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I prelievi di campioni per la determinazione degli inquinanti dispersi 
nell'atmosfera degli ambienti di lavoro prevedono generalmente l'aspira
zione di un volume noto dell'aria stessa. Nella m eccanica del prelievo inBui
acono, oltre alle variabili relative alle tecniche utilizzate, anche le caratteri
stiche sedimentologiche delle particelle, quali granulometria, densità, coef
ficiente di forma, nonché le condizioni microclimatiche, quali densità, llmi
dità e velocità dell'aria. 

Nel presente lavoro si è affrontato il problema da un punto di vista 
matematico, tenendo conto dei vari parametri interagenti e valutandone la 
importanza relativa. 

Le particelle che formano oggetto di studio in materia di igiene industriale 
hanno diametro compreso tra 0,5 !l e 30 !l· Nel nostro studio sono state con
siderate particelle di diametro compreso tra 0,5 (.L e 5!L (frazione respirabile); 
per queste infatti è possibile considerare il moto di sedimentazione laminare 
e la trattazione matematica è più agevole. Al di sopra di 5 !l• infatti, la par
ticella tende a sedimentare con moto turbolento, mentre al di sotto di 0,5 IL 
le particelle risentono in modo notevole degli effetti del moto browniano 
{Tab. 1). 

Nei limiti considerati il moto di sedimentazione è regolato dalla legge di 
Stokes e cioè: 

Y fl)h 
r -

2 g p' t 
(l) 

m cui 

r raggio della particella; 
l) - viscosità del mezzo; 
h = spazio percorso; 
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t = tempo impiegato a percorren· h; 
::r = accelerazione di gravità; 
~· = i'P - p. = densità apparente drlla sostanza analizzata ; 
f = coefficiente di forma (twl casu di corpi s ferici f - 9). 

TABELLA l 

Rapporto percentuale del moto di una 
particella per effetto browniano e per 

effetto della gravità. Per particelle 
di p = 2 g /cm' in aria a l atrn. e 21 °C 

Elfcttn 
d (u) 

1 --------------~~---·· 

0. 1 

0,25 

0.5 

1 ,0 

10,0 

69 , 27 

30.9:i 

7.83 

0. 11 

t.ft"ctto 

l d•ll• srovit • .. __ 

5, 5(1 

30,73 

69,05 

92, 17 

99,89 

Contemporaneamente alla sedi mentazicme lr particelle sono soggetti.' 
a ll 'aspirazione e si suppone che la velocità di aspirazione non superi la soglia 
di turbolenza del fluido data da: 

dovi' 
R (numero di Rcrnold) = 1200: 
r = raggio del tubo: 
11 = , -iscosità del fluido; 
~'• = drnsità del fluido . 

(2) 
r P. 

Tali limiti io effetti non si raggiungo~o nelle romuni tecniche di prelicYo. 
Iufatti in un prelevatore con sezione aspirante di l cm'-, usato con velocità 
di l O l;n1in si raggiunge la velocità d i 166,67 r m,sec, che è molto minore della 
velocità limite, pari in questo caso a 320,36 cm/sec. 

In tali condizioni, rifereodoci ad un sistema biortogonale x, y con l' ori
gine coincidente con il centro di aspirazione (suppost o puntiforme), 
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le particelle percorrono delle traiettorie (3) (4) descritte dalla seguente 

equazione: 

(a x' + C) ( y t/ x2 + y 2 + x' + y') - 2 x2 = O (3) 

in cui C ed « sono dei parametri. IJ primo è relazionat.o alla distanza della 
particella dall'asse y all'inizio del prelievo; i suoi limiti di variazione sono 
O < C < 4. Il secondo dipende da molti fattori come è indicato dalla se· 
guente relazione: 

in cui 

a = 
d'tg 2n p' 

fV 11 

d = diametro della particella; 
t = tempo di aspirazione; 
g = accelerazione di gravità; 
V = volume aspirato; 
"l = viscosità dell'aria; 

,-

p' = ?. - p. = densità apparente 
f = coefficiente di forma. 

della particella in aria; 

(4) 

Un esempio di traiettorie, tracciate per un fissato valore del parametro a, 
è visibile nella Fig. L 

Il volume di aria aspirato è quello contenuto io una sfera avente centro 
nel punto di aspirazione. A causa però del moto relativo delle particelle io 
sedimeotazione nell'aria, la forma del volume io cui sono racchiuse le parti
celle effettivamente aspirate, delimitato da una superficie chiamata superficie 
limite, è un elissoide; il suo volume coincide (a meno di pochi %) con quello 
di aria aspirato e quindi è condizionato, a parità di velocità di prelievo, dal 
tempo di aspirazione. 

A sua volta, a parità di tempo di aspirazione, la forma dell'ellissoide e 
quindi della s uperficie limite è determinata dal parametro a. 

Come appare dalla relazione (4) la variazione del diametro d è quella 
che ha influenza maggiore su a; comunque anche variazioni della densità p,, 

t 
del fattore di forma f e del termine - (cioè della velocità di aspirazione) in· 

v 
fluenzatlo tale parametro. 

l termini p. ed 1) hanno scarsa influenza attesa la loro piccola dipendenza 
Jagli enti macroscopicamente variabili (temperatura e pressione). 

Nella Fig. 2 sono tracciate le sezioni delle superfici limite nel piano x, y 
per partice lle sferiche di quarzo in aria a temperatura di 18 oc, densità di 
0,001213 g/cm8

, viscosità di 182,7.10-6p..,1_ con una velocità di aspirazione di 
IO lf min ris pettivamente per una durata dell'aspirazione di 10 mio e 20 mio; 
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Fig. l. - EKmpi di traiettorie percorse da porlieeUr d i un 6ssoto dinml'tro in sedimenta
zione in aria sotto l'azionr coutcmporon<'u di un centro di aspirazione. 

i diametri considerati vanno da l 1J. a 5 ~- In Fig. 3 è riportato il parametro ~ 
in funzione d el diametro nelle condizioni di lavoro suddette. 

Come è evidente dalla Fig. 2, a parità di velocità d i aspirazione, aumen
tando il tempo di aspirazione, le superfi ci limite si allungano verso l' alto mar
cando di più la differenziazione io funzione dei diametri; cioè i rapporti re
lativi fra prelievi di diversa d urata sono modificati fra le varie classi granulo
metriche. In particolare prelievi di brevissima durata ( d t>U'ordine dei se
condi) non comportano differenziazioni apprezzabili DI'Ile superfici limite 
delle diverse frazioni granulometriche. 

Quanto detto è evidenziato qttantitntivamente nella Fig. 4 dove sono dia
grammate le altezze massime delle n superfici limite in funzione d el diametro 
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Fig. 2. - Sezioni delle t~uperfìci limite ut l 11iano x, y per particeUe .Cericbe di 11unrzo iu 
aria per una dural a della aspirazione rispettivamente di 10 min e 20 min. 
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al v ariare deJla durata del prelievo, a parità delle altre condizioni di lavoro 
(quelle relative alla Fig. 2). Gli altri fattori i11trinsechi che influenzano sono: 
Ja natura e la forma delle particelle aapirate. 

In termini qualitativi possiamo affermare che (a parità di diametro ed al
tri termini) particelle di d ensità maggiore precipitano con velocità maggiore 
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Fig. 3. - Grafico del parametro et io funzione del diametro di particelle sferiche di quarzo. 

e quindi le loro superfi ci limite saranno più allungate verso l'alto e cbt· una 
particella tetraedrica o lameUare sedimenta con velocità minore di una sfe
rica, mentre una aghiforme ba una velocità d i cadut a maggiore cou conse· 
guente modificazione delle superfici limite. "' 

Resta inteso chf' tutto quanto esposto è valido considerandll che il mrzzo 
in cui le particeiJe cadono sia in quiete. In pratica movimenti di bre,·e durata 
non modificano significativamente l'equilibrio del sistema: nel cal'O inn~cc 

di spostamenti pt>rsistenti del mezzo, come l' azione del vento, la Yelocità 
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Fls. 4. - Quote muaime delle lluperfici limite per particelle aferiche eli quano in funsiooe 
del diametro. 

di caduta deUe particelle può divenire trascurabile e l'asse maggiore delle 
superfici limite tende ad allinearsi con la direzione del vento. 

In conclusione, alla luce di quanto esposto, il solo prelievo ponderale 
non appare significativo senza lo studio della granulometria presente. 

