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Prefazione

uesto volume appartiene a una nuova serie di pubblicazioni, nuova nel contenut
nella veste grafica, che la Fondazione Lombardia per I’Ambiente inaugura a conclu -
sione del programma di valorizzazione dei risultati dei tre importanti progetti daes -
sa promossi e finanziati fra il 1994 e il 1997. Si tratta di ricerche che, facendo perno sulla pre -
valente collaborazione di istituti universitari e di altri enti di ricerca della nostra regione, sono
state proposte e sostenute dalla Fondazione per affrontare importanti questioni di inquina -
mento e degrado ambientale nel contesto del territorio regionale.

Le tematiche affrontate riguardavano rispettivamente:

1. la gestione del territorio in relazione allo smaltimento dei rifiuti tossico-nocivi (coordina -
tore Prof. Giuseppe Marchetti, Universita di Pavia);

2. gli effetti dell’inquinamento sui sistemi agricoli e forestali (coordinatore Prof. Sergio Co -
cucci, Universita di Milano);

3. la qualita dell’aria nell’area metropolitana milanese e i suoi riflessi sulla salute dell’'uomo
(coordinatore Prof. Paolo Beltrame, Universita di Milano).

I progetti, una volta conclusi, sono stati oggetto di un’attenta opera di valutazione al fine del
trasferimento dei loro risultati e della valorizzazione del know how maturato nel loro svolgi -
mento. Questo processo é stato affidato a un gruppo di studio formato dai professori Demetrio
Pitea (progetto 1), Francesco Sartori (progetto 2) e Bruno Rindone (progetto 3) e dall’avvoca -
to Ada Lucia De Cesaris, esperta in diritto ambientale, per tutti gli aspetti relativi ai rapporti
con la Pubblica Amministrazione.

In questo ambito, infatti, si erano voluti individuare gli “utilizzatori finali”” dell’azione di
trasferimento, secondo una metodologia adottata in sede comunitaria europea, volta a trasmet -
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tere i risultati della ricerca scientifica a coloro che sul piano istituzionale (e in seconda istanza
anche professionale e produttivo) hanno responsabilita nelle decisioni in campo ambientale. Si
¢ pertanto impostato un programma di auditing, grazie anche al proficuo rapporto di collabo
razione con I’assessorato all’Ambiente della Regione Lombardia, con le strutture tecnico-am
ministrative e regionali, per mettere a punto contenuti e finalita del programma di ricerca.

La pubblicazione di questo volume (accanto agli altri otto libri delle tre serie in pubblica
zione) conclude questa fase di valorizzazione dei primi tre grandi progetti coordinati di ri
cerca che consideriamo di sicura rilevanza scientifica, sviluppati dalla nostra Fondazione.

Rivolgiamo un caloroso ringraziamento ai professori Demetrio Pitea, Bruno Rindone e
Francesco Sartori e all’avvocato Ada Lucia De Cesaris che hanno diretto con impegno e
competenza I’intero programma di valorizzazione insieme con il coordinatore scientifico
della Fondazione Prof. Antonio Ballarin Denti. Siamo altresi riconoscenti per I'efficace col -
laborazione fornita dai funzionari della Regione Lombardia, responsabili dei settori oggetto
delle singole opere, e che ringraziamo piu specificatamente nelle pagine introduttive dei va -
ri volumi. Gli uni e gli altri hanno fornito un prezioso contributo al nostro programma di -
mostrando — in coerenza con un paradigma culturale della nostra Fondazione — che scienza
e azione politico-amministrativa nel campo ambientale possono trovare un terreno serio e
costruttivo di collaborazione e sviluppo comune.

Il Presidente
Giovanni Bottari
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Introduzione

nese e i suoi riflessi sulla salute dell’uomo” del quale sono stato coordinatore scienti -
fico comprendono:

= reperimento, organizzazione ed elaborazione dei dati esistenti di inquinamento atmo -
sferico, con speciale riferimento ai microinquinanti, e metodologie per la gestione della qua -
litd dell’aria;

« rilevamento ambientale dei microinquinanti;

« qualita dell’aria e sue implicazioni per la salute dell’'uomo;

« analisi e sperimentazione sugli effluenti gassosi prodotti dalla termodistruzione dei rifiuti;

« aspetti economici del controllo dell’inquinamento atmosferico urbano: una politica d’inter -
vento.

Per la realizzazione di questi obiettivi le attivita sono state articolate su cinque linee di ri -
cerca:

La linea 1 coordinata dal Prof. Michele Giugliano, Dipartimento di Ingegneria Idraulica,
Ambientale e del Rilevamento, Politecnico di Milano, e avente come obiettivo: “Reperimento,
organizzazione ed elaborazione dei dati esistenti di inquinamento atmosferico, con speciale ri -
ferimento ai microinquinanti, e metodologie per la gestione della qualita dell’aria™.

La linea 2 coordinata dal Dr. Roberto Fanelli, Istituto di Ricerche Farmacologiche “Mario
Negri‘ e avente come obiettivo: “Rilevamento ambientale dei microinquinanti”.

La linea 3 coordinata coordinata dal Prof. Marco Maroni, Istituto di Medicina del Lavoro,
Universita di Milano, e avente come obiettivo “Qualita dell’aria e sue implicazioni per la salu -
te dell’'uomo”.

La linea 4 coordinata dal Prof. Paolo Carniti, Dipartimento di Chimica Fisica ed Elettrochi -
mica, Universita degli Studi di Milano, e avente come obiettivo: “Analisi e sperimentazione su -
gli effluenti gassosi prodotti dalla termodistruzione dei rifiuti”.

G li obiettivi del Progetto di ricerca “La qualita dell’aria nell’area metropolitana mi
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La linea 5 coordinata dal Prof. Giorgio Panella, Centro Ricerca Economia Ambiente, Uni -
versita degli Studi di Pavia, e avente come obiettivo: “Aspetti economici del controllo dell’in -
quinamento atmosferico urbano: una politica d’intervento”.

La natura tipicamente interdisciplinare dei problemi da affrontare richiede competenze spe -
cifiche nei campi della chimica, della statistica, della biologia, della medicina, dell’economia, del
diritto, dellafisica, delle scienze ambientali.

Per soddisfare queste esigenze sono state attivate 14 Unita Operative (UO) facenti capo al -
I’Universita degli Studi di Milano, all’Universita degli Studi di Pavia, al Politecnico di Mila -
no, all’Istituto di Ricerche Farmacologiche “Mario Negri”, al CISE, alla Stazione Sperimenta -
le per i Combustibili, all’Istituto per I'lnquinamento Atmosferico del CNR, alla Fondazione
Clinica del Lavoro, al Centro di Ricerca Economia e Ambiente.

Le ricerche hanno avuto inizio il 1 settembre 1994 e si sono concluse il 1 settembre 1996, a
eccezione di quelle di argomento economico, che sono terminate un anno prima.

Complessivamente alle attivita di ricerca hanno partecipato 40 ricercatori, 4 ricercatori a
contratto con la Fondazione Lombardia per I’Ambiente, 11 borsisti e 16 tecnici.

Di seguito sono riportati i dati relativi alle linee di ricerca e alle Unita Operative.

Coordinatore del Progetto
Prof. Paolo Beltrame
Universita degli Studi di Milano,
Dipartimento di Chimica Fisica
ed Elettrochimica.

LINEE DI RICERCA E UNITA OPERATIVE

Le tematiche della linea 1 sono:

= Elaborazione dei dati di qualita dell’aria per il supporto alle decisioni metodolo-
giche e parametri per la valutazione delle emissioni da traffico in aree urbane
Dipartimento di Ingegneria Idraulica, Ambientale e del Rilevamento -
Politecnico di Milano (UOPOLIMI-1)
Responsabile: Prof. Michele Giugliano

= Un sistema di supporto alle decisioni per la valutazione della qualita dell’aria
in area urbana. Implementazione e applicazione alla citta di Milano
Dipartimento di Ingegneria Idraulica, Ambientale e del Rilevamento -
Politecnico di Milano (UOPOLIMI-2)
Responsabile: Prof. Giovanna Finzi

= Analisi dei parametri e dei meccanismi di trasformazione e rimozione degli in-
quinanti in atmosfere urbane
Dipartimento di Ingegneria Idraulica e Ambientale -
Universita degli Studi di Pavia (UOUNIPV)
Responsabile: Prof. Luigi Fortina
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= Organizzazione e analisi dei dati di qualita dell’aria nell’area urbana di Milano
CISE - Segrate (UOCISE)
Responsabile: Ing. Antonio Negri

Le tematiche della linea 2 sono:

= |dentificazione e misura di inquinanti volatili da traffico nell’aria di Milano
Istituto di Ricerche Farmacologiche “Mario Negri” (UOMANE-1)
Responsabile: Dr. Roberto Fanelli

= Valutazione della concentrazione nell’aria di Milano dei microinquinanti
organici volatili, tra cui benzene, butadiene e aldeidi ad alta rilevanza tossi-
cologica
Stazione Sperimentale per i Combustibili - San Donato Milanese (Milano) (UO-
COMB)
Responsabile: Dr. Antonio Rolla

= Profilo qualitativo/quantitativo di metalli in traccia e ultratraccia nel particola-
to ambientale nella citta di Milano
Fondazione Clinica del Lavoro - Pavia (UOCLPV-1)
Responsabile: Dr. Anna Maria Ronchi

= Evoluzione chimica e fisica degli inquinanti atmosferici nella citta di Milano
Istituto dell’Inquinamento Atmosferico -
CNR, Area della Ricerca di Roma (UOCNR)
Responsabile: Dr. Antonio Febo

Le tematiche della linea 3 sono:

e Caratterizzazione dell’esposizione a inquinanti atmosferici aerodispersi in
soggetti residenti a Milano
Istituto di Medicina del Lavoro - Universita degli Studi di Milano (UOCLMI)
Responsabile: Prof. Marco Maroni

= Indicazione di dose esterna e di dose interna nella valutazione dell’esposizio-
ne ambientale a metalli e a idrocarburi policiclici aromatici in residenti della
citta di Milano
Fondazione Clinica del Lavoro - Pavia (UOCLPV-2)
Responsabile: Dr. Claudio Minoia

< Misura degli addotti all’emoglobina di inquinanti atmosferici specifici come
indice di esposizione e di rischio
Istituto di Ricerche Farmacologiche “Mario Negri” (UOMANE-2)
Responsabile: Prof. Carlo La Vecchia

Le tematiche della linea 4 sono:

= Eliminazione di effluenti tossici gassosi nella termodistruzione di rifiuti e
scarti industriali
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Dipartimento di Chimica Fisica ed Elettrochimica -
Universita degli Studi di Milano (UOCFMI)
Responsabile: Prof. Paolo Carniti

= Caratterizzazione di microinquinanti organici nelle emissioni di impianti spe-
rimentali di combustione e di trattamento di materiali plastici
Istituto di Ricerche Farmacologiche “Mario Negri” (UOMANE-3)
Responsabile: Dr. Emilio Benfenati

Le tematiche della linea 5 sono:
= Aspetti economici del controllo dell’inquinamento atmosferico urbano: una
politica di intervento
Centro Ricerca Economia Ambiente -
Universita degli Studi di Pavia (UOCREAPYV)
Responsabile: Prof. Giorgio Panella

I risultati prodotti da questo progetto di ricerca sono stati numerosi e ricchi di informazioni,
dati e proposte di sicuro interesse. Si & quindi deciso di procedere alla loro valorizzazione con la
seguente metodologia:

= esame dettagliato dei rendiconti di attivita presentati da ciascuna Unita Operativa, al fine
di individuare i risultati ottenuti e di valutare le metodologie utilizzate;

« individuazione di risultati e/0 metodologie studiate parallelamente da Unita Operative col -
locate in diverse linee, e quindi operanti con ottiche diverse, allo scopo di accorparne i risultati
valorizzando cosi la eventuale valenza multidisciplinare del lavoro svolto e la sua ricchezza me -
todologica;

« classificazione dei risultati ottenuti in cinque tipologie:

a) risultati di prevalente carattere di ricerca applicata, e quindi adatti all’utilizzazione come
prodotti per la comunita scientifica;

b) risultati di prevalente carattere di ricerca tecnologica, e quindi adatti all’utilizzazione co -
me contributi alla Best Available Technology;

¢) risultati trasferibili come informazioni per I’Amministrazione Pubblica in forma di ma -
nuali tecnici, materiale informativo per gli amministratori, materiale informativo per I’'utente;

d) risultati utilizzabili nel quadro delle attivita di formazione dell’ Amministrazione Pub -
blica;

e) risultati utilizzabili per attivita di informazione e sensibilizzazione verso I’opinione
pubblica.

