<>nùU (1977) U, 223-23~ 



BRU:'ò"ER, CiCCIOLi, LIBERTI 225 

essere emesse perché residui di lavorazioni o prodotti incidentali dei più 
svariati processi. 

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

L'apparecchiatura, che viene schematicamente rappresentata in Fig. l, 
sfrutta il principio della ionizzazione di fiamma, comunemente usata per la 
rivelazione delle sostanze organiche in gas cromatografia. 

CH4 HC 
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Fig. L ~ Schema dell'apparecchiatura per la determinazione degli 

idrocarburi totali e del meta.no. 

l 
i 

a 

l!tu'ia prelevata dall'ambiente viene inviata in continuo a un rivelatore 
a fiamma, il quale reagisce istantaneamente fornendo un responso che è 
proporzionale al contenuto di sostanze organiche presenti. 

Per la determinazione del metano, l'aria viene m vece inviata, tramite 
un campionatore temporizzato, in una colonna cromatografica (1,5 m 
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Porapak Q), temuta a temperatura ambiente, opportunamente preparata 
perché eepari il metano dagli altri idrocarburi presenti. Infatti le caratteri
stiche di detta colonna sono tali che mentre il metano viene eluito in un tempo 
assai breve ("-' l min), gli altri idrocarburi e sostanze organiche vengono 
trattenute dalla colonna in modo preuoché irreversibile. In realtà, i primi 
termini della serie vengono separati ed eluiti dalla colonna in breve tempo 
(5 min), per cui è possibile con la stessa apparecchiatura analizzare anch'essi, 
qualora siano preaenti in quantità rivelahili eingolarmente (> l pph). Un 
registratore a due penne registra sia il segnale continuo del rivelatore ali
mentato direttamente dall'aria, sia il piceo coniapondente al metano e dà 
luogo ad un grafico del tipo presentato in Fig. 2. Con opportune curve di 
taratura, realizzate facendo uso del diluitore esponenziale [l], e controllando 
la linea di zero inserendo ogni tanto (una volta alla settimana) aria sintetica 
priva di metano e di altre aostanze organiche, ai risale alla concentrazione 
del contenuto di sostanze organiche totali (THC). 

••l• ... ., ... •• ,. di 
laloora11rlo 

""" 

Fig. 2. - Grafici tipici forniti dall'app.uecehio •chema
tizzato in Fig. l. 

L'apparecchiatura è completamente automatizzata e possiede un'auto
nomia di funzionamento di una settimana usando bombole da 6 m8 • La 
misura del metano viene effettuata con una periodicità di cinque minuti ehe 
è più che sufficiente per determinare la concentrazione media di questa so
stanza anehe in intervalli di tempo abbastanza ristretti. 

Il principale vantaggio dell'apparecchiatura descritta rÌI!petto ad altre, 
reperibili in commercio, consiste nel fatto che con il dispositivo illustrato 
non occorre eliminare il metano dalle altre sostanze organiche, il che viene fatto 
usando la tecnica del« backftuah » cioè invertendo il HU88o della colonna non 
appena emerso il picco del metano [2J. Questo complica notevolmente la 
tecnologia e contribuisce ad aumentare eensibilmente il costo . 

..t1101. 111. SVI»f". 8<Jnittl (1977) U, !23-!3S 
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La sensibilità dello strumento è di 0,3 ppm per le sostanze organiche 

totali e di 0,5 ppm per a metano, mentre la risposta è lineare alla concentrazio
ne fino a oltre 1000 ppm. 

Determincuione selettiva di H,S, S01, CH3SH 

Lo sgradevole odore dovuto a sostanze solforate, preaenti a seguito di 
molte lavorazioni industriali (cellulosa, petrolio, raion viscosa) comporta 
la loro determinazione anche a livelli di parti per miliardo. Ciò può eseguirei 

Fig. 3. - Tipico cromatogrllllllll.a dei compoati solforati 
gaasosi in tracce. 

~ 

aria 

i 
l 
l 

!H2s 20ppb 

s~ 20ppb 

o l 2 
t(min) 

con l'impiego di un rivelatore specifico per i composti contenenti zolfo e 
l'impiego di una colonna cromatografica in grado di eluire, senza che si verifi
chi adsorbimento irreversibile, minime quantità di questi composti che sono 
assai attivi. 

