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Riassunto. - stato uafutato un rido di r,erniciatura 
poliuretanira a spruzzo « airless n e la rdatiua rartqqgiotura. 
L'esposizione degli addetti in due tipi di cabine con diffe- 
rcntr sistema di aspirazione, è stnta analizzata per quanto 
r i p r d a  ~oluefl/i, aerosol e T D I  monomero. Vi sono nette 
diferrntc di dispersione di solventi a seconda della ronce~ione 
&ll'aspira~ione in ogni rubino, mentre il T D I  è risultato 
ampiamente entro i limiti permirsibili (ueniva impiegata una 
mrnice correttamente formulata). La dispersione di polveri 
inahbili durante la carteggiatura è risnltatn voriabilt, con 
punte anche eleuate. L a  ualutazione delle condizioni di salute 
degli addetti operntori ha evideqiato solo dirturbi di tipo irri- 
tatiuo, per una esposizione media di 6 anni. 

Summary (Environmental and Medical Study of a 
Wood Spray Painting u-ith Poliurethanic Varnish). - 
In a /wnifure,fartorj un '' airless " s p r q  pninting using poliu- 
rctanic laquer and its rubbing down or sand fìnishing w s  
ualued. I t  was ertimated the exposure ofemplyecr to solr~ents, 
aerosol, T D I  monomer in two spruy both with different 
local exhaurt c.entilation. Wefound wide differenrer of soluent 
oir ronrtntrations conrequent!v to the different ventiiation yr -  
tem ured, whilc air ronrentration o/ T D I  monomer resulted 
always below th rerommended environmental limit. (" safe " 
hquers werc ured). A great r~ariabi l i~ in totaJ suspended par- 
tirulate mntter during rubbing down war found. Medical 
~r~aluotion of employees' health conditions rtuealed onb air- 
wayr irritative efferts and no rhronic damage. 

Nell'ambito di una indagine in una fabbrica di mo- 
bili di grande serie, che opera l'intero ciclo di produ- 
zione dal legno grezzo al mobile finito, abbiamo con- 
dotto uno studio della linea di verniciatura manuale 
a spruzzo. Lo scopo era quantificare dal punto di vista 
.imbientale e biologico il rischio degli addetti che 
operano in cabine aspirate, utilizzando prodotti verni- 
cianti poliuretanici. Sono stati utilizzati quali parame- 
tn ambientali la concentrazione atmosferica dei solventi, 
del monomero diisocianico, del corpuscolato totale. 
Ci si proponeva in particolare di valutare il sistema di 
ventilazione delle cabine che, a parita delle altre condi- 
zioni operative, meglio proteggesse gli addem. 

Il ciclo di verniciatura con sistema a spruzzo air- 
Irss si articola in cinque cabine a velo d'acqua; una 

per la mordenzatura, due per il « fondo n poliuretanico, 
due per I'« opaco » poliuretanico. La disposizione spa- 
ziale è riportata nella Fig. 1. La carteggiatura del fondo 
viene eseguita su banchi aspirati situati al di fuori della 
linea di verniciatura. La composizione dei prodotti 
vernicianti (fondo e opaco poliuretanico) era nota; in 
particolare il contenuto in monomero diisocianico libero 
non superava lo 0.3 $6 del prodotto pronto per l'ap- 
plicazione a spruzzo. 

FIG. 1. - Linea di verniciatura a spruzzo in cabina 

DETERMINAZIONE DEGLI INQUINANTI AERODISPERSI. 

I solventi sono stati campionati con fiale di carbone 
attivo e l'analisi è stata condotta per via gascromato- 
grafica dopo eluizione con solvente secondo le meto- 
diche consigliate dal NIOSH [l]. La parte corpuscolata 
dell'aerosol stata determinata per via gravimetrica, 
campionando l'aria attraverso membrana cellulosica 
a micropori. Sia per i solventi che per il corpuscolato 
totale è stato addottato il campionamento personale 
della durata media di due ore. Per determinare invece 
la concentrazione atmosferica del T D I  è stato utiliz- 
zato un campionamento della durata di quattro ore, 
in posizione fissa in prossimiti dell'addetto, mediante 
gorgogliatori a setto poroso. L'analisi è stata poi con- 
dotta secondo la metodica di Marcali [2]. 

I risultati delle determinazioni delle concentrazioni 
atmosferiche di solventi sono riassunti in Tab. 1. Ri- 
sulta evidente come l'intervallo di variabilith delle con- 
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centrazinni medie dei solventi delle singole cabine si 
sempre assai contenuto. Ciò è spiegabile con 

I,uniformità e la ripetibilità delle condizioni operative. 
i; ~cil i t ienre rilevabile anche la vistnsa differenza fra 

i delle cnncentrazi«ni atmosferiche di solventi 
riscontrate nclle cabine in cui viene applicato il foiido 
ed i ,-alori riscontrati nelle cnhine dove \-iene appli- 
cato I ' < I ~ " C O  poliureranico. 1 risultati s m o  spiegabili 
con le diifercnze rsistenti nel sistema di ventilaziiine 
delle cibine; mentre le cabine 2 ~ 3  presentano i l  tradi- 
,ion:ile sistciiia di aspirazione delle cabine a velo d'acqua; 
sulle cnbinr 4 e 5 è installata anche una mandata d'iria 
pre--riscaldata dall'alto in corrispondenza dell'addctt<i 
<,]tre ad una %spirazii>ne posta frontalmente al velo 
,1'.icqua dirrro al carrello che sorregge pezzi appena 
wrniciati. I dati relativi alle dis~ersioni di solventi con- 
fermano I'ciiicienza di un sistema così organizzato di 
mandata c ripresa d'aria che permette di veicolare al- 
l'esterno la maggior parte dei solventi che si disper- 
dono nella zona di spruzzo cnsì come in quella di de- 
positi> dei pezzi nppena verniciati. 1.2 dispersione atmw 
sferica di TDI è risultata in entrambi i casi sempre moltri 
modesta raggiungendo una cnncentrazione media di 
i1,ii2 iiigim' nelle cabine 2-3, cd una concentrazirine 
niedia di O,03 mg/m3 nella cabina 4-5; sempre inferiori 
;inche ni severi limiti proposti dagli igienisti amcri- 
cani 13). Ciisi. niodeste dispersioni di TDI nell'aria sono 
xttribuibili sostanzialmente alla piccola percentuale di 
monomero diisocianico contenuta nel prodotto verni- 
ciante. Anche per quanto riguarda il corpuscolato to- 
tale non si osservano sostanziali differenze fra le cabine 
utilizzanti il fondo e l'opaco poliuretanico (1,9 mg/in3 
inel primo caso, 2.1 nig/m' nel secondo). Per quanto 
riguarda la carteggiatura, essa viene effettuata manual- 
mente o con levigatrici nrbitali sia su normali tavoli 
che su appositi banchi aspirati. h ciò corrisponde, in 
generale, un diverso inquinamento da polveri con 
ampia variabilità dei dati. Tale situazione è imputa- 
bile alla variabiliti del carico di lavoro e al modo stesso 
di operare dei vari addetti, soprattutto nell'utilizzo delle 
pistole ad aria compressa, che servono per pulire i pezzi 
:il termine della carteqiatura. Nonostante queste nsser- 

vaziorii, emerge comunque la considerazione che le 
concentrazioni di polvere costituita da particelle di 
resina poliuretanica derivante dal fondo riscoritrate 
presso i banchi aspirati. dell'ordine di 1 mg/m', sono 
notevolmente più contenute rispetto a quelle rircon- 
trate presso i tavoli dove non esistono aspirazioni 
(3-5 mg/m'). L'malisi al microscopio ha evidenziato 
una prevalrnza delle classi granulometriclie molto fini 
(particelle di diincnsione ~ 5 q) dell'ordine dell'80 ';,. 

