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~l" gli ultimi ùne ti t'cenni 1'-Ì è assistito ad una nutt•volissima diminuzìont' 
dei casi di pnt>umoconiosi, ;~oprattutto drlle formf' più gravi. nt•llr industrif' 

<'strattive dì tutta Europa. Quf'sta diminuzione non è ~tuta accompagnata 

da una riduzione parallda tldla prPvakn.za dt•llt> hroncopnt>umopatie no

nicht" o!!truttive, Infatti la prrcf'ntualt~ tli casi portatori di tlllt'Ha patologia 

non st•mhra I'I'Sf"re lontana dal 30 %-
Anche se ndla patogencsi di f}Urste affrzioni possono giuocarP un ruolo 

importanti' fattori extralavorativi P fattori lavorativi diverl!i dalle polveri, 

t'Sl!e restano tuttavia il fattore di risrhio più importanti'. 

Al momento attuali• [llle pnlvPri '''ngnnn vi~tf' in un'tlttira più ,-asta 
•li quella che nf' limitava lu studiu alle così detti' cc polveri n•spirabili », •ptellf'. 
1~iuè, di dimenl!ioni comprese tra 0,5 " ;) rm. Studi ~ulla tlinamit:a dellf' par· 

ticdle rtt•lle vie a!"ree hanno mostrato una nntl:'vole variabilità di ritenzinne 
•li 'JUPste ultime cl a un individuo ull'altro ,.d hanno nn('he me~sn in ~~vidl'nza 

l'Ome particPile di diamt•tro uguale o ~upNiore a lO :1m pn~~ano arrivan' a 
livt•llo alHolart•. 

Le polveri più gross1•, 'fUindi, possono giuot:an' un ruolo w·lla patogene~i 
<Ielle broncopneumopatie ,.,1 in partieolarf' della l'osiddPtta « malauia r!l·ll•· 
piccule vie aeree )), 

l)uestf' prt>messe mostrano •tuiudi l'import;.u.za di'Ilo studio d••llc poh-eri 
di dimensioni div<:'TSI' da qnelle « respirabili >) rtl in partienhm· tli f(lll'llt• di 

tlimensioni superit1ri. 
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MATEitL\Ll 1- !~H:TOJ)J 

L"iud.ugim· è ~latu dl't•ttuata iu UJHI miniera nu•taliifera ~arÙ;I durant•· J., 

svolginH'U\o di op•·ra:.-:mni di pcrforaziutw COli macchin•· 1Ji diver~u tipo. 

utiJjy.zando simultaueanH'Il\t· tn• di\t'r~•· cvndizioni 1li aspiraziun•·: 

2 l·mill t·on ,. 81'117.U eiclow·: 

l H limÌn ~wuzu cielo1w. 

l prt·li<TÌ a basso flul<so suno ;;t ati efft•Huati con captatnri Casl'!la T 130.50. 
utilizzando m.-.mhra!w in IIÌ\ratv 1li t:dlulo~a con JIOf!Jl-oità (,----;--H 1.1.m. 1 prdit'\ i 

ad alto flu~sn t<ono stati dl'('ttuati CllfJ UJI eaptatnn• Tt•f•om nmd. CTA utiliY.· 

zanclu mt"mhrane eou porosità 0.8 Jllll. Lt• lllf'JIÙ1ram· SO!lll stato• jlt";;aH. pn•viu 

c•mdi:.-:iunauwntu a 80 °C, l'rima t' dupo ogni prP!in·u. con una bilancia Mt·1· 
tif'r l\lF :~0. L•· analisi p;ranulunH"tridw ~ono stat1· ··~q:-uit•· con un t:nntapar

ticdl•• f'h•ttrvuif·o Cnult••r t:ount~>r nwd. ZJ<, dotato di orifizio d11 50 fLUI. 

disperdendo h· polvf'ri n1·1la soluziullf' f'h-ttrnlitiea nwdiaiJIJ' uziun•· di ultra

suoni per un t••mpu di 3 min [2. :-lj. 

RISULTATI SPEHIMENTALI 

valnri m••di t• la df'viaziom· ~;taudard d••i valori di pnh:l'rn~ità amhi••ntal•· 

~11m1 stati riportati in Tah. l. Il rapporto tra i valori di COIICI'lltrazimw alli· 

hientak d•·lk polvf'ri prel•·val!' •·nn k uruidH' l (' ~ ('. T ab. l) i• ri~ultatu 
mediamJ'Illl' pari a 6.4.'i. cnn un valnn· di H.S.D. pari al 4.0 ~o· I.:analo~u 

ra}lpnrtn tra i risultati ottenuti rou l<' trenidu·] ,. 2 è mediamf'nt•• pari a 1.8:; 

(H.S.D. 4.'i " 0 ). Prr k tt'cni••lu• 2 l' :t è pari a 4.15 (H.S.D. 4.3 n;,). N l'Ila t<t!'s~;a 

talwlla snno riportati' ],. mt>dir df'llo• jJt"rc••ntuali in mat<~;a do•lk particdlt· 

deviazione standard della polverosità ambientalt• Valori medi 
e delle percentuali in massa all'interno delle cla!!si granulometriche studiate 
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.~uJdiviJ:;e in •ruattro t•lassi granulomPtritht~ st•condo i diamt'tri sfnici f'IJUÌ-

1·ah·nti. RifNf'ndosi allt" •listrihuziuni in numno, all'intl'rno della cla~"w 

.'i-lO !"m suno ~tate rilf'vatl' twrcentuali infl'riori all'l~-~ in tutti i \'ampioni 
;maliz.zati, mt'ntrP le pe-rcPntuali di particP]if· di diamt>tro superiore a lO p.m 
~uno ri.sultaH' irriiPvanti (inferiori allo 0,1 °~,) anche nei •·ampinni pn·levati 

1•on alto flus~n. 

t:ONCLUSIO~I 

L'analisi granulonwtrica dimostra chf' un crrto numero di partict•llt' di 

yoluml' •·levato l'fugge ai mt"tudi di campionamento a basso tlusl\(l. Qu••sta 
t'ra?.ione drlle polvl'ri aerodiEpersP, per quanto irrilt•vantt• in tl'rmini di nu
rnno f]i particelle, costituisct> una parte non trascurabile in te>rmini di mas:;a. 

Sulla hase di quanto detto nella partt> introduttiva, si :;ottolinea la nt"· 

,·,·ssità di I'ITettuare i cuntrolli ambientali anche con metodologic di prt"lit:>vo 
,•he const>ntann di valutare f' te-nrrP in d,hito conto l'cvt"ntnale ruolo dd!,, 

p<trticl'llt' di maggiori dimensioni w·lla •alutazione ,It-1 rischio da polv!•ri. 
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Valutazione della polverosità atmosferica nei cotonifici 

con diverse metodiche · 

\1. PATRONI (a), G. F. PERUZZO (a), R. TRIMARCHI (a), V. FOA (a), S. O MARINI (b), 
A. SERMINI (b) e G. TRINCI (b) 

(a) Clinica del Lat•oro di Milano 

(b) Snione Igiene /rulrutriale, Laboraloria Chimica Provinciale, V<trP$e 

~stata f'st>guita un'indagine in 5 cotonifici allo scopo sia di valutare il 
liHllo di polvt'rosità atmosferica nf'i posti di lavoro più rapprt'sentativi sia 
~li procedere ad un confronto fra due metodiche di rilevamento. 

Sono state controllate 79 posizioni di lavoro esf'guendo contcmporanPa
JUI'nte due serie di prelievi: la prima con filtri a mf'mhrana, diametro 50 mm, 
porosità 0,8 tJ.m per la valutazione della concentrazione ponderate di tutte le 
polveri in IIO$pe1Hiione nf'll'atrnm~fera, la seoonda con filtri a membrana, 
diametro 37 mm, porosità 5,0 [Lm prrceduti da f'lutriatori verticali Lumsdf'n
Lynch per la valutazione della concf'ntrazionl' pondt>rale dt>llt' polvl'ri inala
j,jJi in sospensione nell'atmosft'ra. 

In base ai risultati ottenuti sono state ricavate le relazioni sia tra le 
conct~ntrazioni delle polveri totali e delle polvt~ri fini che tra le relative con
dizioni ambientali di rischio al fine di valutare la più idonea metodica di 
prelievo e di analisi per definire le condizioni ambientali di polverosità r 
rischio profes.~ionale nei l'otonifici. 

\IETODICHE DI PRELIEVO E ANALISI 

DI'terminazione della concentrazione pon(/erale della polt·ere totale 

li filtro a memhraua lliam1~tro SO mm. porosità 0.8 [Lm, costituito da 
'u~~tato ~nitrato di cellulosa. appoggiato ,;u un v~trino da orologio, viene con
liizionato in stufa h•rmostatata a 100 °C p~"r due ore p~r eliminare l'umidità 
a:osorbita e, dopo una permanenza di lO min circa in apposito l'.Ontenitorc di 
plastica numf'rato, viene pesato con bilancia alla sa 1:ifra decimale e succe"'~i
vanwnte riposto nel ~uo cnntenitore. 
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Nel posttJo di lavoro da controllart• il filtrv vil·ne diSJIOsto, cou la super· 
ficie filtrante di 40 mm di diametro rivolta vf"rso il pavimento, in un porta· 
filtro biconico di acciaio inossidabile o di alluminio anodiz:r..ato, fip,sato cou 
morsetto su sotf'gno ad un'altt•.zza di circa 1,5 m dal suolo. Il filtro è sostenuto 
da una reticclla di acciaio o da un supporto di acciaio sinterizzato che DP 

impedisce ogni possibile dt>formaziom·. Il portafiltro è collegato con un tubu 
flessibile all"aspirazione di WJa pompa elettrica il cui scarico f. eollt·gato co11 
l'entrala di un contatort· volumetrico di portata nominale di 1,5 m 3fh. Il 
diametro della bocca di entrata deJI'aria neiJ•ortamemLrana è di circa 15 mn1. 
Ja velocità di aspirazione è di 1,25 m/sec pari ad una portata di circa 0,7 mafh. 
Completato il prelievo il filtro vient' riposto nel suo conteniton· e successiva· 
mente ricondizionato e pesato con le modalità pr••ct'dcnh•mente descritti'. 

Determinazione della concentrazione pondera/e dello. JrazionP fim· 

Il filtro a membrana, diametro 37 mm, porosità 5,0 f.LID, costituito da 
acetat<• e nitrato di cellulosa, viene condizionato e pesato con )r_ modalità 
precedf'ntcmente descritt~ per il filtro da 50 mm. 

Nel posto di lavoro da controllare il filtro vienf' disposto, con la super· 
.ficie filtrante di diametro 28 mm rivolta verso il pavimento, in un contenitore 
di acciaio inossidabile inserito ndla bocca di uscita di un elutriatort" vcrticak 
Lumsden-Lynch. Questo apparecchio opera in hase al principio driJa produ· 
zione di un lento flusso laminare ascendentt' d'aria cht• t'guaglia la vt"locità 
di caduta delle partict'II.- sul fondo delle vit> respiratorif'. Particdle con velo· 
cità di caduta maggiore di qut>stt•._ comt> ilfl:y e le .fibre e particdlf' di polver(' 
con diametro aerodinamico maggiort• di 15 f.Llll e densità unitaria non si dcpu· 
sitano sul filtro c, pertanto, non sono campionate [1-7]. 

L'apparecchiatura compr('nd(' inoltre una pompa el••ttrica aspirante ed 
un vuotom{'tro per il controllo della portata. La portata è controllata a 7,4 
(± 0,2) ljmin, mt>diantf' una apposita valvola che fa slche il vuoto sia man· 
tenuto sopra i 325 mm/Hg. 

Il prelievo va eseguito disponendo la Lucca d'ingn·sso dcll'elutriatore a 
circa 1,5 m d'altezza dal suolo. 

Eseguito il prelievo, il filtro viene ricondi.zionato e pt·satu. 

Valori limite ponderati consigliati p11r lu polvere di colon•• 

La Conferen.za Americana degli Igienisti G{,vernath·i (ACGIH) ha pro· 
posto per le polveri totali df cotone il VLP di l mg/m~ per t'sposizioni di 8 ore 
giornaliere [8J. 

La stessa Conferenza ha proposto per le polveri inalahili di cotom•. 
prelevate con elutria~ore verticale Lumsden-Lynch, il VLP di 0,2 mg/m3 [9]. 
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La Società Italiana di Medicina del Lavoro e l'Associazione Italiana degli 
rgienisti Industriali hanno proposto nel 1975 per la polvf're totale di cotone 
il VI.,P di l mg/m3 [IO, 11]; qut>sto valore è stato adottato anche dal Comi
tato tecnico per i MAC ENPI nel 1978. 

L'Occupational Safety and Health Act (OSHA), ha proposto, tenendo 
presente l'attuale insufficiente tecnologia per l'abbattimento delle polveri di 
cotone, nel dict'mbre 1976 per la polvt>re inalabile di cotone il VLP di 0,5 mgfm3 

fino al 1981, da ridursi a 0,&5 mg/m3 fino al 1984 e a 0,2 mgfm3 

nd 1985 [2, 12, 13]. 
La British Occupational Hygiene Society Committee ha proposto prr 

il « less lly » il VLP di 0,5 mgfm3 [14J. 
Per « less fly » si intende la polvere di cotone, priva di cascame llut· 

ruante che passa attravt>rao un grigliato con quadretti di 2 mm di lato o che 
passa attraverso un t'lutriatore verticale che sele.ziona particelle di diametro 
aerodinamico equivalente a sfere di densità unitaria e diametro 30 !J.ID· 

Pt>x indice di rischio si intende il rapporto tra la concentra.zione della 
polvere atmosferica e il VLP rP]ativo. 

H= 
Concentra.zione polvere totale 

·------· f= 
Concentrazione frazione fine 

VLP ( ~ l mg/m') VLP (- 0,2 mg/m') 

HISULTATI DELLE MISURE DI POLVEROSITA AMBIENTALE 

I risultati delle misure di polverosità ambientale riscontrata nei vari 
posti di lavoro esaminati sono stati suddivisi in 4 tabelle in relazione alle 
fasi di lavoro controllate (Tab. l-4). 

TABELLA l 

Carico, apertura e battitura (22 po8izioni e8Srninate) 

l 

Valore medio della concentrazione atmosfe. 
rio:a in mgfm3 . . 

Valore mt'dio degli indici di rischio 

i __ Valore medio dei rapport_i ---

Il = lnd!oo di ri.ohi<> per il TQialr. 

r ~ Indico di ri•ehlo prr l• Fra•ia~r fi~•-

3.48 (± 2,.17) 

.3,48 (± 2,57) 

3,71 (± 1,04) 

Fr .. i<>no &no 

1,00 (± 0,75) 

5,00 (± 3,78) 

R 

o, 78 (± 0,27) 

.!~"- l•t- .~"P''· .\'a11ità 119M!\ 17. J.>J-3511 
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1 raJIJHHti fra l1· ctmcentraziollÌ dt•ll•• puht•ri total1 t' lr· t:OIH't'HltHI.JOJJJ 

dt•llt• poh·eri fìni ~i nHUII~ng:uuu rt•latinmn•ntt· has!-Ì r· ("n~1anti llf'Ì J•rimi trar

ta!llt'rJti dr•] cotolH'. dal carit·n alla eardntura (Tal.. J r· 2). nu·ntll' aUJJJ(•ulano 

!H"Ila prt'paraziuUl' nella filatura ,. m• l r<TUp•·ro ~a~nuui (Tal.. ~~)- pt·r ria\' •

cimu~i ai \·a/uri ùl'lh- primt' dn1' tahdk w·lla TIH't"atura. ritorcitura. udl" 
dispo~iziom· ddlt• muta~~~· prr il raurkg!!it• ,. m••rcrTÌY.:t:t> ,. IH'lil· opt·razioJII 

varit•. sui tf'~~nti (Tali. 1}. 

