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INTRODUZIONE 

La produzione di s-caprolattame presso il IV Centro Petrolchimico 
Ji Manfredonia, viene realizzata secondo il brevetto SNIA [l]. 

L'e:-caprolattame si presenta in scagliette bianche, igroscopiche che 
fondono a temperatura di 69-70 °C. t un composto molto solubile in acqua 
ed in solventi polari, ed ancora, in etere, benzene, ecc. 

L'elevata solubilità dell'e:--caprolattame in acqua, è dovuta al momento 
di dipolo caratteristico della struttura ammidica. 

La determinazione delle concentrazioni di e-caprolattame nell'aria 
degli ambienti di lavoro è importantissima, sia per il vasto impiego industriale 
di questa sostanza, sia per le caratteristiche tossicologiehe del prodotto. 

La sostanza può penetrare attraverso le vie respiratorie nell'organismo, 
m virtù della sua alta soluhilità in acqua, del suo basso punto di fusione, 
tlella sua elevata volatilità. 

t stato trovato sperimentalmente [2] che molti composti organici con­
tenenti la struttura di risonanza di tipo ammidico, posseggono la stessa atti­
vità biochimica del gruppo -CNS. La presenza del momento di dipolo nella 
molecola dei lattami sembra avere nn ruolo fondamentale nel determinare 
l'attività convulsiva e la tossicità del prodotto. 

È .'ltato usservato sperimentalmente (3] che, se si fa inalare a dei topo• 
lini bianchi dell'aria inquinata appositamente di ~::-caprolattame, la LDot 
è di 0.45 mg.1l tli aria inspirata. Concentrazioni di 0.30 mg di e--caprolattame 
per litro di aria inspirata non producevano alcuna intossicazione. L'e-capro• 
lattame aumentava l'irritabilità del sistema nervoso centrale. 

1111•· tsl, M<p<r. s~n;t.ì (10771 U. 2~9-256 
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INTRODUZIONE 

Il bifenile ed il 2-fenilfenolo vengono impiegati nell'industria tessile 
nella tintura delle pezze di misto lana-poliestere per ovviare alle conseguenze 
dovute alle differenti condizioni tintoriali richieste dalle due fibre. 

Infatti mentre nel caso della mescola di lana con fibra acrilica non esi­
stono problemi in quanto ambedue le fibre richiedono condizioni di tintura 
simili, con l'uso del poliestere sono sorti seri problemi in quanto le sue con­
dizioni ideali di tintura richiedono temperature e pressioni elevate con gravi 
conseguenze per la lana che non resiste a simili trattamenti. Per evitare 
alla lana trattamenti dzastici si è ricorso a particolari prodotti chimici, chia­
mati corriera, già utilizzati nelle prime tinture del poliestere. Tali corriera 
facilitano la penetrazione dei coloranti nelle fibre. Essi sono costituiti, per 
lo più, da miscele di prodotti della serie aromatica contenenti uno o due aDelli 
benzenici e possono essere eteri, derivati del fenolo o derivati del benzene, 
oppure possono contenere funzioni alcoliche, carboniliche, carbossiliche o 
carbossiliche esterificate. 

Sul meccanismo di azione dei carriera esiste tutta una serie di teorie; 
quella più accettata è la seguente: il carrier, una volta assorbito, allenta la 
~;truttura interna della fibra poliestere idrofuga in modo da consentire una 
più rapida penetrazione del colorante nell'interno della fibra stessa. 

Scopo del presente lavoro è la messa a punto di un metodo di captazione 
e successiva analisi gascromatografica del bifenile e del 2-fenilfenolo nell'aria 
ambientale delle sale tintoria. A tutt'oggi i dati riguardanti metodiche ana­
litiche per il campionamento e l'analisi di tali inquinanti nell'aria [l] sono 

.lnll, t.! • • ~ .. ,.,. SanOtà (Je77) 13, 257-2&& 
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100 litri di aria ad un flusso di circa l l/min. Succe;;sivamentc iu provettu 
da lO mi a chiusura ermetica il Porapak () vient• estratto con 2 ml d1 una nw 
scela cicloesano-metilacetato HO: 2i!. Nell'impinpN vengono ul!ualnwntt~ in­
trodotti 2 mi della stessa miscela per lavame le pareti interne. Dopo 3i! minuti 
si inietta in ga~cromatografo l fJ.I delle soluzioni così ottenut~·. 

Nella TaL. 2 venf!ODo mostrati i risultati relativi aJIP quantità recuperal<" 
tlaiiP pruve di estrazione del tubicino, dal lavaggio dello impinga cd il TL 

cupero totah·. 
Si nota quindi che se c'è una quantità adsorhita irreversibilmentc su 

Porapak Q essa è tanto piccola da non essere significativa ed è tale quindi 
da rientrare negli errori sperimentali. 

TABELLA 2 

Prove di captazione dopo passaggio di 100 l di aria ad no flusso di l lfmin 

in l'O 

200 200 

100 '"" so 50 

25 25 

Io IO 
5 5 
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io % 

90 83 

IOo 90 
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Prove di 
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o 
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4 

2 
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estrazione 
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f~nol .. 

1.1 

8 

12 

42 

25 

37 

100 

100 

1UO 

98 

100 

98 

2 -F<nil 
feu<ol" 

98 

98 

99 

99 

IOU 

97 
···------~--

Per il recupero del bifenile e del 2-fenilfenolo dal Porapak Q non s1 è 
ricorsi ad una tecnica di eluizione, per evitare una eccessiva diluizione dt•l 
campione, ma si è dimostrato che una sola estrazione riesce ad asportan 
completamente le due sostanze dall'adsorbente o per lo meno la quantità 
rimasta è trascurabile. In particolre i 150 mg di adsorbente vengono versati 
in una provetta a chiusura ermetica in cui vengono aggiunti 2 mi di solvente. 
La provetta è posta in bagno termostatico a 25°C sotto agitazione. L'estra· 
zione è molto rapida ed è completa in meno di 30 minuti. Per la scelta del­
l'estraente sono stati presi in esame diversi solventi, tra quelli aventi maggiore 
affinità possibile con le sostanze da estrarre e tali da non dare interferenze 
nella successiva analisi gascromatografica • 

..~ ..... 111. super. sa,.ild (1977) 13, l!b7-266 
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Nella Tah. 3 vengono illustrate le caratteristiche di tre di essi, da soli 

0 in miscela. Il solvente che ha i migliori requisiti richiesti è la miscela cido­
esano-metilacetato 80 : 20. 

TABELLA 3 

Recupero in % di 200 fl8 di hilenile e 2-fenilfenolo da ISO mg di Porapak Q 
con 2 mi di diverse miscele di solventi 

l l l 
l 

Cicloesono \{etiloootUo e.n .. ne Difen~e% l ~Fen;lfenolo% 

IOO l l 91 71 ' -
' 

-
' 

l 95 ! 5 - 95 82 

90 IO - 97 

l 
95 

80 20 - 99 99 

100 100 ' 100 -

l 

- ' ' ' 90 - IO l 95 

i 
83 

80 - 20 i 100 95 
l i l 

J.fetoM di analisi 

I liquidi di estrazione sono stati analizzati mediante g88cromatografia. 
Per l'analisi si è utilizzata una colonna di 1,8 m da 1/8" riempita con apiezon 
L al 3 %. acido fosforico all'l %. Carbowax 20 M al 2 Ofoo sopportati su Chro· 
mosorb W HP 80--100 mesh. Le condizioni operative sono le seguenti: tem· 
peratura della colonna 160 oc, flusso del gas di trasporto (azoto UPP) 20 
mi/min. I tempi di ritenzione sono per il bifenile e per il 2-fenilfenolo rispet­
tivamente di 8 e 14 min circa. Limite di rivelahilità: 0,2 ng di bifenile e 0,4 ng 
11i 2-fenilfenolo. 

Si è utilizzata come confronto una colonna di 2 m da 1/4" riempita 
con SE 30 all'l % sopportato su Chromosorb G A W- DMLS 80--100 mesh. 
Le condizioni operative sono le seguenti: temperatura della colonna 100 °C, 
flusso del g88 di trasporto 30 mlfmin. l tempi di ritenzione sono per il hifenile 
e per il 2-fenilfenolo rispettivamente 9 e 21 min circa. Si è utilizzata inoltre 
110a terza colonna di 3 m, da 1/8" riempita con apiezon L al12 % sopportato 
su Chromosorb W HP 80--100 mesh. Temperatura della colonna 180 °C, 
!lusso del gas di trasporto 40 mlfmin, I tempi di ritenzione sono per il bifenile 
13 min circa e per il 2-fenilfenolo 20 min circa. 

A titolo di esempio si riporta in Fig. l un gascromatogramma relativo 
ad una soluzione standard di bifenile e 2-fenilfenolo . 

.i.nn. Itt. Suptr . • ~ .. ,.if<l {1977) U, 2S7-·266 
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l<'i~. 1.- Lromulu~ramma di un;, .,. 
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le( l) e 2-fenilfenolo(2) iu t"i 
cloe;anu-uH'tilac!'lato fl0:21> 
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I./l mxl/8'' AJ•Ìt>znn l ;~"-­
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sh: temperatura: lfi(l O(;; 
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1\,): 21! mi /miu). 

15 20min 

Apparecchiature e materiale 

Ga~cromato~rafu Hewlett-Packard mod. 5700 A con rivelatore a IODI7.· 

zatorc di fiamma. 
Registratore potenziometrico Hewlett-Packard mod. 7123 B. 
Gascromatografo Perkin-Elmer mod. 900 con rivelatore a ionizzazin­

nl'" di fiamma. 
Termostato ad agitaziont' KOttermann. 
Porapak Q 80-100 mesb della \Vaters Associated, lavato con aeetonf' ,. 

seccato sotto flusso di azoto a 200 oc per due or1•. 
Cicloesano RP-Carlo Erba; Mctilacctato R-Carlo Erba; Benzene HP­

Carlo Erba; Bifenilf"- Merck; 2-fenilfenolo- M~·rck: A}'iezon L- Applil'"d 
Science LaLoratories lnc; SE 30- Carlo Erba; acido fosforico- Cari n Erba; 
Chromosorb W HP 80-100 mesh -Carlo Erba: Chromosorh A W,- DMLS 
80-100 mesh- Carlo Erba: Carhowax 20 M- Carlo Erba. 
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RISULTATI E CONCLUSIONI 

Il metodo descritto risulta applicabile all'ambiente di lavoro delle sale 
tintoria nell'industria tessile. Le prove effettuate in laboratorio hanno di· 
mostrato che 150 mg di adsorbente sono sufficienti a trattenere quantità 
Ji 20 mg di bifenile e quantità superiori ai lO mg di 2---fenilfenolo. Conside· 
rando che il TL V (Threshold Limi t V alues) riportato nelle tabelle degli Igienisti 
Industriali Americani per l'anno 1975 è l mgfm3 per il bifenile e considerando 
inoltre di effettu8l'e prelievi di 10-100 litri di aria, il tubicino è sicuramente 
efficace. Non viene riportato il TLV per il 2-feniHenolo perché non assegnato 
né dagli Igienisti Industriali Americani né presente nelle tabel1e di rischio 
(li altri paesi. 

Negli ambienti di lavoro si campionano volumi variabili di aria in fun· 
lione della quantità di inquinanti che ci si aspetta. In particolare un'indagine 
preliminare può orientare verso il volume ottimale di aria da aspirare, che 
può variare da un minimo di pochi litri a 100 litri per il centro ambiente. 
Tale volume, considerando la sensibilità del metodo permette di apprezzare 
valori di lO [J.g/m3 che corrispondono per il bifenile ad 1/100 del TLV. 

Diamo inoltre un breve cenno sulla stabilità dei campioni prelevati. 
Alcuni tubicini caricati con quantità variabili di bifenile e di 2-fenilfenolo, 
conservati al buio ed a temperatura ambiente, per 15 giorni, hanno dato 
un recnpero quantitativo. 