« Individuazione dei soggetti destinatari e delle forme specifiche di valorizzazione dei risultati.

I temi scelti nelle tipologie a-c per le iniziative editoriali di valorizzazione sono stati:

= dati di inquinamento atmosferico dell’area metropolitana milanese e metodologie
per la gestione della qualita dell’aria;

= il benzene e altri composti aromatici: monitoraggio e rischi per I'uomo;

= e emissioni industriali in atmosfera: inventario e trattamento.

Per il primo tema, dopo una dettagliata descrizione dei dati attualmente disponibili per la Re -
gione Lombardia, ci si propone di discutere il ruolo dell’approccio statistico e deterministico
nella gestione dell’inquinamento atmosferico.
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Per quanto riguarda I"approccio statistico, in particolare, ci si propone di evidenziare come esso
possa essere utilizzato nell’ambito della risoluzione di problematiche connesse con I'individuazio -
ne degli obiettivi di riduzione delle emissioni richiesti dalla stesura di piani di risanamento. Per
I’approccio deterministico, invece, dopo la presentazione di un ““sistema esperto” che consente a un
utente non esperto di individuare il modello pit idoneo alle sue problematiche, ci si propone di di -
scutere I"attuale stato di conoscenze delle emissioni da traffico nell’area metropolitana milanese e di
presentare i risultati di un’applicazione preliminare del modello CALGRID su questa stessa area.

Occorre anche valutare la dimensione dei danni alla salute umana derivanti dall’inquina -
mento atmosferico. Vi é quindi la necessita di definire il livello ottimale di inquinamento, come
punto di eguaglianza fra i costi marginali del disinquinamento e i suoi benefici marginali.

Le tematiche in questione hanno trovato spazio nelle linee 1 e 5 del Progetto*“La qualita del -
I’aria nell’area metropolitana milanese e i suoi riflessi sulla salute dell’'uomo”. In particolare,
si valorizza il contributo dato sui seguenti argomenti:

1) La costituzione di una banca dati relativa alla qualita dell’aria nella zona di Milano.

2) L’elaborazione statistica dei dati, con particolare attenzione alle emissioni da traffico.

3) La raccolta di informazioni bibliografiche sulle reazioni chimiche atmosferiche che inte -
ressano gli inquinanti.

4) La costituzione di una banca modelli e I’organizzazione di un "'sistema esperto™ per I'im -
piego di modelli matematici dei fenomeni.

5) Lo studio del danno economico derivante dall’inquinamento atmosferico, con particolare
riferimento alla salute umana.

6) La proposta di strumenti operativi di controllo e la valutazione dei costi.

Il primo volume é dotato di un supporto informatico* ove é raccolto il seguente software:

« catalogo informatizzato sull’inquinamento in Lombardia;

« modello EMISMOB;

= un sistema di supporto alle decisioni;

« database meccanismi chimici.

Per il secondo tema, rilevamenti di benzene vengono condotti in Lombardia da circa cinque
anni e, anche se essi sono stati sviluppati spesso in modo poco organico e in termini metodolo -
gici diversi, appare indiscutibile che le concentrazioni di questo inquinante possano raggiun -
gere, soprattutto in zone caratterizzate da forti emissioni e in presenza di condizioni meteoro -
logiche sfavorevoli alla dispersione degli inquinanti, livelli di assoluto rilievo.

Analogamente, ¢ importante la determinazione dei livelli di altre categorie di composti aro -
matici, quali policlorodibenzodiossine, policlorodibenzofurani, policlorobifenili emessi da sva -
riate fonti e con impatto tossicologico molto diversificato.

Si pone quindi I’obiettivo di fare il punto sulle attuali conoscenze circa le concentrazioni di
questi inquinanti nella Regione Lombardia nonché di valutarne le tendenze future e i poten -
ziali effetti sulla salute dell’'uomo.

Negli ultimi anni molti sforzi a livello di comunita scientifica sono stati compiuti per effet -
tuare campagne di raccolta dati, individuare le tecniche pit adatte e la loro standardizzazione,
per valutare i dati ottenuti, le correlazioni con i parametri meteorologici, I'individuazione di
biomarker per controllarne I’esposizione personale.

* Per la consultazione dei dati citati nel primo volume vedere il sito Internet nell’area di down load. Il sito &
www.flanet.org
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Un obiettivo & quindi la razionalizzazione dello stato delle conoscenze, in modo da forni -
re sia all’operatore pubblico che privato un manuale il piu possibile completo ed esauriente
per campionare, analizzare, valutare la quantita di composti aromatici in atmosfera e il lo -
ro effetto sulla salute umana.

A tale scopo, é stato necessario aggiungere due capitoli su argomenti non trattati nel proget -
to di ricerca originale:

1) microinquinanti organici in atmosfera;

2) campionamento e analisi dei composti organici volatili (COV).

L’inserimento di questi capitoli ha reso comprensibile il successivo impianto scientifico.

Le tematiche in questione hanno trovato spazio nelle linee 2 e 3 del Progetto “La qualita del -
I’aria nell’area metropolitana milanese e i suoi riflessi sulla salute dell’'uomo”. In particolare,
viene valorizzato il contributo dato sui seguenti argomenti:

1) il campionamento e la misura di microinquinanti (policlorodibenzodiossine e analoghi,
idrocarburi policiclici aromatici, sostanze organiche volatili) da traffico e da altre fonti;

2) determinazioni analitiche di inquinanti utilizzando un mezzo mobile;

3) il miglioramento delle tecniche analitiche per i microinquinanti, incluso il monitoraggio
ad alta frequenza con un prototipo di nuova strumentazione;

4) lo studio sulla popolazione per quanto riguarda I’esposizione a (e I’assorbimento di) com -
posti organici volatili, altri inquinanti e radon.

Per il terzo tema, il controllo dei reflui gassosi dell’industria & una naturale componente de -
gli interventi per il risanamento della qualita dell’aria nelle grandi conurbazioni. In Lombar -
dia, il contributo dei reflui industriali all’inquinamento atmosferico e stimato essere circa un
terzo di quello derivante dal traffico automobilistico. Riesce pero difficile affrontare questo pro -
blema in maniera sufficientemente rappresentativa, se non si possiede un inventario delle emis -
sioni, aggiornato e realistico. Infatti, le modificazioni dei cicli tecnologici, e quindi delle loro
emissioni, sono spesso piu rapide della frequenza delle campagne di monitoraggio.

E stato quindi necessario aggiungere due capitoli, non previsti nel progetto di ricerca origi
nale, dedicati ai seguenti argomenti:

1) i composti organici volatili (COV) e gli inventari delle emissioni;

2) le emissioni industriali di composti organici volatili (COV) in Lombardia: studi disponibili.

In questo modo é stato possibile descrivere gli inventari delle emissioni industriali attual
mente disponibili in Lombardia, indicando i parametri che possono essere usati per raggruppa
re le emissioni in gruppi rappresentativi. Cio ha valorizzato il contenuto dei capitoli successi
vi, dove vengono esposte alcune considerazioni derivanti dagli studi preliminari effettuati nel
corso della ricerca per il controllo dei reflui nelle attivita produttive.

Le tematiche in questione hanno trovato spazio nella linea 4 del Progetto “La qualita dell’a -
ria nell’area metropolitana milanese e i suoi riflessi sulla salute dell’'uomo”. In particolare, vie -
ne valorizzato il contributo dato sui seguenti argomenti:

1) lo studio di processi di combustione e di conversione termo-catalitica di rifiuti solidi, con
particolare attenzione ai polimeri sintetici, in impianti continui di laboratorio o a carattere pi -
lota, nonché la caratterizzazione e determinazione analitica dei microinquinanti prodotti in ta -
li processi di combustione e conversione;

2) lo studio della distruzione dei composti organici volatili mediante I'impiego di catalizza -
tori associati eventualmente con 0zono;

3) I'eliminazione degli ossidi di azoto, tipici prodotti nei processi di combustione, con reazio -
ni catalitiche che utilizzino riducenti alternativi all’ammoniaca, come gli idrocarburi.
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Premessa

y | inquinamento atmosferico, oltre a rappresentare un aspetto di lenta ma costante a
gressione alla biosfera, puo dar luogo a fenomeni acuti di notevole gravita, provocando
disagi al normale svolgimento delle attivita di lavoro e problemi di salute pubblica.

Fonti importanti di inquinamento sono i processi di combustione del carburante per auto -
trazione. Con I'introduzione delle benzine con un elevato tasso di idrocarburi aromatici uno di
essi, il benzene, deve essere monitorato con grande attenzione, vista la sua accertata cancero -
genicita, bioaccumulabilita e stabilita. Esso inoltre & importante nella formazione di ozono tro -
posferico e del danno risultante a colture economicamente redditizie, manto forestale, settori
sensibili della popolazione.

Rilevamenti di benzene vengono condotti in Lombardia da circa cinque anni e, anche se essi
sono stati sviluppati spesso in modo poco organico e in termini metodologici diversi, appare in -
discutibile che le concentrazioni di questo inquinante possano raggiungere, soprattutto in zo -
ne caratterizzate da forti emissioni e in presenza di condizioni meteorologiche sfavorevoli alla
dispersione degli inquinanti, livelli di assoluto rilievo.