Riasauoto. - Son<>;eaposti i risultati della trattazione matematica della 
clinamica delle partice"e in sedimentazione durante prelievi jn aria. Viene 
evidenziata l'influenza della durata del prelievo e delle caratteristiche gra
nulometriche degli inquinanti aulla zona volumica che li contiene, con par
ticolare riferimento alla masaima altezza di prelevamento. Si presuppone che 
il mezzo in cui le particelle sedimentano sia in quiete. 

Summary (Sedimentation dynamics of respirable particlu in the air 
durins the drawinss).- Tbe resulta of the matbematical treatment ahout tbe 
dynam.ica of tbe sedimenting particlea during tbc drawinga occurring io tbe 

• 
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air are reported. It is alsu strcsscd thc ioflucncc of tbc drawing lcngth nnd 
of the grain- size cha ractcristics of thc polluliHg ageuts on them, rcferring 
in particular to thc drawing maximum hcight. 

I t is supposed tbat the mrdium in which t tu· parti cles fa li is a t rr·st . 
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Aspetti peculiari del campionamento di vapori su adsorbenti 
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INTRODUZIONE 

L'utilizzazione dei tubi di carbone (o altro adsorbente) per il campiona
mento di vapori presenta~ accanto a vari vantaggi, alcune difficoltà che por
tano ad incertezze ed errori. Queste difficoltà, come è noto, riguardano i 
flussi di aspirazione, le concentrazioni dei vapori presenti nell'aria, la per
,centuale di desorbimento, ecc. 

Un caso particolare è costituito dalla presenza, con i vapori, di aerosol 
condensati (dovuti alla utilizzazione di solventi e vernici nebulizzati). In 
questo caso si banno percentuali molto basse di captazione e con variazioni 
che ne infìciano la ripetihilità. Le ragioni di ciò sono da ricercarsi nel compor
tamento delle particelle di differente granulometria di fronte ai due processi 
microfìsici alla base del campionamento degli aerosol su un letto adsorbente: 
cattura aerodinamica (impatto) e dHfusione [1, 2]. Di fronte a questi due pro
cessi, con l'aumento della granulometria (cioè con l'aumento della massa) 
le particelle risentono se~re meno degli effetti derivanti dal movimento 
browniano, mentre, al ~trario, l'aumento della massa delle particelle com
porta che esse subiscano, in misura sempre maggiore, gli effetti inerziali (im
patto). Nello spettro granulometrico esiste un intervallo in cui si avrà la 
minima efficienza di campionamento per l'abbassamento del rendimento 
dovuto alla diffusione, non ancora compensato dall'aumento della efficienza 
derivante dagli effetti inerziali [3]. 

PARTE SPERIMENTALE 

Per verificare questo andamento sono state condotte alcune prove nelle 
quali si voleva accertare il rendimento di captazione utilizzando contempora
neamente due linee di campionamento: la prima costituita da un filtro cellu-

.4nn. l•t, S"l'"· Sanltd ( 1978) 14. 421-<624 
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losico seguito da un tubicino di carbone. la l:iCconda costituita da un tubicinu 
di carbone seguito cla un fiJtro e successi vamente da un secondo tubicino. 
Le cartucce content•vano 600 mg tli carbont- attivo avente un· art' a SUI(>t>rfi

cialc di 1.400 m2 'g ed una granulometria compre:sa tra 20 e 40 mesh . l sol
venti erano nehulizzati con le normali pistole a spruzzo utilizzate comune
mente nell ' industria, la granulometria delle particeUe costituenti l'aerosol 
era compresa tra 0,6 e 1,8 !-L di diametro, con minime differenze tra le varie 
sostanze nehulizzatr. I flussi di aspirazione sono stati di 100 cm3 al m~nutn 
f' di 50 cm4 al minuto, corrispondenti a velocità lineari di 7 cm al secomdo <' 

3,5 cm al secondo rispettivamente. Da,·anti alle due linee di prelievo, distanti 
tra di loro circa 10 cm. era posta una camera ove era concentrato l'aerosol. 
Subito dopo le prove sia i filtri che il carbone delle cartucce erano trasferiti 
in provette con quantità fisse di eluente (CS) e successivamente si effettuava 
l'analisi gas-cromatografica, che permetteva di conoscere le quantità delle 
sostanze fermate sulle varit· parti costituenti le due linee di prelievo. Nel cast• 
delle prove di campionamento riguardanti gli olii minerali era effettuata una 
determinazione gra,-imetrica . 

l risultati mostrano che: 

l ) il rendimento di captazione è quasi sempre maggiore per la Clllrtuc
cia di carbone preceduta dal filtro rispetto a que)la della linea in cui l'aria en
tra senza filtrazione; 

2) passando da sostanze• altobollenti a sostanze con punto di ebolli
zione più basso, si ha una diminuzione della percentuale presenti' sul filtro ; 

3) con l'aumento della volatilità aumenta la percentuale fissata dalla 
capsula non preceduta dal filtro; 

4) nello stesso t empo diminuisce la quantità di sostanza che• si ferma 
sul fìltnl successivo alla capsula. 

wme è facile osservare, e come era logico attendersi, gli effetti e quindi i 
rendimenti di questi prelievi non possono generalizzarsi. Ciò perché alle• 
azioni fisich e già ricordat(' , ed i cui effetti bisogna in ogni caso tener«' presenti, 
si devono sommar e quelle derivanti dalle proprietà chimiche e chimico
fisiche delle sostanz('. Essenzialmente bisogna considerare la polarizzabilità 
(' la volatilità delle· sostanze stesse. Il potenzialt di adsorbimento deriva in
fatti dalle forze di dispersione 4' dalle forze polari, lr uni' e lt-· altre funzione 
della polarizzabilità delle molecole adsorbite. 

Sul filtro viene trattf•nuta una grande quantità di sostanza, poicbé su 
di esso sono fermate tutte le goccioline, costituenti l' aerosol. Il flusso di aria 
entrantt• ha una concentrazione in Yapori inferior(' a qut'lla degli strati im

mediatamente soprastanti il filtro. In tal modo si avrà un'azione di la,-a. 
mento, con trasporto, a llo stato gassoso, della sostanza depositata sul filtro 
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stesso. Questa azione differirà da sostanza a sostanza depositata in funzione 
della sua volatilità. La sostanza che meglio rappresenta il processo da un 
punto di vista strettamente fisico è l'olio minerale (che è stato utilizzato in 
alcune prove insieme a vari solventi); infatti in tal caso sono pressoché ine· 
sistenti gli effetti dovuti alla volatilità ed alla polarizzabilità e pertanto si è 
di fronte ad un sistema effettivamente costituito da particelle senza la con· 
temporanea presenza del vapore. Il filtro in questo caso capta la totalità 
della sostanza, con Io stesso flusso e le granuJometrie ricordate, il rendimento 
sulla capsula di ca.rhone è del 38 % (il rimanente 62 % non è dovuto a vapori, 
ma è costituito da goccioline che hanno attraversato iJ letto adsorbente). 
P er una sostanza invece molto volatile si verificherà la volatilizzazione di 
tutta la sostanza ma anche in tal caso il filtro avrà avuto la sua utilità in 
quanto avrà permesso alle goccioline, dopo averle fermate, di evaporare io· 
vestite dal flusso di aspirazione. Si aHà in tal modo la captazione del gas nella 
s uccessiva cartuccia di carbone. 

Inoltre va ricordata l' importanza della velocità del Husso: con la dimi· 
nuzione della velocità si favorisce in assoluto la captazione dei vapori, in 
quanto vien e ad aumentare il tempo di contatto adsorhente-adsorbato. 
Tuttavia, come si è già ricordato, la diminuzione della velocità sposta il 
minimo di efficienza di captazione verso particelle a granulometria maggiore , 
cioè si ba l' abbassamento dell'efficienza di campionamento in corrispondenza 
di particelle con massa maggiore. 

I dati ottenuti trovano conferma in risultati di prelievi effettuati presso 
varie indus trie, con anomalie sempre diverse in funzione delle sostanze, ma 
con p ercentuali oon(Jstentemente più basse su adsorbenti rispe tto a prelievi 
in fiale e a determinazioni con fiale rivelatrici. 

Si sono volute mettere io evidenza le difficoltà e le incert~zze che si in· 
contrano in questo tipo di campionamento allorché sono presenti nell'aro· 
biente inquinanti sotto forma aerosolica. Dai risultati ottenuti sembra tut· 
tavia di poter affermare che la presenza di un ostacolo io grado di fermare 
gli aerosol e di permetterne quindi la vaporizzazione può essere considerato 
un efficace sistema in grado di ridurre le perdite della sostanza. 

