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di un ciclo di verniciatura poliuretanica su legno
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Riassunto. — E state valutato un ciclo di verniciatura
polixretanica a spragze «airless» ¢ la relativa carieggiatura.
Llesposizione degli addetti in due tipi di cabine con diffe-
remte sistema di aspirazione, ¢ stata analizgata per quanto
rignarda solventi, aerosol ¢ TDI monomero. Vi sono nette
differenze di dispersione di solventi a seconda della concezione
dellaspiragione in ogni cabina, mentre #l TDI é risultato
ampiamente entro § limiti permissibili (veniva impiegata una
vernice corvettamente formulata). La dispersione di polveri
inalabili durante la carteggiatura & risultata variabile, con
punte anche elevate. La valutagione delle condiioni di salute
degli addetti operatori ha evidenziato solo disturbi di tipo irri-
tativa, per una esposizione media di 6 anni.

Summary (Environmental and Medical Study of 2
Wood Spray Painting with Poliutethanic Varnish). ~
In a furniture factory an  airless ™ spray painting using polin-
retanic laguer and its rubbing down or sand finithing was
valued, It was estimated the exposare of employees to solvents,
aerosol, TDI monomer in two spray both with different
local exchanst ventilation, We found wide differences of solvent
air concentrations consequently to the different ventilation sys-
tem nied, while air concentration of TDI monomer resalted
always below the recommended environmental limit. (% safe”
laguers were used). A great variability in total suspended par-
ticulate matter during rubbing down was found. Medical
evaluation of employees” health conditions revealed only air-
ways irritative effects and ne chronic damage.

INTRODUZIONE,

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
ambientale e biologico 1l tischio degli addetti che
operano in cabine aspirate, utilizzando prodotti verni-
cianti poliutetanici, Sono stati utilizzati quali parame-
tri 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-
zionj operative, meglio proteggesse gli addetti.

1l ciclo di verniciatura con sistema a spruzzo air-
Jess si articola in cinque cabine a velo d’acqua; una

per la mordenzatura, due per il « fondo » poliuretanico,
due per '« opaco » poliuretanico. La disposizione spa-
ziale & 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 %, del prodotto pronto per 'ap-
plicazione a spruzzo.
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Fic, 1. - Linea di verniciatura a spruzzo in cabina

DETERMINAZIONE DEGLI INQUINANTI AERODISPERSI.

1 solventi sono stati campionati con fiale di carbone
attivo e I'analisi & stata condotta per via gascromato-
grafica dopo eluizione con solvente secondo le meto-
diche consigliate dal NIOSH [1]. La parte corpuscolata
deli’aerosol & stata determinata per via gravimetrica,
campionando 'aria attraverso membrana cellulosica
a micropori. Sia per i solventi che per il corpuscolato
totale & stato addottato il campionamento personale
della durata media di due ore. Per determinare invece
la concentrazione atmosferica del TDI & stato utiliz-
zato un campionamento della durata di quattro ore,
in posizione fissa in prossimitd dell’addetto, mediante
gorgogliatori a setto poroso. L’analisi & stata poi con-
dotra secondo la metodica di Marcali [2].

RISULTATI E DISCUSSIONE.

I risultati delle determinazioni delle concentrazioni
atmosferiche di solventi sono riassunti in Tab. 1. Ri-
sulta evidente come Vintervallo di variabilitd delle con-
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centrazioni medie dei solventi dcl!&? singole cabine si
dimostrl sempre assai contenuto. Cio & spiegabile con
puniformita ¢ la riperibilit delle condizioni operative.
I: facilmente rilevabile anche la vistosa differenza fra
i valori delle concentrazioni atmosferiche di solvent
riscontrate nelle cabine in cui viene applicato il fondo
ed i valori riscontrati nelle cabine dove viene appli-
cato lopaco poliuretanico. 1 risultati sono spiegabili
con le differenze csistenti nel sistema di ventilazione
delle cabine; mentre le cabine 2-3 presentano il tradi-
sionale sistema di aspirazione delle eabine a velo d’acqua;
culle cabine 4 ¢ 5 & installata anche una mandata d’aria
prc--riscnidata dali’alto in corrispondenza dell’addetto
oltre ad una aspirazione posta trontalmente al velo
dacqua dietro al carrello che sorregge pezzi appena
verniciati. I dati reladvi alle dispersioni di solventi con-
fermano Pethcienza di un sistema cosi organizzato di
mandata ¢ ripresa d’aria che permette di veicolare al-
Pesterno la maggior parte dei solventi che si disper-
dono nella zona di spruzzo cosi come in quella di de-
posito det pezzi appena verniciati. La dispersione atmo-
sterica di TDI & risultata in entrambi i casi sempre molto
modesta raggivngendo una concentrazione media di
0,02 mg/m* nelle cabine 2-3, ed una concentrazione
media di 0,03 mg/m?® nella cabina 4-5; sempre inferiori
anche ai severi limiti proposti dagli igienisti ameri-
cani | 3}. Cosi, modeste dispersioni di TDI nell’aria sono
attribuibili sostanzialmente alla piccola percentuale di
monomero diisocianico contenuta nel prodotto verni-
clante. Anche per quanto riguarda il corpuscolato to-
tale non si osservano sostanziali differenze fra le cabine
utilizzanti il fondo e P'opaco poliuretanico (1,9 mpg/m?
nel primo caso, 2,1 mg/m? nel secondo). Per quanto
riguarda la carteggiatura, essa viene effettuata manual-
mente o con levigatrici orbitali sia su normali tavoli
che su appositi banchi aspirati, A cid corrisponde, in
generale, un diverso inquinamento da polveri con
ampia variabilitd dei dati. Tale situazione & imputa-
bile alla variabilitd del carico di lavoro ¢ al modo stesso
di operare dei vari addetti, sopratrutto nell’utilizzo delle
pistole ad aria compressa, che servono per pulire i pezzi
al termine della cartegpiatura, Nonostante queste osser-
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vazioni, emerge comunque la considerazione che le
concentrazioni di polvere costituita da particelle di
resina poliuretanica derivante dal fondo riscontrate
presso 1 banchi aspirati, dell’ordine di 1 mg/m?, sono
notevolmente pill contenute rispetto a quelle riscon-
trate presso i tavoli dove non esistono aspirazioni
{3-5 mgfm". L'analisi al microscopio ha evidenziato
una prevalenza delle classi granulometriche molto fini
(particelle di dimensione - 5 u) dellordine dell’80 0.

VALUTAZIONE DEGLI LFFETTL NOCIVIL

Su 10 verniciatori e su 17 carteggiatori & stato effet-
tuato un completo studio clinico, con analisi ematochi-
miche, radiografiche e spirometriche. E stato inoltre
somministrato un questionario sintomatologico appo-
sitamente predisposto per gli esposti a solventi [4].
Nel gruppo dei verniciatori (anzianitd media 5 anni},
sono risultati fortemente incidenti i disturbi irritativi
del faringe e del laringe, mentre nofi erano significativi
i sintomi nervosi da solventl. E stato perd documentato
un caso di asma da isocianati un anno prima dell’inda-
gine, Nel gruppo dei carteggiatori (anzianitd media
6 anni) ¢ apparsa importante solo 'incidenza di irrita-
zione al faringe. Non sono stati evidenziati effetti tos-
sici cronicl, né quadsi di deposito intrapolmonare delle
polveri. In definitiva, con 'uso di vernici poliureta-
niche correttamente formulate (monomero TDI libero
inferiore allo 0,3 2, nel preparato all’uso) le dispersioni
di diisocianato sono minime, ma permane il rischio
allergico. La nocivitd principale & quella da solventi,
in stretta dipendenza dalla concezione dei sistemi di
aspirazione; nelle nostre situazioni effetti irritativi da
acetati, xilolo, glicoli, cteri sono stati constatati in rela-
zione all'inquinamento delle cabine dotate solo di
aspirazione frontale, La dispersione di polveri di re-
sina poliuretanica nella carteggiatura & risultata ancora
importante malgrado le protezioni in atto, I’er una espo-
sizione media fino a 6 anni non vi sono stat segni di
ritenzione polmonare o reazioni di tipo fibrotico.
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Determinazione della concentrazione di vapori
di N,N-dimetilformammide nell'aria degli ambienti di lavoro
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Riassunto. - VViene descritto un metodo di campionamento
s rarbone attive e di determinayione gascromatografica della
N.N-dimetilformammide (DMF) in un impiante per la
produzione di pexze in poliuretano. L’analisi della DMF
campionata & stata effestnata per gascromatografia su Poro-
pak O ¢ Tengx GC dopo estragione con 2 mi di acetone per
wgni 100 myg di carbone attivo. La deviagione standard del-
Pintero metodo ¢ del 3,5 04, Le medie dei valori ottenuti dai
preliev personali ¢ @i centro ambiente sono rispettivamente
1,42 40,65 ¢ 1,30 L 0,67 melns. 1] metodo é utiligga-
bile anche in presenga di allri inguinantt ¢ in altri ambienti
di lavore,

Summary (Gaschromatographic Determination of
N,N-dimethylformamide (DMF) in the Workroom
Air). ~ A charcoal sampling method and a gaschromatographic
determination of N, N-dimethylformamide (DMF) in the
atr of a plant for the production of polyurethane lumps have
been described,  The analysis of DME collected were perfor-
med hy gaschromatography on Poropak O and Tenax GC
dfter exctraction with 2 ml acetone]100 mg charcoal, whith
a mean recovery of 85 4- 2°%,. The relative standard devi-
ation of the entire procedure was 3.5 ©,. Stationary and per-
sonal samplings gave as result mean valwes of 1.30 1- 0.67
and 1,42 L 0.65 mpim’.  The method is particulary suit-
able in instances where other pollutants are present, and there-
fore can he wsed alto for ather workareas.

