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Indagini analitiche su oli alimentari sofisticati 

responsabili della (polmonite atipica~ verificatasi in Spagna 
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Laboratorio degli ALmenti, Zstitilto Sirprriorr di Sutiifà, Roma 

Riassunto. - Gli  AA. hanno rlaborato aicimi mtodi 
sensibili per piiiden+z e dorare I'anilina e /e ad id i  pre- 
senti in a/ri,mi ali adi,iterati prouenienti d a / / ~  Spagna. Dar 
metodi sono yiulitatir~i e srrniq~~antitatiii: r ~ i t  metodo spet- 
trofoton~rtrico busatu s11l1a misiira dell'a~ocoiore che si forma 
tra anilina libera iiiqotnta e sale R, rd m metodo bnrato 
srdla drterminqione nrll'L1.V. dopo seporo~ione per croina- 
tugrafia sii strato sottile. Il ferxo metodo, qiiantifatir~o oltre 
rbe q#alirafivo, consiste ; d a  separa+m ,bw r-ro~r~atogrofa 
in fare liq~iidn od alto pressione, dopo iinn pririjca~iorie 
preliminare. 

Summary (Analytical Study on iidulterated Cciokiiig 
Oils Responsible for N Toxic I'neumonia in Spain). - 
Tbe Autbors bave workd out some sensiti~e methodi to 
defect and defernfine aniline and anilider vhicb are present 
in some oddferatcd oilsfroi// Spain. Two methods ore qnalita- 
tive and semi-quantitatiue: a specfrophotometric one, bared 
on fb8 meaiwe of tbe a~ocolour that is fornled in the reor- 
rion between diqotizedfree aniline and R salt, and un U. V. 
nrpthod, rmployed a& TLC- reparotion. The d i rd  mrthd 
ir quanfitafi~v, or i r d  m quaiitariue; it fonsists un reparafion 
by HPLC, after a prelimiwv piirif"'?tion. 

Afofim~ione dd'irida@lu. -- A partire dal nicse di niag- 
gio 1981 si sono rcrific~ti in Spagna numcrosi casi, 
talora niortali, di una sindr~ime morbosa che, per il 
fatto di interessare precipuamente i polmoni, pur non 
avendo tutte le caratteristiche di una polmonite, è 
stata denominata «polmonite atipica n. 

Esclusa, dopo le prime incenezze, la natura infet- 
tiva del morbo, si scoprl che la sua insorgenza era le- 
gata al consumo di un olio (venduto come olio di oliva 
i n  recipienti di plastica anonimi non sigillati) ricavato 
da olio di colza denaturato per uso industriale mediante 
aggiunta del 2 % di anilina grezza. L'olio così denatu- 
rato aveva un colore bruno e un odore sgradevolc che 
ne  escludevano l'inipiego alimentare. La sua raffina- 
zione, effettuata fraudolentemente per renderlo comme- 
stibile, era riuscita a conferirgli proprieta organoletriche 
accettabili, ma aveva provocato, almeno in alcune par- 
[ite, una reazione chimica imprevista, in seguito alla 
quale si erano formate anilidi di acidi grassi. All'oleo- 
anilide, prodotto presente in maggiore concentrazione, 
sarebbe da attribuire, essenzialmente se non esclusiva- 
mente, l'azione tossica del predetto olio [ l ] .  

Sebbcne non fossero segnalati, in Italia, casi di intos- 
sicazione da olio, l'Istituto Superiore di Sanità si preoc- 
cupò, allo scopo di prevenire tale cventu:ilità, di ela- 
borare rapidamente un mctodo analitico atto a sve- 
lare la presenza di olio tossico, anche se miscelato iii 
basse percentuali con olio commestibile, onde fornirlo 
tempestivamente ai laboratori di controllo periferici. 
Solo a nictà ottobrc I'1.S.S. venne in possesso di due 
campioni di olio incriminato (A e B), provenienti d:il- 
I'ihbasciata spagnola a Roma (di cssi, tuttavia, solo 
uno risultò contenere derivati dell'anilina). Successi- 
vamente, i'lstituto ricevette dall'Ambasciata italiana 
a hiadrid, tramite il hiinistero degli i\ffari Esteri, un 
altro campione di olio tossico (C) e, infine, un olio 
dcnaturato con il 2 9.: di anilina grezza (D). Lavorando 
su tali campioni sono stati elaborati alcuni mctodi atti 
a svelare e/o dosare anilina e suoi derivati negli oli 
nlimentari. 

Orirntamer~to ire/l'ela~oru~iune d ~ i  m~fodi onalifiri. - Ci 
si è prenccupati di predisporre innanzitutto metodi sen- 
sibili e di facile attuazione in laboratori niuniti di rior- 
mali attrezzature, anche se solo scmiqunntitntivi; è 
stato poi elaborato un metodo più sofisticato, che usa 
la cromatografia liquida :id alta pressione (IIPLC) cd 
è rigorosamente quantitalivtr. 

Il metodo I è basato sull'idrolisi acida ilcll'nlio c suc- 
cessiva deternunazione colorimetrica [Z], !mediante dia- 
zotaiione e copulazione, con sale R, dcll'anilina libe- 
rata. Esso è quantitativo per I'anilina libera, ma sic- 
come il processo di idrolisi non è completo neanche 
dopo 12 ore, vicne qui suggeritn, per non prolungare 
troppo l'analisi, di ferniare I'idrolisi dopo 4 ore. In 
queste condizioni si libera circa 113 dcll'aidina conibi- 
n:ita. Sc si omette I'idrolisi si può dosare I'milina libera 
preesistente. 

Il metodo 11 permette di svclare rapidamente la prc- 
senza di anilina libera e anilidi mcdiante cromatogmfia 
su strato sotrilc (TLC). Esso può essere reso semiquin- 
titativo procedendo ad eluiione delle frazioni separate 
e loro misura nell'U.V. 

I1 mctodo 111 permette una Agorosa misura qunnti- 
tativa, sia delle singole anilidi che dr1l':inilina libera, 
sottoponendo un estratto dell'olio ad esame HI'LC. 

I'rrparasione delle anilidi di acidi gras~i. - Per la messa 
a punto dei metodi I l  e 111 è stato necessario prcpa- , 
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rare alcune anilidi di acidi grassi, non disponibili in 
commercio: I'oleo-anilide e la stearo-aniiide. La loro 
preparazione 6 stata realizzata scaldando a fiamma di- 
retta, per 2 ore, in presenza di una traccia di acido sol- 
forico (oppure in tubo chiuso a 2300 per 5 ore), una 
miscela di acido grasso e anilina, con un lieve eccesso 
molare di questa. Si -? poi purificato il prodotto me- 
diante ripetuti lavaggi della soluzione eterea con HCI 
dil., poi con KOH dil., leggermente alcolico, e infine 
con acqua 131. 

L'identita delle anilidi ottenute per HPLC, ipotiz- 
zabile dai tempi di ritenzione, è stata confermata, per 
alcune di esse, mediante spettrometria di massa. I rela- 
tivi spettri mostrano infatti un pattern di frammenta- 
zione tipico di una anilide (frammento m/e = 93, corri- 
spondente allo ione anilinio, ed un ben evidente ione 
molecolare). 

L'identificazione dell'erucoanilide, che delle ani- 
lidi di acidi grassi -? quella presente nei campioni in 
percentuale più bassa, è stata effettuata confrontando 
il gascromatogramma degli acidi grassi di un olio 
di colza (ad alto tenore di acido emcico) con il croma- 
togramma HPLC delle anilidi formatesi nello stesso 
olio dopo trattamento all'ebollizione (per 2 ore) con 
anilina (0,2 %)e acido acetico (10 %): il cromatogramma 
HPLC mostrava, oltre a parecchia acetanilide, un qua- 
dro di anilidi di acidi grassi largamente corrispondente 
al quadro degli acidi grassi risultante dal gascronu- 
togramma (Figg. l e 2). 

I 

TEMPO l mln l 

Fic. 1. - Cromatogcamma HPLC di un estratto ottenuto da 
olio di colw (ad alto tenore di acido emciw) trattato all'cbolli- 
zionc, per 2 ore, con lo 0,2 % di znilina e il 10 % di acido ~cctico.  
Idsntiftwionc dei picchi: 1) acetanilide; 2) anilima; 3) linoleno- 
inilidc; 4) Iinolco4nilidc; 5) olcainilidc; 6) stcar-nilide; 

7) em-aniiidc 

FIG. 2. - Gsuomtogramma dcgli scidi grassi dcll'olio di mh; 
trattato w n  anilina c acido acetico di cui alla precedente figura. 
Identiftwionc dei picchi: 1) ac. palmitico; 2) nc.atenrico; 3) 
nc. oleico; 4) ac. linoleiw; 5) ac. linolcnico + ciwsenoiw; 

6 )  *C. emcico 

Primo metodo (spettrofofon/efria nel visibile). 

R e a t t i v i .  

1) Acido cloridrico ca. 6 N: diluire 1 : 1 con acqua 
l'acido cloridrico concentrato del commercio. 

2) Soluzione di nitrito di sodio al 3,5 O,& m/V. La 
soluzione è stabile per circa un mese se conservata in 
frigorifero. 

3) Soluzione di carbonato di sodio anidro al 10 % 
m/ v. 

4) Soluzione del sale R:  sciogliere 0.8 g di sale so- 
dico dell'acido 2-naftol-3,6-disolfonico (purificato) in 
100 m1 di acqua bollente; portare il pH a 7.5-8.5 ag- 
giungendo la soluzione di carbonato di sodio (3). raf- 
freddare a temperatura ambiente e filtrare. Questo reat- 
tivo deve essere conservato ai riparo dalla luce. È sta- 
bile per non oltre un mese. 

5) Soluzione di ammoniaca: diluire 20 m1 di ammo- 
niaca conc. (d 0.88) a 100 m1 con acqua. 

P r o c e d u r a .  

Introdurre in un pallone da 500 ml, munito di collo a 
smeriglio, 5 g di olio, 20 m1 di acido cloridrico (1) e 
alcuni pezzetti di quarzo; inserire sul pallone un rcfri- 
gerante a bolle e far bollire alla fiamma per 4 ore. 
Travasare il liquido in un imbuto scparatore e lasciar 
separare la fase inferiore. Prelevare un'aliquota di quc- 



sta e diluirla 1 : 10 con acqua (se si dovesse fare una 
diluiione diversa, curare che la concentrazione finale 
dell'acido cloridrico sia circa 0,6 N). Introdurre 5 ml 
di questa soluzione diluita in un matraccio tarato da 
25 ml assieme a 0,s ml della soluzione di nitrito di 
sodio (2) e mescolare. Aggiungere, dopo due minuti, 
2 in1 della soluzione di carbonato di sodio (3) e, dopo 
agitazione, 0,5 ml della soluzione del sale R (4). Agi- 
tare, aggiungere 2 nil drlla soluzione di ammoniaca (5) 
e agitare ancora. 

I n  presenza di anilina si sviluppa una colorazione 
arancione. 

Portare a volume e nusurare i'assorbanza a 490 nm, 
in una vaschetta da 1 cm, rispetto a un bianco conte- 
nente tutti i reattivi e 5 m1 di HCI 0,6 N. 

La quantità di anilina libera, presente dopo I'idrolisi, 
può essere calcolata da una curva di taratura costruita 
impiegando quantità scalari di anilina (da 1 a 5 m1 di 
una soluzione acquosa, preparata di fresco, contenente 
20 pg di anilina per ml). 

L i m i t e  d i  r i v e l a b i l i t à .  

11 limite di rivelabilità, utilizzando la tecnica sopra 
descritta, è di 20 yg  di anilina. 

Secondo metodo (iroiilatografia su stralo sottile e spetlrofo- 
tometria nell'U. V,). 

R e a t t i v i .  

1) Metanolo puro per analisi, saturato con iso- 
ottano. 

2) Iso-ottano puro per analisi, saturato con metanolo. 

3) Etere di petrolio (p.e 40-60 "C), etere etilico e 
acido formico (98-100 j,), puri per analisi. 