Il metodo descritto è stato utilizzato in indagini ambientali durante le 
quali venivano impiegati carriers diversi. Ad esempio, mentre veniva utiliz­
zato un carrier a base di bife::1ile e 2---fenilfenolo, sono state riscontrate con­
centrazioni variabili da 0,40 a 4,60 mgfm3 di bifenile e da circa 0,01 a 0,70 
mgfm3 di 2-fenilfenolo. Durante l'apertura delle vasche per i campionamenti 
delle pezze, operazione che dura pochi minuti, si sono riscontrati valori di 
punta di 6,10 e 1,45 mgfm3 di bifenile e di 2-fenilfenolo rispettivamente, 
mtmtre in corrispondenza degli addetti alla preparazione del carrier. valori 
J.i 1,70 e 0,15 mg/m3 di bifenile e 2-fenilfenolo. 

Gli AA. ringraziano il Dr. A. Altieri per la collaborazione nella realizzazione del sistema 
di eampionamento, 

Riassunto. - Viene riportata una metodica di campionamento su Pora­
pak Q e successiva analisi gascromatografica del bifenile e 2-fenilfenolo 
previa estrazione dell'adsorbente con una miscela di solventi (cicloesano­
metile acetato 80 : 20). Vengono descritte prove di spostamento c di tratte­
nimento a vari flussi, di recupero di quantità note e di stabilità del campione. 
La saturazione per i due inquinanti in miscela è risultata essere di circa 130 

.1n11. r,t, Supu. S~n<là (1977) 13, ~57-t66 
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rug.:g. di },jfenilc e 100 mg,:p: di 2-fenilfenolo. La metodica descritta è statH 
applicata c-on buoni risultati alfanalisi delraria clt'JrambiNÌtt· ùi lavoro 
in t'SIIIIl<· 

Summary (Guschrurnuwgraphir anal_pis of biphen_,-1 and 2-plu·nylphcrw/ 

pre.~ent in tlw e11t-irrmrrwntal air ofthl' dyeing plam room.~ o( the tcxtill' i11dustr_,-1. 

-- A rt'port is madt• on a method of sampling ami analysi" of LipheJJyl 
ami 2-phenylphenol whicl1 art' present in the t:nviroumrntal air of the d yt•iu;.: 
plaiJt rooms of thc textile industn·. 

The sampling Ì8 carricd out by filteriug enviwnmeutal air throup:l1 
small pipes containinp: two laycrs of Porapak Q 80-lOiJ mesh, the first onr 
of 150 mg for the analysis and thc other. of 50 mg. for thc contro!, with a 
flux of about l 1/miiJ. 

Thl' report includes the dese.ription of somr tests e.uncerning shiftiug 
and displaccmcnt with various fluxes, as well as tht: recovcry ofknowu quanti­
ties and the stability of the sampling. Thc saturation for the mixture of the 
two pollutants was about 130 mg/g of biphenyl and more than 100 mg/g 

of 2-phenylphenol. 
The gaschromatographic analysis was carried out on 2 ml of cyclohexaru•: 

methylacetate 80:20 hy which was obtained the absorhent used for tlll' 
sampling. 

An analytical column was used with 3 ~o Apiezon L, l % phosphori,· 
acid, 2% Carhowax 20 .M on Chromosorb W HP 80-100 mesh. 

These results were also confirmed hy other two rcference columns. 
This method was applied successfully to thf" analysis of tlw air of the work 
en\·ironmcnt under examination, 
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Determinazione dei plastificanti fosforganici e dei solventi 
nell'aria ambientale dell'industria calzaturiera 

M, BERLINCIONI, L. SIGNORELLI, F. MARTELLINI, P. BATTINI, F. MANTELLI, 
P. L. FAROLFI, F. BACHERINI e L. TARABUSI 

Laboratorio Chimico Pnwinciale, Seuore Igiene lnduslriale, Firl'n:e. 

Premessa 

A seguito di numerosi casi di polinevrite riscontrati nei lavoratori cal­
zaturieri del comune di Lastra a Signa, l'Amm.ne comunale in collabora­
zione con l'Amm.ne Pro v .le di Firenze, la Regione Toscana Il le Organizza­
lioni Sindacali, ba eseguito interventi per la prevenzione, cura e riabilita• 
zione degli stessi lavoratori. Riteniamo utile descrivere come il settore igiene 
industria1e del Laboratorio Chimico Provinciale di Firenze ha affrontato 
problemi dell'ambiente di lavoro in relazione alle materie prime usate, ai 
sistemi di lavorazione e in particolar modo alle condizioni ambientaJi carat­
teristiche dei laboratori calzaturieri artigiani. L'intervento ha interessato 
~5 laboratori artigianali per un totale di circa 300 lavoratori. Sono state 
anche eseguite indagini in abitazioni civili per individuare l'esposizione al 
rischio dei lavoratori a domicilio, Nei laboratori calzaturieri in oggetto 
~ono stati messi in evidenza vari fattori di nocività, tra i quali esalazioni di 
solventi, contatto con collanti, rumorosità, polverosità e cattive condizioni 
microclimatiche. Poiché le cause deiJa polinevrite, come indicato da molti 
autori [I-12], sono da ricercare sia nei pastificanti (in particolare il tricre­
silfosfato) che nei solventi organici, i nostri interventi strumentali sono 
stati appunto rivolti al controllo dei collanti Il solventi presenti negli ambienti 
<lì lavoro. Siamo convinti tuttavia che le cattive condizioni microclimatiche, 
la polverosità e gli altri fattori dì disturbo, non controllati, contribuiscono 
enn azione sinergica ad aggravare il fattore rischio, 

Plasticizza11ti 

l)ullSte sostanze contenute nei mastici anche in basse perc1~ntuali ( 1-2 °~), 
banno la funzione di modificare le caratteristiche fisiche delle resine, In 
particolare migliorano l'elasticità, la fiessibilità Il la distensibilità 1ldle rfl· 
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stne stesse. No11 vogliamo rifare la storia delrintossicaziom· causat<1 da 
uno dei più noti plastificanti (il tr.icresilfusfato) già Jarp:amente pubblicai<~ 
da autori italiani e stranieri, è tuttavia importante rieurdarc lf' sut• caru1· 
teristiche fisico-chimicht•. Il prodotto commerciale è un liquido oi!~O.'io {"O· 

stituito da una mescolanza di 3 isomcri orto. meta c para. Punto di ebolli­
zione 260 °C. imoluhile in acqua ma solubile nei grassi c nei solventi orf!a­
nid [13, 14]. l\elk lavoraziom calzaturiere e IU particolare in quelle a carat­
tere artigianale, fazione tossil:a si esplica essenzialmente per contatto. 
Pertantn maggiori sono lP occasioni di manipolaziont· di oggetti immasti· 
ciati t' mag!!-"inri sono i riRdJi di assimilazione dei plastificanti. Anchf' ,.,. 
meno connsciuti, sono usati comf' plastificanti altri derivati fosfo-organici: 
il tricloro--ctil-fosfato, il trioptil-fosfato, il trifenil-fosfato, il difenil--cresii­
fosfato, il duetilesildifenilfosfato etc. La tossicità di questi prodotti è tuttavi:1 
minore di quella del tricresilfosfatn. ln questi ultimi anni l'industria dei 
collanti sembra orientata sull'impiego di plasticizzanti derivati dall'acido 
ftalico. 

L'indagine eseguita dal Laboratorio prevede l'estrazione dei pla~ti­

ficanti fosfo-organici dai collanti, secondo le metodiche indicate dalla C !t. 
nica del lavoro dell'Università di Milano [2]. Tuttavia dopo il dosaggio df'l 
fosforo e dei gruppi cresolici, come descritto dal metodo di cui sopra, sono 
state eseguite analisi cromatografiche su strato sottile per il riconoscimento 
degli esteri dell'acido fosforico. Sempre per il riconoscimento degli esteri 
fo~<forici sopra indicati sono state eseguittl analisi spettrofotometricht• t> 

gascromatografi.che. Le ragioni che ci hanno spinto ad eseguire non solo 
il riconoscimento di gruppi comuni ai vari plastificanti derivati dall'aeitlo 
fosforico (fosforo c cresoli) ma anche alla individuazione della mnl!~cola 

fosfo--organica sono dovute alla differenza di tossicità eh(' caratterizza i 
plastifieanti sopra elencati. 

SoftJellfi 

Il LalJtJratorio Chimico Provinciale di Firenze si era già occupaht nel 
1964, di analisi di mastici per la tutela della saluti' dei lavoratori calzaturif'ri. 
In partieulan·. al fine di accertare la rispondenza dei requisiti richiesti dalla 
legge del 5-3-1963, n. 245 sulla limitazione del benzolo e dei suoi omolo!!hi 
nelle attivitit laYorathe, il Laboratorio fu impegnato in un vasto programma 
di controllo ,dei solventi dci mastici e nelh~ verniri impiegate nt•i ealr.atu· 
rifici. In tlfr· occasione venne pubblieata una metodica rli analiRi ga~<:ro>· 
matogratica a temperatura programmata con standard interno p('r il do­
saggio del benzolo c omologhi [15]. In una seconda pubhlicazionl' viene 
dt•Rcritta In mt~tnrlica di prelcvamento eon campionamenti i~tantanei iu 
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recipienti di vetro e il dosaggio del benzolo, toluolo, trielina, acetato di etile 
e benzine leggere (16]. Anche in questa nuova indagine abbiamo controllato 
la idoneità dei mastici e solventi (prelevati nei calzaturifici di Malmantile) 
alla legge 5~3-1963, n. 245 sulla limitazione dell'impiego del benzolo e 
~uoi omologhi nelle attività calzaturiere. Tuttavia il nostro obiettivo si è 
accentrato sulla ricerca dei solventi che possono essere causa di polinevriti. 
A tal fine abbiamo eseguito analisi (qualitative) dei solventi usati nei calza· 
turifici in oggetto. Abbiamo così potuto appurare con indagini eseguite su 
54 campioni (di mastici diversi) che il contenuto dei solventi è costituito da 
miscele a varia composizione. In qualche caso il solvente è costituito da un 
~olo componente, l'esano. Riportiamo l'elenco dei solventi individuati nei 
.)4 campioni di mastice: 

(A-B-C) -composti alifatici basso bollenti a catena lineare o ramifi­
cata come ad esempio pentani; 

~~Esano, cicloesano, metilene cloruro, N-eptano, metiletilchetone, 
acetato di etile, benzolo, trielina, toluolo, xilolo. 

La valutazione dell'esposizione dei lavoratori calzaturieri operanti in 
laboratori artigianali alla inalazione dei solventi organici deve tener conto 
della mobilità del lavoratore, il quale varia in maniera sistematica od occa­
sionale, a seconda dei problemi lavorativi, la propria posizione. Inoltre a 
eausa dell'uso contemporaneo di mastici a diversa composizione, in posi­
zioni di lavoro non sempre fisse, difficilmente si stabiliscono condizioni di 
inquinamento omogenee all'interno degli ambienti di lavoro. 