Come rivelatore si impiega il rivelatore a fotometria di fiamma (FPD). 
Il rivelatore è specifico per i composti solforati avendo un rapporto di sen
sibilità di lO" per questi, rispetto ai composti organici non solforati. Questo 
rivelatore, che può essere uaato per determinare composti solforati totali [3], 
può esaere utilmente impiegato per la determinazione selettiva di H~S, S01 

e CH3SH con l'impiego di una opportuna colonna cromatografica. Questi 
composti vengono separati fra loro e dall'aria, che fornisce un segnale al 
rivelatore in quanto è presente in quantità massive rispetto ai composti in 
esame. La colonna usata, lunga solo 80 cm, è costituita da carbone grafitato 
(Carbopack B HT, Supelco Inc. Bellefonte Pa, USA) ricoperto con 0,7 % 
di H 3P04 e 0,7% di XE60, che è un cianosilicone, sostanza molto polare. 
Le quantità relative delle due sostanze sono state scelte in modo da fornire 
la massima selettività e il più breve tempo di ana1isi . 

.41110. l.t. . .'\"I<JI'I'. S~..u.l (1977) IJ, 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 lO ml di aria. Un tipico cromatogramma ottenuto con l'apparec
chiatura in oggetto viene presentato in Fig. 3. 

La sensibilità è di 5-7 ppb per H2S e S02, mentre è di 20 ppb per il CH3SII. 
Lo schema dell'apparecchiatura è presentato in Fig. 4, mentre i dettagli 
dell'operazione sono stati già descritti [4, 5]. 

Questa apparecchiatura è automatica e possiede un'autonomia di vari 
giorni. Come si è già detto l'analisi può essere ripetuta ogni due minuti for· 
nendo una serie di dati che nel loro insieme danno un responso pressoché 

c • .,..pionamento 
c•mp,on< 

""'"~ -rrv 'Jf" ~ ---·- . o~.--
;: :: C>-FPD .~ ... .;; ...... JJ -,, 
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Fig. 4. - Schema deU'apparecehiatuJ:a per l'analisi dei compmti 10lforati gauoa.i. 

equivalente a quello di un segnale continuo per ciascuno degli inquinanti. 
t: importante notare che la colonna cromatografica usata è dotata di eecez
zionale durata. Ad esempio una di queste colonne dopo circa due anni di 
uso intennittente fornisce ancora risultati riproducibili. 

Analisi seleuiva di inquinanti organici dell'aria 

La conoscenza della concentrazione totale di sostanze organiche co
stituisce un 'indicazione estremamente generica del grado di inquinamento 
di un determinato ambiente. Alcune di queste sostanze, come gli alcani, hanno 
un'azione biologica molto blanda mentre altre, come il benzene, l'etilene o 
il cloruro di vini1e, svolgono un'azione estremamente tossica. :E; di conseguenza 
necessario conoscere la loro concentrazione individuale. Può essere anche 

.d1111. lot. s,.p•r. SQII!Ià (1970) 13, 223-238 
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importante identificare e dettmninare altre specie che possono essere presenti 
nell'atmosfera. t: evidente che la solùzione di un prOblema analitico posto 
in questi tennini comporterebbe la realizzazione di un sistema gas cromato• 
grafico a risoluzione infinita. ma l'impiego di cOlonne cromatografiche ad 
alta risoluzione e &elettività accoppiate a rivelatori specifici può in larga 
misura portare a risultati soddisfacenti. 

g.c. 

Fig. 5. - Di1poaitivo per la identifieuioae dei cona
pOlli aolforati in una miacela compi-. 

Oggi le tecnologie gas cromatografiche forniscono una serie di rivelatori 
.o~pecifici, di cui i più usati sono: 

l) il rivelatore a fotometria di fiamma, specifico per i composti con· 

tenenti zolfo e foaforo; 

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

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

.1;: ovvio che questi rivelatori non po11sono e11sere usati contemporanea• 
mente, e la procedura generalmente seguita con11i11te nell'uso del normale 
rivelatore a fiamma accoppiato con uno dei rivelatori indicati secondo le 
particolari esigenze analitiche. L'accoppiamento dei due rivelatori "'iene ef
fettuato ripartendo il flusso emergente dalla colonna cromatografica in due 
correnti che vengono inviate ai due rivelatori . 