Su I O  verniciatori e su 17 cnrteggiatori è stato effet- 
tuato un completo studio clinico, con analisi cmatochi- 
miche, radiografiche e spironietriche. È stato inoltre 
somministrato un questionario sintomatologico appo- 
siramente predisposto per gli esposti a solventi [41. 
Ncl gruppo dei verniciatori (aiizianità media 5 anni), 
sono risultati fortemente incidenti i disturbi irritativi 
del faringe e del laringe, menLre non erano significativi 
i sintiimi nervosi da soliw~ti .  E stato però documentato 
un caso di asma da isocianati un anno prima dell'inda- 
gine. Nel gruppo dei carteggiatori (anzianità media 
6 anni) è apparsa importante stilo l'incidenza di irrita- 
zione al faringe. Non sono stati evidenziati effetti tos- 
sici cronici. n6 quadri di deposito intrapolmonire delle 
polveri. In definitiva, con l'uso di vernici poliureta- 
niche correttamente formulate (monomero TDI libero 
inferiore allo 0.3 O;, nel preparato all'uso) le dispersioni 
di diisocianato sono minime, ma permane il rischio 
allergico. La nocività principale è quella da solventi, 
in stretta dipendenza dalla concezione dei sistemi di 
aspirazione; nelle nostre situazioni effetti irritativi da 
acetati, xilolo, glicoli. eteri sono stati constatati in rela- 
zione all'inquinamento delle cabine dotate solo di 
aspirazione frontale. 1.a dispersione di polveri di re- 
sina poliuretanica nella carteggiatura è risultata ancorn 
iniportante malgrado le protezioni in atto. Per una espo- 
sizione mcdia fino a 6 anni non vi sono stati segni di 
riteniione polnionare r> reazioni di tipo fibrotico. 
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Determinazione della concentrazione di vapori 
di N,N-dimetilformammide nell'aria degli ambienti di lavoro 

v, RIAIATORI, G. CARELLI, R. I..\ BUA e R. >II\RSILI 

Istit,,to di ,.Iledirina del Laporo, Ctriversità Cattoliia del Sarro Chorp. Roma 

Riassunto. - I ' i~ne d~scritto rtn metodo dì rampionamento 
rrr carbone attiruo P di dttermMazione ,qascromato,pra/?ca della 
AV,.VVdiintefilforman~mide (DMF) in rm impianto ppr la 
prod~qione di pqse in poliuretano. L'analisi della DMF 
,-nmpionata è s t o t ~  ~ f f ~ t f t ~ a t a  per ~~ascromaiogruja SII Poro- 
p a  ,? c Tmax GC dopo psfra@one ron 2 m/ di arftone per 
q m  100 m8 di carbone attivo. L a  d~t,ia?iotie itarrdard d d  
/'intero mefodo è del 3,5 S. Le medie Api  t,alori ottenuti dai 
prelieui personali e di rcrrtro ambiente .sono riipetfit,amenle 
1,42 - 1 :  0,65 e 1,30 t 0,67 ?t<q/ntJ. Il metodo è n f i i i ~ ~ a -  
bile anche NJ prpsensa di altri inquinonti P in altri ambimfi 
di lar80ro. 

Summary (Gaschromatographic Deterniination of 
N,N-dimetliylformamide (DMF) in the Workronm 
h ) .  -- A rharroal sampling method ond a gaschro~ttatogrophir 
dftertnination of N,N-dinretbyljor~~ramide ( D M F )  in the 
nir o/ a plant /or the production o/'po!y~~rethane l m p s  har~e 
heen d~scribed. Tbc ana&is o/ DMF roll~cted uwe perfor- 
rn~d by .pa~rhromatography on Poropak 2 and Tenax GC 
iilter extracfion rvith 2 m/ acefone/100 mg charcoal, whith 
a mean rtcoiiey o/ 85 5 2 %. Tbc reiatir'e sfandard del+- 
d o n  of the ~nt i re  procedure uior 3.5 o,. Stationary nndper- 
.sona/ samplings gave ar reszdf mean fil1~1es o/ 1.30 1; 0.67 
nnd 1.42 -i- 0.65 niq!rit'. Thp nrethod is partirrtlo<y u i t -  
nhlp in insfances rr,here othpr po1lutnnt.r ore prmnt,  and fhert- 
h ran bc rtsed also ,far ofher w o r h a s .  

La dimetilforniammide (DMF) per le sue ottime pro- 
lprietà solventi è largamente impiegata nell'industria 
chimica, nel campo delle fibre sintetiche, in particolare 
nclla produzione di poliuretani. 1.a DXIF nnanifesta 
l a  sua tossicità sia attraverso le vie respiratorie che per 
ccmtatto [l]. Infatti i valori limite TLV-TW.\ e TLV- 
STEI., rispettivamente 30 e 60 mgjm3, adottati dalla 
\ssociazione degli Igienisti Industriali Americani per 

I'anno 1981, portano la notazione ~ I I / P  in corrispondenza 
ilcll'inquinante. Scopo dcl presente lavoro e la descri- 
i r m e  di un metodo di canipionaniciito della DMF cnn 
tubicini riempiti di carbone attivo, e successiva deter- 
minazione gascromatografica. Per verificare l'efficienza 
deltmetodo, sono stati effettuati campionamenti a con- 
centrazioni note di DMF in aria, rilevando poi spettro- 
fotometricamente i vapori a 215.4 nm [2). L'equazione 

di Freundlich 131 applicata al campionamento, calco- 
lata sperimentalmente, C risultata la seguente: 

t,,, = 514 C-N"l6 

Si può calcolare, ad esempio, che è possibile campio- 
nare al flusso di 0,l l/min per 190 min alla concentra- 
zione di 1000 mg DhlF/m3, con una perdita inferiore 
all'l 

I canipionamenti sono stati effettuati in un impianto 
di produzione di pezze di poliuretano dove la D h l F  
veniva usata come solvente in contenitori ermeticamente 
chiusi; gli operatori non venivano a contatto con la 
DMF se non durante i prelievi di controllo. effettuati 
per mezzo di valvole di drenaggio. Questi recipienti 
venivano aperti solo in occasione di operazioni parti- 
colari che gli addetti eseguivano muniti di adatte prote- 
zioni individuali (tute impermeabili, stivali, copricapo, 
maschere antigas). 

L'aria ambientale è stata campionata attraverso tubi- 
cini di vetro, diametro interno di circa 5 mm, conte- 
inenti due strati di carbone attivo hlerck per gas-croma- 
tografia 20135 inesh, rispettivamente di 100 C 60 mp. 
separati da lana di roccia, ad un flusso di campionamento, 
variabile da 0,10 a 0,16 ml/min, costante per ogni tubi- 
cino. L'aria ambientale veniva aspirata mediante pompe 
Casella mod. 390011 a sicurezza intrinseca. Le due fra- 
zioni dei tubicini vengono estratte scparatamente con 
due m1 di acetone per analisi hlerck. La resa di estra- 
rione è dell'H5 4, 2 'l:, nel range di concentrazioni riscon- 
trate. Le analisi della DhlF sono state effettuate con 
pscroniatografi mod. 900 (I'erkin-Elmer) e mod. 5700 A 
(Ilcu.lett & I'ackard) su colonna di l'oropak Q 80/100 
~iiesh, di 2 m x. 118" in acciaio, in isoterma a 180°C. 
sotto flusso di azrito di 30 ml\inin e su colonna di Tenax 
GC 60180 mesh, 2 m ;< 1/8" in isoterma a 120°C al 
flusso di azoto di 25 ml/min. Rivelatore a ionizzazione 
di fiamma, registratore mod. 56 Hitachi. Le analisi 
sono state effettuate con il metodo dello standard in- , 



temo o esterno. Come standard interno C stato usato 
glicol etilcnico monoetileterc acetato. 

La dcviazionc standard, relativa al campiiiriarncnto 
c all'analisi, ciin il metodo dellu standard estcrnr], i. 
risultato esscre al massimo pari al 3,s 'i,,. Il limitc di 
rivelabilità per 6 ore di campionamento a 0,1 I/min 
per 0,01 mg DMF/tubicino, corrisponde a circa 0,2S 
mg/m'. Il metodo analitico descritto è stato provato 
in una indagine nel corso della quale sono stati effettuati 
campionamenti in una zona di centro ambiente e in cor- 
rispondenza della zona di respirazione di un addetto. 
1 valori ottenuti sono riportati in Tab. 1. Il valore di 
9.2 mg/m) si riferisce ad un prelievo di centro am- 
biente durato circa 150 min nel corso del quale veniva 
effettuata la pulizia della vasca, lavorazione che dava 
luogo ad una maggiore diffusione di DMF nell'ambiente. 
In  corrispondenza dell'addetto, i valori riscontrati va- 
r imo  da 1.2 nig/m%elle condizioni normali di marcia, 
a 15,s mg/m3 quandn, in un campionamento durato 
circa 210 min. l'addetto ha lavorato per circa 3 min 
in prossimità della vasca aperta. L'operazione di puli- 
zia della vasca, effettuata dagli operatori con i memi 
di protezione, dà luogo ad una concentrazione nel- 
l'aria di circa 160 mg/m3 nei primi 30 min. 11 valore di 
circa 330 mg/m3, riscontrato in questa stessa fase lavo- 
rativa è stato ottenuto interrompendo il campiona- 
mento durante le pause. Durante la pulizia rulli, sono 
stati riscontrati 54 mg/m3 di DMF. I risultati ripor- 
tati nella Tab. 2 si riferiscono a prelievi effettuati sia 
nelle posizioni di centro ambiente che seguendo gli 
addetti durante i tre turni lavorativi, per un periodo di 
9 giorni, della durata di un turno lavorativo. 1 valori 
di 9,5 mg/m3 (centro ambiente), 67,7 e 4,s mg/m3 
(campionamenti sull'addetto) sono stati rilevati durante 
operazioni saltuarie effettuate a vasca aperta, con pro- 
tezioni individuali. 1 valori medi relativi ai campiona- 

menti pcrsr~nali (1,42 <, D,6j mg/nv') e di centro ani- 
biente (1,30 + 0,67 mgim') sono tra loro assai vicini. 
Kel calcolo dclic medie non sono stati prcsi in consi- 
dcrazionc i dati rclativi ad operazioni particolari. , 