La dimetilformammide (DMF) per le sue ottime pro-
pricta solventi ¢ largamente impiegata nell'industria
chimica, nel campo delle fibre sintetiche, in particolare
nella produzione di poliuretani. La DMF manifesta
la sua tossicita sia attraverso le vie respiratotie che per
contatto [1]. Infatti 1 valori limite TLV-TW.\ e TLV-
STEL, rispettivamente 30 ¢ 60 mg/m?, adottazi dalla
\ssociazione degli Igienisti Industriali Americani per
Panno 1981, portano Ja notazione ewe in corrispondenza
dell’inquinante. Scopoe del presente lavoro ¢ la descri-
zione di un metodo di campionamento della DMF con
tubicini riempiti di carbone attivo, e successiva deter-
minazione gasctomatografica. Per verificare 1'efficienza
del:metodo, sono stati effettuati campionamenti a con-
centrazioni note di DMF in aria, rilevando pot spettro-
fotometricamente i vapori a 2154 nm [2]. L’equazione

di Freundlich [3] applicata al campionamento, calco-
lata sperimentalmente, & risultata la seguente:

£y, == 514 C-u.1316

Si pud caleolare, ad esempio, che & possibile campio-
nare al flusso di 0,1 l/min per 190 min alla concentra-
zione di 1000 mg DMF/m?, con una perdita inferiore
all'l 9.

Ci1CLO PRODUTTIVO.

I campionamenti sono stati effettuati in un impianto
di produzione di pezze di poliuretano dove la DMF
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).

CAMPIONAMENTO ED ANALISL

L’aria ambientale & stata campionata attraverso tubi-
cini di vetro, diametro interno di circa 5 mm, conte-
nenti due strati di carbone attivo Merck per gas—croma-
tografia 20/35 mesh, rispettivamente di 100 ¢ 60 mg,
separatt da Jana di roccia, ad un flusso di campionamento,
variabile da 0,10 2 0,16 ml/min, costante per ogni tubi-
cino. L’aria ambicntale veniva aspirata mediante pompe
Casella mod. 3900/T a sicurezza inttinseca. e due fra-
zioni dei tubicini vengono cstratte scparatamente con
due ml di acetone per analisi Merck. La resa di estra-
zione & dell’85 4- 29, nel range di concentrazioni riscon-
trate. Le analisi delia DMF sono state effettuate con
gascromatografi mod. 900 {(Perkin-Elmet) e mod. 5700 A
(Hewlett & PPackard) su colonna di Poropak QQ 80/100
mesh, di 2 m % 1/8” in accinio, in isoterma a 180 oC,
sotto flusso di azoto di 30 mijmin e su colonna di Tenax
GC 60/80 mesh, 2 m < 1/8” in isoterma a 120 °C al
flusso di azoto di 25 ml/min. Rivelatore a ionizzazione
di famma, registratore mod. 56 Hitachi. Le analisi
sono state cflettuate con il metodo dello standard in-
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terno o esterno. Come standard interno & stato usato
glicol etilenico monoetiletere acetato,

1.a deviazione standard, relativa al campionamento
e all’analisi, con il metodo detlo standard esterno, &
risultato esscre al massimo pari al 3,59, 11 limite di
rivelabilita per 6 ore di campionamento a 0,1 l/min
per 0,01 mg DMF/tubicino, corrisponde 2 circa 0,25
mg/m?*. 1l metodo analitico descritto & stato provato
in una indagine nel corso della quale sono stati effettuati
campionamenti in una zona di centro ambiente ¢ in cot-
rispondenza della zona di respirazione di un addetto.
1 valori ottenuti sono riportati in Tab. 1. I} valore di
9,2 mg/m> si riferisce ad un prelieve di centro am-
biente durato citca 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, 1 valori riscontrati va-
riano da 1,2 mg/m? nelle condizioni normali di marcia,
a 15,8 mg/m® quando, in un campionamento durato
circa 210 min, !’addecto ha laverato per circa 3 min
in prossimird della vasca aperta. L’operazione di puli-
zia della vasca, effettuata dagli operatori con i mezzi
di protezione, da luogo ad una concentrazione nel-
Paria di circa 160 mg{m? nei primi 30 min. Il valore di
circa 330 mg/md, riscontrato in questa stessa fase lavo-
rativa, & stato ottenuto interrompendo il campiona-
mento durante le pause. Durante la pulizia rulli, sono
stati riscontrati 54 mg/m® di DML, 1 risultati ripor-
tati nella Tab. 2 si riferiscono a prelievi effettuati sia
nelle posizioni di centro ambiente che seguendo gli
addetti durante § tre turni lavorativi, per un periodo di
9 giorni, della durata di un turno lavorativo. 1 valori
di 9,5 mg/m® {centro ambiente), 67,7 ¢ 4,8 mg/m’
(campionamemi sull’addetto) sono stati rilevati durante
operazwm saltuarie effettuate a vasca aperta, con pro-
tezioni individuali. 1 valori medi relativi ai campiona-

meanti personali (1,42 - 0,65 mg/m?) e di centro am-
biente (1,30 2- 0,67 mg,m) sono tra loro assal vicini.
Nel caleolo delle medic non sono stati presi in consi-
derazione i dati relativi ad operazioni particolari.

Tabella 1. - Concenirazions della DME in mgim’ ¢ dn-
rata dei pn’lm/

Durﬂ(ll
Posizivne del prelievo del prelicv  DME
O51ZIvne el pre. ey clnpl'ml:; Q it mRim
r 205 3,2
| 90 1,2
[oue 15.8
: 25 160.0
Prelievo sull'addetto .......-... 4 19 r
! i
S5 2 300
! 15 {
L 20 54.0
]’ 190 1.5
Centro ambiente ........... ... 1 9% 4.1
1 250 3.4
390 9,2

CONCLUSIONL

Si nota come i valori di concentrazione di DMF
riscontrati in corrispondenza dell’area di respirazione
dell’addetto si mantengano ai di sotto det limiti consen-
titi, ad esclusione di operazioni particolari ¢ saltuarie,
come la pulizia della vasca ¢ la rollatura, dove si supera
il TLV-STEL, e nelle quali, tuttavia, gli operatori indos-
sano idonel mezzi protettivi individuali.

Tabella 2. — Concentragione di DMF espressa in mgim’.
Genro mbicne In corsmpondonee dffers o
1 turno 11 turno Il turno 1 turno I turpo I turpo
Primo gIOIno . veeeuiininn i — 0,6 — . 1.0 —_
Secondo BIOFNO  «averrtrtrtr e 0,7 1.5 2,1 1.0 1,5 1,5
1,1
Terzo giorno -.... b e e 1.0 9.5 0.9 {.Q 67.7 0,7
{rolla) (rolla)
QUarto GIOINO v vt i 1.4 0.9 1.0 2.3 1,0 2.5
Quinto giorno ..o iee RN 2.5 1,5 0.9 1,5 1.1 0,8
Sesto RIOINU . vvievr i i 0,9 1,0 1.0 Q.8 4.8 Q.6
Settimo GIOTNO ... vivrenat et rreanaeninns 0,6 — - 1.4 —- —
Ottavo IOTNO .. v i tiiieriiin e 2,1 3,0 2.5 2.6 2.9 1.5
NORO GIOTNO + . v ieiinr i innaiaarans 1,0 0,8 0,9 1.3 1,5 1.3
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Determinazione degli idrocarburi aromatici polinucleari (PAH)

negli oli, negli aerosol di oli e nei fumi in genere
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Riassunto. ~ iems descritta sna metodica per la deter-
minagione degli idrocarburi aromatici  policiclici negli ol
e neghi aerosol in gemere. Dagli oli i PAH vengono estratti
con solventi vari. Dallacrosol depositato su filtro § PAH
vengone estrattf con bagno ad wltrasaoni, 17 solvente di estra-
ylone viens analizzato in CGas—Massa con colonne capillari.
Sono stati determinati 10 PAH. Vengono riportati risultati
di analisi per 15 campioni di olio ¢ il confronto tra dati otte-
nuti da oli freschi ¢ nsaki e da ofi ¢ aerosol corrispondente.

Summary (Analysis of Polycyclic Aromatic Hydro-
carbons in Qils and their Aerosols). —~ In this paper, a
method for the analysis of PAH in oils and their acereosols
is described. P AHs are drawn out from oils by means of
various solvents. PAHs are drawn from filters collected aereo-
rois by means of solvents in an witrasonic bath. The extraced
solvent is analyged by gas-massa equipped with capillary co-
lumn. Tew PAKs are determined, The analytical data of
15 sampiles of vils are then reported and a comparison between
new and wsed oils and between oils and their correspondent aero-
sols is drawn.

L’impiego degli oli da taglio e da lubrificazione nel-
industria in genete € 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 € i prodotti
di trasformazione. 1l rischio da oli si configura, nell’espo-
sizione professionale, per via cutanea e per via inala-
toria. Gli oli di uso industriale derivanc 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
¢ proprio quello di proporre una metodologia analitica
in grado di individuare i PAH presenti negli oli sia
come prodotti originali che aerosolizzati.

PRIMO TRATTAMENTG DEGLI OLL
L’analisi di un olio & un’operazione abbastanza labo-

riosa. Il primo obiettivo & quello della separazione
dei vari componenti in gruppi di sostinze omogenee.

Viene seguito un processo di estrazione fondamental-
mente rappresentato dai seguenti passaggi: solubiliz-
zazione dell’olio in etere etilico ¢ 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
HCl, dalla fase 1 eterea vengono separate le sostanze
basiche mediante aggiunta di HC] ed etere etilico come
solvente di estrazione; dalla residua fase 1 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 {1].