In questo contesto il presente lavoro si pone I’obiettivo di fare il punto sulle attuali conoscen -
ze sulle concentrazioni di questo inquinante nella regione Lombardia nonché di valutarne le
tendenze future e i potenziali effetti sulla salute dell’'uomo. Infatti negli ultimi anni la comu -
nita scientifica ha compiuto grandi sforzi per effettuare campagne di raccolta dei dati, per indi -
viduare le tecniche piu adatte e la loro standardizzazione, per valutare la qualita dei dati otte -
nuti, per studiare le correlazioni con i parametri meteorologici, per individuare indicatori di ef -
fetto biologico (biomarkers), per misurare I’esposizione personale.

Questo filone di lavoro e andato ad arricchire un capitolo gia aperto da tempo: quello riguar -
dante la grande famiglia dei composti aromatici, di cui il benzene fa parte, ma che comprende
anche altri composti di grande rilevanza ambientale e di riconosciuto rischio per la salute uma -
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na: i policlorobifenili (PCB), gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA) le policlorodibenzodios -
sine (PCDD)), i policlorodibenzofurani (PCDF).

Naturalmente, nella regione Lombardia sono presenti altre fonti di emissione di composti or -
ganici volatili, e di composti aromatici in particolare: gli impianti industriali, e specialmente
quelli di dimensioni medio-piccole. Questa parte dell’inquinamento atmosferico & in gran par -
te ancora poco indagata, anche se si pensa che costituisca una frazione non lontana da un terzo
delle emissioni totali di composti organici volatili.

Lo scopo di questa pubblicazione & una razionalizzazione dello stato delle conoscenze, in mo -
do da fornire sia all’operatore pubblico che privato un manuale il pit possibile completo ed esau -
riente per campionare, analizzare, valutare la quantita di benzene e di altri composti aromatici
in atmosfera e il loro effetto sulla salute umana.

Parimenti, questa pubblicazione intende fornire dati e informazioni all’amministratore pub -
blico, che si trova spesso ad affrontare il problema delle misure da adottare quando un inqui -
nante supera i livelli ammessi dalla normativa.

L’opera ¢ divisa in due parti:

< la prima si occupa della metodologia per ricercare, identificare e misurare nell’atmosfera i
composti aromatici di maggiore importanza;

« la seconda descrive la metodologia che permette di passare dalla valutazione dall’esposizio -
ne degli individui a un certo inquinante atmosferico attraverso la misura della sua concentra -
zione, alla valutazione del risultato di questa esposizione in termini di modifica dello stato di
normalita biologica dell’individuo. Si cerca cioé di determinare dapprima un indice che descri -
va la dose a cui tutti sono esposti, e in seconda istanza di misurare quale conseguenza biologi -
ca ha avuto per un certo individuo I’esposizione a quella dose.

In particolare, nella prima parte il primo capitolo del volume descrive la distribuzione e la
reattivita dei composti organici in atmosfera, richiamando brevemente la struttura dell’atmo -
sfera stessa. Si tratta di una serie di informazioni del tutto generali, che costituiscono il retro -
terra dell’informazione scientifica per affrontare i problemi della qualita dell’aria

Ai composti organici aromatici (benzene, toluene, xileni, idrocarburi policiclici aromati -
ci, policlorobifenili) & dedicato il secondo capitolo, che si sofferma in particolare sulle diver -
se tecniche oggi utilizzate per la misura di questi inquinanti in atmosfera. Come si vede, si
tratta di tecniche anche molto differenziate. Da questa rassegna emerge la necessita di co
noscere a fondo il sistema di misura e la sua precisione, per potere usare i dati che esso ge
nera, specialmente se questi dati vanno confrontati con i dati soglia previsti dalla normati
va. Si fa anche notare che I’evoluzione della normativa é spesso piu veloce dell’adeguamen
to della precisione dei sistemi di misura.

Segue poi un certo numero di capitoli dedicati ai risultati di diverse campagne per la misura
di benzene e altri composti aromatici; nel terzo si mostrano i dati ottenuti in due campagne di
misure effettuate nei periodi febbraio-luglio 1994 e febbraio-aprile 1996. Le suddette campagne
di misura sono state programmate con lo scopo di eseguire una indagine conoscitiva prelimi -
nare sulla natura dell’inquinamento atmosferico nell’area urbana in esame e sulle condizioni
meteo-climatiche a cui essa & soggetta. Cio ha consentito di individuare gli indicatori piu vali -
di per una corretta caratterizzazione dei processi di inquinamento e quindi di mettere a punto
una metodologia operativa di analisi dei dati sperimentali con I'ausilio della quale é possibile
semplificare la descrizione e I'interpretazione dei complessi processi atmosferici nelle aree ur -
bane. Nel quarto sono invece riportati i dati di una ricerca intesa ad approfondire le conoscen -
ze relative alla qualita dell’aria (con particolare riguardo alla presenza di microinquinanti or -
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ganici aromatici quali benzene, toluene, xileni, etilbenzene) in una postazione dell’hinterland
milanese in un’area nelle dirette vicinanze di una arteria ad alto traffico veicolare. Le apparec -
chiature di prelievo e di analisi sono state collocate a circa 8 m di distanza dalla tangenziale
EST nella tratta tra le uscite di Cologno Monzese e di Brugherio. Le determinazioni degli in -
quinanti nell’aria nella postazione sopra descritta sono state effettuate in due periodi distinti: 6-
21 luglio 1995 e 16-31 maggio 1996.

Sebbene presentino tra loro forti disomogeneita che difficilmente consentono un confronto ef -
ficace anche tra serie provenienti dagli stessi siti, i rilevamenti disponibili consentono di trarre
alcune indicazioni sulle caratteristiche degli idrocarburi nell’ Area Omogenea in esame. Questo
e I’'argomento del quinto capitolo, dedicato alla valutazione statistica delle misure di benzene
nella Citta di Milano e nel circondario.

La scarsita di informazioni sui microinquinanti atmosferici € in genere legata al fatto che
composti come idrocarburi policiclici aromatici (IPA), policlorobifenili (PCB), policloro-diben -
zo-p-diossine (PCDD), policlorodibenzofurani (PCDF), pongono problemi di metodologia di
rilevamento. Questo é I’'argomento del sesto capitolo, che intende rendere disponibili metodo -
logie di campionamento e analisi per questi composti. Cio pud rendere piu facile I'inizio delle
attivita di rilevamento sistematico da parte degli enti competenti una volta che la regolamen -
tazione degli inquinanti entra in vigore. Di altrettanto grande importanza é il confronto di
esposizione al benzene effettuato con postazioni fisse e con una postazione mobile che si muo -
veva nel traffico cittadino. Questa & una metodologia che pud fornire dati piu realistici per I'e -
sposizione umana.

Con il settimo capitolo inizia la seconda parte. Il capitolo si occupa della contaminazione del -
I’aria degli ambienti confinati non-industriali (indoor air quality). La popolazione trascorre
la maggior parte del proprio tempo in ambienti confinati (abitazioni, uffici, mezzi di traspor -
t0). La qualita dell’aria degli ambienti indoor ¢ influenzata in parte dai livelli esterni di inqui -
namento, ma risente soprattutto della presenza di numerose sorgenti interne che spesso deter -
minano concentrazioni di inquinanti superiori a quelle presenti all’esterno. Sono stati eviden -
ziati quadri patologici aventi un quadro clinico generalmente uniforme e per i quali pud essere
facilmente identificata una specifica eziologia; in questi casi si parla di “Building-Related II-
Iness” e sono comprese la maggior parte delle malattie allergiche, delle malattie infettive cau -
sate da batteri, virus, miceti, delle patologie da condizioni microambientali particolari, e infine
delle patologie da esposizione a polveri e a contaminanti chimici.

Nell’ottavo capitolo si effettua I’analisi delle risposte fornite da un gruppo di persone in
merito ai disturbi sofferti in conseguenza della situazione ambientale indoor e outdoor.
Non esistendo valori di riferimento nazionali i risultati sono stati confrontati con valori ri -
portati nella letteratura internazionale e ottenuti da analoghi studi che hanno utilizzato lo
stesso tipo di questionario.

Si tende ormai a ritenere che nel monitoraggio ambientale delle sostanze cancerogene, pur
ai bassi livelli normalmente presenti in aree urbane, gli attuali sistemi di campionamento
forniscano informazioni limitate sulla reale esposizione della popolazione generale. L’im -
piego di “centraline” o di postazioni fisse pone infatti problemi di rappresentativita rispet -
to all’area di monitoraggio (spesso il loro numero ¢ insufficiente) e fornisce un dato di in -
quinamento in ambiente esterno.

I nono capitolo mostra il tentativo di individuare marcatori biologici specifici, eventual -
mente correlabili con la dose assorbita del microinquinante. Per quanto riguarda gli IPA ¢é
stata esaminata I'utilita dell’1-idrossipirene urinario, metabolita idrossilato del pirene. | da -
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ti ottenuti hanno consentito di arrivare a stimare la quantita di questi microinquinanti ina -
lata su base giornaliera.

Il decimo capitolo mostra una nuova forma di dosimetria individuale basata sulla misura dei
prodotti di reazione in vivo (addotti) tra cancerogeno e macromolecole cellulari. Sebbene gli ad -
dotti alle proteine non abbiano alcun ruolo nei meccanismi di cancerogenesi, essi sono indica -
tori di una avvenuta esposizione a cancerogeni e riflettono la frazione di composto esogeno as -
sorbita e convertita in intermedio reattivo. Pertanto, si tratta di una metodologia per valutare
il risultato individuale dell’esposizione a un certo idrocarburo policiclico aromatico.

Per elementi come piombo, palladio, platino, nichel, vanadio, la cui presenza nel particolato
ambientale é correlabile col traffico veicolare, con il tipo di carburante utilizzato e con la pre -
senza di convertitori catalitici il capitolo undicesimo mostra una strategia di campionamento
che permette di valutare i livelli ambientali presso I’abitazione di residenza dei soggetti moni -
torati, presso il luogo di lavoro e durante gli spostamenti abitazione-ufficio-abitazione. | dati
ottenuti permettono di comprendere meglio le possibilita di impiego e i vantaggi offerti dalla
dosimetria individuale, e di analizzare eventuali variazioni nelle concentrazioni di specifici in -
quinanti (per esempio piombo ma anche platino) a seguito delle modifiche intervenute nella for -
mulazione delle benzine, nella composizione del parco autoveicolare, anche in rapporto all’evo -
luzione tecnologica (diffusione della marmitta catalitica).

In conclusione, questo volume & un tentativo di avvicinare due mondi diversi, ma comple -
mentari: quello del monitoraggio ambientale e quello della valutazione del rischio per I’'uomo.
L’utente delle informazioni qui contenute & infatti, spesso, una figura che deve prendere deci -
sioni su metodologie di monitoraggio, inquinanti da monitorare, soglie da fissare e rispettare,
avendo in mente innanzitutto il beneficio arrecato con queste misure alla salute umana.

Bruno Rindone
e Ada Lucia De Cesaris
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Parte prima

Benzene e altri composti
aromatici in atmosfera






Capitolo 1

Microinquinanti organici
In atmosfera

Ezio Bolzacchini, Stefano Caserini e Maurizio Maugeri



IL BENZENE E ALTRI COMPOSTIAROMATICI: MONITORAGGIO E RISCHI PER L’'UOMO

Sommario

La reattivita di composti xenobiotici in atmosfera & spesso poco indagata, seppur sia di grande
importanza conoscere i composti che si formano da queste trasformazioni ossidative e i mecca -
nismi che le regolano.