. in11. Ilt. Supw. San~<i (l977) U, 223-238 
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La realizzazione di un tale dispositivo comporta alcuni accorgimenti, 
di cui i più importanti sono: 

l) la riduzione dei cosiddetti «volumi morti », cioè di spazi vuoti 
che il flusso emergente dalla colonna deve percorrere prima di giungere al· 
l'elemento sensibile del rivelatore; 

2) la contemporaneità della rivelazione, vale a dire operare in mudu 
che le sostanze emergenti dalla colonna giungano contemporaneamente ai 
due rivelatori. 

Ciò è necessario al fine di evitare perdite di ri~luzione gas cromatografica 
e confusione nella identificazione dei picchi. I segnali forniti dai due rivelatori 
vengono regifltrati da un registratore potenziometrieo a doppia traccia. Il 
dispositivo di doppia rivelazione è schematizzato in Fig. 5 . 
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Un tipico cromatogremma di composti eolfOrati rivelati al rivelatore a 
fiamma e all'FPD viene riportato in Fig. 6. Si noti il picco del solfuro di 
carbonio, che è presente eolo nella traccia relativa al rivelatore FPD, nonché 
la maggiore eenaibilitl con cui Vf11180no rivelati i composti presenti in tracce. 
La colonna impiegata è coatituita da carbone grafitato (Carbopack B) + 4,0 % 
SP2300 + 1,0 % H,PO,. 

Sistemi di M~CUra e arrieclairrurtao 

Euendo le concentrazioni delle sostanze organiche da determinare 
generalmente basse, ma non per qo.esto trascurabili, il più delle volte si rende 
necessaria una preconeentrazione del campione d'aria da analizzare. Ciò 
viene effettuato mediante l'impiego di« trappole» in' cui l'aria viene flitta 
passare. Le « trappole » 80110 costituite da piccole colonne cromatografiche 
(10-20 cm) riempite di un opportuno adsorbente, che trattenga le sostanze 
che si vogliono esaminare. 

L'adsorbente deve pouedere i seguenti requisiti: 

l) Trattenere irrevenibilm.ente le sostanze organiche volatili alla tem
peratura dell'azoto liquido o del ghiaccio secco e acetone (- 195 e - 80 oC 
rispettivamente). 

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

3) Per quanto poasibile, l'adsorbente non deve alter81'8i nell'intervallo 
di temperatura in cui è utilizzato, e soprattutto non deve emettere s08tanze 
organiche sotto l'azione del calore e del flusso di gaa impiegato. 

4) L'acqua, sempre presente in maesive qo.antità dovute all'tuUidità 
atmosferica, deve essere prontamente eluita per azione del calore e non deve 
alterare l'adsorbente e la colonna cromatografica. 

Da quanto espresso risulta che la scelta dell'adsorbente da impiegare 
è critica e neceaaita un approfondito esame delle proprietà 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-ienilene, ed il Carbopack C (Supelco 
Inc., Bellefonte, Pa). I due adsorbenti hanno in comune la proprietà di ri
lasciare l'acqua senza adsorbimento irreveraihile e di intrappolare totalmente 
le sostanze organiche a baasa temperatura. Il Tenax presenta il vantaggio 
11i eluire più rapidamente le sostanze altobollenti, mentre il Carbopack ha 
il vantaggio di non deteriorarsi e di non emettere sostam:;e organiche per 
riscaldamento, Inoltre il Carbopack puà euere utilizzato per un numero iu
llefinito di volte senza dover cambiare la« trappola » . 

. ~,.,., Jot. Supn. samta (1977) n, 22&-238 
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Il sistema di intrappolamento viene collegato direttamente alla colonna 
cromatografica e l'iniezione ed il campionamento dell'aria vengono efl'et· 
tuati tramite la commutazione di un sistema di elettrovalvole. Il dispositivo 
realizzato dal LIA è rappresentato schematicamente in Fig. 7. 
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Fig. 7. - Sehtmlll del •ittema di intrappolamento deUe IIO&tanze or(l:anicht' volatili. 

Per quanto riguarda la costruzione della trappola, è importante sotto· 
lineare che il tubo di adduzione dell'aria all'adsorbente ha un diametro su· 
periore a quello di uscita. Ciò al fine di evitare che l'umidità condensata a 
bassa temperatura possa ostruire la trappola stessa. Con tale sistema fino a 
tre-ipl&ttro litri di aria possono transitare nella trappola senza che questa 
venga o.struita. 