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

DEeTERMINAZIONE DEI PAH NEGLI OLI

La presenza di PAH negli oli ed aleri substrati ¢ gid
documentata in bibliografia [2], dove perd viene posta
particolare attenzione al Benzo{a)Pirene. Si afferma tra
'altro, che tale sostanza non pud essere assunta come
sostanza guida per Videntificazione di tutti i PAH per-
ché la quantith refativa di BaP non & fissa ma molto
variabile. E quindi utile raccogliere quanti pit dati
& possibile. 1 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 l2 forma-
zione di molecole o radicali instabili che reagiscono per
dar luogo a miscele complesse di molecole, In questo
modo i PAH possono risultare numerosi per la deri-
vazione sul nucleo principale di radicali alchilici [3].
Nella nostra indagine zbbiamo preso in considerazione
le seguenti sostanze: fenantrene, antracene, fluorantene,
pirene, benzo(a)anttacene, crisene + trifenilene, ben-
zo{a)pirene e benzo(e)pirene, perilene. Riteniamo che
tali sostanze siano le piu interessanti perché s‘tudiatc
in bibliografia per il loro effetto cancerogeno; in esse
sono presenti i benzopireni (a} € {¢), il benzo(a)antracenes



962

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

DETERMINAZIONE DEI PAH NEGLI AEROSOL,

La prima operazione & rappresentata dalla raccolta del
campione di materiale in sospensione. Noi ¢i siamo rife-
riti ai metodi NIOSH-UPCA-TARC. 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 pii leggeri. E stata anche avan-
zata Pipotesi di una parziale trasformazione per ossida-
zione delle sostanze depositate sul filtro durante il pre-
lievo del ecampione d’aria che, per ragioni analitiche,
deve essere prolungato nel tempo [5]. Noi abbiamo im-
piegato il filtro in fibra di vetro, procedendo perd al
suo cambio ogni 60/ circa di campionamento. L’estra-
zione dei PAH dal filiro ¢ stata eseguita con benzolo
in bagno ad ultrasuoni. L’analisi come per gli oli &
stata eseguita in Gas-Massa,

RISULTATI CONSEGUITI.

1 risultati delle analisi, sono riportati in Tab. 1. Le
analisi eseguite su 15 campioni di olio, evidenziano sem-
pre presenza di fenantrene, pirene, crisene + trifeni-
lene, benzo(a)pirene, mentre gl altri PAH sono varia-
mente rappresentati, Le quantitd presenti variano da
qualche decina di ppm per le frazioni pia leggere (per
es. il fenantrene) a frazioni di ppm e qualche ppm per
le frazioni pili 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 variabilitd di dati nelle frazioni leggere (per es.
fenantrene) [6, 7]. Un confronto del contenuto in PAH

Tabella 1. — Risultati riassuntivi delle analisi eseguite,

tra olio in uso e aerosol prodotto permette solo una
correlazione qualitativa, Le concentrazioni ambientali
tilevate sono dell’ordine di frazioni di pg per m* d'aria
{per es. Bal® varia da 0,02 a 0,15 pg/m?). Dalle analisi
eseguite nei vari campioni sono risultati presenti altti
PAH che qui perd non abbiamo considerato, Si tratta
comunque di una percentuale di minoranza e rappre-
sentata soprattutto da alchil derivati

ESTENSIONE DEL METODO PER AFROSOL DI ALTRO TIPO.

La determinazione dei ’AH negli aerosol pud essere
eseguita con il metodo proposto, per acrosol di prove-
nienza da qualsiasi processo. Per esempio in un ambiente
di movimentazione autoveicoli I'inquinamento da PAH
& risultato variamente presente: di maggiot intensita do-
vuto alio scarico di autovetture (ciclo benzina) rispet-
to a quello dovuto alio scarico di autocarri (ciclo
diesel).

CONSIDERAZIONI CONCLUSIVE.

E comunque abbastanza difficile trarre delle conclu-
sioni definitive dai dati riportati, e questo perché manca
un sicuro parametro di valutazione ¢ di riferimento
per ghi oli e per i PAH in essi presenti. Si pud ricordare
il valore limite dei PAH presenti nel nero-fumo pro-
posto da NIOSH che & di 1000 ppm. Per gli oli tal
quali, questo valore nei campioni da noi analizzati non
& mail stato raggiunto, né per campioni freschi né per
quelli dopo un periodo d’uso. Per quanto riguarda I'aero-
sol, si pud fare riferimento al valore limite del Bal
proposto in 0,15 pg/m? [8]. Una indicazione pud venire
dal valore TLV-ACGIH per aerosol di olic che & di
5 mg/m>. Se si riporta a tale dato il valore di contenuto
in BaP di alcuni aeroso! di oli da noi esaminati risulta
in alcuni casi raggiunto il valore di 0,15 pg/m?® e supe-
rato se consideriamo altri PAH (Benzo(a)antracene,
Benzo(e)pirenc) a probabile azione simile. Queste mi-
sure, sia pur parziali e di numero limitato, richiamano
I’attenzione sulla difficolta di garantire un limite ponde-
rale per acrasol di oli che rispetti un eventuale limite
per certe sostanze o combinazioni ritenute pericolose.
Riteniamo che una estensione di queste misure possa
portate a maggioti chiatimenti sul limite ponderale
pet questo tipo di inquinamento corpuscolato.

n- - . Bei Cri I .
CAMPIONE Feao-  Anea Fluoran. g o B Dk Bemo@) Bemofy)  Pei
cene nilene
) in 0.42 <LA. <LA 0,08 <LA. 0,12 0,07 <LA. <LA.
Olic fresco (PPM)  +vrevevnnreins m :
fo fresco (ppm) max 81,50 0,73 5,75 18,90 4,00 34,00 3,90 1,16 2.16
i 9 0,15
Olio usato (PPM) «crvvvrrvrvnnes. min 20,00 LA LA 2.00 2,00 8,00 0,32 0.1 ,
fo vsato (ppm) mex 105,00 1,70 9,00 22.60 5,67 54,00 2,16 0,79 0,92
. i 0,02 0,00 0,01
Acrosol ol T T min 0,00 ¢o,0t 003 0,05 0,03 0,05 . , .
erosol clio (ugf3 me) max 0,80 0,03 0,11 0,19 0,16 0,21 0,15 0,11 0,08
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Indagine di igiene industriale in una azienda produttrice di anodi
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Riassunto., — Dape una breve descrigione def cicle fecne-
lngico della produzione di anodi per Pindnstria primaria del-
lalluminio, gli AA. riporiano i dati relativi a 136 misure
di polverosita e 324 misure di fumi di pece; la polvere di coke
di petrolio ¢ gli idrocarburi policiclici aromatici sono i princi-
palt inquinanti deilambiente di Javoro. Sgombrato il campo
dal rischio da polveri di carbone, rischio risuliate molto basse
e confermato dal riscontro radiologico di nessnn caso dé prien-
moconiosi ira guesti lavoratori, gli AA. puntane Pattengione
sulla ralutagions igienistica del rischio canceragens, che appare
difficile per la mancanga di un sicuro valore lmite che Io vscinda.
[ ralori di BaP trovati sono stati per lo pis inferiori a 2.5
ngfm’. Gli AA. mettone in evidenga la non idoneitd dal
punto di vista igienistico delluso di wma misura come la CSM,
che spesio sovrastima un rischio in realtd molte basso ¢ la rela-
tiva inattendibilita del ralore assoluto dei PAH, dato i/
loro elevato conltenuto in composti non cancerogeni,

Summary (An Industrial Hygiene Survey in a Anode
Clant). - Technology of anode production tn primary alumi-
namr industry is deseribed.  The main workrosm pollutants
are peirolenm coke dusts and coal tar piteh rolutiles. Results
an 136 measurements of dustness and 324 PPOM determin-
ations are reported.  The risk of coal workers’ preumoconiosis
shows to be very low and nonme of longterm expased workers
bas some degree of coal induced prewnoconiosis at chest Xrays
examination. The oncogenic risk is very diffewlt te evaluate
according 1o the impossibility to compare our resulls with a
switable limit ralue; bowever Bal® concentrations at workpla-
ces resuft i our study less than 2.5 uglw’.  In Authors’
conclusions 1t js pointed ont that CSM determination is not
a good teol for indusirial bygienists, becanse a freguent overei-
timation of a low risk, and that PAH valnes enclose many
HOE GRCOZERIC com ponds.

L’industria  primaria  dell’alluminio, che produce
alluminio metallico a partire dall’allumina per elettro-
lisi della stessa in un bagno fuso di criolite, consuma
una grande quantita di carbone ¢ di pece che costitui-
scono gli anodi nel procedimento clettrolitico [1]. Per
ogni tonneflata di alluminio prodotto vengono consu-
mati 300 kg di eletrrodi. Ta tecnologia dell’uso come
clettrodi di miscela Soedeberg non calcinata, facilmente
producibile da ogni singolo impianto di produzione
primaria di alluminio, ¢ andata oggi quasi del tutto in
disuso ed & stata sostituita dalla tecnologia che prevede
P'udo di anadi precotti di forma ¢ velume costante per
ogni tpo di forno clettrolitico: questo innovamento
recnologico ha fatto si che in molti casi la produzione

di anodi fosse concentrata in grossi implantd, 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.