Cardatura (20 poHizioni t>saminaii') 

\' alou medio della conct>ntrazionr atruo~f··· 
rica in ml!'iml 

H ~ lndio·e di n>d>oo pet Il 1'otulo 

r -= lndo.-o· J, ri .. ·hou ]"'' l• 1-'a""''-fi"•', 

'].,,,, .. 

12,0\l ( 1:!,1-J.) 

12,00 (-· Il. H) 

-~.59(-' 0,87) 

1 (j, (IJ 

o' l:! 
'----------·-'---

Operazioni immediatamenft" succes~ive alla cardatura 

~ALOUL M!-.!110 IJf:t ll.~PPOI\'11 

Pr ... para:~;iunt· (Il) !l ,'J:l ( ' :L.J.I:!) 2 .:lH 

Filatura (to) 2U, l'i ( 6, 71•) 'l.O l 

Recuperu s~arti (-l-) 9.28 ( l .SI) l ,l)/, 

- -- -

l'u,i<>o~>i ~'"""""''· 

J. Hl>) 

Il, 'i2) 

11.\'i) 

" 

o. hY) 

l,;(;) 

( ~ \). j(l) 

Vna intPrpr("ta7:ÌOUt' clt'llt' fluttuazHJni tki raJIJWrti puù ("!>~t·rt· Joa~<ata 

~ull'os~<en·aziun(" eh t' ndk JHÌJJJf' !a,·ora.zioni il cotmll' i> aucora << I<JWI'I'H )) 

CÌot~ 8Uf(l parzja/nH'Il11' di'JIUTUfO da ('IJlltatnillllllfÌ cfH• pri'~('JJfUilfl fWT J11 ljlla.~l 

.t"" ,,, '"i'' ,.,.,;,,. Il'·" l 1 17 .l-, t ,,,-,., 

' 
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totalità 1limf'usioni inff'riori ai IO tJ.lli e che, arricchl"ndo la frazione fine, 
rnanto•ngono Las~o il rapporto in rwso con le frazioni più grossolane, m~"ntrr 

1wlla prt>parazionP ,. filatura il cotonP risulta «pulito » e nelle polveri pnval· 
«ono k tìhre di cutonP, rt>lativamente più grossolane dd pulviscolo di altra 
o 
natura. che innalzano i rapporti tra le due concentrazioni. 

'kiiP ~llCCI'~sivf' opt>razioni lt> polvt>ri atmosfericht> sono composte pr1•· 
\al•·ntt>mt>nte da fihre o spezzoni: di fibre di cotont~ di varie dimensioni con 
una eousistentr frazioni' fine e con la con.sf'guentfl diminuzione dei rapporti 
na l1• roncr•ntrazioni. L'operazione di rl'cUpt>ro dd cascame che comporta 
~~·rwralmente lt> più massive di.spl'f,<;ioni di polvt'fe neU'amhiente, prrsl"nta 
"n rapporto me<lio piuttosto t>lf'vato in quanto nPlle polvt>ri prevalgono, in 
JH'.~o. k frazioni grossolanf'. 

\nali.si granulomt'triche al microscopio dei vari campioni coufr•rmano ,, 
,·unYalidano le o~servazioni .«opra ''sposte. 

TABELLA 4 

Operazioni di fini11saggio 

" \'~lOH.I,: »IW!O UE[ B~I'P011Tl 

----- ----- ----·---'----- ~---- --- ---

lloccatura e ritorcitnra (7) 5,29 (± 0,84) !.Oli L= (), 17) 

,;, 75 u~ l, Il) l. lS (~ 0.23) 

ilp<'razioni varie ~u te~~uti (8) 3,74 (± 1.06) o. 7-~ h: 0,22) 

' 
___ ì ·--~----- ~---- - ----

P., ~tata innltrt> controllata l"dficit•nza di selezione !kll'Plutriatnn• vrr. 
ti1~al" ··~t>guenrlo analisi g-ramrlomt>triebe al rnicrosc.opio di tutti i campioni 
,J,•Jit> polvf'ri fini •·nntt>~giando e dimensionando (a X ,1-00) a wntrasto di fa~<e 
tutte le partÌ{ll"lle cont!:'nut" in f. campi dd microscopio. 

T risultati ~;ono in accordo con quanto già riscontratn da Hatrhf'r: in 
rrtPdia J,~ parlila•lle t'nn diamf'tro a••rodinamico maggiore di 15 :J.m 1H1n supc· 
rano il 3% in numero ineidf'ndo però con una p~'rcf'ntuale lO' olte ma!!."giore 
·td p1•so comple><sivo df'lle polvt>ri fini. 

[n :JCcordo con Nf'du~ il diam••trn mt>dio dt•ll•~ partict>llt> è Yalutahile 
wtorn•) ai S [J.lli [15J. 

-'"''· fst. S~wr. ·''""il<i rl:l~l) (7. :l.i\--358 
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L'elaborazione dei dati raccolti è stata fatta diagrammando in ascis~~· 
le concentrazioni totali o gli indici di rischio R, ed in ordinate le concentra· 
zio n i della frazione fine o degli indici r, La funzione analitica chi' meglio 
interpola la distribuzione dei dati, è risu1tata di tipo paraholico dopo 
uno studio della statistica parametrica con l'uso di una calcolatriCf' 
HP 981517. 

L'elaborazione si riferisce ai risultati attinenti alle fasi di carico, aperturu, 
battitura e alle fasi di cardatura in quanto il numero dei dati conferisce una 
buona validità alla stessa. 

Un confronto tra gli indici di rischio risultanti in base ai VLP e ACGIH 
per le polveri totali e per la frazione fine evidenzia una maggiore severità 
di giudizio del VLP per le_ frazioni fini negli ambienti di lavoro del cotont· 
anc.ora «sporco» (carico, apertura, battitura, 0,78; cardatura 0,72); mentre 
risulta più severo il giudizio basato sul VLP per le polveri totali nella prepa· 
razione (circa 2 volte) e nella filatura (circa 4 volte). Valutazioni di pericolo
sità sostanzialmente analoghe (rapporto intorno all'unità) si riscontrano nella 
roccatura e ritorcitura e nella disposizione delle matassl". 

Nel recupero scarto, per la predominanza pond('ra}f' delle frazioni gros
solallf' delle polveri l'adozioni" dd VLP pf'r le polv('ri totali comporta un giu
dizio più severo rispetto al giudizio derivato dall'adozione dd VLP per le 
frazioni fini; valutazione inversa invece presso lt> operazioni su tessuti (rar•· 
porto 0,74). 

Poiché è generalmente ritenuto che la hissinosi sia provocata dai conta
minanti esterni che accompagnano il cotone durante la crescita, la raccolta 
e le primi" lavorazioni, f'd in conBiderazione del fatto che tali contaminanti 
risultano in grande prevalenza inferiori a IO !Lm f' sono quindi compresi nella 
frazione fine, si ritienf' il VLP per le polveri fini più idoneo del VLP per 11' 
polveri totali a valutare l(' condizioni ambientali di polverosità nei primi 
trattamenti del cotone [16]. 

La buona correlazione riscontrata tra i valori sin qui raccolti della pol
verosità totale e della frazione fine, originata nelle fasi di lavoro attinenti ai 
primi trattamenti di cotoni diversi sia per provenienza eh(' pPr caratteristiche 
merceologiche, rende possibile l'esecuzione, in un primo approccio d'inter
vento pr-r la valutazione delle condizioni ambientali di polverosità, del solo 
prelievo della polvere totale dal cui valore si può ricavare con sufficienti:' 
approssimazione, mediante il grafico, . il valo~e relativo alla frazionP 
inalabi1e. 

E: in programma l'estensione di questo studio con l'acquisizione di u1tc
riori e più numerosi dati sia per quanto riguarda i primi trattamenti del 
cotone sia per quanto riguarda le successive fasi di lavoro in modo da veri
ficare la possibilità di stabilire anche in queste altre lavorazioni una accetta
bile correlazione dei valori. 

Ann. Itt. Supn S<>nitll (19~1) U, 35!-35~ 
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Valutazione della polverosità ambientale nell'industria 

tessile con differenti metodiche di campionamento 

R. DE ROSA, F. BRIGHE:'<i"TI, E. CLO~FERO, G.B. BARTOLL'CCI e G.P. GORI 

l~lituta <li .lfedicina del La!!oro <leU'Univer6ità di Padova 

Lo scopo che gli AA. si sono prefissi è quello di confrontare i risultati 
,lt•lle concentrazioni di polveri nf'II'industria tf's~ile ottt>nuti con <liffen•nti 
metodiche di campionamento P di valutare la maggiore o minore sevt>rità 

rh~i limiti massimi accettabili oggi in uso. 

~IETODOLOGIA DELL'I::VDAGINE 

Le aziende e;;aminate sono tre cotonifici, un linificio "d uno iutificio. 
Pf'r l'indagine sono stati scelti i reparti iniziali ddla lavorazione in cui 

vi<•ne trattata la materia prima ancora grezza. Tali reparti sono ovviame-ntr: 
i più polverosi e quelli per i quali è stata dimostrata la maggior incidenza di 
patologia respiratoria. l prelievi di polveri ~ono ~tati eseguiti con tre divPrs<" 
mdodiche: 

a) prelievi di polveri totali con filtri a membrana in nitrato rli cellulosa, 
<liametro 50 mm, porosità 0,8 [Lm, mediante campionatore dotato di r.()ntatore-, 
Ynlumetrico, flussimetro, rf'gistratore di temperatura. Il flusso di prelievo f., 

~tato di 10 l/min. 

b) prelievi di polveri secondo la metndologia con.';igliata dagli Igienisti 
Britannici nd 1972 [l], utilizzando campionatori e filtri a membrana 1li cui 
al punto n). Il flusso di prdievo, anche in questo ra,.;o era di l() ljmin. La 
differenza tra questi prelievi e qut>lli per le polv,~ri totali consiste nell'ante. 
porre al filtro una reticella metallica r.nn maglie di lato 2 mm, compreso lo 
'fli'Ssore del filo (0,2 mm) e quindi con superficie utile al pas5aggio dellt> poi· 
veri costituita da quadrati di 1,8 X 1,8 mm. Mediante rruesto dispositivo le 
polw•ri raccolte sul filtro sono rappresentate dalle particelle più fini (fly-less) 
·~nn esclusione quindi di filacci e di polvere grossolana che non sono in !':rado 
Ji superare il filtro metallico; 

_!11n. T.t. S><per. S~nii<J (!981} 17, 159--:lh2 
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r) f'lutriatorP v••rtieak. Con fJIW~to strunwntn VCD!!,'OUO prdo•vate J,· 
pohrPri r-on •liamdro infNion· a ];) f.lli, cioè la fraziow• phì dir•~ttamente rP
spon..,ahiJ,. di •·ventual•~ patologia polmonar••. Il filtro usato è di 3ì mm di 
diamPtro l'd il flusso di prelievo di 7,4 l/min. Le principali componenti d•·l
l'elutriatnn• Y•·rtica1P sono la camera di s<>parazionf', il filtro, l'orifizio critico. 
La SCJJaraziom· dell•· particelk avvif'm' in has•· ad un principio fisieo di 
gravità. 

lndipl•ndenH'ffif•nt<· dalla metodica adottata, i filtri sono stati trattati 
m lPrmostato a 100 °C JWr dUf• ore, prima e dopo il prelit'vo, e pesati eo11 
bilancia di prPcis.ione alla 6a cifra decimale. 

J prdievi f's{'guiti conh'mporant-amt-ntt· c"n i tn· ~ist{'mi hanno aYuto 
durata di circa ::! h ad un 'alt•·zza di m l ,50 dal ~uolo. 

HISIIJ.TATJ 

Nella Tah. l compawno i risultati ddk 91 detPrminazioni da noi efl'et
tnatc suddivisi per tipo di azit•nda. 

Sono riportati i valori IJlf'.di in mg:'m3 dcii•· polwri totali, della fraziono· 
f(r--le.~s e della polvere lini-free (raccolta con elutriatorc verticak). 

TABI:LLA l 

Aziende tessili: linificin (l) iutificio (l) cotonifici (3). Risultati in mg:lmPl 
(X ± SD) dei prelievi effettuati con tre divel'8e metodiche 

1- ------ ------- ~- ---- - ------ ---- -- ----
A 7, l E '" ' 

l'<eloovi p'"''"' p,.]vero· J'o>]V<<e 

' " "' fot~lo· By-J.,, linf·f•e• 

l ------

l Linificio 40 5,4-5 r 5.35 4-,H ± 4-' 14- 2,05 ± l ,92 

l Iutificio 2! 5,86 ~ 5,06 3.n 3,81 l ,87 ± 1.73 

l l 
Cotonifici 30 1,06 ' 0,7S 0,80 ± 0,37 0,43 ± 0,2.~ 

' ~. - --~- --------- --------- -----------~- ---~-' 

I risultati dell" dett'rminazioni nt'i trt' cotonifici sontJ stati raggruppati, 
m quanto le concentrazioni di polvcrf' erano _assolutamente omogenee ed il 
ciclo tecnologico era simile. Appare evidente dall'osservazione della tabella 
come nel Iinificio e nello iutificio le concentrazioni di polveri siano netta· 
mente più ell'vatl', qualsiasi metodica venga adottata, rispetto a quelle prt>
senti DI'i cotonifici, configurando quindi un inquinamf'nto maggiore ndk 
prim•· dur aziende. 
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Pniché lP mPtodiche snggeritl" <lagli Igif'nisti Britannici rd Amrricani 
~uno ,

1
udk l'nmtmemcnte irnpif'gatr a liv<·llo intrrnazionale per la d<·trrmi

nazion<' ,(dia polwrosità ambirntale nel settore ddlc fibrr tf'ssili ..-f'gctali, 
si ;~ in<lagato sulla corrf'lazione dei risultati ottl"nuti ron <JUC!'te <lur 

IIH' t o <l idw. 
'<-..Ila Fig. l sono riporl ati 1wr i l'ntnnifici i valori mNli df'lla polv<'rn~ità 

mi~urata ron i duf' metodi, il ~·odlicicnt,-. di correla,.;inn<' ,. l'rquazionc il<·lla 
rdta tli r("gtcs~ionl", pon!'ndo: 

"\: ri~11ltati con il meto(lo britannico: 

Y risultati cnn dutriatore verticale, 

In baH' ai risultati ottenuti, l mgfm3 di polvere fly-leS$ corrisponde a 
l),j.t mr.;·m3 eli polvrre lint-f'ree; a 0,5 mg/m3 di polverefly-le.~s corrispondono 
1).::!7 mg m'' di polvl"re minore eh 15 tJ.ID. Analoghi risultati snno stati nttt·nnti 
ndll' altre azirnde. 