TABELLA l 

Eft'icienza di in1rappolamento 
~~~~--

l l 
COMPOSTO % (21) ! % (31) 

Etilene .- 'l 
' ! 

62 
Etano .. 98 70 
Propilene 100 9ft 

Propano . 100 100 
l110butano 100 100 
160bUtene 100 100 
Butano 100 l 100 
Transbutene 2 100 • 100 

I ristÙtati relativi all'efficienza del siatema di intrappolamento sono n· 
portati in Tab. l. Da questa ai vede come l'efficienza sia ottima anche per 
compoati aasai volatJ.li quando ai facciano passare 2 l di aria. L'efficienza 
diminui&ce aumentando la quantità di aria intrappolata. 
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rosilano. Viene praticato il vuoto nella fiala. Il campionamento dell'aria, 
contenente I'eventualt" vinile acetato, metanolo ed acetato di metilc, vienr 
efl'ettuato aprendo uno dei due rubinetti in modo da prelevare in divert.i 
punti dell'ambiente in esame, oppure in unico punto prestahilito, uu cam
pione rappresentativo. La pressione della fiala dev~ essere in equilibrio con 
quella atmosferica al termine del campionamento. 

Prima di prelevare il campione da analizzare per introdurlo nel ga~;cru
matografo, si consiglia di riscaldare la fiala intorno ai 45-50 °C, mediante 
l'apposita fascia, per eliminare eventuali condensazioni dei componenti chi
mici sulle pareti di vetro. 

Apparecchiatura: 
Gascromatografo Varian tipo 2700, a doppia colonna, con rivelatore a 

ionizzazion(' di fiamma. 

CoWnna A: lungh. 5 metri, <l> est. 6 mm, int, 4 mm; 
Carbowax 1500, al 25 % in peso su Chromosorh P 60f80 mesh. 

Condizioni operative: 
temperatura colonna = 105 OC; 
temperatura deii' evaporatore = 125 OC; 
temperatura del rivelatore 150 = oC; 
gas di trasporto = azoto, Busso 80 mlfmin; 
gas combustibile =idrogeno, Busso 35 mlfmin; 
gas comburente = aria, Busso 400 mlfmin; 
quantità iniettata = l ml; 
cromatogramma riportato in Fig. l. 

Colonna B: lungh. 3 metri, (J) est. 6 mm, int. 4 mm; 
Chromoaorb 101 60f80 mesh. 

Condizioni operative: 
temperatura colonna = 105 °C; 
temperatura dell'evaporatore = 125 °C; 
temperatura del rivelatore = 150 oC; 
gas di trasporto = azoto, Busso 22 psi; 
gas combustibile = idrogeno, Busso 36 mlfmin; 
gas comburente= aria, Busso 400 mlfmin; 
quantità iniettata = l mi; 
cromatogramma riportato in Fig. 2. 

Registxatore della Ditta Varian modello A-25, velocità della carta 0,5 
cm/min, sensibilità del registratore l m V -f.S. 
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fdentifica~ione qualitativa dei componenti. 

L'identificazione qualitativa dei componenti presenti nel campione in 
~same viene effettuata confrontando i tempi di ritenzione dei singoli com• 
ponenti con quelli riportati nei cromatogrammi allegati. 

T aratura. l 

In una fiala di vetro silanizzato si prepara, per diluizione in aria, una 
miscela contenente circa 20 ppm di A VM, 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 l'apposita fascia. 

Determinazione quantitativa. 

La determinazione quantitativa viene eseguita misurando l'area del 
picco di ogni singolo componente, considerandolo come un triangolo: si mol· 
tiplica l'altezza del picco per la larghezza a metà altezza, per il valore relativo 
all'attenuatore di sensibilità e si paragona ogni area a quella dello standard 
l'sterno, determinata con la taratura. 

Esempio di calcolo: 

A 'ppm S/E 
ppm componente X (V /V) = ~·~~;;-~ 

AST 

A, area componente da determinare; 

ppm SJE - standard esterno espresso in ppm: 

AST - area dello standard esterno. 

Reagenti. 

Carbowax 1500 (Ditta Vari an). 
(:hromosorb P 60,180 mesh (Ditta C. Erba). 
Chromosorb 101 60,180 mesh (Ditta C. Erba). 
Azoto, idrogeno e aria, gas purissimi in bombole. 

llias~mnto. - 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 alcuni ambienti di lavoro. Vengono descritte le mo· 