Abbiamo pertanto cercato di mettere a punto nuove metodiche che 
permettessero di seguire il lavoratore nelle diverse posizioni di lavoro. A 
tal fine ci siamo documentati sulla tecnica dei campionatoci personali e 
.mlle sostanze capaci di adsorbire solventi organici. Su questo argomento 
•liversi autori [17-21], hanno mostrato come il carbone attivo sia la so­
•tanza capace di adsorbire quantitativamente un gran numero di vapori 
organici compresi quelli contenuti nei mastici usati nei calzaturifici del 
romune di Lastra a Signa. Questi studi mettono in evidenza la variazione 
.!el potere adsorbente del carbone attivo a seconda della natura dei vapori 
•1rganici, il totale di adsorbimento di questi ultimi con lavaggio in 8olfuro 
•li carbonio e il definitivo dosaggio gascromatografico. Tuttavia i lavori 
,,opra indicati descrivono le possibilità di applicazione della metodica senza 
atfrontare le problematiche ili intervento in relazione alla valutazione del­
!'Pspoeizione dei lavoratori e pertanto al rischio .• \d esempio le pubblica· 
~:ioni si riferiscono a prelevamenti in tempi brevi (massimo 10-15 min). 
,·arf'nti sono le indicazioni sull'esaurimento del potere adsorbente del car­
hone attivo ri.~petto ai tempi di prelevamento e poche le indicazioni sul 
potere di adsorbimento dei carboni attivi in commercio. Nel nostro caso. 



per uua mip:linn• t' eurrdlu valutazimw tld rischio, si ricf,ietle rimpiej!o tb 
prdt•yatori pt~rsonali il cui funzinnarnento sia garantito per almeno un interu 
turnn lavoratÌ\U. Infatti, cnrnt• descritto in pn•cedenza, campionamenti 
istantallt•i o della durata di pochi minut1 Jlf)fl sono idont:J a valutan• l'espo­
sizione alla inalaziun!' di vapori organici da parte di lavoratori calzaturit•rì. 
Ahhiamo pertanto studiato t' rt"alizzato, sempre coll il sistt:mu di a.f,o:;nr]Ji­
mentn RH earhnll<' fltti\'u. di dt•,.nrhimentn cnn solfuro di carbonio e dosagg-i:: 
p:ascromatogrufìcu, le condizioni tli operatività Jler prelievi con tCillJIÌ su­
periori alli' -1. vrc, in partieolart•, il dimen~ionamento dep:li strumenti, la 
\t'lneità di aspirazione, il potere adsorhentt· dt"! carhone attivn in relazioni' 
al tempo di adsorbimento, alla resa cd dticienza dci risultati ottenuti con 
tale applicazione. 'l'ut.tt• le prove sono ~tate e>.eguitt' realizr.andn in appo'<'jfa 
stanza concentrazioni note e costanti nt·l tempo di vapori di esano n di mi· 
sede di solventi. La strumentazione così ddinita è stata applicata nei 
calzaturifici nt•l comune di Lastra a Sig:na con risultati significativi. Prelt·· 
vatnri personali sono stati anche applicati a lavoranti a domicilio (sempn• 
nel comune di Lastra a Signa) per una valutazione del rischio d,,j lavoranti 
a domicilio. 

Metodicht• usalr 

Determimuiont> del fo~foro - Su tutti i cam1•ioni di ma~tice e collanti 
prelevati nei calzaturifici del comune di Lastra a Signa, è stata eseguita 
la determinazione del fosforn usando la metodica descritta dagli Standard$ 
m~thods per le acqUt: di scaricu [22]. 'l'alt: metodica prevedt~ la digestitmt' 
del campione tal qua],, con miscela solfonitrica fino a mineralizzazione. 
Suecessivamenll', si procedt· al dosaggio spettrofotometrieo del fosforo. 
Sui campioni di mastice, tontenenli fosforo in quantità superiore allo 0,02 °j~, 
P stata eseguita l'estrazi01w (ton esano) degli esteri fosforici [2]. 

Su tale estratto, dopo saponificaziorw, sono state eseguite le reazioni 
di riconoscimento del cresolo esterificato, Dei 54 campioni esaminati, Il 
vresentano un tenore di fosforo superiore allo 0,02 % ed alcuni di questi 
reazione cromatica dubbia JH'r il cresolo esterificato. Pertanto, in conside­
razione del fatto che la presenza del fosforo nel campione di mastice può 
essere dovuta a composti diversi dai Jllastificanti fosforganici e in conse­
guenza delle indecise reazioni cromaticiu~ dei cresoli, abbiamo deciso di 
proseguire nelk indagiui onde chiarire definitivamente la presenza dei pla­
stif~eanti fosforganici. A tale scopo, su 2 campioni di ma!<tice esenti da fosfori 
t' gruppi creosolici, è stato aggiunto tricresilfosfato commerciale in concen­
trazione dello 0,01 %- Questi campioni sono stati sottoposti alle analisi 
di cui sopra. Abbiamo così potuto controllare i metodi di analisi nel dosaggio 
qnantitativo del fosforo e le reazioni cromatiche dei cresoli esterificati, net-
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Fig. l- Rappresentazione -della croma· ' • l 
tografia su strato sottile per la a • t • ricerca dei plastificanti fosforga- • • • n id. 

~ 
l 

a - Analisi di un mastice in pre· 
sellfla di plastificanti fosforganici. 
b e c - Analisi di un ma:stice in 
assenza di plastificanti fosfor· e 

ganiei. 

b l • • 

l i ~ A 4 

tamente positive. L'estratto esanico dei campioni ora descritti, è stato poi 
sottoposto a cromatografia su strato sottile (23---26] per il riconoscimento 
dei plastificanti, esteri dell'acido fosforico. Come si. può vedere dalla Fig. la 
lo sviluppo delle macchie giallo-arancio è dovuto alla presenza di esteri 
fosforici. In particolare al centro è stata posta una soluzione di riferimento 
con tricresilfosfato commerciale e ai lati l'estratto esanico dei mastici addì· 
1lionati con lo 0,01 % di tricresilfosfato. Come si può notare, basse concen· 
trazioni favoriscono la separazione dei tre isomeri presenti nel prodotto com• 
merciale. Abbiamo anche eseguito cromatografie su strato sottile per il rico· 
noscimento •legli altri esteri fosforici usati come plastificanti. Tutti i cam· 
pinni di mastice, prelevati nei calzaturifici del comune di Lastra a Signa 
•·un tenore di fosforo superiore allo 0,02 % (11 campioni su 54) sono stati 
~ottoposti ad estrazione con esano e successivamente a cromatografia su 
~trato sottile. Inoltre nessuno dei campioni esaminati ha messo in evidenza 
la presenza di plastifi.canti fosforganici (Fig. lb e le). 
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-
Fig. 2.- Dimensioni tubo di prelevamentu. 

Solventi - Sono indicate soltanto le strumentazioni di uso particolare 
per il prelevamento e il dosaggio dei solventi organici, tralasciando la· dt"­
scrizione di tutta l'attrezzatura generale del Laboratorio Chimico, Quest'ul­
tima tuttavia deve essere considerata indispensabile per l'attuazione e defi­
nizione del lavoro. 

Gas-cromatografo con rivelatore ad ionizzazione di fiamma provvisto 
di accessorio per la determinazione diretta di campioni di aria. 

Colonne gas-cromatografiche UCON OIL LB 550 su Crom 8% 80-100 
mesh. 

Pompe di aspirazione portatili (agganciabili alla cintola) funzionanti 
con accumulatori nichel~admio, provvisti di ftuSBimetro. 

Pompe di aspirazione fisse con le caratteristiche richieste dalla legge 
13-7-1966, n. 615. 

Tubi di vetro pyrex, diametro interno 6 mm o 10 mm, lunghezza 70 mm 
(Fig. 2). 

Locale per concentrazioni controllate e costanti di vapori di solvente, 
volume 20 m 3, 

Carbone attivo per uso ga.scromatografico, 20-35 mesh. Carbone attivo 
in granuli per purificazione acque vagliato, con diametro da 0,33 a l mm2, 

Velocità 80-102 cm/sec. 

Messa a punto della strurnentazione di prelevamento 

Abbiamo attrezzato un locale (Fig. 3) dove sono mantenute concentra· 
zioni note e costanti di solventi organici. Come si può vedere dallo schema, 
all'interno del locale vengono introdotte periodicamente, attraverso la tu· 
bazione (1), quantità note di solvente. Tali aggiUnte sono indispensabili 
per mantenere costante la concentrazione dei vapori all'interno dell'aro· 

.dnn. la. S"p•r. 8Gnifd (1917) n, 207~284 
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Fig. 3. -Schema del locale attrezzato per prodlll'I'e concentrazioni cogtanti ed 
omogenee di vapori di solventi. 

bìente. Le gocce di solvente cadono sul piatto (2) ed evaporano rapidamente 
a causa della ventilazione. Il ventilatore (3), oltre che favorire l'evaporazione 
ilei solvente, determina adeguati movimenti di aria all'interno dell'am• 
l)iente, facilitando le condizioni di omogeneità. I prelevamenti per il controllo 
•lelle concentrazioni vengono eseguiti ogni 30 min attraverso la tubazione (4). 
L'aria prelevata è iniettata, mediante apposita valvola, direttamente nel 
gas-cromatografo e il dosaggio eseguito con le metodiche indicate in pre· 
messa. Lo schema mostra la linea di prelevamento costituita da 4 tubi pre• 

.Jnn. Tot. s .. por. sa .. .:~_. (1977) u, 2117-U. 
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parati con carbone attÌYo (5). A valle del carbone sono installati i n·eipicntJ 
Jll't il controllo periodicn della tenuta del carbone (6). Anche in questo J:a_~,. 

l'aria d1~i contenitori vient• iniettata, OJ!ni 30 mite direttamente nl'l ~a~ 

cromatografu. L1~ prove sono state efl'cttuate in eondizinni isoh~rme di le1-
h•ratura (22 oq. Il solvente adoperato JWr le primt· prove. in considerazimw 
del fatto che questa ric.erca viene eseg-uita J•er indagini su sostanze capa<·r 
di produrrl: polincvritc, è rappresentato da esano. Alln: pwve ~>ono ~tali· 

succes.-;ivamentt' esep;uite con miscele di solventi. Sulla baM' di quanto do-­
scritto dalla reccntt' letteratura, ahLiamo iniziato prun· per la capacit~ 
adsorbente dd carbont· attivo con preltlvatori co;;;truiti cou tuhi di vetro. 
o interno 6 mm, e una quantità di carbone attivo pari a 0,4 p;. Sin dallt· 
prime prove abbiamo notato come per uno stesso tipn di carbone atti"u 
in commercio, ma appartenente a differenti partiti'. variano le ca1'acitù 
di adsorbimento. La Fig. 4 mostra come la concentrazionl' della stanza ri­
manp;a sostanzialmenttJ costante nel tempo. Dalle Fi~. 4 l' 5 si pulÌ vedt'rt· 

c o 

- 4J. 

FiJ:(. 4.- Rapprc~cntazimw j(rafica d.-lla capacit~ .. d.,t>rl"·"~'· 
di un carhonc atti'\'O. 
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come carboni attivi uguali in marca e denominazione abbiano capacità 
adsorbenti non uguali. I dati riportati nelle figure sono riferiti al controllo 
della concentrazione della stanza in prossimità dei prelevatori e l'aria a 
valle dei tubi di prelevamento ogni 30 min, con la metodica già citata di 
iniezione diretta dell'aria nel gas--cromatografo. Tale situazione ci ha co­
.•lretti a scegliere un tipo di carbone attivo, con discrete proprietà ad.<!or­
benti, ed eseguire le prove successive su quantitativi della atessa partita. 
_\bbiamo cercato, in tali condizioni. la portata più idonea ad ottenere la 
massima efficienza in relazione alle ,o;trnmentazioni di prelievo. Da una 
~~'rie di prove è risultato conveniente adottare, con le pompe dei prelevatori 
personali, portate di 0.35 l/min. I 8uasimetri dei prelevatori personali sono 
~tati tarati e controllati durante il funzionamento. Tenendo sempre pre­
~ente il nostro obiettivo, e cioè la funzionalità di adsorbimento del carbone 
attivo per un periodo superiore alle 4 orc di prelevamento continuo e in 

.!""· hl. ·'"M>'· -~«nUtl (t077) 13, 267-284 

" 



Fi!:.(•.- HapJ>rt'8cnlazion~ grafica dcllu capaci!;, ad,ror­

h~!ll<' dd carbone atti\·o. 

A conccnlraziom· rncdi11 amhi<·IIIP mi(im'. 

R conccntraziunr a V11lk c;~rbonc (carhoue attivo 
g 0,·1: tubo prelievo o 6 mm). 