Durnci 
Puslziunc dei prclievu del ~ r r l i c r o  DMF 

<n min in muim. 

1 205 3 . 2  
1 90 1 .2  
1 220 15 .8  

25 160.0 
Prelievo d ' a d d e t t o  . . . . . . . . . . .  1 19 r 

, 15 i 330.0  

. . . . . . . . . . . .  Centro ainbientc 

Si nota comc i valori di concentrazionc di Dhll: 
riscontrati in corrispondenza dell'area di respirazione 
dell'addetto si mantengano al di sotto dei limiti consen- 
titi, ad esclusione di operazioni particolari e saltuarie, 
come la pulizia della vasca e la rollatura, dove si supera 
il TLV-STEL, e nelle quali, tuttavia, gli operatori indos- 
sano idonei mezzi protettivi individuali. 

Tabella 2. - Concenfra~ion~ di DMF erprerrn in nrg/rn3. 
I_--_-- _ .......... ......... - ... - p-.- .- - --.p 

ccnrru ambiente In c',rri.~ondrnr* ddl ' i i~" di 
rc~pirszione deil'iddcno 

I <",no Il turno li1 turno i turno U turno 111 rurn<i 

Primo giorno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- 0 . 6  - -. 1 .0  -. 
Secondo giorno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 7  1 . 5  2 . 1  1 .O  1.5 1 . 5  . . 

1 . 1  

Terzo giorno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I , O  9 . 5  @ , V  1.0  6 7 . i  0.7  
lrrdla) (rollaì , -~~ 

Quarto giorno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.4  0 . 9  1.0 2 . 1  I ,O 2.5  

Quinto giorno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 . 5  1 .5  0.9 1.5 1 .  I 0.8  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Sesto giorno 0 . 9  I , 0  1 . 0  O,R 4.R 0 . 6  
Settimo giorno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 6  - -~ 1.4  -. -~ 

Ottnro giorno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 . 1  3.0 2 . 5  2 , h  2 . 9  1.5 

Nano giorno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ,O 0 , 8  0 . 9  1 .3  1.5 1 ,3  
~ - ~ ~ 

P- 

.- - ~~ - ~- . . ~ -.-.- 
- p-~ -- 
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Determinazione degli idrocarburi aromatici polinucleati (PAH) 
negli oli, negli aerosol di oli e nei fumi in genere 

Fondaqiom Clinica del Lavoro - Centro Ricerche di Fisioputologia e Sicnreqya del Lavoro - II Cattedra di Medicina &i Lavoro, 
Università degli Studi, Pavia 

Riassunto. -- Viene de~crittu wna metodicu per la deter- 
minvqione de& idrocwburi aromatici policiclici negli oli 
c negli uerorol in xenere. Dugli oli i P A N  vengono estratti 
con solventi sari. Dall'aerosol depositato su filtro i P A H  
ijengono estratti con bagno ad ultrusuoni. I/ soluente di estra- 
?ione vienu u n a l i ~ ~ a t o  i m  G u s - M m  con colonne capillari. 
Sono stati determinati 10 P A H .  Vengono riportati risultati 
di awlisi per 15 campioni di olio e il confronto tru dati otte- 
nuti & oli freschi e usati e da o/i e uerosol corrispondente. 

Summary (Analysis of Polycyclic Aromatic Hydro- 
carbons in Oils and their Aerosols). - In this paper, a 
method for the anaSsis of P A H  in 011s and their uereosols 
is described. P A H s  are drawn out /rom oils b~ means of 
r,arious so/uents. P A H r  ure druwn/romfilters collected aereo- 
JO/I ly m e m  o/ solvents in an ultrasonic bath. The extraced 
iohent is ana&qed b j  gas-massa equipped witb capillary co- 
iumn. Ten P A H s  are determined. Tbe unabtical data o/ 
15 samples of oils arc then reported and a compariron behveen 
new and used oils and between oils und their correspondent aero- 
so l~  is drawn. 

L'impiego degli oli da taglio e da lubrificazione nel- 
l'industria in genere e in quella metalmeccanica, in par- 
ticolare, ha sempre posto dei seri problemi per i possi- 
bili loro effetti nocivi, legati ovviamente alla compo- 
sizione dell'olio, ivi comprese le impurezze e I prodotti 
di trasformazione. Il rischio da oli si configura, nell'espo- 
sizione professionale, per via cutanea e per via inala- 
toria. Gli oli di uso industriale derivano in massima 
parte dai residui di distillazione del petrolio e pertanto 
hanno una composizione oltremodo complessa. La pre- 
senza di polinucleati aromatici costituisce un fattore 
di rischio oncogeno non trascurabile, di difficile indivi- 
duazione e quantificazione. Lo scopo di questo lavoro 
e proprio quello di proporre una metodologia analitica 
in grado di individuare i PAH presenti negli oli sia 
come prodotti originali che aerosolizzati. 

h l \ i 0  TRATTASIENTO DEGLI <>LI. 

L'analisi di un olio è un'operazione abbastanza labo- 
riosa. Il primo obiettivo e quello della separazione 
dei vari componenti in gruppi di sostanze omogenee. 

Viene seguito un processo di estrazione fondamental- 
mente rappresentato dai seguenti passaggi: solubiliz- 
razione dell'olio in etere etilico e trattamento con NaOH 
con separazione delle fasi eterea ed acquosa; la fase 
acquosa contiene le sostanze organiche acide che ven- 
gono estratte con etere etilico dopo acidificazione con 
HCI, dalla fase I eterea vengono separate le sostanze 
basiche mediante aggiunta di HCI ed etere etilico come 
solvente di estrazione; dalla residua fase I eterea ven- 
gono separate le sostanze neutre (idrocarburi) con vari 
trattamenti e con cicloesano come solvente ultimo di 
estrazione; questa fase viene trattata con una miscela 
di dimetilformammide ed acqua per ottenere in ciclo- 
esano gli idrocarburi alifatici-olefinici e aromatici leg- 
geri e in DMF gli idrocarburi aromatici pesanti e poli- 
nucleati [l]. 

Dalle analisi delle varie frazioni di separazione. con 
appropriate metodologie, è possibile conoscere i vari 
componenti di un olio. La nostra attenzione & stata in 
particolare posta alla individuazione dei PAH. 

DETERJIINAZIONE DEI PAH NEGLI OLI. 

