Metodi per il campionamento e la determinazione
di tracce di caprolattame monomero disperso nell’aria
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INTRODUZIONE

La produzione di z-caprolattame presso il IV Centre Petroichimico
di Manfredonia, viene realizzata secondo il brevetio SNIA [1].

L’e-~caprolattame si presenta in scaglictte bianche, igroscopiche che
fondono a temperatura di 69-70 °C. E un composto molto solubile in acqua
ed in solventi polari, ed ancora, in etere, benzene, ecc.

L’elevata selubilita dell’'e—caprolattame in acqua, @ dovuta al momento
di dipolo caratteristico della struttura ammidica.
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La determinazione delle concentrazion: di g-caprolattame nell’aria
degli ambienti di lavoro & importantissima, sia per il vasto impiego industriale
di questa sostanza, sia per le caratteristiche tossicologiche del prodotte.

La sostanza pud penetrare attraverso le vie respiratorie nell’organismo,
in virtk della sua alta solubilitd in acqua, del suo basso punto di fusione,
delia sua elevata volatilita.

E stato trevato sperimentalmente [2] che molti compoati organici con-
tenenti la struttura di risonanza di tipo ammidico, posseggono la stessa atti-
vitd biochimica del gruppe —CNS. La presenza del momento di dipolo nella
molecola dei lattami sembra avere un ruolo fondamentale nel determinare
I’attivita convulsiva e la tossicita del prodotto.

[0 stato osservato sperimentalmente [3] che, se si fa inalare a dei topo-
lini bianchi dell’aria inquinata appositamente di s-caprolattame, la LD,
& di 0.45 mgl di aria inspirata. Concentrazioni di 0.30 mg di e—caprolattame
per litro di aria inspirata non producevano alcuna intossicazione. L’s-capro-
lattame aumentava lirritabilitd del sistema nervoso centrale,
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Polushkin [4] trovd che la LD, delle—caprolatitame somministrata «
topolini bianchi per via intraperitoneale & di 50 mg/kg. Dosi tossiche di e-
caprolattame procuravano nelle rane. topolini e conigh dispnea ¢ spasmi
epilettici. Trové ancora che nei cani. I'e—caprolattame. somministrato per
via andovenosa. in dosi di 2 mg'kg. ha un effetts ipertensivo. mentre in dosi
di 10 mg/kg & ipotensive.

Khadzhieva [53]. facendo inalare a ratti in stato di gravidanza. 1e-
caprelattame in concentrazioni comprese tra 50 ¢ 120 mg per m® di aria.
osservava una diminuzione della fecondita e delle nascite, con un aumenta
percentuale di morte tra gli embrioni tra il primo e secondo stadio critico
della gravidanza. L’c—caprolattame nell’aria in concentrazione superiore:
a 300 mg/m?®, provocava l'interruzione della gravidanza; causava la morte
prenatale degli embrioni ¢ provocava ipotrofie e nascite premature,

Bashirov [6] afferma nella sua relazione del 1964 che studi clinici su
lavoratori di un impiante di s—caprolattame in URSS, esposti a vapori di
e—caprolattame, misero in evidenza dei danni provocati al fegato, osservandosi
una diminuita capacith di quest’organc di sintetizzare acido ippurico, un
aumento di escrezione di urobilina ed una diminuizione di concentrazione
della protrombina.

Gli effetti sulla pressione arteriosa e sul sistema cardiaco furono ritenuti
secondari. Le variazioni elettrocardiografiche manifestate mnelle persone
in esame furono considerate dall’A, come causate principalmente da fattori
extra—cardiaci.

Nei reni vennero osservati anche disturbi delle funzioni di adattamento.

Secondo I’A., i disturbi delle condizioni funzionali degli organi paren-
chimatici pei lavoratori di impianti di produzione di e-caprolattame sono
causati dall’effetto tossico diretto dell’s—caprolattame e dall’azione riflessa
sulla parte del sistema nervose centrale.

Infine, vengono riportate alcune analisi cliniche di lavoratori che ven-
gono a contatto con e—caprolattame e prodotti utilizzati per la sua sinte-
si [T}

Osservando il pH della superficie della pelle e le funzioni di respira-
gione, gli AA. trovarono variazioni premature sia funzionali che biochimiche
della pelle. Su 453 lavoratori esaminati furono riscontrati le seguenti malattie:
epidermiti (151 casi), dermatiti (21 casi), eczema (8 casi), orticaria (3 casi).

Esaminando la sensibilizzazione della pelle all’s—caprolattame me-
‘diante test particolari della pelle si & dimostrato che il 25,3 %, delle persone
avevano un’eccresciuta sensibilizzazione per la sostanza.

Le malattie professionali della pelle, furono comunque rapidamenie
ridotte mediante misure profilattiche.

Le conoscenze sulla tossicitd del caprolattame acquisite negli anni
pil recenti, ci impongono quindi di ricercare soluzioni analitiche semplici,
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riproducibili e molto sensibili per rilevare in maniera corretta tracce di
caprolattame, ' ‘

Le dispersioni del predotto nell’aria si possono verificare nelle fasi
di stoccaggio e di movimentazione del caprolattame allo stato solido.

Il livello di rischio minimo (MAC) proposto dagli igienisti americani per
il caprolattame & di 1 mg/m’ di aria. II rilevamento di una quantitd cosi
bassa del prodotto & stato affrontato con metodi chimiei tradizionali, con
metodi chimico—fisiei ¢ per via gas cromatografica.

TECNICA DI CAMPIONAMENTO

Il campionamento dell’aria viene eseguito mediante 2 assorbitori a
setto poroso posti in serie, contenenti ciascuno 50 cc di H,0O distillata. L’aria
viene fatta passare attraverse gli assorbitori, mediante una pompa aspirante
callocata secondo lo schema (assorbitori ~ pompa — contatere) con un flusso
di 1 litro/minuto,

METODO GAS CROMATOGRAFICO

It metodo gas cromatografico si adatta bene al nostro scopo, per la de-
terminazione di concentrazioni medie giornaliere, ma non ci permette di
determinare la presenza di caprolattame in aria in campioni istantanei a
meno di concentrare la soluzione assorbente. Infatti per la determinazione
di concentrazioui di caprolattame medie durante le 24 ore si assorbono 1300-—
1500 litri di aria.

Suppenendo che nell’aria in esame sia contenuta una concentrazione
di caprolattame di 1 mg/m®, durante le 24 ore del prelieve, rimarrebbero
assorbiti negli assorbitori circa 1,5 mg di caprolattame. (Questa concentra-
zione (1,5 mg caprolattame/100 ce H,0)} & facihmente, distintamente deter-
minabile (Fig. 1, 2, 3) (linearita della curva di taratura e ripetibilita delle
misure},

Parte sperimentale

Apparecchiatura: Gas cromatografo Fractovap mod. 3400T con rive-
latore a ionizzazione di fiamma.

Colonna usata: 1,5 m % 4,0 mm di acciaio inossidabile riempita con
carbowax 20 M al 20 %, (P/P) su chromosorb W (a granulometria 150-175u)
lavato con acidi e trattato con dimetildiclorosilano.

Temperatura della colonna: 200 °C,

Temperatura dell’evaporatore: 200 oC,

Flusso del gas di trasporto: 1 kgfem® di N, puro per gas cromatografia.

Flusso di idrogeno: 0,6 kg/em® puro per gas cromatografia.

Flusso di aria: 1,5 kg/em' purissima.

Registratore: Speedomax XL 681 della Ditta Leeds e Northrup, 2 mV
di fondo scala, velocita della carta 30 cm/h.
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Fig. 1. -— Cromatogramma dell'c-caprolattame a diverse concentrazioni in H,0
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Fig. 2. — Curva di taratura dellc concentragioni di e—caprolatiame in relazione con le
superfici dei picchi.
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Fig. 3. — Corva di taratura delle concentrazioni di c-caprolattame in relagione con le
altezze dei picchi.

Quantitd di campione: 1,5 pl iniettato con siringa Hamilton da 5 pl.

Le aree dei picchi vengono calcolate moltiplicando e altezze per la
larghezza a metd altezza.

Tempo di ritenzione del caprolattame: 8 min ¢ 30 sec.

Identificazione del componente: I'identificazione qualitativa e quantita-
tiva del caprolattame viene effettuata partendo da soluzioni a concentra-
zioni note e crescenti.

METODO SPETTROFOTOMETRICO

Il metodo consiste nella trasformazione dell’azoto orgamico in azoto
inorganico, ¢, mediante Kjeldahl, PNH, prodottasi, viene liberata dalla
soluzione acida con I'aggiunta di una base forte.

Il metodo analitico & molto laboriose e richiede tempi lunghi, ma i risul-
tati sono estremamente seddisfacenti pur non permettendoci ancora di
determinare il caprolattame in campioni istantanei, a meno di eseguire con-
centrazioni della soluzione assorbente.

Di solito il prelievo istantaneo ha la durata di 20-30 min. Durante questo
tempo vengono assorbiti, con la tecnica di campionamento descritto, 20—
301 di aria.

Per concentrazione (i caprolattame pari ad 1 mg/m’ di aria, rimangono
assorbite nei 100 mi di H,0 0,020-0,030 mg di caprolattame.

Jun, Iel. Super. Sanitd (1977 13, 248258
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Fig, 4. — Curva di taraiura delle concentragion di e—eaprolatimine trovate in dipen-
denze delle concentragzioni di e—caprolattame analizzate cont il metodo spet-
trafotometrico (uzote organico irasformato in azote minmoniacale),

Come si pud vedere dalla Fig. 4 € dalla Tab. 1, basta concentrare la
soluzione assorhente del 50 ¢ per rientrare nella curva di taratura rica-
vata, partendo da soluzioni a concentrazioni note di caprolattame,

TaBELLA )

Quadro riassuntivo per la elaborazione dei dati riportati nella curva
di taratura di Fig 4
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Parte sperimentale

100 mi di soluzione di caprolattame - 50 mi di H,S0, concentrate ven-
gono sottoposti ad operazione di disgregazione in presenza di 10 mg di selenio.

Dope disgregazione all’ebollizione per 1 h, la soluzione viene raffreddata,
diluita e sottoposta a Kjeldahl, dopo essere stata alcalinizzata mediante
aggiunta di seda al 50 %,

Vengono raccolti 200 ml di distillato, contenente NH, liberata dall’ag-
giunta della soda. :

Su 100 ml viene eseguito il saggio per la determinazione del’NH, median-
te reazione di Nessler e successiva lettura spettrofotometrica con apparec-
chio Beckman DU-2 alla lunghezza d’onda A = 425 mp.

Mediante semplici ealcoli si risale dalla concentrazione di NH, a quella
di caprolattame assorbito nei 100 mi di H,0.

La prova in bianco viene eseguita utilizzande H,Q distillata, neila quale
vengono eseguite le reazioni di disgregazione e la successiva distillazione.

Reattivi: H,S0, R.P. concentrato; NaOH soluzione 50 %; Selenio Carlo
Erhba,

Apparecchiature: Kjeldahl; Spettrofotometro Beckman DU-2.

METOGDO PER LA SPETTROFOTOMETRIA LR,

Sono state fatte delle prove con soluzione a concentrazioni note di capro-
lattame in cloroformio anidro. II metodo pur valide, perché notevolmente
ripetibile e lineare, si & rilevato di scarsa applicazione, a causa della insuf-
ficiente sensibilitd. Infatti la quantitd di caprolattame rivelabile col metodo
LR., a meno di operazioni di concentrazione, 3 di 10 mg/100 ml di soluzione
assorbente. Tale limite & lontano dalle nostre esigenze amalitiche.

CONCLUSIONI

Per la nestra esperienza riteniamo di non poter utilizzare il metodo L.R.,
perché non ci di sensibilita sufficiente per i nostri scopi.

Il metode secondo Kjeldahl ha un’ottima sensibilitd, ma le molte mani-
polazioni analitiche necessarie, lo rendono molto delicato e si tende ad otte-
nere risultati poco riproducibili.

Siamo del parere di utilizzare il metodo gas cromatografico, perché &
melto rapido e di sicura riproducibilita anche se di sensibilitd relativamente
pill bassa. Si possono ottenere comunque sensibilita pil1 elevate usando tec-
niche di prelievo su scala micro, oppure concentrando opportunamente le
soluzioni prima delle determinazioni gas cromatografiche.