4) Lastre per cromatografia su strato sottile al gcl 
di silice, con indicatore di fluorescenza, spessorc dello 
strato 0,25 mm (tipo Carlo Erba - Stratocrom SIF 
254), attivate in stufa a 110 "C per un'ora. 

5) Miscela eluente per TLC: etere di pctrolio i; 
etere etilico + acido formico, 60 : 40 : 2 (V/V). 

6) Soluzione standard di acetanilide all'l 1; in meta- 
nolo. 

7) Soluzione standard di oleo-anilide all'l ", in meta- 
nolo. 

8) Soluzione standard di anilina all'l :!, in metanolo. 

P r o c e d u r a .  

a) Esfruxione. - 2 g dell'olio in esame vengono posti 
in un becher e sciolti in 10 ml di iso-ottano (2). La 
soluzione viene trasferita in imbuto separatore. Il becher 
viene rilavato con altri 10 m1 di iso-ottano (Z), che 
vengono pure trasfcriti nell'imbuto separatore. Si ag- 
giungono nell'imbuto 20 m1 di metanolo (1) e si agita 
per circa 1 minuto. 

Si lasciano separare le fasi C si trasferisce la fase infe- 
iore metanolica in un secondo imbuto separatore. La 

iase superiore viene estratta altre due volte con por- 
zioni da 20 m1 di metanolo (1). 

Le fasi metanoliche, riunite nel secondo imbuto se- 
paratore, vengono riestratte due volte con porzioni 

da 10 m1 di iso-ottano (2); la fase superiore iso-otta- 
nica viene eliminata. 

La fase metanolica, purificata così dai trigliceridi, 
viene trasferita in un pallone a fondo tondo ed evapo- 
rata a secchezza mediante evaporatore ronnte. 

I1 residuo viene ripreso con 2 rnl di metxnolo e viene 
conservato quindi in una provetti fornita di buona 
chiusura. 

Tale soluzione costituisce I'i.siratlo pi~rificuto da utiliz- 
zaxe nelle successive fasi. 

b) Analisi iromafografica SII rirato soffile (qr~ulitnti~,~). - 
10 y1 dell'estratto purificato vengono deposti sulla lastra 
prr  uoniatrigrafia su strato sottile. A fianco del cam- 
pione vengono deposti, come riferimento, 5 $1 di cia- 
scuna delle soluzioni standlrd di acetanilide (6), di 
oleo-anilide (7) e di anilina (8). Dopo cromatograh, 
si lascia asciugare la lastra e quindi la si osserva sotto 
la luce della lampada U.V. a bassa lunghezza d'onda. 
L'acetanilide e I'olco-anilide appaiono conie macchie 
scure su un fondo giallo con R,, rispettivamente, di 
0,15-0,20 e 0,55-0,60. 1.e anilidi di altri acidi grassi 
hanno lo stesso valore di R, dcli'oleo-anilide. 

Non interferiscono il BHA (che ha un R, di 0,70- 
0,72) e il BHT (che si muove col fronte del solvente); 
se presenti alla concentrazione dello 0,03 4<, essi danno, 
nelle condizioni operative descritte, deboli macchie. 
La presenza nel campione di macchie con mobiliti 
uguale all'acctanilide o all'oleo-anilide costituisce indi- 
zio delle sostanze sopra indicate. Il metodo può essere 
considerato come un efficace sistema di srreening, pre- 
liminare all'analisi mediante HI'LC. 

L i m i t e  d i  r i v e l a b i l i t à .  

Il limite di rivelabiliti, operando nelle condizioni 
sopra descritte, è di  0,5-1,0 yg di oleo-anilide. 

A p p l i c a z i o n i  s e m i q u a n t i t a t i v e  

Per un'accurata an?lisi quantitativa delle anilidi di 
acidi grassi si consiglia il metodo 111 (per I-IPLC). 
C tuttavia possibile un'analisi scmiquantitativa per 
TLC, operando come di seguito indicato. 

100 p1 dcll'estrotto p ~ r ~ i a f o  vengono deposti sotto 
forma di banda, lunga 5 cni, sulla lastra. Vengono 
deposti al suo fianco 5 pl della soluzione standard di 
oleo-anilide (7). Si pone a sviluppare la lastra e, come 
in precedenza, la si esamina sotto luce U.V. Si delimita 
la banda delle anilidi in corrispondenza dello staii- 
dard di olco-anilide e si raschia il gel di silicc corri- 
spondente a questa zona. Si trasferisce quantitativa- 
mente la polvere in una colonnina di vetro munita di 
sctto poroso e si cluisce percolando con circa 10 nil 
di metanolo. Si porta ad un volume esatto di 10 ml con 
nietanolo e si esegue la detctminazione spettrofoto- 
mctrica misurando I'assorbanza a 241 nm contro meta- 
nolo. 

Il valore di r della soluzione nletanolica di oleo- 
anilide, da noi determinato, è 12.400. 

Teqo meiodo (cronzatograya ;n fuse 1iqj11da ad alta pres- 
sione). 

R e a t t i v i  e a p p a r e c c h i .  

1) Metano10 puro per HI'LC. 
2) Iso-ottano puro per spettrofotometria. 



3) Soluzioiic standard di acetanilide allo 0,l y ,  in 
nietanolo (1). 

4) Soluzione standard di oleo-anilide allo O,I 7; in 
metanolo (1). 

5) Soluzione standard di anilina allo @,l in meta- 
nolo (1). 

6) Apparecchiatura per cromatografia in fase liquida 
ad alta pressione munita di rivelatore spcttrofotoinetrici> 
nel1'U.V. e di compartimento terniostatato per la co- 
lonna. 

P r o c e d u r a  

10 p1 dcll'estratto nietanolico purificato (vedi metodo 
secoiidii) vcngonc iniettati nelle seguenti condizioni 
operative. 

K i v e l a t o r e regolat,, ad una lunghezza d'onda 
di 250 nni, attenuaziime dcl rivelatore regolata in modo 
da avere il scgnalc a f m d o  scala con l'iniezione di 5pI 
della soluzione staiidard di acetanilide. 

C o l n n n a  c r o m a t o g r a f i c a  con fase st:i- 
zicinaria tipo nuersed pbaii. (LiChrosorb RI'-18, 7 [+m, 
250 nim \: 4 mm i d . ,  hlcrck), terniostatata a 60 oC. 

E l u C n t C : mctanolo (l) ad un flusso di 1 nil/min. 
11 cromatogranim? uttcnuto (I'ig. 3) presenta, nel 

caso dci campioni contatiuiiati, un eviderite picco rela- 
tivo all'olco-anilide cd altri picchi minori attribuibili 
alle anilidi degli altri acidi grassi C a tracce di anilina 
ed acetanilidc. 

La valutazione quantitativa dclle anilidi presenti nel 
campione si otticnc cffcttuando preventivamente una 
serie di iniezioni scalari dclle soluzioni standard di oleo-. 
anilidc (4) e di acetanilidc (3). L'altezza del picco otte- 
nuto dal campiune in csamc viene misurata e trasfor- 
mata in quantità di anilidc per mezzo dclla curva di 
calibrazioiie prcc~dentenieritc ottenuta. 

1 tempi di ritcnzioiic osservati con Ic soluzioni stan- 
dard sono: 2.75 nun per l'acctanilide, 2,90 min per 
I'anilina, 4,30 min per i'olco-anilide e 4,80 nlin per 
la 'tearo-anilide. 

E probabile che con coloiinc cronutografiche equi- 
v~ len t i  a quclla da noi impicgnta si ottengano risultati 
diversi o non soddisi,iccnti. l<  necessario in tal caso 
sperimentare nuscele eluenti, composte da nietanolr~ 
ed acqua, tali da dare ris<iluzioiii paragonabili a quelle 
ottenute nel cronutogrnnmin delh Fig. 3. 

L i m i t e  d i  r i v e l a b i l i t i .  

Uril~zzando la tecnica sopra descritta, il linute di 
rivelabiliti è di 0,5-1,0 pg di oleo-anilide. 

I nictodi primo e secmdc prcsentano il vantaggio di 
non richiedere particolari attrezzature, ma permettono, 
ultrr ali'analisi qualitatira, una valutazio~ic solo semi- 
quantitativa d e k  aiiilidi totali. Il metodo primo è più 
lungo del secondo, ma è probabile che risenta meno di 
eventuali ititcrferenzc. 

Il metodo terzo richiede l'apparecchio pcr la cronu- 
tografia liquida ad alt:, pressione, del quale non tutti 
i laboratori di analisi sono forniti; ha il vantaggio di 

Frc. 3. - Cmmatograha HPLC dclle anilidi pesrnti ncll'olio B 
(v, Fig. l) 

Tabella 1 .  - Risirlfati analifiii forriiti dag/i oli esaminati. 
~ . .  - ~~~~ ~~ ~ . - ~  ~ 

A . . . . . . Girasole Assente Assenti Normali 

B . . . . . . Colra a basso Colore giallo- 
tenore di aci. 7 1.340 verdognolo. 
do erucico i- Odore grade. 
soja vole 

C . . . . . . Culra a basso Colore giallo. 
renore di aci- 13 2.290 Odore poco 
do erucico I gradcide 
soja 

D . . . . . . Colra a barro 117.500 7.950 Colore bru. 
tenore di aci- no. Odore 
do erucicu molto sgrade. 

vole 



csscre specifici) per le singole anilidi e rigorosamente 
quantitativo; C anche abbastanza rapido. 

1.2 sensibilità di tutti e tre i metodi, ma specialmente 
del secondo r terzo, è tnle da consentire l'analisi di 
oli ottenuti per nuscelazione, anche 3 basse percentuali, 
ùell'olio tossico con altri oli. 

I risultati analitici dei quattro campioni esaminati so- 
no riportati nella Tab. l. T due oli sofisticati (B e C) 
Iianno un contenuto in anilina di poche ppm, mentre 
contengono quantità relativamente elevate - rispetti- 

vamente 1,34 1" e 2,29 - di anilidi (espresse come 
anilina). Evidentemente I'anilina aggiunta come dena- 
turmte ha reagito, nella sua quasi totalità, con gli acidi 
grassi presenti, formando composti la cui tossicità è 
molto diversa, qualitativaniente e quantitativarnente, 
da quella dell'anilina di partenza. 

Si desidera ringraziarr il Prof Luigi Uoiiiforri per la cullaho- 
nrione prestata nrll'rsecuzione r inreipretszione degli spettri di 
,"3SS*. 
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Metodologia di controlli ambientali in caso di emergenza nucleare (*) 

R. BIANCASTELLI, G .  CAMPOS VENUTI, S. FRULLANI, S. RISICA, E. TABET e P. VECCHIA 

Laboratorio delle Rodiazioni, Istituto Supcriore di Sanità, Roma 

Riassunto. - Nella rgnente rela7ione ad invito tennta al 
Conuegno A I R P  rono ojfrontati i problemi connessi con I'or- 
gani~~aqione e Peffett~zione dei controlii ambientali in raso 
di emergenza nurleare. 

Dopo I,M prima parte di analisi dei pos~ibili intidenli e 
di ualntar(ione del loto impatto ambientale uengono presen- 
tatc le metodiche di misura con relativi limiti e d ~ f i o l t à ,  
anche olla .Jute del dibattito mi/uppatosi a l i ~ d l o  internaqio- 
nalc dopo ('incidente di  T M .  

L e  remarirbe in oggetto rono trattate ~tg~rendo lo srbema 
temporale tipico di  /m emergenxa nucleare: fase pre-ri/asc?o, 
fase corrispondente a l  rilascio ed alla propagaxione M a  
nube, fan immediatamente seguente al passaggio del/a nube, 
fase ritardato. 

Summary (Environmental Radiation Measurement 
hfethodology for Nuclear Emergency). - Enuiron- 
menta1 measurement methodology for lig6t water reactor 
nuclear accidents is dealt with. 

T y p s  o/ porribk nudear accidents and tkir rnuironmen- 
tal effecfs ore anabzed. Mtasurement problems ami fimit- 
ations ore discusied in considerafion of new dmelopments and 
regulations after tJx TMI  accident. The snbjert is approacbed 
according to the !ypica/ nuclear emergeny accident time scale 
of period before rodioactiue release, re/eare and plumt difu- 
sion period, initial post plnme passage period and jnal phare. 