1! ciclo tecnologico della produzione anodi pud cosi
cssere sintetizzato: il coke di petrolio cruda, dopo cssere
stato calcinaro ad una temperatura di 1300 °C in un
forno rotante, viene inviato al reparto miscele dove,
dopo macinazione e setacciatura in varie frazioni granua-
lometriche, viene mescolato alla temperatura di cirea
120 9C con pece di petrolio nelle proporzioni di 82,5 %,
{coke) e 1759, (pece) per la produzione di anodi
precotti, che costituiscono quasi il 95 %, del prodotto
finito e di 66°%; (coke) e 349, (pece) per la piccola
quota di produzione destinata ai forni Soedeberg; la
miscela anodica viene pressata nelle forme volute, dando
origine all’anodo crudo, che nel reparto forni di calci-
nazione viene «cucinato» per 15 giorni lentamente
fino alla temperatura di 1000 °C; {"anodo precotto
viene in seguito rifinito nel reparto pulitura anodi e
alla fine & pronto per essere inviato alla elettrolisi. Gli
inquinanti che si liberano nell’ambiente di lavoro sono
ptincipalmente polveri e composti volatili della pece,

MeTODI.

Le misure ambientali di polverosith sono state ese-
guite con campionatori fissi ad alto flusso (10 1/min)
con presclettore per ' frazione inalabile, usando le
comuni tecniche per la determinazione gravimetrica
su membrana, Le misure di fumi di pece sono stare ese-
guite dai tecnici dell'Istituto di Ricerca dell’ Alusuisse,
alla cui pubblicazione si rimanda per maggior det-
ragli sulla metodologia usata |2}, 1 prelievi deila du-
rata di 8h sono statl effettuati con campionatori per-
sonali al Husso di 2 Ymin su fitri con diametro utile
di 3,7 cm di porosita 0,8 p. di fibre di vetro e di argento
[31. I fileei sono stati estratti con cicloesano {4] in bagno
ultrasonico per 10 min; U'estratto in cicloesano & stato
in seguito diviso in due parti di cui |'una, portata a secco
¢ pesata, ha dato la CSM (cvclohexane soluble mattet),
mentre 'altra & stata analizzata con HPLC con detector
UV e a fluorescenza per la determinazione del Bal
¢ dei PAH (poiveyclic aromatic hydrocarbons); il va-
lore dei PAH towali € la somma in peso dei seguenti
composti: fenantrene, antracene, fluorantene, pirene,
benzofenantrene, benzo(a)antracene, crisene, benzo(e)pi-
rene, perilene, benzotuorantene, benzo{a)pirene, diben-
zoantracene, benzoperilene e coronenc,




266

RisuLraTi,

In Tab. 1 appaiono i dati di polverosita. Come si
pud vedere, i valoti misurati sono molto bassi rispetto
al Jimite di 2 mg/m?® (frazione inalabile) deli’ACGIH
1981; anche | valoti di polvorosita totale risujtano con-
tenutl, Il dato di assenza del rischio pneumoconiogeno
tra questi lavoratori & stato inoltre confermato da uma
nostra precedente indagine §5), che non ha repertato
quadri radiologici del torace compatibili con antracosi
polmonare.

Tabella 1. ~ 1alors di polverosita (mgjm').

REPARTL pr:;jmi Totale Tnafabile )

% d.s 3 d.s.

Miscele ......... ... 56 1,4 2,1 0.5 0,7
Forni ....c..ivve.n. 68 1.3 3,3 0.4 0,3
Pulitura anodi ........ 12 0.9 0.4 6.3 O.t

In Tab. 2 riportiamo i valoti di CSM, PAH ¢ Bal’
misurati nei vari reparti. 1 valori limite di riferimento
sono 100 pg/m? per la CSM (NIOSH), 40 ug/im® per i
PAH (Norvegia) e 10 pg/m? per il BaP® (Svezia); quest’ul-

Tabella 2. — Numero di prelievi, medie ¢ (d.s.) dei valori
di CSM, PAH ¢ BaP (ug/n?).

POSIZIONE N. CS5M PAH Bal

Fabbrica miscele:

~ Capo turno ..... 31 137 (3313 28 (173 0.9 (0,9
- Add, piani ..... 66 212 (296) 44 (48) 1,3 ¢2,2)
- Add, presse .... 29 349 (287) 61 (3®) 1.7 (1,1
Impianto pece ... 42 146 {131) 42 (Z3) .2 (0,7}
Reparto forni:

~ Add. forni ..... T30 103 (104) 30 (24) 1,1 L2y
- Gruista ........ 61 113 (@87 33 (1) 1,2 (1.4)
Pulitura anodi .... 12 0.4 ©3)

05 (51y 13 (10

timo limite, piuttosto elevato, & attualmente in discus-
sione in quel paese ed & probabile che venga ridotto
a 2,5 wg/m’. Come si pud vedere nella tabella 1 valori
medi di CSM, ad esclusione della pulitura anodi, rag-
giungono e spesso superano il TLY, con valori pari a
2-3 volte il limite nella fabbrica miscele (add. piani e
presse). Anche le concentrazioni medie di PAI supe-
rano al reparto miscele (escluso la mansione capoturno)
il rispettivo limite, limite che & raggiunto anche dagli
addetti all’impianto pece. Al contrario i valori medi di
Bal’ si mantengono bassi in tutte le posizioni, m\oltn
al di sotto dei 10 ug/m?® ed anche dei 2,5 pg/m® ¥ da
notare comunque per tutti ¢ tre i tipi di misurazione

un'ampia variabilith intorno al valore medio che in-
dica sia I'esistenza di posizioni a rischio nullo sia di al-
cune posizionm a rischio elevato,

DHsCUSSIONE F CONCLUSIONL

La risposta igienistica alla valutazione dei due rischi
esistent] in questo tipo di industria presenta due aspetti:
1) il primo, di semplice risoluzione, & queilo n-
guardante il rischio pneumoconiogeno che risulta artual-
mente nullo, e anche nel passato, quando le condizioni
lavorative erano probabilmente pit precarie, il rischio
doveva essere modesto;

2} il secondo, e ciod quello refativo alla esistenza o
meno per questi Javoratori del rischio di una aumentata
incidenza di patologia neoplastica, & di pili complicata
valutazione. Appatre comungue certo che, dato che non
si conosce né la relazione dose risposta di questi com-
posti, né I'esistenza di un livello soglia sotto al quale
si possa tranquillamente escludere un rischio cancero-
geno, tale rischio dovrd cssere tenuto presente, anche
se la dimostrazione deilo stesso sard demandata a ricer-
che di tipo epidemiologico.

In ogni modo, poiché una indagine di igiene indu-
striale ha soprattutto scopi pratici e deve dare indi-
cazioni sui puati piu inquinati dell’azienda per la ese-
cuzione delle honifiche impiantistiche, abblamo esami-
nato quale delle misure di rischio cancerogeno (CSM,
PAH e Bal’) fosse piit utile allo scopo. Nella Tab. 3

Tabella 3, ~ Misuragioni di CSM, PAH ¢ BaP supe-
riori al rispettive TL1-

o prelievi > TLV

Posizione N, .

prelievt  “com pan BaP
Fabbrica miscele:
— Capo turno ........ 3 38,7 22.6 3,0
~ Add. piani ........ 66 65,2 45,5 6,1t
— Add. presse ........ 29 82,8 61,1 17.2
Impianto pece ........ 42 52,4 54,8 0
Reparto forni:
~ Add, forpni ... ... 73 38.4 t7,8 11,0
~ Gruista .. ... 61 52,3 19,5 6.6
Pulitura anodi . ....... 22 13,6 0 0
TOTALE EABBRICA .. .... ’ 324 50,6 33,6 6,8

riportiamo il numero percentuale delle misurazioni
superiori al rispettivo TLV (2,5 pg/m? per il BaP).
Come si pud vedere, il rischio valutato con la CSM
appare essere consistente in circa il 50 %) delle posi-
zioni esaminate; con questo indice appaiono cssere
pit pericolose le posizioni dell’addetto alle presse e
ai piani nel reparto miscele. 1} rischio valutato con i
PAH conferma ia pericolositi di queste due mansion
e segnala upa certa pericolositia all’impianto pece. Da



alimo il rischio valutato con il BalP ribadisce la peri-
colositd del lavoro alle presse e segnala una saltuaria
sovraesposizione degli addetti ai forni di calcinazione.
1l giudizio igienistico su questo ambiente di lavoro
sarebbe negativa se¢ usassimo come indice la CSM,
parzialmente negativo con i PAH ¢ abbastanza indiffe-
rente, con 'esclusione delle citate posizioni alle presse
e ai forni, con il Bal. Fi da segnalare, che nelfa valu-
razione con il BaP di tutte le posizioni superiori ai limiti,
pi di un terzo sono relative agli addetti forni di cot-
turs, posizione di lavoro che per le sue caratteristiche
(distillazione della pece) ¢i era apparsa a priori la pil
probabilmente inguinata. _

La nostra personale idea & che il Bal’ sia il migiior in-
dice per la determinazione del rischio cancerogeno da
fumi di pece; infatt, il Bal’ & uno dei composti pid
atzivi dal punto di vista cancerogeno tra gli idrocarburi
policiclici aromatici ed esso & presente in concentrazioni
piuttosto costanti nella miscela dei PAH (nel nostro
caso il rapporto BaP/PAH variava da 2,8 a 3,6Y,);
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inoitre per il BaP esistono alcune, anche se limirtate,
esperienze epidemiologiche [6].