Ant, fof, Super. Sanild (1977} 13, 49-254
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Riassunio. — Il problema dell'igiene ambientale negli impianti di
produzione di e-caprolattame & molto importante; I'inquinamente dell’aria
negli ambienti di lavoro si verifica durante il trasporto, la manipolazione o
la spedizione del predotto.

In questa relazione vengono ampiamente descritte le proprieta tossiche
ed irritanti del prodotte e vengono esaminati tre metodi da noi messi a punic
per la sua determinazione analitica in traece: un metodo gas cromatografico,
un metodo gpettrofotometrico ed uno di spettrofotometria I.R.

Summary (Analytical methods for sampling and tracing e-caprolactam
monomer in the air). — The problem of hygiene in the production of e-capro-
lactam is very important; pollution of work room air is possible when the
substance is stored, transported or packed in bags.

In this work toxic and irritant properties of e-caprolactam are descri-
bed. Infrared spectroscopic, gas chromatrographic and spectrophotometric
methods used by us, for the determination of e-caprolactam traces, are also
described.
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Determinazione gascromatografica del bifenile
e del 2-fenilfenolo nell’aria ambientale
delle sale tintoria dell’industria tessile

Y. RIMATORI, G. CARELLI « B. SPERDUTO
con la collaborazione tecnice di R. MARSILI

Tsituto di Medicina del Lavoro, Université Cattolica del S. Cuore, Roma

INTRODUZIONE

I1 hifenile ed il 2-fenilfenolo vengeno 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 '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 drastici si & ricorso a particolari prodetti chimici, chia-
mati carriers, gid utilizzati pelle prime tinture del poliestere. Tali carriers
facilitano la penetrazione dei coloranti nelle fibre. Essi sono costituiti, per
lo piiy, da miscele di prodotti della serie aromatica contenenti une o due anelli
benzenici e possono essere eteri, derivati del fenolo o derivati del henzene,
oppure possono contenere funzioni alcoliche, carboniliche, carbossiliche o
carbossiliche esterificate.

Sul meccanismo di azione dei carriers esiste tutta una serie di teorie;
yuella pilx accettata & la seguente: il carrier, una volta assorbito, allenta la
struttura interna della fibra poliestere idrofuga in modo da consentire una
piL rapida penetrazione del colorante nell’interno della fibra stessa.

Scopo del presente lavoro & la messa a punto di un metodo di captazione
e succesgiva analisi gascromatografica del bifenile e del 2-fenilfenolo nell’aria
ambientale delle sale tintoria. A tutt’oggi i dati rignardanti metodiche ana-
litiche per il campionamento e I’analisi di tali inquinanti nell’aria [1] sono

Ann, fef, Sugper. Samitd (1877) 13, 257-208
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100 litri di aria ad un flusso di circa 1 1/min, Successivamente in provetia
da 10 ml a chiusura ermetica il Porapak Q viene estratto con 2 ml di una mi-
scela cicloesano-metilacetato 80 : 20. Nell’impinger vengone ugualmente in-
trodotti 2 m} della stessa miscela per lavarne le pareti interne. Dopo 30 minuti
si inietta in gascromatografo 1 ul delle soluzioni cosi ottenutc.

Nella Tab. 2 vengono mostrati i risultati reiativi alle quantita recuperats
dalle prave di estrazione del tubicino, dal lavaggio dello impinger ed il 1o
cupero totale.

Si nota quindi che se ¢’¢ una quantitd adsorbita irreversibilmente su
Porapak Q essa ¢ tanto piccola da non essere significativa ed & tale quindi
da rientrare negli errori sperimentali.

TABELLA 2

Prove di captazione dopo passaggio di 100 1 di aria ad un flusse di 1 J/min

(uantilh depositata Quantith recuperats | (Qunutith recaperats i BrcureRo ToOTAL:
nell impinger dal tubicine i nell” impingar ; in

in pg in 0 F in 9 | ;
Hifenile ’ 2-Fenil- | Bifenile | 2 Fenil- l! Bienile | 2 Fenil- | Hifenile ‘ 2 Fenil .
: ‘ ! 5 i

200 200 90 ‘ 83 10 15 ‘ wo |9
100 0§ 10 | 90 | ¢ 8 | 100 ‘ 98 |
5o | 50 100 ’ 87 0 12 o 99 |
25 25 94 57 4 42 ! 98 . 99 |
10 10 % | T 2 25 | 100 ‘ 00
5 5 98 60 0 37 ‘ 98 |97 |

Prove di estrazione

Per il recupero del bifenile e del 2-fenilfenolo dal Porapak ¢ mon si &
ricorsi ad una tecnica di eluizione, per evitare una eccessiva diluizione del
campione, ma si & dimostrato che una sola estrazione riesce ad asportare
completamente le duc sostanze dall’adsorbente o per lo meno la quantita
rimasta & trascurabile. In particolre i 150 mg di adsorbente vengone versati
in una provetta a chiusura ermetica in cui vengono aggiunti 2 ml di solvente.
La provetta & posta in bagno termostatico a 25°C sotte agitazionc, L’estra-
zione & molto rapida ed & completa in meno di 30 minuti. Per la scelta del-
’estraente sono stati presi in esame diversi solventi, tra quelli aventi maggiore
affinitd possibile con le sostanze da estrarre e tali da non dare interferenze
nella successiva analisi gascromatografica.

dnn, Ist. Super. Sanitd {1077) 13, 257-288



RIMATORI, CAREL1I, SPERDUTO 261

Nella Tab, 3 vengono illustrate le caratteristiche di tre di essi, da soli
o in miscela. Il solvente che ha i migliori requisiti richiesti & la miscela ciclo-
esano—rnetilacetato 80 : 20,

TaABELLA 3

Recupero in %, di 200 :g di bifenile ¢ 2—fenilfenclo da 150 mg di Porapak Q
con 2 ml di diverse miscele di solventi

Cicloesano Wetilacetats Benzene Bifenile o4 4 2-Fenilfenolod,
100 — . - 91 11
95 5 — 95 32
90 10 — 97 95
80 20 — 99 99
— 100 - 160 ! 100
90 — 10 95 ' 83
80 — 20 i 100 95

Metodo di analisi

I liquidi di estrazione sono stati analizzati medijante gascromatografia.
Per ’analisi si & utilizzata una colonna di 1,8 m da 1/8” riempita con apiezon
L al 3 %, acido fosforico ail’l 9, Carbowax 20 M al 2 9/, supportati su Chro-
mosorb W HP 80100 mesh. Le condizioni operative sono le seguenti: tem-
peratura della colonna 160 C, flusso del gas di trasporte (azoto UPP) 20
ml/min. I tempi di ritenzione seno per il bifenile e per il 2-fenilfenole rispet-
tivamente di 8 ¢ 14 min circa. Limite di rivelabilita: 0,2 ng di bifenile ¢ 0,4 ng
di 2-fenilfenolo.

Si & utilizzata come confronto una colonna di 2 m da 1/4” riempita
con SE 30 all'l 9, supportato su Chromesorb G AW — DMLS 80-100 mesh.
Le condizioni operative sono le seguenti: temperatura della colonna 100 °C,
flusso del gas di trasporto 30 mi/min. I tempi di ritenzione sono per il bifenile
e per il 2-fenilfenclo rispettivamente 9 e 21 min cirea. 3i & utilizzata inoltre
nna terza colonna di 3 m, da 1/8” riempita con apiezon L al 12 %, supportate
su Chromosorb W HP 80-100 mesh. Temperatura della colonna 180 °C,
Husso del gas di trasporto 40 ml/min. 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. 1 un gascromatogramma relativo
ad una soluzione standard di bifenile e 2—fenilfenole.

Ann. Ie. Super. Samitd {1077) 13, 257-286
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r—h' Fiz. I. — Cromategramma di una so-
L luzione standard di bifeni
le{1) ¢ 2—fenilfenclo{2) i ¢i
cloesano—metitacetato 8i:
{concentrazione 5 pgiml
attenuazione 1> 4: velumr
& iniezione: 1 pl: colonna:
! 1.8 mx1/8" Apiezon 1. 3¢
Acide fusforieo 1 ¢, Carbo-
| wux 20M 2" o su Clro-
mosorh W HP 80-1¢4 me-
sh: temperatura; 160 o(;
flusso del gas di trasport
Nz): 2 ml /min).

T

L] I T
0 5 10 15 20min
Apparecchiature e materiale

Gascromatografs Hewlett-Packard mod. 5700 A con rivelatore a ioniz-
zatore di fiamma.

Registratore potenziometrico Hewlett-Packard med. 7123 B.

Gascromatografo Perkin-Elmer mod. 900 con rivelatore a ionizzazio-
ne di fiamma,

Termostate ad agitazione Kéttermann.

Porapak Q 80-100 mesh della Waters Associated, lavato con acetone o
seccato sotto flusso di azoto a 200 9C per due ore,

Cicloesane RP—Carlo Erba; Metilacetato R—Carlo Erba: Benzene RP-
Carlo Erba; Bifenile - Merck; 2-fenilfenolo —~ Merck; Apiezon L - Applied
Science Laboratories Inc; SE 30 — Carlo Erba: acido fosforico ~ Carlo Erha;
Chromosorb W HP 80-100 mesh — Carlo Erba: Chromosorh AW - DMLS
80-100 mesh — Carlo Erba: Carbowax 20 M - Carlo Erba.

Anue Tst. Super. Sanite (1977 13 287264
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RISULTATI E CONCLUSIONI

Il metodo descritto risulta applicabile alPambiente di lavoro delle sale
tintoria nell'industria tessile. Le prove effettuate in laboratorio hanno di-
mostrate che 150 mg di adsorbente sono sufficienti a trattenere quantitd
di 20 mg di bifenile ¢ quantita superiori ai 10 mg di 2-fenilfenolo. Conside-
rande che il TLV (Thresheld Limit Values) riportato nelle tabelle degli Igienisti
Industriali Americani per I'anne 1975 & 1 mg/m? per il hifenile e considerando
inoltre di effettuare prelievi di 10100 litri di aria, il tubicino & sicuramente
efficace. Non viene riportato il TLV per il 2-fenilfenole perché non assegnato
né dagli Igienisti Industriali Americani né presente nelle tabelle di rischio
di altri paesi.

Negli ambienti di lavoro si campionane volumi variabili di aria in fun-
zione della quantita di inquinanti che ci si aspetta. In particolare un’indagine
preliminare pud orientare verso il volume ottimale di aria da aspirare, che
pud variare da un minimo di pochi litri a 100 litri per il eentro ambiente.
Tale volume, considerando 1a sensibilita del metodo permette di apprezzare
valori di 10 pg/m?® che corrispondono per il bifenile ad 1/100 del TLV,

Diamo inoltre un breve cenno sulla stabiliti dei campioni prelevati.
Alcuni tubieini caricati con quantitd variabili di bifenile ¢ di 2-fenilfenolo,
conservati al buio ed a temperatura ambiente, per 15 giorni, hanno dato
un recupero quantitativo,

Il metodo descritto & stato utilizzato in indagini ambientali durante le
quali venivano impiegati carriers diversi. Ad esempio, mentre veniva utiliz-
zato un carrier a base di bifexile e 2-fenilfenolo, sono state riscontrate con-
centrazioni variabili da 0,40 a 4,60 mg/m? di bifenile e da circa 0,01 a 0,70
mng/m?® di Z-fenilfenolo, Durante V'apertura delle vasche per i campionamenti
delle pezze, operazione che dura pochi minuti, si sono riscontrati valori di
punta di 6,10 ¢ 1,45 mg/m® di bifenile e di 2—fenilfenclo rispettivamente,
mentre in corrispondenza degli addetti alla preparazione del carrier. valori
di 1,70 e 0,15 mg/m? di hifenile e 2-fenilfenolo.