1,5_ 
ELUTRIATORE 
VERTICALE 

mg/mJ 

L 

0,5_ 

0,2· 

E.V.•0,43±0,25 mg ..... m1 

R.•0,80±0,37 mg/m' 
r .. Q,77 

E.V. mg/mJ"R. mg ..... m3·0,54-0,001 

• 

f 
1,5 2 

Fil(. \. Cutt>llifici. Currf'iazione tra i risultati ottenuti ron il mt'tO<lo dfgli Jgi~11i~ti Hri
lanniri r •·nn l'•·lntrintnr<' Y<'rtiralr: n .. 10 <"onfrnuti. 

Si dedur.r, •1uindi. dw l'intrrvallo 0,.3-0 . .'l mg,.:ma di polvt'ri fly-lrss 
•·orri~pnnde a valori ~uperiori al limite di 0.2 mg/m3 fissato nel 1977 
olali'ACGIH [21 prr polv<•ri raccolt<' con dutriatnrf' vrrticale. Di comW!J,'UCnza, 

,,,,. f,, "'/"'' '"""'' •l!!•ll 17. :-•• , "·~ 



1 .. ctmcentraziuui di polvt·r .. ciH· cadii!IO all"int.•rtw di tale rartJ!.I' ~tJJw 

considcrat•· acct'ttahili dalla Hriti~h (Jccupational Hygicne Svciet), nwutro· 

i cnrrispondt>nli valori con elutriator•· non lo souu JWr l'ACGJJ-1. 

CO.\'CLtlSJ0:\'1 

Lt· CoiJclusioni du• 1"'"~iamo trarr•· sono di duf' ordini. 
H primo è relativo ali•~ aziende da noi esaminate c da que.;;to puuto tli 

vbta non si plHÌ fare altro che rihadirP J't"ccrssh·o inquinamento ddl'am!Jil'nt•· 
di lavoro in linificio, mPntre nei cotonifici la situazionf' amhit•ntalt· ì- da t'Oli· 

sid<'ran;i ai limiti. 

Per quanto riguarda lo iutifìcio il problema di una corretta valutaziom· 

igienistica è strettamente legato alla possihilitù o meno ch" le polvNi di iuta 
pos~ano l'lòserf' assimilatf' a qu•~ll•· di cotone, lino ,. canapa p•·r l"attÌYÌtÌI 

biologica di propri compont.>nti o contaminanti. 
Secondo la maggioranza degli AA., la iuta non è da considl'farsi Lil'>

sinogena. Tuttavia, secondo alcuni, l'inalaziont.> di f'st.ratti di polvert• di iuta 

è in grado di determinare una riduzione significativa della caJ1acità di vl."nti

lazion•·· 
Il secondn aspetto è dato dal confronto fra l•• mctodologi{' atlottatt· t".l 

i const.>gucnti limiti di riferimentn. 

I dut• mewdi danno risultati tra loro correlahili. La maggior ~f'Yf>ritit 

eh" ri~ulta con l'impiego d"ll'elutriator•• vl'rtical.· è in realtù legata allimil4" 

p11~to dall'ACGJH. L'dutriatore verticale, a nostro a\·vis.,, presenta il vau
taggio di fornire d•~i dati cht> riguardauo una ben prt"cisa clas~e granulmnl'trit•u, 

dirf'ttamentt· coinvolta ndla ~·ziologia della bissiuol'-i, 
La nostra opinioni' concorda con quella di chi ritien•• d11· IH'I fi~san• 

limiti accettabili per l'industria tessile si dchha tf'JW.ft> conto ddk vos.~ihilità 

rt.>ali di ahhattimPnto delle polvt>ri; in comegucnza i limiti attualm•·nte Jlrn
posti e }'rogrammati pf'r il futuro dali'OSHA [3] possono rapp.rt.>Sf'ntart· uua 

ragionevole, ÌJmtesi di partenza per il cont .. nimento d..Jl'inquinam•·nto nel
l'industria t.cs8ile. 
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Studio ~eorico sulla sedimentazione in aria 

delle .fibre di asbesto 

\. _\f.TIERI (a), P.F. BI AGI (b). G. CECCIII<:TTI (u) ,. S. PIRO (b) 

{u) l.<sit~tto di ,lfedicin" d••l Lm·oro deU'Unil!~rsitù Co.uolic" ,f,j Sacro Cw>re, Uoma. 
(b) Istituto di Fi.,ica, Unh•Pr~itii de[!li studi di Romfl. 

l) A vari livf'l!i ~i sta discutendo sui limiti di •~•meentraziunf' aerf>ttabilt~ 
di Jihre1ec di asllf'~to a<\rodispenw nell'aria 1lf'gli amhienti tli lavoro. Si for

mulano proposh•., raccomandazioni c uormative, ma ci si è re:;i cnnto 1'111) è 
mutilt) lo stabilire un limite st• non si affianca tale valore a tutta la n•gola

m••ntazinnc riguardante la ddinizi•me di <<fibra», prima, e le modalità ,Jj 
o·amJiionamento t'd analisi, poi. 

\ •Jnesto proposito il « Draft Proposal » tldla « Asbe.,tos Jntt'rnational 
\~1-or,iation », il m••todo di riferimento proposto dalla CEE, anche st' ancora 

in t!lscussione, la raccomandazione dt•ll'{( Australian ~ational Ht'alth antl 

\kdical Rcsl:'arch Council », sono St'nz'altro da considl"rare comtJ t!ocumcnti 

<li g:rande inte~sse. Tutte queste raccomandazioni hanno un puntn in t~omune 
dt~ ha fatto tuttavia sorgere notevoli perplessità; cioè la modalità di flus~n 

nd campionamento e la vt"locità lineare tli aspirazione .-;tÙla faccia dd filtru 

du· viene stabilita in ·t crn/st>c., che risulta molto inferiore (di un fattori" IO 
u l 00) a qudlc normalmf"ntt> impit'gatt• per prelievi su filtro per la determi
nazinne ddla polverosità ambientale e ehe non ha ri~ponùenza con ;;li abi

tuali flussi V('ntilatori fisiologici. La scP!ta di que~ta nlocità di aspirazioiH' 

ì• stata suggerita da una valutaziont' pratica. 
(:nn questo nostro studio ci siamo proposti Ji verificart· sul piano teorico 

[P t;ondizioni di ~wdimt>ntazione delle fibre di asbesto in aria, tJnindi la loro 

\ t'lncità di caduta t• la loro eapacità ,]j p••rmancnza ,wJle •~oudizioni 

ao·rodispcrsc. 

li) La lrattazione teorica tldla .'Wdinu•ntazionr Ì!l aria ddlt• liltn· di 

a~lw~to è ~;tata affrontata solto lr ~l'gtwnti ipot!'si: 

l) che il loro contf'"nuto in aria ~ia pt·rrt"ntualmt"Dtl' tanto pit'l"olo •la 

pot•·rnc trascurare le interazioni; 
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2) che la loro forma geometrica sia quella cilindrica; 

3) chP la caduta avvenga in direzione perpendicolare all'assi'. 

Per un fluido incomprimiLiJc LamL c O!lccn [l-3J, partendo dalla 
equazione generale del moto di Navier-Poisson, hanno ricavato per un c.i
lindro indefinito (lunghezza infinita) l'espressione analitica della re~istenza H 
offerta dal mezzo all'unità di arca pcrpendicolarmPn1f' all'asse. 

Si ha: 

(l) R 
--~-:t 'fj v_---

_l_ (log 0,2:i26) R, 
2 

dovi"' ·fj è la viscosità del fluido, v è la velocità dd cilindro ed R. =- ~ d v , 

' con p = densità del fiuido c d = 2r (diametro del cilindro), è il numero di 
Rcynolds. 

L'espressione precedente di R è da ritenersi valida per piccoli numeri di 
Heynolds, cioè quando il fluido è molto viscoso, quando la velocità è 
molto bassa o quando le dimensioni del corpo sono molto piccole. N el casu 
in esame si è ragionevolmente in tali condizioni. 

La precedente espressione di R è stata da noi adattata al caso di un 
cilindro definito. 

Si ha: 

(2) 

con R. 

R-
l 

- (log 0,2226) R, 
2 

p ~ v cd t = lunghezza del cilindro. 
~ 

I cilindri in caduta libera raggiungono una velocità limitata, costante, 
corrispondente al regime stazionario, quando la resistenza R è uguale ed 
opposta alla forza motrice F, che è la differenza tra il loro peso e la spinta 
di Archimede: 

(3) 

Dalla uguaglianza suddetta è possibile esplicitare la velocità v, di regime 
stazionario: 

(4) ,_ 

dove: A 
r2 (p.- p) g 

l 

2 (A+ B) 

B = (log 0,2226) p ~ 

~ 

Ann_ br_ Supu. Sul!ilà (lUJ:II) 17, 3b3-J68 
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La precedente espres~ione è stata applicata pt'r In studio tlella vPlocità 

<ii ~edimentazinne in aria immota, in condizioni standard, (T = 15 uc 
p o-.:. 760 mmHg), dt>i due principali tipi di asbesto, crisotilo e crocidolite, 
a.'!~uml"'ndo per la densità il valore medio rispettivamente di 2,5 g/cm3 r 

di 3,2 g,'cm3
• 

I risultati ottenuti per cilindri di div.,-rse dinH~nsioni ~ono riportati 

nt•l!a Tab. 1. 

TABELLA 

Ri!ò!ultati per cilindri di diverse dimensioni 
--------- ----

1 c,;,.,,,,., rr .. dd"!it• 
'""M'" r (Jotll) l (pm) 

v (<'m/><<.) ,- (<m/oee.) 

,------ ---··----- -l 
l 

l. 0.2 ll,0007 11.0009 l 

' 0,2 ' 0.0007 1),11009 ! 

3. 0.2 ; 0,01)07 0,0009 

l. 0,5 3 0,0042 0,0054 

~ n, 5 ,; 0,0042 o. 00.~-t 
6. (\,5 IU 0,0042 0,0054 
, l. O ,, O,Ol67 0,0218 ' 
o. l ,o IO 0,0167 0,0218 

'· 1,0 1.1 0,0167 0,0218 

10 l ,s IO 0,0377 o ,0-1.90 

Il l ,5 20 0,0377 
l 0,0490 

12 1,5 30 0,0377 l 0,0490 
·--·---~ 

È stata fatta una verifica a posteriori dei valori da noi calcolati. Dati 
~perimentali sono stati ottenuti da vari AA. [2J [4-6] per cilindri di lun
ghezza assai superiori al diametro e quindi praticamente per cilindri inde
finiti. Le ~~sperienze non sono estese all'ambito dei numeri di Reynolds pic
colissimi. Per i cilindri definiti ,o;j hanno dati ,o;perimentali ,o;olo per grandi 
numeri di Reynolds. I risultati sperimentali ottenuti sono solitamt>nte ripor
tati in grafico mediante le grandezze i. e R., dove: 

i, (numero di resistenza) "---'-" 
Il 

------c un fattore legato alla resi~tenza H 

--~- ? v2 d 
2 

··d R, è il numero di Revnolds. 
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:f.~ stato ese~uito il calcolo dt·i Yari A nf'i cabi da noi considerati. I riH1ltati 
"onn stati riportati in grafico insiemt• a quelli sperimf'ntali ~uddt•tti. L'ac•
eonlo. com t· i> ('Videnziatn dalla Fig. l, è nn te' ol•·. 

t agA 

l'if!". l. 

l 

ìl.unwrn di rbÌstellza ). m funzionP del numero di Ht·ynold• H,. in ~eala hiln· 
garitmi,u. Gli andam~nli in tratle!(!(io sono quelli riPaYati p<:r i dliudri di c.ri· 
~otilo della Tab. l. Gli andamenti a tratto ""ntinuo ~i rifPri~cono alle e~perienu 
di Wit·•dsher!(er ]1}. 

Iu ultima anali~i f. stato eseguito un confronto h·orico 
tazimll' in aria delk fibn· cilindriclw di asbe8to f' sferf'tl(' 

fra la Sf'dimt·u
di quarzn. Pt•r 

cui validità. qut•slt· ultimi' si è fatto uso della semplice formula di Stokt•s, la 
nell'ambito dci piccolissimi numeri di Reynolds, il certa. 

La Fig. 2 eYidcnzia gli spazi percor;:.i in un tempo di 5 minuti da film· 
cilindricht~ di crisotilo, (molto simile la situa.-;ione per la crocidolite); sono 
riportati inoltre i valori dci raggi delle sfcrettt• di quarzo clll' sedimentano 
con n!?:ualc velocità. Il confronto si compl('ta considerando lo spazio pt•r
eur~o da una sf..,.rctta dì quarzo di 5 p.m di raggio nello stesso tempo. 

III) Da un punto di vista generale il'nostro studio ha evidenziato con11· 
le fibre abhiann un comportamento acrndinamicn caratteristico, ben distinlu 
da qut•!lo delle altn~ particelle (ad esempio a morfologia sfNica). l tempi di 
scdinH"ntazione molto più lunghi fanno sì che (da un punto di vista igi('nico 

- l 
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Hap]lrCoeutazione de!{li opazi percor8Ì in un tempo di 5 minuti da libre cilindriche 
di crisotilo L'Oll l'indicazione dei valori dei raggi di sfere di quarzo che Hedimen· 
tano con "!l:uale velocità. Nella figura "ono indicate le 1na~se d,.i vari corpi in 
~,.dim,.ntuionr. (L,. dim,.nsioni dei corpi riprodotti sono solo indicative). 

ambientale) le situazioni polverose di breve durata debbano essere vistt>, pt•r 
quanto riguarda le fibre di asbesto, con una ottica diversa; gli f'ifctti lt·gati 

allf' punte ••missivt~ polvt>rmw durano pt>r tempi più lunghi. 

Si è infine ritf'nutn utile trarre alcune conclusioni a riguardo dt'lla n•

lurità ~ct'lta pt'r l'aspirazione nt>i prdievi tli ashesto. 

Tale velocità, che ricordiamo ~ di -1- cm;st•c st•mhra abbastanza idont>a. 
Infatti c~sa è: 

l) ~oupt'riore a tutte le velocità di ~edinll'ntazione delle classi grauu· 

lonwtriche tlt•llf' fibrt• di asbt'stn sia tli crisotilo, sia di uocidolite; 

~) corri~ponde, considt>rate le caratteristiche delle sezioni filtranti 

~r·dtt•, ad un flusso di aspirazione non elevato, tale da permettere prelievi 

~u tempi medi o lunghi più rappresentativi dcllt> condizioni di permanenza 
olelle fiLre nr-ll'aria; 
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;{j risulta di;;aiminaute nr•i confronti di partierllr• a morfulogia uun 

fibrosa, cr•rtamentc nr·i confronti di quf'IIP di dimr·n;;ùmi g:ranulomr•trich, 

~liJH'riori alla fraziow· '' cosidr•tta rtl~pirahi!P )). 

A qur·~tu propu~ito sembra doyr•ru.~u notan• clw i preliPvi JH"r la dr•to·r· 
Jninar.iont· dr·U'asbr•sto dPhhonrt f:'SSf'rr• pl:'rfettaJllr:nto· mirati a quf'~tro ~CU]tlo 

f" non po;;~ono enrrettanu·ntt· essr·n• 11sati pr·r do•tr·nuinazioni di carattr·rr· 
flÌÌI genf'ralr• (('umr• conimPtria r· detr·rmiuazioni granulumPtrichr•). 