C conrcntraziour 11 vali<' carho11c (carbonr atlivn 
(!. 0.8: tubo ]>r.-lif'vo o 6 mUJ). 

considerazione della scarsa« tenuta >> dd prclevatort• con 0,4 g di carLmw 
attivo in tubo di vetro da o 6 mm, abbiamo raddoppiato la quantità d•·l 
carbone attivo (mantenendo costanti i parametri di prclcvamcntn) nel solitu 
contenitore. Come si può vedere dalla Fig. 6 la capacità adsorbente aumenta 
ma non proporzionalmente alla quantità di carbone presente nel tuho di 
prelevamento. La quantità di carbone di 0,8 g è stata allora posta in con­
tt~nitori di vetro di 0 lO mm. Abbiamo ripetuto la prova mantencnd~> eu­
stanti tutti gli allri parametri di prelcvamento. Come si può vedere dalla 
Fig. 7 la capacità di adsorbimento passa, per vapori di esano, da 4 ore ad 
un tempo superiore alle 6 ore. Tali prove di« tenuta» sono state poi appli­
cate su vapori di miscele di solventi, gli stessi solventi presenti nei calzatu­
rifici del comune di Lastra a Signa. Anche in questo caso nelle stesse condi­
zioni di opcratività (portata 0,35 l(min, carbone 0,8 g, tubo di prclevamento 
0 interno lO mm, stesso tipo di carbone attivo, stessa strumentazione di 
prelevameuto e controllo) la capacità adsorbente del carbone attivo è stata 
sempre superior.~ alle 6 ore. Le-« perdite», durante le 6 ore di preJ,.,-amcnto, 
a valle del tubo di adsorbimento, sono state, per ogni tipo di solvente, infe· 
riori all'l ~ ... 

Abbiamo infine eseguito una striE· di determinazioni quantitatiw· 
su misccl,~ di solventi per dE·fiuirr, non solo il metodo di prel!~vamento 

ma anche le operazioni di adsorbimento e dosaggio gas--cromatografico. A 
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Fig. 7.- Rappresentazione grafì.ca della capacità adsor· 
bente del carbone attivo. 

D concentrazione media ambiente mgjm 3• 

E concl!tltrazione a valle carbone (carbone at­
tivo gr. 0,4: tubo prelievo "' 6 mm). 

F concentraUone a valle carbone (carbone at­
tivo gr. 0,8; tubo prelievo"' lO mm). 
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tal fine, controllando sistematicamente le concentrazioni dei diversi vapori 
di solventi, nel locale schematizzato nella Fig. 3, sono lltati eseguiti prele­
vamenti per 4 ore su carbone attivo. Dopo le operazioni di adsorbimento e 
(losaggio gas-cromatografico le quantità di solventi organici di diversa na­
tura (captate dal carbone attivo) sono state confrontate con quelle esistenti 
nell'ambiente durante il periodo di prelevamento. Come si può vedere dalla 
Fig. 8, i risultati ci assicurano sulla validità delle metodiche messe a punto. 
Per quanto riguarda il dosaggio gas--eromatografico dei solventi adsorbiti 
dal carbone attivo, in considerazione della diversa natura dei vapori presenti 
nell'aria degli ambienti di lavoro dei calzaturifici di Lastra a Signa, abbiamo 
usato tarature che permettono di stabilire la corrispondenza tra concentra­
zioni e responso gas-cromatografico. Il metodo usato è quello della nonnaliz­
zazione interna. Come è noto, tale metodica dà risultati con approssimazione 
(lei .5-10 %. Tuttavia in considerazione della costanza delle condizioni ope­
rative e della composizione nota e limitata nel numero dei componenti, 
:~bbiamo potuto applicare l'uso di «aree corrette » che prevedono la cor­
rezione delle aree di picco per le variazioni in responso al detector. A tale 
.ocopo abbiamo calcolato i« fattori correttivi » ottenuti analizzando miscele 
~intetiche di composizione accuratamente nota (preparata con tutti i sol~ 
v+'nti presenti nei mastici del comune di Lastra a Signa), Tali fattori ~ono 

.imo. lot, .\'upor. 8a.,,;M (1977) 13, 267-284 
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quantitù adsorbita dal carhon<" attivo. 

in relazione alla risposta dell'esano. Nellt- nostre condizìnui 
responso g-as-cromatografico dell'e;;anu viene influenzato 

carbonio (Fig. 9). Tuttavia. dato clw tali' situaziont- non si 
manifesta tra e;;anu ed altri solventi, abbiamo potutn ricavare il fattou 
di risposta per l'esano, in presenza di solfuro di carl,onio. Le metodiche cv~ì 
definite sono stati' applicate ai lavoratvri calzaturieri del comuw~ di La6tra 

a Signa. ln Tah. ] sono riportati alcuni risultati di tale aJlplicar.ioue. Dai 
valori cnmplessivi dell'indagine si rileva una not!'"vole esposiziune dei lavn­
ratori alla inalazione di solventi organici. Appare evidente pertanto dH· 
la causa delle polimwriti riscontrate nei lavoratori calzaturieri dd eumunl" 

di Lastra a Signa la sì deve imputare alla inalazion1• di solventi organÌI"I. 
Dalla nostra indagine, comP è naturale, 11~ condizioni dì rischio più e\ l­
denti si sono riscontrate in amhi~~nti ristn~tti dn\e le orwraziuni di immal<ti­
ciatura avvengono senza adc~uatc strumentazioni di aspirazion1:. Siamo 
pertanto convinti ehP dove si riscontrano tali condizioni, sia neces;;ario no~t 
tanto una estesa indagine chimico-ambientale ma una urgente informativa 
ai la\'oratori e ai datori di lavoro dei pericoli dì rischio e della necessità 
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Fig. 9.-Risposta gas-cromatografica del· 
l'esano in diveni ~olventi. 

fii installazione di strumenti che evitino la diffusione dei vapori organici 
nell'ambiente. Riteniamo utile invece l'intervento strumentale per verificare 
il funzionamento delle strumentazioni di depurazione. Per quanto riguarda 
la parte legislativa, anche se in Italia manca una legislazione particolare per 

TASELLA l 

Risultati delle eoncentrazioni di solventi prelevati con il metodo del carbone 
attivo appll«mto a lavoratori di calzaturifici del comune di Lastra a Signa 

U o t a 28 Mauio 1975 l "···-l gio 1975 l (;iuguo 1975 4 i;iur;co !975 

lhuio pr.li<vo a -12 14- 18 8- 1Z 8- 1% 14- 18 
l 

R- 12 ! l~- 18 

' 

89.181 
' ' 

_ .. o1.1sl 83,881 7.~.84 82,1 "·"l 68,86 

B. l 
! 

Esano . 78,31 115,24 95,5 90,4 76,7 62,55 l ;:!,8 

c. 4,17 12,90 15,36 
11 ·" 

l6,331ll,65 16,37 

!'.ido.,~ano ', 213,83 215,52 243,6 187,4 243,86 170.85 l 234,71 

\cdato di et ilo• 219,6.3 i 136,65 222,14 209,3 239,80 i 167,05120-'),43 

Fl~nzolo O.fl2 l l ,15 l ,,)0 1,50 1,06 l 0,97 l 1.251 

Tridina ,'l ,66 l 12,SO 5,12 4,6 l 3, 71 l 1:::: 1. 

1.24 l 
Toloolo I.J,97I 21.111 l 22,691 21,4 l 16,16 20.90 ! 

\', R. - l v olmi di concrntnoio110 <lei "••i ,,[vonti •ono ••P«"Ì in mR/DlJ 

l>w. f•t. "'"P"· 8atul<l tlùi7l 13, :'ti7--2U 
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la tutela della salute nei lunghi di lavoro, il ca;;o della difl"u;;ionc• di 'apori 
orgamc1 nelrambientc· di lavoro è rcgolamcntata dal D.P.R. 19-J--19;)(1, 
n. 303 - Norme generali per l'i~iene della\·oro, capo ll. Si rilc•va anchl' che· in 
commercio csi;;tono già da tempo. costruit{' da di, t~rsc~ ditte, attrezzaturl" 
f' impianti che imp1•discono la diffusionf' d('i vapori or{!anici negli ambic·nt i 
di lavoro durant(' le variP operaziuni di imma~tieiatura. 

In TaL. 2 ;mno riportate• alcmn• analisi dl"ettuatc· sulan1ranti a domicil1n. 
I valori riportati mostrano la nntcvolt• esposizion(' al rischio da parte di quc~i la­
voratori che eseguono operazioni di immastieiatura. Nella no;; tra indap:ine sulu 
raramente abbiamo verificato casi di Ja,·oro a domicilio eseguiti in amhit~nti 
separati dai locali di cmuune uso civile; non abbiamo mai c•on;;tatatn l'impi('gu 
di impianti di aspirazione. Sempre per il la,-oro a domicilio si de, t' ml:'ttl:'r{' in 
evidenza che resp11;;izione alla inalazione dei \"apuri organi{'i è este~a a tut1 i 
i componenti la famiglia. In molti casi, specialmente nella stagione inYernalc·. 
l'inquinamento dell'aria da vapori organici si propaga in tutti i locali ,]~·1-

l'abitazinne civile mantenendo co~ì J'l:'sposizionf' alla inalazinnt• da vapuri 
organici durantr· l'intero arco della giornata. Siamo conYinti, in con~id,~ra­
zione della difficoltà di applicazione di eventuali attrf'"zzaturt' di protezioni' 
da parte dei lavoranti a domicilio f'" dl·lla comnwrcializzazion1· di prodotti 
a composizione non dichiarata contenenti sostanze dannn;;e alla salute, chr si 
debba tassativamente impPdirc, in abitazioni civili. la lavorazione con ma· 
stici, solventi o altri prodotti che contengano ~oh-enti organici. 
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Riassunto. - t ~tata effettuata una ricerca del tricre~ilfosfato e di 
altri plasticizzanti fosforganici su 54 tipi diversi di mastici. Mediante mine• 
ralizzazione con miscela solfonitrica si è determinato il fosforo per via spet• 
trofotometrica. La presenza del fosforo non sempre è indice di plasticiz· 
zanti fosforganici per cui si sono effettuate delle estrazioni con n-esano 
dai campioni di mastici e si è studiata mediante cromatografia su strato 
sottile la presenza di tricresilfosfato in questi ultimi. I mastici esaminati 
non contenevano plasticizzanti. 

'P:. stata messa a punto una metodica di campionamento e di dosaggio 
dei solventi nell'aria mediante adsorbimento di carbone attivo. Sono state 
i"tfettuate delle prove in laboratorio al fine di valntare la capacità adsor· 
bente di vari carboni attivi commerciali, attrezzando allo scopo una stanza 
dove è stata mantenuta costante la concentrazione di solvente nell'aria. 
~ono state determinate per via gas-eromatografica le condizioni di dimensio· 
namento del tubo prelevatore, la quantità in peso di carbone e la velocità 
tlel flusso per assicurare almeno 4 ore di prelevamento. Si sono poi eseguiti 
prelevame,nti di aria negli ambienti di lavoro e abbiamo potuto accertare 
l'alta esposizione al rischio di inalazione di vapori di solvente. 

Summary (Determinarion of phosphorsanic plasricizers and .~olvmts in 
rnvironmental air of the shoe manufactures). - W e have carried nut a 
lahoratory research with the purpose of evaluating the absorbing capacities 
of various commerciai active coals, equipping therefore a room where we ha ve 
mantained a constant concentration of solvents in the air. W e h ave determined 
through a gaschromatographic method the conditions of dimension of the 
tf'st tube, the quantity in weight of coal and the speed of the flow to secure 
a t le-ast 4 l of sampling. U sing test tubes of lO mm of inner diameter, 70 
mm lung containing 0.8 g of active coal, 20-35 mesb, witb diameter from 
0.:13 to l mm2, subjected to an aspiration of 0.35 l/m, we have diluted the 
~olvents with es2 and determined their quantity througb gaschromato­
graphic analysis. We have completed a research of trycresyl phosphate 
and other plasticizers upon 54 different types of eement used in 30 
~hoe factories in the comprehensory uf Lastra a Signa. On the et>ment 
.~amples and glues it has been dune the mineralization with sulphonitric 
mixture. 