Riassunto. - Nell'ambito della captazione dei vap<1ri per arricchimento 
s u materiali adsorbenti, viene (~saminato lo specifico problema del rendi
mento della collezione dei vapori io fase condensata . Tale fenomeno è ri
collegato ai fattori fisici che sono alla base del processo di raccolta ed a lle va
riazioni che questi fattori subiscono al variare della granulometria. 

Summary (Pewliarities of the sampling of vapors on a.bsorbents). - In 
counection witb tbc sampliog of vapors by enricbment on absorbiog materials, 
t he specific problem of the collection efficiency of vapore io condensed phase 

Ann. /.t . • ':iu por. San ìtd (1 978 ) 1(. 421-•124 
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1s examincd. This phcnomen on is relatcd to tbc pbysical factors governing 
the collection proct'Ss and to the variations of these faclors when thc aerosol 
size changrs. 
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RIASSUNTO 

Il problema della determinazione dei solventi organici negli ambienti 
di lavoro ha assunto negli ultimi anni sempre maggiore interesse. Sebbene 
la tecnica di campionamento mediante tubicinì contenenti un adsorbente 
seguito da analisi gascromatografìca dei vapori adsorbiti sia la più diffusa , 
la letteratura è del tutto larente di testi che re lazionino le dimensioni del 
tubicino (lunghezza, dia~etro interno, granulometria dell'adsorbente) con 
le esigenze del campionamento (flusso, concentrazione dell'inquinante) . 

Per quanto riguarda il recupero dei vapori adsorbiti sono state proposte 
diverse t~nicbe quali il desorbimento mediante calore, l'eluzione o l'estra
zione all'equilibrio con un opportuno solvente, ma anche in questo caso non 
esiste uniformità di vedute circa la convenienza in specifici casi di una tecnica 
rispetto alle altre. 

In questo lavoro viene proposto un test cromatografico che p ermette di 
ricavare mediante l'àltezza del piatto teorico e il volume di ritenzione di un 
inquinante la lunghezza ottimale e il diametro del tubo in funzione delle esi 
genze di campionamento. 

Fra le tecniche di recupero sono state prese in esame, in quanto analiti
camente più vantaggiose, quelle consistenti in una estrazione con un liquido. 
Sono state ricavate, impiegando differenti solventi, le curve di estrazione con 
la tecnica di eluizione e quella di estrazione all'equilibrio in funzione della 
quantità adsorbita per grammo di adsorbente per i più comuni inquinanti. 

Summary (Evaluation of sampling tubes for airbone organic vapours de
termination). - There is a large interest , during these last years, on the de
termination of airbooe organic vapours. 

Ann. r,t. S upor. anilò (1 918) 14. 425-426 
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A.lthough tht' sampling methods, based on adsorLing tu_bes and gas chro
motographic analysis, are largely descrihcd , th1•re is not in tbe literaturr a 
valid test relating tbe tube charact eristics (internai diamctcr, length, ad
sorbrnt size) with the sampling conditjons (flow rate and pollutants conc.-o
tration). 

Various proccdures bave becn described for reco,·ery of tbc adsorbed 
mater ials, as heatlog desorptioo, solvent t>lution or equiJibradoo , but also 
in this case tbere are many diffrreot opiruoos about the advantages of one 
or anoth«>r Jl'rocedure. 

A gas chromotograpruc test is described in thls paper to calculate by 
mear\8 of H. E.T.P. and the ret.ention voluroes oftbe pollutants tbe optimum 
length and internai diameter of tbe tubes according to the sampJing con
ditions. 

Tbe morr ad\'antageous procedures for tb t• recovery are based on sol
vent f'Xtraction. For differcnt solvents bave bt•eo mcanired tbe extraction 
curves by elution and b y ex'traction at equilibriuro for different amountt; 
of thf' morf' common pollutants. 

"""· l•• · S 11po r. S ou/1d (1978) 14, 42!1- 426 



Analisi quantitativa dift'rattometrica di cristobalite 

a bassa concentrazione in strato sottile 

A. ALTIERI (ca), F. BURRAGATO (6), A. IANNACCONE (•) e P. VALEJU (c) 
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INTRODUZIONE 

Studi sperimentali e clinici hanno dimostrato che la cristobalite poeeiede 
un potere fibrogeno superiore a quello del quarzo [1, 2]. Anche recentemente 
sono stati segnalati casi di silicosi a decol"8o particolarmente rapido ed intenso 
in addetti alla lavorazione di farina foeeile calcinata [2]. Va considerato, in
fatti, che la cristobalite, rara come minerale, si forma invece abbastanza fre
quentemente in seguito a trattamenti termici di materiali contenenti silice 
libera, quali ad es. diatomiti, terre di fonderia e vetri di silice. 

Poiché nelle formule più comunemente usate per la valutazione dei 
« limiti maeeimi ammissibili ,. di polverosità negli ambienti di lavoro la cri
stobalite influisce già in percentuale dell'l %. ci siamo proposti di raggiun
gere tale valore nel dosaggio della sostanza sia nelle materie prime che sui 
filtri usati per prelievi di aria ambientale. Abbiamo utilizzato a questo scopo 
la di1f:rattometria a raggi X , che nel settore delle analisi quantitative ha mo
strato negli ultimi anni un notevole e fruttuoso sviluppo (3]. 

Per di più abbiamo voluto affrontare il problema del dosaggio della cri
stobalite in condizioni particolarmente limitative e cioè in presenza di silice 
amorfa. t noto, infatti, che la determinazione quantitativa della cristobalite 
viene eseguita in genere sul riflesso (101) che si sovrappone all'effetto in 
banda larga della silice amorfa, alla quale la cristobalite risulta spesso asso
ciata (Fig. l). In tale condizione la determinazione della cristobalite, se ef
fettuata in cuvetta, presenta difficoltà tecniche, che abbiamo cercato di su
perare operando con la metodica esposta in questa sede. 

A~> ... /or. S upor. Sonird (1978) 14. U7- IH 
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Fig. l. - E ffetti eli d ifTruione d i silice amorfa e eristobalit e au cuvetta: A e C: miscele 
di ailice amorfa e criatobolit.e in diverse coocent rozioni; B: ailice omorfa da aola. 
- · - · - limire degli effetti di diffrazione della s.ilice amorfa e deiJa crirtobalite. 

P ARTE SPERIMENTALE 

n nostro studio è stato anzitutto volto a minimizzare gli effetti di dif
frazione in banda larga della silice amorfa. A tal fine ne è stato preparato un 
campione di 300 mg, setaccia to a 325 mcsh r posto in sospensione in 100 mi 
di acqua tenuta io agitazione continua. P er mezzo di pipette Eppcodorf da 
200 mel sono state prelevate da quest a sospensione quantità teoricamente 
costanti di 600 mcg di silice, che sono state depos te su supporti di 13 mm di 
diametro di piombo, di argent o o di acetato-nitrato di cellulosa. 

A nn. l••· Suptr. Sanlrd (1978) 14, 421- 434 
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Il materiale deposto, asciugato su piastra riscaldante, risulta disposto 
in strato sottile e viene successivamente protetto con un film di cotone coUo
dio ottenuto da una soluzione all'8 % deposto in goccioline. 

Il confronto fra le curve di diffrazione eseguite sui supporti tal quali e 
quelle relative ai campioni di silice amorfa disposta sui supporti stessi di
mostra che in queste condizioni l'effetto di banda della silice amorfa è molto 
ridotto (Fig. 2). 

La differenza dei relativi integrali di conteggio nell 'intervallo 2 <l> 21, 
2- 22,9 CuK a-fJ• prescelto per l'analisi della cristobalite, fornisce per ogni 
tipo di supporto valori molto bassi (in media 3-4 cps). 

n paragone fra i picchi ottenuti da una miscela binaria, costituita dal 
6, 7 % di <lristohalite e dal 93,3 % di silice amorfa e deposta sui tre diversi 
supporti, mette in evidenza che essi sono di area equiv alente, anche se il 

-_,~~----~~--~--~--c F 
D 

-------------~----~------- 2~ 
24 22 

l 

20 
l 

18 

Fig. 2. - E ffetti di difl'razione di silice amorfa e cristobalite in strato sottile su supporti 
di argento: A: cristobalite da sola; B: cristobalite io miscela con ailice amorfa; 
C: silice amorfa da sola; D: supporto di arl(ento tal quale . 

.fnn. 1#1. ~ "P"'· Sonitd ( 1978) 14. 427-<134 
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fondo. vraticamente lineare, s i dispon(' a diversa al tezza (Fig. 3). Ow pos
s ibile. è tuttaYia preferihile l' impiego dj supporti di argento. poich •~ in essi 
il rapporto p icco /fondo è più favorevole. 