Nel caso di rilasci accidentali che configurino una 
situazione di emergenza nucleare, le principali fonti 
di rischio per la popolazione sono l'irradiazione esterna 
ed interna dovute al passaggio della nube radioattiva 
originata dalla diffusione degli effluenti, l'irradiazione 
esterna da contaminazione del suolo e l'irradiazione 
interna dovuta all'ingestione di cibo e acqua contami- 
nati. Queste vie di esposizione entrano in gioco in 
tempi diversi, rendendo quindi la scala temporale un 
fattore molto importante nella progrzimmazione di una 
pianificazione d'emergenza. Ciò spiega perché questa 
relazione t stata strutturata seguendo una scala tempo- 
rale, individuando, cioè, nell'affrontare una situazione 
d'emergenza, quattro fasi: 

- una fase di allarme senza rilascio; 

, - una fase corrispondente al rilascio ed alla propa- 
gazione della nube; 

- una fase immediatamente seguente al passaggio 
della nube; 

- una fase tinale, corrispondente a tempi lunghi ri- 
spetto a quelli precedentemente considerati. 

Per poter valutare le aree interessate da una situa- 
zione incidentale, i livelli di radioattivith da nusurare 
e le zone entro le quali prendere dei provvedimenti 
operativi, la trattazione è preceduta da una analisi dei 
possibili incidenti e delle relative conseguenze. 

In questi ultimi anni da più parti [l-3) si è andata 
sottolineando la necessita, nell'ambito dell'analisi di 
sicurezza, di non limitare l'attenzione agli incidenti di 
progetto, ma di prendere in considerazione anche quelli 
che, sebbene corrispondono a valori di probabiliti 
assai inferiori, sono tuttavia capaci di produrre conse- 
guenze sensibilmente più gravose di quelle associate 
agli incidenti di prngetto. Cosi si sostiene che (4): 
« There is no single dehnitinn €or postulated reactor 
accidents. A recent intcrim policy statement by the 
NRC [5], requires that Environmental Impact State- 
ments include consideration of the site-specihc impact 
attributable to releases of radioactivc materials or ra- 
diation from accidents involving degraded fuel and 
melting of the reactor core. The only limitation to 
these accident scenarios is the human imagination, and 
many of the postulated scenarios and consequences 
challenge the fundamental laws of physics 2nd che- 
mistry P. 

Nella nostra analisi, in armonia con quanto da più 
parti raccomandato, si sono scelte dall'insieme di cate- 
gorie di rilascio considerate di riferimento [6] le quattro 
più significative dal punto di vista del dimensionamento 
delle situazioni d'emergenza: il PWR 1 ,  PWR 5, PWR 
7 e PWR 9 in ordine decrescente di gravita. La scelta 
dei PWR - rispetto ai BWR - è dovuta a diversi 
fattori: il più avanzato stadio di sviluppo delle analisi, 
la maggiore diffusione di questo tipo di reattori e il 
loro largo utilizzo previsto dal Piano Energetico 
Nazionale. In Tab. 1 sono riportati in forma schematica 
i quatuo incidenti considerati, con le loro principali 
caratteristiche e, per confronto, i dati dell'incidente 
di TMI. 

(*) Prercntato a :  AIRP - Giornate di informazione e studio sull'inrcrvento in caso di emergenza nucleare, Roma 17 settemhrc 1981. , 
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- trattandosi generalmente di rilasci relativamente 
brevi si è ritenuto, iii prima approssimazione, di poter 
niaiitciicre la direzione del vento costante; 

- conic livelli di dose per I'cmcrgcn~a (e di conse- 
guenza come livelli di riferinientn derivati) sono stati 
scelti quelli dcl iiledical Research Council del 1975: 
infatti, senza entrare nella discussione sui livelli di rife- 
rimento da adottarsi per I'emergeii2a - tema di un'altra 
rclaziiinc ncllc stesso convegno - la scelta di livelli cor- 
rispondenti ad un rquivalcnte di dosc al corpn iiitcro 
pari a 10 reni (0,1 Sv) pcriiiette una semplice indivi- 
duazi<ine dcgli rndini di grandezza dcl problema. D'al- 
rrimde i livelli di base c quelli derivati della circnlare 
n. 70 dcl Xlinistcro dcgli Interni (1973) non anno, come 
i. noto, nii>ltr> diversi; 

- tutte IC C O ~ S C ~ U C I I ~ C  sonii state caici)iatc ricll'ipc>- 
tcsi chc iiun vciiga prcso (nessun pr»vvedimento di 
protciione dcgli individui; iirviamente i prnrvcdi- 
iiicnti d'cnicrgcnza di viilta in volta attuati \.ariaili> i 
risultati complessiri. 

Occorre altresì notare che, contrariamcntc a quant<) 
avvicne in alcuni paesi, dove l'esperienza di cv;icu;i- 
/ione di significativi gruppi di prymlazione (in occa- 
sione di eventi catastrofici quali incendi, tornadi, ecc.) 
è stata utrlizznta pcr la formulazione ed il controllo di 
niodelli previsionali per successive operazioni di eva- 
cuazione, nel nnstro paese l'esperienza raccolta in questo 
campo non è stata analizzata e formalizzata in modo 
paragonabile. 

Comunque, dato il gran numcro di parametri uti- 
lizzati per il calcolo e la notevole incertezza associata 
ad alcuni di essi, i dati che seguono vanno presi unica- 
niente conle ordini di grandef~a e come tali bisogna 
considerarli nella discussione che segue. 

In !?g. 1 è riportato, per i quattro incidenti scelti, 
l'andamento dcll'equivalente di dose totale al corpo 
intero da inalazione e irraggiamento per il passaggio 
della nube, al variare della distanza dal punto di rila- 
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distanza dal punto di rilascio1 km 

l .  1. - Equivnleiire di dosc tiitalc al corpn intero da iiiala- 
r~oiie c i r rax~iamci i to  iiuhe al variare della ùirtama dcl  punto di 

rilascio, (per varie ciassi d i  incidenti 

scio. Se si cnnsideranti i 10 rcni (0,l Sv) al corpn in- 
tero del X1.R.C. già nominati, si vede che separano 
ncttamentc i l  grafico in due parti: i due incidenti più 
gravi determinano a qualsiasi distanza entro i primi 
20 kni un equivalente di dose a corpo intero superiore 
a tale limite, i due nieiiu gravi un valorc sempre infc- 
riorc. 

.\d un ordine di grandezzn supcriore. criiisiderand<i 
quindi un cqui\deiite di dosc pari a 100 rcni ( l  Sr) ,  
nantre per un I'\VR 1 cntru i prinii 20 km l'equira- 
lcnic di dose è scmpr-c iiinggii>re di tale livello, per i l  
I W R  5 olrm i 5 + 6 kiii è infiriorc C, comunque, per 
cuniularc a quclla distanra di 5 +. 6 kin un tale cqui- 
ralcnte di dmc s<iii<, iicccss:iric 4,4 i m  dall'inizio del 
rilascio e quindi 6.4 d:ill'iniii<i dcll'iiicidcntc. Si vedc 
così che, 1x1 quanto riguarda Ic scale teniporali i i i  

gi~ici>, i diversi incidenti di fusirjnc possonc presentarsi 
con caratteristiche assai dilieremi, rendendo iluiiidi 
pcx :ilcuni di cssi, anclic di ~iotcrole gr:ività, credibili 
ed utili interventi 'li cnicrgenm. 

Cna valutaiionc iniziale ccirrrtta dclla situaziniie inci- 
dciitale e una previsione adcguata dellc conseguenze 
all'estcrnti, assieme a misure protettive tcnipestive, 
possono diminuire notev~>lincnte i l  rischili sanitario. 

Secondo I'NRC: « The time beta-cen the initial rccog- 
nition at tbc nuclear facility that a serious accident is 
in progress and the bcginning of the radioactive rclease 
to the surroundine environnieiit is critica1 in deterni- - 
ining the type of protectivc actions which are feasible. 

Knowledge of the potential duration of release and 
the time available before exposurcs are expccted severa1 
miles offsite is important in determining \rhat specific 
instructions can be given to the public. 

A knowledge i>f kinds of radioactive materials poten- 
tially released is nccessary to decide the characteristics 
nf monitoring instrumerration, to develnp tools for 
estimating projected doscs, arid ro identify the most 
important exposure pathu-ays (121 ». 

Questa fase, quindi, è di cstrcma importanza iicll'or- 
ganizzazione di un'emergenza nucleare e in essa il 
ruolo e la responsabilità dell'utentc sono detcrminanti, 
come è stato sottolineato più volte da parte di cnti di 
controllo 113, 141 e organismi internazionali [15]. 

In questa fase, compito principale ed urgente è 
l'attivazione del centro di cniergenza, un centrn pvr 
la ricezione ed elaborazione continua dei dati dcll'inci- 
dente, che diventa quindi centro drcisionale - < p -  
rativo ncll'anibito delle sue ronipetenze e consultivo 
p u  lc autorità (a). Il ccntro di emergenza deve essere 
collegato con la sala controllo, dalla quale riccve i dati 
sull'evolversi dell'incideiite da un punto di vista ini- 
piantistico C sull'evolversi dcl rilascio e deve riccrrre, 
possibilmente in tempo reale, i dati dai rivelatori nieten- 
rologici, dai inonitori al camino c ddle stazioni fisse 
di monitorapgio. Ad esso, inoltre, debbono fare cspo 
le squadre di cmergcnza mobili, forncndc i livelli di 
radioattività in campo, e il laboratorio di cmergcnza 

(n) Erula dagli scopi d i  questa rclarionc entinrc nel merito 
della gc<tione di un tale ceiirro. va r imunque  sottolinczra la nc- 
cersirà dclla presenza <i dclin partcci l~~zionr  ad esso dcllc iu to r i r i  
saninrie locali. 



che può essere collegato con tale centro o, anche, fare 
parte di esso. 

Molto importante sarebbe sin da questa primissima 
fase la conoscenza dell'altezza deli'eventuale strato d'in- 
versione, fondamentale per il calcolo della dispersione 
degli efiìuenti aeriformi. 

In questa fase, utilizzando i dati provenienti dalla 
sala controllo e quelli meteorologici e del camino, si 
dovrebbe elaborare una mappatura previsionale - 
prima ancora che inizi il rilascio - della dispersione 
della radioattività nell'ambiente, mediante elaboratore 
posto in loro o eventualmente con collegamento in 
linea ad uno centralizzato in una sede unica nazionale, 
tipo CNEN. 

FASE CORRISPONDENTE AL RILASCIO ED ALLA PROPA- 

GAZIONE DELLA NUBE. 

Queaa fase, che normalmente ha una durata dell'or- 
dine di alcune ore, 6 quella in cui avviene il rilascio 
e la propagazione della nube radioattiva. Tipici di 
questa fase sono i rischi cosiddetti ((immediati n di 
inalazione di materiale radioattivo, di irraggiamento 
da parte dei radionudidi contenuti nella nuhe e di 
quelli depositati al suolo (quest'ultima sorgente di 
irraggiamento interviene con un breve ritardo legato 
al tempo necessario alla deposizione del particolato 
al suolo). 

In questa fase, l'obiettivo da perseguire la defini- 
zione deli'area interessata al rilascio, per poter stimare 
il rischio radioattivo. 