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

Riassunto. — Viene riportata una metodica di campienamento 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 e di tratte-
nimento a vari flussi, di recupero di quantita note e di stabilita del campione.
La saturazione per i due inquinanti in miscela & risultata essere di circa 130

tan. Fat, Super, Sanid (19777 13, 257-206
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mg/g di bifenile ¢ 100 mgig di 2-fenilivnolo. La metodica descritta & staia
applicata con buoni risultati all'analisi dell’aria dell’ambicnte di lavoro
in esaine,

Summary (Gaschromatographic analysis of biphensl and 2—phenyiphenol
present in the enviropmental air of the dveing plant rooms of the texiile industry),
—~ A report is made on a method of sampling and analvsis of biphenyl
and 2-phenylphenol which are present in the environmental air of the dyeing
plant reoms of the textile industry.

The sampling is carried out by filtering environmental air through
small pipes containing two layers of Porapak Q B0-100 mesh, the first onc
of 150 mg for the analysis and the other, of 50 mg. for the control, with «
flux of about 1 }/min.

The report includes the description of some tests concerning shifting
and displacement with various fluxes, as well as the recovery of known quanti-
ties and the stability of the sampling. The saturation for the mixture of the
two poliutants 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 cyclohexane:
methylacetate 80 : 20 by which was obtained the absorbent used for the
sampling.

An analytieal column was used with 3 9, Apiezon L. 1 %, phosphoric
acid, 2 % Carbowax 20 M on Chromosorh W HP 80-100 mesh.

These results were alse comfirmed by other two reference columns.
This method was applied successfully to the analysis of the air of the work
environment under examination,
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Determinazione dei plastificanti fosforganici e dei solventi
nell’aria ambientale dell’industria calzaturiera

M., BERLINCIONI, L. SIGNORELLL, F. MARTELLINI, P. BATTINI, ¥, MANTELLI,
P. L. FAROLFL, F. BACHERINI e L. TARABUSI

Laboratoria Chimico Provinciale, Settore Igiene [ndusiriale, Firenze.

Premessa

A seguito di numerosi casi di polirevrite riscontrati nei lavoratori cal-
zaturieri del comune di Lastra a Signa, I'’Amm.ne comunale in collabora-
zione con I’Amm.ne Prov.le di Firenze, la Regione Toscana e le Organizza-
zioni Sindacali, ha eseguito interventi per la prevenzione, cura e riabilita-
zione degli stessi lavoratori. Riteniamo utile descrivere come il settore igiene
industriale del Laboraterio 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 ambientali carat-
teristiche dei laboratori calzaturieri artigiani. L’intervento ha interessato
25 laboratori artigianali per un totale di cicca 300 lavoratori. Sone state
anche eseguite indagini in abitazioni civili per individuare Desposizione al
rischio dei lavoratori a domicilio. Nei laboratori calzaturieri in oggetto
sono stati messi in evidenza vari fattori di nocivitd, tra i quali esalazioni di
solventi, contatto con collanti, ramorositd, polverosita e cattive condizioni
microchimatiche. Poiché le cause della polinevrite, come indicato da molti
aurori [1-12], 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 e solventi presenti negli ambienti
«li lavoro. Siamo convinti tuttavia che le cattive condizioni microclimatiche,
la polverosith e gli altri fattori di disturbe, non controlilati, contribuiscono
con agione sinergica ad aggravare il fattore rischio,

Plasticizzann

Queste sostanze contenute ner mastici anche in basse perceatuali {1-2 %),
hauno la funzione di modificare le caratteristiche hsiche delle resine, In
particolare migliorano ’elasticita, Ja Hessibilith e la distensibilitd deile re-
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gine stesse. Non vogliamo rifare la storia dell'intossicazione causata da
uno dei pit noti plastificanti (il tricresilfosfato) gia largamente pubblicaia
da autori italiani e stranieri, & tuttavia importante ricordare le sue carat-
teristiche fisico—chimiche, It predotto commerciale & un liguide oleoso co-
stituite da una mescolanza di 3 isomeri orto. meta ¢ para. Punto di eboll-
zione 260 ¢C. insolubile in acqua ma solubile nei grassi ¢ nei solvenii orga-
nici [13, 14]. Nelle lavorazioni calzaturiere € in particolare in quelle a caral-
tere artigianale, I'azione tossica si esplica essenzialmente per contatte.
Pertanio maggiori sono le occasioni di manipolazione di oggetti immasti-
ciati e maggiori sono i rischi di assimilazione dei plastificanti. Anche se
meno connsciuti, sone usati come plastificanti altri derivati fosfo-organici:
il tricloro—etilfosfato, il trioptilfosfato, il trifenil-fosfate, il difenil—eresil-
fosfato, il duetilesildifenilfosfato etc. La tossicita di questi prodotti & tuttavia
minore di quella del trieresilfosfato. In guesii ultimi anni 'industria dei
collanti sembra orientata sull’impiege di plasticizzanti derivati dall’acido
ftalico.

Vindagine eseguita dal Laboratorio prevede Destrazione dei plasti-
ficanti fosfo-organici dai collanti, secondo le metodiche indicate dalla Cli-
nica del Javore dell’'Universitda di Milane [2]. Tuttavia dopo il dosaggio del
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’acide fosforico. Sempre per il riconoscimento degli esteri
fosforici sopra indicati sono state eseguite analisi spettrofotometriche e
gascromatografiche. Le ragioni che ci hanno spinto ad eseguire non solo
il riconoscimento di gruppi comuni ai vart plastificanti derivati dall’acido
fosforico (fosforo ¢ cresoli) ma anche alla individuazione della molecola
fosfo—organica sono dovute alla differenza di tossicita che caratterizza i
plastificanti sopra clencati.

Salventi

I} Laboratorio Chimico Provinciale di Firenze si era gia occupato nel
1964, di analisi di mastici per la tutela della salute dei lavoratori calzaturieri.
In particolare, al fine di accertare la rispondenza dei requisiti richiesti dalla
legge del 5-3-1963, n. 245 sulla limitazione del benzolo ¢ dei suoi omologhi
nelle attiviti lavorative, il Laboratorio fu impegnato in un vasto programma
di controllo 'Jﬂ't:i solventi dei mastici e nelle vernici impicgate nei calzatu-
rifici. In tdfc occasione venne pubblicata una metodica di analisi gascro-
matografica & temperatura programmata con standard interno per il do-
saggto del benzolo ¢ omologhi [15]. In una seconda pubblicazione vienc
descritta la metodica di prelevamento con campionamenti istantanei in
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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 idoneitd dei mastici e solventi (prelevati nei calzaturifici di Malmantile)
alla legge 5-3-1963, n. 245 sulla limitazione dell'impiego del benzolo e
suoi omologhi nelle attivitd calzaturiere. Tuttavia il nostre obiettivo si &
accentrato sulla ricerca dei solventi che possono essere causa di polinevriti.
A tal fine abbiamo eseguito analisi {qualitative) det solventi usati nei calza-
turifici in oggetto. Abbiamo cosi potuto appurare con indagini eseguite su
54 campioni (di mastici diversi) che il contenuto dei solventi & costituite da
miscele a varia composizione. In qualche caso il solvente & costituito da un
solo componente, I'esano. Riportiamo 1’elenco dei solventi individuati nei
54 campioni di mastice:

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

N-Esano, cicloesano, metilene clorure, N-eptano, metiletilchetone,
acetato di etile, benzolo, trielina, toluole, xilolo.

La valutazione dell’esposizione dei lavoratori calzaturieri operanti in
laboratori artigianali alla inalazione dei solventi organici deve tener conto
dedla mobilitd del lavoratore, il quale varia in maniera sistematica od occa-
sionale, a seconda dei problemi lavorativi, la propria posizione. Inoltre a
causa 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 doeumentati sulla tecnica dei campionatori personali e
sulle sostanze capaci di adsorbire solventi organici. S3u questo argomento
diversi autori [17-21], hanno mostrato come il carbone attivo sia la so-
stanza capace di adsorbire quantitativamente un gran numero di vapori
organici compresi quelli contenuti nei mastici usati nei calzaturifiei del
comune di Lastra a Signa, Questi studi mettono in evidenza la variazione
ilel potere adsorbente del carbone attivo a seconda della natura dei vapori
organici, il totale di adsorbimento di questi ultimi con lavaggio in solfuroe
di carbonio e il definitivo dosaggio gascromatografico. Tuttavia i lavori
sopra indicati deserivono le possibilitd di applicazione della metodica senza
atfrontare le problematiche di intervento in relazione alla valutazione del-
Pesposizione dei lavoratori e pertanto al rischie. Ad esempio le pubblica-
ziond si riferiscono a prelevamenti in tempi brevi (massime 10-15 min}.
carenti sono le indicazioni sull’esaurimento del potere adsorbente del car-
hone attive rispetto ai tempi di prelevamento e poche le indicazioni sui
potere di adsorbimento dei carboni attivi in commercio. Nel nostro caso.

Aan. fat. Swper, Sunitd (L0977 13, 267 a4
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per una migliore ¢ corretta valutazione del rischio, si richiede Fimpiego di
prelevatori personali il cui funzionamento sia garantito per almene un intera
turne Javorative. lnfatti, enme descritto in precedenza, campionamenti
istuntanei o della durata di pochi minuti non sono idonei a valutare Fespo-
sizione ally inalaziene di vapori organici da parte di lavorztori calzaturieri.
Abbilamo pertante studiato e realizzato, sempre eon 1l sistema di adserbi-
mento su carbone attive, di decorbimento eon solfuro di carbonie ¢ dosaggi:
gascromatografico, le condizioni di operativita per prelievi con tempi su-
perivri alle 4 ore, in particolure, il dimensionamento degh strumenti, la
velocitd di aspirazione, il potere adsorhente del carbone attive in relazione
al tempo di adsorbimento, alla resa ed efficienza dei risultati ottenuti con
tale applicazione. Tutte le prove sono state eseguite realizzando in apposita
stanza concentrazioni note e costanti nel tempo di vapori di esano o di mi-
scele di solventi. La strumentazione cosi definita & stata applicata nei
calzaturifici nel comune di Lastra a Signa con risultati significativi. Prele-
vatori personali sono stati anche applicati a lavoranti a domicilio (sempre
nel comune di Lastra a Signa) per una valutazione del rischio dei lavoranti
a domicilio.

Metodiche usate

Determinazione del fosfore - Su tutti i camplomi di mastice ¢ collanti
prelevati nei calzaturifiei del comune di Lastra a Signa, & stata eseguita
la determinazione del fosforo usando la metodica descritta dagli Sianderds
methods per le acque di scarico [22]. Tale metodica prevede la digestione
del campione tal quale con miscela solfonitrica fino a mineralizzazione.
Successivamente, si procede al dosaggio spettrofotometrico del fosforo,
Sui campioni di mastice, contenenti fosfore in quantita superiore allo (L02 9%,
¢ stata eseguita l'estrazione (con esano) degli esteri fosforici [2].

Su tale estratto, depo saponificazione, sono stale eseguite le reazioni
di riconoscimento del cresolo esterificato. Dei 34 campioni esaminati, 11
presentano un tenore di fosfore superiore allo 0,02 %, ed alcuni di questi
reazione cromatica dubbia per il eresolo esterificato, Pertanto, in conside-
razione del fatto che la presenza del fosforo nel campiene di mastice pué
essere dovuta a composti diversi dai plastificanti fosforganici e in  conse-
guenza delle indecise reazioni cromatiche dei cresoli, abblamo deeciso di
proseguire nelle indagini onde chiarire definitivamente la presenza dei pla-
stificanti fosforganici. A tale scopo, su 2 campioni di mastice esenti da fosfori
¢ gruppi creosolici, & stato aggiunto tricresilfosfato commereiale in concen-
trazione dello 0,01 %,. Questi campioni sonn stati sottoposti alle analisi
di eui sopra. Abbiamo cosi potuto controllare i metodi di analisi nel dosaggio
quantitative del fosforo e le reazioni eromatiche dei cresoli esterificati, net-
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tamente positive. L’estratto esanico dei campioni ora descritti, & stato poi
sottoposto a cromatografia su strate sottile [23-26] per il riconoscimento
dei plastificanti, esteri dell’acido fosforico. Come si pud vedere dalla Fig, la
fo sviluppo delle macchie giallo-arancio & dovuto alla presenza di esteri
fosforici. In particolare al centro & stata posta una seluzione di riferimento
con tricresilfosfato commerciale e ai lati ’estratto esanico dei mastici addi-
zionati con lo 0,01 %, di tricresilfosfato. Come si pud 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 degli altri esteri fosforici usati come plastifieanti. Tutti i cam-
ptoni di mastice, prelevati net calzaturifici del comune di Lastra a Signa
con tenore di fosforo superiore allo 0.02 %, (11 campioni su 54} sono stati
sottoposti ad estrazione con esano e successivamente a cromatografia su
strato sottile, Inoltre nessuno dei campioni esaminati ha messo in evidenza
la presenza di plastificanti fosforganici {Fig. 15 e lc).

dnt. Tst Nuper. Swenitd (197T) 13, 267244
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Fig. 2, — Dimensioni iube di prelevamento.