L 1-'t,.-ZJ. H. & Bur.Z..t.. (; .. Resiswn:a l dro ed AerodinamiCI!. 1-:<J. (;. Prin<"Ìputn. _Milann. 

2. Osu;l\. 1915. Archir. d. Math. u. Ph~'· 2-t. 

3. LAMa. 1911. Phil. ~la~~. 21: 120. 

4. Wu;sEL~B~;Rr;ER. 1921. .f,'rl(ebn. Aero<(vn. Versurhunslalt, Gottin!!:rn Yol. ]. 

5. PRANDTL, L. 1923. ~·rl(rbn. Ai'rodyn. Vnsruhanst!!lt, Gottinj!"<'ll Vol. IL 

6. PRANDTJ.., l.. & Tn:TJEl\~. 0.(,. l9.H. App/i~d H_ydro ami Arroml'f'hflnìrs. \le GrHw Hi!l. 
~ew York. 
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La .8uorescenza X: una tecnica importante 

per l'anaUsì. di campioni ambientali 

R. BIANCOTIO e P. MOZZO 

Serd11io di Fi1ica S<~niurria degli. l:ftitwri 03pitaiieri di Verona, 
Policlinico di Bor~o Roma, Verona 

CONSIDERAZIONI GENERALI 

La fluorescenza X è una tecnica di analisi che consente la determina
zione simultanea di tutti gli elementi, con numero atomico superiore all'Al, 
contenuti in un qualsivoglia campione, dal punto di vista sia qualitativo che 
quantitativo. Essa consiste essenzialmente nel provocare l'emissione di 
raggi X caratteristici da parte degli elementi del campione e nella successiva 
rivelazione. Esiste una corrispondenza univoca fra l'elemento e la energia 
della sua radiazione di fluorescenza caratteristica: questa aumenta al cre
scere del numero atomico. 

Per produrre la ionizzazione degli atomi del campione, noi utilizziamo 
dei fasci di raggi X o gamma prodotti da sorgenti radioisotopiche, cioè da 
sostanze radioattive sigillate: questa soluzione ha, rispetto alle altre, il 
vantaggio della praticità e del basso costo. 

DISPOSITIVO DI MISURA E ANALISI QUALITATIVA 

l raggi X di fluorescenza vengono rivelati da un rivelatore al Si(Li) 
ehe è in grado di separarli contemporaneamente a seconda dell'energia. Il 
rivelatore è collegato, tramite un'opportuna r.atena elettronica, ad un analiz
zatore multicanale che visualizza il risultato della misura sotto forma di 
grafico, in cui le varie righe K ed L emesse dal campione compaiono come dei 
picchi ordinati secondo un'energia crescente, 

Tale grafico, che costituisce lo « spettro » di fluorescenza X del campione, 
può essere registrato, stampato, « plottato » o trasmesso ad un piccolo r.al
colatore per eseguire l'analisi quantitativa immediatamente . 

. ln10. r.t S"P<'· 8a,.it<i (!liSI) 11. J~9-.172 



E~istt>ndo una rt'laziorw lineart• fra !"energia dt·i raggi X caratteristici 

t' la posiziont> dd corri~t'ondente picco nello speltru, dopo una taratura ddla 

scala è immediato eseguirt> l'analisi qualitativa, ovvt>rosia individuan tutti 
gli t'lemt•nti IJT('Senti nd campione. 

Il rivdatorc al Si(Li) è prntf'tto da una finPstra dì Br- di 25,4 [Lm.; t'Si'>a 

attenua i ragg-i X incidf'nti provocando un calo dì efficienza di rivelaziont• 

all•· hassP Pnergìt•, Pt•r qucstu motivo la tecnica della fluorescenza-X non i
adatta alla misura dq:;li t•lenwnti lt'g!!.'t'Ti av•~nti numero atomico inférion· 
all'alluminito, 

A~ALISI Ql!ANTITATIVA 

Nd cast, di campioni sottili l'art'a del picco, Jm'glio l'intensità I
1 

dt·i 

ragrzi X carattt•ristici di un dato t'h·m•·nto rivl"lati nel corsu della misura, 
è d.in•ttamente proporzionale alla densità sup't·rficialt· dell'elemento nd cam

piont• (m,), on't'rosia alla sua quantità all'intemo dl'll"art•a di h·ttura. !'!t'· 

condo la rdaziont·: 
I, =A,. m, 

L•· costanti di proJJOrzionalità (A,) sono legatt~ alla geoml"tria di misura. 
ad alcuni parametri relativi al proct>sso di produziont· della fluorescenza X 

t' ad altri legati al processo di rivelazi01w dt•i rag(!i X caratteristici. Bt'nchf 
il loro valon• sia càlealahile teoricam•~ntt· per ogni elem'f'nto, ess•• sono statt• 

dl"tt•rminatt· sperimentalmentt· prr aumt•ntan• con,idert>volmt'ntt· la pn·•~i

sionP delh· misun•. 
Uno studio a<:curato .sulla ~eonwtria di misura ci ha consentito di dPH•r· 

minare tali costanti in maniera originalt· [I] utilizzandn degli standard sottili 

anch•• non omogem•i P Yl.'rificando la linearità della risposta delln spt>ttrometrn 

a quantità cresc1:nti di ogui elem••ntn. 
Nt'l ca><o di campioni non sottili. una parti' dt•i raggi X caratteristici 

...-it'IH' autoassorbita nt•lla matrici.': p•·r questo motivo la propnrzionalità 

dirl.'tta '\'a corretta pl.'r un opportuno « fatton· di autoassorLimento », eh•· 

vÌt'lll' dt•tl.'rminato sp•·rimt'ntalmentt• p•·r ogni ..Ieml.'ntn del campiom·, mi
surando l'attenuaT.ifiJll' chi' il campion•· in esamt: esercita sulla radiazioni' 

di fluorescenza emessa da una lamina di dt:mt:nto puro, posta appena al di 
!>iopra dd campioni', nella stessa gt•ometria di misura [2]. N t'l caso di elementi 

in traccia Au matrici leggl"rf' (ad es.: a•·rosoli su filtro) sono trascurahili gli 

effetti intt·r-dempntari. La ><ensibilità (M'1D.L.) della tecnica di analisi, 

on·ero la minima quantità riwlabile di ogni elemento, dipt>mlt• dal tipo di 
matrice analizzata e migliora con l'aumt•ntan· del tem}JO di misura, ovn•ru 

dell'intensità d•·lla sotgf'ntc. In condizioni OJWrative normali, su una matric(' 

costituita da un filtro MilliJJOre con pori da 0,45 [Lm, in un tempo di misura 
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•li 1000 s••c,. HU un"art'a tli 2 t:m". la sensibilità tiPI noslro ~pdtrornt>tro \aria 

fra i ,Jeeirni ,. i Cl'lltP~imi di rnierngrammn pt>r qua~i tutti gli di'menti ~IIJH'· 

rinri al Cromo. 
La IJUantità minima rivdabih•, rapportata al pt•sn (h•lla matricr, put1 

t>:<primere in te-rmini di concentrazione (p.p.m.) la st'nsibilità. 
\fisure fatte su alcuni campioni cn~tituiti da deml'nti in tracl'ia in uua 

matrice organica, hanno mostrato eht" in 1000 ~econdi di mi~ura siamo in 
•!l'ado Ji rivelare le parti pf'f ~ilion{', Sf'nza alcun trattamento n arricdti-
" mento dPI •~ampione. 

\PPI.If:.\ZIO:"I llELL\ TEC\ICA 

La tPcnica dt'lla tluort~scenza-X si è rivdata part.icnlarmentc atlatta pt'r i 
<"ampinni amhit·ntali [:1]. Hisultati Hoddisfact•nti Huno ~tati da nui uttt•nuti 
~uprattutto nell'analisi di at•rosoli atmo:-t't•rici (Fig. l), (Alcuni ai I'SSÌ ~uno 

riportati in altri" eomunicaziuni (-'t, 51). 

Questi n•ngono attualml"nte raccolti, per a~<pirazione di <~ualche mdro 
,·ui)(J di aria, su ftltri :\lillipure di opportuna poro~ità, JWr ottt>nere tma sde· 

t.inne granulometrica, t• possono t'SHI'ft" dirt•ttamente analizzati DI'Ilo sp<'t· 

1 rometro. 
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Una s~~rie di controHi sperimentali ci ha consentito di verificare ch" i 
campioni così raccolti hanno densità superficialt' media del deposito di circa 
0,3 mglcm~ e sono, in generale, sufficientemente uniformi e sottili. Circa 
15 minuti di analisi sono sufficienti a determinare tutti gli elementi chf' 
compongono il campion••, a livello sia qualitativo che quantitativo. 

Oltre che per analisi di routine sugli aerosoli, la tecnica è stata finora 
utilizzata in via sperimentale nell'analisi di leght' e di sangut> e urina; questo 
in vista di iniziare uno studio di correlazione fra analisi di materiali usati 
nelle lavorazioni, analisi degli aerosoli inalahili e non, ricerca degli stessi 
elementi in alcuni indicatori biologici dellt' p••rsone esposte aUt• sostanze 
inquinanti. 

Per concluderè si possono così riassumert' i vantaggi princir1ali ddla 
fluorescenza X: 

a) la tecnica fornisce un'analisi multielementale simultanea, rivelando 
tutti gli elementi (con Z> 13) presenti nel campione; 

b) l'analisi non distrugge il campione e non richiede alcuna prepara
zione particolare, tranne le procedure di arricchimento del campione necl.'~
sarie quando la sensibilità della tecnica è insufficiente (p.t'.: nella ricerca 
di elt~menti in traccia in campioni biologici); 

c) l'analisi è rapida, precisa ed a basso costo: 

d) il limite della sensibilità è sufficiente nella maggior partt' dellt· 

applicazioni. 

In particolarto è importantt' evidenziare la sua efficacia nei controlli di 
inquinamento atmosferico; infatti per gli elementi più tossici, h· concentra
zioni minime rivelabili con questa metodica sono inferiori di 2-3 ordini di 
grandezza ai valori limite di concentrazioni' in aria, negli amhienti di lavoro, 
considerati negli U.S.A. e nell'U.R.S.S. 
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Dosaggio dell'ittrio negli ambienti di lavoro 
per mezzq della tluoreseenza X 

_\. _\LTIERI, G. GIANELLO, F. VINU, D. PORCELLI e G. VENDRAMIN 

[•!iltdo di Jfedicitw del Lavoro, Facoltà di .lledicirw e Chirursia deU'Univer~ilà Catlolica 
del S. CWJre, Rom4 

INTRODUZIONE 

L'impit'go delle tt'rre rare e la produzione dei loro composti, in parti
<"nlare a base di ittrio, vanno assumendo sempre maggiore importanza nel
l'industria elettronica e ceramica. Conseguen"kmente a questa t'spansione 
na~>ce la nect>ssità di un controllo negli ambienti di lavoro dal ~o:mento che è 
l'tato attribuito all'ittrio un TLV pari a l mgjmc. L'esposizione alla ptrlvere
di ittrio provoca infatti irritazione agli occhi e intert>SSa le prime vie respi
ratorie. 

Lo scopo di questo lavoro è il dosaggio diretto sui filtri usati per prelievi 
Ji aria ambientale a mezzo dell'analisi a fluorescenza da raggi X. La spettro• 
fotomt'tria di fluorescenza X offre il vantaggio ddla non distruttività dd 
t•ampione e dell'analisi diretta su sostanze inorganiche allo stato solido, anche 
se incontra alcun•~ difficoltà derivanti dall'ett'"rogeneità granulmm~trica. dalle 
diverse strutture ehimiche e mineralogiche e dall'effetto matrice •·d intere
],•mf'ntarf'. Un modo pt'"r ovviare a tali df('tti è qudlo di lavorare su cam
pioni di;;posti su strato sottile e pt'rtanto con rtf•·tto di as~orhim••nto di mas;;a 
l ra~l,urahile. 

~i llefìn"f'ct' ;;trato ,.uttile o rnono~trato un campione chr .ubbia una massa 
m (g/cm2) inft'riore a 0,02 !L dovt'" 1.1. (cm2/g) è la ~omma th•i etwfficit·nti Ili 
<ll'!<orhimento di ma~sa del campione pf'r ]'f'ccitazionf' f' le ratliazioni di fluo• 
rf'sct•nza. 

'lt•l nostro ('USO è possibile in pratica rit·ntrare nt'lle condizioni .-li mono
~trato fino ad una massa .-li 400 m!!/t'm2 di ittrio per partir,t'lll'" eht' rome ah
hiamo misurato sono dell'ordine di 8 11. 
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In questt· oondi.z.ioni la ooncentrazione dell'elemento (Y) è direttamentt· 
proporzionale all'intensità I 1 delle sue linee K.-K~t-K! e l'equazione fonda
mentali' intensità-concentrazione della fluorescenza ai raggi X può essere 
espressa nella forma semplificata: 

che è esenti." dal fattore matrice fJ. 
dove: 

l, = intensità della fluorescenza ai raggi X dell'elemento i; 

p = densità del campione; 
d = spessore del campione: 

K, = costante proporziona1e dello spettrometro per l'elemento i; 

x, = frazione in peso dell'elemento 1. 

Alcuni AA. hanno messo recentemente in evidenza come si (HJ&sa pro
cedere alla determinazione quantitativa su strato sottile oon un metodo basato 
suU'emissione di raggi X partendo da una soluzione diluita in cui è stata 
minimizzata l'eterogeneità del campione. Altri AA. hanno sviluppato metodi 
per l'analisi quantitativa di diffrazione ai raggi X di elementi allo staltl 
solido, in cui venivano soppressi gli effetti di assorbimento, in campioni di· 
sposti su strato flottile. 

Ci siamo quindi proposti di operare nelle condizioni di monostrato, per 
ottenere le quali risulta necessario lavorare con: 

a) materiale a granulometria nota e comunque inferiore a lO JJ.W; 

b) materiale non agglomerato; 

c) materiale disposto su filtro in maniera omogenea. 

PARTE SPERIMENTALE 

Modalità di campionamento. 

Per il prelievo del campione di aria ambiente si è utilizzata una comune 
linea di campionamento pompa-contaton-portafiltro con una superfici<" 
filtrante di 1,33 cm11 • Per tale superficie di prelievo la portata di aspirazione è 
stata regolata 10i lO lfmin corrispondente nel nostro caso ad una velocità 
lineare di 1,25 mfsec e cioè dello stesso ordine~ di grandezza della respirazioni'" 
umana per un lavoro di tipo moderato. 

II tempo di prelievo è stato calcolato in modo da non superare sullu 
superficie filtrante la condizione di monostrato necessaria per ottimizzare le 
analisi ai raggi X. Sono stati usati filtri costituiti da acetato-nitrato di 

.. 

i 

i 
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ceUulos11, cioè con ~~~menti a basso numero atomicn P di consegu .. nza bassi 
coefficienti di attenuazione e di assorbimento anche nPi confronti di parti~~~·ll(" 
penetrate all'interno di ("ssi. 

Prepara;iom de~li standard. 

f: stata impiegata una sospension(' acquosa di Y~03 c di Y,SO~ cioè 
della stessa sostanza investigata e con uno spettro granulometrico analogo 
a quello dd campioni invt'-stigaii (4--10 j.l.m), e una soluzione di confronto 

di YCI,. 
Poiché gli stnntlard in nostro possesso, pur presentando analogia iniziai~ 

alle caratteristiche richieste, tendevano a formare degli agglomerati m·lla 
fase di preparazione, è stata posta una particolare cura nella scelta del disper· 
dente (esafosfato sodico) coadiuvato dall'impiego dPgli ultrasuoni per nttJ•

nere granuli ijeparati tra loro in ogni fase .Iella preparazione. 