Questi risulta ti preliminari ci banno spint o a prec:tisporrc con la mede
sima tecnica campioni di miscele binarie cris tobalite-silicc amorfa in percen
tuali variabili dall ' l a l 12 % come crist obalite. 

Ntlla costr uzion e dello st"andard esterno si è cercato di t t'oer conto deUe 
principali cause w errore, che sono l<" seguent i: l ) inesattezza deU" pesat~ 
n eUa preparazione deUe miscele binarie a diversa concentrazione; 2) inesat
t ezza df'l prelievo delle aliquo te di 600 mcg dalla sospensione: 3) 'ariabili 
strumentali. 

Fìlt I O 

P l omlto 

40~ d i Cri stoltoUte+ S60~4 1Silice a m orfa 

22.90 
21.94 

l 
r---..;;2...;1.3 o 

Fig. 3. - Effetti di diffrazione di uoa miscela al 6.i 0
0 di cri~tobaliu~ fl 93.3 ~o di 6ili ("r 

amorfa su supporti d i argento o piombo e su filtro ceUu.losico. 
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Abbiamo pertanto proceduto per ogni punto della curva di taratura 
utilizzando campioni tratti a tre a tre da due sospensioni ad eguale concen
trazione per un totale di 6 provini; per ogni p.rovino l'area del picco relativo 
alla cristobalite viene integrata per 5 volte nell'intervallo 2 <l> 21,2-22,9 
CuK a-/J· Dai cinque dati cosl ottenuti si calcola la media espressa in cps; 
si dispone a questo punto di 6 valori di cps per ciascuna delle 7 percentuali 
di cristohalite (Tah. l) . 

Colpi per secondo ( cps) corrispondenti ai 42 provini 
preparati per la costruzione dello standard esterno 

TABELLA l 

Cri.Jlob&lhe e:oo.tet1uta n«-lla m.iseela crittobal.lte-tmce amorra 

1 % l ~% l 4 ~' l 6 % l 8 ~o l IO % l 12 % 

Sospensione n. l: 

1° provino 12 16 24 28 38 42 53 

2o provino 9 14 21 27 33 39 so 
30 provino 7 ,5 lO 17 31 37 47 51 

Sospensione n. 2: 

1o provino 6 Il 22 28 33 44 50 

2o provino 9 14 18 26 31 42 51 

Jo provino 5 8 17 24 37 44 47 

Ci.a.teUA ttomcr·o eU ept t la m~di• eli S leteure clftttuate t ullo •tcuo provino. 

P er la costruzione della curva di taratura è possibile calcolare la retta di 
regressione servendoci di tutti i valori a nostra disposizione, oppure utiliz
zando per ogni percentuale teorica di cristobalite la media dei sei corri· 
spondenti valori. 

Abbiamo tuttavia preferito adottare un diverso metodo nell'utilizzazione 
dei dati disponibili, prendendo in considerazione i valori in ordine decrescente 
e costruendo con essi sei rette di regressione (Fig. 4), ch e hanno tutte un ele
vato coefficiente di correlazione (0,99) e pertanto alta affidabilità. 

Queste sei rette presentano una caratteristica di particolare interesse: 
poiché, infatti, vi sono rappresentate anche le variazioni s trumentali, esse 
risultano utilizzahili anche a distanza di tempo e quindi basterà memoriz
zarle su scheda magnetica di un calcolatore portatile . La validità di questo 
assunto ci è stata confermata da numerose ricostruzioni degli standard e delle 
rette. 

Ann. I.t . Supu. SoJ\itd (1978) 14. 427-434 
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so 
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2 4 6 8 10 12 

PERCENWALI 

F ig. 4. - Colpi per eecondo (cps) in rapporto alle percentuali di cristobaJite contenute 
nella misceJa cristoba1ite--ailice amorfa. 

Per il dosaggio di un campione incognito il programma di calcolo pre· 
disposto può operare in due modi: 

l) Se il campione da analizzare è una materia prima, si procede pre· 
parando una serie di sei provini e determinando le intersezioni cpsfrette; il 
calcolatore individua l'intersezione del valore più alto con la retta più alta 
e successivamente le intersezioni degli altri cinque valori io ordine decrescente 
con le altre cinque rette via via più basse. La percentuale ~~~ probabile di 
cristobalite nel campione è quella espressa dalla media Ha .. ~, sei dati così 
ottenuti. Questo procedimento fornisce risultati precisi, anche alle bass~ 
concentrazioni. 

2) Se invece la cristobalite da analizzare è stata raccolta su di un fil. 
tro di prelievo, il valore più probabile è costituito dalla media delle sei inter
seziooi dei cps con le sei rette. 

Ann. 111. Supu . .Sonilò (1978) U . 427434 
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CO~CLUSI0:-\1 

Il metodo proposto contribuisce a risolvere i problemi di diffrazione iu 
banda della silice amorfa, che interferisce con il riflesso usato per la deter
minazione quantitativa della cristobalite. 

Esso risulta riproducibile ed applicabile nelle materie prime ed anche nei 
campioni di aria ambientale, con un limite di rivelahilità di 6 mcg di cristo
balite su 594 mcg di silice amorfa. 

RiUIJunto. - Viene proposta una nuova metodica diffrattometrica per 
la determinazione della cristobalite in presenza di silice amorfa su diversi 
supporti, tenendo conto dell'effetto di banda della silice amorfa e degli errori 
manuali e strumentali. Si perviene alla costruzione di un fascio di rette, che 
permette il dosaggio fino a 6 mcg di cristobalite su 594 mcg di silice amorfa. 

Sommary (Determination of low concentrations of cristobalite in thin 
layen by x- ray diffraction analysis). - A new x-ray diffraction procedure 
for the determination of cristobalite in the pTesence of amorphous silica is 
described. The staodards are obtained by deposition of thin layers of wa
tery suspensions of cristobalite and amorphous silica mixtures oo silver or 
Jud disk.e or cellulosa filters. Six calibratioo curvea are tben calculated to 
reduce weight and sampling errol'8. 

Six mcg of cristobalite mixed with 594 mcg of amorphus silica is the low
est detectnble limit. The method may be used for the analysis of both raw 
materials and respirahle dust. 
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Determinazione dei metalli nelle polveri aerodisperse 
con l'impiego della fluorescenza-X. Confronto 

con altre tecniche analitiche 

LL. POZZOL!, A. )t..\SSOLA e S. ANGELERI 

Isliluto di Medicina del Lm:orn, UnìversÌIÒ di Pavia 

INTRODUZIONE 

La determinazione dei componenti della polvere aerodispersa permette 
di valutare il reale stato di inquinamento dell'aria ambiente e di quantifi
care i r ischi a cui i vari operatori sono esposti. 

La presente relazione si riferisce all' impiego della spettrometria dei raggi 
X di fluorescenza per la individuazione diretta sul filtro di raccolta delle 
sostanze di natura inorganica presenti nelle polveri. È impegnativo il lavoro 
ch e deve essere svolto per la messa a punto delle metodiche analitiche, ma 
fin d 'ora l'impiego di tale metodologia può offrire nuovi criteri di valutazione 
dell'inquinamento particellato in industrie come acciaierie, fonderie, cera
miche, cementifici. 

PARTE SPERTIKENTALE 

Preparazione degli standard 

Per la preparazione degli standard è stata impiegata la tecnica della de
posizione per trasporto eolico. Sono stati preparati filtri standard da 20 e 
50 mm di diametro, perché con il primo è agevolmente determinabile il va
lore di punta e con il secondo il valore medio ponderato per un tempo suffi
cientemente lungo [l, 2]. 

Tale tecnica offre l'indubbio vantaggio della omogeneità dei campioni 
standard con i campioni reali da analizzare, primo fra tutti la deposizione 
delJa polvere: densità per unità di superficie, casualità nella distribuzione 
delle particelle su tutto il filtro; senza dimenticare che il filtro standard su
bisce fo s tesso trattamento del campione per quanto riguarda la manipola
zione e il condizionamento (3, 4]. 

L'impolveramento del filtro standard avviene con le stesse apparecchia
ture e le stesse caratteristiche eli flusso (10 lfmin) utilizzate nel prelievo del 

Ann, /.t . . ~up•r. Sanità (1978) 14. 435- 440 



ATTI DEL 111 COi'i\' t;o;"iO ~AZIO'I1,L i> DI l GI F.l"l: l 'illl"STRLAI.r. 

campiont' n·alc. Come camera di impolv.-ramcnlu vit•n.- impi,.gatu un pallunc 
in 'f'lro da 500 ml su cui ,·ienr montata. con adatto portacampinm: prrf<·tta
nwntt· a tenuta. la m(; mbrana staudard; l' aria vienr introdotta nHI pallouo' 
con una sonda i11 vetro rastN·mata alla t'Strcmità nel punto più basso l;' cen
trali' d r l p ltllone in cui vengono anche pnsti 20- 50 rng di materia!<• pul v.-ru
!t' nto preventi,·amentP macinato per rendere omogenea la granulometria . 