La presenza di PAH negli oli ed altri substnti & gi i  
documentata in bibliografia [2], dove perb viene posta 
particolare attenzione al BenzNa)a)Pirene. Si afferma tra 
l'altro, che tale sostanza non può essere assunta come 
sostanza guida per l'identificazione di tutti i PAH per- 
ché la quantiti relativa di BaP non ? fissa ma molto 
variabile. È quindi utile raccogliere quanti più dati 
è possibile. I PAH possono essere presenti negli oli 
originari, ma si possono anche formare per sollecita- 
zione termica, in genere per sintesi dei prodotti di piro- 
lisi a temperature superiori a 400 @C. Risulta la forma- 
zione di molecole o radicali instabili che reagiscono per 
dar luogo a miscele complesse di molecole. In questo 
modo i l'AH possono risultare numerosi per la deri- 
vazione sul nucleo principale di radicali alchilici [3]. 
Nella nostra indagine abbiamo preso in considerazione 
le seguenti sosume: fenantrene, antracene, fluorantene, 
pirene, benzo(a)antracene, crisene + trifenilene, ben- 
zo(a)pirene e benzo(e)pirene, perilene. Riteniamo che 
tali sostanze siano le più interessanti perché studiate 
in bibliograka per il loro effetto cancerogeno; in esse 
sono presenti i benzo~ireni (a) e (e), il benzo(a)antracene\ 



e il crisene che secondo IARC sono sicuramente can- 
cerogeni. Per la loro analisi quaiiquantitativa sono di- 
sponibili due metodologie analitiche: Gas-Massa e 
HPLC. Nell'impossibilità di trattare estesamente questi 
aspetti, ricordiamo che un confronto delle due meto- 
diche depone a favore della Gas-Massa per l'alta speci- 
ficità dei dati che si raccolgono. Le analisi del solvente 
di estrazione da noi sono state eseguite in Gas-hiassa 
con colonna capillare (colonna in sorgente e iniezione 
on column) [4]. 

La prima operazione è rappresentata dalla raccolta del 
campione di materiale in sospensione. Noi ci siamo rife- 
riti ai metodi NIOSII-UPCA-IARC. Sono state comun- 
que proposte varianti rappresentate dalla sostituzione del 
filtro in fibra di vetro con quello in argento; dalla intro- 
duzione di un raccoglitore della frazione volatile posto 
in serie alla membrana per la cattura di eventuali vapori 
dovuti allo strippaggio o sublimazione dei vari pro- 
dotti soprattutto per i più leggeri. È stata anche avan- 
zata l'ipotesi di una parziale trasformazione per ossida- 
zione delle sostanze depositate sul filtro durante il pre- 
lievo del campione d'aria che, per ragioni analitiche, 
deve essere prolungato nel tempo [5] .  Noi abbiamo im- 
piegato il filtro in fibra di vetro, procedendo però al 
suo cambio ogni 6CY circa di campionamento. L'estra- 
zione dei PAH dal filtro è stata eseguita con benzolo 
in bagno ad ultrasuoni. L'analisi come per gli oli è 
stata eseguita in Gas-Massa. 

I risultati delle analisi, sono riportati in Tah. 1. Le 
analisi eseguite su 15 campioni di olio, evidenziano sem- 
pre presenza di fenantrene, pirene, crisene + trifeni- 
lene, benzo(a)pirene, mentre gli altri l'AH sono varia- 
mente rappresentati. Le quantità presenti variano da 
qualche decina di ppm per le frazioni più leggere (per 
cs. il fenantrene) a frazioni di ppm e qualche ppm per 
le frazioni più pesanti, per es. i benzo-pireni (a) e (e). 
Un confronto tra oli usati e freschi evidenzia un costante 
incremento delle frazioni pesanti (per es. BaP e Bel') 
e una variabilita di dati nelle frazioni leggere b e r  es. 
fenantrene) [6, 71. Un confronto del contenuto in DAI-I 

Tabella 1. - Risultati riarrunrivi delle analisi cseguit? 

CAMPIONE 

tra olio in uso e aerosol prodotto permette solo una 
correlazione qualitativa. 1.e concentrazioni ambientali 
rilevate sono dell'ordine di frazioni di ~g per n1) d'aria 
(per es. BaP varia da 0,02 a 0,15 & n 3 ) .  Dalle analisi 
eseguite nei vari campioni sono risultati presenti altti 
PriH che qui pero non abbiamo considerato. Si tratta 
comunque di una percentuale di minoranza e rappre- 
sentata soprattutto da alchil derivati. 

ESTENSIONE DEL ME701><> PER A E R O S O l  D1 ALTRO T I P O  

La determinazione dei l'Ali negli aerosol può essere 
eseguita con il metodu proposto, per aerosol di prove- 
nienza da qualsiasi processo. Per esempio in un ambiente 
di morimentazione autoveicoli l'inquinamento da 1'Afl 
i risultato variamente presente: di maggior intensità do- 
vuto allo scarico di autovetture (ciclo benzina) rispet- 
to a quello dovuto allo scarico di autocarri (ciclo 
diesel). 

l? comunque abbastanza difficile trarre delle conclu- 
sioni definitive dai dati riportati, e questo perché manca 
un sicuro parametro di valutazione e di riferimento 
per gli oli e per i PAH in essi presenti. Si può ricordare 
il valore limite dei l'AH presemi nel nero-fumo pro- 
posto da NIOSH che è di 1000 ppm. Per gli oli tal 
quali, questo valore nei campioni da noi analizzati non 
è mai stato raggiunto, né per campioni freschi né per 
quelli dopo un periodo d'uso. Per quanto riguarda l'aero- 
sol, si può fare riferimento al valore limite del Bal' 
proposto in 0,15 pg/m) [a]. Una indicazione può venire 
dal valore TLV-ACGIH per aerosol di olio che è di 
5 mg/m). Se si riporta a tale dato il valore di contenuto 
in BaP di alcuni aerosol di oli da noi esaminati risulta 
in alcuni casi raggiunto il valore di 0,15 pg/m3 e supe- 
rato se consideriamo altri PAH (Benzo(a)antracene, 
Benzo(e)pirene) a probabile azione simile. Queste mi- 
sure, sia pur parziali e di numero limitato, richiamano 
l'attenzione sulla difficoltà di garantire un limite ponde- 
rale per aerosol di oli che rispetti un eventuale limite 
per certe sostanze o combinazioni ritenute pericolose. 
Riteniamo che una estensione di queste misure possa 
portare a maggiori chiarimenti sul limite ponderale 
per questo tipo di inquinamento corpuscolato. 

Olio fresco @pm) . . . . . . . . . . . . . . 

Olio usata (ppm) . . . . . . . . . . . . . . . . 

Aerosol olio bgj5 mg) . . . . . 

20.00 L.A. L.A. 2.00 2,@0 8.00 0.32 0.19 0.15 { 105,OO 1,70 9.00 22.60 5,67 54,OO 2,16 0.79 0.92 
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Ilidagine di igiene industriale in una azienda produttrice di anodi 

I:. CLONI:ERO, D. SAI;\ e X.S. CORTESE 

Istitrtto di .I.lediiirrn del Lacoro, Ciiiuersi/à degli Stt~di, Padwa 

Riassunto. - D@ m a  hrera dscri@rre d d  rido /imo- 
logiro drlla prod~~sione di anodi prr i'ind~istria primaria del- 
/'a//,uninio, .</i AA. riportano i dati relatib,i a I36 niisiirr 
di poli~rosità e 324 iirisure di f ini i  di pece; la po11'ere di coke 
di petrolio e gli idrorarh~~rj policiclili aromatici sono i prinri- 
poli inquinanti dell'ambiente di lot,oro. Sgombrato il ronipo 
dal riri/,io da polueri di rarbone, rischio ri~i~ltato niolfo basso 
r io>firmato h 1  risroniro radiologi<.o di  ~ I P X I I I ~  cam di pneli- 
nioconiosi tra questi Iai~oraiori, gli A.4. pr~ntu~io /'attenzione 
iidla ialu/a?ione igienisfiia del rischio <ancerqyem, rhe appare 
diflcile per la mancanza di rm s i r m  i~olore limite che lo rscluda. 
I ialori di BnP trowti sono stoti per lo  più inferiori a 2.5 
,~q/m' .  , , Gli A,4. mrttono in ei,idenza lo non idoneità dal 
punto di rirtu i,@enistico d~ll'uso di una misirra conle la CShI, 
h p  spesso .sm,rastima in, risdio in  rea/tà niolto busso e la rda- 
iiiw inottendil~ilità del i,alore asiolrrto dei PAH, dato il 
loro rieuato contenr~to in coniposti non cancerogerti. 

Summary (h Industrial tlygiene Survey in a .inode 
I'lant). - Terhnology o/' anode prodwtion in pri~nary alrrn~i- 
t i i m  industry is described. The nmin workroom polli,tan/i 
ore petroleim roke diuts and ;m/ tar pitrb a,olatilri. R t m h  
nn 136 measriremenfs of dustness and 324 P P O M  detrrniin- 
niions nre reported. The risk o/ roal workers' pnermioconiosis 
sboic~s to be wry loiu and none of longterm ex;bosed iuorkers 
hos sonx drgree of mal indured pneamoroniosis irt rhest S r a j s  
waminotion. Tbe oncopr;c risk is r;ey d ~ f i i ~ d t  to e~allratc 
orcording to tbe impossibili!y lo mrnparr orr resr~lts with a 
mitable l in~ i f  1o111e; bowrmr Ual' ioncenirations at ic,orkp/a- 
ier resdt iir o m  stildy less tban 2.5 !p8/mJ. 111 A ~ ~ f h o r s '  
runi./usions il is poinf~d orit that (;SAZI detrrminotion is iiof 
o qood tool Jor ind~utrial Ii):qi~nistr, berause a ficqiienf omrrs- 
iiniation o/ a lou, risk, and that l ' A H  r,alr,es enr-lose ,tlir~!y 
riot onco,qenic mo~poi~nn's. 