Al centro d'emergenza devono continuare ad essere 
forniti i dati gi i  menzionati nella fase precedente e 
cioè: 

- i dati meteorologici, quelli forniti dalla «erigi- 
neering N deli'impianto e quelli al punto di rilascio che 
insieme danno una definizione della « sorgente n; 

- i risultati delle misure in campo, atte a seguire 
l'evolversi della dispersione della contaminazione, ese- 
guite con: 

(a) strumentazione fissa; 
(b) suumentazione mobile: misure a terra e rile- 

vamenti aerei. Riguardo alle misure in campo, è neces- 
sario precisare che scopo della relazione è lo studio 
dei problemi ambientali esterni all'impianto, per cui 
non verranno discussi i problemi relativi all'area deli- 
mitata dai confini dell'impianto; 

Secondo la prescrizione dell'NRC, queste stazioni 
fisse dovrebbero avere una distanza angolare di 2,?,50; 
confrontando questa distanza con quella dell'estensione 
orizzontale del pennacchio, si può avere una prima 
informazione sull'utilità della prescrizione: in Fig. 2 
è riportata al variare della distanza dal punto di rila- 
scio la diitanza angolare delle stazioni, assieme all'estcn- 
sione orizzontale del pennacchio (6) nelle condizioni 
di stabilità atmosferica scelta per il calcolo (cat. E di 
Pasquill) e nelle due condizioni di stabilità estreme 
(cat. A e F). Dal confronto immediato nella figura si 
può innanzitutto dedurre che una tale rete è stata pro- 
gettata per segnalare il passaggio della nube per un 
dato punto e misurarne i parametri caratteristici e non 
per eseguire una vera mappatura della nube, per la 
quale sarebbe richiesta una rete molto più fitta. 

Di conseguenza si è esaminata questa proposta, al h- 
ne di verificare se il numero di stazioni fisse fosse tale 
da garantire almeno la rivelazione del passaggio della 
nube anche per la sequenza incidentale meno grave 
(PWR 9); nei calcoli si è considerato significativo un 
incremento d'i rateo di esposizione che raddoppiasse 
almeno il fondo naturale. I1 tipo di stmmentazione, 
infatti, dovrebbe consistere in rivelatori di rateo di 
esposizione con un range di misura dal valore medio 
del fondo ambientale (10-6R/h) al valore massimo rea- 
lizzabile in uno stesso rivelatore (es. camere a ionir- 
zazionc a più scale). Dato che, come si può notare in 
Fig. 3, i livelli di rateo di esposizione «di picco N al 
passaggio della nuhe, per la sequenza accidentale piu 
grave, arrivano fino a l@R/h, necessario garantirsi 
che i monitori non vengano messi fuori uso e sarebbe 
auspicabile prevedere l'uso di monitori supplementari - 
a minore sensibilith, ma con fondo scala molto più 
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In seguito a TMI, I'NRC [tu] ha imposto un requi- '5 
sito ulteriore, al programma di monitoraggio radiolo- 
gico ambientale dell'utenre: «Due o più dosimetri o 

\Jy 
uno strumento per misurare e registrare con continuità + 
il rateo di dose, da posizionarsi nel modo seguente: 0 L--+- + .  

m - m B m - 16 stazioni, una in ciascun settore di un cerchio 
più interno contenuto nell'area generale delimitata dai distanza dali'asse del pennacchiolkm 
confini dell'impianto; FIG. 2. - Confronto tra l'estensione orizzontale del pcnnacchio - 16 stazioni, una in ciascun settore di un cerchio (3 or) per varie categorie atmosferiche e disuibuzionc dclle stazioni 

più esterno situato entro un raggio di 4-5 miglia dal di monitomggio 

sito; 
- 8 stazioni in aree di particolare interesse, quali 

(b) &me cstenslone orizzontale del pennacchio, seguito nel centri popolati, abitazioni vicine, scuole e in 2 o 3 suo con male l~o gaussiano di ~aoquiil, smto qui uri- 
aree da utilizzare come stazioni di controllo » [4]. liuato il triplo del coefiiente di dispersione oriwontalc (a,) 



PK. 3. - Rateo di csposirione r di picco » al pssaggio dclla 
nube, in funzione della distanza dal punto di rilascio, pcr varie 

classi di incidenti 

ampio - che dovrebbero entrare in funzione una 
volta che i primi andassero a fondo scala. 

Dall'analisi della rete proposta risulta che il primo 
cerchio di monitori, sia se di raggio 1 km (estensione 
dei confini dell'impianto nella situazione italiana), che 
di  raggio 3,5 km (probabile situazione USA) è in grado 
di  rivelare il passaggio della nube, mentre invece nel 
PWR 9, ma anche verosimilmente nel PWR 7, la nube 
potrebbe attraversare il secondo cerchio di monitori - 
proposto dall'NRC a 5 miglia (circa 8 km) - senza 
essere rivelata. È da notare che questo accade non 
perché i ratei di esposizione per questo incidente siano 
sotto i limiti di rivelabiliti (cfr. Fig. 4), ma perché la 
nube nelle ipotesi fatte si riduce a un pennacchio sot- 
tile; ovviamente in diverse condizioni meteorologiche, 
con maggiore dispersione del pennacchio, aumente- 
rebbe la probabilith che la nube investa più di un moni- 
tore, ma è corretto verificare la fattibilità ed efficacia 
d i  una tale rete nell'ipotesi più sfavorevole. 

Dall'analisi si ricava ancora che per gli incidenti più 
gravi, invece, risulta efficace non solo il cerchio di 
monitori interno ai confini dell'impianto, ma anche 
quello a 8 km. Per garantirsi la rivelazione del pas- 
saggio della nube in qualsiasi situazione, sarebbe neces- 
sario diminuire il raggio del secondo cerchio o aumen- 
tare il numero di monitori dello stesso; quest'ultima 
scelta, perb, a meno di  raddoppiarne il numero, farebbe 
perdere l'allineamento e quindi renderebbe meno imrne- 
diato lo studio dell'andamento della nube al variare 

,della distanza. 
In conclusione, quindi, la rete dell'NRC di monitori 

fissi, a lettura in tempo reale, non garantisce una map- 
patura della nube (per la quale divengono indispen- 
sabili misure con strumentazione mobile) ed è anzi 
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distanza dal punto di rilasciolkm 

necessario ottimizzare la disposizione dei monitori 
anorno ali'impianto, al fine di  sfruttare a pieno la 
loro possibilità di registrare in tempo reale il passaggio 
della nube e il suo evolversi nel tempo. 

Un'analisi analoga è stata condotta prendendo in 
considerazione la rete nazionale di misura e raccolta 
dei dati ambientali, che nel nostro Paese il Ministero 
degli Interni - Direzione Generale della I'rotezione 
Civile e dei Servizi Antincendio - ha elaborato come 
ristrutturazione di quella già esistente. Tale rete (qua- 
drata di circa l0 km di Iato) è stata programmata per 
scopi diversi da quelli esposti nella presente tratta- 
zione, ma si è voluto ugualmente verificarne l'utilità 
in caso di incidente ad un reattore nucleare. Ovviamente, 
tale rete dovrebbe intervenire per incidenti gravi e 
per distanze maggiori di quelle controllate dai monitori 
connessi con l'impianto di cui sopra (cioè a distanze 
maggiori di 8 km). Scegliendo lo stesso limite di rive- 
labilità g i i  detto, risulta che in condizioni medie (non 
estreme) anche la sequenza accidentale PWR 1 rischia 
di non essere rivelata. Quindi la rete nazionale, così 
come originariamente proposta, non risulterebbe - 
probabilmente - utile in caso di incidente nucleare. 
I'er questo motivo si sta attualmente valutando se non 
sia possibile modificarne le caratteristiche in prossi- 
miti delle centrali elettronucleari, così da poterla uti- 
lizzare nel caso di incidenti nucleari. 

Sempre nell'ambito della revisione degli standard e 
delle procedure iniziate dopo TMI, I'NRC ha posi- 
zionato attorno agli impianti di potenza, in aggiunta 
ai monitori fissi dell'utente, dei dosimetri a termolumi- 
nescenza (TLD) disposti su due cerchi, uno entro il 
cerchio di 2-3 miglia e l'altro oltre quello a 5 miglia - - 
già citati [4]. 

Com'è noto, i T1.D sono dosimetri a integrazione 
che non danno informaiioni a temoi brevi: essi sono 
indispensabili per determinare b porter~ori l'esposi- , 





- infine, cscguire una proiezione temporale dei li- 
velli di contaniinazione per prendere i provvedinienti 
operativi clcl caso (argoniento che esula dai limiti di 
questa relazione). 

Questa fase pub sovrapporsi parzialmrntc alla pre- 
cedente e puh durare da alcuni giorni a settimane dopo 
la prima fase. 

I rischi per la pripoluioiie tipici di questa fase simi 
I'irraggiamento esterno da deposizione al sii<il<r, I'irrag- 
giamento interno 'la inalaziiine di particolato radiiiat- 
tivo risospeso, I'irraggianicnto interno da ingestiotic 
di cibo fresco contaminato c l'irraggianiento iiitcrm 
da consumo di acque superficiali contaminate. 

Per valutare I'irraggiamento esterno da deposizione 
al suolo e l'irraggiamento interno da ina lahne  di 
particolato radioattivo risospeso, dcvono continuare 
in modo selezionato le misure di rateo di esposizione 
e contanunazione al suolo nei modi presentati prece- 
dentemente. Per queste misure si potrebbe anche prc- 
vedere l'installazione di postazioni fisse, come fkitto 
a TMI dall'EI'A, che, alcuni giorni dopo l'incidente, 
predispose una rete di misura e di prelievo consistcnte 
in circa 30 stazioni così suddivise: 12 a circa 5 km dal- 
l'impianto, 11 tra 10 e I l  km e 8 nei principali centri 
abitati oltre i 10 km. Ogni stazione era fornita di un 
monitore del rateo di esposizione e di un  aspiratore 
della capacità di circa 400 m'jgiorno, con un prefiltrn 
a fibre di vetro ed un filtro a cartuccia di carbone attivo, 
misurati giornalmente con spettrometria gamma 1191. 

Per valutare, invece, I'irraggiamenro interno dn ingc- 
stione di cibo fresco contaniinato (latte, vegetali, frutta) 
e acqua contaminata, sono necessari canipionnnienti e 
misure spettrometriche sui campioni freschi o trattati. 
Si tratta di misure entrate ormai nella routine, sulle 
quali non ci si soffermerà oltre, se non per sottoliricare 
I'iniportanza e la necessità che siano eseguite con la 
niassima accuratezza e tempestività. 

Risulta interessante, invece, osservare quali siano Ic 
probabili estensioni delle t rmc  da tenere sotto crmtriillo 
c quali i tcnipi da cnnsiderare. In I3g. 4 è rappreseii- 
tato quanto tempo è necessario, alle varie distanze, 
perchf l'equivalente di dose a corpo intero da isotopi 
del cesio raggiunga i l  valore di 10 rem (0.1 Sv); si 
può notare che per le sequenze meno gravi. questo 
tempn (che si pub in un certo senso considerare come 
un « tcriipo di intervento » per i radionuclidi a vita 
lunga) C molto lunyri e comunque i l  limite è supcraln 
a distanze molto piccole. 

In Fig. 5 si pub risservare come diminuisce. al \.;I- 

rizrc del tempo, il territorio contaminato da "'1 cqui- 
valente a livelli superiori al li\zcllo di riferimento per 
I'cmergenza derivato per i hambini (conccnil-axirinc 
iiiiziale sul pascolo riferita alla produzir~nc di 1:rtle: 
2 pCi/mz, corrispondente a 30 rern :illa riroidc), il chc 
fornisce informazioni sull'cstensione della zona da 
controllare per quantr> riguarda il pascolo e la produ- 

4 zione di latte. 
1.a Fig. 6, iiiicce, riportandn per Ic varie distanze 

Ic concentrazioni di "'Cs equivalente 30 gg dopo il 
passaggio dclla nube fornisce un'indicaziore della 
dimemione dri problemi connessi con la contamina- 

zione del s u d o  da radioi,uc.lidi a vita lunga; la retta 
rappresenta il livello di riicrinicnto di '"Cs equivalente 
derivato per I'emergcnza per i bambini (conceiitra- 
i o n e  iniziale sul pascrtlo riferita ;illa produzione di 

Ttc,. 5. - Diiiiiiiiiziiiiic nl variare del trinpo dcl territorio conta- 
minato <la l311 equivalciirc ;i livclli superiori al livcllr, <li rifrri- 

niriito derivato (2 !r<:ijnia), per wrie cl:wsi <li iiicidcnri 

-'L-+--- . , , . , . . 
s n m - 2 " r< 

distanza dal punto di rilasciolkm 



latte: 20 pCi/m2); anche in questo caso si può notare l'acqua per un eventuale sblocco delle restrizioni e il 
che il livello di riferimento divide totalmente le due riu$lizzo del territorio. 
sequenze accidentali meno gravi (che dopo 30 gg non E in quest'ultima fase, infine, che va condotta, a ter- 
presentano più zone di contaminazione superiore al mine la valutazione dell'incidente in termine di dose 
livello di riferimento derivato) da quelle più gravi. alle persone e al bestiame. 