A l passaggio dell' aria il materialr vienr sospeso e depositato sulla mem
lnana per filtrazione ddl'aria stessa. Vengono scartate l e prime membraJH' 
pcrclu~ 'i v iene delH)SÌtata quantità eccessiva di polvere ed ancht• in modo 
irregolare: , ·cngono inv('ce conscrYat ,. E'd utilizzate le membrane s uccessiv.-. 

Le pesate vengono eseguite con uua bilancia t'kttronica allu 7a dcci
malf'. vnendo buona Ja 58 cifra, (Mettll'r tipo ME22- BA25- BE22) s ituata 
in un dry-box in cui l'umidità è fissata a priori al v alore relativo del 60 % 
c poi rigorosam<·nte controllata nel tempo e soprattutto durante )., varit> 
operazioni . Le manovre aYvengono dall'esterno senza contatto operatore/ 
s trumento. 

Condi:ioni analitiche opPrati·ve 

Pf'r l'analisi dei me talli è stata scelta la spettrometria dei raggi X di 
Auorescenza chf' pui essendo alternativa alla spettrofotometria in assorbi
mento atomico offre i seguenti vantaggi: non distruttività del campionP cntrv 
certi limiti, analisi diretta sul deposito senza trattam ento chimico, elimina
zione di possibili cd eventuali inquinamenti (positivi o ncgatiYi), tempi di 
analisi sufficientemente brf',·i. 

Inoltre, è possibile sul campione pn·levatn eseguire vl' loccmentf' una 
indagine preliminar.- qualitati va per accertarf' la prest•Jiza dellt• 'arir so!ltanze 
che pussonc> più o meno inter<'ssare. 

Opcrativamentc lf' rnembrarw 'o•ngono posl ~: su llll portacampione adutto 
f' ricoperte con uu foglio di mylar di 3,5 fJ. di spessore per ,. ,;t a rr caduta f' 
prrùita di campione soprattutto quumlo per l'analisi viene utilizzato il vuoto. 

L'analisi vienc' effettuata su t'Sigue quantità di poh-en, de(lOsitata. al 
limite in unico stra to sottile costituito da mnnocristalli. Ciò S~' da un puntn 
di Yista operativo prest·nta qualcht> difficoltà poiché f. necessario spinger.- al 
massimo la sensibilità dello strumento, per i risultati è un vantaggio in quanto 
sono ridotti al minimo le cause di interferenza della matri l'P. com.- d 'nltru 
canto era s tato visto nd caso della deter111inaziune ddlu SiO., cri!'tallwa con 
difrattometria X , e com<' anche riportat o da a ltri AA. 

l depositi di polven·, sui Gltri, costituiscono uno strato' di s pN;sor<' rut 
CTJ illl'l rico tale p er cui la p cnctrazionc dci raggi X ne risulta Htpt·riorc: n c 
consegue chf' le intensità ddl.- righe di ventano proporzionali alla quantità 
in assoluto dell 'elcm.-nto di inter<·sse prcscnt!• nel campione. 
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P, opportuno ricordare che lo spessore di penetrazione dei raggi X varia 
da elemento ad elemento ed è compreso ad esempio da circa 0,02 mm per il 
Si a circa 6 mm per il Cd in una matrice« leggera ». 

A tutte le determinazioni è stata applicata la correzione per l'intensità 
della radiazione di fondo (diffusa dal campione). Per ogni elemento è stato 
stabilito l'angolo a cui leggere il valore del picco e gli angoli di riferimento a 
monte e specularmente a valle df questo. 

Le intensità nette, sia per le curve di taratura che per i campioni reali, 
sono state valutate sottraendo dall'intensità totale misurata sull'angolo cor· 
rispondente alla radiazione caratteristica dell'elemento in esame, la media 
aritmetica delle intensità per il fondo misurato simmetricamente rispetto al 
massimo del1a riga caratteristica. Si è inoltre tenuto conto di eventuali va· 
riazioni di intensità in corrispondenza del massimo della riga caratteristica, 
a seguito di differenti effetti di diffusione della radiazione primaria su mem· 
brane in bianco. 

Si rammenta che l'impiego di membrane da 50 mm di diametro permette 
lo sfruttamento per l'eccitazione del metallo di tutto il p'annello dei raggi X 
incidente, mentre con membrane da 20 mm lo sfruttamento è parziale. 

RISULTATI 

·Sono state preparate curve di taratura per Si- Pb - Cd - Fe. Le risposte 
strumentali sono sempre risultate lineari proporzionalmente alla quantità 
di sostanza depositata sulle membrane [5] . 

Le membrane da 20 mm hanno evidenziato una risposta strumentale più 
bassa rispetto alle membrane da 50 mm a parità di densità di polvere depo· 
sitata sul filtro (y/mm2) e ciò è in accordo al modo di sfruttare il pennello di 
raggi X incidenti come già detto. 

le quantità minime dosabili in assoluto su filtri da 20 mm per i 4 ele
menti con il relativo numero di impulsi letti per IO sec, sono risultate le 
seguent~: 

Si 2,5 !J.g 300 impulsi/ IO sec. 
Pb 3,0 1-lg 250 impulsi/ lO sec. 
Cd 3,0 !J.g 700 impulsi/ IO sec. 

- Fe 5,0 1-lg 500 impulsi/ IO se~. 

Questi valori di impulsi sono circa 2 volte il valore del fondo, letto al
l'angolo specifico sul filtro in bianco [6]. Le quantità massime in assoluto de
positate sul filtro per i vari elementi, sono per membrane da 50 mm circa 
3 mg, per membrane da 20 mm 0,4-0,5 mg. 

Sono stati eseguiti impolveramenti binari con Si e Pb. La quantità di 
metallo depositato è stata desunta oltre che dalle specifiche curve di taratura 

Ann. I.t. Supu. S aoitd (1978) 14, 435-440 



438 ATTI DEL 111 CO!'iVEG!'iO !'iAZIONALE DI IGIE:-IE JNDl' STRI ALE 

anche con spettrofotometria in assorbimento a tomico p er quanto riguarda il 
Pb e con diffrattometria X p er quanto riguarda il Si; è stata rilevata una 
buona correlazione cou le dm• serie di risultati (Pb: F'R X- SAA: Si: FRX
SAA). 

In particolare per iJ Pb la correlazione FRX- SA A è stata estesa anchP 
a campioni reali prelentti in fabbriclw di sali di Pb e di PVC (:impiego s tt·a
rati di Ph) con f•sito soddisfac1•nte. 

:Non così è tato per il Cd. È risultato che l'impiego di CdS sia comr staH
dard che comr inquinante dell ' aria ambientt! (campioni prelevati in un im
pianto di produzione CdS) portaYa risposte differen ziate con XRF e SAA: 
pii1 alt1• con la prima ml'lodologia clw non con la seconda. È s i ato evidenziato 
che tale fatto dipendeva dal trattamento chimico dd campione p er l'analisi 
a llo SAA; n e vt' ni va pl'rsa una aliquota per attacco non complrto del campion(·. 

Inoltre, abbiamo voluto mettere in evid enza le modalità di deposizione 
delle poh-eri su membrane grandi quando queste ven gono esposte con apt·r
tura totale o preeedute dal doppio cono. Abbiamo depositato su filtri da 50 m m 
Pb02 con la solita metodologia : dalle membrane impolverate, è s tato ricavato 
un disco centrale da 14 mm di diametro e lungo 2 diametri perpendicolari .t. 
dischi di pari diametro. È stato determinato il Pb sulla membrana grand<· 
prima della parzializzazione c sui dischi ricavati. 

Da tali dati si può verificare come con impolveramento preceduto dn 
doppio cono si abbia una distribuzione non omogenea della polvere con ad
clensamento della parte centrale e un deposito irregolare anche nelle altre 
zone; mentre con impolveramento ad apertura totale la distribuzione risulta 
pressoché omogenea. 

Questo fatto ci aiuta a capire, quando l'analisi v iene eseguita su una 
parte della superficie della membrana esposta, come siano particolarment1• 
importanti le modalità di prelievo e come sia necessario eseguire più analisi 
per un solo campione preleYato. 