I.'iiidustria primaria dcll'alluniiiiio, che priiduce 
alluminio metallico a partire dall'allumina per elettro- 
lisi della stessa in un bagno Fuso di criolite, consuma 
una grande quantità di carbone c di pece che costitui- 
scono gli anodi nel procedimento clettrolitico [ l ) .  l'er 
c~gni tonnellata di alluminio prodotto vcngono consu- 
mati 500 kg di elettrodi. 1.a tecnologia dell'uso come 
elettrodi di miscela Soedeberg non calcinata, facilmente 
prvducihile da cigni singolo impianto di produzione 
primaria di alluminio, e andata oggi quasi del tutto in 
disuso ed e stata sostituita dalla tecnologia che prevede 
I'uSo di ;inodi precotti di forma e volume costante per 
rlgni tipo di iiiriio clcttrolitico: questo innovamento 
ieciiologico ha iiitto sì che in ~iiolti casi la produzione 

di anodi fosse concentrata in grossi impianti. Di uno 
di questi impianti con 350 addetti ed un volume di pro- 
duzione annua di circa 2000 tonnellate di anodi si 
tratta nella presente comunicazione. 

11 ciclo tecnologico della produzione anodi può così 
essere sintetizzato: il coke di petrolio crudo, dopo essere 
stato calcinato ad una temperatura di 13000C in un 
forno rotante, viene inviato al reparto miscele dove, 
dopo macinazione e setacciatura in varie frazioni granu- 
lometriche, viene mescolato alla temperatura di circa 
120 "C con pece di petrolio nelle proporzioni di 82,s ";, 
(coke) e 17,s 7" (pece) per la produzione di anodi 
ptecotti, che costituiscono quasi il 95 O , ,  del prodotto 
finito e di 66 1; (coke) e 34 "1 (pece) per la piccola 
quota di produzione destinata ai Forni Soedeberg; la 
miscela anodica viene pressata nelle forme volute, dando 
origine all'anodo cmdo, che nel reparto forni di calci- 
nazione viene « cucinato » per 15 giorni lentamente 
fino alla temperatura di 1000 "C; i'anodo precotto 
viene in seguito rifinito nel reparto pulitura anodi e 
alla fine è pronto per essere inviato alla elettrolisi. Gli 
inquinanti ;he si ];berano neli'ambientc di lavoro sono 
principalmente polveri e composti volatili della pece. 

Le misure ambientali di polvcrosità soiio state ese- 
guite con campionatoti iissi ad alto flusso (10 l/min) 
con preselettore per la frazione inalabile, usando le 
comuni tecniche per la determinazione gravimetrica 
su membrana. Le misure di fumi di pece sono state ese- 
guite dai tecnici dell'Istituto di Ricerca dell'\lusuisse, 
:dia cui pubblicazhne si rimanda per imaggi<iri det- 
ragli sulla metodologia usata 121. 1 prelievi dclla du- 
rata di 8h sono stati effettuati ciin campionatiiri pcr- 
scinali al Russo di 2 Hmin su tiltri con diametro utile 
di 3,7 cm di porosita 0,s !r di fibre di vetro e di argentn 
(31. 1 filtri sono siati estratti con cicloesano [4] in bagni) 
ultrasnnico per 10 min; l'estratto in cicloesano è stato 
in seguito diviso in due parti di cui I'una, portata a secco 
c pesata, ha dato la CSM (cyclohexaiie soluble matter), 
mentre l'altra è stata analizzata con tll'LC con detector 
UV e a fluorescenza per la determinazione del BaP 
e dei PAH (polycyclic xomatic Iiydrocarbons); il va- 
lore dei I'.\ H totali e la somma i n  peso dei seguenti 
composti: ienantrene, antracetie, Huorantene, pirene, 
hcnzofenantrcne. benzo(a)aiitr:icenc. criseiie, benm(e)pi- 
rcne, perilcric, I>eiizofiuor:intcnr, I>enzo(a)pirenc, diben- 
m:intraccne, bcnzoperilctie e coroiirnc. 



In Tah. 1 appaiono i dati di polverosità. Come si 
può vedere, i valori misurati sono molto bassi rispettcr 
al limite di 2 mg/m3 (Erazionc inalabile) dell'ACGI1 I 
1981 ; anchc i valori di pnl~orosità totale risultano cori- 
tenuti. I1 dato di assenza del rischio pneumoconiogenri 
tra questi lavoratori è stato inoltre confermato da una 
nostra precedente indagine 151, chc non ha repertato 
quadri radiolngici del torace compatibili con antracosi 
polmonare. 

Tahella 1. - I >/ori di pohevositi (n,2ir,i7j. 
-. ~~.~~ ~. ~~~~~ ~ ~ - - -~ ~. ~ - ~ ~~- ~ 

Pulvrrr 

REPARlU 
N Tniilc Inalabiir 

p d n i  

i d.r. i d.. 

Miscele . . . . . . . . . . . . . .  56 1 .4  2 ' 1  0.5 0.7 

Forni . . . . . . . . . . . . . . .  hR 3 3 0.4 0 , )  

Pulitura anodi.. . . . . . .  12 0 , 9  0.4 0.3 0.1 
- -~ ----. -- - .~ - ~ ~~ -. ~ ~ - .. 

In Tah. 2 riportiamo i valori di CShI, PAH e Bal' 
misurati nei vari reparti. 1 valori limite di riferimento 
sono 100 &m3 per la CSM (NIOSti), 40 pg/m3 per i 
l'AH (Norvegia) e 10 &n3 per il Bal'(Svezia); quest'ul- 

Tabella 2. - Nm~i-o di pr~liet'i, medie e (d.5.) dei traiori 
di CSA4, P A H  P BaP O~g/rn'). 

. ~ .-. . 

POSIZIONE N. CSM PA H &P 

Fabbrica miscele: 

. . . . .  - Capo turno 31 137 (131) 28 (17) 0.9 (OS) 

. . . . .  - Add. piam 66 212 (296) 44 (48) l , 3  (2,2) 

. . . .  - Add. presse 29 349 (287) 61 (38) 1.7 ( l , l )  

Reparto forni: 

. . . . .  - Add. forni 73 103 (104) 30 (24) 1 , l  ([,l) 

. . . . . . . .  - Gr~ista 61 1 1 3  (87) 33 (22) i , 2  ( I , 4 )  

. . . .  Pulitura anodi 2 2  b5 (52) 13 (10) 0.4 (0.3) 
~ ~~ ~ - ~ - ~~~ - -  ~~ ~ 

~ .~ ~~ 

timo limite, piuttosto elevato, è attualmente in discus- 
sione in quel paese ed è probabile che venga ridotto 
a 2,s &g/ml. Come si puì, vedere nella tabella i valori 
medi di CSM, ad esclusione della pulitura anodi, rag- 
giungono e spessii superano il T1.V. con valori pari a 
2-3 volte il limite nella fabbrica miscele (add. piani e 
presse). Anche le concentrazioni medie di I'hll supc- 
rano al reparto miscclc (escluso la mansione capnturno) 
i l  rispettivo limite, limite che è raggiunto anche dagli 
addetti ali'impianto pece. Al contrario i valori medi di 
Bal' si mantengono bassi in tutte le posizioni, mnlto 
al di sotto dei 10 pglm' ed anche dei 2,5 &m3. l !  da 
notare comunque per tutti e tre i tipi di misurazione 

uti'ampia variabilità intorno al valcire medio chc in- 
dica sia i'esistenza di posizioni a rischio nullo sia di al- 
cunc posizioni a rischio elevato. 