La misura della CSM appare inadeguata per la sua
aspecifitd; nella nostra esperienza essa sente molto Pin-
fluenza sia dei livelli di polverosita, sia della contem-
poranea contaminazione da oli minerali, come & ben
dimostrato da un prelievo da noi eseguito in vicinanza
del serbatoio dell’olio diatermico nell’impianto pece,
che ha dato valori di CSM altissimi {6610 upg/m?)
contro valori di BaP moito bassi (0,2 ug/m?). Intine
anche la misurazione dei PAH, il cui limite (40 pg/m®)
¢ stato stabilito semplicemente su una probabile per-
centuale del 20 ) di contenuto in PAH della CSM
(benzene solubile}, appare inidonea allo scopo, oltreché
pitt laboriosa rispetto al soto Bal, perché caleolata
tenendo conto di idrocarburi aromatici policiclici senza
documentata attivita cancerogena. Queste conclusioni
derivane da un ulteriore approfondimento dei dadi gia
comunicati dal nostro gruppo di lavoro al 44° Con-
gresso Nazionale di Medicina del Lavore (7]
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Decomposizione termica delle materie plastiche:

identificazione delle sostanze volatili prodotte

V. COCHEO (), R. SILVESTRI (4) ¢ L. BOMBEN ()

(a) Fondagione Clinica del Lavoro, Padova;
(by Servizio di Medicina del Lavore, USL 11, Pordenone

Riassunto. — Sowo stati studiati sette polimeri termopla-
stici ¢ un polimere termoindurente fra i pid diffusi nell indu-
stria di trasformazione delle materie plastiche, alle scope di
identificare le sostanze volatili prodeite durante la permanenza
alle alte emperature degli impianti di stampaggio a iniezione.
I polimeri esaminati ( polietilene Alta e Bassa Deusita,
polipropilene, ABS, polistirene, PV'C plastificate, policar-
benats ¢ resina femolica) sono stati soffoposti in laboratorio
ad wn trattamento che simmlava, in quante a lemperatura ¢
tempi di permanenza, le condizioni di lavoragione proprie
degli impianti indusiriali di trasformagione. Gl aerifarmi
prodetti sona stati raccolti ¢ analizzati in gascromatografia—
spettrometria di massa. L'analisi ha messo in evidenza la
Sormazgione di un elevate mwmera di sostange velatili, distri-
buite in wn ampio intervalls di punti di ebolligione (oltre
350°C) ¢ appartenenti alle seguenti famiglie chimiche: idro-
carburi alifatici saturi, insaturi e ciclici, idrocarbari aroma-
tici, epossidi, aldeidi alifatiche sature ¢ insature aldeidi aro-
matiche, alcooli, chetoni, composti agotati ¢ clorurati. | ene
descritta Ja tecnica impiegata in laboratorio per simulare Je
condizioni di degradagione proprie dei trattamenti industriali,
unifaments alle condizioni di analisi.

Summary (Thermic Decomposition of Plastics: Iden-
tifteation of the Volatile Products), —  Seren  ther-
moplastic and one thermoserting polymers among the moit
ihread ares in the lransformation industry barve been studied
in order to point eut the volatite substances produced during
their stay at the high temperatures of the injection molding
Plants.  The polymers taken In examination (high and low
density polyethylene, polypropylene, ~1BS, polystyrene, plas-
ticized P1C, polycarbonate and phewolic) have been treated
in laboratory to a thermic process.  The analysis bas pointed
wht the presence of alyphatic and aromatic bydrocarbon, alde-
Iydes, aleohols, ketones, chiorinated and azolated compoiids.

INTRODUZIONE,

I.a trasformazione in manufatti dei pelimeri termo-
plastici & realizzata con tecnologie che utilizzano la
propricta di questi matertali di rammollire per effetto
del calore e assumere la forma di uno stampo o di una
tiliera, mantenendola definitivamente con il rafiredda-
mento. Particolarmente utilizzata per questo scopo &

la teenica dello stampaggio a iniezione, la quale, con
opportuni accorgimenti, pud essere impiegata anche
per i polimeri termoindurent. La fluidificazione del
polimero ¢ realizzata mantenendolo ad alta tempera-
tura per tempi pilt o meno lunghi, fa cui scelta dipende
soprattutto dalla natura della materia plastica e dalle
dimensioni e dalla complessita dello stampo. In Tab. !
sono mostrati gli intervalli di temperatura pit idonei
allo stampaggio ad iniezione di sette polimeri termo-
plastici € un polimero termoindurente. I tempi di stam-
paggio variano da pochi secondi a qualche minuto;
tempi e temperature pil elevate sone applicati quando
& necessario ottenere un materiale molto fluido per la
complessitd dello stampo.

Queste condizioni di lavorazione proveocano lemis-
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, 3]
¢ 1 loro effetti tossici sugli animali {4], scarsi e lacunosi
sono 1 riferimenti bibliografici di studi eseguiti sulla
decomposizione delle materie plastiche nelle condi-
zioni di lavoero industriale {5-7]. 1n particolare, non ri-
sulta ancora nota la natura chimica della maggior parte

Tabella 1. — futervalle di temperature di stampaggio a
iniezione,

POLIMERQ Tempres
Polietilene Alta Densith ... ..o 150--320
Puotietilene Bassa Densith .o, 150320
Palipropilene ..o i e 220--300
ABS L e s 220-1%0
Polistirene ... ... i e 180-320
PVC plastificate ... .o i 140-220
Policarbonato . .o.oove i 250-350
Fenolico - vt e 160-200
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delle sostanze volatili. La via pid corretta per conoscerla
sarebbe quella di campionare Iaria dell’ambiente di
lavoro e di analizzarla. Questa strada & tuttavia imprati-
cabile, sia perehd, non essendo appunto nota la natura
chimica degli inquinanti da campionare, non & passibile
approntate gli adatti dispositivi di prelievo, sia perché
indagini preliminari lasciano intendere che la coacen-
trazione ambientale degli inquinanti non & abbastanza
elevata da essere analizzata senza un efficiente metodo
di arricchimento. Con questo lavoro si é tentato di
riprodurre in laboratorio le condizioni di tempo e di
temperatura caratteristiche dello stampaggio a inie-
zione di otto polimeri allo scope di disporre di una
quantitd di prodotri di degradazione sufficiente alla
loro identificazione e, possibilmente, alla loro quanti-
ficazione.

METODO DI DECOMPOSIZIONE.

I stato utilizzato un dispositivo facente parte di un
appatecchio da noi gid descritto {1] e impiegato per il
desorbimento termice degli inquinanti volatili adsor-
biti su carbone attivo.

ANALISIL

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

Alla temperatura di 300 ¢C jmposta al fornetto F,
I'interna della fala di vetro raggiunge la temperatury
di 268 oC dopo 180 sec, continuando a salire alla velo-
citd di 0,2°C/min fino ad un massimo di 275 oC. Per-
tanto, applicando un tempo totale di 5 min (fra riscal-
damento ¢ trascinamento), la decomposizione termica
simulata avviene in condizioni confrontabili con quelle

Tabella 2. — Materie plastiche esaminale,

reali, fattu eccezione per la pressione, il cul valore &
decisamente inferiore a quello di iniezione degli impianti
industriali.

L’anabisi dei prodottj di decomposizione & stata eser
guita con gascromatografo—spettrografo di massa Hew-
leti-Packard 5995, equipaggiato alternativamente con
le seguenti coloane ad impaccamento in vetro: Catbo-
pack C con 019, SP1000, 80-100 mesk, 1/8 s
80 em; Carbowax 20M 20°, su Chromosorb 17 8G-1G0
mesh, 1/8 s »» 2 m; Carbosieve B 60-80 mesh, 1/8
s > 40 cm tutte operanti al flusso di elio di 9 mL/min.
Daj serbatoiv di raccolta S viene prele-vato 1 ml, di
campione gassoso con siringa da gas e iniettato nello
spettrografo di massa alle seguenti con-dizioni:

- Carbopack C: T iniz. 40¢C per 1 min, 10 °C/min
fino a 200 °C, tempo totale 30 min;

~ Catbowax 20M: T iniz. 60 °C per 2 min, 5 ¢C/min
fino a 130 9C, tempo totale 30 min;

— Carbosieve B: T iniz. 130 °C per 1 min, 10 ¢C/min
fino a 300 9C, tempo totale 40 min,

RisorTATI.

11 policarbonato ha mostrato soltanto un picco inten- .
so di clorobenzene; la resine fenolica produce fenolo,
p-cresolo e p-xilene. Per alcune delle materie plastiche
esaminate si & tentata la quantificazione dei prodotu
di degradazione; i relativi valori sono espressi in ug/fg
di polimeto trattato. La quantificazione & stata realiz-
zata nelle stesse condizioni analitiche con gascromato-
grafo equipaggiato con detectar 2 iamma, tarando con
unz 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, & Interessante notare:

a) il polietilene produce: 7 aldeidi alifatiche (5
sature ¢ 2 insature}, le quall, complessivamente, costi-
tuiscono il 31 Y/, in peso del totale delle sostanze indi-
viduate; 21 idrocarburi alifatici (4 saturi, 1 ciclico, 16
insaturi) costituenti i 37 94, in peso del totale; 1 alcool

(0,6 2.): 1 chetone {69,) e 1 epossido {59);

Condizioni di

POLIMERO Nome commerciale Fabbricante A
Polietilene Alta Densita ... e Marlex TR 130 Phillips 260vC < 30s
Polietilene Bassa Densitd ... o i i Fertene ZFR 2000 Montedison 200%C = 60s
Polipropilene ... .ot v Moplen Montedison 27090 » 15
ABE L s Ravikral ANIC 2400C = 40s
POMSEITEOE - - v« v« vt v vt e e ee e s v aae o r e Edistir Montedison 240°C x 20s
PVC plastificato ... ..eni i e Sicron IP50 Montedison 160°C X 20s
ey LT S TR Vincolite Vynckier 170°C % 2405
PolicRIBORAtO .1 et iaer e ran et s Ceiees Makrolon Bayer 320°C x 15s




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

¢) PABS produce: 4 aldeidi alifatiche (3 sature ¢
una insatura) e un’aldeide aromatica (13 9%, in peso del
totale}; 8 idrocarburi alifatici (2 ciclici e 6 insaturi,
53 9, in peso del totale); 9 idrocarburi aromatici (27 LA
in peso) e 2 nitrili alifatici (7 9, in peso);

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

-

¢} il polistirene produce: un idrocarburo alifatico
saturoj 5 idrocarburi aromatici (8¢ % in peso del to-
tale); 2 aldeidi alifatiche (4 9}); un chetone, un’aldeide
aromatica (14 9() (Tab. 3-7).