CO~CLUSIO~I 

Abbiamo voluto dimostrare la possibilità di analisi dei metalli Si- Ph
Cd-Fe, nelle polveri aero.dispcrse raccolte su membrana in strato sottiJe 
quantitativamcnte a liveJJi bassi, perfettamente compatibili con le esigenze 
dell' Igiene Industriale. 

La messa a punto della metodica, una volta superate le difficoltà della 
preparazione della curva di taratura e in particolare della realizzazione degli 
standard coerenti con i campioni reali come qui è stato dimostrato, può con
tinuare per gli altri metalli di interesse. L'applicazione di questa mctodologia 
risulta rapida e precisa e permette la conservazione elci campione . 

• ~nn. /,t , ·'"P"· -"•••'td (1973) 14. 43>- HO 
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Riassunto. - La determinazione dei metalli nelle p olveri aer-odisperse 
depositate in strato sottile su membrane micropori viene eseguita 'con l' im· 
piego della fluorescenza a raggi X . Gli st andard vengono preparati con l'im· 
piego di adatte camere di impolveramento: la polvere viene depositata sulla 
membrana e poi pesata. Vengono illustrate le tecniche di impolvera mento e 
di pesata. Sono state preparate curve di taratura per Pb - Fe - Cd - Si; inol
tre è s tato fatto un confronto con altre metodologie di dosaggio ch e preve· 
dono l'impiego dell'assorbimento atomico. 

Summary (Determination of TMtal dusts m aerosol employin,g X - ray 
Juorescence. Comparison with other artaly tical methl>ds). - Determination of 
metals in aerosol coUected as thin layer on membran filters has made em· 
ploying x- ray fluorescence. Standards are prepared in suitable ch ambers: 
dust collected on m embran filter is weighted. The problema of methodology 
are discussed. Calibration curves have been prepared for Pb - Fe - Cd -
- Si; comparisons have been made with otber metbods employing a tomic 
absorption spectroscopy. 
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Determinazione per via gascromatografica della morfolina 
nell'atmosfera degli ambienti di lavoro in presenza di alcool 

isopropilico, toluene e xileni 

A. BIANCHI e G. MUCCIOLI 

Laboratori Chimici ANIC S.P.A., Ravenna 

PARTE GENERALE 

Premessa 

La morfolina ha avuto in questi ultimi anni un notevole incremento di 
impiego nel campo industriale, sia utilizzata singolarmente sia insieme ad 
altri composti come solvente di una svariata serie di prodotti (resine, cere, 
coloranti), come emulsionante, inibitore <li corrosione, antiossidante ccc. 

In base alle sue caratteristiche chimico-fisiche la morfolina viene clas
sificata come composto a reazione fortemente alcalina, ha un peso specifico 
molto vicino a quello dell'acqua, ma una tensione di vapore piuttosto alta 
per cui se ne deduce una facile evaporazione ed una conseguente presenza 
negli ambienti di lavoro ove viene utilizzata. 

La pericolosità di tale prodotto per l'uomo si può già arguire dalla con
centrazione massima ammissibile che è di soli 20 ppm, secondo le prescri
zioni degli igienisti industriali. 

el caso da noi esaminato la morfolina viene impiegata per la prepara
zione di prodotti organici intermedi e nel campo della chimica fìD.e, in pre
senza di alcool isopropilico, toluene e xileni. Era pertanto interessante ed 
anche necessario effettuar e una indagine analitica che servisse a determinare 
contemporaneamente i composti citati. 

I metodi conosciuti e descritti in letteratura [l] per determinare la mor
folina nell ' atmosfera, in concentrazioni corrispondenti a quelle prescritte dal 
TL V o dal MAC, prevedono in linea generale un assorbimento dell' aria da 
analizzare in un particolare solvente ed una specifica e successiva determina
zione spettrofotometrica comportando tempi di analisi molto lunghi. 

Anche le più recenti metodiche gascromatografìche [2, 3) riguardano 
più che altro separazioni di prodotti analoghi, quali ad esempio amine ali
fatiche ed eterocicliche polifunzional i oppure prodotti di serie omologhe. 

A11n. l••· S up.r. ~anita (1978) 14, 441-4•16 
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In ogni caso la sensibilità dt·i vari tipi di colonne utilizzate per la sPparn
ziom· dei composti o tm è molto eleYata ed è problematico raggiungere i li, eli i 
minimi di 200 ppm. enza incorrt' re negli io coO\ enienti eli ottrnere picchi 
molto appiattiti t' « scodati >> , che crl'ano Jifficoltà per il calcolo. 

Il metodo analitico che presentiamo, oltre a prevedere un camj>iouamenlo 
dell'atmosfera adatto ad un rilii"\'O rapido e dinamico ed \m'immediata suc
cessiva analisi gascromatografica. prrsenla il 'antaggin di un facilt· riconu
sciml"nlo quali- quantitat ÌH) non soJu ddlu morfolina mu ancht' cl egli altri 
inquinanti e,·entualment e presenti nell' aria in esame. 

Il ft'nomeuo ddl' asimmctria e della« sba,·atttra fiJlale » dd 1•icco ddln 
morfolinn vienr $ensibilmenl c ridotto con l'impiego di un partit·olare t ratta
mento drl supporto di'Ila coloi1Lla gascromatografìca. 

ensibilità del metodo 

La quantità minima rileva bile in 2 mJ di ca mpione ùi aria con ri' cla tort' 
a ionizzazione di fiamma, è di lO ppm (v 'v) ùi morfolrna, ed inferiore a l ppm 
per gli altri componenti. 

Tecnica del campionammto 

La metodica di campionamento si basa su un prelievo praticam(·ntt> 
istantaneo dell' atmosfera da analizzar(' t> si è preferito questo sistema rispetto 
a quello delf arricchimento su un assorbente. 

Il vantaggio di questo tipo di c-ampionamento, oltre ad abbreviare note
volmentt~ l'analisi, dà modo di effettuare una numerosa serie di rilie~; in un 
tempo relativamente breve ed in punti diversi dell'ambiente in esamt•. IJ 
campionamento dell' aria da analizzare vit>ne effettuato usando una fial a di 
wtro pirex della capacità di 2000 mi circa, munita, alle estremità. di due ru
binetti per vuoto e di un dispositivo p t>r il prelievo del gas tramite siringa 
Hamilton. 

Viene praticato il vuoto nella fiala e si procede> al campionamento aprendo 
uno dei due rubinetti in diversi punti dell' ambiente in esame o in un punto 
s tabilito, prelevando così un campione praticamt>nt c rapprt>scntativo in qud 
momeoto. Alla fine del campionamento la pressione della fiala d i"ve t'Sserc 
io equilibrio con queiJa atmosferica . 

P ('r evitar!' eventuali condensamenti dei componenti sulle parrti di n>

tro, la 6ala viene riscaldata leggermentt' a 40 oc per 5 minuti, mediantr 
fascia riscaldante. Tale opt•razione non è strettamente n ecessaria, tutta,;a 
viene eseguita per assicurare la più compJeta rappresen tatività dell'aria in 
e amP. 
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PARTE SPERIMENTALE 

Apparecchiatura: Gas cromatografo a doppia colonna, con rivelatore a 
ionizzazione di fiamma. 

Colonna gas cromatografica: Tubo io vetro luogo m l 0 6 x 4 mm, riem
pito con Carbowax 20 M al 15 % su Chromosorb W 80/100 mesb, trattato 
con soluzione alcoolica di KOH al 3 % (•). 

Condizioni operative: Temperatura colonna = 62 oc; Temperatura eva
poratore = 130 °C; Temperatura rivelatore = 160 oc; Gas di trasporto: azoto, 
flusso 28 mi/minuto; Aria e idrogeno al rivelatore: nelle portate ottimali; 
Registratore: fondo scala, l mv; Velocità carta: 0,55 cmjminuto; Quantità 
iniettata: 2 ml; Sensibilità del metodo: 10 ppm vfv di morfolina. 

.~ 

l 
o 
:!! 

.. E 
c: • 
.. c: 
:l .! 
~ ~ 

Fig. l. - Gascromatogramma degli atandard. 

(•) Il supporto per la colonna gascromatografica viene trattato con KOH, in soluzione 
rnetanolica, per neutralizzare i centri acidi presenti nel supporto stesso, ottenendo così una 
netta diminuzione della «coda » del picco della morfolina. 

Ann . 111. $ uper. S onild (1978) tC. 441-4<16 
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Toratura 

Jn una fia la di vetru dr l tipo di qurJic: U !>U I C JH'r il ca mpiona nwntu ~ i pr•·· 
Jlara una mi~cf'ln t a rata iu azoto puro di circa: l O 1•pn1 v / v di murfoliua. 2 
}•pm ("/' ') di alcool isoprovi lico, t olurnr e xìlenr ,. si eseguono di verf.e a nalisi 
gas cromatogra6clw, nt>IJe condizioni indicati', p (·r ottenere lt• arce d ei picchi 
degli lltandard (J.' ig. l ). 