La risposta igienistica alla valutazione dei due rischi 
csistenti in questo tipo di industria presenta due aspetti: 

1) il primo, di semplice risoluzione, è qucllo ri- 
guardante il rischio pneumoconiogc~~o chc risulta attual- 
mente nullo, e anche nel passato, quando le condizioni 
lavorative erano probabilmente più precaric, il rischio 
doveva essere modesto; 

2) il secondo, e cioè quello relativo alla esistenza I>  

meno per questi lavoratori del rischio di una aumentata 
incidenza di patologia neoplastica, e di più complicata 
valutazione. Appare comunque certo che, dato che non 
si conosce né la relazione dose risposta di questi com- 
posti, né l'esistenza di un livello soglia sottn al qualc 
si possa tranquillamen~e escludere un rischio cancerw 
geno, talc rischio dovrà cssere tenuto presente, anchc 
se la dimostrazione dello stessn sarà demandata a ricer- 
che di tipo epidemiologico. 

In  ogni modo, poichi una indagine di igiene indu- 
striale ha soprattutto scopi pratici e deve dare indi- 
cazioni sui punti più inquinati dell'azienda per la ese- 
cuzione delle bonifiche impiantistiche, abbiamo esami- 
nato quale delle misure di rischio cancerogeno (CShl, 
l'AH e Bal') fosse piu utile allo scopo. Nella Tab. 3 

Tabella 3. - Miwra?ioiii di CSM, P A I I  e UaP supr- 
riori al r i ~ p ~ f f j t ~ o  TLl''. 

Fabbrica niiscelr: 
. . . . . . . .  - Capo turno J I  38.7 22.6 3,0 
. . . . . . . .  - Add. piani 66 65,2 45.5 6.1 

. . . . . . . .  - Add. presse 29 82.8 62,l  17.2 

Impianto pece. .  . . . . . .  42 52.4 54.8 O 

Reparto forni: 

- Add. furni . . . . . . . .  7 3  38.4 17.8 11.0 
. . . . . . . . . . . .  - Gruisto 61 52.5 29.5 6 . 6  

. . . . . . . .  Pulitursanodi 22  l3,b 0 C 

riportianm il numero percentuale delle misurazioni 
superiori al rispettivo T1.V (2,s pglnl' pcr il BaP). 
Come si puO vedere, il rischio valutato con la CShl 
appare essere consistente in circa il SO " i , ,  delle posi- 
zioni esaminatc; con questo indice appaiono csscrc 
più pericolose le posizioni dell'addetto alle presse e 
ai piani nel reparto miscele. I l  rischio valutato con i 
l':\H conferma la pericolosità di questt due mansioni 
e segnala una certa pericolosità all'impianto pece. Da 



il rischio valutato con il Bal' ribadisce la peri- 
colosità del lavoro alle presse e segnala una saltuaria 
s,)\.raespcisizii>ne degli addetti ni forni di calcinazione. 
11 igienistico su questo anibiente di lavoro 
sa r~bbe  negativo se usassin~o come indice la CShl,  
pariialmente negativo con i l'AI1 e abbastanza indiffe- 
rente, con l'esclusione ?elle citate posizioni alle presse 
e a i  forni, con il Bal'. li da segnalare, che nella valu- 
nzione con il BaP di tutte le posizioni superiori ai limiti, 

di un terzo sono relative agli addetti forni di cot- 
ture, posizione di lavoro che per le sue caratteristiche 
(distiilazione della pece) ci era apparsa a priori la più 
Ixoh.ibilmentc inquinata. 

1.a nostra prrsonale idea e che il BaP sia il miglior iii- 
dice per la determinazione del rischio cancerogeno da 
f u n i  di pece; infatti, il Bal' è uno dei composti più 
nttivi dal punto di vista cancerogeno tra gli idrocarburi 
policiclici aromatici ed esso è presente in concentrazioni 
piuttosto costanti nella miscela dei l'AH (nel nostro 
caso il rapporto Bal'/l'All variava da 2,ti a 3,6 u,,); 

inoltre per il B31'  sis stono ?Icune, anche se liniirate, 
esperienze cpiderniologiche 16). 

1.a misura della CSM appare inadeguata per la sua 
nspecifità; nella nostra rsprrieiiza essa sintc molto l'iii- 
Huenza sia dei livelli di polvcrosità, sia della ciintcm- 
poranea c~mtaminazionc da oli minerali, crme è ben 
diniostrato da un prelievo da noi cseguito in vicinanza 
del serbatoio dell'olio diztermico nell'irnpianto prce, 
che ha dato valori di CS31 altissimi (6610 ;*g/ni3) 
contro valori di BaP mnltn bassi (0,2 :&m'). Infine 
:inche la misurazione dci l':\H, il cui limite (40 ;rg/in3) 
i stato stabilito seinpliccmeiitr su una probabile per- 
ccntuale del 20 :; di curitenuto i i ~  l'AH della CSM 
(beiizcne solubile), appare inidonca allo sc<jpo, olrreclié 
più laboriosa rispettc al solo Dal', pcrché cdci~lnrn 
tenendo conto di idrocnrburi aromatici policiclici senza 
dncumentata attivita caiicerogcnn. <2uestc conclusioni 
derivano da un ulteriore :ipprofondimento dei dati già 
ci~municnti d:il nostro gruppo di lavoro al 440 Con- 
gresso Nazionale di h1edicin:i del Lavoro (71. 

2. SILINLGGEH, h,, (;LACI, R. & S<:~ILKIT.IK. Ch. 1981. I l t l r r m i ~ ~ ~ ~ l i o i i  ~ l ' p ~ I ) ~ ~ + l i i  u r o m ~ l ~ i  ii)iiroinr6nm ,il lbr. iorkpi ,m i i r  . lhirimo 1979-80. 
13cpartmrnt Eiivirorncnt. Swiss Aluininium I.td.. Zurich, Switzerland, pp. 1-8. 

3. NIOSII. 1977. I l  f i l  I Uarhiiigton. D,(:. I'ait 1. Puhlicatiim N .  i7 l57 . \ ,  p. 21:. 

4. NIOSH. I 9 7  Criliriri/or ,i rri-oinmoiilrd iloitdnrri. Oiolpolmol ixpoiirrr l o  ~-n,i l l i ir  prnhti. \Vishington. Il.(:. Pul>licrriri<i N. -8-107, p. 2. 

S. I>& GIUHGI, F .  1981. I'roLiimi i,@e,ir>iim ru,iitori r n h  /o6i,riiiu?ionr di modi iirll'bidrrmitz primorrir dtil'oiiiimiirio. ' T e s i  < l i  -pcrinlirrazionc in 
.\ledicina del h v u r o .  Anno Accademico 1980-81. Cnivrrsiti &gli S~iidi, I'ndow, nppendice pp. 18-21. 

i .  SUA,  B. & CLONI'LKO, E, 1981, i\1~ppituri del rischio cancerugrou ~ i e l l a  produrioiic di n r d i  ricll'iiidiisrria priinnria dcli'alluminio. In: 
A l l i  h 1  4fo  Cmgw i r  Xqioriulr della Soii i i l  I l~l iurro d; .\Irdiir>ia dei L o w o  a zii l&r I>irii<rtriui~. Padova. 21-24 ottobre 1981. pp. 177-183. 
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Decornposizioiie termica delle materie plastiche: 
identificazione delle sostanze volatili prodotte 

v. c:OCl il:(> (a ) ,  R. SII.\'F:STRI (o) e L. BOhLBEN ( h )  

Ri:~ssunt«. - .Sono stati stndiati sutte p o l i f l w i  trrmopla- 
riiti e i,,] polimero trrmoindi~rtnt~ fra i piiì d i f i ~ s i  n~li'itidil- 
rtria d i  irarforrna?ione ddle ma/<,rit plastirh~, olio siopo di 
idrntfidrt  le so.rt<inze 1,01a/iIi prodottr di,rantr !a pernmnenya 
i i l i e  alte tr~nprratrrre d q l i  illipianti d i  riarnpu~qgio a iuiqionr. 
I polimrri rraminati (polietilrne a Hassa Derisit2, 
plipropilrne, A B S ,  poiisiirrne, PVC p/@stifirato. poi~rar- 
Donato e resina /tnolira) sono stati sottoposti in laboratorio 
ad ,in trattamento rhe simdaua, in qnanto a tetnperotrrra u 
trmpi di permanenza, b rondisioni d i  l a~~oru~ ione  proprie 
d q l i  impianti industriali di trarforn~a+ione. Gli aeri/orrni 
prodotti sono rtati raccolti e analiy?ati in ~arcromatografia- 
~penronzatrio d i  marra. L'analisi ha messo in  enidenxa la 
/orma?ione (li un e h t o  numero di sostaqe i,olatili, distri- 
brde in  [in ampio in/er~d!o d i  punti d i  ebollisione (oltre 
3J0 "C) e apportenenti al16 s p p n t i  famiglie ciimirhe: idro- 
i-arburi alijatiii saturi, insafwi  e r.irli<i. idrorarbnri arorno- 
tici, ~ p o m d i ,  nldeidi alifatiche .ioture e insuinre aldeidi aro- 
,notiihr, ahooli, chrtoni, i - o n ~ o s t i  azotati r dorrtrati. l 'irrir 
d~rir i i ta  la / m i c a  impiuqata i n  Iaboroforio per simi~iare l( ,  
mndi7ioni d i  dgrada?ione proprie dri tratt@rnrnti ir~dmtriali, 
iinitarncnte alle <iondi~ioni d i  annoli. 