Solventi — Sono indicate soltanto le strumentazioni di usc particolarc
per il prelevamento ¢ il dosaggio dei solventi organici, tralasciando la” de-
scrizione di tutta Pattrezzatura generale del Laboratorio Chimico. Quest’nl-
tima tuttavia deve essere considerata indispensabile per 'attuazione ¢ defi-
nizione del lavore.

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 9 80-100
mesh.

Pompe di aspirazione portatili (agganciabili alla cintola} funzionanti
con accumulatori michel-cadmio, provvisti di flussimetro.

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

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

Locale per concentrazioni controllate ¢ costanti di vapori di solvente,
volume 20 m?,

Carbone attivo per uso gascromatografico, 20-35 mesh. Carbone attivo
in granuli per purificazione acque vagliate, con diametro da 0,33 & 1 mm?,

Velocita 80-102 cm/sec,

Messa a punto della strumentazione di prelevamento

Abbiamo attrezzato un locale (Fig. 3) dove sono mantenute concentra-
zioni note e costanti di solventi organici. Come si pud vedere dallo schema,
all'interno del locale vengono introdotte periodicamente, attraverso la tu-
bazione (1), quantiti note di solvente, Tali aggiunte sonc indispensabili
per mantenere costante la concentrazione dei vapori all'internc dell’am-
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Fig. 3, — Schemn del locale attrezzato per produire comcentrazioni costanti ed
omogenee di vapori di solventi.

biente. Le gocee di solvente cadono sul piatto (2) ed evaporano rapidamente
a causa della ventilazione. Il ventilatore (3), oltre che favorire I’evaporazione
del solvente, determina adeguati movimenti di arta all'interno deill’am-
hiente, facilitando le condizioni di omogeneita. I prelevamenti per il controllo
delle coneentrazioni vengono eseguiti ogni 30 min attraverso la tubazione (4).
L’aria prelevata & 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-
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parati con carbone attive {5). A valle del carbone sono instaltati i recipienti
per il controlly periodico della tenuta del carbone (6). Anche in questo caso
{"aria dei conteniteri viene iniettata, ogni 30 min, direttamente nel gas
cromatografo. Le prove sono state effettuate in condizioni isoterme di let-
teratura (22 ©C). 1l solvente adoperato per le prime prove, in considerazione
del fatle che quosta ricerca viene eseguita per indagini su sostanze capac
di predurre polinevritc, ¢ rappresentato da esanov. Allre prove sono state
successivamente eseguite con miscele di solventi. Sulla base di quanto de-
scritto dalla recente letteratura, abbiamo inizialo prove per la capacity
adsorbente del carbone attivo con prelevatori costruiti con tubi di vetro,
o interno 6 mm, ¢ una quantitd di carbone attive pari a 0,4 g. Sin dalle
prime prove abbiame notate come per uno stesso tipo di carbone attiva
in commercio, ma appartenente a differenti partite. varianc le capaciti
di adsorbimento. L.a Fig. 4 mostra come la concentrazione della stanza ri-
manga sostanzialmente costantc nel tempo. Dalle Fig. 4 ¢ 5 si pud vedere
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Fig. 4. — Rappresentazione grafica della capacith adsorhenir
di un carbone attivo.
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Fig. 5. — Rappresentazions grafica della capaciti
adsorbente di un carbone attivo,

come carboni attivi uguali in marca e denominazione abbiano capacita
adsorbenti non uguali. I dati riportati nelle figure sono riferiti al controile
della concentrazione della stanza in prossimitd dei prelevatori e Varia a
valle dei tubi di prelevamento ogni 30 min, con la metodica gia citata di
iniezione diretta delf’aria nel gas—cromatografe. Tale sitnazione ei ha co-
stretti a scegliere un tipo di carbone attivo, con discrete proprietd adsor-
benti, ed eseguire le prove successive su quantitativi della stessa partita.
Ahbiamo cercato, in tali condizioni. la porta'ta pilt idonea ad ottenere la
massima efficienza in relazione alie strumentazioni di prelieve. Da una
serie di prove & risultato conveniente adottare, con le pompe dei prelevatorni
personali, portate di 0.35 1/min. I flussimetri dei prelevatori personali sono
stati tarati e controllati durante il funzionamento. Tenendo sempre pre-
sente il nostro obiettivo, e cieé la funzionalitd di adsorbimento del carhone
attivo per un periodo superiore alle 4 ore di prelevamento coutinuo e in

Ann. It Super, Sandtd (107T) 13, 267284
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Fig. 6. — Rappresentazione grafica delln capacith  adsne-
* hente del earbone attiva.
A concentrazione moediz ambiente mgfin?,

B coneentrazione a valle eatbone {(carbone attive
g 0.4: tubo prelievn o 6 mm),

€. concentrazionr a valle carbone {carbune attiva
g 0.8: tubo prelieve @ 6 mm).

considerazione della scarsa « tenuta » del prelevatore con 0,4 g di carbone
attive in tube di vetro da ¢ 6 mm, abbiamo raddoppiato la quantita del
carbone attive (mantenendo costanti i parametri di prelevamento) nel solite
contenitore. Come si pud vedere dalla Fig. 6 la capacitd adsorbente aumenta
ma non proporzionalmente alla quantitd di carbone presente nel tubo di
prelevamento, La quantitd di carbone di 0,8 g & stata allora posta in con-
tenitori di vetro di @ 10 mm. Abbiamo ripetuto la prova mantenendo co-
stanti tutti gli altri parametri di prelevamento. Come si pud vedere dalla
Fig. 7 la capacita di adsorbimento passa, per vapori di esano, da 4 ore ad
un tempo superiore alle 6 ore. Tali prove di « tennta » sono state poi appli-
cate su vapori di miscele di solventi, glt stessi solventi presenti nei calzatu-
rifici del comune di Lastra a Signa. Anche in questo caso nelle stesse condi-
zioni di operativita (portata 0,35 [/min, carbone 0,8 g, tubo di prelevamento
@ interno 10 mm, stesso tipo di carbone attivo, stessa strumentazione di
prelevamento e controllo) la capacita adsorbente de] earbone attive & stata
sempre superiore alle 6 ore. Le « perdite », durante le 6 ore di prelevamento,
a valle del tubo di adsorbimento, sono state, per ogni tipo di solvente, infe-
riori all’l %,.

Abbiamo infine eseguito una serie di determinazioni quantitative
su miseele di solventi per definire non sole il metodo di prelevamento
ma anche le operazioni di adsorbimento ¢ dosaggio gas-cromategrafico. A

Ann. fat. Super. Senitd (1977) 13, 2067-2o4
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Fig. 7. — Rappresentazione grafica della capacita adsor-
bente del carbone attivo,

D concentrazione media ambiente mg/m?,

E concentragione a valle carhone (carbone at-
tivo gr. 0,4: tubo prelievo o 6 mm).

F concentrazione a valle carbone (carhone at-
tive gr. 0,8; tubo prelievo & 10 mm},

tal fine, controllando sistematicamente le concentrazioni dei diversi vapori
di solventi, nel locale schematizzato nella Fig. 3, sono stati eseguiti prele-
vamenti per 4 ore su carbone attivo. Dopo le operazioni di adsorbimento e
dosaggio gas—cromatografico le quantita di solventi organici di diversa na-
tura (captate dal carbone attive) sono state confrontate con quelle esistenti
nell'ambiente durante il periedo di prelevamento. Come si pud vedere dalla
Fig. 8, i risultati ci assicurano sulla validita delle metodiche messe a punto,
Per quanto riguarda il dosaggio gas-cromatografico dei solventi adserbiti
dal carbone attivo, in considerazione della diversa natura dei vapori presenti
nell’aria degli ambienti di lavoro dei calzaturifici dj Lastra a Signa, abhiamo
usato tarature che permettono di stabilire 1a corrispondenza tra concentra-
zioni e responso gas-cromatografico. Il metodo usato & quelle della normaliz.
<azione interna. Come & noto, tale metodica da risultati COR approssimazions
del 5~10 %, Tuttavia in considerazione della costanza delle condizieni ope-
rative e della composizione nota e limitata nel numere dei componenti,
sbbiamo potuto applicare I'uso di « aree corrette » che prevedone la cor-
rezione delle aree di picco per le variazioni in responso al detector. A tale
scopo abbiamo caleolato i « fattori correttivi » ottenuti analizzando miscele
sintetiche di composizione accuratamente nota (preparata con tutti i sol-
veati presenti nei mastici del comune di Lastra Signa). Tali fattori sono

Anm Tst, Super. Sanitd (1977) 13, 267-284
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Fig.B. — Confranto fra concentrazioni ambiente rilevate
sistematicamente con prelevamento  diretto ¢
quantitd adsorbita dal carhone attiva,

stati calecolati in relazione alla risposta dell’esanc. Nelle nostre condizioni
operative, il responso gas-cromatografico deil’csano  viene influenzato
dal solfuro di carbonio (Fig. 9). Tuttavia. dato che tale situazione non sj
manifesta tra esano ed altri solventi, abhiame potute ricavare il fattore
di risposta per I'esano, in presenza di solfuro dj carbonio. Le metodiche cosi
definite sonv state applicate ai lavoratori calzaturieri del comune di Lastra
a Signa. In Tah. 1 sono riportati aleuni risultati di tale applicazione. Dai
valori eomplessivi dell’indagine si rileva una notevole esposiziune dei lavo-
ratori alla inalazione di solvenii organici. Appare evidente pertanto che
la causa delle polinevriti riscontrate nej lavoratori calzaturieri del comune
di Lastra a Signa la si deve imputare alla inalazione di solventi organici,
Dalla nostra indagine, come & naturale, le condizioni @i rischio pit evi-
denti si sono riscontrate in ambienti ristretti dove le operazioni di immasti-
ciatura avvengone senza adeguate strumentazioni di aspirazione. Siamo
pertantoe convinti che dove si riscontrano tali condizioni, sia necessario nou
tante una estesa indagine chimico-ambientale ma una urgente informativa
ai lavoratori e ai datori di lavoro dei pericoli’ di rischio ¢ della necessita

Aax. fef. Super. Samiti (1877 13, 26v-ua1
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di instaliazione di strumenti che evitino la diffusione dei vapori organici
nell’ambiente, Riteniamo utile invece l'intervento strumentale per verificare
il funzionamento delle strumentaziomi di depurazione. Per quanto riguarda
la parte legislativa, anche se in Italia manca una legislazione particolare per

TABELLA 1

Risultati delle concentrazioni di solventi prelevati con il metodo del carbone
attivo applicato a lavoratori di calzaturifici del comune di Lastra a Signa

f ]

| Lata {28 Maggio 1975 :i“"":;gs' 3 Giuguo 1975 3 Giogoo 1915

! |

: trsrio prelieve , B2 I 1418 I 8-z | 8-12 i 14-18 ‘ 8-12 | t4-18

! i i ; :

1T I| I ' ; i i ;

: ! ! i ;

! AL i 64,15 83,83‘ 75,84 82,1 | 89.181 35.62| 68,86

B — - = — — S

. : ! . '

\ Hsamo . . . . .. .."' 38,3 | 85.24| 95,5 | 90,4 | 76,7 | 62,55| 73,8

G 40T 12,90 15,36 | 11,4 | 16,33 | 11,65 16,37
Cicloesano . . 1 213,831 215,52 | 243,6 | 187.4 | 243,86 L70.85 | 234,71
Acetato di etile . . . 219,63 | 186,65 1 222,14 | 209,3 | 239,80 | 167,05 | 205,43
Benzolo . . . . . . .; 6.82{ 1,15| 1.50| 1,50| 106! 0,971 1.25
Teielima . . . . . . .| 3,66| 12,80 | 3,12] 4,6 3,71 3,53 4.24

 Toluolo . . . . . . .- 14,97{ 21.81 ’ 22,69 | 21,4 | 16,16 16,33 2n.90'[
N, B - [ valor Ji concentrazione dei vari sulventi spno enpressi in mg/mé
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Tasrisg 2

Risultati delle concentrazioni di solventi prelevati con il metode del carbone
attivo applicato ad un lavorante a domicilio del comune di Lastra a Signa

A | 18 Giugun ‘ 1y T;,Ii:-f_,sun i 10 :‘m,. Cag ll{;i;;:::'. | 21 Ililucn
[ o di  doredi | doredi | 3o d 0 4 oare di
| avpirasivne  wspirazione | wspirasions i aspirasonc | aspirazion
L PR B (TR EE O B (b 150,87 2160
PR O s e 33 10858 | 1165
Esano . . 0 0000 0 0 3415 49301 127,71+ 501.1 4221
Coo oo 28 s 3021 33520 68.60
Cicloesano. . . . . .. 33051 469 3720 . 30.41 0 91,3
Benzene . . . . . . ., . L. I t.55 2.3 .96 ¢ 4.13 2.3
Trielna . ... 100 12315 48 19.87 | 11,31
Tolwoles . . . . . . . . . . .. t.n. d, | t.n.d i t. n. d. i t,u, d. Lo d.
Xilolo . . L ! 1. o.d. ‘ t.n. d. | t.n d, l 1. n. d. l ton.od.