I t has been uhserved that the presence of the phosphoms in the samples 
:Jf the t:Pmcnt is not always due to the prtlsence of phosphorganic pla~ti· 

•·1zcrs. We have then carried nut a distillation from the cemcnts with 
n-hexane an•l a thin layer chromatographic analysis using as comparison 
commerciai trycresyl phosphate. The various cements examined did not 
(:nntain plasticizers. 
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Gli idrocarburi policiclici aromatici nelle lavorazioni 

che utilizzano materiali bituminosi 

F. BENVENUTI e L. LEPORE 

Laboratorio Ji Chimico Tos1icologica, E.N.P.l., Cemro studi e comrolli, 
.l1011teporzio Catone (Roma) 

l~TRODUZIONE 

Quando si parla di «materiali bituminosi» si intendono, specie nel 
linguaggio commerciale, tutti quei prodotti di consistenza solida o semisolida 
che oltre al bitume propriamente detto, comprendono il catrame, gli asfalti, 
le peci cd in genere i diversi residui della distillazione del petrolio [l]. Questi 
materiali, anche se nella maggioranza dei casi si presentano con un aspetto 
apparentemente simile, tuttavia, come è noto, hanno un'origine diversa e 
mostrano proprietà chimico-fisiche e tecnologiche che si differenziano da 
prodotto a prodotto. A tale riguardo e ricordando che esistono per questi 
materiaJi almeno due diverse nomenclature, l'europea e l'americana, si è 
ritenuto opportuno, al fine di evitare l'uso di termini di significato dubbio, 
riportare in Tab. l una lista di materiali bituminosi classificati in base alla 
loro origine e definiti secondo la nomenclatura europea cui ci atterremo nel 
corso del presente lavoro. 

Tutti i materiali bituminosi hanno trovato, specie in questi ultimi tempi, 
una larga applicazione industriale che ne ha visto l'utilizzazione non soltanto 
uell'ormai tradizionale settore della bitumazione delle strade o del calafa­
taggio delle barche, ma anche nella fabbricazione e preparazione di mate· 
riali isolanti e protettivi. Si possono qui ricordare: le carte catramate, i 

cartoni cd i tessuti bitumati, le vernici protettive a base di catrame e la vasta 
produzione di formelle, piastreHe, ovuli e materiali di rivestimento, desti­
nati alla industria •Ielle costruzioni e ottenuti, in genere, impastando car­
bone ejo materiali silicei con percentuali variabili di pece. )Jolto diffusa è 
ia tecnica dell'impermeabilizzazione del legno, dei tubi. delle fibre vegetali 
e <lei cavi per telecomunicazioni, mediante immersione del materiale in bagni 
fluidi di peci o di bitumi. Miscele di carbone c pece sono. infine, impiegati 
mmc particolari leganti nella preparazione delle anime e delle forme in fon­
deria. 
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Materiali bituminosi dassificati in base alla loro or~ine e definiti 
secondo la nomenclalura europea 

Bit lUI IO' 

Hitum!' o~~idal" 

Catrami" 

----~-------,--~---- ---· ~----

' 

P<·troliP 

lJ<IuH>•"'" ,., . .,,.,j,, l• ""'"""lolur• '""'l'"' 

' i 

llitunJi IIUiawlo· 

lJ~jlOSÌtÌ naturali fÌllV~Jlli\Ì ncJJ,. 
Bl"rmudt•. Trinidu<l f M. Morto. 

IJiwmi artijiria/1. 
Hl"•idui dl"ll;> di"tillazionu· do•l 

pl"troliu a rui ,; da il lllltlH' di 
hilunw JWr analoj!ia con il JIH· 

tura lo 

Matrrialt• rl<"rivato da rt"sidui dfiJ,, 
di,tillaziun<" del pHrolio sottopo•ti 
a caldo (230 - 29(1 uq a vioknta 
in~ufllazionc d'ariu. 

r A.if,lti nutumli: 

l 
l 

JloP<"<' sili<·eo• o calear<"!' ront•·· 
m·nti bitumi natumli in '""""'""" 
trazioni cornpr'""'" tra .'i-2U ",.. 

Asfi•lti urtijiriali: 
:\tiscul!"li artifici"li di 

iuorganichr hitunu· 
nwrati). 

SObtanu 
(con!!l"-

Cutrllml' rli rorbon fo.<.<ÌI<· (Coal 
TAR): 
Ottenuto JH"r diotillazio•u·. fu<ori 

dd rontatto rl<"ll'aria.delrarh«­
"" fo~~ile (od anrhe del 1"1!""· 
d.,IJ,. torlw. d .. Jla li!(nÌ1t· l"<"e.). 

P<·ri di m/rum<· di curbon {ossi/r• 
(Coal TAH PITCH): . 
Ott~nute comt• rP~iduo della di-

~tillaziorw dl"l catramr di carhuu 
fo,.oilo·. 

------------------- l 

La crc!lr.~ntc diffusione di questi prodotti in canqJ() industriali~ purtol 

con sé l'esigemm di accertare gli eventuali rischi ciH· il loro u~u può provoean• 
nei confronti della salute degli operatori addetti allf• loro Ja .. ·orazioni. Ciì1 
acquista particolare rilievo se si considera che sia i prodotti catramosi._ sia. 
anche se in misura di gran lun!!a inferiore, i derivati dd hitum1·, oltre a!l 
f'"s~crP responsabili dell'insorgere di gravi forme di irritazione cutanea, posso-

' 
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no anche avere un'attività l'ancerogena a carico della cute f2] o, nel caso di 
inalazione di fumi, a carico dell'apparato respiratorio, 

Tale attività può t•ssere messa in relazione con la presenza in tali mau­
riali t!i idrocarburi polinnclf'ati aromatici (PNA) tra i quali l'antracen~. 

a benzoantracene, il benzopirene, il crisene, l'acridina, il pirene, ecc. p~.r 

aleuni dei quali è ormai accertata una notevole attività biologica ed in parti· 
colare cancerogena [3, 't]. Ricerche bibliografiche, condotte su tale argomento, 
hannn IDOstrato che molti autori hanno condotto indagini per le rilt~vazinni 
t li P~A negli ambienti di lavoro (5- BJ ma che, per lo più, queste ~ono stutt 
orit•nlate verso gli ambienti di lavoro delle cokerie e degli stabilimenti per 
la prodnzinne del gas di città. In altre parole l'interesse si è focalizzato essen· 
r.ialmente sulla ricerca tlei PNA provenienti clal trattamento del catrame 
oli t~arbon fossile, mentre poco spazio è stato riservato alle lavorazioni che 
prevt'tlono il successivo impiego dd catrame, delle peci tli catrame, noncht> 
a tutte quelle che utilizzano i bitumi. 

Scopo 1lel nostro lavoro è !'!tato appunto !JlH'Iio di estendere le intlagini 
a tali la\'Orazioni al fine ùi verificare se J'u~o dei matr,riali bituminosi possa 
o nwno e~sere considerato come fonte di rischio tli esposizione agli idrocarburi 

tmlicidici aromatici. 

\fATF.RIALI E :UETOIH 

È ~tata mt>ssa a punto una metodica analitica semplice e sufficiente­
mente stmsibile per la determinazione del contenuto totale di PNA in una 
-<rrie di campioni di l'atrami, peci, bitumi e bitumi ossidati e sui fumi che 
da tfuesti si sviluppano, sia in condizioni standard di laboratorio sia •liret· 
tamente flurantfl le lavorazioni negli ambienti di lavoro, 

Per quel che riguarda il metodo analitico utilizzato per la determina-
7.iotm dd contenuto totale di PNA nei materiali e nei fumi. si è fatto ricorso 
.dia tl'enìca della separazione cromatografica dell'estratto benzenico m1'1liante 
mltlnna di gel tli silice (100: 200 mesh) e di allumina trattata (lavag-gio eon 
o·tt·n~: filtrazione: secchezza 130 uc pt~r :lO ore; aggiunta tli aC!fUa fino a 13. i 0 r,: 
•·•r· pt'r 12 ()l't~) usando dere etilico •~nme rluente [9]. 

·"~"gut•ndo fandamcr1to tldla eromatogratia rnediantt~ luce ultra\'lol•otta 
non tli>.tmttiva (lampada di Wood: À -= :J66 m\.1) si t- proceduto a raccogliere 
oH un 'nnit~a fra:.r.ione le hande fiunr!lsrenti, in eonsidcrazionc ,JcJ fattu l'h!~ i 
P"lA tli nostro intert'sse e •·inè rfudli a .t-.'i-tl nuclei ••nndt~nsati prc~!'rttaun 

'::tti il frnomeun ddla Huon~~.-~tHlJ:a [10-l:.!J. La ~ulu;o;ione •~terPa, Olntcnl'nte 
lo• fra7.inni t\uor('8CPnti. è ~tata !lvilporata a IWI~Che7.7.a, a tf•tnp!•ratura ambiente 
,. ,,J buio t~ quindi ripresa run esano normale. fl dusal!gio tjuautitati~·o è 
~L;tto clft•ttnaln mt~tliante analisi per speltrofototnetria nell'U.V .• eonfrnn· 
1awlo l'arca. -~nttesa dalla curva di as~orbimento dt>llc ~oluzioni •·arnpinni 

'""· l•!. l"""· "'"'''' •t•o;;) lJ, ~;-,_~:•t 
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con tp1dla relatÌ\ a ad una suluzioue ~tandard di lilla miscela 1h'1 più 1;omunr 

P:'\A iu f'~ano. La misura delle arr•J' vit~ue ;·~r·p:uita llH'Jhauh• planimdno cd 

il campo consickratu è '-lato quello compreso tra 40() ,, 2UiJ m~ (Fil!. l .:{r 

Il ~ratir,o. ch1· riporta farca ddlr• eurve di assorLimento tli soluzioni starHiard 
di Pl\A in fuuzronr· della loro concentrazÌoJH'. n~ulta lint:art' nell"intf'nnll" 
di c:oncentraziom• compresa tra U.l-3 ynnl !Fìg. -11. Il limitr• di rilevabiliL'r 

riPI nH•Inllo f. rli 0.1 ·:·mi. mr•ntr•· ferrun· in tuk ÌllHT\·aJIJ, i: ùclrurJiho' J,: 
lO(;,.. 

La scelta della Sfwttrulotomdria li.\. auzidr{• dt·H<J tluon .. ~J'J'JlZa. Jll'l 

il dosag!!io quantitati\·o rki PT\A, f. stata 1kkrminata dal fattu cJw fas~or­
bimento del campo ddlo SJWltru F.Y. è un indie!' sipnihcativo dt•l contributo 

tli tutti i componenti la mi~cela. mcntn•. rwlla lhwri'St'!'UZa. oltrt• alla di!li­

eoltA della .<;celta della lun,e:bt•,zza d'ondu di !:'>CCÌtaziow· ottimale. si ha eh•· 

il campo di emissione dt·i P .N-\ copre uun spl'ltro moltu più vas tu eh•· 'a 
dali" lì .V. al visibile c risulta uott•volmentl' ti i" Prso da sostanza li sostanza. 

~on Vll dimenticato inoltre clu• la difl'usione dt•gli ~pt~Urofotometri è di ~ra11 

lunga superiore a quella degli spettrofluorimetri. 
La misura dell'arca della inlt•ra curva di as;,orLimento anzicl1é quella 

dell'assorbimento a speciliche luuglwzze d'onda eonw propoHo dali'American 

Sodety for Testing and Materials (ASTM) [13], è stata. infine, dllterminata 

dalla estrema variabilità delle miscele in esame e dalh· p;randi diversitù ddk 
curve di assorbimento U.Y. relative alle singole sostanzt'. Tale mellldo nou 

ha la pretesa di essere ottimale. tuttavia i risultati forniti sono stati convali­
dati da prove condotte mediante cromatografia <Hl stratu sottile di gd di 

silice e cellulosa acetilata che hanno permcsstl di eonfrontart• direttament(': 
le macchie fluorescenti delle soluzioni in esame con quelle relative a miscel•· 

standard in PNA. Va comunque precisato che il parallelismo è risultat11 piìt 
netto nel caso dei catrami e delltJ peci che non in quello dl'i bitumi, dovt· la 

massiva presenza di prodoui paraffinici ha reso difficiltJ una scparar.iow· 

netta dò componenti [H, lSJ. 
Per quanto riguarda i materiali, sono stati analizzati campioni di ,~a­

trami, di peci, di bitumi e di bitumi ossidati, preltJvati direttamentt· ntJi 
reparti delle industrie utilizzatrici. Gli stessi campioni sono stati poi sotl••­

posti, in laboratorio, a riscaldament11 in fornetto tcrnwstatalo a 180 °C 
(che è la temperatura di più frequente utilizzazinne) t•d i fumi sviluppati 

sono stati raccolti su filtro a membrana micropori (di poru.;;ità pHri a 0,2 Il) 
cd analizzati al fine di verificare la possibilità di una loru volatilizzazionl' ,. 

diffusioiH' nell'ambiente. Succcssi,·amcntl', si è passati alla determinazio1w 
dci PNA sui fumi prele,·atì direttamente negli ambienti di lav(lro eseguendo 

il prelievo mediante aspirazione e filtrazione dell'aria ambiente attraverso 

filtri a membrana micropori (porosità 0,2 1-1) con velocità di aspirazione pari 

a 20 1/miu. 
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""' "" "" 200 lo. (m[.l) 

Fig. L- Curva di a8sorbimento nell'U.V. di miseeia PNA (2,5 yfml). 

r 

"" "" :so 

Fig. 2. - Clll'va di anorbimento neli'U.V. relativo a camp•one d1 pece 

.!nn. lat. S><per. #anil<l (W77) 13, 2~fi·2U4 
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RISULTATI 

Nella Tab. 2 sono riportati i risultati delle analisi eseguite sui materiali 
e sui fumi che da questi si sviluppano in prove di laboratorio. 