T.a trasformazione in manufatti dei pulimeri ternio- 
plastici è realizzata con tecnologie che utilizzano la 
pmprietà di questi inateriali di rammollire per effetto 
iicl calore e assumere la fnrma di u n o  stampo o di una 
liliera, mantenendola dehnitivamente con il ratfredda- 
mento. I'srticolarniente utilizzata per questo scopo i. 

la tecnica dello stampaggio a iniezione, la quale, con 
<ippnrtuni accorgimenti, puh essere impiegata anche 
per i polinwri termoindurenti. 1.a fluidificazione del 
polimero è realizzata mantenendolo nd alta tempera- 
tura per tempi più o meno lunghi. la cui scelta dipende 
soprattutto dalla nntura della materia plastica e dalle 
dimensioni e dalla con~plessità dello stampo. In Tab. l 
sono mostrati gli intervalli di temperatura più idonei 
allo stampaggio ad iniezione di sette polimeri termo- 
plastici e un poliniero termoindurente. I tempi di stam- 
paggio variano da pochi secondi a qunlche minuto; 
tempi e temperature più elevate sono :ipplicati quando 
è necessario ottenere un materiale molto fluido per la 
complessitA dello stampo. 

Queste condizioni di lavorazione provocano I'emis- 
sione in ambiente di inquinanti volatili provenienti dalla 
inevitabile parziale degradazione del polimero o dalla 
evaporazione di reattivi residui della sua fabbricazione. 
Mentre sono stati studiati i prodotti della pirolisi e 
della combustione di alcune materie plastiche [2, 31 
C i lnro effetti tossici sugli animali 141, scarsi e lacunosi 
sono i riferinienti bibliografici di studi eseguiti sulla 
decomposizione delle materie plastiche nelle condi- 
/inni di lavoro industriale 15.71. In particolnre, non ri- 
sulta :inciira nota I:, naturn chimica della [maggior pnrte 

ABS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  220-290 

P o l i r t i r ~ n e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  180-320 

PVC plasrihcnto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  140-220 

P<ilicarh<xiari> . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  250-350 

Fenolico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  160-200 
~~ ~ ~ ~ ~ ~~ 



delle sostanze volatili. La via più corretta per conoscerla 
sarebbe quelln di campionare l'aria dell'ambiente di 
lavoro e di analizzarla. Questa strada è tuttavia imprati- 
cabile, sia perchl:, non essendo appuntii nnta la natura 
chimica degli inquinanti da campionare, non è possibile 
approntare gli adatti dispiisitivi di prelievo, sia perchc 
indagini preliminari lasciano intendere che la concen- 
trazione ambientale degli inquinanti non è abbastanza 
elevata da essere analizzata senm un efficiente metodo 
di arricchimento. Ciin questo laroro si è tentato di 
riprodurre in laboratori,> Ic condizioni di tempo e di 
temperatura caratteristiche dello stanipaggio a inic- 
zione di otto pulinieri allo scopo di disporre di una 

di prodotti di degradazione sufl'icientc alh 
loro identiticazione e, possibilmente, alla loro quanti- 
ficazionc. 

i: stato utilizzato un dispositivo facente parte di un 
apparecchio da noi gib descritto [Il e impiegqto per il 
desorbitnento termico degli inquinanti rvlatili adsot- 
biti su carbone attivii. 

1.e materie plastiche indagate sono elencate in Tab. 2, 
unitamente alle condizioni di Invoro in fabbrica. Lc 
condizioni di lavoro si riferiscono allo stampaggio di 
pezzi di forma poco complicata (scatole da imballaggio, 
maniglie di elettrodomestici, secchi, guarnizioni) e di 
peso compreso fra i 50 e i 1500 g. Queste condizioni 
rispecchiano la media delle lavorazioni eseguite presso 
i piccoli e medi trasformatori; condizioni di stampaggio 
più drastichc sono state osservate nella fabbricaiionc 
di pezzi di grandi dimensioni, ad es. i cesti portabotti- 
glie e i pallet. 

Alla temperatura di 300 o( :  iiiiposta al fornetto F, 
I'internii della fiala di vetro raggiunge la temperatur:, 
di 268 OC dopo 180 sec, continuando a salire alla veli>- 
cita di 0,2oC/min fino ad un massimo di 275 OC. Per- 
tanto, applicando un tempo totale di 5 min (fra risciil- 
damento e trascinamento), la decomposizione termica 
simulata avviene in condizioni confrontabili con quelle 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p,Aierilene Alta Densiti 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Polictilcnc Bassn Densit3 

P ~ l i p r o p i l e ! ~ ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ABS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Polirtirene 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  PVC plastificato 

Fenolico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

reali, fatta eccezione pcr la pressione, il cui vaiore 6 
decisamente infcriore a quellii di iniezione degli impianti 
industriali. 

L'analisi dei prodotti di decomposizione è stata eser 
guita con gascron~atografo-spettrogr.~f<~ di massa H e n -  
lett-Packard 5995. equipaggiato alternativamente con 
le seguenti colonne ad inipaccamento in vetro: Carbo- 
pack C con 0.1 'i, Sl'100U, 80-100 mesh, 118 s :: 
HO cni; Carbou.ar 20hI 20 O , ,  su Chromosorb 1' 80-100 
mesh, 118 s ; 2 m;  Carbosiere B 60-80 mcsh, 1 /X  
s :. 40 cni tutte operanti al flusso di elio di 9 mL/min. 
Dal serbatoio di raccolts S viene prele-vato 1 n11. di 
campione gassoso con siring:i da gas e iniettato nello 
spettrografo di massa alle seguenti con-dizioni: 

- Carbopaik C:  T iniz. 4 0 C  per l min, 10 "C/min 
fino a 200 C, tempo totale 30 min; 

- Carbowax 20hl: T iniz. 60 OC per 2 min, 5 "C/min 
fino a 13UcC, tcmpo totali. 30 miri; 

- Carbosicve B: T iniz. 130°C per 1 min, 10"C/min 
tino a 3OU OC, tempo totale 40 min. 

Il policarbonato ha mostrato soltanto un picco inten- 
so di clorobenzene; la resine fenolica produce fenolo, 
p-cresolo e p-rilene. I'et alcune delle materie plastiche 
esaminate si è tentata la quantificazione dei prodotti 
di degradazione; i relativi valori sono espressi in yg/g 
di polimero trattato. La quantificazione è stata realiz- 
zata nelle stesse condizioni analitiche con gascromato- 
grafo equipaggiato con detector a fiamma, tarando con 
una miscela a titolo noto degli inquinanti; i valori citati 
sono, ovviamente, solo indicativi, ma danno un'idea 
significativa dei rapporti fra le varie sostanze. Per quanto 
riguarda la natura chimica delle sostanze di degrada- 
zione, è interessante notare: 

a )  il polietilene produce: 7 aldeidi alifatiche (5 
sature e 2 insature), Ic quali, cornplessivmnente. costi- 
tuiscono il 51 '': in pesci del totale delle sostanze indi- 
viduate; 21 idrocarburi alifatici (4 saturi, 1 ciclico, 16 
insaturi) costituenti il 37 q: in peso del totale; 1 alcool 
(0,6 q;); t chetone (6 :L) e 1 epossido (5 l;;); 

- 
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b) il polipropilene fornisce: 3 aldeidi alifatiche sa- 
ture e una insatura; un epossido; 17 idrocarburi ali- 
fatici (5 saturi, 2 dclici, 10 insaturi); 

r )  l'ABS produce: 4 aldeidi alifariche (3 sature e 
una insatura) e un'aldeide aromatica (13 0/o in peso del 
totale); 8 idrocarburi alifatici (2 uclici e 6 insaturi, 
53 $6 in peso del totale); 9 idrocarburi aromatici (27 % 
in peso) e 2 nitrili alifatici (7 % in peso); 

d) il PVC plastificato produce: 9 idrocarburi ali- 
fatici clorurati (5 saturi e 4 insaturi, 8 % in peso del 
totale); il fosgene ( 1  %); 6 idrocarburi alifatici insaturi 
(11 4); un'aldeide alifatica insatura; 2 idrocarburi 
aromatici (80 :i,); 

L )  il polistirene produce: un idrocarburo alifatico 
saturo; 5 idrocarburi aromatici (80 % in peso del to- 
tale); 2 aldeidi alifatiche (4 %); un chetone, un'aldeide 
aromatica (14 40) (Tab. 3-7). 