TAflf:J.LA l 

Risultati analitici sui campioni standard di ittrio nell'088ido in sospensione 
esprC88i in eolpi/sec 

o. 
s. 

IO. 

15. 

:!0. 

25. 

.)0. 

100. 

:!00. 

74 
235 

Colpi p•r ••condo 

56,7> 

227 

J3,8 

220 

53,-1 

217 

.198 382 .164 359 

.~57 S52 519 543 

717 679 662 6.)8 

87>0 814 787 731 

.673 1.624 .59.) 1.589 

3.29.) 3.221 3.\IS .1.074 

6.,04 6.376 6.093 6.090 

::18,1 58,2 

170 214 25,5 

318 364 .30,0 

.H6 S43 lfi,O 

fo-17 679 -lO,O 

'726 7111 .~3.0 

.578 .610 39,0 

2..981 3.138 124,0 

S.966 6 2116 224,0 

31 

:n 
.31 

Coefficienti delle rette di taratura 

c i 1),9998 l 0,9999 0,9998 0,9998 0.9991:1 '0,9999 l Cn~ffident~ eur-

l ' r~la:.~:ione l 
\-Y. 7t.4 l :;6,S .'}.l, 8 53,4 :lll,l:! ' S8,2 l Inter,~tta suU'as· 1 

l l 
' se Y ' 

B .12 ,l 31.6 30.2 30,2 211. 7 30,7 l Pendenza 

x 1,.1 1-0,6 - 0,1:1 1-- o ' l 0,28 ' 0,9 Intercetta sull'as-, - 1-
l l ! "' x 

. ' ------- -·-- ------· ----

.l nn. ,,~, -'""P"· Sanità (19~1) n. :):_] '\7 H 



Dalla so!!pensione m continua agitazioni:' sono stat•· prdt•vate Jt~ varie 
aliquote necessarie per la costruziont- della curva di taratura, a mezzo di 
mieropipf'ttl'" Eppendorf. 

Lt- aliquote prPlevate sono statt• deposita t t' direttamt"ntc su filtri analoghi 
a quelli usati per il pre-lievo, tenuti sotto opportuna aSJIÌrazione-, in modo da 
ottener•· una dt·-posiziont- omogenea t" con l•· stt-sst• dispo~;izioni gra
nulometricht•. 

Condizioni operative allo spetlromt>tro Philip.~. 

Tubo di oro- eccitazioni": 50 KV 40 mA. 

Collimatori di Soller (coarse). 

Cristallo analizzatorr LiF 220. 

Sistema a vuoto. 

Contatore a scintillaziont•. 

Discrimina:~~ione di cnNgia: attenuaziouP 25 ~ L.L. 190 
l w 440 

Tali condi:~~ioni operative hanno const~ntito una sensibilità in termini di 
conteggio per unità di concentrazioni" di 37 e/s. Il limiti" di rivelabilità cal
colato risulta l'SM'r~" dell'ordini" di l meg. 

Costruzione delle rette di taratura. 

La tecnica di preparazionP impiegata ai vantaggi analitici contrappom• 
p.-rò gli t-,rrori h·-gati al prelii'\'O ddh· aliquott• nellt· sospensioni di partenza. 
Si i- proceduto pe-rtanto alla costruziow· delll:' curv•~ di !aratura, per ogni 
punto dt'Ue quali si ~;~onu utilizzati campioni di ugua]t• concentrazione p~r un 
totalt• di 5 filtri; ogni dett>rminaziont• dt•l picco rdativo all'ittrio vicnt- effet
tuata tn• voht· per 100 secondi. 

Dai trt• dati cusì ottenuti si calcttla la mt'dia espressa in cp:>. Le tr(' misun· 
vengono ripl'tult· ~u ognun(l dei 5 filtri predisposti per ogni quantità teorica 
di deposizione. Ogni punto ddla curva yerrà co~ì dt'fìnitu dalla ('-tJmbinaziont 

di 15 dati. 
Nt'lh- 'l'ah. l-3 sono ri1Jortati i Yalori ottt•nuti per ogni punto di com•t·n

trazion•• ctmsid•-ratn. disposti in ordint- decrescPnt~·. 

DISCUSSIONE Dl':I RlStTLTATI 

L'ell:'"-atn t~twflicit•nte di corrf'lazimw sia dellt· singole retti·, che di quP!k 
delle m1•die df'i valori ottenuti, dimostra che si è riusciti a rispettare h· con
dizioni di monostrato. Si può anchl' osliwrvar(' f'AJmf' l't-m•tto intereh•mentar(' 