FASE FINALE. CONCLUSIONI. 

Quest'ultima fase dell'incidente può durare da poche 
settimane a diversi anni dopo le prime fasi, a seconda 
del tipo di rilascio. 

In questo periodo di tempo continuano per la popw 
lazione i rischi di irraggiamento esterno da terreno con- 
taminato, con eventuale espansione della zona conta- 
minata, e di irraggiamento interno da inalazione di 
particolato risospeso. Inoltre si aggiungono i rischi 
di irraggiamento interno da derrate alimentari (non 
più solo di rapido consumo) contaminate e da consumo 
di acqua contaminata in profondith (inquinamento delle 
falde sotterranee dovuto a dilavamento da parte del- 
l'acqua piovana di sostanze radioattive contenute nel 
terfeno). 

E una fase tipicamente di studio e di approfondi- 
mento che implica un riesame globale delle misure già 
eseguite per deciderne l'eventuale riduzione o conti- 
nuazione; è necessario in particolare seguire l'evolversi 
della contaminazione sul terreno, nelle derrate e nel- 

A conclusione di quanto esposto, sembra imponan- 
te innanzitutto sottolineare nuovamente la necessità 
di padroneggiare l'intero spettro degli incidenti, cori 
le relative probabilità, come in varie sedi t stato 
fortemente raccomandato. Ciò richiede che i piani di 
emergenza siano progettati con un'alta flessibilitd, per 
adattarsi alle diverse possibili situazioni incidentali. 
In quest'ottica è importante ricordare che anche inci- 
denti molto gravi in taluni casi possono essere fronteg- 
giati con misure adeguate e quindi nessuno sforzo 
organizzativo in questo senso va tralasciato. Da questo 
discende, specificatamente per la situazione italiana, la 
necessità di una pianificazione territoriale che preveda 
attorno ai siti nucleari un'ampia zona a sviluppo sor- 
vegliato e quella della revisione dei piani di emergenza 
esistenti, come più volte affermato da questo Istituto 
[20, 211. In questo ambito, la chiarificazione del ruolo 
che i diversi enti e le strutture locali dovrebbero assu- 
mere in tale evenienza assume un valore fondamentale. 

Ricrvufo il 27 aprile 1982. 
Arr<ffafo 1'11 maggio 1982. 
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Proposals for the evaluation of the purity of steroids 

for pharmaceutical preparations by means of HPLC 

G. CAVINA (o) ,  G. AIORETTI (n), R. ~\I.I,\IF.N'ì'I (a), D. G.\LLINliLI..\ (a ) ,  R. I'0RR.i ( h )  e I.. V.\LVO ( h )  

(a) I~buratorio di Chinii~.a dei Fmmam, /.rtii,tto .S:prior~ di .S~uii/,;, /?mm; (h) /hr.ri,/,, pw,.ro il I~aborutorio. 

Riassunto (Proposte per la vnIutazi<iric dclla purczm 
di steroidi per inipicglii tirninceutici rncdiantc 11I'I.C). - 

I fine pmra N, rsamr l'oppii~?ioiiu di ppr.edi,n~ii di 1liPI.C 
d a  i~u/r~tr?~iu/ie dd/a pweqqu di z~orticoitrroitii. l 't~i,pm~o 
definiti due 1,); di promfinì<mti per /a ~~a/uta<iow dt/ , p d o  
di pnrr;q": 

:$) di arn& iudirrtt,,; 

/ prw~dimrnti &l tipo imii;alo in :I) ri,.hirdono 1'anaIi.ri 
~iiidionte I I P L C  di/ litulo </P/ riimpiona prr ri/;rimin/o ai1 
,,no prrparqionr itiindurd. ?i~mti pi.oic+iiiiirnti riihiriiiii~o 
/'i,,trod,qiom in donna di p d v  / , ,e di ,.umpiom e i iwwd.  
munte w ~ n  ions~ii/<ino di at/tri?rr inforiiia+uiii i:il ii,imurn r 

.i:~i/a natiira d</ie inip,<rrs<c prrwiti. 
I proirdimunti dd tipo indiraio in b), <iittqli~~tniii~~nfP 

trattati r~rriio pnsu,i/e .Vota, riihirdono l'iiitrnti~qiunr j>t 

t,o/unna di qmuti/,ì ~ I a t i ~ m r n t e  <r/?l'dh di z ~ a ~ p i o n ~ ,  l'm0 
di idunrr condi~ioni iromotqqraji~~he e i-anir,~toso di ididort 
i/i,antilotiii?mentr /L sii?@ inipiir-I%?F prr rijiriminlo od 
ma cuwa di ioiibro?ione otttnidu roti di11ii;ioni srolori <irlln 
roiujione iwt,pion~. I iinr desiritto mi pior-rdi,,,oi/o ' > - o m ~ -  
lqgrofiro di hase mrrliontr lrrnirn in /ose diiutla mn w m p i  
di appIiiuqioneu wr i  c~~if i~ost:~roidi .  

Thc orniimd srcn~ids are u.idcly ciiiployed in a I . q c  
nuniher of poteiit drugs :md sliuw in most of the cases 
a very c l < m  rrlatirmship betiiccn biopiitency 2nd struc- 
turc: ior this rcason rlicsc srcruids requirc n c:ircful 
veriiication ot thcir purity indes in order to :ivoid Ioss 
o€ potency o r  cross rontamination. This principle 
is clearly taken inti) acciiunt in most o€ the L'harnucii- 
p ~ c i l s ,  xliicli include proccdurcs for tlic cvduation 
i>f forcigii srilisrances ior a large n u m h u  iif stcrnids 3s 
can be seen by comidcring rhc stntements of tlie I u r o -  
pcaii Pharnuciqxxia, [I], LSI', 121, Bl', [3] and NI: 
SIV, 14). In tlicse statenicrits thc c<incrpt <if forcigii 
suhst.lnccs is sccierally liniitcd ro thiise whicli are struc- 
riirally cnrrclntcd uith the stcriiid drug, uising from 
the syiitlictic proccdures uhich :ire gcnernllir coiiiplex 
.ind niultirractii~n:il. 

Unti1 iion-, rlie cr,iluatii>n of relatcd fcireign substaii- 
ccs Iias bccn gcnerally :ichirvcd by means i>f chrotm- 
tographic proccdurcs b:iscd u n  T I C  ,\ctu:illy, in tlie 
liternrurc m ~ n y  ~nirtli<>ds h s c d  on I I I'1.C :ire descrihed. 
Thcsc proccdurcs Iiave bccimic nwre gcncrally uidc- 
sprrad, in r i c u r  for rcrrnin classcs of stcr&ls 
such as corricosteroids, \vhich, m&ig t < )  thcir ctimplrs 
structurcs, cnniwt Lie an:il?scd I iy  l proccdurcs 
witliour dcrir.iris.iti<rn. 

[n  rhc prcsi.i,t comrnunicatim \-:e rcpim o11 wnie 
III'1.C priiccdures developcd hy i m r  group ior tlie 
ch;ir;icrerimtion .ind ri.nIu:irirm of tlir. principnl impu- 
riiics iiliich c:in Iic prcscnt in r,,niincrci:il s:iiiiplcs of 
syiitlictic ci>rrici>ster<>ids Sor plinriiinccuriail usc. 

( ; r m A  proccùiirrs liascd <in 11I'I.C for thc .inalysis 
< > f  ci>riic<>stcroids. csperinllv in pharmxcuricil prcpnr- 
;itions, ;ire <li.scrihcd hy mnny nuthors 15-91. In sc~nie 
cascs dctailid proccdurcs :ire nlso dcscribcd f < n  thc 
:i;iali.sis oi spccilic inipuriries in srcr<>idaI drups ;is 
I m a t c r s  l l .  In inlier cascs procrdiues :irc 
dcscrihcd h r  tlic s i n ~ l c  stcriiid :issa? < i f  ci,rtic~istcroids 
<>i pliarm:iccuticnl intrrcsr, :is i<>r c~anlpie  in thc rcccnt 
L'SI' IS 1141 u lhicli iiicliidcs thcsc I I1)L.C proccdurcs tor 
:i hrgc inumher i>f cimici,stcri>id nii>n<,:i-;iplis. .\ rcprirt 
Ihv li. . Buncli 1151 discussrs ihis t<ipic furrlicr. 

If oc ci,nsidcr ;rs a primary i>l,jcctivc tlir prulilcm 
oi ihr cv.ilu:ition of impuri tic^ 111 C I I ~ ~ I C ~ S I C ~ ~ ~ ~ S ,  \ve 
can ci~nsidcr l llJl.C pi<>ccdurcs in r w >  gniiqis: u )  iridi- 
rcct anxlysis procrdurcs; h)  clircct :iii:ilysis priiccdures. 

Tlic iirsi gri>up csscntially describcs c:iscs wherc 
I II'1.C is usrd hir tlic sliccitic :issa? of a s:iniple by rcfcr- 
c l i cc  t i i  ,I sr:iiidnrd i j i  iicll cstahlislicd :md high qualitv. 





Frc. 2. - Samplr: Hydrocortisone n.  2, 50 &l75 p1. Colrrmn: 
LiChrosorb Si-100(10p)n.3, 2 5 0 ~ 4 . 6  mrn. Flaivrote: 1 rnl/rnin. 
Elurnr: Mcthanol 5 :/, in water saturated chlorofoirn -i- 0.3 ''0 
water. Chrl p c d :  0.5 cm/min. Altti.: 160 X 10-4 h.U./l  cm 

(dct. UV 254 "m). Main prok r.1.: 9.36 mi" 

Tnble 1. - Rtlated fowign substanre~ of bydrocortirone ob- 
serued in normu/ phure chromutograpby. Loud 50 !('q. 

.p- 

P E A K  Rstcntlon :o of Rdntcd 
time mi" io1 subsmnrci la) 

Sample no 1 

I/A - - .. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ZIA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5-38 0.28 
3/A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.13 0.11 
4jA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  H.06 0.03 
Mnin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9.32 - 

IIB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11.44 0.06 
2/B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12.37 0.24 

rity peak (1.18 O/,) very near to the main peak (r.t. 
11.60 min) and a lower total content of impurities. 
The reversed phase chromatograms o€ the same sam- 
ples, are reported in Figs. 3 2nd 4. Sample 1 still shows 
a higher impurity content than sample 2, but the total 
impurity content of sample 2 is very low (Tab. 2). 

F i c .  3. - XmpL:  Hydroc«rtisonr n. 1, 250 $g/50 $1. Cohmn: 
p - Bondapack C,, (10 ym) 300 n 3.9 inm. Plow rolc: 2 mllrnin. 
E/,<rril: A) \Vate?; 8) Xlethanol; A : 8 - 55 : 45 v/". Chorr 

q r e d :  0.5 cm/min. A//,,.: 28 1 cm = 256 x 1 W  A.U. (det. UV 
240 nm). .\lain pwk r.1.: 6.23 min 

Table 2. - Reiated /~re;~gn ssr,brtuncer of bydrocortirone ob- 
serued in  reuerred phase chron~atography. Loud 250 /L& 

Sample n" 1 
I /A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.11 
2/A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.28 
l / A  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4.04 
t / A  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.16 
Main . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6. l0 
l /B  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.W 
218 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.50 

(,I) M e m  uaiuei oi two replicitions. 
~. p~ --.. p ~ - ~  -p - - ~ -  -. 
~ ~ p- - ~~~ 

~~-~ ~ . -- 



compared witli the valuc 1-riitii normd phase c h r o m -  
tography. For the calibration graphs. obtained in 
thr range 0.5-1.5 ~ g ,  the rcgression equations wcrc: - 2.6445 x + 0.1573, r - 0.9998 for nnrmal plia- 
;e. chrnmatography and y == 110367.6 x - 4643.3, 
r == 0.9955 fnr rcvcrsed phase, with s in ~pg 2nd y i n  
integrator counts. 