Si analizzano le principali fonti di emissioni del benzene e di altri idrocarburi aromatici e la
loro reattivita in presenza dei principali ossidanti presenti in atmosfera: radicale ossidrile, ra -
dicale nitrato, ozono.

1.1 L’atmosferaterrestre

1.1.1 Caratteristiche generali
L’atmosfera terrestre é costituita principalmente da una miscela gassosa di azoto e os-
sigeno molecolare.

Essa viene suddivisa in diverse regioni in funzione della temperatura (figura 1.1).
Partendo dal suolo, la temperatura media dell’atmosfera comincia a decrescere di cir-
ca 6°C per km, fino a raggiungere un valore vicino ai - 60°C a un’altezza di circa 12 km.
Questa regione, chiamata troposfera, contiene i 3/4 dell’aria e quasi tutto il vapor d’ac-
qua e risulta lo strato di maggior interesse ambientale in quanto influenza le caratteri-
stiche chimiche, fisiche e biologiche della biosfera.
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Figura 1.1- Andamento della temperatura media dell’atmosfera con I'al -
tezza.
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Capitolo 1 MICROINQUINANTIORGANICIIN ATMOSFERA

Laregione dell’atmosfera in cui la temperatura cessa di diminuire con I'altezza, do-
po i primi 12 km & chiamata tropopausa. L’aria che la costituisce ha una composizione
percentuale identica a quella della troposfera e solo nelle zone piu alte (stratosfera) co-
mincia a diventare sensibile il contenuto di ozono. A partire dai 25-30 km la tempera-
tura torna a salire, per raggiungere un massimo prossimo a 0°C verso i 50-55 km. In
corrispondenza di questo massimo di temperatura, € collocata la stratopausa, zona di
separazione tra la stratosfera e lamesosfera. La temperatura inizia poi a decrescere fino
a raggiungere circa - 90°C verso gli 80 km. La zona dove ha inizio nuovamente il ri-
scaldamento viene chiamata mesopausa; essa costituisce la separazione tra mesosfera e
termosfera. Quest’ultima ¢ caratterizzata da elevate concentrazioni di ioni, di elettroni
e di molecole eccitate prodotte dall’azione di radiazioni ultraviolette, di raggi X pro-
venienti dal sole e di radiazioni cosmiche.

Se come parametro per la classificazione delle regioni atmosferiche si sceglie, inve-
ce, il peso molecolare medio dell’aria, si distinguono I’'omosfera e I’eterosfera (figura 1.2).
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.
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Figura 1.2 - Le regioni dell’atmosfera.
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L’omosfera € la regione dove il peso molecolare medio e la composizione media del-
I’aria risultano praticamente costanti con I’altezza; essa si estende circa fino allameso -
pausa. Al di sopra della mesopausa troviamo I’eterosfera in cui il peso molecolare medio
dell’aria comincia a diminuire con I’altezza in seguito alla separazione delle molecole
e degli atomi piu leggeri da quelli piu pesanti, causata dal campo di gravitazione ter-
restre. Inoltre la variazione della composizione media dell’aria nell’eterosfera & legata
ai processi di interazione delle molecole con la radiazione solare, con conseguente dis-
sociazione delle molecole stesse.

Nella troposfera, cioé nella parte dell’atmosfera sede dei fenomeni dell’inquina-
mento, se si prescinde dal contenuto di vapor d’acqua e si & lontani da sorgenti di in-
guinamento atmosferico, la composizione dell’aria in volume (tabella 1.1) € omogenea
e costante: questa uniformita é dovuta all’elevata capacita di rimescolamento vertica-
le tra gli strati prossimi al suolo e quelli sovrastanti.

azoto 78,08%
0ssigeno 20,95%
argon 0,934%
anidride carbonica 0,035%
neon 1,818 x 10°%
kripton 1,14 x 10"%
elio 5,24 x 10"%
Xenon 8,7 x10°%

Tabella 1.1 - Composizione media della bassa atmosfera (aria secca) in
condizioni standard: t = 0°C; p = 760 mmHg.

Oltre a quelle indicate in tabella 1.1, vi sono poi altre sostanze naturali contenute nel-
I’aria secca in misura minore e in concentrazioni variabili da posto a posto e con il mu-
tare delle condizioni metereologiche.

Per esempio, I'ozono & presente in percentuali volumetriche che vanno da 10°a 3 x 10%; il
radon & presente in valori che vanno da 0,2 x 10%"a 50 x 10",

Inoltre sono presenti anche: polvere meteorica, cloruro di sodio, polvere solleva-
ta dal suolo, biossido d’azoto (proveniente dalle scariche elettriche), sostanze acide
di origine vulcanica quali anidride solforosa, acido cloridrico, acido solfidrico (an-
che di origine batterica), polline, spore, nuclei di condensazione di varia natura. In-
fine @ sempre presente I'acqua, in concentrazioni molto variabili, nei suoi vari stati
di aggregazione.

Nelle passate ere geologiche la composizione dell’atmosfera era diversa da quella
attuale, a cui si & giunti attraverso numerosissimi processi di trasformazione e di
scambio chimici, fisici e biologici tra I’'atmosfera e le altre geosfere: idrosfera, litosfera
e biosfera. L’attuale composizione dell’atmosfera rappresenta pertanto una condizio-
ne di equilibrio dinamico tra questi processi.
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1.1.2 Inquinanti in atmosfera

Con lo sviluppo della civilta industriale, I'uomo ha accelerato enormemente, rispetto
ai tempi geologici, alcuni stadi di questi cicli e ne ha messi in atto nuovi accentuando
la presenza in atmosfera di alcuni inquinanti (tabella 1.2) che possono essere raggrup-
pati in due categorie: primari e secondari. Gli inquinanti primari sono specie chimiche
emesse direttamente da fonti identificabili, gli inquinanti secondari sono specie deri-
vanti dalla trasformazione chimica di quelli primari. Generalmente gli effetti negativi
sono maggiormente imputabili a quelli secondari.

Sorgente naturale Composto Sorgente antropica
Ossidazione naturale CO Ossidazione degli idrocarburi
del metano, degli idrocarburi da parte dell’'uomo,

C, e C,, oceani, incendi combustione incompleta
di foreste di gas, carbone e legna
Ossidazione naturale di CO; CO, Combustione di olio,
distruzione delle foreste; gas, carbone e legna
respirazione delle piante

Fermentazione microrganismi; CH, Fermentazione dei ruminanti;

zone umide; oceani

sorgenti di combustione;
stoccaggi di gas naturale

Sorgenti biologiche aerobiche

paraffine a basso PM, C, - C,

Stoccaggi naturali di gas;
emissioni di evaporazione
da veicoli; emissioni
di raffinerie

olefine, C, - C,; idrocarburi
aromatici

Emissioni esauste
da motoveicoli; veicoli
diesel; emissioni evaporative;
petrolio; solventi

Alberi, foglie, conifere

emiterpeni, C;H,
terpeni, C,,H,,
diterpeni, C,,H.,

Incendi di foreste, processi NO Combustione di oli, gas,
anaerobici nei suoli carbone
Incendi di foreste NO, Combustione di oli, gas,
carbone; trasformazioni
atmosferiche di NO
Emissioni da batteri N,O Combustione di oli e carbone

denitrificanti nei suoli; oceani

Degradazione di isoprene

perossiacetilnitrato, PAN

Degradazione di idrocarburi

Sorgente aerobica biologica
nei suoli; degradazione
degli aminoacidi nei rifiuti

ammoniaca, NH,

Combustione di oli
e carburanti; trattamento
dei rifiuti

(segue)
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Sorgente naturale Composto Sorgente antropica
Ossidazione di H,S; attivita SO, Combustione di oli e carbone
vulcanica
Ossidazione di CS,; ceneri carbonil solfuro, COS Ossidazione di CS,;
da agricoltura; combustione di carburanti
vulcani e fumarole contenenti zolfo;

gas per forni a carbone
Combustione lenta di materiali cloruro di metile, CH,CI PVC e combustione
organici; alghe; del tabacco
ambiente marino
Oceani; suoli; ossidazione idrogeno Emissioni da veicoli
del metano, isoprene, ossidazione
terpeni via formaldeide; del metano
vulcani e fumarole via formaldeide
Stratosfera: conversione 0zono Conversione antropica
naturale di NO-NO,; NO-NO,

evaporazione dagli oceani

Tabella 1.2 - Emissioni antropiche e naturali.

Globalmente risultano modificate la composizione dell’atmosfera, le sue proprieta
fisiche e gli effetti sulla salute umana, sul biota e sui materiali. La maggiore capacita di
trattenere energia sotto forma di calore (radiazione infrarossa) provoca I'innalzamen-
to della temperatura media del pianeta (“effetto serra”) e la presenza di specie inerti
nella stratosfera (clorofluorocarburi) sfavorisce la formazione di ozono che filtra i rag-
gi ultravioletti provenienti dal sole.

Passando dalla scala globale alla micro e alla mesoscala i contributi pit significativi
all’inquinamento atmosferico vengono dal traffico autoveicolare, dalle industrie, dal-
le centrali termoelettriche e dal riscaldamento.

Le emissioni dovute al traffico autoveicolare, alle industrie e alle centrali termoelet-
triche, a differenza delle emissioni provenienti dal riscaldamento domestico, possono
portare a episodi di acuto inquinamento atmosferico lungo tutto I'arco dell’anno, sia
perché esse non subiscono significative modulazioni stagionali, sia perché gli inqui-
nanti emessi da tali sorgenti, a causa della loro reattivita, possono risultare insidiosi
anche in presenza di buone capacita dispersive dell’atmosfera.

Sia in inverno che in estate gli episodi di acuto inquinamento atmosferico si veri-
ficano generalmente in condizioni meteorologiche anticicloniche; tuttavia, mentre
nella stagione fredda essi riguardano soprattutto le grandi aree urbane e sono de-
terminati da un accumulo nei primi 300-500 metri di quota di forti concentrazioni
di inquinanti primari con una bassa attivita di conversione di inquinanti secondari,
nella stagione calda essi hanno un’estensione territoriale molto pit ampia e deriva-
no principalmente da una serie di reazioni innescate dalla forte radiazione solare
caratteristica di questo periodo. Questi episodi risultano determinati quasi esclusi-
vamente da inquinanti secondari, con concentrazioni generalmente trascurabili di
inquinanti primari.
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1.2 Composti organici volatili in atmosfera

Tra gli inquinanti presenti in atmosfera rivestono grande interesse le specie organiche
antropogeniche. Infatti anche se esse costituiscono complessivamente una minore fra-
zione dei componenti dell’atmosfera, il loro impatto sull’ambiente é di grande impor-
tanza perché:

a) nelle aree a forte densita abitativa o industriale, i composti organici volatili (VOC)
di origine antropica risultano spesso piu abbondanti di quelli naturali;

b) la composizione chimica delle emissioni antropogeniche é assai diversa da quella
dell’atmosfera naturale, sia quanto a composizione che quanto a concentrazione;

c) il loro effetto sulla salute umana e sulla vegetazione risulta deteriore;

d) le specie organiche presenti negli aerosoli, molte delle quali sono carcinogene e mu-
tagene (composti del cloro, dell’azoto e dello zolfo, benzo(a)pirene e idrocarburi polici-
clici aromatici), sono contenute per la quasi totalita nella frazione inalabile delle polveri.