J 
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TAIIELLA 2 

Risultati analitici sui campioni standard di ittrio neU'ossisolfuro 
espresei in colpi/see 

~~~--~-----------~-~-

1 '"''' , .. """"'" l '•"• l ''•·· 
~----:-~-~~- ---+-- 1._-:---1 
i ' 

----,~ 

! -~-

IO. 

15. 

20. 

25. 

-~0. 

7.). 

LOO. 

!50. 

200. 

.100. 

~00. 

(. 

R 

" 

215 

"' 
207 

427 
638 592 

753 743 

. 0.35 914. 

.9« .1191 

2.877 2.819 

3.800 .1. 700 

5.599 5.575 

7.797 l 7.631 

11.-15 .. i ll.329 

14.778 1 H. 702 

194 181 
li O 387 
577 541 
738 718 
9QO 88.') 

.863 l.Sll 

2. 782 2.718 

3. 700 3. 700 

5.52 l 5.330 

7.479 7.339 

11.1-17 10.760 

14.616 14.585 

173 194 14,5 39 

376 ... 24,7 li 

520 573 -15,9 38 

705 731 19,5 37 

764. 899 96,4 36 

l. 771 1.856 67.6 ·" 2.665 2.766 83,4 37 

3.600 3. 700 70,7 37 

5.276 5A60 147,5 :i6 

7. 271 7.503 214,5 37 

IO. 719 11.081 331,3 37 
U.229 U.582 211.3 36 

Coefficienti delk rette di taratura 

0.9996 0.9996 0,9999 0,9998 0,9999 0,9998 Coefficiente oo:r
rrlazione 

78,77 35.48 2.'>,67 --3,:!0 ~ 15,94, 23,58 Intercetta sull'as-l 

36,75 

--0,69 

36,29 

+0.09 

35,74 36,64. 

0,·15 -O,M 

.,y 
: 37,31 37,ll 

i -2.11 -0,95 

l ---~---.-.~-' 

Pendenza l 
l ln:r~tta sull'ae· 

.. ~ 

Influisca sulla risposta analitica P. pertanto sia necessario pn~parare, per ogni 
>-ostanza. una apposita taratura considerando 11" carattl'ristiche chimich•! c• 
minl'ralogiche del composto in esame. 

(:ONCLliSIO;:'>iE 

La fiuorc•scenza X eonsc•nte il dosaggio diretto df'il'ittrio su lìltri di aria 
ambientale. rifl'rl'ndo i dati direttamente alla curva di taratura media rl'la-
1 iv a al compostn in e!:'aml'. 
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TABELLA J 

Risultati analitici sui campioni standard di ittrio in soluzionl' cloridri<'Jt 
espressi in oolpi/sec --··--- ·---- ·---·-·--

GAMMA t:,.J~i pu ,.eonclu Medio 

~-- ----

' ' 

l IO .1<,1() 3!\C. 345 33'! 333 l '" 20. 62~ 589 58b 577 559 

l 
567 

so. l .Mil l .6.~8 .575 .491> .48il .57!:1 

100. 3.4111 3 .370 3 .175 3.IO'i 3 .099 3.234 

20(1. O.•t20 6.22U 6 079 5 0711 5 .55U l 5 98' 

40\J. i I2..'>s.; 11.6711 III .(o/6 Il l. 57\.1 11.25.~ :n . 7411 

Coefficienti delle rette di taralum 

L 0,999 0.999 0,9\1\1 l 0.99'1 

A=='\ . !SU 20-~ 119 60 

B 31.2 1 29 29 211.7 

_"_ ·----'--~j_ __ o ___ '_· '_' c__l. 1 

l 
1-

(1,99!,1 l 

84.61 
27,91 

2 

0,999 

ll7 

29.2 

3 

,;;~, .. ~ Colpi 
go m w o. 

---

21>, 9 24,0 

23,0 2-J,,IJ 

9I.n 30.(J 

149.0 31.0 

3f>ILII 30.il 

4-112.U 30.0 

l 
Corfficient<' cor- 1 

re.lazion~ j 

Intercetta •ull'ab-j 
bt' y l 

Peudenzn l 
Intercetta aulra-- 1

1 se X 

{ 
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Determinazione del selenio nelle polveri 

degli ambienti di lavoro 

_\, BfANCHI <' R. BELA:\ZO;'Ifl 

/,uboratori Chimici. ANIC S.p.A., Ra•·pi'Wa 

1::'\TROBVZIONE 

Lu ~cnpo ~li I{Uf'Sta indagint• è stato qut'l!o di mt-Ut•rc a dispo!!izionc •h•gli 
analisti una nwtodica per la dt•tcrminazionc dt'l sde>nio prest"ntc m•lle polveri 

inerti so>'pt•se di certi ambienti di lavoro. Soltanto recentt>mente, cioè cnn 
l'avvPnto •Ielle moderne tecniche dell'elettronica, è stato preso in seria con
~it1•·razinnt' il prnhlt·ma dP!la dt'tt'nninazione analitica del ~t>lenio dal punto 
,)i ,-i~ta di igiene amhicntalt' t>d industrialt', Il motivo di talt> attenzione sta 

nt>lla pt'ricolosità di tale dt>mt'Dto e ,)ci suoi composti che, in quantità supe

rinri a 0,2 mg:'ml, secondo quanto adottato dalla ACGIH come valori TWA, 

pn~~un11 costituire un rischio pf'r la ~alutc d('ll'uomo. Negli ultimi anni la 
dt•tPrmina:zion(' spettrofotometrica, tramite assorbimento atomico, di quan

tità multo hasst-' (i.tg_/1) di Se>, As f'd altri metalloidi è stata perf('zionata utiliz

zando il llll'todn della generazione di idruri metallici volatili, 1•he y('ngono 
portati all'atomizzatore, decomposti in atomi e misurati nd pPrcorsn ottico 

<lt•llo spettrofotometro. Il selenio in natura è abbastanza ,Iiffuso sehhl'ne 

iu f!Uilntità poco concentratf': rari infatti sono i ~uoi minerali, 1fU8J!Ì tutti 
allo stato Ji seleniuri. Quasi sempre è associato allo zolfo l' a solfuri e a cnm

pof'tÌ 1li Ag. Bi f" Fe. Le acque del mare ne contt>ngono l --;... -~ \l-g1kg, quantità 
!WD CPrtaml"nte trascurabile SI" ~i tiene pre~wntc che la legge n. :H9 dellO mag

~in 1976 «Norme per la tutela dellf' acrpu• dall'inquinami'DtO » m~ prevedi" 
un limite massimo di :lO t.tg(l nelle acque 1li scarico. 

:'iel 1967 Hashimoto ~~ Winchester hanno quantizzato nell'atmosfera 
la pr~"SI'nza di Se prov,•nil:'nte da combustibili di div1•rsl:' ~pt'ci1• indicando un 

rapporto 51:'-'S in campioni di aria nl"ll'arf'a 1li Bo~ton •li l'irea l· lO 4 [1]. 

11 grt'f{gio, il carbonf', il pt'trolio pe~ante e !f'ggcro ~~ la f!;O!IIllia f'tJDO ~tati 
anali:>:zati da 11iversi AA. che hanno indicato come gli olii comblH;tihili con

IPugano 0,5 = l,l !.tg,:g di Se ,. possono pl:'rCIO I'Ssl:'re eonsiderati una sor

;!~'nte 1ii l'elenio ll('ll'atmo~f••ra. Un campione 1Ji olio enmhustibilf' da noi 
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analizzato ba dato ri~ultati concordanti: Se O,h mg:'kg: S = 2,0 ~, 0 : rapportn 
Se.iS =--- 0,.3 lO -4 . 

1 mf'todi analitici pt"r rilevart• quantitativamt"ntt· il St• nPi compo,.,ti 
sono hasati praticamt•nt!' sulll:' ~'<PguPnti tre metodiclw, dopo a\·erlu reso di· 
SJWnihilt• nt•lla forma ionica tctravalentP Se~- 4 : 

l) determinaziont• spettrofluorimetrica, alla lunghl'zza 1l"onda Ji 
520 nm, dd eomple~~o chf' il St· forma con il 2,3-diamminonaftalt~nr (DAl\") 
t•stratto con decalina [2]; 

2) dt•terminazionf' spettrofotometrica, alla lunf!,"ht•zza d'onda di 420 nm, 
del complesso formato dal St• con la diamminobenzidina, estratto con to· 
luent• [3]; 

.3) dt~terminazione allu spettrofotometro di assorLimtmto atnmico, 
alla lunghl'zza d'onda di 196 nm, dt"] complesso dd selenio con ammoniu
pirrolidinditiocarbammato, estratto con cloroformio e rif'1dratto con solu
ziont• acquosa acida [4). 

La determinaziont• diretta del Se allo spettrofotometro di assMLimentu 
atomico (ì. = 196 nm) è adatta per concentrazioni superiori a 0,5 mg/1, 
per cui è da ritenPrsi non utiiizzabilt' per i valori di concentrazione del Sf" 
chf'- normalmente si riscontrano nei campioni da ~saminare, s~nza don~r 

ricorrere ad operazioni di arricchimento. I mPtodi l) e 3) sono condizionati 
da note\·oli intp,rferenzf' dovute a numerosi cationi ed anioni, mentn· il 
metodo 2), pur di facilf' applicazione, è praticamentt' ineseguibilf' poicht~ 

la diamminoLenzidina, cla,o:;sificata ,o:;ostanza cancerogena, non è consigliabik 
da usare ed è ormai introvahile ,o:;ul mf'rcato df'i reagenti. 

PRINCJPIO DEL METODO E JNTERFERE;\ZJ-: 

li metodo da noi utilizzato per la dt>tenninazione del Se contenuto n•·lk 
polveri dell'atmot<fera di certi ambienti di lavoro si basa suUa mineralizza
zione dellt~ polveri prelevat•~ e sulla successiva determinazion•· df'1 SP allo 

spettrofotomf'tro di assorbimento atomico, prt"via formazione del relativo 
idruro H 2S!' fS, 8J ottl"nuto pa rt•aziom· con sodio--horoidruro. La tecnica è 
altamente sensibile e riproducihilf", anchl' usando lampade a catodu cavo 
convl'nzionali. Non sono necessari dispositivi particolari e montagli!."i atipici. 

Il metodo ha un'elevata sensibilità che può rivelare agevolmentr_ l [lg 

di Se nel campiont" di polvere in esame. 
La maggior parte delle interferenze è praticamentt· annullata poiché 

gli idruri volatili vengono allontanati per evaporazionP lasciando in soluzione 
diverst• sostanze potenzialmente interferenti. Nella messa a puntn dd metodo 

{ 
.;·-
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abbiamo preso 1n cnn!:lideraziont' le interferenze che possono influire ~ulla 

determinazione del Se e in particolare qudle provenil"nti da quegli l"ICml"nti 
che danno luogo a formazione di idruri: Hg, Bi, As. Sn, Sb e Te. 

Dai dati ottenuti si possono trarre le sl"guenti considerazioni: As inter

ferisce abbastanza marcatamente a concentrazioni di ·iOO f.tg/1; Sn e Sh a 
concentrazioni superiori a 500 f.tg/1; a concentrazioni di 1000 ,u.g,d tutti gli 
elementi presi in ('Same interferiscono. 

Nessuna interferenza è stata'.rilevata da parte di metalli alcalini t' al
calino-terrosi fino a concentrazioni di 1000 mgil. 

CAMPlONAMENTO E TRATTAMEi"ìTO OEL CAMPIO:'tE 

Le polvl"ri sospese vt•ngono raccolte su filtri a membrana microporosi, 
pesati~ e riferite al volume di aria filtrato. Terminato il prelievo (200 --:-- 500 litri 
di aria), i filtri essiccati e p~"sati vt>ngono trattati con miscela solfonitrica, 
portando poi a volume di 100 mi con HCI al 3 %. Parallelamente si effettua 
la ~tt•ssa operazione ~u un filtro condizionato pt'r la prova in bianco . 

.fpparecchiature 

Spettrofotometro di assorbimento atomico cnrredato di rl"gi8trator('. 

Apparecchio per la generazione di idruri metallici, corredato di cella 
di quarzo per l'atomizzazione degli idruri lungo il cammino ottico dt•llo 
~pettrofotometro (Fig. l). 

- Filtri microporosi a membrana, contatore volumetrico, pompa aspi· 
rantf' Yf'treria normale da laboratorio. 

Rf"attivi 

- Acido cloridrico al 3 '~,~1 • 

- Soluzione alcalina riducente di sodio--lmroidruro (NaBH4) al 
,..('ioglit•re ·i g di NaBH~ in 100 mi tli ~oluzione di :VaOH all'l %. 

Soluzioni standard di selenio . 

. \fil-leda solfonitrica (l: l). 

f'rocPdimento 

' ()/ . ... ()• 

In una serie di.') bicchieri da 2(}0 ml portare rispettivamente 0,5,10,15 
,. :W mi di ~oluzione standard di Se da 100 f.tg/1 e procedere all'attacco con 
miscf'la solfnnitrica portando poi a volume di 100 ml con HCI al 3 %· Pre-

l nn. t.!. -""P"· Sani/~ (l9~ll 17. H? Ja1 
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E 

D '' 

A Bol\tQIIa del nducente 

B Contenitore di reazoone 

c Cono do 1mmers1one 

D M1suratore portata gas 
di trasporto 

E Valvola multovte 

F Cella d t quarzo 

J.'ig. l. - Sdlt>ma del g~n .. rator<· di idruri. 

disporr1• lo SJwtlrofotomPtro regolando la lungh••zza d'onda a 196,0 nlll, !' 

approntare l'apparecchio per Ia generazione di idruri. Sistemar•· la cdla 
di quarzo sul cammino ottico dello sp1·ttrofotometro ed accender1• la fiamma 

aria~acetilene, lasciando stahilizzarc per almeno 15 minuti. Introdurre nel 

contenitori-' di r•~azione (B) del gen••ratnu di idruri (.Fi.g. l) lO mi di ciascuna 
soluzioni' ed OJWran· secondo quanto riportato nPIIt• istruzioni ddl'ap

Jlarl:'cchitJ. 
Effettuar~~ l•• letturt' dt~gli standard e della prova in bianco, curandll 

di lavare il contenitore di reazioni' dopo ogni pro't.a l'di spurgart·, inviaml" 
azoto, l'aria dal sistema prima dt>lla formazioni' dell'idrurn. Traeciarf' la 

curva di taratura misurando l'alt•·z?-a dei picchi di assorbirn••ntn tracciati 
dal registratori' (Fig. 2). 

20 IJQ 1 15 >l9 1 10 IJQ/1 51.19 1 

Fil'·'' Curva di t<oratura su lO ml di caml'imw . 

• )n., l•! ·'"1""1 •'""il•< l)<lxl) 17. 3111 ~~~ 

( 
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Portare infine 10 mi della soluzione campione nel contenitore di rf'a· 

zione e procedere alla misura. Eft't"ttuare paralldamf'nte la prova in bianco 

sul filtro condizionato. 

Calcoli 

Se (!lK/g di polwre) 
(C-Co) 

,G 

dove: 
C = fl-g di Se misurati nel campione analizzato; 

Co = iJ.g di Se nella prova in bianco; 

G = campione (in grammi) di polvere raccolta sul filtro. 

Tenendo conto del volume di aria analizzato si ricaverà il quantitativo 

di Sf' ndle polveri inerti ~ospese esprrsso in f.Lg/m3 di aria. 
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La valutazione dei vapori organici negli ambienti di lavoro 

G. BERTO~I ., A. LIBERTI 

Lobomtorio Inquinamento Atmos{<'rico, C.N.R.(*) 

La dett"rminazione del contenuto dei vapori orgamc1 m un ambiente di 
lavoro costituisce uno degli indici più significativi per la valutazione dello 
stato ambientale. Ciò può farsi mt>diante un analizzatore di vapori organici 
nella loro totalità, ma tale misura va intPgrata con la conoscenza dei vari 
componenti ~" delle relative concl'ntrazioni. Il basso livello di concentrazione 
,Jt•lle singole specie normalmente presenti richiede !"impiego di metodi di 
arricchimento del campione, che debbono essere opportunamente scelti a 
sPcnnda ,Iella volatilità e della concentrazione delle specie in t>same. 

PPr l'arricchimento del campione vengono impiegati si11temi di vario 
tipo: per i composti molto volatili si utilizza la condensazione criogena su 
tubi vuoti o ril.'mpiti con matl.'riale ;tdsorbentl.' mentre per i compo~rti medio e 
altohollenti vengono impit>gati, a temperatura ambit>nte, adsorbenti di tipo 
df•ho!P e forte, 

Differt•nti, in relazionl' al metndo impiegato, sono anche i sistemi per 
··~trarre il campione: dl'sorhimento termico per le trappole a condensazione 
eriogena [l] e gli adsnrht>nti del tipo dei polimt•ri porosi o carbone grafi
tato [2], cd estrazione con solvt•ntP per gli adsorbPnti forti dd tipo del carbone 
attivo o gt>l di silice [3]. 

La tPcnica più indicata pt•r l'analisi dt>i campioni è qtwlla gascromato
gratica. L'affidabilità dt'll'intero proct>dimt'nto dipl'nde da qu('ila (lt'i singoli 
stadi upt'tativi sicché per la valutazioni' dei risultati occorrt' tt"Iler t~onto dei 
~~·guenti fattori: 

l) capacità di capta:i!.ione del ~ist1•ma di arricchimento; 

2) rt'cupero del campiune nd dt•sorhiml'nto o nell'e~trazione; 

:l) "<·lettività d..! oi'""" g"'emmotog<afioo impiegato. 

(*) .\rea della ricerca di Roma. Via Salariu km. 29 .. ) - 'lontelihretti. 
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L'arricchimt"nto d1•l camJiioJw si otti1:n1' facendo pa!lllart•, tramit~· una 

pompa aspirante, un volumi' d'aria opportuno attrnvt•rso sostanzt' in gradu 

di catturarf' i contaminanti. Nt>gli amhit>,nti di lavoro si usan11 in gl'nefl' tuhi
cini riempiti con mat('riali adsorb1•nti ch1· consentono di lavoran• a tt>mpera

tura ambientt·. 

Gli adsorbenti impiegati si posJSono dividere in linea di massima in duf' 

categori1•: adsorhenti forti l' adsorbenti deboli. Alla prima categoria appar
t1•ngono il carbone atti\'o l'il gt>l di silic(' il cui impit>go è raccomandato dal

l'OSHA nella determiuaziom• dt"ll'esposizionf' m1•dia di'i lavoratori nt'll'arco 
d1•lla giornata lavorativa. 

Gli adsorbenti deiJoli sonu costituiti da ~;ustanzf' di'l tipu d1•i poliml'ri 
porosi (pt"r esempio Tenax GC. Chromosurh 101. Purapack etc.) o da carbone 

grafitato di media art"a SUJ'erlicialt" (Carhopack B). Le dimensioni dei tubicini 
di campionamt'nto sono normalmt>ntc leggermente superiori a quelli impiegati 

pt·r gli adsorbenti forti. Il campiom• vienf' estratto per desorbim1~nto tf'rmico 

con un flus01o di gas incrtt~ in direzioni' inversa a quPlla di campiunamt'ntu. 
t·d init"ttato m un'unica soluziom• dirt"ttamt>nte nt•lla colonna cromato

grafica. 
Per un corretto uso degli adsorhenti, siano essi d1•l tipo forte o dPhoiP, 

occorre valutare attentamentt' i parametri rt•Iativi sia al volum1: di prdiPvo 

che al rccupero delle speci1• adsorbite. Pt•r ogni sostanza chimica l'~,;istl' un 
volume d'aria limite campionahilt·. oltrepa~sato il quale la >~ostanza stt·ssa 

fuori1•sce dal sistema adsorbt•nte. Poiché il tuhicinn di campionamento pulÌ 
esst"Tt' a01similato ad una colonna eromatografica. tal1· vnlumt~, indicato como· 

break through volume, corrispond1• con buona approssimazioni' al volume di 
ritt>nziunt· cromatografico ddla sostanza. alla temperatura a cui si OpPra. 
lu has1• a talt~ considt"razionl' è stato ;;viluppatu [4] uu semplici' Dl('todn 

ga~cromatograficu cht' p1•rmPltl' tli ottent"rl" tnlt· valore cstrapolandu k retti' 
ottt•nutl' graficando il logaritmo dd volume di ritt'nzionP netto contru il 
r1·ciproco dt'lla tt'mp(•ratura. Tali' sistema è stato aneli(' recenhnti',Jlt{' adot

tatu [5] pt"r valutan· l1• condizioni di campinnanH'nto chi' si deLlmnn 1t'1Wr 

Jlfl'~l·nti quando si impit'gann trap}111l1· di Tt'na:... GC. 
In Fig. l è ripnrtato il grafico relativu alla dt'tenninazione del break 

thrrw~h volume di num1'rosi cumpo;;ti su Carlmpack B. Tak grafico permett1· 
la ,-alutaziont· di diversi parametri. Da POlSO si ricava il volumo· massimo di 

aria campionahil(' al11• vari(' lt'mpt•raturt• (' si può inoltr(' valutarP per ('iaseuna 

sostanza la temJWretura ottimale di di'Stlfbimt"nto. Occorr(' notan• in prupo
sito che la tecnica del backjlush riduce, i'e pratica. talf' volum1• al>~olu volumi' 
mnrto df'l sisH·ma, anchl' pPr t('lll}Wraturt' relntivanwntf' },as"l', 

Lt> CUT\'1' tratt1•ggiate sono ~tatt' ottenuti' u~andn uu gu" di trasporto 
umidificato. Es~t' mostrano che un l'kvatto tt'nun· di umidit;l dil<atti\·a la 

supt"rfieit• ad~orbt•ntt• ahha~sandn il relatiYu break throu!{h V(l/unlt' [6, 7]. 

( 
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Sulla scorta di 11ueste. considerazioni deriva l'opportunità di uperan· 
sempre al di sotto dei limiti tl'orici di campionamento. 

In ogni caso gli adsorhl'nti dl'holi devono t'SSt're normalmente impiegati 

per il prelievo di piccoli volumi, che, per gli ambil'nti industriali, possono 
variare da un minimo di 50-100 ml ad un massimo di un litro. Entro tali 
limiti infatti è sempre possibile determinare St'nza sforzo sostanzt>prt'Sf'nti al 

livello di poche pph. 
In tal senso, il fatto che p(~r gli adsorbenti forti l'l'ntalpia di adsorbimento 

sia di un ordine di grandezza superiore, non costituisce per essi un vantaggio. 
Infatti l'estrazione con solvente comporta comunque una diluizione del cam
pione, sicché su questi sono necessari prdievi di volumi d'aria notevolmente 
superiori a quelli effettuati sugli adsorht•nti df'boli pt'r conseguire i mPdesimi 
risultati analitici. 

:'{nn si può comunqut~ afft'rmare che il sistema cht' usa adsorbt•nti deboli 
sia in a.-;;~oluto più vantaggioso dell'altro. La ~cdta dell'uno o l'altro mdodo 
dev'P~Sf'n~ valutata caso pPr caso. tt"nendo eonto clw vantaggi ,. svantaggi 
ddlc tlue tecniche suno rÙlssunti nella Tab. l. 

Parametri di valutazione dell'impiego di adsorbenti per le indagini ambientali 

.\DSORBE~TI FORTI 

Vantaggi 

l) (mpi<'go generale-. 

2) Rip<"tibilità dell'analisi. 

. 3) Possibilità di analizzare prodotti ter
molabili. 

l) Scarsa •en•ibilità per sostanze a ba~~o 
livel!o di concentra:~:ione (ppb). 

2) Picco del •olvente . 

.1) :'llecessità di usure diversi solv<'nti in 
rela:~:ione alla natura della •pecie da 
rlt>terminare. 

:\DSOHBE:'OTI DEBOLI 

l) Impk!!;O !(Pnerale. l) :';'on riJ><'tibilità ddl'analisi, 

:!) Elevata sensibilità JICr le basse !'on- :!) Difficoltà di analisi per composti t<'r-
centrazioni. molabili. 

~) l<'acile valutazione di fenont"ni di breve 
d1Irlltll. 

~) Assenza di picchi interff'rt>nti di •ol
vente o impure:~::~:t". 
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TABELLA ~ 

"" R~l'upero di composti organici su trappole di Carbopat~k B e Tenax GC 

--~---- ·---~--~-~~~ 

(orL"pa<k Il ' 'leon (,(' 

(' U )Il l' U S 1 H 
,---------

' o.~.! r,;1 ;;] l, 51 

--------- ~---------- --

!VIt'tanolo :l " o 

Etanolo :l " o 

" :l 

A<'f'ÌOIH' 5 68 ' 
CII Cl_, 100 -~~ ]()O "' 
l>i<"til-aonmin.t 100 HO '" "' 
l~olmtanolo J(f(l lUO l (~(l q_; 

Il -C,-, ]()(l lOU j(l(l 511 

Ciclo~sauo !HO IOU }(\(l so 

100 lO\ l lUO ]UO 

Etil -acetato J(l(l !(Hl }(1(1 ]()() 

n butanolo j(l(l 100 }(1(1 HHl 

llt'tlZ{'l1l' ]()(l 100 10!1 H Hl 

TolurJH· ]!IO lUU ](1(1 ](l(l 

Stir~m· ](Ili l\ Hl ](1(1 ](1(1 

Xilrrw ]0(1 !<111 ](Il) }Oli 

Piridina ](1(1 lt\11 1(1(1 100 

Cloruft'nolo !HO ]1111 l !IO ]()(l 

-\!Pani ,. a]d,.ni l") 100 ]l ili ]IIU ](1(1 

Il -C, .. (,~ b.; 100 100 

"' "' lOU ]UH 

n -C.,, 2~ 2.; 100 100 

n C,., ' 8 100 100 

100 IliO 

' 
(a) Ua C1 8 C,_ 
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Jhcupero. 

n recupero del campiont• è t:>spresso dalla pt'Tel"ntuale di e~so che può 

euere e&tratta o dt·~orhita dal sistema adsorbPnte. Per gli adsorbenti forti 

il recupero di una data spPcie può essere limitato dalla sua soluhilità nel sol

vente impiegato, mentre pcr gli adsorbenti dt>holi concorrono altri fattori. 
quali la parziale o totalt> drcnmpo8izione termica (}i alcuni composti t' l'ati· 

sorbimento irrewrsihile di alt11i. 
In Tah. 2 sono illustrate Jè pt-rcentuali di n•cupf'ro rt'lativt' a divf'rse 

specie campionate con due adsorbenti dt'boli: Tt•nax GC e Carhopack B. I 
valori in tabt•lla tt•ngono conto sia delle pPrditr dovutr al supt•ramentn dt'i 

bnak thron,t!,h rofnmes, ~ia lli t}ut·lle dovute ad •tdsorbiml'nto parzialmt'ntf' 

ir~vt'rsihile. 

Analisi dei mml'ioni, 

[\ ~istema ga~cromatografico impil'gato per l'analisi tlt>i campwni ri
chit·de \'uso di colonne ~pecifiche per la specie chimica da dPtNminare. Tut• 

tavia non sempre è possibile conoscere a priori la natura tli tutte le sostanze 

prest~nti. ::'-lt•He- analisi ambientali. inohrl'. è st•mpre auspicabile ilispurre lli 

colonne nvt·nti una buona sdt'ttività. t•ntro un largo intervallo di complrssità 
molccolare c di ~~mct•ntrazione di'Ile sptcie da Jett•rminar~ . 

. \ questo riguardo la cromatografia gas-litptido-solido [8] mette a di~po· 

~izione una h•cnologia notevolmente Vt'rsatilt•. L'impiego dl'l carbone grafitato, 

opportunamente modificato con l'aggiunta tli piccole quantità di fase sta
zionaria liquida, pcrmettf' di nttt~nere colonne in grado di analizzare sostanze 

t:on punti di Pbollizione t•stremamt•nte divt'rsi in un tempo ragionevnlmt~ntf' 
bn•ve [lJ, rompn~ti t•strt·mamt•nte polari quali aeidi liberi t' ;1mmine alifa

tirhe [9], isnmeri ~lnttturali [l], idrocarburi saturi, insaturi f~ aromatici p, llJ. 
alngPnoorgaTJÌCÌ [10] f•t!C. 

lTnn dt•i pi1ì importanti vantaggi di fJllf'~ta tt't!nica è ancht• la grantlt· 
t•apa('ità di earien tlelll' enlnnne di carhnw~ grafitato. 'l'all' proprit~tà consentt• 

t!i distinguen• microtracce tli un eomponrnt11 anchl' in pn'St'IJZU t!i notf'vnli 
quantità di sustanze a\'flnti fPmpi tli riten,.;ìonl' simili. 
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Utilizzazione dei tessuti di carbone 
nei preliev,i di vapori organici 

F • .BE~VENlJTI (<~), G. D EVITO FRANCESCO (b), C. FLTR:'ò'ARI (b) e A. SALERi'iO (a) 

(a) E .. V.P.l. - Centro Studi e ConlroUi, J·fonlepor:zio Cattme (Roma) 
(b) l6timro di Jledicina del Lavoro, Università di Roma 

Il campionamento « 11inamico » 1li gas t" vapori prt•st•nti ndl'atmol"fera 

su adsorbenti solidi pone alcuni problemi e prt>senta ragioni di incertl~zza 
circa l'accuratf·zza dd pr!"'lievo stt'sso. Essenzialmente ciò dPriva dalla circo

~tanza che sul processo hanno influPnza vari paramt'"tri e caratt!•ri~tiche 

ddl'adsorhente (dispersione assiale del letto, sua lunghezza, impacchetta
mento, velocità di aspirazioni' P di adsorbimt'nto, porosità, granulom1•tria, 
;tiffusivltà nt>i micropori, capacità di adsorbimento Ptc.). 

Inoltre si vuole anche fare riferimento a due ben note limitazioni con· 
nesse al campionamPnto su IPtto adsorbente e cioè la necessità di una spe· 

ciale attrezzatura (pompa aspirante con annessa presa di pott:>nza o accumu· 
latore) f' necessità di una accurata misura del volume o del flusso dell'aria. 

Qut>sti inconvenienti di carattere 11ratico sono particolarmente sl"ntiti nel 
ca~o di campionatori pl'rsonali. 

Alla maggior parte di tfuesti inconvenienti è possibile ovviare con pre

lit•vi non dinamici, utilizzando carbone attivo ~otto forma di tPII&uto. 
Dopo prove su vari tipi di «tessuto di carbone» è stato rilevato che le 

migliori prestazioni, ai fini del campionamento di gas e vapori f'rano nttf'

nutl" t~nn il tf'ssuto della « Chareoal cloth Ltd >>. 

Il tessuto è stato usato in vari tipi di prdievi ehe qui di ~t'guito illu
.;triamo, appurtando in quasi tutti i casi ~ignificativi miglioramenti rispl"tto 
.ti sistrmi già in uso, 

l) Preli~vo ambientai~ iM.ml-tuneo tli MW. 

Un tassdlo di l-2 em2 di tessutn è posto in una fiala di \·olume t·~atta

mt·nte nuto (p. t·s. lO oppure 100 mi) munita di pistone r~traibile per nwzzo 

old f(Uale virne aspirata l'aria all'intPrno. Può e;,sl"re usato nn conteniturl" 



rigillu, munito di rubinetto a JWrf•·tta tenuta, in cui pnventivarruontt• è statu 

fatto il vuoto. Aht>rnativarnenh· po~sonn u"ar~i saccht>tti di plastica in cui 

l"aria viPIH' irnmes~;a cou una ~ir.inga, nu-ntrP nei contenitori sotto vuoto 

r aria vient· fatta entrare per apatura dd ruhinetto. Iu ogni casn il ta~~f'llo 
d .. l tes~;uto pre~f'nH adso:rhi:rà le mol('col•· degli inquinanti pr••s•·nti, e o;u di 
··~~~~ suceessivauwnt•• verrà fatta l'anali~<i. 

H.i~<Jlf"ttu al si~;tcma precf'!l!·nh· del prdin.o iu rontenitnri ~•·n;.:a il ta.~

s••llu di tt'SMJto si ottengono due vantaggi: 

a) !iÌ t·vitanu ]., }'Pnlite •le! IJ d••gl1 iuquinanti per adsorbinwntu sulk 
par•·ti (t;outenitori rigidi): 

b) ~<i evitano ]p lwrditt• di inquinanti pn ]H'rmeazinw• (saedwtti di 
Jlla~tica): 

c) si concf'ntra sul ta~~dlu l'inquinantt'. facilihmdo cou eiì1 noti'VOI

rm•nt•• la ~ucCf'!i~i\·a anali~<i. 

Il) Preliei'i non iMamrnwi. 

P n tassdlo di ]-2 em~ di lf•;;suto di earhone è posto in un conlt•nitort· dd 
YolunH· esattamente misurato (tra 50 ,. 100 ml). Il contenitor•· è collegato 

con r~stt•run attran•r-,;o un tuLo calibrato, per mt•zzu del quale ~i stahilirù, 
fl"r tliffu~iow·, l'•~quiliL:rio tra l't•;;lf•rnn e l'interno dd contenitori', ri!<pt>tlo 

all•· concentrazioni. Il processo {o :rt>golato dalla lcgg•· di Fick: 

F ~-Dd,-d, 

mok 
mokcolan· !--- --·-], 

t:n1~ . ~<l't' 

eodfiei('nt(' di 
. . CIII~ 

ddl"uMo!lf' f-·-J. 
l'f'(' 

c c - con•:••ntrazioiW 

~. '-'- di~tauo:a ndla dirt·?.iont• 1lt•lla diffu!-ÌOJJt' 'Cill 

t' la •Jnautità dt•l ga~ trasft•ritu al!'intcnm fkl t'tllltt:nitorf' sarà data da: 

l) FA t· 

d n\' •·: " quantità di ga~ tra~f,.rita !moh·J. 

A Sf'ZIOIU' d t'i tu ho [cm~]. 

t - tempo (~l'C]. 

( 