Dai risultati possiamo vedere come tutti i materiali presi in esame con­
tengono idrocarburi policiclici aromatici; in particolare, come era prevedibile, 
i catrami e le peci presentano concentl'azioni più elevate rispetto ai bitumi. 
Per quanto riguanla i fumi, le analisi dimostrano che nel caso dei catrami e 
delle peci, la concentrazione dei PNA sale abbastanza sensibilmente, mentre 
nel caso dei bitumi la concentrazione dei PNA nei fumi diminuisce, proba­
bilmente a causa della notevole percentuale dei prodotti paraffinici ad alto 
peso molecolare, che ne impedisce la liberazione. 

Nella Tab. 3 sono invece riportati i risultati relativi alle determinazioni 
dei PNA sui campioni di fumi prelevati nell'atmosfera degli ambienti di 
lavoro. 

Come si può vedere dalle tabelle, i PNA sono stati rinvenuti su tutti 
i posti di lavoro, indipendentemente dal materiale lavorato. l risultati con­
fermano che i fumi derivanti dalle peci presentano concentrazioni più ele­
vate rispetto a quelle derivanti dalle lavorazioni del bitume o del bitume 
ossidato. 

CONCLUSIONI 

Dai risultati ottenuti appare evidente che tutti i materiali bituminosi 
(catrami, peci, bitumi e bitumi ossidati) nonché i fumi che da essi si sviluppano 
durante i trattamenti a caldo, contengono idrocarburi polinucleati aromatici. 
Tale dato, confermato dai risultati delle analisi del materiale particellare 
presente in sospensione nell'atmosfera degli ambienti di lavoro, ci permette 
di concludere che tutte le lavorazioni che prevedono l'uso di materiali bitu­
minosi, espongono gli operatori ai PNA. 

Queste lavorazioni dovranno, pertanto, essere condotte secondo criteri 
di sicurezza ricorrendo a tutte quelle misure di prevenzione atte ad evitare 
il contatto diretto dell'epidermide e l'inalazione di eventuali fumi o vapori 
liberati durante i trattamenti termici. Dovranno, inoltre, essere effettuati 
eontrolli per accertare le effettive concentrazioni di PNA nel materiale par­
ticellare in sospensione nell'ambiente, al fine di valutare la presenza di un 
eventuale rischio nei confronti della salute dell'operatore addetto. 

A tale riguardo l'American Conference ha proposto per il 1975 [16) una 
concentrazione limite di soglia per i PNA presenti nell'atmosfera degli am­
bienti di lavoro, pari a 0,2 mgjm3 espresso come frazione solubile in benzolo. 
Tale limite sembra, a nostro avviso, ed in accordo con altri autori, essere 
troppo generico e non rappresentativo del reale rischio da PNA esistente 
nell'ambiente. Spesso, inoltre, esso risulta inapplicabile se si considera che 
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Concentrazione di PNA nei materiali e nei fumi 
----,- ----- - -- --- -------

1!'.- l.am-~ ~~ ]'/l, A~ .. mo!<r>Hio l piono 
"., l':"oA .,,., fu o.; 

' '-------- -- -------

Latra m~ 

l'owi 

Bitumi 

Bitumi ossidttti 

,, 

' 
" 12 

ltl<d•• min. n,., 

8.7 (7.4 10.4) 

5.2 (:1,1 -6-8) 

medoa miu, "'"' 

l'J.t (1~.5 ~t>A:ì 

Ju.o (8.2-13,'') 

4-.1 (2,4-5.1·) 

TABELLA :l 

Concentrazione dei PNA 
nei fumi in poslj di lavoro 

---c--cc-----c---·-· 
P o .. <> di io VOTo PN A 

' 

(ped) 

2 (peci) 

3 (peci) 

4 (peci) 

5 (bitumi) 

6 (bitumi) 

7 (bitumi) 

8 (bitumi) 

9 (bitumi o~5idati) 

10 {bitumi 05~idati) 

Il (bitumi os!idati) 

o,o; 

o.or, 
U.Oii 

0,09 

0,02 

o.o:; 
0.03 

0.04 

0,03 

0,02 

0,02 

non sempre è possibile apprezzare con la sensibilità di una normale bilancia 
analitica il peso di frazioni estratte da materiali prelevati su filtro e relativi 
a prelievi che, per necessità di cose, potrebbero non essere stati multo pro· 
lungati nel tempo. D'altro canto la determinazione delle concentrazioni 
ambientali dei singoli PNA, anche se tecnicamente possibile, presenta una 
sua validità solo come indagine approfondita e di studio non essendo pensa­
bile, dato il lungo tempo necessario alla sua esecuzione, di applicarla in un 
settore di controllo, 
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La conoscenza della concentrazione dei singoli PNA, d'altronde, non 
è determinante dal punto di vista dell'igiene industriale quanto quella della 
loro concentrazione totale. Sarebbe, pertanto, necessario stabilire un limite 
di soglia che fosse legato alla concentrazione totale di PNA nell'ambiente, 
cone~~ntrazione rilevabile con un metodo standardizzato e semplice. 

In considerazione di ciò abbiamo già in programma di condurre uno 
.~tudio con metodiche piìì raffinate che, sulla base della individuazione dei 
~ingoli componenti e della loro incidenza statistica nel materiale particel· 
!are, permetta di definire un nuovo limite di soglia più significativo ed, in 
particolare, più cautelativo nei confronti della salute dei lavoratori esposti. 

Riusunto. - I materiali bituminosi hanno trovato in questi ultimi 
anni larga applicazione in numerose lavorazioni indmtriali legate, essenzial­
mente, alle operazioni di impermeabilizzazione, protezione ed isolamento 
oli vari materiali quali carte, cartoni, legno etc. Componenti costanti dei 
materiali bituminosi sono gli idrocarburi policiclici aromatici (PNA) dei 
•tuali è nota l'attività biologica ed in particolare, per alcuni di essi, gli effetti 
o·ancerogeni. Scopo del presente lavoro è stato quello di rilevare l'eventuale 
rischio di esposizione ai PNA nei confronti degli operatori addetti alle sue· 
o:itate lavorazioni. A tale riguardo dopo aver messo a punto una metodologia 
•malitica specifica per la determinazione dei PN A, si è proceduto alla loro 
~Ieterminazione nei materiali utilizzati dall'industria (bitumi, bitumi ossidati 
e catrami) e succes11ivamente nei fumi che da essi si sviluppano durante i 
trattamenti a caldo. 

Quest'ultima fase è stata condotta analizzando dapprima i fumi svilup· 
pati in condizioni controllate (prove di laboratorio) e susseguentemente 
quelli prelevati direttamente negli ambienti di lavoro. 

Summary ( Aromatic polyciclic hydrocarbons in works with bitumino w 

materials). - In recent yeal'l! bituminous materials bave been frequently 
used in severa! industriai works for waterproofing, protection and insulation 
of many materials such as paper, (asphalted) cardboard, wood, etc. Conatant 
components of these materials are tbe polyciclic aromatic hydrocarbons 
(PAH), of which we know the biological activity and, for some of them, the 
cancerogcnic effects. The aim of this work is to evaluate the possihle risk 
from exposure to polyciclic aromatic bydrocarbons for workel'll in operation8 
with bituminous materials. By an analytical method for the determination 
A P AH, w e ha ve examined the polyciclic aromatic hydrocarhons in asphalt, 
,Jir-·blown asphalt, tars and, then, in fumes from bot treatments of those 
matflrials. After analysing tbe fumes developed under controlled cnnditions, 
in laboratory, and those taken from work-environment, we bave rcported the 
n•sults of nur search. 

.lnn. l'Il . .1'11pu .• \'anUa (J~77) 13, 2~(.-~Dt 
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Determinazione del piombo atmosferieo 

S. CERQUIGLINI MONTERIOLO, F. D'INNOCENZIO e G. ZIEMACK.I 

Laboratori di Chimka., !.Jfitwa Sup•ri.or• di Sanilà, Rom4 

Il rilevamento del piombo atmosferico è attualmente oggetto di grande 
interesse, non solo in alcune zone che presentano particolari problemi di 
inquinamento atmosferico di origine industriale, ma soprattutto nelle aree 
urbane e metropolitane o comunque soggette a contaminazione di origine 
autoveicolare. 

La quasi totalità del piombo presente nell'aria (più del 90 %), si trova 
nella frazione particellare più minuta dell'aerosol - più dell'BO % in quella 
avente diametro medio minore o uguale a 0,5 Il (lJ- e proviene dalla combu­
~tione nei motori ad accensione comandata, di benzine contenenti antide­
tonanti piomhoalchilici. I composti organici del piombo, come tali, possono 
I'SSere immessi neU'aria solo attraverso perdite per evaporazione da serbatoi 
in genere o da alcune parti del motore a scoppio. Il rilevamento sistematico 
dei composti piomhoalchilici nell'aria è circoscritto ad alcuni particolari 
tipi di ambienti di lavoro, nei quali vanno inclusi anche le pompe di benzina 
ed i garages o parcheggi sotterranei. 

Dal punto di vista igienic~anitario, il problema è soprattutto quello 
rli proteggere la popolazione dagli effetti dell'esposizione al piombo inorga­
nico presente negli aerosol urbani, oltre che in quelli di determinate aree 
industriali, dato che tale esposizione interessa un elevato numero di soggetti, 
Infatti, i criteri di qualità e gli eventuali standard di qualità per il piombo 
atmosferico attualmente in discussione in sede Comunitaria, riguardano 
proprio la concentrazione del piombo particellare nell'aria [2]. 

La necessità di armonizzare le metodiche attualmente usate per il rile­
vamento di quest'ultima è molto sentita; notevoli sforzi in questo senso sono 
"t ati compiuti, dall971, dalla Commissione delle Comunità Europee (C.C. E.), 
attraverso programmi internazionali di armonizzazione delle misure ai quali 
Flstituto Superiore di Sanità ha partecipato sin dall'inizio. 

Le diverse metodiche attualmente in uso per la determinazione della 
concentrazione di piombo particellare presente nell'aria comprendono le 
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seguenti tre fasi: l) pre!t:vamento df'l campion1· di aerosol, 2) tratlam('ntu 
del campione 3) analisi del campioni·. 

Il prelevamento della frazione particellart' dcll'aero~~>l viem· e~i:!!uitn 
in genere per filtrazione attraverso filtri di esteri di cellulosa (memhraw· 
micropori aventi pori del diametro di 0,45 fl.lli) oppure attraverso filtri di fibra 
di vetro o di carta. La raccolta delle polveri atmosferich•· medianti· eampi"­
natori difreremo:iali o preeipitatori elf'ttrostatici Yienr eseguita solu Ì11 ca." 
particolari. 