Per le specie organiche volatili (VOC) ¢ stata recentemente accolta la classificazione
(tabella 1.3), secondo quattro principali effetti sulla salute e sull’ambiente: la tossicita
(tabella 1.4), lo smog fotochimico (tabelle 1.5-1.6), il buco dell’'ozono (CFC e solventi clo-
rurati) e I'effetto serra (metano e CFC).

1.3 Idrocarburi policiclici aromatici in atmosfera

Gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA), prodotti dalla parziale combustione della
materia organica, sono i principali inquinanti atmosferici identificati come sospetti
carcinogeni (figura 1.3).

Alcuni IPA sono caratteristici di una particolare categoria di sorgente: per esempio cri-
sene e benzo[k]fluorantene indicano combustione di carbone, mentre benzo[ghi]perile-
ne e coronene con fenantrene sono collegabili alle emissioni veicolari.

COV-OX composti organici volatili (COV) aventi elevati potenziali di generazione
di ozono fotochimico e di perossiacetilnitrato (PAN)

e contribuenti alla deposizione secca acida: alcani, alcheni, alchini,

areni dagli xileni ai tetrametilbenzeni

COV-TOX composti organici volatili (COV) direttamente tossici per I'uomo,
gli animali e le piante: solventi clorurati, diolefine,
composti del benzene contenenti gruppi ossidrilici, nitrogruppi e alogeni

COV-STRAT | composti organici volatili (COV) con alti potenziali di abbattimento
dell’O, stratosferico: clorofluorocarburi (CFC)
e tetracloruro di carbonio (CCl,)

COV-CLIM composti organici volatili (COV) in grado di intrappolare termicamente
la radiazione infrarossa o di mutare I'albedo della Terra:
metano, dimetilsolfuro, clorofluorocarburi: CFC-11 e CFC-12

Tabella 1.3 - Classificazione dei componenti organici volatili dell’atmosfera secondo i possibili ef -
fetti sulla salute umana e sull’ambiente.
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A- idrocarburi aromatici e derivati: benzene, toluene, xileni, stirene, indene,
anilina, nitrobenzene

B - idrocarburi alifatici: etilene, butadiene, isoprene

C- specie alogenate: clorometano, diclorometano, triclorometano,
tetraclorometano, cloroetene, 1,1-dicloroetene,
tricloroetene, tetracloroetene, 1,1,1- e 1,1,2-tricloroetano, clorobenzene,
clorotoluene; bromoetano, dibromoetano, tribromoetano;
easaclorobutadiene, esabromobutadiene, esaclorocicloesano (lindano);
policlorobenzeni (PCBz), policlorobifenili (PCB), policloronaftaleni (PCN)

D - specie ossigenate: metanolo, 2-propanolo, acetonitrile; aldeide formica,

aldeide acetica, acroleina; acido formico, acido acetico;
diossano, acetone, 2-butanone; perossiacetilnitrato (PAN)

Tabella 1.4 - COV potenzialmente tossici che vengono generalmente monitorati nel corso di cam -
pagne di rilevamento degli inquinanti atmosferici.

alcani metano, etano, propano, i-butano, n-butano, i-pentano, n-pentano,
i-esano, n-eptano, n-ottano, isoottano

alcheni etilene, propene, trans-2-butene, cis-2-butene, 1-butene, 1-pentene,
2-pentene, 1-esene, 1,3-butadiene, isoprene; alfa-pinene, delta-3-carene

areni benzene, toluene, m/p-xilene, o-xilene, trimetilbenzene, etilbenzene,
1,2,3-trimetilbenzene

aldeidi formaldeide, acetaldeide, propionaldeide, acroleina, benzaldeide

altri acetilene, perossiacetilnitrato (PAN), acetone

Tabella 1.5 - Composti organici volatili (COV) da monitorare in atmosfera con priorita massima,
secondo la proposta del gruppo di esperti europei coordinati dal CCR di Ispra, ai fini della valuta -
zione e del controllo dello smog fotochimico (COV-OX).

Specie Pocp | Specie Pocp | Specie Pocp |Specie Pocp
metano 1 |alcani ramificati 40 |butadiene | 105 |1,2,3-trimetilbenzene | 115
etano 10 |ciclopentano 50 |isoprene 100 |1,2,4-trimetilbenzene | 120
propano 40 |metilciclopentano| 50 |a-pinene 50 |formaldeide 40
n-butano 40 |cicloesano 25 |benzene 20 |acetaldeide 55
i-butano 40 |etilene 100 |toluene 55 |acroleina 120
i-pentano 30 |propilene 105 |o-xilene 65 |benzaldeide 35
n-pentano 40 |1-butene 95 | m-xilene 105 |acetone 20
n-esano 50 |2-butene 100 | p-xilene 90 |metanolo 10
dimetilbutano | 40 |1-pentene 70 |etilbenzene | 60 |acetilene 15

Tabella 1.6 - Potenziali di produzione di smog fotochimico di alcuni composti organici volatili

(COV).
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Figura 1.3 - Struttura di alcuni idrocarburi policiclici aromatici.
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In atmosfera essi sono tradizionalmente associati al materiale particolato a cui so-
no incorporati tramite condensazione e adsorbimento, ma una non sottovalutabile
porzione, rappresentata dai composti a piu basso peso molecolare, rimane in fase
gassosa. Sebbene questi ultimi abbiano proprieta mutagene di minor rilevanza, de-
stano preoccupazione in quanto sono presenti in elevate quantita nelle atmosfere
urbane e reagendo facilmente con altri inquinanti formano derivati tossici.

Nel periodo 1991-1992 si € monitorata la concentrazione (ng/m?) di 15 diversi
IPA nei cieli di quattro citta del Regno Unito: la sommatoria totale delle concentra-
zioni dei diversi IPA, considerando quindi sia quelli presenti in fase vapore sia nel
particolato atmosferico, non mostra una significativa variazione durante le stagio-
ni; tuttavia differenze stagionali si notano qualora si segua I’'andamento nei mesi di
singoli composti. Per esempio il BP a Londra (figura 1.4) mostra una marcata flut-
tuazione, con concentrazioni estive circa 10 volte inferiori ai valori invernali.

Halsall e coll. hanno spiegato questa apparente contraddizione con il fatto che,
durante i mesi estivi, solo gli IPA con alto peso molecolare subiscono una forte ri-
duzione, mentre le concentrazioni dei composti piu leggeri associati alla fase vapo-
re rimangono pressoché costanti durante il corso dell’anno (figura 1.5).

La variabilita stagionale di quei composti associati alla fase particolata ¢ stata
messa in relazione con I'aumento di temperatura, tipico dei mesi estivi, che favori-
sce la fotodegradazione dei composti organici, con una conseguente minore con-
centrazione in atmosfera. L’effetto di fotodegradazione é considerato tra i piu pro-
nunciati nella degradazione degli IPA. Un esempio di fotodegradazione ¢ mostra-
toinfigura 1.6.

Un’ulteriore causa della variabilita stagionale degli IPA e dovuta all’assenza nel-
la stagione estiva delle emissioni degli impianti di riscaldamento, tipici emettitori
di composti aromatici nel comparto aria.
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Figura 1.4 - Fluttazione annuale del B[a]P in relazione ai valori
medi di temperatura (Londra).
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Figura 1.5 - Andamento annuale degli IPA in fase vapore ¢ in fase particolata.

Figura 1.6 - Processo di fotodegradazione dell’antracene.
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Anche I'intensita e la durata delle precipitazioni, con il fenomeno di wash-out, in-
fluenzano le concentrazioni .

Segue a titolo di esempio una tabella (tabella 1.7) che riporta le concentrazioni
(ng/m?) di alcuni IPA campionati dall’Universita di Birmingham durante i mesi in-
vernali ed estivi del 1992:

Composti Concentrazione (ng/m?)
Inverno Estate
naftalene 13,2 1,87
acenaftilene 15,4 2,72
fluorene 13,6 7,00
acenaftene 13,4 4,23
fenantrene 24,1 3,84
antracene 4,49 0,610
fluorantene 12,4 2,11
pirene 38,1 3,33
benz[a]antracene 5,59 0,340
crisene 6,49 0,610
benzo[b]fluorantene 1,32 0,330
benzo[k]fluorantene 2,15 0,380
benzo[a]pirene 1,20 0,160
dibenzo[ah]antracene 0,810 0,250

Tabella 1.7 - Concentrazione di IPA a Birmingham in estate e in inverno.

1.4 Ossidanti in atmosfera

I composti organici volatili subiscono in atmosfera reazioni di ossidazione alimentate
da processi fotochimici. Tra i principali ossidanti che ritroviamo in troposfera vi sono:
O atomico, O,, OH, HO,, NO,. Le concentrazioni medie in atmosfera di questi e di al-
cuni altri ossidanti sono riportati in tabella 1.8.

1.4.1 Ossigeno atomico

In un’atmosfera inquinata, nella quale esistano condizioni favorevoli per la formazio-
ne di smog fotochimico, si & riscontrata la presenza di ossigeno atomico sia allo stato
elettronico fondamentale che allo stato eccitato. L’ossigeno atomico allo stato fonda-
mentale & formato dalla fotolisi del biossido di azoto e dell’ozono, mentre quello allo
stato eccitato € prodotto dalla dissociazione dell’ozono per effetto delle radiazioni ul-
traviolette. Negli alti strati dell’atmosfera (eterosfera), per I’azione di fotoni a elevata
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Molecola Concentrazione
OH 5 per 10° -5x 10°
HO, 1 per 10" -5 x 10°
(0] 1x10* -1x10°
CH,0, 3x10° -5x10°
NO, 2x10°-1x10v
o, 5x 10" - 5 x 10%
H,0, 5x 10°- 5 x 10%

Tabella 1.8 - Concentrazioni medie (molecole/cm?) di alcune specie os -
sidanti in troposfera.

energia, I’ossigeno molecolare € praticamente tutto dissociato in forma atomica; ad al-
tezze inferiori (stratosfera), I’'ossigeno monoatomico, estremamente reattivo, si ricom-
bina per formare molecole bi- o tri-atomiche. Le reazioni secondo cui avvengono tali
trasformazioni possono essere schematizzate come segue:

O,+hn —» O+0O
O+0+M—>» O,+M
0+0,+M —>» O,+M
O,+hn —>» 'O+ 0,
O,+hn—> 0O+0,
NO, + hn —>» O+ NO

1.4.2 Ozono

Al di sopra del planetary boundary layer (PBL) I’'0zono & presente in concentrazioni co-
stanti durante il giorno e la notte e viene trasportato dagli strati alti dell’atmosfera do-
ve si forma in seguito alla fotodissociazione dell’ossigeno molecolare sottoposto alle
radiazioni solari di lunghezza d’onda inferiore ai 200 nm. Negli strati piu bassi esso
puo essere anche prodotto da reazioni fotochimiche e il suo andamento puo presenta-
re una marcata modulazione giornaliera.