~~~:~VENI'TI, DE\'trOFR\:o!fEStO, Fl-HN\RI, S.\LICR;>:O :193 

Dalle n•lazinni riportatt" si otterrà il trmpo necr-s~ario perché ~i raggiunga 

l'equilibrio dr-Ila eoncentrazione del ga~ all'intt>rno dt•l cont~·nitorr- ~~ che 

dipende dalle dimensioni del tubo adduttore calibrato. Il tt'ssuto è Piuito ,-.t] 

analizzato succes8ivanwnte. 
QuPsta forma di prelievo ~-;i prt'sta, l'ome è ovvio, pt>r la s~·mplicità ~~ 

comodità ,)ella apparecchiatura, in ~;pPcial modo pt'r campionamt>nti personali. 

Il tt·s~uto di carhonl' :-i prt>~ta in modo particolare ai trattamenti di im

prt•gnazionf', per le sue caratteristichr di struttura " proprietà meccaniche. 
Qtw~ta tt•cnica, eu mc è noto, è raccomandabile m·lla raptaziunc di quei vapori 

vr-rso i 'luali l'atlsorbente dt'nota ;;carsa dficit>nza di trattt'nimento, avf'ndosi 

in tal modo la ~o..-tituzinne dd ft>nomenn generalt• tldl'atl."orhimt>nto fisico 
con tJIII'lln :-pt·eificn tlel eht•miadsnrbiml'nto. 

Cnn il t<'ssntn imprt'gnato con NaOH 0,1 )l" è :-tatn possibile fl'rman', 
con alta dfieienza, nl'hhif' e gas acidi (H2S04, HCI). È stata accertata una 

capacità di trattenimento, eon tre di~chi di tPssuto, di circa otto volte ri-
1'-pt'ttn a qut·lla, ne-lle ~ti'SSC condizioni, ron filtri asciutti, ed a~~ommantt' 

al lO o,~ t!PIJWSO dt>l tes~utn, 

IY) p,_Ji,.,., mn te.>.>uto l'" """"'' l.R. 

T n alcuni casi favon•yu)i (alte enncPntrazioni di t·nntaminanti, ~ostanzt• 
run ,.J.,.vattl a~sorhimento nt•Jio spettro l.R.) l'uso th•l tessuto ~li carbone può 

po·rmdtt'rr di utilizzare una tecnica tlivcr~a da IJU~I!a comune in f(UCsti casi 

tldla ~a><-ernmatugrafia. Il prl'iievn è fatto ~u due listl• di te~~uto di ea.r

hont· di S t~m :-:< l cm ~I'Ctmdo uno dei mPtudi dt'scritti~ queste snno analiz-
7.llh' mt'l!iante sprttrofotnmt'tria I.H. enn rifll's><inn!' multipla interna, ap

pt~ggiant!nle sullr- duf' facct• di un nistallo di gt•rmanio o KSR-5 o cloruro 
o bromuro ~li argento, t~vitandn il !lesnrbimento rd uttrnt·ndo uno :-pt~ttro 

di a~surhinH'nto rhe JWrmPtte il ricono~<rimt•ntn imm('diatn tlt-lla sostan;.:a, 
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La determinazione dei vapori di solventi con carbone attivo: 
efficienza di deadsorhimento 

L. POZZOLI, D. COTTICA e S. GHITTORI 

II Callfdr" di Jfedirina del La~·aro, Fonda~iane Clinica del Lat•ara, Univu!ilà di P«via 

Cenlro Ricerche di Fi8ioparologia e Sir.ure:za dei Lavoro 

La !lett•rminaziont~ dt•i vapori di solventi aerodispersi mediante l'impit•go 
di fiala di carbone attivo presenta ncl1a procedura di analisi un moml"nto 
ben preciso e delicato che è quello del deadsorbimento con solvente nel caso 
~pt>cifico trattato (solfuro di carbonio), delle sostanze adsorbite. 

Vari AA. :<ono bt'n d'accordo nell'affermare che il recupt•ro (ossia la 

quantità di ~u~tanza dt'adsorbita in rapporto a quella f'ffettivamf'nte ad
•Hrbita) varia non solo da una sostanza ad un'altra, ma ancb(", per una stt'ssa 
~ustanza, in n•lazione al1e eundizioni ambientali di prt-lievo, al1e caratteri

~tiehe tld carhonf' attivo in uso, alla quantità in aAAoluto dPlla sostanza 

fissata ~ul carhont', al fatto che la ~ostanza in esame sia sola o in miscf'la cnn 
altre [1-ll. 

Il metodo che proponiamo risulta sganciato da ogni possibile varia:r.inne 
tlovuta ai motivi t•sposti, è estensibile alla maggior parte dei solvf'nti (siano 

•·-~l<i {Jrcsenti singolarmente o in miscela con altri), è riff'ribile ad ogni singola 
fìala che rapprescnta un campione di riferimt•nto o un campione prf'levato in 
••ampo, è spt•cifico ma per un determinato tipo di carbone. 

P_\RTE TEORICA 

Il sulfuro di carbonio t• il carbone attivo si ('Ompnrtano m•i ennfrnnti tli 
un .~olvf'nte t~nmt~ due fa~i immiscibili per cui il sulvt·ntt• in t'Rame .:<i distri

huisct• in t!Ut'Ste due fa~i ~f'Ctnulo un t~nf'fficif'ntf' di tlistrihu:r.innf' (df'lto 

am:he codfìeit•nte tli ripartizione) ehe è un partkolare tipi) Ù("lla costanti' 

tl't•ttuilibrio t•tl è t·s~t·nzialmentt' ••gualt• al rapporto delle siJlubilità relatiVI' 

dd ~ulvt•ntt' in esame nt•lle dut' fasi, os."ia al rapporto tlellc ~pccifiehe enn
f't'ntrazioni [5, h]. 

!""- ls/. ·''"l'•·r. ·'''"''" rJ\0~11 17. l'li HHI 
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Risulta pt'rtanto: 

l l) K-

m cm: C, -- concentrazione d t-l solventi~ nel ~<olfuro di carbonio. 

e,_ concentrazione del solvente Dt'l carbone attivo. 

Una applicazione pratica di tale ipotesi può essert' la segnt~nte: due t'lui
zioni successivt• da una stessa fiala, di carbone attivo, cht' avvengono con !t· 
stesl'!t'" caratteristiche chimico-fisiche, permettono di impostare dut• egua
gliamw in cui compan• H (r••cu~·-ro), rendendont' agt'vole il calcolo. 

Infatti, tl"nendt) presentf" la [l] ..,. ricordando la formula del recuperu H: 

(2) 

m cui: q, 

Q 

H 
q, 
Q 

quantità di sostanza deadsorbita con la prima cluiziont·, 

quantità di sostanza adsorbita sul carhont• attin1, 

possiamo scrivl"re, per la prima eluizìonf': 

(3) 

1n cui: Y,. 
y • 

K 
V,(Q-q,) 

volumf' del carbone attivo, 

volume del solfuro di carbonio, 

quantità di sostanza eh•· riman•• sul carbont• dopu la 
prima eluiziont·, 

e per la St'Conda duizi01w: 

(4) 

in cui: qz 
Q--

K 

quantitit di sostanza deadsorbita con la seconda duizione, 

(q 1 + q2) = quantità di sostanza dn• riman•· Hul carbow· 
attiYo dopo la Sf'Conda eluiziont·. 