Tabella 3. - Polietilene Al ta  Densità. Sortanxc rdatili 
identificate ron Carbopack C SP1000. 
~----p 

- 
--p,- 

SOSTANZA Chintitl 
PSiS 

etilene ossido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
propanale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
acroleina . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
acetone..  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-butene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ciclobutano . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1.3-butsdiene ................................ 
propanalo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-butenale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
i,)-pentadiene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
butanale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I-pentene 

2-pcntene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
pentanalc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I s s e n e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-metilpentano . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1.4-esadiene-Cmetile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
esanale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I-cptene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I-metilesano . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4-ottene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  mrene (isorncro non precisato). 

3 -metileptano . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I-nonene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n a n a p o . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
noncnc (tre isomeri) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tabella 5. - ABS.  Sostanza ~mlafili idmtijcate con Car- 
bopack C. 

- 

SOSTANZA Lni.",,iA 
BSIP 

Tabella 4. - Polipropilenc. Sostanza uobtili identificate cos 
Carbopack C SPIOOO. 

propanele . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
acroleina .................................... 
acrilonitrile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ciclobutsno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I,3-bucadiene 
1,3-pentadiene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
butanalc ................................... 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2-pentene 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  bcnzcne 
esanale ...................................... 
toluene ...................................... 
4-vinilcicloesene .............................. 
etilbenrenc ................................... 
benraldeidc .................................. 
stirene ..................................... 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  pxi lcne 

.......................... bib(2cianoetil)-etere 

............................. alfa-metilstirene.. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I-rnetil-4-isopropilbenlcne 

terbutilbenzent . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
..................... triisobutilene (tre isorneri) 

propene 
ciclobutano 
n-butano 
1 &butadiene 
n-pentano 
1,3-butadiene-2-metilc 
2-pentene 
1-pentene-4-metile 
ciclopcntene-l-metile 
l i s e n e  
n-esano 

Tabella 6. - Polistirenc. Sorfnn~c volatili ident~jsrate con 
Carbopack C SP1000. 

2,4-emdiene-3-rnctile 
2,4-essdiene-2-metile 
I-eptene 
n-ptano 
I-ottene 
n-ottano 
mctil-ossirsno 
acroleins 
butansle 
pentanele 
eaansle 

SOSTANZA 

.- .- ~ .- 

metilcicloptntnno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I2 
benzene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32 
toluene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  60 
etilbenrene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  150 
stirenc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.200 

propilbenzene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I2 

propanalc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 5  
acroleina .................................... 48 
acetone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22 
benraldeide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  250 

. . 



Tabella 7. - PI'C p/art$cafo. Sostanye rolatili idtnti- C o ~ c ~ v s i o x i .  
jrafe con Carbopack C SP1000. 

-- ., -.- . - P Le condizioiii simulatc di degradazione termica soii~i 

aunntirii presumibilniente più blande di quelle che si verificano 
SOSTANZA ~ e i a  sugli impianti industriali. Il materiale non è stato infitti 

- sottoposto alle elevate pressioni caratteristiche degli 
impianti di stampaggio a iniezione e la camera di deconi- 

clorometsna . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  135 posizione (fiala di vetro) è un materiale sicuramente nieno 

cloroetano ................................... 295 attivo, dsl punto di &a catalitico, dell'acciaio degli 
stampi e delle filiere. Si deve pertanto supporre che al- cloruro di vinile ............................. 27 
meno tutte le sostanze identificate veneano liberate 

fosgene - ...................................... 149 nell'aria degli ambienti di lavoro. Da un punto di vista 
2-butcnc .................................... 5 3  qualitativo, In nostra ricerca ha dato sicuramente tisul- 
I-propcnc-3-doro ............................ l49 tati in difetto rispetto nlla realtà lavorativa, sia per le 

l-cloro~ro~ano ...................... .... .. s1 differenic già citate fra le condizioni di laboratorio r . . 
quelle reali, sia perchi non può escludersi che, anche 

2-cloropropano ............................. 4 i  
nelle nostre condizioni, si siano prodotte sostanze non 

l-propne-2,3-dicloro ........................ . I s3  evidenziate dai metodi analitici adottati. La ricerca ha 
~ ~~ 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2-butene-l-doro 59 comunque messo in cvidenza la formazione di numerose 

I-clorobutano . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47 sostanze imprevedibili a priori, ma la cui presenza trovi -~~ ~~ 

benrene ..................................... 10.105 ampia giustificazione a posteriori: ad es. il fosgene e 
il benzene dal PVC plastificato, il his-(2-cianoeti1)- 

2-butenale-2-mctile ........................... 22 
etere dalI'ABS, il clorobenzene dal policarbonato e eli 

toluene ...................................... 17a epossidi dalle poliolefiiic. La ricerca va adesso app& 
3-eptene-2-metile ............................ 110 fondita nella direzione non soltanto di testare altri poli- 

ottene (quattro isomeri) ....................... 1.331 mcri, ma soprattutto di approntare gli opportuni mezzi 
.- .- p di monitoraggio ambientale. 
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Tabella 1. - Legi~i  ronmerciuli u m l i x ~ u t i  in TLC. Per riascun rumpiotre sono indicu/e le sostunxe idrntifiate, gli eluenti con 
i quali si i verifrata 10 migliore rijolupione delle sostanje e gli Rf delle niurrhie croniutogrnjchc rivelate roti i reuttiui. 
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citati; nella terza colonna è indicato I'eluente con cui 
si e avuta la migliore risoluzione delle sostanze; nella 
quarta colonna sono indicate le classi dei composti 
chimici identificate. 

Le classi di composti chimici da noi considerate com- 
prendono la maggior parte dei metaboliti secondari 
delle piante legnose, che possono essere considerati 
dannosi per l'organismo [3]: i polifenoli, infatti, sono 
dotati di proprieth irritanti e sensibilizzanti; i carde- 
nolidi sono provvisti di effetti cardioattivi; gli alca- 
loidi sono dotati di effetti tossico-sistemici e possono 
agire come liberatori d'istamina; le sostanze terpenoidi 
p s i e d o n o  effetti irritanti e sensibilizzanti e, nel caso 
delle saponine, anche cmolitici; alcune cumarine pos- 
siedono effetti fotosensibilizzanti. La principale diffe- 
renza riscontrata tra i legni in esame e le latifoglie tro- 
picali da noi gih indagate [l] consiste nella mancanza, 

nei primi, di cardenolidi e/o alcaloidi. Sempre ad una 
analisi globale, meno forti appaiono invece le differenze 
riguardo alia presenza di polifenoli e/o terpeni. Tali 
dati risultano in accordo con la chemiotassonomia [4]. 
Fui> meravigliare che nelle conifere, sia nostrane che 
esotiche, da noi esaminate non siano stati evidenziati 
terpeni, che sono tra le sostanze più caratteristiche della 
famiglia delle Pinacee [3]; è tuttavia da tener presente 
che l'analisi è stata condotta su polvere di legni ben 
stagionati, e pertanto privi di resine, e che alcune fra- 
zioni terpeniche volatili possono essere eliminate dagli 
estratti durante le prime fasi del trattamento che pre- 
cede la cromatografia; inoltre restano da approfondire 
le a sostanze non identificate n, isolate in tre dei quattro 
softwoods esaminati. Nelle latifoglie, accanto ai terpeni 
rinvenuti nel faggio, nel noce e nel tiglio, assai copiosa 
è la presenza di polifenoli, specie nel ciliegio, noce ed 
olivo. Date le proprieti di tali composti, l'analisi chi- 
mica consente di ipotizzare una maggiore capacità 
irritante e/o allergizzante di tali legni. 
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