1.4.3 Il radicale ossidrile
Il radicale ossidrile & presente in troposfera durante il giorno in quanto deriva diretta-
mente dalla fotolisi del perossido di idrogeno:

H,0,+hn —> 20H

La fonte maggiore di OH ¢ la reazione dell’ossigeno atomico metastabile, generato
per fotolisi di O,, con il vapore acqueo:

O+H,0 —> 20H

39



IL BENZENE E ALTRI COMPOSTIAROMATICI: MONITORAGGIO E RISCHI PER L’'UOMO

Un’altra sorgente di radicali OH é I’acido nitroso che fotolizza nelle prime ore del
mattino:

HONO + hn —>» OH + NO

1.4.4 ll radicale idroperossile
Il radicale idroperossile € prodotto indirettamente dalla fotolisi della formaldeide:

HCHO +hn —» H+ HCO
HCHO+hn —» H,+CO

Gli atomi di idrogeno possono reagire con I’ossigeno per formare radicali HO,:
H+O,—> HO,

In figura 1.7 sono rappresentate schematicamente le reazioni di formazione e di di-
stribuzione dei radicali ossidrile e idroperossile.

1.45 Il radicale nitrato

Il radicale nitrato é presente durante la notte in concentrazioni elevate perché duran-
te il giorno viene fotolizzato dalla radiazione solare. La sorgente piu importante di
NO,, nella troposfera, € la reazione tra ozono e biossido di azoto:

NO,+ O, —» NO,+O,

NO
HNO, CH,O, HCHO
hn \
NO,
CH, NO o, hn
hn HO, 4 coo,
o, _> OH HO,) 5| CH,00H
o, CH,0,

HO, hn

HO, H,0, |——»  gocciad’acqua
- .
in una nuvola

Figura 1.7 - Reazioni in cui sono coinvolti il radicale ossidrile e idroperossile.
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Il pentossido di diazoto costituisce riserva temporanea di NO, in regioni fredde e,
trasportato in regioni piu calde, pud decomporsi nuovamente in NO, secondo la rea-
zione inversa:

N,O. + hn — > NO, + NO,

1.4.6 Processi fotochimici di formazione di ozono

Tra i precedenti fotoossidanti desta particolare preoccupazione la formazione di
ozono in troposfera (figura 1.8), fenomeno che si ha ogni qual volta miscele di idro-
carburi e ossidi di azoto (NO,) subiscono irraggiamento solare. | composti organici
mostrano differenti capacita di formare O,, in un quadro determinato non solo dal-
I’entita delle costanti di reazione con OH, ma anche dall’impatto della chimica se-
condaria, che pud portare a creare meccanismi di accumulo e rimozione di NO,,
guali ad esempio la formazione di nitrati organici.

L’interpretazione e la previsione globale di questi processi possono nascere solo
da una conoscenza accurata delle costanti cinetiche, dei meccanismi di reazione e
dei cammini di reazione alternativi. La valutazione del potenziale di formazione di
ozono ¢ affidata a una modellistica di traiettoria chimica in cui entrano in gioco i
vari processi di trasformazione di ciascuna specie chimica con le specie reattive
presenti: OH, NO,, O,. Questi radicali, anche a concentrazioni inferiori o dell’ordi-
ne delle ppt, sono responsabili della degradazione ossidativa di ogni specie reatti-
va immessa in atmosfera.

cov
/ idrocarburi volatili

OH, O,
RO,
Iuce sviaie
NO, » NO+O
biossido d’azoto monossido d’azoto
+ 0,
ozono ©:

Figura 1.8 - Reazioni in atmosfera.
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1.5 Trasformazioni e reazioni dei COV e degli IPA in atmosfera

1.5.1 I ruolo del radicale OH

Molte reazioni di ossidazione dei composti chimici presenti in troposfera, di origine geo-
chimica, biologica e antropica, avvengono a carico del radicale OH che € presente so-
prattutto durante il giorno. Nonostante la sua concentrazione sia globalmente inferiore
rispetto a quella dell’ozono e del radicale nitrato, il radicale OH ha una reattivita mag-
giore degli altri due ossidanti e, conseguentemente, una selettivita minore. Intabella 1.9é
possibile notare come le costanti di reazione in fase gassosa tra i composti aromatici e il
radicale OH siano maggiori di quelle degli stessi substrati con ozono e radicale nitrato.

Reagente kNO, kOH kO,
(cm®molecole?s?) (cm®molecoles?) (cm®molecole?s?)

benzene <3,2x10% 1,23 x 10* 2,0 x10*
toluene 6,9 x 10" 5,96 x 10 8,3x 10"
o-xilene 3,7x 10 1,37 x 10 2,0x10%
m-xilene 2,4 x 10 2,36 x 10 40x10%
p-xilene 4,4 x 101 1,43 x 10 2,0x10%
1,2,4-trimetilbenzene 2,0x 10" 3,25 x 10 1,0 x 10
1,3,5-trimetilbenzene 1,1 x10* 5,75 x 10" 2,7 x10*
etilbenzene <7,0 x 10 7,1x 104 6,2 x 10
stirene 1,5 x 10" 58x 10" -
fenolo 3,6 x 10%2 2,63 x10% 1,6 x 10%
m-cresolo 1,7 x 10" 57 x 10t -
p-cresolo 2,4x 10" 44 x 10 -
benzaldeide 2,5x 10 1,29 x 10 -
metossibenzene 2,1 x 10 1,73 x 10" 22x10%

Tabella 1.9 - Costanti di reazione (espresse in cm® molecole*secondi?) di alcuni aromatici con ra -
dicale nitrato, radicale ossidrile, ozono.

In atmosfera non inquinata il radicale OH reagisce prevalentemente con CO e CH,
secondo le seguenti reazioni:

OH+CO —> H+CO,
OH + CH, —> CH,+ H,0

In atmosfera inquinata da idrocarburi, invece si assiste alla ossidazione di questi
substrati da parte del radicale ossidrile secondo una serie di reazioni radicaliche.
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CH, CH,
H-ABS
Q) —
ADD
CH,
OH
H

Figura 1.9 - Meccanismi di reazione
del radicale ossidrile con il toluene.

Reagente kNO,(cm’molecole?’s™) kOH(cm®molecole’s?)
benzene <3,2x 10" 1,23 x 10
toluene (6,8+2,8) x 10" 5,96 x 10
o-xilene (3,7+0,8) x 10 1,37 x 10+
m-Xilene (2,3+0,56) x 10 2,36 x 10
p-xilene (4,5+0,77) x 10 1,43 x 10
1,2,3-trimetilbenzene (1,8+0,36) x 10* 3,27 x 10
1,2,4-trimetilbenzene (1,8+0,35) x 10* 3,25 x 10™
1,3,5-trimetilbenzene (0,8+0,14) x 10* 5,75 x 10
etilbenzene £7x10% 7,1x10*%
cloruro di benzile <7x10% 2,9x10*%
stirene (1,5+0,20) x 10 58x 104
fenolo (3,6+0,48) x 10 2,63 x10™
o-cresolo 2,2x 10 4,0x 101
m-cresolo 1,7 x 10" 5,7x 10"
p-cresolo 2,4 x 10" 44 x10"
benzaldeide (2,5+0,34) x 10* 1,29 x 10
metossibenzene (2,1£0,37) x 10* 1,73 x10*

Tabella 1.10 - Velocita di reazione dei radicali ossidrile e nitrato con substrati aromatici sostituiti.



IL BENZENE E ALTRI COMPOSTIAROMATICI: MONITORAGGIO E RISCHI PER L’'UOMO

Gli alcani reagiscono con il radicale OH attraverso un meccanismo di estrazione di idro-
geno in cui il radicale strappa un atomo di idrogeno al composto organico mediante una
rottura omolitica di un legame C-H. Si genera cosi un nuovo radicale di tipo alchilico:

OH+RH —> H,O+R

Gli alcheni, invece, subiscono una reazione di addizione radicalica al doppio legame:
R,C =CR,+ OH —>» R,C-C(OH)R,

dando luogo a radicali sostituiti.

CH,ONO,

CH,0-0"

benzilnitrato
+ NO 0%
CH,O’
0% 90%
toluene radicale radicale
benzilico  perossibenzilico -H, O

Ienta

benzilossi benzaldeide
>90 % CH, radicale
©< -H O @/ cresolo
+OX‘\ /
-H,0
CH, 2 CH, CH,
OH OH
rottura
H H H
H | +0, H
0-0 H
H O-O
¢+NO ¢+NO
CH, CH,
OH OH
H H
y H
O’ apertura )
\dell anello H O
CH apertura
H_O dell’anello
H_.O
H,C | 4 QCJ)\ o]
=
N \F%K
OH I H H
OH (6] (0]
diidrossitoluene 2-metilesadiendiale 2-pentenonale  metilgliossale

Figura 1.10 - Ossidazione del toluene da parte del radicale ossidrile.
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| composti aromatici, invece, reagiscono con il radicale OH secondo due meccanismi:
un meccanismo di estrazione di idrogeno, dando come primo intermedio un radicale
benzilico e un meccanismo di addizione diretta all’anello con formazione di radicali
idrossicicloesadienilici.

Infigura 1.9 sono rappresentati i due meccanismi di reazione nel caso del toluene.

Dai dati di letteratura riportati nella tabella 1.10, relativamente alle costanti di velocita
dei radicale OH e NO, con substrati aromatici sostituiti, &€ possibile affermare che & molto
probabile I'addizione del radicale OH all’anello, che é favorita da sostituenti nuclecfili.

1.5.2 Prodotti delle reazioni tra OH e COV
E stato provato che il radicale OH ossida benzene, toluene e xileni attraverso I’addi-
zione all’anello e I’estrazione dell’atomo di idrogeno. In figura 1.10 viene mostrata
schematicamente I’ossidazione del toluene.

L’estrazione dalla catena laterale di un atomo di idrogeno porta alla formazione,
nello stadio lento della reazione, di un radicale benzilico che reagisce rapidamente con
ossigeno molecolare. Nella maggior parte dei casi si giunge alla formazione di ben-
zaldeide. La reazione principale & quella di addizione del radicale OH all’anello. Il
problema é che I'attacco puo avvenire in quattro punti dell’anello formando, con dif-
ferenti probabilita, quattro isomeri: orto, para, meta, ipso. L’idrossicicicloesadienil ra-
dicale formatosi reagisce rapidamente con I’'ossigeno molecolare per dare, nel caso del
toluene, orto- e para-cresolo in rapporto 3 a 1 indicando che I'attacco nella posizione
orto e preferito. Il meta-cresolo & assente ed € possibile I’'addizione in posizione ipso
(figura 1.11).