As concerns the impurity pcak with r.t. 11.60 niin 
in Fig. 2, which \ve havc subsequrntly foutid in othcr 
samples, W C  werr able to identify it as prednisolnnc. 
verifyiiig also thar the pcak of this lattrr suhstancc 
cari iiot bc seliarared from hydrocortisoiic hy using 
the reversed phase ci~nditions descrihctl. 

This impurity peak, isolated by means of chromqto- 
grapliy at the 500-1000 yg le\.cl, displayed thc folln\i.- 
ing beh:iviour diiring tentative identihcation: a )  aftcr 
osidation on about 10 pg of calculated residue witb 
sridiuni bisniutliare, follo\ring the procedures describ- 
ed by I'.. Bailcy 1171 and J. K. Nnrimbersky [lR] it 
gives a 17-keto derivative (andrnst-1,4-dien-llp-Iiy- 
drosy-3-17-dione) witli a positive ni-diriitrobenzenc 
reaction, clearly separated in HI'LC and TLC froni tlic 
corresponding derivative of hydrocortisone and charac- 
terized by nn intensive orange-red colour and fluore- 
scence after sulphuric acid spraying, as described else- 
where by us [19]; b) after collection of about 5-6 ~g 
of  calculated residue, redissolution in 5 ~l nf ethanol 
and annlysis by direct inlet mass-spectrometry, it s h o w  
characteristic fragments of prednisolone at m/e 121, 
122, 283, 301, 342 and 360 (Al+) .  

A corrcsponding inipuriry \i-as fcxind in a saniplc 
of Iiydrocortisone acetate (Fig. 5) at abintt 0.4 "o levcl, 
1.1. 11.09 min and idcntificd as prednisolonc ac6tate: 
thc eluent strcngth \vas reduced by lowering tlic metha- 
no1 contcnt to 2.0 O,,. The sepnrnti~in of tlie acetic 
esters of thr percnt steroids u-as agaiii impossiblc Liy 
rcwrscd pliasc chrr~mm>grapI~y, confirming thc rcsults 
olitained earlicr h i  T i n r s  151. 

I-lydrocnrtisonc licniisuccinate cari bc analysed by 
straight phasc with a sniiill nii~diticatioii »f rhc basic 
solvent (watcr saturatcd chli>rofortii, methanol, water, 
acetic acid 95 : 5 : 0.3 : 1 \,/v) but fi>r a purity check 
a rwcrscd phasc conditi,>r is prcie~iblc,  as drscribcd 
in Fig. 6, wliicli sho\vs :i clcar scparatim of tlic h y d m  
corrisotic inipuriry (rx. 7.00). 

2) Prud,iimlotit~. - Thrcc saiiiplcs of this compound 
\i-ere studied as sliown i n  Tab. 3 f m  norma1 phasc 
analysis: sonic differences bctucrii thc samples can be 
noticed as crincerns che components with high retcn- 
tion times but al1 the saniplcs shou  a distirict peak \i.irh 
1.1. 8.66 min, as it is sho~vn in Fig. 7. This peak, obtain- 
ed as specified in D) unii,:r " tentatirc idcntification " 
and submitted tii the samc analytical procedures describ- 
ed in d )  and 6) undrr Hydr<icortisi~nc, was idcntitied 
as thr latter suhstance u.hich is a \veli knt>\vn impurit) 
of prednisolone (nik fragnients fnr thc is<>lated peak: 
285, 303, 344, 362 (hf-)). 

The calibration line was performcd in the range 0.25 - 
4.0 yg, the regression quat inn \i.as: y = 158567.85x t 
+ 2505.27, r =.= 0,9999, x in yg,  !. in integrator 



c<>unts. Tab. 4 shows a p:irallcl stud) iii tiiis c<iriip<u~iid 
Ixrformed by usitig a revcrscd pliase tcchriiquc whicli 
i-eve& fewer irnpuritics tlian the ni,rm.il pliase incthod 
(sce l'ig. 8). I t  serms likely tliat, as in the corrrspoiiditi~ 
rasc of 11,-drocortisotic, thc rcvcrscd plixc rccniquc 
is less sclcctive for tlic scc~mdary pmks tI i ; i i i  inornial 
I ~ I i r o m a t r i ~ r a p h ~ .  

3) / ' r?d?im~. - 1:uur saiiiplcs o f  tliis c<~iiipiiu!id \i cic 
studivd: Tab. 5 suiiin~arizes thc data i,lmiiird i i i  ii<~riiial 
p h s c  ~tndysis  alld [:ig, 0 s l ~ ~ w s  t11v c,pcr,tting c t ~ n d ~ t ~ o ~ l s  
(i-educcd streiigth <,i rhc cluiiii) wi t l i  saiiiplc ' I 
pnfiile: ;il1 the sziiiplcs slioii- :iii iiiipuriry vith r.1. - 
10.40 a-hich was idcntificd .is cortisonc. I n  i c i c ~ s e d  
pliase the curtisonc peak E<illous i-CI)- close ilic i i ~ . i i t i  

p k  of prcdnisoiic aiid it cm bc imiticcd <,iilp iisiiig 
5 r c r y  ctficient colunin (j ipni d p  iq~rvi<~r:tbii.).  Thc 
calibratioii liiies wcrc ohtaiiicd in  rhr ~..iiigc 11.23 1.0 
q, regrcssion cqut io i i :  ? =; l.iXO8 x - U.ll4U7. i 

ii.9994 for ihe iiorinal plilse 2nd ! 5859 u L 0.4163, 

1 A . . . . . . . . . . . . . . . . .  i <>i 0 l 3  

2 ,A . . . . . . . . . . . . . . .  i i,> ti 13 

i . \ . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 3 

i!A . . .  . . i i? 11 14 
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Sornple ti" 3 

1 / A  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 . 3 8  O .  I O  

ZIA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 3 7  0.09 

31.4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0 . 3 9  0.6'1 

Mai,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12.02 

l / B  - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
x 0.88 

incrcsses thc pcak Irciplit. Tlie cic:ii- s c p ~ r ~ f u m  ot' tlicsc 
two isonuric stcrijids i n  :L ividr rangc < > t  rcripri,~al 
contamination was confirmrd Li. ixaininiiig tlic 3 
bctamethasone samples: two of thcm (samples il1' 2 
2nd 3) show a smdl pcak precccdiii,e che main prak 

I i r .  10. - \.r,mp/r: Ikraniethasnne n. 1. 25 pg/50 !il. (i16~nm: 
I.iChri,rorl> Si-100 (10 pm) n. 3, 250 '+ 4.6 mm. l h rde: l 
mllmin i i h r i i f :  \Irrhaniil 5 in watrr wuntcd  chloroforrn -~ 
0.3 ".. watcr. (iiarr iprcd: 0.5 cm/niin. . l l is.: 26 1 cm 64 x 

IO 4 .+.t.'. (dct. C V 254 nm). . l h h  , o d  r . i . !  11.6 mi" 



Table 6. - Related foreign subrtaipres of betamethasonr ob- 
serutd in normul phuse rhromatogruply. Load 25 pg. 

-. .. .... . .... 

P E A K 
Rc,cntion 70 of Rebted 

time min. (4 <ub9i.nc.l y) 

Snmple ne 1 

l / A  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4.75 0 .10  

2/A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 .49  0 . 2 0  

3/A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 . 0 0  0 .30  

4/A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 .19  1.19 

5/A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.00 I .  l5 

Mnin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11.87 -. 

C 1.15 

(a) Mean values of three replicatiuns. 
-- ~-~ ~~ ~ 

. 
p --p-. . 

FIG. 11. - Somple: Betamethnsone t i .  l ,  50 pg/50 pI. Colmn: 
LiChrosorb RP-18 (5 pm) n. 2, 250 x 4.6 mm. Flon rdr :  
l ml/min. El,unf: Water-Mcthanol 40 : 60 "/v. Chilrf ~perd: 
0.5 cm/miii. Atin.: l cm = 8 x 10-4 A.U. (drr. UV 240 nm). 

Alain p?& T./.:  11.4 mi" 

(see Tab. 6) and this peak can be increased by adding 
dexamethasone to the sample. 

The calibration data were: betamethasone, normal 
phase y = 115092.8 x - 1378.7, r = 0.9998, x in pg, 
y in integrator counts; reversed phase, y = 1.8188 x 
+ 0.0073, r = 0,9999 x in pg, y in cmz; dexame- 
thasone y = 4.614461 4 0.000616, r = 0.9997, x in 
pg. y in integrator counts. 

As a general remark, concerning this first investig- 
ation on related substances far corticosteroids, we can 
say that normal phase procedures are more suitable 
than reversed phase far a more sensitive regulation of 
the resolution of one or other group of peaks by means 
of small modifications in tbe eluent strength o r  flou 
rate. The general resolution o€ the compounds studied 
is reported in Fig. 13. We can also say that both tech- 
niques give satisfactory, linear calibration curves, far  



I I L O  

12.10 

l i l i >  L'.M 

I 4 3 0  

l i .  l 0  

lOi'0 

17.00 0 . 0 9  

(a) Mean vnlucn uf two replicarions. 
. . . . .  p~~ ...-p-- . . . . . .  - ~ ~ - .  ~~p~ ~- . 
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F~G. 12. - .Ln,ple: Dexnmcthasone n .  1, 100 ! ~ g / 5 0  jrl. Col>imi!: 
1.iChrosot.b Si-100 (5 pm) 250 A 4.6 mm. F'Jm mle: 0.5 ml/ 
min. E h ~ z :  Xethanol 5 0 iii watcr-saturated chlor«form + 
0.3  % watcr. Chort rperd: 0.5 cmiinin. .Wii.: 1 cm = 160 i: 

10-4 A.U. (dcr. L!\' 254 "m). .\l& brok r.1.: 20.21 mio 

FIG. 13. - Co/mm: LiChroioib Si-100 ( 5  $m) 250 ... 4.6 nim. 
Fbw rale: 1 ml/min. L A ~ r i t :  Chloroform (amyl. stab.)-hlethaniil 
\Varer 94.70 : 5.0 : 0.3 v/v. C(i,ort ~ p r r d :  0.5 cm/min. :!rir,.: 
26, l c m  = 64 X 10-4 A.U. (det. UV 254 "m). .Sompls: in  20 p1 
(Desoxycorticosteronc acetate 0.4 pg  LI., 2.92 min.; Cortisonc 
acetate 0.8 $g r.t., 3.47 mi"; Gxtisol acctnte 0.4 pg  r.1. 3 . 3  
mi"; Cortisone 0.8 ;ig r.t., 4.25 min; Prednisulone acctnte 0.4 
pg r.t., 4.25 mili; Prcdnirone 0.8 ~ r g  r.t . ,  5.77 mi"; Cirtisol 0.4 
pg  r.t., 8.73 mi"; Dexamethasone 0.8 pg  r.t., 9.53 ni in ;  Bcta- 
mcthasone 0.4 !ig r t . ,  10.55 mi"; Prcdnisolcinc 0.8 ;ig r.t.,  

11.08 m i d  
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Elaborazione e valutazione dei risultati 

del rilevamento delle particelle sospese nell'aria a Roma 

M. A. BERTOLACCINI 

Laboratorio di Igiene del Territorio, Istitrito Superiore di Sanità, Roma 

Riassunto. - Vengono presentati i risultati di sei unmj di 
rileuamcnto di particcllc sospese nell'aria lmgo una strada 
urbana di Roma. Le concentrarioni medie di 24 ore di parti- 
cc& sospese rileuak per periodi di osservqione da un trimc- 
rtrc a un anno sì adattano alla disfribu+one 108-normale, 
di CM uengono dehrminati i parametri. I risukati dei sei anni 
di rileuamento vengono confrontati t ra  loro c con i l imit i  dclla 
Direttiva CEE per l e  partinllc in sospensione, r<rilixrando 
come paramciri di confronto i iinlori delle media aritmetica, 
&lia mediana c del 910 pcrrcntile. 