N B — L valari di eoncentrazione dei vari solvenli snno espressi in mgio

la tutela della salute nei luoghi di lavoro., il caso della diffusione di vapori
organici nell’ambiente di lavoro & regolamentats dal D.I.R. 19-3-1950,
n. 303 — Norme generali per I'igiene del lavoro, eapo 11, 8i rileva anche che in
commercio ecsistono gid da tempo. costruite da diverse ditte, attrezzature
¢ impianti che impediscono la diffusione dei vapori organici negli ambienti
di lavore durante le varie operazioni di immasticiatura,

In Tab. 2 sono riportate aleune analisi effettuate su lavoranti a domicilio.
I valori riportati mostrano la notevole esposizione al rischio da parte di quei la-
voratori che eseguono operazioni di immasticiatura, Nella nostra indagine suly
raramente abbiamo verificate casi di lavoro a domicilio eseguili in ambienti
separati dai locali di comune use civile; non abbiamo mai constatato Pimpiego
di impianti di aspirazione. Sempre per il lavore a domicilio si deve mettere in
evidenza che I'esposizione alla inalazione dei vapori organici & estesa a tuttj
i componenti la famiglia. In molii casi, specialmente nella stagione invernale,
Pinguinamento dell’aria da vapori organici si propaga in tutti i locali del-
I'abitazione civile mantenendo cosi I'esposizione alla inalazione da vapori
organici durante Pintero arco della giornata. Sizmo convinti, in considera-
zione della difficoltd di applicazione di eventuali atirezzature di protezione
da parte dei lavoranti a domicilic ¢ della commercializzazione di prodotti
a composizione non dichiarata contenenti sostanze dannose alla salute, che si
debba tassativamente impedire, in abitazioni civili. la lavorazione con ma-
stici, solventi o altri prodotti che contengano solventi organici,

Aure st Siper, Spwefs (18773 13, 267-244
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Riassunto. — F stata effettuata una ricerca del tricresilfosfato e di
altri plasticizzanti fosforganici su 54 tipi diversi di mastici. Mediante mine-
ralizzazione con miscela solfonitrica si & determinato il fosforo per via spet-
trofotometrica. La presenza del fosforo non sempre & indice di plasticiz-
zanti fosforganici per cui si sono effettuate delle estrazioni con n-esano
dai campioni di mastici e si & studiata mediante cromatografia su strato
sottile la presenza di tricresilfosfato in questi ultimi. I mastici esaminati
non contenevano plasticizzanti,

E stata messa a2 punto una metodica di campionamento e di dosaggio
dei solventi nell’aria mediante adsorbimento di carbone attive. Sono state
cffettuate delle prove in laboratorie al fine di valutare la capacita adsor-
beute di vari carboni attivi commerciali, atirezzando alle scopo una stanza
dove & stata mantenuta costante la concentrazione di solvente nell’aria.
Sono state determinate per via gas—cromatografica le condizioni di dimensio-
namento del tubo prelevatere, la quantita in peso di carbene e la velocita
del flusso per assicurare almeno 4 ore di prelevamento. 5i sono peoi eseguiti
prelevamenti di aria negli ambienti di lavoro e abbiamo potuto accertare
I'alta esposizione al risehio di inalazione di vapori di solvente,

Summary (Determination of phesphorganic plasticizers and solvents in
rnvironmental air of the shoe manufactures). — We have carried out a
laboratory research with the purpose of evaluating the absorbing capacities
of various commercial active coals, equipping therefore a room where we have
mantained a constant concentration of solvents in the air. We have determined
through a gaschromatographic methed the conditions of dimension of the
test tube, the quantity in weight of coal and the speed of the How to secure
at least 4 1 of sampling. Using test tubes of 10 mm of inner diameter, 70
mm long containing 0.8 g of active coal, 20-35 mesh, with diameter from
.33 to 1 mm? subjected to an aspiration of 0.35 I/m, we have diluted the
solvents with €8, and determined their quantity through gaschromato-
graphic analysis. We have completed a research of trycresyl phosphate
and other plasticizers upon 54 different types of cement used in 30
shoe factories in the comprehensory of lastra a Signa. On the cement
samples and glues it has been done the mineralization with sulphonitric
mixture,

tt has been ohserved that the presence of the phosphorus in the samples
uf the cement is not always due to the presence of phosphorganie plasti-
vizers, We have then carried out a distillation from the cements with
n~-hexane and a thin layer chromatographic analysis using as comparison
commercial trveresyl phosphate. The various cements examined did not
contain plasticizers,

Aap, Isf super, Somite (18770 13, 2672684
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Gli idrocarburi policiclici aromatici nelle laverazioni
che utilizzano materiali bituminosi

F. BENVENUTI ¢ L. LEPORE

Laboratorio di Chimica Tossicologica, E.N.P.I., Centro studi e controlli,
Monteporzio Catone {Roma)

INTRODUZIONE

Ounando si parla di « materiali bituminosi» si intendono, specie nel
linguaggio commerciale, tutti quei predotti di consistenza solida o semisolida
che oltre al bitume propriamente detto, comprendono it catrame, gli asfalti,
le peci ed in genere i diversi residui della distillazione del petrolio [1]. Questi
materiali, anche se nella maggioranza dei casi si presentano con un aspetto
apparentemente simile, tuttavia, come & noto, hanno un’origine diversa e
mostrano proprietd chimicofisicke ¢ tecnologiche che si differenziano da
prodotte a prodotte. A tale rignarde e ricordando che esistono per questi
materiali almeno due diverse nomenclature, 'europea e Pamericana, si &
ritenuto opportuno, al fine di evitare I'uso di termini di significatoe dubbio,
riportare in Tab. 1 una lista di materiali bituminesi classificati in base alla
lore origine e definiti secondo la nomenclatura enropea 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 setiore della bitumazione delle strade o del calafa-
taggio delle barche, ma anche nella fabbricazione e preparazione di mate-
riali isolanti ¢ protettivi. 5i possono qui ricordare: le carte catramate, i
cartoni ed i tessuti bitumati, le vernici protettive a base di catrame e la vasta
produzione di formelle, piastrelle, ovuli e materiali di rivestimento, desti-
nati alla industria delle costruzioni ¢ ottenuti, in genere, impastando car-
bone e/o materiali silicei con percentuali variabili di pece. Molto diffusa &
ia teenica dell'impermeabilizzazione del legno, dei tubi. delie fibre vegetali
e tei cavi per telecomunicazioni, mediante immersione del materiale in bagni
fluidi di peei o di bitumi. Miscele di carbone e pece sono. infine, impiegati
come particolari leganti nella preparazione delle anime ¢ delle forme in fon-
<leria,

Ann. fat, Super, Sapitd (10771 13, 2435-294
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TABELLA 1]

Materiali bituminosi classificati in base alla loro origine e definiti
secondo ]2 nomenclalura europea

: !
MaLerigl ’ rigine I Definigione secandn Ja nomrencialura fnropra

[ Biuni naturalic !

i+ liepositi naturali rinvenuii nellr
Y Bermude. Trinidad ¢« M. Morto,

Bitome . . . . ., .1 Petrelio - g Bitumi artificiali:
1 - . - . + - !
| Residui  della distillazione del |
Co petroliec a cui si da il neme & !

_ hitams per analogia con it -
L turali-,

t Bitumie ossidate | L . Petroliv © Matoriule derivato da residui della |
’ distillazivne del petrolio sottopost |
a caldo (230 — 290 ©C) a violenta |
insufflazione d’aria.

o Asfaly naterali:

: Roree silicer o culcaree  conte-
| nenti bitumi natarali i concen-
! . : o : traziomi comprese tra 5-20 0,
| Asfalti . . . 0 0 0 Petrolie b !
’ © o Asfalti ariificiali:

Miscugli  artificiali  di  sostanze
. inorgantelir -~ bitunte (congio-
i merati).

r Catrame di carbon  fossile (Coal
- TAR}:

Ottenute per distillazione.  fuari

def contatto dell*aria, del car-

ne fossite (od anche del legno.

Catrame . . . . . . . Carbon fussile 4 delle torbe. della lignite ecc.) !

| Peci di cairame di curbon fossily

D {Coal TAR PITCH}):

' Ottenute come residuc della di-
slillazinne del catrame di carbon

L fousile. :

La erescente diffusione di questi prodotti in campo industriale porta
con s¢ |'esigenza di aceertare gli eventuali rischi che il loro uso pud provecare
nei confronti della salute degli operatori addetti alle loro lavorazioni. Cit
acquista particolare rilievo se si considera che sia i prodotti catramosi, sia.
anche se in misura di gran lunga inferiore, i derivati del bitume. olre ad
essere responsabili dell’insorgere di gravi forme di irritazione cutanea, posso-
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no anche avere un’attivitd cancerogena a carico della cute [2] o, nel caso di
inalazione di fumi, a carico dell’apparato respiratorio.

Tale attivitd pud essere rnessa in relazione con la presenza in tali mate-
riali i idrocarburi polinucleati aromatici (PNA) tra 1 quali I'antracene,
il benzoantracene, il benzopirene, il crisene, IPacridina, il pirene, ecc. per
alcuni dei quali & ormai accertata una notevole attivita biologica ed in parti-
colare cancerogena [3, 4]. Ricerche bibliografiche, condotte su tale argomento,
hanno mostrato che molti autori hanno condotte indagini per le rilevazioni
di PNA ncegli ambienti di lavoro [5 - 8] ma che, per lo piti, queste sono state
ovientate verso gli ambienti di lavorn delle cokerie e degli stabilimenti per
ta produzione del gas di cittd. In altre parele 'interesse si & focalizzato essen-
zialmente sulla ricerca Jdet PNA provenienti dal trattamento del catrame
di carbonr fossite, mentre poco spazio & stato riservato alle lavorazioni che
prevedono il successivo impiego del catrame, delle peei di catrame, nonché
a tutte quelle che utilizzano i bitumi,

Scopo del nostro lavoro & stato appunto quello di estendere le indagin:
a rali lavorazioni al fine di verificare se I'uso dei mateciali bituminosi possa
i meno essece considerato come fonte di rischie Wi esposizione agli idrocarburi
policiclici aromatici.

MATERIALI E METODI

[ stata messa a punto una metodica analitica semplice e sufficiente-
mente sensibile per la determinazione del contenuto totale di PNA in una
serie di campioni di eatrami, peei, bitumi ¢ bitumi ossidati e sui fumi che
da «questi si svileppano, sia in condizioni standard di laboratorie sia diret-
tamnente darante le lavorazioni negli ambienti di lavore,

Per quel che riguarda il metodo analitico utilizzato per la determina-
zione el contenuto totale di PNA nei materiali e nei fumi, st & futto ricorso
alla teeniea della separazione eromatografica dell’estratto benzenico mediante
colonna di gel (i silice (100 : 200 mesh) e di alluraina trattata {lavaggio con
crere; fltrazione: secchezza 130 °C per 30 ore; aggiunta di acqua kno a 13,7 2;
e per 12 ore) vsando etere etilico come eluente |9).