Recentemente, dati di letteratura stabiliscono che la formazione del cresolo av-
viene attraverso I’eliminazione, da parte dell’idroperossiradicale, di HO,, presumi-

CH,
CH, OH H
OH

ipso orto
CH, CH,
HO H OH
para meta

Figura 1.11 - Addizione del radicale
OH all’anello.
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bilmente dall’estrazione interna di un atomo di idrogeno da parte dell’ossigeno (fi -
gura 1.12).

Piu probabilmente I'idroperossiradicale reagisce con NO o altri perossiradicali pre-
senti in troposfera per formare alcossiradicali che possono subire riarrangiamenti e
giungere all’apertura dell’anello. In tabella 1.11 sono riportate le costanti di velocita
della reazione degli addotti con composti presenti in troposfera: la reazione con NO, &
rapida mentre quella con O, & lenta ma &€ dominante in atmosfera.

Tipici prodotti derivanti dall’ossidazione del toluene sono metilgliossale e gliossale,
CO, CO,, formaldeide, metanolo e altri che sono indicati nella tabella 1.12.

OH
CH,
. _OH
H CH, —————» HO°S,
A ¥H
Jo
Figura 1.12 - Formazione del o-cresolo per estrazione interna di un atomo di ossigeno.
KADD+02 Xlorls I<ADD+NOZX:I'OV11 }<ADD+NOX1071‘t
(cmés?) (cm®s?) (cmés?)

benzene-OH 3,0 25 <3
toluene-OH 55 3,6 <3
p-xilene-OH 8 3,2 <10
fenolo-OH 300 3,6 <7
m-cresolo-OH 800 4,0 <3
anilina-OH 10 5 <10
naftalene-OH 1,1

Tabella 1.11 - Costanti di velocita per le reazioni degli addotti con i composti presenti in troposfe -
ra (i valori sono dati per T = 330 K).

E stato proposto anche un meccanismo di formazione di un ponte di ossigeno con
conseguente rottura per instabilita e formazione di prodotti di apertura dell’anello.

Da ricerche condotte a Wuppertal, relativamente ai prodotti di reazione tra il ra-
dicale ossidrile e p-xilene , & stato possibile ipotizzare una serie di prodotti di rea-
zione riportati in figura 1.13. Questi prodotti sono stati studiati usando una concen-
trazione iniziale di 1000 ppm di p-xilene e differenti concentrazioni iniziali di NO,
e H,0,.
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Prodotti toluene p-xilene
CO 2,714 8,0£1,4
Co, 3,5+1,8 4,5+0,4
formaldeide 2,3+0,6 1,2+0,2
acido formico 12,9(3,2 5,1+1,0
metanolo 1,4+0,4 +
metilidroperossido 1,240,3 +
chetene 0,5+0,1 0,3+0,1
etino 0,7+0,2 -
acido acetico 5,2+1,3 3,8+0,3
gliossale 3,7+0,9 4,0+1,7
metilgliossale 44+11 2,2+0,5
anidride maleica 42+1,1 -
anidride metilmaleica - +
4-oxo0-2-pentenale »2 +
3-esen-2,5-dione - 8,3+1,9
benzaldeide 7,1+1,8 -
p-tolilaldeide - 6,4+1,5
2-idrossitolilaldeide - +
o-cresolo + -
m-cresolo + -
p-cresolo + -
fenolo + -
2,5-dimetilfenolo - 8,0
alcool benzilico + -
4-metilbenzilalcool - +
acido benzoico + +
4-acido metilbenzoico - +

Tabella 1.12 - Prodotti derivanti dall’ossidazione del toluene e del p-xilene a opera del radicale os -
sidrile a 1000 mbar e 296+2 K in assenza di NO,.

Piu difficile é risultata la delucidazione dei prodotti e del meccanismo di reazione
tra benzene e OH.
E nota la formazione di composti aromatici idrossilati come fenolo e cresolo anche
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CH, CHO
CH, CH,
p-xilene benzaldeide
OH % Addizione
CH, CH, CH, CH,
NO, HO, _0
CHO  =>cHo ¢#
A |
HO o <> ~CHO cHO
(@) (0] -
CH3 2 2 CH3O CH3 CH3
3-metil-5-oxo 2,5 dimetilesa 3-metil-5-oxo-
-epta-2,4-dienale -2,4-diendiale -epta-2,4-dienale
OH ——»
o, ——>
NO —1>» NO,
o Ty
Y Y CH,
CIHO O)/\”
=
(\CHO CHO -
CHO metilbutendiale O—(|:
O:C/CHO CH,
CH CliH 3-esen-2,5-
3 3-esen-2,5- 3 dione
OHC %O dione
metilgliossale
CHO HCOOCH,;, CH,
OHC metilformiato X
CHO OHC” S CHO
CH; metilpropendiale
metilbutendiale > _ CHO
metilbutendial%( OHC\
CH, c|::o
CH,

Figura 1.13 - Prodotti di reazione tra il radicale ossidrile e p-xilene.
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Figura 1.14 - Reazione di rottura dell’anello aromatico.
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@/ veloce |
-~ _
HO;
OH, O, % HO;

C[ . OH, 0,NO 7 O "N

OH

o, HO;

o M
(@]

Figura 1.15 - Meccanismo alternativo per la rottura dell’anello aromatico.
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se in basse concentrazioni ed é partendo da queste considerazioni che si sono ricerca-
ti meccanismi di reazione in grado di generare prodotti carbonilici che recentemente
sono stati determinati per toluene e xileni.

11 90% degli idrocarburi aromatici addiziona un OH radicale all’anello aromatico.
L’addotto aromatico-OH reagira nelle condizioni atmosferiche prevalentemente con
O, portando alla formazione, in basse quantita di fenolo e HO, e altri prodotti attual-
mente in fase di studio.

Alcuni autori prevedono anche la reazione del perossiradicale formato con NO a da-
re un ossiradicale ed NO, prima della formazione di HO,, anche se questo passaggio &
stato ultimamente messo in discussione (figura 1.14).

Altri autori hanno proposto una reazione in cui I’addotto aromatico-OH reagira con
O, attraverso un meccanismo di estrazione dell’atomo di idrogeno portando alla for-
mazione degli intermedi benzene-ossido/oxepina, in analogia a quanto accade nella
trasformazione di idrocarburi aromatici in organismi (figura 1.15).

In ogni caso i prodotti finali di reazione sono composti carbonilici quali muconal-
deide e epossimuconaldeide i cui corrispondenti prodotti di reazione metilati sono
stati identificati per il toluene.

1.5.3 Il ruolo del radicale NO,

1.5.3.1 Inquinamento fotochimico e composti dell’azoto
Nei processi di combustione in aria la principale specie emessa & I'ossido di azoto NO,
che in atmosfera subisce un rapida conversione a NO,.

Il diossido di azoto assorbe luce nell’lUV-visibile che penetra nella troposfera: a una
lunghezza d’onda inferiore a 430 nm I’assorbimento della radiazione induce fotodis-
sociazione

NO, + hn —> NO + O (°P) (295 <I < 430nm) (1.1)

con un processo molto efficiente come dimostra il fatto che la vita media di NO,,
per fotodissociazione, € durante il giorno di 85 secondi a 40° di latitudine in stagio-
ne estiva.

Questa fotodissociazione € un processo critico agli effetti della chimica atmosferica,
poiché la successiva reazione a tre corpi dell’ossigeno atomico nello stato elettronico
fondamentale, O (P), con I’'ossigeno molecolare

O(CP)+O,+M —» O,+ M 1.2)

(ove M é una specie in grado di assorbire I’eccesso di energia che si forma), € la sola
sorgente di ozono nella troposfera. La rapida reazione di NO con O,

NO + O, —> NO,+ O, (1.3)
completa questo ciclo di reazioni, noto come ciclo fotolitico di NO,. Le tre preceden-

ti reazioni consecutive conducono a uno stato fotostazionario, e la concentrazione di
ozono risulta regolata dall’equazione (1.4), ove J € la costante di fotolisi della rea-
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NH:3
HONO HO,NO, HNO, \
H,0 A NO,
HO -
OH hn NO 2 T
O, H,0
NO | No, NO, N.O;
hn NO T
RCO, T RO-RO, T olefine
PAN ROZNOZ
RONO,

Figura 1.16 - Ciclo degli ossidi di azoto in troposfera.

zione (1.1) di NO, e k la costante di velocita della reazione (1.3). Essa &, in pratica,
determinata dalla concentrazione iniziale di NO, e dall’intensita del flusso fotonico

[0,] =) [NO,]J/k [NO] (1.4)

In assenza di reazioni collaterali, le concentrazioni di stato stazionario di NO,, NO e
O, sono stabilite nell’arco di qualche minuto. Tuttavia, la presenza in atmosfera di idro-
carburi e altri composti organici determina I'apertura del ciclo, attraverso reazioni com-
petitive che convertono NO a NO, senza consumo di 0zono, e che sono pertanto re-
sponsabili dell’accumulo di ozono nella troposfera, fenomeno associato a quell’insieme
di processi indicati come smog fotochimico. L’accumulo di ozono troposferico, oltre ad
avere ripercussioni sulla biosfera, porta a una catena di reazioni successive: fra le piu im-
portanti & sicuramente la produzione di radicale nitrato (NO,) secondo la reazione:

NO,+ 0O, —> NO,+O, (1.5)

che ha una costante k, (298 K) = 3,2 x 10" cm®molecole?s™. Di conseguenza il poten-
ziale ossidativo atmosferico di NO, é limitato dalla disponibilita di O,, ed & correlato
alla concentrazione di NO,. Benché la costante di reazione sia bassa, la formazione del
radicale & apprezzabile, in quanto I’ozono é presente in notevole quantita nell’atmo-
sfera sia di giorno che di notte. Di giorno il radicale nitrato subisce rapida fotolisi se-
condo le reazioni (1.10) e (1.11). Come detto in precedenza, il pentossido di diazoto, 0 ani-
dride nitrica, che si forma nella reazione

NO, + NO, + M —> N,0, + M (1.6)

puo agire come riserva temporanea di radicale nitrato.
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Esso, infatti, a sua volta puo decomporsi sia termicamente che fotochimicamente:
N,O; + hn — NO, + NO, (| <330 nm) a7
N,O,+M —>» NO,+ NO,+ M 1.8)

L’equilibrio che regola la formazione e la decomposizione di N,O; (1.6 e 1.8) da cre-
dito all’ipotesi che N,O, si possa formare in regioni piu fredde e poi spostarsi in quel-
le piu calde dove rilascia NO, e NO..

Il pentossido di diazoto (o anidride nitrica) ha un ruolo importante nel ciclo degli
NO,, dal momento che pud reagire in fase eterogenea con H,0 generando HNO, e
contribuendo cosi all’acidificazione delle acque meteoriche e alla deposizione di
NO,in zone rurali.

In figura 1.16 viene riportato uno schema complessivo della reattivita troposferica
degli ossidi di azoto.