Summary. - (Elabortion and Evaluation of the 
Results of Monitoring Suspended Particulates in 
Rome). Tbc rcsultr of six years' monitoring O/ SUI- 

pcndcd particulatc~ near an urban street o/ Rome arc presen- 
tcd. Tbc 24-hour mean conccntrations o/ the surpcnded par- 
ticulatcs monitored during a period from tbree months to a 
y a r  fit a 108-notmal disfribution, whosc parameters aru 
crfimated. Conrpnrisons are made between onnwrrl fgures 
/or tbc six-ycar period and bctwm Rome fgwcs and EEC 
diredive limits for suspended particulatcs. Aritbmctic mcan, 
mcdian and 91th  perccntile are used ar cnmparison parame- 
ters. 

Dal 1974 al 1980 è stata in funzione presso l'Istituto 
Superiore di Saniti una stazione per il rilevamento delle 
concentrazioni delle particelle sospese nell'aria, con lo 
scopo di condurre delle indagini sull'inquinamento atmo- 
sferico di origine prevalentemente autoveicolare; la 
stazione di  rilevamento pertanto era situata lungo una 
strada urbana di Roma con traffico di mcdia intensith; 
il punto di  prelievo era collocato a circa 4 metri di di- 
stanza dal bordo della carreggiata e ad un'altezza di 
circa 1,5 metri dal livello della strada. 

I dati rilevati in questa stazione sono stati in parte 
gii utilizzati per diverse indagini sulla concentrazione 
delle particelle sospese nell'aria [l], sull'acidith del- 
l'aerosol [2], sul contenuto in solfati nell'aerosol [3]; 
ci è sembrato interessante riprendere in considerazione 
l'insieme dei dati rilevati a partire dal 1974, in quanto 
essi costituiscono una serie praticamente continua di 
,sei anni di  rilevamento, con l'intendimento di mettere 
in evidenza un'eventuale evoluzione del fenomeno del- 
l'inquinamento atmosferico da particelle sospese in una 
zona urbana di Roma. 

In vista dell'applicazione in Italia della normativa 
comunitaria [4] e per poter confrontare i risultati del 
rilevamento con i limiti per le particelle sospese pre- 
visti in tale direttiva, sono stati presi in considerazione 
i dati rilevati a partire dal 10 ottobre 1974, in modo che 
ogni anno di rilevamento è costituito da due semestri, 
uno invernale e uno estivo, consecutivi. 

Le particelle sospese nell'aria sono state determinate 
con il metodo gravimetrico dell'appendice 3 del Rego- 
lamento 322 [SI, utilizzando per la filtrazione dell'aria 
un solo filtro a membrana di acetato di cellulosa di 
porosith media 0,s  micron; il flusso di tiltrazione del- 
l'aria era di 18-20 Imin, la superficie effettiva di filtra- 
zionc era di 9,62 cm2 e la durata del campionamento 
di 24 ore. 

Tutti i dati riportati nel seguito si riferiscono a con- 
centrazioni medie di 24 ore. 

1) Concentrar(ioni medie mensili. - Nella Tab. 1 sono 
state riportate le concenuazioni medie mensili di par- 
ticelle sospese nell'aria rilevate durante sei anni, per 
mettere in evidenza l'andamento stagionale di tale in- 
quinante, che presenta in genere le concentrazioni più 
elevate in dicembre e quelle più basse io agosto. 

L'andamento stagionale delle concentrazioni di par- 
ticelle sospese nell'aria rilevate nella stessa stazione è 
g i i  stato discusso in una nota precedente (1) per quanto 
riguarda I'anno 1974-75; i successivi anni di rileva- 
mento confermano quanto gih osservato in tale nota; 
abbiamo riportato i dati dclla Tab. 1 per mettere in 
evidenza le fluttuazioni delle concentrazioni medie men- 
sili riscontrabili da un anno all'altro. 

2) Adattamento dei doti rilsvati al n~odello stafisfico 
lop~ormale. - In una nota precedente [3] era stato osser- 
vato che le concentrazioni di particelle sospese rilevate 
nella stessa stazione di prelievo si adattano abbastanza 
bene ad una distribuzione di tipo log-normale; con 
una serie di sei anni di rilevamento possiamo confer- 
mare che il modello statistico log-normale pub essere 



Tabella 1. - Concunlra~iaiii m& nlrnjili di porliiriir sospen riieuate a Roma, in ![g/m3. 
. ...... ...... --A ~.~ 

M E S E  1974 i 5  19i1 i 6  197677 (977-78 1978-79 1919 80 dCdù 
. ~~ 

Ottobre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Noveinbie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dicembre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gennaio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fehhraiu 

Mar;,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Aprile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Maggio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Giugno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Luglio 

Agosro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Settembre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

utilizzato pcr i dati di concentrazii~nc di particelle sci- 
spese ncll'aria, rilevate per periodi di osservazione aii- 
nuali, semestrali e trimestrali. Quanto affermato è 
stato dedotto graficamente, riportando le concentra- 
zioni, rilevate in un determinato periodo dell'annu, su 
carta di probabilità log-normale e osservando I'allinca- 
mento dei punti sperimentali. Nelle Tab. 2 ,  3 c 4 
sono riportati rispettivamente i parametri / I  e o dellc 
distribuzioni dei canipioni di dati rilevati per periodi 
di osservazione trimestrali, seniestrali e annuali. La 
suddivisione dell'anno di rilevamento in trimestri, a 
partire dal primo ottobre, è stata suggerita dalla consi- 
derazione che in tal modo ogni trimestre corrisponde 
approssimativaiiieiitc ad una stagiime. 

La compatibiliti dri canipioni di dati rilevati con il 
niodello statistico Iog-~iiormalc è suflragata dal test di 
Kolrnogoroff: nella terza e quarta colonna delle Tab. 2, 
3 e 4 sono riportati rispettivamente la deviazione più 
grande dalla distribuzione log-normale postulata e il 
valiire critico per a = 0,05. Tale valore è stato preso 
pari a 1,36/1% quand,, il numero dei dati a dispo- 
sizione era superiore a 30; negli altri casi (limitati alla 
Tab. 2) e stato ricavato dalle tavole per questo test: 
la differenza tra la distribuzionc Ing-normale postulata 
e quella dci dati del campione e sempre inferiore al 
valore critico, anche pcr periodi di osservazione di un 
trimestre. 

I parametri !i e o delle Tab. 2, 3 e 4 sono stnti calco- 
lati rispettivaniente come media e come deviazione staii- 
dard dei logaritnu naturali delle concentrazioni rilc- 
vate [6]. 

Se si considerano i parametri !i e o riportati nella Tab. 2 
per periodi di osservazione di un trinlestrr, si puh ricn- 
noscere una sostanziale somiglianza tra i periodi di 
autunno e di inverno, come anclic tra i periodi di pri- 
maarra e di estate, pur osservandosi ovviamente una 
certa variabilità da un anno all'altro; tale variabiliti 
è evidente soprattutto per il valore del parametro o, 
mentre i valori di p sono più vicini tra loro. Per met- 
tere meglio in evidenza l'influcoza della stagione del- 
l'anno sui valori di !i e di o, nella Tab. 2-A snn<> stati 
riportati tali parametri, calcolati in base ai dati rilc- 
vati in ciascun trimestre ncll'insieme dei sei anni di rile- 

Tabella 2. - Il?ramr!ri delle disfribrqioni log-normali e 
trrt di Kolmogoroff (a = 0,OJi) per le conccntrayioni medie 
di 24 ore di particrll~ rorpere rilevate in un pcriodo di os- 
seruasionr di im trimestre, iii !!g/m3. 

- .  ~~ ~- .. ~ ~ ---- - 
T?.< di ...... 

TRIMESTRE Anno p o Kolmosorob 

C.lcoliro critico 

Dai 1" ottobre nl 1974-75 5,002 0.466 0.074 0.148 

31 1975-76 5,242 0,535 0,048 0,190 

1976-77 4,889 0,475 0,079 0,153 

1977-78 5,161 0.446 0,052 0.157 

1978-79 5,196 0,648 0,154 0,264 

1979-80 4.981 0,603 0,121 0,264 

Dal l'l gennaio al 1974-75 5,142 0,285 0,097 0,185 
31 marzo 1975-76 5,199 0,510 0,094 0.155 

1976-77 4,941 0,446 0,091 0,167 

1977-78 4,946 0,434 0,051 0,174 

1978-79 4.956 0,431 0,138 0,301 

197940 5.023 0,488 0.082 0.198 

Dal 10 aprile al 1974-75 4,672 0,312 0,051 0,233 
30 giugno 1975-76 4,688 0.457 0,048 0,215 

1976-77 4,662 0.323 0.064 0,148 

1977-78 4,439 0,350 0.074 0.176 

1978-79 4,771 0,390 0,108 0.237 

1979-80 4.516 0,388 0,073 0.189 

Dal 10 luglio al 1974-75 4.570 0,317 0,074 0.203 
30ser iemhre  1975-76 4,635 0,328 0,083 0.240 

1976-77 4,493 0,427 0.107 0,165 

1977-78 4.642 0,386 0.121 0,198 

1978-79 4,411 0,447 0,063 0,159 

1979-80 4.792 0,371 0,100 0.309 



Tabella 2-:\. - Prrrometri drlle distribqioni log- oraal ali, 
media P deviaxione rtandard dei doti riievati in ciascrrna 
rtngione dell'airno per l'inrirnir dri sri anni di rilr~!amento. 