La successiva fase di trattamento del campione ha per scopo la prq•a· 
razione di una soluzione contenente il piombo prelevato nella forma più 
idonea alla sua successiva determinazione. ln questa fast• vengono lo(efil:ral­
mente adoperatt" tecniche di mineralizzazione del filtro a caldo u a fredil" 
che utilizzano l'acido nitrico a divenw concentrazioni, oppure miscel•· d1 
acido nitrico con acido perclorico, o con acido solforico, n con perossido di 
idrogeno. In .alcuni casi si utilizza una calcinazione del filtro a bassa tempt·· 
ratura in atmOsfera di ossigeno utilizzando speciali forni. 

Per l'ultima fase, e cioè per quella della determinazione analitica, son" 
attualmente> in uso diverse metodichf'. e cioè, la spettrofotometria di a~~or­
bimento atomico, la spettrofotometria utilizzando una reazion•· colorirru·­
trica (reazione al ditizonc), la fluorescenza a raggi X. l'attivaziun•· neutru­
nica, la voltammetria anodica, ecc., delle quali le dnt· prim•• sono indubbia· 
mente le JLiù diffuse. 

Nel considerare criticamente le tre fasi citate allu scopo di individuan· 
le possibili cause di divergenza dei risultati analitiei, è apparso subito e\"Ì· 
dente che tali cause si df'vono ricercare soprattutto nella prima e nella t•~rza 
di esse, dato che le tecniche di mineralizzazione impiegate. se valutate iu 
dettaglio, sono abbastanza omogenee. A questo riguardo, è int•·re.;;sant•· 
considerare alcune notizie che emergono dal« Primo rapport11 sull•· conct~n· 
trazioni di piombo atmosferico nella Comunità Europea» [3], rapporto es•·· 
guito sulla base dei dati rilevati in 43 postazioni di prelievo esi~tenti in 
6 Paesi europei (Belgio, Francia, Germania, Italia, Paesi Bassi e Inghilterra). 
Queste postazioni fisse di rilevamento del piomb11 atmosferico non sono stati" 
affatto selezionatf' per il metodo impiegato ma costituiscono l'imiemf' di 
postazioni fisse note alla Commission•• di espt"rti che potevano fornir" i dati 
relativi al piombo atmosferico con la continuità richiesta per poter esst>rt· 
inseriti nella relazioni'. 

In esse le tre fasi eh(' costituiscono il metodo analitico per il piombo 
atmosferico, vengono sviluppate mediante diverse tecniche; la percentuah· 
di siti di prelievo nei quali ogni tecnica è applicata è stata calcolata •· ripnr· 
tata nella Tab. 1. 

Dalle percentuali di applicazione riportate nella tabella appare evid•~nll' 
come la maggiore diversità delle tecniche impiegat~ si trovi proprio nPila 

Ant.L. hl. Sut'"· Snnitci (l9771 U, ::~5-301• 
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TABELLA. 

Frequenze di applicazione delle diverse tecniche usale nelle f'as.l. che 
costituiiCOnO l'intero pr-ocediinento analiticO per il piombo BlJDOSf'erieo, 

calcolate per 43 po1tazioni di prelievo situate in 6 Paeri della 
Comnnita Europea (*) 

FASE ANALITICA \ 

Prelievo 

Trattame_nto del r 
campmne . i 

l 

Analiai ... 

l 
{ l) Momb,.no mi=pori 

Tipo di (porosità 0,4.5 IJDl) 
filtro 2) Fibra di vetro 

Filtrazione del- 3) N lllltro di carta 
l'aero.ol: 100% 

Flu•so { I) Da 1,4. a 17 litri/min 
l 
l di aria 2) Da800al0001itri/min 

Con acido nitrico: {, Con solo acido nitrico 
90,7% Con acido nitrico e acido perclorioo 

Calcinazione a 3600 C in atmoofera di ossigeno: 9,3 % 

assorbimento 
(reazione al 

atomico : 
dhizone): 

83,7% 
16,3% 

: 34.,2% 
4.7,4.% 
16,2% 

83,7% 
16..3% 

83,7% 
7,0% 

(•) Valori elabouti o pottin dai doti <!portati nella pubblie ... ioDo EUR 4981 {l973) a cura della COID• 
miooiono delle Co.,.unitl Europeo. 

fase di prelevamento del campione. D'altro canto i due metodi analitici più 
diffusi e cioè l'a8110rbimento atomico ed il metodo del ditizone sono ormai 
ampiamente collaudati da una hmga esperienza e, pu.r avendo in molti aspetti 
caratteristiche diverse, possono considerarsi di affidabilità confrontabili se 
eseguiti da analisti con una buona esperienza. 

Le condizioni di prelievo del campione di particelle, invece, data la natura 
:-tessa del tipo di materiale da separare, sono estremamente critiche ed il 
r:ampione ottenuto può essere, sia qualitativamente che quantitativamente, 
dipendente da svariati fattori tra i quali la localizzazione del prelevatore, 
il tipo di filtro usato per la raccolta della polvere, il flusso di filtrazione e la 
durata del prelievo. 

In questa nota vengono presentati i risultati ottenuti nella sperimenta· 
7.ione dell'incidenza dei fattori citati sulla fase di campionamento del piombo 
atmosferico; alcuni risultati di ricerche analoghe vengono anche riportati 
a scopo d.i confronto, 

In tutte le prove eseguite, i filtri, a 5econda del loro tipo, 5ono stati 
trattati come di seguito descritto. Viene anche riportato il metodo utilizzato 
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ne1la successiva fase di determinazione del piomLo in tutte le soluzioni 
nitriche ottenutt>. 

a) Filrri a membrana micropori: i filtri sono Btati trattati &econdo la tecnica riportau 
nell'appendice n. IO del regolamento n. 332 di applicazione della legp;e 13 lup;lio 196(>, 
n. 615 [4). 

b) Filui di fibra di vetTo: un'aliquota del filtro viene trattata a temperatura di ebollo­
zione con 16 rnl di HN03 3,6 N (e~~entc da piombo) per la durata d1 30 min. La soluzioJH• 
ottenuta vien~ quantitativamente truferita in un matraccio tarato da 25 mi, lavando il 
re~~iduo del filtro cou piccoli volumi di acqua distillata tiepida esente da piombo e portand<• 
a volume con acqua distillata esente da piombo. 

Det~rminazion~ del piombo nello sol.uione <kl campione: la determinazione del Jliomho 
nelle soluzioni nitriche ottenute è alata eseguita mediante spettrometria di assorbiment<> 
atomico utilizzando una lampada a catodo cavo di piombo alimentata a microonde e fiammu 
di aria-propano. La riga analitica usata per le letture è quella corri•pondente a 283,3 nm. 

Per la taratura del metodo è stata usata uns aoluzione standard di Ph(N03 },. 

L'uhicazione delle post~zioni di prelievo del piombo atmosferico co8Ì 
come la durata dei prelievi stessi, hanno un peso decisivo sul significato 
dei risultati analitici. Ciò è facilmente intuibile se si ricorda che il 97 ~;, 
del piombo presente nell'aria deriva dal traffico autoveicolare [5], che per 
la sua stessa natura costituisce una sorgente di emissioni molto variabile. 

Il Gruppo di Esperti per l'armonizzazione delle misure del piombo 
atmosferico creatosi in seno al Comitato Aspetti Sanitari della C.C.E., ha 
raccomandato, al termine della riunione tenutasi il 14 e 15 ottobre 1971, 
che le misure vengano effettuate in due tipi di postazioni: l) postazioni situate 
in aree di traffico e, 2) postazioni situate nelle zone residenziali. Nelle aret' 
di traffico le stazioni di prelievo vanno disposte sul marciapiede a 1,5 m 
dal livello del suolo ed il prelievo dei campioni va -effettuato per una durata 
di 4 ore, coincidente con il periodo di maggior traffico (più di 1000 veicoli 
ora). Nelle zone residenziali, l'apparecchio di prelevamento va posto in zona 
urbana e suburbana, in siti lontani almeno 50 m dalle arterie di grandt> 
traffico (500 veicoli/giorno), ad una altezza tra 1,5 e 15 m dal suolo, ed il 
prelievo va effettuato per la durata di 24 ore. Si ottiene in questo modo un 
quadro della esposizione al piombo atmosferico sia nei punti dove la concen· 
trazione dell'inquinante è presumibilmente maggiore, ma dove l'esposizione 
non è continua e interessa solo una parte della popolazione, sia nell~· zone 
di minore concentrazione dove, però, tutta la popolazione si trova esposta 
in forma permanente, 

Si noti che nelle zone residenziali l'altezza di prelievo è stata fissata 
con una certa elasticità, mentre per le aree di traffico, invece, l'altezza fissata 
dovrebbe all'incirCa corrispondere allivello di inalazione da parte dei pedoni. 

Allo scopo di controllare le variazioni della concentrazione di piombo 
atmosferico con l'altezza dei prelievi, sono state da noi eseguite un certo 
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numero di coppie di determinazioni simultanee tutte identiche nelle modalità 

del prelievo (eseguito con filtri a membrana micropori di porosità 0,45 p.m, 
flusso di filtrazione 15 litri/min e durata di prelievo di 4 ore) e dell'analisi 

del campione; per ogni coppia, però, un campione era prelevato a 1,5 m dal 

~uolo e l'altro a circa 15 m dal suolo. I risultati ottenuti vengono riassunti 

nella Tab. 2 dove sono .'ltati anche inclusi risultati di prove analoghe 

eseguite nella città di Rotterdam [6]. I dati da noi ottenuti corri~pondono a 

prelievi eseguiti in ore di traffico (4· ore) mentre i dati di Rotterdam si riferi­
~cono a 24 ore; i primi indicano chiaramente che le differenze nella concen­

trazione di piombo atmosferico osservate per una variazione da 1,5 a l.i m 

nell'altl.'zza di prelievo consentono di ricavare un valore del gradienti~ Hr­

ticale che, riportato alla concentrazione media di piombo atmosferico rìle· 

"·ata, rientra nell'errore sperimentale della determinazione analitica. Dai 

risultati ottenuti nel Laboratorio ~~landese, che ha sperimentato in zone di 
concentrazione di piombo atsmoferico più basse, appare un certo gradiente 

negativo con l'aumentare dell'altitudine per valori di questa ultima ~>uperiori 

ai 15 m. 
La durata del prelievo ha, uvviamente, una grande incidenza sul signi· 

li~~atu tlei risultati ottenuti, non snlo nelle aree di traffico. ma anche nelle 
~.one residenziali; ne costituiscono un esempio i valori rilevati a Londra in 

una postazione clas~Silicata come « zona residenziale» [3]. La concentrazione 

mr:~lia di piombo atmo~ferico relativa al semestre luglio-Jicembre 1971. 

('alcolata a Jlartire da misure e~Seguite nello stesso punto e con lo '1b!sso me~ 
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todo. è pari a 1.03 fLgim" SI' dedotta da misure di 2,! ore, sak a 1,6~ [Lp:im'' 

se dedotta da misure prese dalk 8 alle 19 e ragf!iungt• 2 .. 15 fl~/m'·1 se dedott;t 
da misurt• orarie dalle 9 allt~ 1!1. 

Le condizioni di filtrazione hanno anche un pel'o detNminante sul lÌflP 
di campioni' prelevato. l' dato chi' l'aerosol di piomlw (~ praticamentt• suJ,. 
micronieo. il tipo di filtro usato. " cioè la sua efficienza di campionament" 
fWl questu Lipu di parliedlt: è fouùamentale; le efficienze ùi camf•Ìonamenw 
Jlt'r i filtri a membrana micropori (porosità mt•dia 0,45 !1-lll) ,. per i filtri di 
fibra d1 vetro di idonea porosità snno de1l'ordine dd 99,9 °,,. mentre Jler i 
filtri di carta è più bassa (97 (\, per particellt> di dianwtrn mt·dio 0,6 lJ.lli per 
la carta \Vhatman n. 1). 

l flussi di campionamentv usati sono in g"Pill'rl' dell'ordint' di alcuni 
litri.'min quando venga impiegato il metodo «a piccolo volume» oppur" 
ddl'ordinP del m'1!min quando venga impiegato il metodo «a l!rande volume». 