Prima di p relr ' are il campioni· da intrmlu n'l' 11rl gn .. rr11matografo, la 
tlala vieni' riscaldata per 5 miu a ·10 uc mt·diantf• apposita fnscia. 

ldentUicazio11e qualitatit•ct dPi cnmponnlli 

L'ìdcnti tica~iont• qu~tJit ati va dei compoue>nti prt'senti nel c·ampione iu 
esame· 'it>m' rffrtluata eonfroo~ando i t rmpi di rih' nziont· dei siJ1goli coru
ponc' n l i eon qurlli riportati uri cromutogrammu allrgatu. 

l 'o/utazionr quantitatim 

La detcrrninaziont> quantit ativa v it-n r es,•guita mis urando l'an·» ciel 
p iero eli ciascun r umpotw n te·. considerandolo com t' un triangolo: si moltipHca 
l'altezza dd picco per la l.argbezza a m«•tà altPZZU r prr l'attt·nuazione d i sen
sibilit ù ch•llo struml'nt(l. i confronta ogni arPn con quelln dello s ta~dard 
c!'i l«' ruu ot t enuta con la miscela tarat» . : · · ·~ · 

Calcoli 

A St 
ppm (' ' ' ') componeot.- da detnmioan' -

A., 

don•: 
A - .t\rf'a del picco del componcute da clctt-rminare nd campiouc 111 

esa m t'~ 

= Conccnlrazionc in ppm v' del compour nte nt>lla mi 'crla di l ara
tura: 

Al> t = Arcu ùcl picco del componente nella mi!-.rda rli t uratura . 

R iassunto. - Il prrsentr Ja,·oro tratta della me5sa a punto di un m ctotlo 
di determinazione per v ia gnscromatogrnfica della morfolinu. quale solvrut c· 
ùi molti prodotti, c he, in J>rCSE'nza di alcool isopropilico, toluenc e xilc·ne 
(o, m c p), può tsserc cont enuta in alc uni ambienti di lavoro nella quantit à 
di p oclw par li per milione. 
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Summary (Determination of morpholine together with isopropyl alcohol, 
toluene and xilene (o-m-p) in the atmosphere by means of gas- chromatography). 
_ This wo:rk deals with the setting up of a method for the gas cromatogra
phic determination of morpholine used as a solvent for many products that, 
together with isopropyl alcohol, tolueoe and xilenes (o-m- p) can be present 
in some work environments at the rate of few parts per million. 
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Determinazione di idroperossid.i organici presenti 
nell'atmosfera di alcnni ambienti di lavoro. 

Determinazione degli idroperossid.i totali contenuti 
nel 4-vinilcicloesene 

A. BL\NCHI e G. MUCCIOLl 

Lulx•ratori Chimici A N fC S.p.A., R twenna 

PARTE GENERALE 

l. Premessa 

Recentemente l' industria ha iniziato ad utilizzare i perossidi orgaruca 
come sbiancanti, disinfettanti, ma soprattutto come iniziatori e catalizzator i 
nella produzione di polimeri sintetici cl astomerici ed elastoplastici. 

La maggior parte dei perossidi può essere classificata, a seconda della po
sizione del legame perossidico - 0- 0-, nei seguenti gruppi schematizzati cd 
esemplificati nella Tab . l 

AJtri importanti tipi di perossidi sono prodotti che si formano p er azione 
dell'ossigeno sulle olefine a doppio legame coniugato oppure sui monomeri 
vinilici, come ad esempio sul 4-vinilcicloesene: 

1

/ "'-

1

- CH = _CH_2 ._ 

l + 0 2 
"'./ 

/ "'./0 - 0H l I"'CH = CH 2 

"'./ 
l cicloesene-4 vinilidroperossido. 

Inoltre certe sostanze organiche, compresi certi solventi, vengon o facil
mente ossi.date per formare p erossidi. 

Dul contesto generale presentato, i composti in esame si devono prendere 
iu considerazione per diversi motivi: 

l ) dal punto di v ista analitico, i perossidi interferiscono in a lcune 
reazioni per cui spesso è necessario procedere alla purificazione di certi rea
genti; 

An~>. ftl . S up• r. S anl l<i (1 978) l , , -l47-4') 1 
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Classificazione dei perossidi 

111'11 l l t~r•uula .. (•IH· wati\'a l t.•t'lfii) Ì it 

l l 
l ldropero~~ido l R- 0 - 0-H t li 

l l . 
CH 3- C- O- OH 

t:ll , 

T erziariobu 1 ilidropero.~ido 

Diut·ilpno~ido o o o 
Il Il 

R- C-o- 0 - C- R CHs-(CH~), 11 -C-O ... 
CH)-(CH. ), .. - \r--0 

o 
Dilauroilt·-pero~~ido 

P aracido o o 
l • 

R- t.· O- OH C4H5-C- O OH 

Acido perhrnzoiro 

Diurhilpero~~ido . n 0 - 0 - R 
l 

C.,H~-0 C,ll • 

Dit-t ilrprro•-ido 

Perr~u:rr o o CII , ,, 'l 

R- C- 0- 0- R CII :r-e- o - o - ( - eu 
(.Il 

2) i perossidi rappresen tano pericoli di <'splosion.- t' rau l' di incendi1•. 
specialmeJitc quando sono usati indust rialmente in soluziom· concentrata 
oppure quando rimangono n ei re~idui dopo r e,·aporazione d ei oh-enti: 

3) neiJa maggior parte dei ca i tali prodotti indust riali sono sostanz•· 
pericolose, anche sot to l'aspetto di rischio per la saluti' d<' ll ' uomo. 

Nt>gli impianti pr r la prod uzione industriale dei polimt> ri intetici i· 
pre,ista una sezione ove Yengono approntate le oluzioni dci pl'ross.idi cbt· 
erYono come catalizzatori. prima di passare alla utilizzazione pratica. F ra 
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questi prodotti si possono cita re ad es. i seguenti composti: terziario butil
idroperossido, paramentano idroperossido; dilauroile perossido, etilesiJpe
rossicarbonato, ecc. 

L 'atmosfera degli ambienti di lavoro ove si conducono le openzioni sud
dette potrebbe essere soggetta ad eventu ali inquinamenti dovuti alla pre
senza, in tracce, dei composti citati. 

n metodo qui illustrato descrive il procedimento per la ricerca e la de
terminazione dei soli composti idroperossidici t otali che vengono espressi 
come H~O~. Inoltre in talune circostanze, come ad es. durante la produzione 
di lattici di polihutadiene, n ella separazione per distillazione della fase co
stituita dal dimero del butadiene, cioè dal 4 vinilcicloesene, si può ipotizzare 
che qualche traccia del corrispondente idroperossido possa formarsi, in par
ticolari condizioni, nel prodotto liquido ottenuto. In questi casi si esegue una 
estrazione dell'idroperossido che viene poi determinato con lo stesso proce
dimento sopra accennato. L'interesse della ricerca è stato altresì quello di 
conoscere l'entità di queste eventuali contaminazioni, anche se non è stato 
possibile eseguire alcun confronto con v alori d i prescr izione che attual
mente non esistono, sia in campo internazionale come TLV, che in campo na
zionale, come MAC. 

Il metodo serve perciò p er acquisire i r isultati che potranno costituire 
una base p er future indagini epidemiologiche n ei riguardi dei lavoratori che 
hanno prestato e prestano la loro opera negli ambienti eli lavoro ove vengono 
utilizzati questi composti . 

2. M etodolosia 

Numerosi sono i metodi per la tleterminazine dei perossidi organici [1] . 
Tuttavia tali metodiche, pur essendo validissime per le determinazioni della 
purezza dei prodotti, non sono adatte per valutazioni di quantità delle stesse 
sostanze ma io parti per milione. In questo caso la determinazione colorime
t rica del gruppo p erossidico, degli idroperossidi in part icolare, viene eseguita 
convc:rtcodoli in H 20 2 che viene poi misurata sp ettrofotometricam t' nte tra
mite il noto complesso colorato in giallo « solfato di titanile ». 'Questa rea
zione è stata studiata da alcuni AA. [2-5] . 