Seguendo Fandamento della cromatogratia mediante luce nitravioletra
non distruttiva {lampada di Wood: X —= 366 my) si & proceduto a raccogliere
in un'unica frazione le hande Huorescentt, in considerazione del fatto che I
PNA di nostro interesse ¢ cioé quelli a +-5-6 nuelei condensati presentano
turti il fenomeno della {luorescenaa [LO-12]. La soluzione eterea, contenente
le frazioni Huorescenti, & stata evaporata a secchezza, a temperatura ambiente
¢ al bwio ¢ quindi ripresa con esano normale. 11 dosaggio quantitativo &
~tuto etfettuato mediante unalist per spetteofotometria nell’U. V.. confron-
tarwdo T"arca snttesa dallu eurva di assorbimento delle soluzioni campioni

And, feb, Super, srwmhie TEATTE LT, 245 -2
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con quella relativa ad una soluzione standard di una miseela det pin comuni
PAA in esano. La misara delle aree viene eseguila mediante planimetra ed
il campo consideratn € stato quello compreso tra 40H) ¢ 200 mp (Fig. 1-3).
Il grafive, che riporta Iarca delle curve di assorbimente di soluzient standard
di PNA in {funzione della loro concentrazione. risulta lineare nelbintervalie
di conecentrazione compresa tra G.1-3 viml {Fig. 4]. Il limite di rilevabiliti
del metnda & di 0.1 «'ml. mentre Verrere in tafe intervallo & ddPordine dod
169,

La scelta della spettrolorometria ULy anziehé delta fluorescenza, per
il dosaggiv quantitative dei PNVA, & stata determinata dal fatto che assor-
bimento del campo dello spettro 1.V, & un indice siguificativo del contributo
di tutti i componenti la miscela. mentre. nella fluorescenza. oltre alla difli-
coltd della scelta della lunghezzu d’ondua di eceitazione ottimale, si ha che
il campo di emissione dei PNA copre une speitro molto pii vasto che va
dall’G.¥. al visibile e risulta notevolmente diverso da sostanza a sostanza.
Non va dimentieato inoltre che la difflusione deghi spettrofotometri é di gran
lunga superiore a guella degli spettroflucrimetri.

La misura dell’arca della intera curva di assorbimento anziché quella
dell’assorbimento a specifiche lunghezze d'onda come proposto dall’ American
Society for Testing and Materials (ASTM) [13], & stata, mine, determinata
dalla estrema variabiliti dellic miscele in esame e dalle grandi diversita delle
curve di assorbimento U.V. relative alle singole sostanze. Tale metedo non
ha la pretesa di essere ottimale, tuttavia i risultati forniti sono stati convali-
daii da prove condotte mediante cromatografia su strato sottile di gel di
silice e cellulusa acetilata che hanno permesse di confrontare direttamente
le macchie fluorescenti delle soluzioni in esame con quelle relative a miscele
standard in PNA., Va comunque precisato che il parallelismo & risultato pii
netto nel caso dei catrami e delle peei che non in quello dei bitumi, dove la
massiva presenza di prodotii paraffinici ha reso difficile una separazions
netta dei componenti [14, 15).

Per quanto riguarda i materiali, sono stati analizzati campioni di ca-
trami, di peci, di bitumi ¢ di bitumi ossidati, prelevati direttamente nei
reparti delle industrie utilizzatrici. Gli stessi campioni sono stati poi sotio-
posti, in laboratorio, a riscaldamento in fornetto termostatalo a 180 °C
{(che & la temperatura di pia frequente utilizzazione) ed i fumi sviluppati
sony stali raccolti su filtro 4 membrany micropori (di porusita pari a 0,2 u)
ed analizzati al fine di verificare la possibilita di una loro volatilizzazione «
difflusione nell'ambiente. Successivamente si & passati alla determinazione
dei PNA sui fumi prelevati direttamente negli ambienti di lavere eseguendo
il prelieve mediante aspirazione e filtrazione dell’aria ambientc attraverse
filiri a membrana micrepori (porositd 0,2 p) con velocita di aspirazioue pari
a 20 l/min.

Ann. Iei. Super. Saguied (1877) 13, 2n5-U004
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Fig, l. — Curva di assorbimento nell'U.Y. di miecela PNA (2,5 y/ml).
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t'ig. 2. — Curva di asserbimento nell'U.Y. relativo a campione di peee.
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Fig. 3, — Curva di assorbimento nell’l .V, relativa a campione di bitume.
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Fig. 4. -— Curva di taratura miscela PNA (arcajconc.).
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RISULTATI

Nella Tab. 2 sono riportati i risultati delle analisi eseguite sui materiali
¢ 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 concentrazioni pia elevate rispetto ai bitumi.
Per quanto riguarda i fumi, le analisi dimostrano che nel caso dei catrami ¢
delle peci, Ia 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 pud vedere dalle tabelle, i PNA sono stati rinvenuti su tutti
i posti di lavoro, indipendentemente dal materiale lavorato. I risultati con-
fermano che i fumi derivanti dalle peci presentano comncentrazioni pit ele-
vate rispetto a quelle derivanti dalle lavorazioni del bitume o del bitume
ossidato.

CONCLUSIONIE

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 pelinucleati aromatiei,
Tale dato, confermato dai risultati delle analisi del materiale particellare
presente in sospensione neli’atmosfera degli ambienti di lavero, ci permette
di concludere che tutte le lavorazieni che prevedono '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 Iinalazione di eventuali fumi o vaperi
liberati durante i trattamenti termiei. Dovranno, inoltre, essere effettuati
controlli 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 riguarde I’ American Conference ha proposto per il 1975 [16] una
concentrazione lmite di soglia per i PNA presenti nell’atmeosfera degli am-
bienti di lavore, pari a 0,2 mg/m® espresso come frazione solubile in benzolo.
Tale limite sembra, a nostro avviso, ed in aceordo con altri autori, essere
troppo generico e non rappresentative del reale rischio da PNA esistente
nell’ambiente. Spesso, inoltre, esso risulta inapplicabile se si considera che

inn. Tal, Super, Sanitd (1977) 13, 285204
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VapELLa 2
Concentrazione di PNA nel materiali ¢ nei fumi
_ — _— e
Mitecimii rnp‘::‘l"| G FNA mei meteriahi | vLPNA e fumd

i ! !

T ” :i .‘_\_.;'ntlliﬂ_--l.:nill, nllii T mediu" ;:lul\-__.
: I
| Catrame . . . - . . . .. || O EVN S TRV 198 (12,5 208
I| Peci . ... .......1 8 | 81(4108) | 107 (82139) !
Do Biwmi ... .., 1 24 | 52 (30-6-8) | 4 (24-5.0)

‘ Bitami ossiduti . . . . . . 12 ‘ 14 (10-5.2) |' 3.9 (1,5-5.6)

TABELLA 3

Concentrazione dei PNA
nei fumi in posti di lavore

Posto di lavoro | FNa |
N. | mg ¥

L (pecd) v o e e ) 0,07 (

2{peciy . .. ... 0,06 '
3 (peci) . . . . . 0.06

4 (peei) . ... . 009 (
5 (bitami) . . . . .o, .. . . 0,02
6 (bitumiy . . . . . . 0.03
7 (bitami) . . . . . . . l 0.03
8 (bitumi) i 0.04
9 (bitumi ossidati} ! 0,03
10 {bitumi ossidati}y . . . . . . 0,02
11 {bitumi ossidati) . . . . . . 0.02

non sempre & possibile apprezzare con la sensibilith di una normale bilancia
analitica il peso di frazioni estratte da materiali prelevati su filtro e relativi
a prelievi che, per necessity di cose, potrebbers non essere stati molte pro-
lungati nel tempo. DPaltro canto la determinazione delle concentrazioni
ambientali dei singoli PNA, anche se tecnicamente possibile, presenta una
sua validita solo come indagine approfendita e di studio non essendo pensa-
bile, dato il lungo tempo necessario alla sua esecuzione, di applicarla in un
settore di controllo,

Ann. st Super. Sanité (1077) 13, 2B3-2m4
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La conoscenza della concentrazione dei singoli PNA, d’altronde, nom
3 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,
concentrazione rilevabile con un metodo standardizzato ¢ semplice.

In considerazione di cid abbiamo gia in programma di condurre une
studio con metodiche pi raffinate che, sulla base della individuazione dei
singoli componenti ¢ della loro incidenza statistica nel materiale particel-
lare, permetta di definire un nuovo limite di soglia pili significativo ed, in
particolare, pilt cautelativo nei confronti della salute dei lavoratori esposti.

Riassunto. — I materiali bituminosi hanno trovato in questi ultimi
anni larga applicazione in numerose lavorazioni industriali legate, ¢ssenzial-
inente, alle operazioni di impermeabilizzaziene, protezione ed isolamento
di vari materiali quali carte, cartoni, legno etc. Componenti costanti dei
materiali bituminosi sono gli idrocarburi policiclici aromatici (PNA) dei
¢quali & nota I’attivita biologica ed in particolare, per alcuni di esei, gli effetti
cancerogeni. Scopo del presente lavoro & state quello di rilevare 'eventuale
rischio di esposizione ai PNA nei confronti degli operatori addetti alle suc-
citate lavorazioni. A tale riguardo dopo aver messo a punto una metodologia
analitica specifica per la determinazione dei PNA, si ¢ proceduto alla lore
determinazione nei materiali utilizzati dall’industria (bitumi, bitumi ossidati
¢ catrami) e successivamente nei fumi che da essi si sviluppano durante i
trattamenti a caldo,

Quest’ultima fase & 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 bituminous
materials}, — In recent years hituminous materials have been frequently
nsed in several industrial works for waterproofing, protection and insulation
of many materials such as paper, (asphalted) cardboard, wood, ete. Constant
components of these materials are the polyciclic aromatic hydrocarbons
{PAH), of which we know the biological activity and, for some of them, the
cancerogenic effects. The aim of this work is to evaluate the possible risk
from exposure to polyciclic aromatic hydrocarbons for workers in operationa
with bitumimous materials. By an analytical method for the determination
of PAH, we have examined the polyciclic aromatie hydrocarbons in asphalt,
air-blown asphalt, tars and, then, in fumes from hot treatments of those
materials. After analysing the fumes developed under controlled conditions,
in laboratorv, and those taken from work—environment, we have reported the
resufts of our search.

Ann. Isl Nuper. Nesild (1977) 13, 285-°04
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Determinazione del piombo atmesferico

S. CERQUIGLINI MONTERIOLO, F. D’ INNOCENZIO e G. ZIEMACKI

Laboratori di Chimica, Istituto Superiore di Sanid, Roma

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

La quasi totalitd del piombe presente nell’aria (pit del 90 %), ¢ trova
nella frazione particellare piit minuta dell’aerosol —— pii deii’80 %, in quella
avente diametre medio minore o uguale a 0,5 u[1] — e proviene dalla combu-
stione nei motori ad accensione comandata, di benzine contenenti antide-
tonanti piomboalchilici. I composti organici del piombo, come tali, possone
rssere immessi nefl’aria solo attraverse perdite per evaporazione da serbatoi
in genere o da alcune parti del motore a scoppio. II rilevamento sistematico
dei compesti piomboalchilici nell'aria & circoscritto ad alcuni particolari
tipi di ambienti di lavero, nei quali vanno inclusi anche le pompe di benzina
ed i garages e parcheggi sotterranei.

Dal punto di vista igienico—sanitario, il problema & soprattutto quello
di proteggere la popolazione dagli effetti dell’esposizione al piombe 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 eriteri di qualita e gli eventuali standard di gualita per il piombo
atmosferico attualmente in discussione in sede Comunitaria, riguardano
proprio la concentrazione del piombo particellare nell’aria [2].