Tabella 3, —- Polictilene Alta Densita. Sostange rolatil
identificate con Carbopack C SP1000.

SOSTANZA R
etilene ossido ................... P, 245
PIOPANAIR . ..o it ittt ettt i 368
acroleina ......... ... oo i 278
ACBEOTIC + v ottt it inne it e e e aan 260
Z-butenme . ... e 297
ciclobutano . ... .. i 35
l3-butadiene .................c il 88
propanolo ... ..o 28
2-butenale ... 23
L,3-pentadiene ............... e 126
butanale ... ... ., 477
[-pemtene ....... .. e 126
ZoPBALENG . i e 140
pentanale . ... v 802
I—eseme . vt i e e 185
3-metilpentano ...l 83
1,4-esadiene—d-metile ................ ... ..... 48
BSANALE ... e et 104
leptene . oovv i e e 92
J-metilesano ........... e 63
-OteNE .t e e 30
ottene (isomero non precisato) ................. 22
Jemetileptano ....... ... .. L, e 41
I-nonene ... ... 35
TOTEG & v oty m e s nnr ittt ta s annsintrinseans 64
nonene (tre isomeri) ............... e 27

971

Tabella 4. — Polipropilens. Sostange volatili identificate con
Carbopack C SP1000.

propene 2, 4~esadiene~3-metile
ciclobytano 2,4-csadiene~2-metile
n-butano I-eptene

1, 3-butadiene n—eptano

n-pentano 1-ottene
1,3-butadiene-2-metile n-ottano

l-pentene metil-ossirano X
l--pentene-4-metile acroleina
ciclopentene—[-metile butanale

l~esene pentanale

n-esano esanale

Tabella 5. - ABS. Sostanye volatili idewtificate con Car-
bopack C,

SOSTANZA Quanied
propanmle ... L. 38
acroleina ... .. e 357
acrilonierile ......... ... .. . ... P t1¢
ciclobutano ........... ... . 12
Li-butadiene ......... ..., 82
Li-pentadiene ..............0ooveivirinnnnnis T4
butanale ........ ... .. e 34
lopentene ... ... e 140
betizene . ... 24
esanale .. ... e e 28
toluene ... e, i, 53
4—vinilcicloesene ... .., .. et e 109
etilbenzene ....... .. .. 114
benzaldeide ............ ................... ‘e 288
T 5 1 T~ S 1.024
pxilene . ... 113
bis—(Zcianoetil)}etere ......... ... ... .......... 270
alfe—metilstirene............ ... ... ... ... ..., .. 143
1-metil-4—isopropilbenzene .................... 15
terbutilbenzene ........ ... ... ... 12
triisobutilene (tre isomerf) .. ................... 2.625

Tabella 6. ~ Polistirene. Sostanze volatili identificate con
Carbopack C SP1000.

SOSTANZA R
metilciclopentano ..., ..o o, 12
benzene ....... e et e 32
toluene . ..o e s 60
etilbenzene . ....... . . i 150
LR T o S 1.200
propilbenzene ............... ... o, 12
Propanale . .. ... i i e 35
acroleing .. ... .. e 48
Yo o T 22
benzaldeide ........ ... ... ... il 250
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Tabella 7. - PVC plastificats. Sostange volatili identi-
ficate con Carbopack C SP1000.

CONCLUSIONL,

Le condizioni simulate di degradazione termica sono
presumibilmente pil blande di quelle che si verificano

. Quantita

SOSTANZA pal sugli impianti industriali. Il materiale non & stato infdtti
sottoposto alle elevate pressioni caratteristiche degli
impianti di stampaggio a iniezione e la camera di decom-
ClOTOMELANG vt vevene vt invinriieianaennes 135 posizione {fiala di vetro) & un materiale sicuramente meno
ClOTOREANO « e vt vrene it ieiranaerneraenens 295 attivo, dal punto di vista catalitico, dell’acciaio degli
eloturo di vinile ......coiiiii i 27 stampi e delle filiere. Si de?ve Rcrtanto suppotre ic al-
meno tutte le sostanze identificate vengano liberate
foSgEne . uiiii i 149 nell’aria degli ambienti di lavoro. Da un punto di vista
Z-butene . ......iiiiiiiic e 53 qualitativo, la nosira ricerca ha dato sicuramente risul-
l-propene—3—cloro . .ovviiir i i 149 tati in difetto rispetto alla realtd lavorativa, sia per le
1ClOTOPTOPANO. « -« venensereeaneeeeanenine 53 differenze gih citate fra le condizioni di laboratorio ¢
2-cl 41 quelle reali, sia Refché non pud escludersi che, anche

CIOTOPIOPAND 4 csvrrenes v vnsanvsecae . PR
nelle nostre condizioni, si siano prodotte sostanze non
l-propene-2,3~dicloro ...l (153 evidenziate dai metodi anslitici adettati. La ricerca ha
2-butene—l—cloro ... i 59 comundque messo in evidenza la formazione di numerose
L—clOTOBULAND - - v v e e ee e e 47 sostanze imprevedibili a priori, ma la cul presenza trova
benzene .......iiiiiiiiniir i e 100105 ampia giustificazione a posteriori: ad es. il fosgene e
) il benzene dal PVC plastificato, il bis-(2-cianoetil)-
Z-butenale~d-metile .....oooooeniiii 22 etere dall’ABS, il clorobenzene dal policarbonato e gli
toluene . ...... LT R RRTREE ST REPEEE 178 epossidi dalle poliolefine. La ricerca va adesso appro-
3-eptene-Z-metile «...ii i 110 fondita nella direzione non soltanto di testare aleri poli-
ottene {QUALLrO SOOI + .. 'vveevrrernreeenens 1.331 meri, ma soprattutto di approntare gli opportuni mezzi

di monitoraggio ambientale.
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Prelievi e determinazioni analitiche di microinquinanti organoclorurati
e di aleri inquinanti negli effluenti dell'inceneritore di Venezia

L. AGATI, . BACHERINI, M. BERLINCIONI, S, CALZOLAL G. GALLI, F. MENICHETTI ¢ L. TARABUSI

Laboratorio Chimico, Settore Igiene Inductriale, USL 10/ A, Firenge

Riassunto, - Presse Uinceneritore di 1'enesia sono stati
effetinati prelevamenti di fumi e di polveri per la determina-
cione delloctaclorodibensoparadiossina, ectaclorodibengofuranc
e delle letraclorodibengoparadiossine, Dopo il campiona-
mento le polveri ¢ §l condensate dei campioni di fumo vengono,
separatamente, estralti ¢ purificati. G estratti sono analiy-
cati per gascromalografia e spettromeiria di massa. Sono
stati inoltre effetinati prelievi di fumo per la determinagione
di: polveri lotali emesse, metalli pesanti nelle polveri emesse,
anidride solforosa, ossidi di agoto, alogeni totali (HCD),
acide fluoridrico, anidride carbonica, ossigeno e ossido di carbonio,

Summary (Samplings and Analytic Determinations
of Organochlorinated Micro-Pollutants and Other Pol-
lutants in the Effluents of the Venice Incinerator). -
Samplings of smokes and dusts were taken at the Venice inci-
nerator  the determination of octachlorodibengoparadiosin,
octachlorodibenzgofuran, and tetrachlorodibenzgoparadioxins. Af-
ter sampling, the dusts and the condensate of the smoke sam-
ples are separately exciracted and purified.  The extracts are
analyzed by gas chromatography and mass spectrometry.
Moreover, smoke samplings were taken for the determination
of 2 total emitted dusts, heavy metals in the emitted dusts,
siulphur dioxide, nitric oxides, iotal balogens (HCI), hydro-
Fuoric acid, carbow dioxide, oxygen, and carbon nronoxide.

INTRODUZIONE.