La metodologia da noi qui descritta, sfruttando questa reazione colori
metrica finale, opera in diverse fasi per la determinazione degli idroperossidi. 
P er quanto riguarda l'indagine dal punto di vista ambientale, si procede al
l'assorbimento, in ambiente alcoolico, delle eventuali sostanze inquinanti 
presenti nell ' atmosfera, seguito da una loro conversione quantitativa, a cal
tlo, in ambiente acido, fino a formare la stechiometrica quanti tà di H20 2 • 

P er quanto si riferisce agli idroperossidi contenuti negli idrocarburi a romatici 

In n, ft l . 5"P" · 8 n nòtd ( 1978) ((. <1.17- 454 
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<• alifatici, si opera uun estraziouc con soluzionr metaoolica a lcaliou, seguita. 
t'<IDH' sopra. da una ronn•rsione acida ad H~ O" f'cl analisi spctlrofutomet ricn 
finalt • d t· l noto complt'sso <'Oiorato in giallu. 

3. Principio dr/ mrtodo 

I:; noto clw i pt·ro!>sidi orga nici in gcut·ralr sono stabi li in soluzivn•· ut:ttlra 
n clt•lwlm t•ntc acid.1. mt·otn· si nota tah olta una uote,·ole tlc•composizimw in 
soluzione· alcalina u forl<'nwnte acida pr· r dar luogo ad H20~ . l pcrossidi prt'· 
t•nlnno una reatth-ità ctm ... itlerc·,·olmenlt· ,·arin; alcuni ~OII (t fut'iJm r nle ~ng· 

getti a riduzioni. altri multo più difficilmentr . GJi idrop,•ro:.sidi, quundu 
' eugnno trattati alla Lrmpt•ratura di 60 65 oc in prt 'SI'IIZa di acido 601-

fori co s i tras formano quautiti,·amt'nlt• c ht brf'''' tt·mpo {l 0- 15 minuti 
circa t st•condo la n~aztonc: 

a) H - 0 - 0 - H + HO - SO" - OH - • H - 0 - O"OH + H ,O: 

111r n t rc i dialchilpt•rossidi e diacilperossidi reagiscono moltu più lt>ot am (·nte 
t ' nou quantitalivumrn ll" (Tnb. 2) . 

l 
l 

Reattivitù dei t•erossidi 

I'IIOOOTTO Il\ I, !>AI\I E l T~mpr• l 1rmr•• l ~~ prodBIIO '•tnu minuti rt~,JitO •c 

.{ 65 l 111 90 
T ccziurio butil- idropcrossido THHP 65 15 95 . 5 

Pacnnwn tu no- ici roperos,ido 

. r l 
65 15 97 

{ 15 6.2 
Etil e,iJ p~n\ssielll'bonato 

65 311 ll . l . l 
75 30 11.5 

·{ 65 15 7.3 
.\ cetikicloesilsul fouilperossidu 75 6H 51!.11 

J)iluuroile pero~oido 75 60 •L6 

L'acqua ossigcnnta, in soluzione ucida. si dissoria secondo la reazioo(•; 

HO- OH -). 2R-'- + - o- o-
L'nssigt·oo atomico si combina con il sah· di tilaniu tn H~S04 , daudo il 

compl~"s!io colorato in giulfo, molto st abile: 

[ 
o ]2-

Ti1 1 + -o- o + 2H2 o. _,_ Ti ( 0 < o.>2 ,.. 4-H 1 
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:'!. Curva di taraturct generah• con (ltqua os.sigenata 

SottoporrE> alla rcazion<' con soluzione di t itanio-acido solforico ( 1.4 .) J,. 
diHrsf' quantità (0- 3 ppm) di acqua ossigenata a 65 oc p er 15 miuuri. 

Leggere allo spettrofotometro alla Jungbezza d'onda di 40i nm iu cc>lh· 
da l cm, c tracciare la curva di taratura portando sulle ordioal <' i , ·alori della 
dt·nsità ottica osscn ·ata e sull<' ascisse i corrispondenti valori dd mg. di H~O, 

cakolati con la formula: 
H,O, -== concentrazione d t-Il' FI,O, conlt:uuta nell'aliquota prcJt>,·ata 

pl'r la pt'rccotualt> della purt'zza deU'H,O, usata. 

3. Curm di tonùura con ter:inrio-butil- idropProssido. 

Sott(lporr<' alla rcazion~: con solu?.ioll(' di titaniu- acido solforicu· (lA·.) 
le diversi' quantità di terziario-hutil-:idropcrossido (O bianco: 0,5: l; 2; 3 ppm) 
a 65 °C per 15 minuti. Leggere aUo spcttrofotometrn alla lungbt·zza ù'ontla 
di 407 nm in celle da l cm c tracciar(' la cu.n a di taratura, portando suUl· or
dinate i valori di densità ottica ossen ·ata e sulle ascis!"t' j corrispondt'nti 'alori 
di concentrazione di H.O:.t, cb~· s i ottiene per calcolo. moltiplicando la cnuccu
trazionr ddJ'idropcrossido contenuto nell' aliquota 1neJevata pt-r la o;, dt>lla 
purezza del prndotto e prr un fattore· di 34/ peso molecolarc· ddl'id.ropPros!"ido. 

4. Procediml'lllo 

DPtermina:ionc dci rompnsti idroperossidici totnli. esprt?ssi C'Otnl' Jl,O,. ,,,,_ 
rmmos.fera de~li ambienti di lta·oro. 

J..: analisi deU.atmosfera , ·iene eseguila }H'l' assorbimento in nwtaJJolu 
dt•gli eventuali inquinanti in essa contenuti, facendo gorgoglian' l'aria ad una 
n locità di circa 40 l1h. La soluzione ,;eue trattata a 65 oc per 15 minuti, 
in presenza della soluzione titanio- acido solforico (1.4.) c letta allo spt•ttro
fotometro a 407 nm, in cella da 1 cm di spessore. Dalla densità ottica ossrr
vata si risale, in base alla curva di taratura ai , mg di H~O~ clw rappresentano 
i composti idroperossidici totali rile,·ati nel volume di aria esaminata e quimli 
ai mg di R.O~fm3 dell' atm-:.sfera io esame. 

Determinazione degli idroperossidi totali nel 4-riuilcicloeselll' liquido. 

Si procede all 't'straziooc dell't>nntuale idroprrossido contenuto negli 
idrocarburi tramite soluzione alcoolica caustica che vieni:' pt>i sottoposta 
alla reazione in presenza della soluzione titanio-acido solforico a 65 °C per 
15 minuti. Si opera una pro,•a in bianco con tutti i reattivi.. esclu~a la solu
zione in esame. La lettura allo SJlettrofotometro a 407 nm. in celle da l cm di 

4nn. l.r. Sup.r . .:>11nttà (1978) 14. 4<1 7-H~ 
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spessore, della soluzion e in esame contro la prov a in bianco, dà la densità 
ottica che in base alla curva di taratura [2] permette di risalire al contenuto 
di idroperossidi tot ali, espressi come H 20 2 presente nel campione in esame. 

Nota : Prove effettuate su soluzioni standard di terziario-butil- idro· 
perossido, sciolto in benzene, hanno dimostrato che per raggiungere un 
rendimento di estrazione vicino a 100%, è necessario operare due serie 
di estrazioni,anziché una sola, che porta ad una resa dell'88% circa. 

Sensibilità del metodo: la quantità minima rilevabile è di circa 0,8- 1 
mg1k g di prodotto liquido. 

Interferenze: P ossono interferire nella determinazione quei composti 
che agiscono sulla form azione del complesso titanio-~SO~, cioè quei pro
dotti, che, come ad es. i peresteri, liberano ossigeno atomico. Costituiscono 
inoltre fattori di interferenza certi tipi di compos ti che interagiscono con gli 
idroperossidi prima della formazione del complesso colorato, ad es. solfuri 
a lifatici, amine e pirroli che possono dare composti di condensazione. 

Riassunto. - Questo sistema analitico tratta una metodologia per de
tt·rminar e per via spettrofotometrica la presenza di poche parti per milione 
di idroperossidi totali, espressi come H~02, presen ti nell' atmosfera di alcuni 
ambienti di lavoro dove si utilizzano prodotti a base di idroperossidi. f: st ato 
utilizzato lo stesso metodo anche per la determinazione degli idroperossidi 
totali nel 4-vinilcicloesene. 

Summary (Determimuion of organic hydropero~ides in the athmosphere 
of some work environments. Determination of total hydroperoxides in 4- vinil
cydohexene. - This analytical system deals with a methodology for t he 
spectrophotometric det ermination of few parta per million of total hydro
peroxides, as ~O,, which are present in some work environments where 
hydroperoxides are used . Thc same method h as also been used t o dctermine 
total hydroperoxides in 4-vinyl cyclohesene. 
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