[.a necessitd di armonizzare le metodiche attualmente usate per il rile-
vamento di quest’ultima & molte sentita; notevoli sforzi in questo senso sono
“tati compiuti, dal 1971, daila Commissione deile Comuniti Eurcpee (C.C.E.),
attraverso programmi internazionali di armonizzazione delle misure ai quali
[Istituto Superiore di Sanitd ha partecipato sin dall’inizio.

Le diverse metodiche attualmente in uso per la determinazione della
concentrazione di piombo particellare presente neli’aria comprendono le

Ann, fst. Super. Sumitd (10777 13, 206-308
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seguent: tre fasi: 1) prelevamento del campione di aerosol. 2) tratiamento
del campione 3) analisi del campione.

Il prelevamento della frazione particellare dell’acrosol viene eseguito
in genere per filtrazione attraverso filtri di esteri di cellulosa (membran.
micropori aventi pori del diametro di 0,45 pm) oppure attraverso filtri di fibra
di vetro o di carta. La raccolta delie polveri atmosferiche mediante campin-
natori differenziali o precipitatori elettrostatici vienc eseguita solu in cas
particolari. .

La successiva fase di trattamento del campionc ha per scopo la prepa-
razione di una soluzione contenente il piombo prelevato nella forma pio
idonea alla sua successiva determinazione. In questa fase vengono general-
mente adoperate tecniche di mineralizzazione del filtro a calde o a freddo
che utilizzano I'acido nitrico a diverse concentrazioni, oppure miscele di
acido mitrico con acido perclorico, o con acido solforico, o con perossido di
idrogeno, In alcuni casi si utilizza una calcinazione del filtro a bassa tempe-
ratura in atmosfera di essigeno utilizzando speciali forni.

Per Pultima fase, e cioé per quella della determinazione analitica. sono
attualmente in uso diverse metodiche. e ciod, la spettrofotometria di assor-
bimento atomico, la spettrofotometria wutilizzando una reazione colorime-
trica (reazione al ditizone}, la fluorescenza a raggi X, I'attivazione neutro-
nica, la voltammetria anodica, ecc., delle quali le due prime sono indubbia-
mente le pit diffuse.

Nel considerare criticamente le ire fasi citate allo scopo di individuare
le possibili cause di divergenza dei risultati analitici, & apparso subito evi.
dente che tali cause si devono ricercare soprattutto nella prima e nella terza
di esse, dato che l¢ tecniche di mineralizzazione impiegate, se valutate in
dettaglio, sono abbastanza omogenee. A questo riguardo, & intercssante
considerare alcune notizie che emergono dal « Primo rapporto sulle concen-
trazioni di piembo atmosferico nella Comunita Europea » [3]. rapporto ese-
guite sulla base dei dati rilevati in 43 postazioni di prelieve esistenti in
6 Paesi europei (Belgio, Francia, Germania, Italia, Paesi Bassi e Inghilterra).
Queste postazioni fisse di rilevamento def piombo atmosferico non sono state
affatto selezionate per il metodo impiegato ma costituiscono Pinsieme di
postazioni fisse note alla Commissione di esperti che potevano fornire i dati
relativi al piombo atmosferico con la continuiti richiesta per poter esserr
ingeriti nella relazione.

In esse le tre fasi che costituiscono il metodo analitico per il piombo
atmosferico, vengono sviluppate mediante diverse tecniche; la percentuale
di siti di prelievo nei quali ogni teenica & applicata & stata calcolata & ripor-
tata nella Tab. 1.

Dalie percentuali di applicazione riportate nella tabella appare evidente
come la maggiore diversitd delle tecniche impiegate si trovi proprio nella

Ann. fot. Super. Sanité (1977) 13, 295- 306
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TABELLA ]

Frequenze di applicazione delle diverse tecniche usate nelle fasi che
costituiscono Dintere procedimento analitico per il piombo aimesferico,
calcolate per 43 postazioni di prelievo situate in 6 Paesi della
Comunita Europea (*)

FASE ANALITICA Tipo di tecnica impicguta & p le di apphi

1) Membrana micropori

Tipo di {porosita 0,45 pm) P 34,29
filtro 2} Fibra di veiro t 474 9%
Prelieve . . . ; Filtrazione del- 3) Nastro di carta D 16,20

Paerosol: 100 2

Flusso 1) Da 1,4 a 17 litrifmin : 83,79,
| di aria 1 2) Da800a 1000 litri/min : 16,3 %

Con acido nitrice: [| Con solo acido mitrico : 83,79%
Trattamento de} 90,7 % i Con acido nitrico e acido perclorico : 7,0 %
campione
|| Calcinazione a 360° C in atmosfera di ossigeno: 9,3 %,
. Spettrometria di assorbimento atomico : 83,7 %
Analisi . . . { Spettrofotometria (reazione al ditizone): 16,3 %,

{*) ¥ulori elubovati n pariire dai dati riportati oella pubblicasions EUR 4982 {1973) a cura della Com.
missigne delle Comunith Europee.

fase di prelevamento del campione. D’altro canto i due metodi analitici pii
diffusi ¢ cioé I'asserbimento atomico ed il metodo del ditizone sono ormai
ampiamente collandati da una lunga esperienza e, pur avendo in molti aspetti
caratteristiche diverse, possono considerarsi di affidabilitd confrontabili se
egeguiti da analisti con una buona esperienza.

Le condizioni di prelieve del campione di particelle, invece, data la natura
stessa del tipo di materiale da separare, sono estremamente critiche ed il
campione ottenuto pud essere, sia qualitativamente che quantitativamente,
dipendenie da svariati fattori tra i quali la localizzazione del prelevatore,
il tipo di filtro usate per la raccolta della polvere, il fiusso di filtrazione e la
durata del prelievo.

In questa nota vengono presentati i risultati ottenuti nella sperimenta-
sione dell’incidenza dei fattori citati sulla fase di campionamento del piomhbo
atmoeferico; alcuni risultati di ricerche analoghe vengono anche riporiati
a scopo di confronto,

In tutte le prove eseguite, i filtri, a seconda del loro tipo, sono stati
trattati come di seguito descritto. Viene anche riportato il metodo utilizzate

lan, lal. Super. ~anitd (1977 13, 205-300
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nella successiva fase di determinazione del piombo in tutte le soluzion;
nitriche ottenute.

o) Filtri & membrana mieropori: 1 filtri sono stali trattati secondo la tecnica riporiata
necll’appendice n. 10 del regolamento n. 332 di applicazione della legge 13 luglio 1966,
n. 615 [4).

b} Filiri di fibre di vetro: un'aliquota del filtro viene trattata a temperatura di ebolli-
zione con 16 ml di HNO; 3,6 N (esente da piombo) per la durata di 30 min. La soluziens
ottenuta viene quantitativamente trasferita in un matraccio tarato da 25 ml, lavando il
restduo del filtro con piccoli volumi di acqua distiliata tiepida esente da piombo & portande
a4 volume con aequa distillata esente da piombo.

Determinaxione del piombo nella soluzione del campione: la determinazione del piombo

a

aelle soluzioni nitriche ottenute & stata esegunita mediante spettrometriz di assorbimento

atomico utilizzando una lampada a catedo tavo di piombo alimentata a microonde e iamma

di aria~propanc. La riga analitica usata per le letture & guella corrispondente a 283,3 nm.
Per |a taratura del metodo & stata usata una soluzione standard di Ph{NO;).

L’ubicazione delle postazioni di prelievo del piombo atmosferico cosi
come la durata dei prelievi stessi, hanno un peso decisivo sul significato
dei risultati analitici. Cié & facilmente intuibile se si ricorda che il 97 9,
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 'armonizzazione delle misure del piombo
atmosferico creatosi in peno 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: 1) postazioni situate
in aree di traffico e, 2} postazioni situate nelle zone residenziali. Nelle aree
di traffico Je 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 traffice (pit di 1000 veicoli.
ora}, Nelle zone residenziali, I'apparecchio di prelevamento va posto in zona
urbana e suburbana, in siti lontani almeno 50 m dalle arterie di grande
traffico (500 veicoli/giorno), ad una altezza tra 1,5 ¢ 15 m dal suclo, 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 ¢ presumibilmente maggiore, ma dove 'esposizione
non & continua e interessa solo una parte della popolazione, sia nelle zone
di minore concentrazione dove, perd, tutta la popolazione si trova esposta
in forma permanente,

Si noti che nelle zone residenziali I'altezza di prelievo ¢ stata fissata
con una certa elasticita, mentre per le aree di traffico, invece, P'altezza fissata
dovrebbe all’incirca corrispondere al livello di inalazione da parte dei pedoni.

Allo scopo di controllare le variazioni della concentrazione di piombo
stmosferico con ’altezza dei prelievi, sono state da noi eseguite un certo
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numero di coppie di determinazioni simultanee tutte identiche nelle modalita
del prelievb {eseguito con filtri & membrana micropori di poresita 0,45 im,
tlugso di filtrazione 15 litri/min e durata di prelievo di 4 ore) e deli’analisi
del campione; per ogni coppia, pero, un campione era prelevato a 1,5 m dal
suolo e Ialtro a circa 15 m dal suolo. I risuliati ottenuti vengono riagsunti
nella Tab. 2 dove sono stati anche inclusi risultati di prove analoghe
eseguite nella citta di Rotterdam [6]. I dati da noi ottenuti corrispondono a
prelievi eseguiti in ore di traffico (4 ore) mentre i dati di Rotterdam si riferi-
scono a 24 ore; i primi indicanoe chiaramente che le differenze nella concon-
trazione di piombo atmosferico nsservate per una variazione da 1,5 a 15 m
nell’altezza di prelievo consentono di ricavare un valore del gradiente ver-
ticale che, riportato alla concentrazione media di piembo atmosferico rile-
vata, rientra nell’errore sperimentale della determinazione analitica. Dai
risultati ottenuti nel Lahoratorio olandese, che ha sperimentato in zone di
concentrazione di piombo atsmoferico pit basse, appare un certo gradiente
uegativo con 'aumentare dell’altitudine per valort di questa ultima superiori
ai 15 nn,

L.a durata del prelievo ha, vvviamente. una grande incidenza sul signi-
ficato dei risultati ottenuti, non solo nelle aree di traffico, ma anche nelle
zone residenziali; ne costituiscone un esempio i valori rilevaii a Londra in
una postazione classificata come « zona residenziale » [3]. La concentrazione
media di piombo atmosferico relativa al semestre luglio—dicembre 1971,
calcolata a partire da misure eseguite nello stesso punto e con lousso nee=

TapFLLA 2
Variazione della concentrazione del piombo atmosferico
con I'altezza del prelievo
Ph . . y
Altezzn vnlore lrradiente ! Durata Numere
LABOHATORIO Cdi oprelieva alore verticale dri prelievi di
; {m| wmedio (*;Ph/m altezzay| [nre) prove
I {ngimd) LRl i
. o . s @ | .
| Istituto Superiore di Sanita | 1.5 | 2,063 \ : .
Rema . . . . . ...} 406 6| W
| s 2,083 : |
| !
L1, 0, {13 ;
j f ! - 413 } — 0,14 1 |
i . . i |
: Awr Pollation Laboratary — - a1 1,399 | o | ;
| Rotterdam (*) . . . . ¢ o oy 24 N
: i 72 0.475 s i
| i ; — 6 | :
; T .306 | |
P : : e —
') It comunicati dal dett. J. E. Evendijk vsperto del proppo ad hee UG EC per Uarmonisiaciene sdei
mebnli i determinazione del pinmbo ntmnsferice. nelln sednta di ottobre E972 del citato gruppo.
fam, fef. Super. Sonitd CUUTTYORR, 200004
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tode. & pari a 1.03 pg/m* se dedotta da misure di 24 ore, sale a 1,62 pgim®
se dedotta da misure prese dalle 8 alle 19 e raggiunge 2,33 pg/m* se dedotiz
da misure orarie dalle 9 alle 10

Le condizient di filtrazione hannn anche un peso determinante sul tipo
di campione prelevato. ¢ dato che Paerosol di piombo ¢ praticamente sube-
micronico. il tipo di filiro nsatu. e cioé lz sua eflicienza di campilonamento
per questo Lipe di partiedle & {vudamentale; Je effictenze di campionamenioe
per i filtri a membrana microport (porosita media $,45 pmn) ¢ per i filtri di
fibra di vetro di idonea porosita sono dell’ordine del 99.9 %, mentre per i
filtri di carta & pitt bassa (97 9, per particelle di diametro medio 0,6 um per
la carta Whatman n. 1). .