Dalla idl"ntità di K, risulta la eguaglianza: 

(5) 
q, 

Q- (q,+ q,) 

in cui, dividendo pt·r Q il numeraton• •~ denominator•• della prima frazione t· 

ricavando Q dalla (2), e sostituendo a ql '(}, R si ha: 

.. 
( 



(6) 

(7) 
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R 

1-R 'h 
R 

'h 

Risoln·mlo la (ti) ri!<p~·tto ad H si ha finalm~ntt>: 

R - l q, 

'h 

J<)j 

Risulta quindi evidente che q2,.'q1 per una ~tl:'ssa sostanza ma per cam
pioni divt>rsi può non es~ere costanti:', però ad ogni valore tli q 2,:'q1 currispondt~ 

un valore di R che è qudlo reale riferito allo specifico campione in esame, 
L'Pquazione (7) mantit~ne la propria validità in condizioni ideali; in 

pratica vi possono t•t;st>re delle cause che possono modificare più o meno 
marcatamente tale comportamento come, pt'r t>sempio, la variazione nei 
vnlumi impiegati tli carbone e di solfuro di carbonio, la presumibile 
esistenza di reazioni ~econdarie tra carbone e su~tanza, le eventuali reazioni 
~·nllaterali tra varie sostanze ~1uando sono presenti contemporaneamt>nhl. 

L'rquazionP (7) ha pertanto nect>ssità di una robm;ta ~perimPntazione. 

PARTE SPERBIF::'iTALE 

Abbiamo preparato in temi)i diversi fiale standard di carbone attin), 
ossia fiale con adsorbite quantità note di .<;o~;tanze, con il doppio sistema dt•lla 
iniezione diretta P tlella e~posizione in una camera in cui è stata predisposta 
una atmosfera a concentrazione nota c controllata di una specifica sostanza. 
In qnt>sto modo risulta noto Q; dalle tlue eluizioni successive della fiala, 
ambedue t·s~guite in condizioni standard, si determina q 1 e q2; dalla {2J si 
E·alcola R e dalla [7] se ne VPrifica l'identità con q2;'q1 • 

Al finP, di rt>aliz7.art> la st'cuntla eluizione con le stt>sst' caratteristiche chi
mico-fisiche della prima, il solfuro di carbonio della prima duizione dopo la 
analisi vit•ne Vl'rsato lasciando pt~rò il carhone lii'Vt'ml:'nte imbihito dello stesso 
~olfuro; immediatamente viene aggiunto un st'Ctmdo t>guale quantitativo di 
~olfuro di carbonio che vit•ne analizzato con la stl'SIIa procedura del primo. 

Lt> t>speritlnZI:' sono state condotte con 18 sostanze maggiormente impit'
;..;ate ndlt> industrie e sono: e!!ano- toluolo- xilolo- ~tirolo- acetone- :'\IEK
\HBK - acetati di metile, t•tilt•, hutile (normale ~~ iso), propile (normale <' 

iso) - alcooli l'ti!ico, butilico (normale), propilico (iso) - tridonwtani, tri· 
··lorot>tilent•. 

Le sostanze sono state provati: ~ingolarmentc t• anche in miscela pt>r un 
<'omplesso ~li 124 determinazioni. È stata mt•ssa in grafico la distribuziont• 
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dd dati riportando sulla ordinata il valon• dd rapporto q 21q1 e sullt• asciss•· 
il Yalnre di R risultante da q1lQ. 

La distribuzione è rappresentahile con una curya del tipo dì quella trae
cista in Fig. I. I parametri della e]aborazionr secondo 'Westgard sono i 
seguenti: 

coefficienti• di corrf'lazion•· 

intercetta. 

pendenza 

0,97H 

1,050 

1,240 

La (7) quindi, con la sostituziont• dt>i paramt'tri ll•orici con qudli speri
mentali diventa: 

(8) R "' 
- q, 

l,Oa - 1,24 -
q~ 

Dall'esamt• deJla Fig. l, la regression(' ristÙta lineare ntJla }lart1~ centrale, 
ossia pcr valori di R compresi tra 27 % c 88 ~· .... 

1,0 q~. + 

0,9 - - l 
l 

0,8 / 

0,7 

0,6 , 

0,5 

0,4 

O,J 

o,> 

O, l 

R% 
0~~~~~~~~----~~~ 

100 90 80 70 60 so 40 30 20 IO o 
Fig. I. lli~tribuziom· dt•Ì dati. 
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Al di là lli questo intt>rvallo la rdta ~<ubisce tlt•\le deviazioni. Ciò è ~pit"· 
gabile con queste ipotesi: pt>r \·alori t·h·vati di R, q2 è ahba11tanza piccolo per 
cui assullle nei suoi confronti rilevanza la frazione tli q1 che rimane ancora 

in ~oluzitme del ~olfuro residuo dopo la prima t•luizione e il ;;uo seguente 

allontanamento; per valori bassi di R, q 2 e q 1 suno abbastanza vicini per cui 

assumono rilevanza IWl"Dtuali l"rrori analitici. Va da sé che il grafico mettt! 

in evidenza la correlazione non lint>are nei tratti estremi della rf'gressione. 

TaH dt>viazioni però non inficiano la validità del metodo proposto in quanto 
per valori diR maggiori dell'88·~·,. l'errore di calcolo che si piò commettere 
praticamente è minimo e pt>r valori di R minori Ilei 27 % è consigliabile 

impiegare un ~ubstrato ili raccolta più idoneo, d'altro canto già suggerito 

per composti di tipo alcoolico e amminico, per cui il carbone attivo già non 
~i ..ra dimostrato l'fficiente, 
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Determinazione di plastifìcanti 

a base di dibutil(t:alato e di diottilftalato 

nell'atmosfera di alcuni ambienti di lavoro 

_\. BIANCHI e G. :O.IUCCIUI.I 

/,ubor'lll)ri Chimici ANIC S.p.A .. Raownn11 

l. P_\HTF. GK'iEHALF. 

L'uso dei pla.stificanti è stato introdotto nell'industria 'luasi parallela

mentt• all'impiego delle materie plastiche. Si tratta di ~ostanze che, incorpo

rate in alcuni tipi di materie plastiche o di elastomeri, nt' modificano e mi
gliorano ente prestazioni o l""aratt~?-ristiche quali la plasticità, la rt>si;~tenza 

alla trazione, la lavorahilità, t'cc. Si può giungere ad una classificazione tt"c

nologica divid('ndo i plastificanti in: gelatinizzanti o rigonfianti, indilfen•nti 

u non rigonfianti, prodotti avt•nti proprit:'tà ammorbidenti, I"odotti cht' con
feriscono resistenza al gelo. 

l)ut"stu lavoro prendt~ in considerazione due tipi di plastificanti, t!ihutilfta
lato t' diottilftalato, che S('rvono generalnH'nte per la lavorazione del cloruro 
di pnlivinile (PVC). 

Il PVC può t'ssere combinato in varie proporzioni cnn i plastificanti e 
l'intima combinazione della resina t~ dd plastificante avviene nell'inten-allo 

di h•mpt'ratura di 165-175 uc, poiché a quella tt>mperatura i lt'gami intermo
lt-eolari nel PVC si allentano, rl'ndendo facile la penetrazinne al pla!!tificante. 

l)tw~to processo viene definito gelificazione. Il plastificante ~tandard usato 

pt•r il PVf. ~ gt~nt~ralmentt' il t!iottilftalato (DOP), mt'glio definito chimica
IIH'Jltt• come di-2-etilesilftalato. Viene utilizzato molto spesso anche il dibu

t ilftalatn. Lt• proprietà tlei Ùut' prodotti ~ono riportatt' in T ab. L 
La pericolo~ità di tali prodotti per la ~alute dt•ll'unmo (•d in particulare 

dei lavoratori e tlegli addetti rhe ~ta:r,innano nt>gJi amhir-nti di lavoro ovt• 

't·ngono utilizzati, è nota da tempo cd in CJUt'~ti ultimi anni ~e nt> è accertato 
ultrriormente il rischio, tanto da co~trin!!:ere le autorità preposte all'igiene 

indu>.triale a ridurre i limiti eli conec·ntra?.iont• ammissibile ai valori riportati 
in Tah. 2 (ACGIH-1678). 



Proprietà del diottilftalato e del dihutilftalato 

> 

l' B l! l' f! l E "l A 

Lampo di di~tillaziorw 

Dl'n~ità a 20/4 °L 

lndk~ rifr. n 11 20 °C 

l 

l 

l ,;,. 

l \' isco~ità a 20 "C . . . . . . . . . l'P 

l Fltuh-poinr (Penski-Marten•). "C 

l Yolatilità: 2h a l~O °C _____ ____.:::~_ 

llio.ooifloal•o ,, 

l 
l=c: 9.'i <:;, dist. 

; 

:;!(-.:{: 26ll!= 

0,98:1 .. - 0,91ll 

1.411: 

'. 0.2 

IJibuoilfoaf•t" 

i 
9:> "., di.L. 212-21.il 

1,046-- l,0-1: 

l. 49:J l 
20 -- 22 

circa 170 

= 2 

TABELLA 2 

Limiti di concentraziont> ammissibili 

l r-----
Dibutilftalato. 

Hiottilftalato 

PROIJOTT! 
l 

Val .. ti -a~oUaH 1\'al<oti ptO>nioot: 
T\1 A-m~1m' ~T.:L-m~ln•' 

; 

Poiché i dn•• plastificanti in esam•• vengono utilizzati sia in fa~t' di con
trollo analitico, sia in fa1w di lavoraziont' industrialt·, si è resa n••ces!laria una 
indagin(' conoscitiva p~"r acct'rtarn•· la prest>nza quali-quantitativa nei vari 
amhiPnti di lavoro. A tali· S('opo sono stati m•~s~i a punto due metodi analitici, 
l!asati su indagini diff'ert>nziah~, una ga~-cromatografica a ionizzaziont' di 
fiamma ed una st>conda con l'ausilio della cromatografia liquida ad alta prt>:<· 
sion(' (HPLC), dopo av•·r fatto assorbir•• l'atmosff-ra dep;li ambienti di lavorn 
in un adatto solventi'. 

Esist~· da tempo una copiosa letteratura sulla detl'rminazion•· dei pla
stificanti in gf'ner•· [l, 2] chP intt>ressa soprattutto la valutazioni' dirl'tta 
oppur(' tramitl' estrazionf' di questi pro.dotti nelll' materi•· plastichl' chl' li 
contengono [3, 4]. Più scarsi sono i lavori riguardanti la deh•rminazion•· di 
tali prodotti nell'aria mf'diantt' la gascromatografia [5] t' solo recentementl' 
alcuni autori hanno preso in considerazion(' l'impiego dl'lla ('.romatografia 
liquida [6-8] pt>r un'indagine quantitativa di uno dei due plastifieanti da nm 
consiclt•rati, ma non sotto l" aspetto di igit>nt• industrialt·. 

( 
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2. P_\RTE SPERI:W.ENTALE 

:!.l. TPrniCil del rampionamt>nto P preparazione del mmpione. 

La metodica di campionamento ~i basa sul classico prelievo dd la a tmo
sfera che viene fatta gorgogliare attraverso un adatto !<olventt> (cloroformio) 
per bloccare totalmente i due plastificanti, con la assicurazione dt>ll'assorbi
mento completo tramite due liottiglie, ~lotate di setto porn~o, po.o.tt• 

in serie. 

2.1.1. _\1Ptodo _.f. 

Una parte tlf'lla soluzione cloroformica ottenuta Yiene utilizzata dirt>tta
mente per la dt>tt•rminazinnt" tramite gas-cromatografia a ionizzazione 1li 
fiamma. 

2.1.2. Metodo B. 

Una porzione di IO mi dt•lla stessa soluzione cloroformica viene portata 

in capsula Ji vetro, su bagno d'acqua per ~vaporarP totalmente il solvt"ntt"; 
il residuo viene ripreso con l mi di alcool metilico e la soluzione ottt"nuta vit>nt~ 
utilizzata pt>r la 1h•terminazione tramite cromatngrafia liquido-liquido in 
ret1erse-pkase. 

:!.2. Sensibilità dei mt>todi analitici 

La minima quantità rilevabile dei due plastificanti, utilizzando t•ntrarnbi 
metodi analitici, e < di 0,25 mg in assoluto. 

2.3. DeW-rminazione analitica 

::!.:tl. ,Ufltodo A. Determinazione mediante gas-cromatografia a ioni:zazione 

di fiamma (FID). 

La ~oluzione cloroformica, pn•parata M'conrlo 'luanto indicato al punto 
2.1.1, viene utilizzata inil'ttandola direttaml'nte nt"ll'apparecehio e ~t>:gul'ndo 
h~ condizioni indicati': qui di seguito: 

.\pparl'cehiaturt": Ga5-ernmatografo a doppia eolnnna, con rivelatort" a 

ionizzaziont" di fiamma. 

f:nlonna gas-eromatografica: tubo in Vl'tro lungo 0,7 m, O 6 X 4 mm, nem

pito eon SE :10 all'l,S% ~u f:hromosorb G DMCS - 80-100 mt·~h. 
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Condizioni opt"rative: 

Temperatura della colonna 

Temp..ratura dell'iniettore 

Temperatura del detector 

Ga5 di trasporto 

Registratore 

Quantità iniettata 

Gas-cromatogramma degli !ltandards 

210 ne 
225 oc 
230"C 

-ll.f5 

Azoto, tlusso 25 ml,mn 

F.S l mv. carta 0,5 cm(mn 

l r,d 

Fig. I. 

2.3.2. Jletodo B. - Determinazione mt>diante cromatografia HPLC (resen•e

phase). 

La ~oluzione metanulica, preparata come indicato al punto 2.1.2, viene 

utilizzata per l'analisi, segut>ndo lt" condizioni specificatP qui di seguito: 

Apparecchiatura: Cromatografo liquido·liquido PERKIN-ELMER Mod. 601. 

Colonna cromatografica reverse-phase di SIL-Xl-ODS, lunghezza cm 25 
O 4,6 mml. 

EluPntl•: misct>la isoeratica mt'tanolo 79 \, acqua 21 % llu~so: l ml.:min. 

Detector: spettrofotom~tro UV tipo LC SS P .E. À ~- 230 nm. 

Sensibilità: 0,1 AUFS (ad.~orbance unit:v full .~mie). 

Quantità introdotta: lO [li. 

Crurnatogramma de.gli standarcls: Fig. 2. 

2.:1.:1. fdentificazione qualitativa dei componmti. 

L'idt•ntificazione qualitativa dei componenti prt-!<t•nti nd campiom• 

in •·same viene effettuata confrontando i tt>mpi di ritenzinnt~ dt>i singoli com
JlOlW!lti cnn quelli riportati nei cromatogrammi oli Fig. l t' Fig. 2. 

~.:lA. v~~luta:.ione quantitativu. 

Dal valore rilt"vato tlt-!lt• aree olei picchi, in mm~, JWr quanto riguanla il 
ttlf'totlo A e dal valore ddk altezze dt"i picchi, in rnm, etln riferimt~nto al 

nlt'todo R, .~i risale mediante eurva di t aratura alle entH't'lltrazioni oh-i plasti· 
li('Hnti nell'aria in t·~amt•. 
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