dalità per il campionamento dell'aria e dell'analisi gascromatografica. 

" 
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Summary (Determinati011 of t•iwrl acetate, meth_yl acetatc and methyl 
alcohol in work ent•ironment.~ by gas--chromatograph)')·- Thc AA. ha w define1l 
a simplc and rapid method for sampling and subs('quent simultaneous deter
mination of ppm of vinyl acetah~. methyl acetatc and methyl alcohol prest'nt 
iu work environmcnts. Tht• methods for drawing air and for performing thc 
gaschromatographic analysis by twn columm are illustratt'd. 
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Determinazione per via gas-cromatografica 
di acetonitrile e acrilonitrile nell'aria 

V. A. FASITTA e G. LICCIARDELLO 

L!lbort~tori ANIC, S.p.A., ~lo 

INTRODUZIONE 

La determinazione dell'acetonitrile e dell'acrilonitrile negli ambienti 
di lavoro riveste particolare importanza data la loro elevata tossicità. Le 
norme fissate dalla ACGIH (American Conference of Govemamental In· 
dustrial Hygienists) prescrivono per questi due composti un TLV (Threshold 
Lim.it Value) di 70 mgfm3 per l'acetonitrile e di 45 mgfm5 per l'acrilonitrile. 

Per la determinazione quantitativa di questi due comp08ti si è pensato 
di sfruttare la tecnica gas-cromatografica in considerazione della possibilità 
che essa offre di determinare piccolissime quantità in un tempo di analisi 
relativamente breve e di effettuare in un 'unica analisi la determinazione 
di più componenti. Per il campionamento dell'aria da analizzare è stata 
considerata sia la possibilità di eseguire l'analisi sul campione tal quale pre· 
levato in una fiala di vetro o altro contenitore, sia la possibilità di effettuare 
il prelievo in una soluzione di abbattimento. 

t stata scelta quest'ultima soluzione per avere dei risultati riferibili a 
campionamenti più o meno prolungati nel tempo ed avere quindi valori di 
wncentrazioni medie per tutto il tempo del prelievo. Per la scelta della solu
zione di assorbimento, sono state effettuate prove con metanolo, etanolo 
ed isopropanolo. _t stato preferito il metanolo perché, oltre ad avere buone 
caratteristiche di miseibilità con le impurezze da determinare, esso ha pre
sentato minori difficoltà nella separazione gascromatografica. Infatti con 
la fase stazionaria costituita da Porapak Q, l'etanolo ha un tempo di riten· 
7.Ìone molto vicino a quello dell'acetonitrile, mentre l'isopropanolo, anche 
se eluisce con tempo di ritenzione più lungo sia rispetto all'acetonitrile che 
rispetto all'acrilonitrile, contiene delle impurezze che possono dare origine 
ad interferenze con l'elnizione dell'acetonitrile e dell'acrilonitrile. 1; stata 
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scelta, inoltre, una miscela di metanolo ed acqua per ridurre la coda del picco 
corriapondente al metanolo c aumentare così le quantità minime risolvibili 

di acetonitrile e acrilonitrile. 

PIUNCIPIO DEL METODO 

L'aria da esaminare si fa assorbire in una soluzione di metanulu al 35 ~/~ 
in acqua e la soluzione ottenuta si analizza pr.r via gas cromatografica. 

Apparecchialure e reauivi. 

- Gas cromatografo equipaggiato con rivelatore a ioniz:r.azione di fiamma 

(Carlo Erba - Fractovap Mod. GI). 
Registratore potenziometrico (Leeds e Northrup - Speedomax XL 

681). 
Colonna cromatografica in acciaio inox, lunga m 3,20 con 0 6 x 4 mm, 

e riempita con Porapak Q 50...;-80 mesh. 
Microsiringa da 10 fLl. 
Assorbitori in vetro pyrex conformi alla legge n. 615, tipo per prelievi 

corti. 
Pompa elettrica con possibilità di regolazione della portata tra O e l 

ljmin. 
Contatore volumetrico a Mcco che consenta misure di portata tra 

O e l l/min. 
Soluzione assorbente: metanolo al 35 % in acqua. 
Acrilonitrile, prodotto puro. 