I flussi di eamplonamenie usati sono in genere dell'ordine di alcun:
litrirmin guando venga impiegato il metodo «a piccolo volume » oppure
dell’ordine del m? min quando venga impiegato il metodo «a grande volumex.

Per confrontare 1 due metodi. sono stati predisposti una serie di prele-
vamuonti in parallelo sia in area di traffico che in zona residenziale,

Per ognt coppia di prelievi sono stati instaliat) due idonei prelevatori (1) e (2). Nel pre-
levatore (1) & state montate un filtro circolare a membrana micropori di perosita 0,45 pm e
dizmetro 47 mm. Il flusso di prelievo si & mantenute a 15 l/min. Nel prelevatore (2) & stuto
montats un filtro di fibre di vetro Schieicher & Schiill n, 9 di dimensioni 23 % 20 em. Il flusso
di prelievo & stato di cirea 2 m*/min. La durata di prelievo, identica per 1duc prelevatori fun-
zionanti contemporaneamente, é stata di 4 ore nelle zone di traffico e di 24 ore nelle zone re-
sidenziali.

1 filtri microperi sono stati analizzati in toto.
Dej filtri di fibra di vetro & statu analizzata una aliquota pari & 1/5 dells superficie
espuaba.

Nella Tab. 3 sone stati riportati i risultati ottenuti. Nella stessa tabella
a scopo di confrento, si riportano i valori dedotti da prove analoghe eseguite
dal gruppe FEEMAS nella citta di Torino, nonché i valori dedotti dai risul-
tati di un programma di armonizzazione delle misure del piombo atmosfen-
co coordinato dalla C.C.E. ed eseguito da 9 laboratori europei, tra cui I'Isti-
tute Superiore di Sanitd. Queste ultime prove sono, perd, diverse in quanito
i laboratori partecipanti hanne adoperato per lanalisi il proprio metodo
analitico (spettrometria di assorbimento atomico eon ¢ senza fiamma, fluore-
scenza a raggi X e spettrofotometria con ditizone), per cui il confronto com-
prende I'intera metodica analitica, ciononostante, in questo caso il rapporto
tra i due tipi di determinazione ha un valore di circa 1.2.

Nel considerare 1 dati della Tab, 3 si deve tener presente che e differenze
sostanziali tra i due tipi di prelevamento sono le seguenti: 1) maggiore affi-
dabilita della misura del volume di aria prelevato nel caso del piccolo volume;
2) a parita di concentrazione di piombo atmosferico il campionatore a pic-
colo volume raccoglie un campione di polvert sospese cirea 100 volte minore
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TABELLA 3

Confronto tra tecnica di prelevamento a grande volume (H.V.)
e tecnica di prefevamento a piccolo velume (L.V.) in zone di traffico (T)
ed in zone residenziali (R)

i : f | Ao HV—LY
| Metodo di Ph Vulori massimi
| Laboratorio i - ; ® 8 | emosferico H .
| j Zuyna preleva- medio r=H¥/LY onservati per:
) menio (#ﬂm‘;’ -
_ N. di prave | I + 4% I — e
I~ ] | P
i LSS |
J H, V, 1,13 !
i 13 r 0,79 | nessune | — 23,7
L. V. 1,43 |
H.V. | 0,85 5
.14 R .89} + 1,70 —=22,1
| Lv. | o009 ‘
I
| FIAT | ‘ [
f(f H.V. | 843 !
29 | T 1,02] +10,0 | — 65
! L.V. | 8.0 |
| cor | .
[ HoV. | 3,9 )
59 T 1,18} ~ 32,0 — 8,9
| 1 L.V 3,32
| H.V. 0.77
|71 R 1,20 | +23,0] —22,9
J L. V. 0,64

di quelle ottenuto con il grande volume, per cui il primo metode richiede
{"'ugo di un metodo analitico di pi alta sensibilith; 3) ia velocita di filtrazione
nel metodo a grande volume va da 40 a 60 cm/sec, mentre in quello a piccolo
volume si trova neli’ambito da 2,2 a 28 cm/sec; 4) essendo i flussi impiegati
nei metodi a grande volume dell’'ordine dei 100 m®/ora, per ottenere le velo-
citd di filtrazione prima citate, tali metodi impiegane filtri di grande super-
ficie (400-500 ¢cm?) se confrontati con le superfici filtranti dei metodi a piceolo
volume (in genere attorno ai 10 cm?); 3) le difficolta pratiche, derivate dulla
maggiore grandezza dei filtri, che si presentano nel trattamentoe acido neces-
sario per la preparazione delle soluzioni dei campioni ottenuti con il metedo
a grande volume vengono superate dividendo i} campione stesso in ali-
«juote delle quali una sola viene analizzata; 6) i filtri pii usati per il prele-
vamento a grande volume sono quelli di fibra di vetro che, perd, hanno un
bianco di piombe non trascurabile, mentre i filtri microperi usati per il pre-
lieve a piceole velume sone privi di piombe.

sSamied (1877} 13, 206-108
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In considerazione dj quanto ultimamente detto, abhiamo ritenuto inte-
ressante controllare, sui filtri di fibra di vetro Sehleicher & Schiill n. 9, wtiliz-
zati per il prelievo di campioni a grande volume, la distribuzione sulia super-
ficie del filtro sia del bianco che del campione di piombo prelevato.

Le prove sono state eseguite su filtri rettangolari di 25 » 20 em. ¢sposti o non. Ad ogni
filtro & stato ritagliato un bordo di 1 e, cortispondente alla parte che non viene eBS LU
fuando il fitro & montato sul portafiltro; il rettangolo rimanente & stato diviso in 25 aliquotr
rettangolari esattamente uguali. che sono state analizzete mediante spettrometria di ascor-
bimento atomico.

Un esempio dei risultati ottenuti & illustrato nella Fig. 1, dove si pud
osservare graficamente la distribuzione dei valori sulla superficie filtranie
nel caso di un filtro non esposto (bianco) e nel caso di un filtro contenente
il campione di piombo atmosferico prelevato. Per ogni aliquota analizzata
& stato determinato il peso a scopo di controllo; il peso medio dei rettangoli
analizzati, con l'indicazione della deviazione standard. & riportato in calce
ad ogni illustrazione. Il valore medio del bianco, risulta par a 2,4 Hg -
0,5 pg di piombo, per ogni aliquota di filtro analizzata, il che introduce
qualche incertezza nel calcolo finale della concentrazione di piombo, ehe
comporta la sottrazione di una aliquota del valore del bianco totale dei filiri
utilizzati per una serie di misure.

La Tab. 4 riassume i risultati delle prove di distribuzione del campione
di piombo sul filtro a grande volume. La differenza massima di piombo analiz-
zato tra due aliguote & del 18,9 9}, la minima & del 2,1 %-  totale dei risultati
ricavati in queste prove & in corso di elaborazione statistica; le prime osser-

I‘ 1 .-__"_‘—'—‘_-'-__‘—-—.
! | - l
| 1.6 2.3 ‘ 3.1 2,61 2.4 470|469 1 458 500 | 49,5,
—_————|—_— . I_..__ ' - —_— - -
25 | 1.3 Y | 280 a3 149,31 42,0 | 45,0 | 465 | 50.3 ‘
[ 2.3 25| 1.3] 3.3| 1.8 48,7 | 50,8 | 45,3 | 51,8 | 48.0
| 3. ‘ 2.0 2.7 2.4 2.0 45.7150.0 | 49,3 | 4600 43,5
fo | —. | e — | —
|22 270 25! 23] 1.6 | 47.8 | 46,3 | 43,5 | 45.1 | 42,0 |
I . ! - H t
Peso mediv di ogni atiquota snalizzaty - Pesu medio di vgri aliquate analizzats —
108,33 + 2,17 mg. lll.ﬁsj—_ 2,68 mg.

Superficie totale analizzats - 414 cme

Fig. 1. — A sinistra: distribuzione dei valori del biance di piombo (in pg} su un fitro
di fibra di vetro Schleicher & Schiill n. 9.
A destra: distribuzione dei valori di piombo determinati sul deposito di pol-
veri atmosferiche ottenuto per filtrazione a grande volume su un filtro delin
stesso tipo.
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vazioti che adesse venizmo ad esporre gid 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 pud
introdurre un errore non trascurabile. Si segrala infine che une studio simile
condotto da Pierce e Meyer [7] su filtri micropori di superficie 112 cm?,
contenenti campioni di piombo atmosferico nell’ambito tra 420 e 2912 ug
porta gli AA. a raccomandare I’analisi del filtro in tote anziché dividerlo
ed analizzare solo un’aliguota.

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

1) La tecnica di prelievo del campione condiziona i risultati del rile-
vamento;

2) E opportuno, nelPeseguire i prelievi, armonizzare la metodica
impiegata con le raccomandazioni della C.C.E. per quanto riguarda I'ubica-
zione dei prelevatori e Ia durata del prelievo stesso;

3) E necessario, nel riportare i risultati analitici, specificare se il prelievo
& stato eseguito con la tecnica del piccolo volume oppure con quella del grande
volume. Cid anche perché & molto probabile che la diversita 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 pud essere conai-
derato qualitativamente identico per i due sistemi di prelievo. E oppertuno

TABELLA 4

Distribuzione del piombo atmosferico sul filtro
di raccolta (metodo H.V.)

i Pp DETENMINATG 51 1/25 DEL miLTRO

| Filtro N, Valors Valore | Valore Valore

! \ mal:sglmo mi;ismo m;:.io mezislnn
| L

: 1 I 51,8 42,0 47,0 6,9
2 ... 19,8 43,8 47,3 18,0
I3 | tus,et 10s,5] 108,6] 106,0
! ; ]l 40,5 81,3 54,9 83,3
15 [ 19.8 17,5 18,6 19,1
!f 6 ... o 15,8 12,8 13,8 13.3
i T l 37,0 33.4 34,9 34,8
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a questo punto ricordare che il piomho atmosferico ha. a sua volta. una distri-
buzione nelle polveri atmosferiche che appare strettamente in rapporie con
la loro classe diametrioa:

4) Nell'usare il metodo « a grande volume », ¢ qualora il filtro nou
venga totalmente analizzato, é consigliabile non linitare I'analisi ad una sola
aliguota del filtro stessv, ma eseguire ia determinazione in pin aliguote me-
diando i risultati. La siessa precauzione dovrebbe essere presa nel determinare
periodicamente il bianco per una serie di filtri. Tali precauzioni dovrebbero
limitare gli errori derivati dalla non perfettamente omogenea distribuzione.
sia del deposito di piombo, sia del bianco stesso sul filtro a grande superficic.

Riassunte. — Gli AA. discutono la determinazione analitica del piombu
atmosferico, ponendo I'accento sull'importanza che riveste una buona stau-
dardizzazione delle condizioni di prelevamento del campione per ottenere
risultati confrontabili.

Vengono dati i risultati sperimentali di uno studie su diverse tecniche
di prelievo dell'acrosol. I parametri studiati comprendono: I'ubicazione del
prelevatore, la durata del prelievo, #1 flusso di aspirazione dell’aria ed il tipo
di filtro usato. In particolare & stato effettuato un confronto tra i metodi di
prelevamento a grande ed a piccolo volume; & stata anche studiata la distri-
buzione del piombe sulla superficie dei filtri di fibre di vetro usati nella tec-
pica a grande volume, sia per il filtro non esposto (bianco) che per il filtra
con il campione raccolto.

Sumwnary (Determination of airborne lead}. — The AA. discuss the analy-
tical determination of airborne lead, pointing out the importance of a good
standardization of the sampling conditions to obtain comparable data.

Results of an experimental study on several samplig techniques for
lead in air particulates are reported. The investigated factors were: location
of samplers, time and rate of sampling and type of filter used. The study
includes the comparison of low and high volume sampling techniques, as
well as the distribution of blank and deposited lead values on the surface
of the glass fiber filter used in the high volume gampling technique.

Gli AA. ringraziano il sig. D. Bonanni per ila collaborazione tecnica prestatu
nell’analisi di aleuni campioni di polveri atmmesfleriche.
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