-~ ~ 
~~~ ~~~~~. ~~ ~. . -~ ~ 

~- ~- .~~ ~ 
~ -.. 
~- 

TRIMESTRE P G M S 

Dal Io utrobre al 31 dicemhrc 5,Ch2 0.506 179.5 94,4 

Dal 10 gennaio al 31 marzo 5,050 0.455 172.1 76.4 

Dal i o  aprile 11 30 giugno 4,609 0,382 107, h 41.6 

Da1 P luglio 41 30 settembre 4.543 0.409 101.8 40.7 

Tabella 3.  - Paranietrr delle distribu~ioni IO~-nornroli e 
test di K~lmo~oroff (a = 0,05) per /e concentrasioni medie 
di 24 ore di partir& so.cpese rilevate in im periodo di 
o.mrr~a~ione di IIII srmstre, in !1,f/r1i3. 

~~ ~ ~ 

~ ~ .~ ~ -~ ~ ~~ 

-~ -- 

TI<, d, 

SEMESTRE Anno 
KolmosoroU 

P a 
Olrolato critico 

Dal 10 ottobre al 1974-75 5,062 0,409 0.078 0,116 
31 maco 1975-76 5,ZL6 0,518 0,073 0,120 

197&77 4.913 0,453 0.031 0,113 

1977-78 5.064 0,453 0,042 0,117 

1978-79 5,097 0.586 0,095 0,200 

1979-80 5,007 0,530 0,089 0.158 

Dal I* aprile al 1974-75 4.614 0,317 0,052 0.153 
30 settembre 1975-76 4.666 0.408 0,061 0,165 

1976-77 4.586 0.381 0.080 0,110 

1977-78 4.528 0,379 0.064 0,132 

1978-79 4,523 0.460 0.064 0,132 

1979-80 4,589 0,400 0,057 0,163 
-. ~ ~ p--.- ~ ~ -- ~- 

vamento. Nella stessa tabella sono riportati anche i 
valori della media e della deviazioiie standard delle con- 
centrazioni di particelle sospese, rilevate in ciascuna 
stagione come indicazione dei livelli di crmcentrazione 
e della loro dispersione. 

Dalle Tab. 2 e 2-A si può dedurre, per quanto riguarda 
le particelle sospese nell'aria nella zona urbana di Roma, 
che la suddivisione dell'nnno in 4 periodi, uno per ogni 
stagione, e eccessiva e non aggiunge informazioni ri- 
spctto alla suddivisione in due semestri, uno di autunno- 
inverno e uno di primavera-estate; in secondo luogo 
si può anche dcdurre che potrebbe essere sufficiente 
cseguire il rilevamento solo per sei mesi all'anno, scelti 
in modo che siano ugualmente rappresentati un tri- 
mestre del pcriodo autunno-inverno e uno del pcriodo 
primavera-cstate. 

Nella Tab. 3 sono riportati i parametri /i e o e i risul- 
tati del test di Kolmo~orofi per periodi di osservazione 
d: un semestre, mentre nella Tab. 4 sono riportati gli 
stessi parametri per periodi di osservazione di un 
anno. 

I'cr quanto riguarda i periodi di osscrvaiione di un  
semistre, dalla Tab. 3 si puh dedurre che, per il valore 
del parametro !i, le iiuttua~. ioni da un anno all'altro 
sono relativamente più grandi nel semestre autunni,- 
inverno che non in quello primavera-estate (il coeffi- 
ciente di variazione di p è pari a 0,020 nel periodo au- 
tunno-inverno e 0,012 nel pcriodo primavera-estate). 
Nel caso del parametro n, invece, le Huttuazioni sono 
molto più inarcate, come del rcsto è da attendersi, dato 
che o è calcolato come deviazione standard dei logaritmi 
delle concentrazioni, e sono all'incirca uguali nei due 
periodi dcll'anno (il coefficiente di variazione di u è 
pari a 0,129 per il semestre autunno-inverno e a 0.119 
per il semestre primavera-estate). 

I vantaggi derivanti dall'applicazione di modelli sta- 
tistici ai dati di inquinamento atmosfcrico sono evidenti. 
Nel caso che sia applicabile il modello log-normale, 
attraverso due soli parametri, ! L  e o, è possibile descri- 
vere il fenomeno dell'inquinamento atmosferico e, 
sfruttando le caratteristiche del modello stesso, stimare 
i valori della media, della midiana, della varianza, le 
frequenze di superamento di determinati livelli di con- 
centrazione, ecc. 

Come esempio della utilizzazione delle caratteristiche 
del modello statistico, nella Tab. 5 vengono riportati, 
per periodi di osservazione di un anno, i v:ilori di alcuni 
percentili stimati in base al modello lrig-normale e, 
come termine di confronto, determinati in base all'in- 
sieme dei dati ordinati. Per la stima dei percentili dclla 
popdazione è stata utilizzata l'equazione (I): 

dovc z è la variabile normale standardizzata. 
Per la determinazione del valore dei percenrili dei 

campioni rilevati è stata utilizzata la formula (2): 

dovc r i l  numero d'ordine del dato iiella serie ordinata, 
I' è i l  percentile di cui si vuole determinate il valore, 
N è il numero di dati del campione; il valore di r viene 
arrotondato al numero intero superiore. 

Nella colonna dei percentili stimati della Tab. 5 
è stato riportato anche i l  valore del 99,86O percentile, 
che corrisponde all'cstremo superiore di una scrie di 
365 valori della variabile con distribuzione Iog-nor- 
male; si tratta cioè dclla stima della coiiccntrazione più 
elevata dell'anno. 



Tabella 5 .  - Co#/ronfo tra i  alor ori di diruni percentiii sti- 
mati in bare oi parametri / i  e o d ~ l / a  Tab. 4 e quelli 
rampiormi, in )1f/m3. 

- - . . ~ - .~~ .~ ---. 

A N N O  Pcrrcntiic 

- 

1974-75 . . .  

1975-76 . . .  

1976-77 . . .  

1977-7R . . .  

1978-79. . . 

1979-8 O . . .  

Data l'aderenza dri campioni di dati rilevati al mo- 
dello statistico, è evidente che la differenza tra i valori 
stimati in base al modello, che si riferiscono pkrciii 
alla popolazione dellc concentrazioni medie di 24 ore 
di un anno, o determinati in base al campione, e che 
si riferisconn percii al particolare campione in esame, 
dehba essere piuttr,sto piccola; in effetti, la concordanza 
dei valori delle due colonne è molto buona anche per 
i percentili piii elevati, al contrario di quello che era 
stato riscnntrato, per la stessa stazione di prelevamento 
nel caso del biossido di zolfo, dove lo scostamento del 
campione dal modello statistico era via via sempre più 
grande e dello stesso segno negativo a partire dal 900 
percentile. Nel caso delle particelle sospese, invece. 
non si riscontra una differenza sistematica, ci06 sempre 
dello stesso segno, tra il valore stimato e il valore deter- 
minato in base al campione, anche alle estremit& della 
distribuzione, e quindi la stima della concentrazione 
media giornaliera più elevata dell'anno appare suffi- 
cientemente attendibile. 

Nella Tab. 6 sono riportate la media e la deviazione 
standard stimate in base alle caratteristiche del modello 
log-normale e quelle calcolate per i campioni di dati 
raccolti. 

Tabella 6. - Confronto delle mtdir r dellt deviuxioni rtundurd 
r t imte in buse ai parametri / i  e o dd/u Tab. 4 e quclle 
rumpion<rrit in /tg/m3. 

.~ - -~ ~. ..~ - -  
-p,-- ~ -p ~- -- ~ .-p~-~--- .~--p-..--. ~- . .- 

Per la stima della media aritmetica e della deviazione 
standard ci si è valsi delle seguenti proprieti del mo- 
dello 171: 

0, 

(3) media = e(" T )  

(4; varianza C I ~ P  + "'i (e"' - 1) 

Anche nel caso della 7'ab. 6 i valori stimati sono in 
buoii accordo con i valori calcolati per i campioni di 
dati rilevati. 

3) I,a/utq~onr dei sei an~fi di rdeuamrnto dr parlicclk 
sorper?. - Per la valutazione dei sei anni di rilevamento 
di particelle sospese sono stati scelti i seguenti para- 
metri di confronto: i valori della media, della mediana 
e del 950 percentile, stimati in base al modello stati- 
stico log-normale; per tener conto delle differenze sta- 
gionali, oltre al periodo annuale di osservazione, sono 
stati considerati i periodi semestrali; i periodi trime- 
mali  invece sono stati tralasciati per le considerazioni 
fatte intorno alle Tab. 2 e 2-A. Per maggiore comodith, 
nella Tah. 7 sono stati raccolti tutti i dati utilizzati per il 
confronto. 



Tabella 7. - CmJrontu dei rirulfati di sci anni di rihvnmento della ronrcntratiorre medio di 24 ore di parfirdle sospen 
ntli'uriu, in @/m'. 

-~ ~ -~ ~ - - ~-p-~ ~ -.-..---p- ~ ~ 

P E R I O D O  Pinmcrro 197+75 1975-76 1976.77 1977-78 1978-79 I P ? P ~ R O  Mtdla Cab 

Semestre: dal Lo otcobrr nl 31 marzo Media 170.9 208,7 1 5 1 , O  175.3 191.8 170.7 178.1 0,112 

50°perc. l57,9  184,3 136.0 158,3 163,b 14Q,5 158.3 0,101 

95O pcrc. 309.5 431.8 291, l  333.4 428.8 357.7 158.9 0 .166 

Semeatrc: dal 1" aprile al 30 aettembrc hlcdia 105.9 115.0 105,2 99.1 iPl .9  106.4 105.6 0.051 

5C"perc. 100.9 106.3 98.1 92,b 92.1 98.2 98.0 0.054 

95"perc. lb9.9 208.0 183,7 172,5 I % . +  tRY,7 1a6,7 0,078 

Anno: del i' ottobre al 30 settembre Media 147,2 176,2 127.6 141,8 129.7 139.4 I43,b 0.122 

50operc. 134,I 152,3 115.1 125.0 110,2 121.9 126,4 0,120 

9S0perc. 275,O 377.1 2J3,O 283,Y 279,6 284.6 290,5 0.155 
~ ~ . ~ ----..p----- ~-~~ ~. 

~~~ ~ ~ ~ ~ - 

Dalla Tab. 7 risulta evidente che la dispersione dei 
parametri scelti per il confronto, espressa da coeffi- 
ciente di variazione, è più elevata nel semestre autunno- 
inverno che in quello primavera-estate per un fattore 
uguale a circa 2, indipendentemente dal tipo di para- 
metro considerato; inoltre che la dispersione dei para- 
metri per il periodo annuale è circa uguale a quelia del 
semestre autunno-inverno. Questo potrebbe indicare 
che le fluttuazioni nel semestre autunno-inverno dei 
parametri presi come termine di confronto possono es- 
sere attribuite alla diversiti delle condizioni mcteo- 
climatiche da un invcrno all'altro e che nel periodo 
primavera-estate le condizioni più favorevoli alla di- 
spersione degli inquinanti e la diminuzione delle sor- 
genti di emissione di particelle sospese producono li- 
velli di inquinamento da particelle sospese non solo più 
bassi ma anche più riproducibili da un anno all'altro. 

Nella zona circostante la stazione di prelievo, non 
sono intervenute modifiche importanti per quanto ri- 
guarda il traffico automobilistico e il riscaldamento 
domestico dal 1974 in poi, ma nell'anno 1975-76 le 
misure di particelle sospese possono essere state in- 
fluenzate dai lavori di un cantiere edilizio posto nelle 
vicinanze. In effetti questo anno mostra i valori più 
elevati per tutti i parametri di confronto riportati nella 
Tab. 7. La differenza dei valori dei parametri di con- 
fronto per l'anno 197675 rispetto alla media dei sei 
anni di rilevamento è abbastanza sensibile per il pe- 
riodo invernale (dal 15 al 25 O/U a seconda del para- 
metro considerato), mentre è molto meno importante 
nel semestre estivo; in ambedue i casi, però, potrebbe 
rientrare nelle fluttuazioni dei valori dei parametri di 
confronto riscontrate da un anno all'altro. Come con- 
wguenza di tali fluttuazioni, per poter valutare lo stato 
di inquinamento di una zona urbana oppure pcr valu- 

dalla Tab. 7 si può dedurre che la media aritmetica e 
la mediana sono parametri tra loro equivalenti, sia 
per periodi di osservazione annuali che semestrali. I 
valori del 950 percentile sono più dispersi, sia in valore 
assoluto che relativo, rispetto a quelli della media 
o della mediana, soprattutto nel periodo invernale, 
ma, tenuto conto che tale parametro si riferisce all'estre- 
mità superiore della distribuzione, dove è ovvio aspet- 
tarsi una dispersione più grande, anch'esso pub essere 
considerato uno strumento utile per il confronto e la 
valutazione di diversi anni di rilevamento. Natural- 
mente, tutti i parametri di confronto della Tab. 7 
potrebbero essere sostituiti dai parametri (1  e a delle 
distribuzioni log-normali delle Tab. 4 e 5. 

Se si confrontano i valori della media aritmetica e 
del 950 percentile per periodi di osservazione annuali 
(terza sezione della Tab. 7) con gli standard di qualiti 
dell'aria per le particelle sospese della direttiva CEE g i i  
citata (media aritmetica delle concentrazioni medie di 
24 ore rilevate in un anno non superiore a 150 yg/m3; 
valore del 950 percentile delle concentrazioni medie 
di 24 ore rilevate in un anno non superiore a 300 yg/m3), 
si può osservare che ambedue i limiti sono stati supe- 
rati solo nell'anno 1975176; negli altri anni i valori riscon- 
trati sono inferiori a tali limiti, anche se in misura 
piuttosto modesta. Ci si trova, cioè, in una situazione 
in cui è sufficiente un inverno particrilarmente sfavo- 
revole oppure un aumento delle emissioni dovuto a 
cause contingenti perché i limiti della direttiva possano 
essere superati. Tale conclusione ovviamente è valida 
solamente per la zona in cui è collocata la stazione di 
misura e non può essere applicata alle zone di Roma 
che presentano piu elevati flussi di traffico e maggiore 
densità abitativa o coininerciale. 

tarc l'effetto delle modifichc dcllc sorge$ di ;mssionc 
sui Iivclli di inauinamcnto da oarriccllc sorocsc ncll'aria. K'"~'""e"'l . 
è necessario avere a disposizione molti anni di rileva- Desidera ringrarinrs il sig. hsrorc Marinelli c in 5ig.m Paob 
mento. Per quanto riguarda la scelta dei parametri da Gubbiotti II collaborazione prestata nei rilcvamcnto delle 
impiegare per il confronto dei sei anni di rilevamento. paniccllc sospcsc. 

RimvuIo il U) gennaio 1982. 
Acrrft#to il 14 ottobix 1982. 
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