Il seguente lavoro & stato eseguito per il CNR -
« Progetto finalizzato Fnergetica » — Utilizzazione encr-
wetica dei rifiuti solidi urbani ~ secondo le indica-
zioni del tema A: Indagine conoscitiva sui rifiuti rac-
colti in Ttalia e sui metodi di smaltimento con recupero
attualmente  applicati (contratto CNR-USL 10/A di
Firenze n. 80.00813.92, Prot. n. 55657 - Roma 25
maggio 1980). Nel protocollo inviato al CNR, conte-
nente la relazione tecnica dell’intervento presso I'ince-
neritore di Venezia, sono indicate le caratteristiche tec-
niche dell'impianto d’incenerimento e del suo eserci-
zio, la composizione merceologica dei rifiuti solidi ur-
bani e le indagini chimiche eseguite sulle emissioni gas-
sose ¢ particolate ¢ sulle scorie. In questa relazione,
descriviamo solo per esteso i sistemi di prelevamento
¢ di analisi per i microinquinanti organoclorurati men-
tre riferiamo in sintesi | risultati delle altre analisi chi-
miche,

ANaLtsT DI MICROINQUINANTI ORGANOCLORURATIL

I campionamento dei fumi & stato effettuato con una
linea di prelevamento simile a quella descritta gid in
una comunicazione degli autori nel 1978 al Convegno
nazionale degli igienisti industriali italiani. Le modi-
fiche apportate, riguardano la testa della sonda di pre-
levamento e il condensatore. La sonda di preleva-
mento & costituite da una tubazione di vetro protetta
da un tubo di acciaio. La testa della sonda del prele-
vatore € uguale a quella prevista dal regolamento della
legge n. 615, La parte finale della sonda presenta un
cono sferico maschio di acciaio che si inserisce nel cono
sferico femmina di vetro del condensatore (Fig. 1).
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I, 1. = Condensatore

Il condensatore & stato modificato nella forma del con-
tenitore. Quest’ultimo, come si pud vedere nella figura,
presenta nella parte bassa un prolungamento cilindrico
allinterno del quale entra, petfettamente inserita, parte
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della doppia serpentina di raffreddamento. 1 volume del
condensatore & di circa litri 2,5. Prima dell’inizio del
campionamento, nel condensatore, viene aggiunto 1
litro di acqua depurata. La modifica apportata al fondo
del condensatore aumenta laltezza del livello del li-
quido di gorgogliamento, favorendo la condensazione
dei gas in entrata, I gas in entrata (durante il gorgoglia-
mento) sono costretti 2 passare all'interno, fra le spire
delle due serpentine di raffreddamento. La doppia ser-
pentina raffredda i vapori in entrata e riesce a mante-
nere a 0 °C, durante tutto il tempo del campionamento,
la soluzione all’interno del condensatore. In queste con-
dizioni sono trascurabili fenomeni di distillazione, tra-
scinamento o strippaggio delle sostanze campionate.
La doppia serpentina & raffreddata da un centralino fri-
gorifero KW mod. 307 D, V 220/50 A GAS R 20,
W1300, La doppia serpentina ha un’altezza di circa
20 cm, il diametro medio della serpentina esterna &
di 5,5 cm e quello della serpentina interna di 3,5 cm
(Fig. 1). Il tubo di gorgogliamento, al centro delle due
serpentine, ha un diametro interno di 0,7 cm. La dop-
pia serpentina presenta una superficie esterna di circa
1000 c¢m?. A valle del condensatore, prima della stru-
mentazione di controllo e aspirazione, sono installate
due trappole a glicol dietilenico ¢ palline di vetro.
Per le misure di tecupero sono state utilizzate due trap-
pole in serie. Tuttavia, in considerazione dell’alta effi-
cienza del condensatore confermata dai risultati otte-
auti nel controllo dei recuperi (nel caso di indagini per
i composti organoclorurati), si titiene sufficiente l'inse-
simento di una sola trappola. La testa della sonda di
prelevamento dei fumi e gas, che viene introdotta all’in-
terno del camino, & provvista del cestello (con 1,2 g
di lana di vetro per cm?) per trattenere le particelle so-
lide grossolane. I prelevamenti sono stati eseguiti in
isocinetismo. 1l condensatore e le due trappole sono
state alloggiate alllinterno di un contenitore di me-
tallo con ganci, per facilitare il trasporto in alto, sui
camini dei forni inceneritori, 1l peso totale del conte-
nitore & di kg 9. Le polveri trattenute nel cestello e il
condensato sono stati analizzati separatamente. La
sonda di prelevamento & stata lavata pil volte con clo-
ruro di metilene. Questo solvente di lavaggio & stato
aggiunto a quello di estrazione delia soluzione acquosa
contenuta nel condensatore. Per I’estrazione delle so-
stanze che sono condensate nella soluzione di gorgo-
gliamento, si procede nel modo seguente: il conden-
satore viene liberato (dalle congiunzioni coniche della
sonda e delle trappole) e posto sopra un agitatore magne-
tico ruotante. Dal cono a smeriglio di alloggiamento
del termometro, si introduce una baccherta magnetiz-
zata ticoperta di teflon. Dopo aver aggiunto 50 ml di
cloruro di metilene, si mette sotto forte agitazione. La
bacchetta magnetizzata non deve essere pid lunga del
diametro del fondo del condensatore e non deve averc
un diametro maggiore della distanza fra il fondo del
condensatore e la serpentina. Il cloruro di metilene, agi-
tato energicamente, si diffonde in gocce piccolissime
in tutto il condensatore operando la prima estrazione.
Successivamente, in un imbuto separatore da 21 ven-
gono escguite altre due estrazioni con 50 ml di cloruro
di metilene. Il solvente per queste ultime due estrazioni
viene prima utilizzato per lavare la serpentina e le pareti
del condensatore. L'estratto del condensatore viene
putificato secondo le modalitd gia indicate della Commis-
sione del CNR per le metodiche di analisi dei microin-

quinanti clororganici, La separazione dei PCB dalle clo-
rodiossine ¢ clorodibenzofurani viene fatta mediante
cromatografia su allumina. Il primo eluato lo si ottiene
con una miscela di esano 98 %, € cloruro di metilene 2 %
1l secondo eluato con una miscela n-esano cloruro di
metilene 50-50. La prima frazione contiene PCB e PCN
¢ nella seconda frazione sono presenti PCDD e PCDF.
Le frazioni cosi ottenute, portate a piccoli volumi:
1 ml, vengono analizzate per via gas—cromatograﬁca
¢ in frammentografia di massa, Il particolato raccolto
nei cestelli durante tutto il periodo di prelevamento
¢ stato di 9,11 g. Questa polvere viene estratta in
Soxhlet con benzene per un periodo di 72 ore (circa
300 cicli). Su guesto estratto viene eseguita la depura-
zione ¢ la separazione delle classi di composti come de-
scritto per estratto del condensatore. Il glicol dieti-
lenico delle trappole viene estratto con benzene [1]
ed analizzato a parte. Per le analisi sono stati utilizzati
due gas—cromatografi a cattura di elettroni (HP 5840)
e lo spettrometro di massa (HP 5985). Un gas-cromato-
grafo equipaggiato con colonna impaccata di 1 m con
OV 101 & stato utilizzato per le prove dei solventi ¢
della vetreria prima di essere utilizzati per le analisi.
L’altro gas—cromatografo & stato utilizzato per una
prima indagine indicativa sulle policlorodibenzopara-
diossine ¢ policlorodibenzofurani presenti negli estratti.
Iidentits e la quantificazione delle PCDD e PCDF
¢ stata eseguita in frammentografia di massa. L'analisi
GC-MS @ stata eseguita con lo spettrometro HP 5985
equipaggiato con colonna capillare 50 m SE 54 deat-

tal quale
319.5
320.4
+ 10 pg di 2378TCDD
319.5
320.4
+ 50 pg di 2378TCDD
319.5
320.4
+ 100 pg di
319. 5 23787COD
320. 4

Fig. 2



tivata con silossanoftemp. iniziale 30 °C 1,5 min alla
T1, RATE 10°C/min, T2 250°(, Iniector temp.
250 9C, EI =70 ev. La determinazione quantitativa
mediante GC-MS delle OCDD e OCDF eseguita sugli
estratti provenienti dal condensato dei fumi e sulle
polveri emesse, hanao dato i seguenti risultati: nel con-
densato 50 e 40 ng/NmPU rispettivamente delle QCDD
¢ OCDF, nelle polveti 40 e 28 ng/Nm?U rispettivamente
di OCDD e OCDF. Le analisi delle TCDD sono state
eseguite monotirando gli ioni a massa 320, 322 ¢ 324.
Tali cromatogrammi evidenziano la presenza di diverse
TCDD.

Il picco defla 2-3-7-8 TCDD, come si pud vedere
dalla Fig. 2, non si sovrappone esattamente ad alcuno
dei picchi presenti, ma si colloca nella parte discen-
dente, malformata, di uno di essi. Tale «spalla» &
dovuta alla imperfetta separazione di due o piit com-
posti presenti nella zona della 2-3-7-8 TCDD. Ag-
giunte di 10, 50 ¢ 100 picogrammi di 2-3-7-8 TCDD
all’estratto proveniente dal condensatore dei fumi del-
'inceneritore di Venezia, confermano quanto sopra
detto e danno un’indicazione sulla quantit della 2-3-7-8
TCDD cventualmente presente nei fumi dell’inceneri-
tore. Infatti se la corrente ionica in quel punto fosse
dovuta alla 2-3-7-8 TCDD, la sua quantitd sarebbe
dell’ordine di 0,5 nanogrammi/Nm? In Tab, 1 si
riportano le caratteristiche delle emissioni.
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Tabella 1. — Tabella riassuntiva delle caratteristiche delle
emissioni (valori medi).

1,07 g/Nm3U
0,39 g/100 g

Tracce inferiori alla sen-
sibilitd del metodo

Polveri totali emesse ...........
Piombo (nelle polveri)..........

Rame (nelle polveri) ..........

Zinco (nelle polveri) ........- 1,16 g/100 g
Nichel (nelle polveri) .......... 0,034 g/100 g
Cromo (nelle polveri) .......... 0,064 g/100 g
Cadmio {nelle polveri} ......... 0,009 g/100 g
Anidride solforosa (fumi} ...... 50 ppm
Ossidi di azoto {fumi}.......... 32 ppm
Acido cloridrico (fumi) ........ 22 ppm
Acido fluoridrico (fumi} ....... 0,11 mg di F/Nm?
Anidride carbonica (fumi) ..... 0,29
Qssigeno (fumi) ............... 0,7 %
Ossido di carbenio (fumi)...... Tracce

Ceoqg (scorie) ... 6,14 %
Incombusti ......... .. coiuuntn 21 g/100 g
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Riassunto. — GU awtori, perfexionande nna metodica
cromatografica su strato sotiile da essi wtilizzata in un recente
lavoro, esaminane i componenti chimici di alenni legni nostrani
e di alcuni legni esotici mon tropicali. Scepo del lavore ¢ for-
nire al medico ¢ alligienista industricle una metodica sempre
pitt idonea allo studio dei legni commerciali. In base ai risul-
tfati ottenuti si pud ipotizzare la polengiale patogenicitd
delle polveri di tali legni.