Pt" confrontano i due metodi. sono stati predisposti uua serie di preJ". 
vamenti in parallelo sia in artJa di traffico eh!" in zona rt'sidenzialt·. 

Pn ogni coppia di prelievi sono stati instaliuti due idouci prt'levatori (l) e (2). l'lo cl f'N" 

lcvatore (l) io stato montato Ull filtn> circolare a membrana 111icropori di porosità 0,45 [l.ltl P 
diametro 47 mm. Il ftuaso di preJie,·o si è mantt"nUto a 15 1/mill. !\el prt'kvatore (2) i> stato 
montato un filtro di fibre di vetro Schleicbu & SchUII n, 9 di dimen•ioui 2.:; >; 20 cm. Il fiu•~u 

rli prcli .. vo è stato di circa 2 m'/min. La durata di prelievo, identica per i duP ptl'l••vatori fuu­
zionanti contemporaneamente, è stata di 4 Otf' nelle zone di traffico e di 24 or~ m•llr zont' r.·­

sidenziali. 
l filtri mictO]>Ori sono stati analizzati in tolo. 
Dt"i filtri di fihra di vetro è stata analizzata una ali•Juota pari a l /.'i della sup~tfir·i•· 

l'b!'O'! <l. 

1\ella TaL. 3 sono stati riportati i risultati ottenuti. i\ella steli~a tahdla 
a ~eopo di confronto, si riportano i valori dt>dotti da pron~ analoght' eseguit•· 
dal gruppo FEEMAS nella città di Torino. nonch~ i valori dedotti dai riwl· 
tati di un programma di armonizzazione delle misure del piomho atmosferi· 
co coordinato dalla C.C.E. ed eseguito da 9 laboratori europei, tra cui l'hti· 
tuto Superiort' di Sanità. Qu!"llte ultime prove sono, pt•rò, diver8t' in quanlo 
i laboratori partecipanti hanno adoperato pPr l'analisi il proprio mt>ludo 
analitieo (spt>Urometria di assorbimt"uto atomico con f' senza fiamma, fluorf"· 
sceuza a ra~gi X f" spettrofotumt'tria con ditizone), prr cui il confronto eom· 
pr!'ndt• l"int!'ra metndiP.a analitica. ciononostante, in qut>sto ca1;o il ra}'J'nrto 
tra i due tipi di dt>tt•rminazioJH' ha un valou di circa 1.2. 

Nel considerart' i dati df"lla T ab. 3 si dt·, l' teuer prt'--Sentt" eh!'. !1• differenzi' 
so!"tanziali tra i duf' tipi di Jlreil'vamenlu sono !t• seguenti: l) maggion• affi· 
dabilità della misura del volumi' di aria preleYato nel caso del picco! n volunu·; 
2) a parità di concentrazione di piombo atmosft~rico il campionatore a pil'· 
colo volume rat·coglil' un campione di poh-eri svspc~l' circa 100 vnltl' minore 
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'fABBLLA. 3 

Confronto tra tecnica di prelevamento a grande volume (H. V.) 
e tecnica di prelevamenlo a piccolo volume (L. V.) in zone di traffico (T) 

ed in zone residenziali (R) 
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' { H. V. l 0,85 l} l 14 
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l L. V. 0,95 l l 
l FIAT l l l 

.l ( H. V. 8,43 l l 29 T t I l ,02 +- 10,0 l - 6,.~ 
! L. V. l 8,60 

l ' 
c.e.E. l l 

( H. V. l .3,96 l 
l' 19 ) 59 T l I -:-- .32,0 -

'· 9 L. V. 3, 32 

l { H. V. 0.171} l l 71 R 1,20 + 23,0 -22,9 

l 
L. V. 0,64 l 

di quello ottenuto con il grande volume, per cui il primo metodo richiede 
l'uso tli un metodo analitico di più a1ta sensibilità; 3) la velocità di filtrazione 
nel metodo a grande volume va da JO a 60 cm/sec, mentre in quello a piccolo 
volume si trova nell'ambito da 2,2 a 28 cm/sec; 4) essendo i 8ussi impiegati 
nei metodi a grande volume dell'ordine dei 100 m3 jora, per ottenere le velo· 
cità di filtrazione prima citate, tali metodi impiegano filtri di grande super· 
tìcie (400-500 cm2) se confrontati con le superfici filtranti dei metodi a piccolo 
\'olume (in genere attorno ai IO cm2); 5) le difficoltà pratiche, derivate dalla 
maggiore grandezza dei filtri, che si presentano nel trattamento acido nece!!· 
~ario per la preparazione dfllle soluzioni dei campioni ottenuti con il metodo 
..1 grande volume vengono superate lliviJendo il eampione stesso in ali· 
•Juote tldle quali una sola viene analizzata; 6) i filtri più usati per il prele· 
vamento a grande volume sono quelli di fibra di vetro che. però, hanno un 
bianco di piombo non trascurabile, mentre i filtri micropori usati per il pre. 
lievo a piccolo ,-olume sono privi di piombo. 
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In considerazione di quanto ultimamente detto, abbiamo ritenuto intf'­
ressante controllare. sui filtri di fibra di vetro Schleicher & Schiill n. 9, utiliz­
zati per il prelievo di campioni a grande volume, la distribuzione sulla super­
fici!~ del filtro sia del bianco che dd campione di piombo prelevato. 

L.-. prove "ono ~tate ese~uite su filtri r~ttangolari di 25 X 20 cm, esposti o non. Ad O!!,"lli 
liltro ~ ~tato ritagliato un bordo di l rm. corrispondente alla pan~ eh~ non vi~"" CSJ>O~I" 
quando il filtro è montato sul portafìltro; il rettaugolo rimll!lente è stato divi.., in 25 aliquolo· 
rettanA"olari esattamente uguali, eh.-. sono state anali>!:zat,. mediamr sp,.ttrometria di u~oo­
bimento atomico. 

Un esempio dei risultati ottenuti è illustrato nella Fi~. l, dove si puù 
os!lervare graficamente la distribuzione dei valori sulla superficie filtranto· 
nel caso di un filtro non esposto (bianco) e nel caso di un filtro contenento· 
il campione di piombo atmosferico prelevato. Per ogni aliquota analizzata 
è stato determinato il peso a scopo di controllo; il peso medio dei rettangoli 
analizzati, con l'indicazione della deviazione standard. è riportato in calro• 
ad ogni illustrazione. Il valore medio del bianco, risulta pari a 2,4 [lg .:.l 
0,5 1-lg di piombo, per ogni aliquota di filtro analizzata, il che introduct' 
qualche incertezza nel calcolo finale della concentrazione di piomho, cho· 
comporta la sottrazione di una aliquota del valorP del bianco totale dei filtri 
utilizzati per una serie di misure. 

La Tah. 4 riassume i risultati delle prove di distrihuZione del campione 
di piombo sul filtro a grande volume. La differenza massima di pionùJo analiz­
zato tra due aliquote è del 18,9 %, la minima è del2,1 %- 11 totale dei risultati 
ricavati in queste prove è in corso di elaborazione statistica; le prime osser-

Peoo "'•diu cli <o~ni o!iqnoto onohzzoto ~ 
l06,H-I-2,1; m~. 

1--47.0 411,9 _!5,8 ~(~ 4~,'1 i 

l
' 49,3 _!_~ 45,0_ ~ .')11,3' 

48,7 .~0,8 4S,.'I 51,8 48,0 l 

l•s. 7 ~o.o 49,3- ~~- 43,s j 

---- ----------,, 
l 4i,ll 46,3 43,5 4.~.] 42,(1 l 

Pe"" JQOdio di o~ni aliqouto •n•linato -
Ul,58::±- 2,~6 m~. 

Fig. L - A 6ini6lra: distribuzione dei valori del hianr,o di piombo (in ~-tg) su un filtro 
di lìbra di vetro Schleicher & Schiill n. 9. 

A durra: distribuzio11e dei valori di piombo det.-.rmioati sul deposito di pol­
veri atmosferichr ottenuto per filtrazione a grandr volumr 8U un filtro del!u 
stesso tipo. 
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vazioni che adesso veniamo ad esporre già indicano che la pratica, neces­
saria nel caso dei prelievi con grande volume, di analizzare solo una aliquota 
del filtro ed estrapolare il risultato al totale del campione prelevato può 
introdurre un errore non trascurabile. Si segnala infine che uno studio simile 
condotto da Pierce e Meyer [7J su filtri micropori di superficie 112 cm1 , 

contenenti campioni di piombo atmosferico nell'ambito tra 420 e 2912 !lg 
porta gli AA. a raccomandare l'analisi del filtro in loto anziché dividerlo 
ed analizzare solo un'aliquota. 

Dalla sperimentazione sull'incidenza dei diversi fattori tecnici che ca­
ratterizzano il prelevamento del campione di aerosol per la determinazione 
del piombo atmosferico si conclude infine quanto segue: 

l) La tecnica di prelievo del campione condiziona i risultati del rile· 
vamento; 

2) È opportuno, nell'eseguire i prelievi, armonizzare la metodica 
impiegata con le raccomandazioni della C.C.E. per quanto riguarda l'ubica· 
zione dei prelevatori e la durata del prelievo stesso; 

3) È necessario, nel riportare i risultati analitici, specificare se il prelievo 
è stato eseguito con la tecnica del piccolo volume oppure con quella del grande 
volume. Ciò anche pezché è molto probabile che la diversità dei flussi di pre­
lievo impiegati selezioni di fatto un diverso spettro diametrico per le parti· 
celle che costituiscono il campione, che di conseguenza non può essere consi­
derato qualitativamente identico per i due sistemi di prelievo. È opportuno 
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a que~to punto ricordare che ii piombo atmosferico ha. a sua Yolla. una disiP" 
huzione nelle polveri atmosferiche ch" appare strettanwnt1~ in rapporto e(IJI 

ta loro classe diamctrìoa: 

4) Nclfusare il metodo« a grande volumi")), !' qualora il filtro n011 

venga tntalmente analizzato, è consi![liabilc non limitar,. l'analisi ad una ~oL1 
aliquota del filtro stes;;o, ma ese~uirc la determinazioru· in phì aliquote nw­
diando i risultati. La stessa precauzione dovrehh1~ essere presa nel d!•terminart: 
pc-riodicamente il bianco per una seri!' di filtri. Tali pn:cauzioui dnvr('hlmn• 
limitare gli errori derivati dalla non perfettamentt~ 1Jmogen1~a distribuzioJH'. 

sia del deposito di piombo, sia del bianco stesso sul filtro a gnmdr. superhci1·. 

Riassunto. - Gli AA. discutono la determinaziont• analitica del pioudw 
atmosferico, ponendo l'accento sull'importanza che riveste una buona stau­
dardizzazione delle condizioni di prelevamento df'l campione per ottener1· 
risultati confrontabili. 

Vengono dati i risultati sperimentali di uno studio su diverse tecniche 
di prelievo dell'aerosol. I parametri studiati comprendono: l'ubicazione del 
prelevatore, la durata del prelievo, il Husl!o di aspirazione dell'aria ed il tipo 
di filtro usato. In particolare è stato effettuato un confronto tra i metodi di 
prelevamento a grande ed a piccolo volume; è stata anche studiata la distri­
buzione del piombo sulla superficie dei filtri di fibre di vetro usati nella tec­
nica a g-rande volume, sia per il filtro non esposto (bianco) che per il filtro 
con il campione raccolto. 

S11mmary (lJt>termination of airborne lead).- The AA. discuss the analy­
tical determination of airborne lead, pointing out tlw importance of a good 
standardizatiou of the sampling conditions to obtain comparahle data. 

Results of an experimental study on severa! samplig techniques for 
lead in air particulates are reported. Thf' investigated factors were: location 
of samplers, time and rate of sampliug and type of filter used. The study 
includes th(• comparison of low and high volume sampling techuiqm~~. a1< 
weli as tht> distribution of blank and deposited lead values on the l!urface 
of the glass fiher filter used in the high volume sampling teclmiqtu•. 

Gli AA. ringraziano il sig. D. Bonanni per la collaborazione tecnica prestat10 
nrll'analisi di alcuni campioni di polveri atmosferieh~. 
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