Acetonìtrile, prodotto puro. 

Prelievo del campionf. 

In due assorbitori contenenti il primo 30 ed il secondo 20 mi di soluzioni" 
di assorbimento, si fanno passare circa 30 1 di aria regolando il flusso alla 
portata di 0,2-0,4 lfmin. Durante il prelievo, per favorire l'assorbimento 
dell'acrilonitrile e dell'acetonitrilt: nel metanolo, i due assorbitori dovranno 
essere mantenuti ad una temperatura compresa tra -15 e -10 °C. Allu 
scopo si può usare un bagno di ghiaccio e metanolo o ghiaccio e sale. Ter· 
minato il prelievo, si trasferisce il contenuto degli assorbitori in un appo

sito contenitore. 

Analisi. 

Condizioni operative: 
- Temperatura camera termostatica 
- 'I emperatura evaporatore 

135 °C 
165 'C 

Ann. Il!. Supor. Sanità (1e77) U, 245-2~~ 
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Gas di trasporto 
Flusso gas di trasporto 
Fondo scala registratore 
Velocità avanzamento carta 
Tempo di ritenzione metanolo 
Tempo di ritenzione acetonitrile 
Tempo di ritenzione acrilonitrile 

azoto 
100 ml/min 
l mV 
5 mm/min 
6 mio circa 
13 min circa 
21 min circa 
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Esegnire l'analisi cromatografica prelevando, con una microsiringa da 
lO iJ.I, llna quantità (li campione compresa tra 2 e 5 ~l. Dal cromatogramma 
ottenuto (Fig. l) calcolare l'area dei picchi corrispondenti alle impurezze 
tla determinare e quindi risalire al contenuto di ~g di impurezza nella quan• 
tità di campione introdotto con la seguente formula: 

dove: 
a, = area m mm1 del picco corrispondente alla impurezza; 
·x, = fattore moltiplicativo dell'impurezza. 
Calcolare la concentrazione della impurezza nell'aria espressa in mgjm<~ 

eon la seguente formula: 

dove: 

licvn; 

C, 

'{1 = !J-g dell'impurezza ricavati dal cromatogramma; 
Vas = volume in ml di soluzione di assorbimento usato per il pre• 

Q = volume m !J.I di soluzione usato per l'analisi cromatografica; 
V-= volume di aria aspirata in m 3• 

Determinazione del fattore et. 

H fattore et rappresenta il rapporto pesojarea, espresso in iJ.g per mm1, 

1lella impurezza da determinare. Pertanto esso viene determinato analiz· 
zando una soluzione a contenuto noto delle impurezze (acetonitrile e acri• 
lnnitrile) e facendo il rapporto tra [lg introdotti e area ottenuta: 

dove: 
t;, ~~ IJ.g di impurezza contenuti in l !d 1li suhtzione '"tandarrl; 
n --= numero <ii ~.LI di soluzione standard usati per l'analisi; 
\, -o -\rea m nunl uttenuta per l'impurezza. 

Votft, P1:r la preparazione della ~oluzione standard si raccomanda rH 
•1sare la stessa soluzione 1ii assorbimento. 

\Ili\. /#. :il!p<r. s~,.il~ (IU77) 13, 245-2411 
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Fi!(. L- Cromatof!;"ramma relativo 

ad nn çampionament" 
dfettuato nell'aria di uu 
ambiente di lavoro (eta

nolo ed acetone sono pn·· 
senti come impurezze del 
metanolo usatu per la ~u· 

\uzionr di ~~~~orbimento) . 

Con il sistema cromatografico ben condizionato, ed operando con lf" 
opportune cautele, si possono determinare fino a 5 mg di impurezza 1wr m' 
di aria. 

Riassunto. - Il metodo descrive una procedura di campionamento ed 
analisi di acetonitrile e acrilonitrile negli ambienti di lavoro. La procedura 
di campionamento nell'aria è 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. 

Swnmary (Analysis of acetonilrile and acr:ybmilrilf' m !ht• an by 
gas-ehromawgraphy). - This paper deals with sampling and analysing ace
tonitrilc and ~t.crylonitrile pollutants in the work environments. The sam
pling procedure in the air is based on - 15 "C cooled adsorLing solution 
(waterfmethanol 65: 35 v/v). The quantitative analysis is madc by gas
chromatography equipment with Porapak Q 50-;--80 mesh column. 

Atw. Ior. St<p<r. Sanita (1917) n. Ufo-~ l~ 