Summary {Identification of Components in Powders
of Commercial woods). — An improved thin layer chroma-
tographic procedure is used by the anthors for the examination
on both earopean and exotic non—tropical woods. The aim
of the work is to propose to occapational plysicians and indus-
trial hygienists a better methodolagy for screening commercial
woods. The results may indicate a correlation between the
use of some woods and the occurrence of pathogenic effects.

INTRODUZIONE.

Le possibili azioni biclogiche delle polveri di legno
sono di ordine irritante, allergizzante, tossico ed onco-
geno. Si sono pertanto sviluppati studi sulla compo-
sizione chimica del legno, sperimentazioni in rive e
in vitre della tossicitd delle polveri o dei loro estratti,
osservazioni cliniche ed epidemiclogiche su soggetti
a rischio, ed indagini ambientali nei luoghi di lavora-
zione del legno. Il presente contributo si colloca nel-
I'ambito del primo gruppo di ricerche.

Recentemente abblamo sperimentato [1] metodiche
analitiche per la ricerca dei principali composti attivi
contenuti negli estratti di certe latifoglie (bardwoods)
esotiche; in tale studio abbiamo seguito quanto pro-
posto da Marini Bettolo G.B. e coll. per I'analisi chi-
mica su piante medicinali ed aromatiche [2]. Attualmente,
perfezionando per i nostri scopi la metodica cromato-
grafica proposta (TLC), ci siamo occupati di alcune coni-
tere o softwoods nostrane (abete rosso e Larice) ed eso-
tiche (Douglas e pitch pine) e di alcune latifoglie no-
strane (acero campestre, castagno, ciliegio, faggio, fras-
sino, noce, olivo, pioppo eurcamericano, rovere e
tiglio). E nelle nostre intenzioni fornire al medico e
alligienista industrisle una metodica sempre pid pre-
cisa, fapida ed affidabile, con la quale ottenere un primo
screening sui composti potenzialmente tossici presenti
nei legni commerciali.

MATERIALI E METODI.

I campioni dei legni esaminati sono stati ridotti in
polvere pet raspatura manuale. Due grammi circa
di polvere fine e bene essiccata sono stati quindi estratti
con etanclo al 959, e con soluzione acquosa zil’l %
di HClL Per la TLC abbiamo utilizzato lastre in gel
di silice (Merck HF 254) contenenti un indicatore di
fluorescenza. Per Veluizione delle sostanze a differente
polaritd & stato utilizzato un sistema di solventi analogo
a quello riportato in [2]. Le lastre cromatografiche, dopo
eluizione ed essiccamento in stufa, sono state esami-
nate con lampada UV alla lunghezza d’onda di 254 nm,
al fine di rilevare quei composti che mostrano fluore-
scenza 0 che danno assorbimento. Le lastre sono state
quindi spruzzate con i seguenti reattivi (R), per eviden-
ziate le principali classi di composti:

— R1. Ferriclanure di K/Cloruro ferrico: per poli-
fenoli (fenoli, acidi fenolici, flavonoidi, catechine, tan-
nini, cumarine, chinoni, stilbeni, ecc.):

- R2, Anidride acetica/Acido solforico: per terpeni,
steroidi, steroli, saponine, ecc.;

- R3. Acido fosfomolibdico: per composti ridu-
centi, maggiormente indicativo per i terpeni, se asso-
ciato a R2;

— R4. Acido 3,5-dinjtrobenzoico/Idrossido di K: per
cardenolidi;

— R5. Nitrato basico di BifAcido aceticofloduro di
K: per alcaloidi;

- R6. Anisaldeide solforica: per sostanze cumarino—
ed antranoido-simili, specie se accoppiato con RI.
Inoltre le lastre sono state spruzzate, in alternativa ai
reattivi specifici, con H,50, 2N per evidenziare even-
tuali composti organici diversi dalle classi considerate
¢ che chiameremo « composti non identificati ».

RisurLTATI.

I risultati sono elencati nella Tab. 1: nella prima co-
lonna figurano i legni esaminati con il loro nome com-
merciale, con quello della specie e della famiglia; nella
seconda colonna, simboleggiati con dei punti collocati
in una scala che va da zero a uno, sono riportati gli Rf
delle macchie cromatografiche rivelate con i reattivi
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Tabella 1. — Legni commerciali analizzati in TLC. Per ciascan campione sono indicate le sostange identificate, gli eluenti con
i guali si é verificata la migliore risolugione delle sostange ¢ gl Rf delle macchic cromatografiche rivelate con i reatiivi.

Rf
LEGNI o1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8 0.7 0.8 0.9 wo| ELUENTY SOSTANZE
A I 1 | I ] 1 1 i |
ABETE ROSSO TOLUENE ETIL
, . POLIFENOLI
Pices abies Karst ACETATO
Pinacsse 11 v v
ACERO CAMPE .
' STRE = CLOROFORMIO POLIFENOL)
Acer campestre L . . METANQLO COMPOSTL
N 91 NON IDENT
Ceracess
—
CASTAGNO BUTANOLO A ACETI
[ N J
Castanea sativa Mili CO.acQuA POLIFENOLY
4.1 5
Fagaceas
TOLUENE ETILACE | COMPOSTI
TATO NON IDENT
1
. TOLUENE ETILACE
TATO
CILIEGIO 11
Prunut avium L - . CLOROFORMID
MET ANOLOG POLIFENCLI
Rosaceae 9
. TOLUENE ETILACE
. *| TaT0 DIETILAMINA
54.1
FAGGIO CLOROFORMIO
Fagus sylvatica L . METANOLO TERPEN!
Fagaceae 91
FRASSlNO CLOROFORMIO
Fracinus excelsiart . . METANOLO POLIFENOLI
Olesceae L
CLOROFORMID A A
LARICE . - CETICO ACQUA  |POLIFENCGLI
Lutin decidus Mil4 50 :45:5
Pinscese TOLUENEETILACE_ |COMPOSTY
* TATl*?' NON IDENT,
BUTANQLD A ACETI
NOCE . ca AcguA ~|roLiFENOLI
418
Jugt L -
vatans seane CLORCFORMIO.
Jugiandaceae " METANOLO TERPENI
ar
oLIVO CLOROFORMIC:
Glea surocpaea L . . . METANDLO POLIFENOL}
Cleaacess a9
FIOPPOD EURDAM, CLOROFORMIQ. COMPOST
Papulus eur Guinier - - ETILACETATO
Salicacear 1 NON IDENT.
ROVERE MEK TOLUENE :
Quercus petraea Lieh) . MET—0OH 8 ACETI_ POLIFENOL)
Fagaceae CO  ACQUA
B8O 10 5 :2 6
TIGLIO TOLUENE
Tilia cordate Mill. . ETILACETATO TERPEN
Tiliacene 11
;
DOUGLAS . . . TOLUENE POLIFENGCLI

Pssudotsugs dougladsi
Care

Pinaceae

ETILACETATO 11

CLOROFORWMIC
ETILACETATO 1

COMPOST
NON IDENT.

PITCH PINE

Pinus PP

Finaceae

CLORGFORMIO
METANOLO # 1

POLIFENOLT

CLOROFORMIO
METANDLO 9 !

COUMPOSTI
NON IDENT




citati; nella terza colonna & indicato Peluente con cui
gi & avuta la migliore risoluzione delle sostanze; nella
quarta colonna sono indicate le classi dei composti
chimici identificate.

COMMENTO.

Le classi di composti chimici da noi considerare 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 proprietd irritanti ¢ sensibilizzanti; i carde-
nolidi sono provvisti di effetti cardioattivi; gli alca-
loidi sono dotati di effetti tossico-sistemici ¢ possono
agire come liberatorl d’istamina} le sostanze terpenoidi
possiedono effettd irritanti e sensibilizzanti e, nel caso
delle saponine, anche emolitici; alcune cumarine pos-
siedono effetti fotosensibilizzanti. La principale diffe-
renza riscontrata tra i legni in esame e le latifoglie tro-
picali da noi gid indagate [1] consiste nella mancanza,
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nei primi, di cardenolidi e/o alcaloidi. Sempre 2d una
analisi globale, meno forti appaiono invece le differenze
riguardo alla presenza di polifencli ¢jo terpeni. Tali
dati risultano in accordo con la chemiotassonomia [4),
Pud meravigliare che nelle conifere, sia nostrane che
esotiche, da noi esaminate non siano stat evidenziati
terpeni, che sono tra le sostanze pih caratteristiche della
famiglia delle Pinacee [3]; & tuttavia da tener presente
che I'analisi ¢ stata condotta su polvere di legni ben
stagionati, e pertanto privi di resine, e che alcune fra-
ziont terpeniche volatili possono essere eliminate dagli
estratti durante le prime fasi del trattamento che pre-
cede la cromatografia; inoltre restano da approfondire
le « sostanze non identificate », isolate in tre dei quattro
seftwoods esaminati. Nelle Jatifoglie, accanto ai terpeni
rinvenuti nel faggio, nel nace e nel tiglio, assai copiosa
¢ la presenza di polifenoli, specie nel ciliegio, noce ed
olive. Date le proprietd di tali composti, Panalisi chi-
mica consente di ipotizzare una maggiore capacitd
irritante e/o allergizzante di tali legni.
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