1.5.3.2 Il radicale nitrato

Gli intermedi radicalici delle reazioni chimiche vengono per la maggior parte identi-
ficati per mezzo dei loro spettri di assorbimento ottico. Il radicale nitrato ¢ stato pro-
babilmente la prima specie transiente riconosciuta in questo modo. Durante gli ultimi
due decenni, dopo la rivelazione della presenza di NO, in troposfera, ottenuta sfrut-
tandone le caratteristiche spettroscopiche, € divenuto evidente che il radicale nitrato
gioca una parte significativa nelle trasformazioni chimiche sia nella troposfera che nel-
la stratosfera. Questa convinzione ha dato luogo a un notevole numero di ricerche di
laboratorio sia nel campo della cinetica e dei meccanismi delle reazioni sia nella spet-
troscopia e fotochimica di questo radicale.

Nell’atmosfera terrestre NO, si forma grazie alla reazione (1.5) sia in stratosfera che
nella troposfera.

La dissociazione termica di N,O; (1.8) €, solo apparentemente, una fonte in piu, in
guanto lo stesso N,O, viene generato dalla reazione inversa (1.6) che dipende, in ulti-
ma analisi, dalla reazione (1.5). La concentrazione di NO, in troposfera e strettamente
legata alla concentrazione e alla chimica di N,O,, e il fattore limitante ¢ il valore della
costante di equilibrio

K., = [N,O,J/[NO;] [NO,] = 1,19 x107 exp (11.180/T) (1.9)

fortemente dipendente dalla temperatura. La concentrazione di NO, varia di un fat-
tore 2 per una variazione di temperatura di 5 K. Nella troposfera il radicale nitrato si
forma velocemente all’inizio della notte e raggiunge, in assenza di altre reazioni, uno
stato stazionario controllato da questo equilibrio. Durante il giorno il radicale nitrato
viene rapidamente fotolizzato secondo due possibili vie:

NO,+hn — » NO,+ O (I <630 nm) (1.10)
NO, + hn —» NO+ O, (I <630 nm) (1.11)

che, combinate, portano a un vita media diurna della durata di 5 secondi.
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1.5.3.3 Reattivita del radicale nitrato

L’aspetto centrale della chimica di NO, in atmosfera € la sua reattivita nei confronti
delle molecole organiche. Benché di giorno il radicale OH sia la principale specie reat-
tiva, NO, diviene, di notte, I’agente ossidante piu importante in troposfera. Il primo
aspetto interessante da esaminare é la distribuzione temporale dei tre agenti ossidan-
ti atmosferici: OH ¢ presente ad alte concentrazioni durante il giorno e molto basse di
notte; NO, € massimo di notte e minimo di giorno, in quanto rapidamente fotolizzato;
O, & costante lungo tutto I'arco della giornata.

Benché la concentrazione di NO, in atmosfera sia sempre sensibilmente inferiore a
guella di O,, esso reagisce con molte sostanze piu velocemente del suo precursore O,,
cosicché la velocita di scomparsa del radicale nitrato € maggiore di quella dell’ozono.
La presenza in atmosfera del radicale nitrato puo essere quindi vista come un incre-
mento sinergico alla velocita di ossidazione da parte dell’ozono.

1.5.4 Prodotti delle reazioni tra il radicale nitrato e i COV

Si possono individuare due tipi principali di meccanismi di attacco dei COV da parte
del radicale nitrato: I'estrazione di idrogeno e I’addizione a legami insaturi, descrivi-
bili secondo le reazioni:

NO,+RH — > HNO, +R (1.12)
NO, + R,C = CR, —> R,C(ONO,)CR, (1.13)

Il radicale che si forma dalla reazione (1.12) addiziona O, dando luogo a un pe-
rossiradicale RO,. Nel caso particolare che la specie RH sia la formaldeide, HCHO,
il radicale HCO generera come prodotto terminale il radicale HO,; per gli altri pre-
cursori aldeidici il radicale perossiacilico, RCOO,, che si forma come intermedio
successivo alla reazione (1.12), puo essere indicato come un possibile precursore di
perossiacilnitrati. L’addotto che si forma come primo stadio nella reazione (1.13),
in presenza di ossigeno e NO,, puo generare specie relativamente stabili come i ni-
trati organici, che a loro volta, possono fungere da riserve e agenti di trasporto di
ossidi di azoto. Piu raramente e in particolari condizioni il perossiradicale puo eli-
minare NO, generando epossidi.

Si puo percio riassumere il ruolo svolto da NO, nella chimica della troposfera nel
seguente modo:

= il radicale nitrato controlla la concentrazione totale notturna di ossidi di azoto,

in quanto la reazione (1.6), sequita dall’idrolisi eterogenea dell’ N,O, e la rea-
zione (1.12), portano alla rimozione irreversibile degli ossidi di azoto;

= |’acido nitrico si puo formare sia per idrolisi di N,O,, mediante la reazione (1.6),

sia come prodotto della reazione di estrazione di idrogeno (1.12). Queste rea-
zioni sono le uniche fonti notturne, identificate, di HNO,, di importanza con-
frontabile all’altra via che ¢ attiva durante il giorno ossia la reazione radicalica
tra OH e NO,;

= la reazione con NO, € una via importante di rimozione ossidativa notturna di

inquinanti organici primari ed emissioni naturali;

= la reazione dei composti organici con NO, puo fungere da reazione di inizia-
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zione di una catena di reazioni radicaliche in cui vengono coinvolti radicali li-
beri come HO, e RO, (fornendo una possibile fonte notturna di radicali OH);

= come prodotti stabili delle reazioni tra NO, e composti organici si possono for-

mare composti tossici, quali perossiacilnitrati, nitrati e composti ossidati;

= i nitrati organici possono fungere da riserve temporanee di ossidi di azoto nel-

I’atmosfera; questi composti possono essere inoltre trasportati su scala inter-re-
gionale, fornendo, per decomposizione termica o deposizione, una possibile
fonte di ossidi di azoto anche in aree prive di emissioni dirette;

L’attivita ossidativa notturna di NO, nei confronti degli idrocarburi & parallela, e
in certi casi confrontabile, a quella esercitata di giorno da OH.

Con I’eccezione dei composti solforati ridotti (dimetilsolfuro per esempio), la
maggior parte degli alcani sono considerati pressoché non reattivi con NO,. Al con-
trario di quello che accade per il radicale OH, I’estrazione di idrogeno da parte di
NO, non é una via importante di rimozione per gli alcani; queste reazioni, benché
lente, sono comunque considerate una fonte non trascurabile di HNO; in tropo-
sfera.

La reazione tra NO, e alcheni € invece, in generale, rapida, secondo una scala di
reattivita che cresce con il numero di atomi di carbonio e la ramificazione dell’idro-
carburo.

Benché, infatti, la velocita di reazione tra radicali OH e la maggior parte dei com-
posti organici é superiore rispetto a quella relativa a NO, e O,, i tempi di vita relati-
vi sono modificati dal fatto che le concentrazioni di NO, e O, sono superiori a quel-
le di OH. A causa della presenza di ozono e radicali nitrato, si ha una chimica tro-
posferica notturna assai significativa, che, nel caso particolare degli alcheni, € com-
parabile a quella diurna.

In questo modo si possono formare inquinanti secondari, come HO, e perossira-
dicali, che possono raggiungere concentrazioni superiori a quelle generate di gior-
no per via fotochimica. Le informazioni a riguardo di questi reagenti secondari e
delle loro trasformazioni sono tuttavia ancora scarse.

Le costanti di velocita per le reazioni tra gli aromatici e il radicale nitrato sono sta-
te misurate quasi esclusivamente dal gruppo di Riverside (California, USA) me-
diante tecniche di misura relativa: finora non si conoscono misure assolute di co-
stanti cinetiche, né studi sulla dipendenza delle costanti di velocita dalla tempera-
tura.

Nel caso della reazione col benzene é possibile determinare unicamente il limite
superiore della costante di velocita, in quanto la reazione € assai lenta, e cio sugge-
risce che I’addizione all’anello non & un meccanismo attivo. Un meccanismo che
coinvolge I’addizione reversibile del radicale NO, all’anello aromatico, seguita dal-
la reazione di questo addotto con NO,, & cineticamente equivalente alla reazione di-
retta con N,O, nel caso in cui si stabilisca I’equilibrio tra NO,, NO, e N,O;.

NO, + arene —>» NO,-arene (1.14)
NO, -arene + NO, —>» prodotti (1.15)

La velocita di reazione sperimentale puo essere infatti espressa come
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-d[arene]/dt = kk, [NO,]J[NO,][arene] = kk, [N,O:][arene]/K,, (1.16)

ove k, € la costante di velocita per la reazione tra I’'addotto e NO,, k, ¢ la costante di
equilibrio per la formazione dell’addotto tra NO; e il composto aromatico, K, & la co-
stante di equilibrio per la formazione di N,O; (1.6).

I dati sulle costanti di velocita e le misure di effetto isotopico cinetico per la rea-
zione tra NO, e toluene sono consistenti con un meccanismo di estrazione di idro-
geno dal gruppo metilico. Una ulteriore sostituzione con gruppi metilici porta a un
aumento di reattivita, benché non risulti chiaro perché I'isomero meta dello xilene
sia assai meno reattivo degli isomeri orto e para. | dati sulle costanti di velocita e le
misure di effetto isotopico cinetico per la reazione tra NO, e xileni presentano valo-
ri di confine tra un effetto isotopico cinetico primario e secondario; inoltre, la pre-
senza di nitroderivati nei prodotti di reazione fa ipotizzare un meccanismo di ad-
dizione-eliminazione, oltre a quello di estrazione diretta di idrogeno. Nelle serie
dei trimetilbenzeni, I'1,2,3-trimetilbenzene e 1,2,4-trimetilbenzene hanno costanti
di velocita doppie rispetto all’1,3,5-trimetilbenzene, mostrando un ordine di reatti-
vita opposto a quello constatato nelle reazioni con OH. Un altro aspetto importan-
te delle costanti di velocita misurate per i trimetilbenzeni ¢ 'aumento notevole di
velocita indotto dall’addizione di un gruppo metilico all’anello: infatti i trimetilde-
rivati sono da 10 a 20 volte piu reattivi del toluene.

Nel caso di benzaldeide e metossibenzene é attivo, molto probabilmente, un mec-
canismo di estrazione di idrogeno in quanto hanno velocita di reazione comparabi-
li rispettivamente a quelle di acetaldeide e metanolo.

1.5.4.1 Prodotti delle reazioni tra NO, e aromatici

Per gli idrocarburi aromatici, la via di rimozione atmosferica piu efficace é rappre-
sentata dalla reazione con OH. La costante di reazione di questi composti con NO,
risulta infatti assai inferiori a quella con OH, ma diventa importante per metilaro-
matici e benzaldeidi sostituite ed ¢ predominante per fenoli e cresoli.

La reazione del radicale NO, col fenolo é quattro ordini di grandezza piu veloce
di quella col toluene. Questo aumento non & spiegabile in termini termodinamici,
in quanto la forza del legame O-H é comparabile a quella del legame C-H nel grup-
po metilico del toluene. Come nel caso degli xileni, si ha un aumento di velocita per
i cresoli rispetto al fenolo, e anche per questa classe I'isomero meta € meno reattivo
degli altri isomeri, con un andamento di reattivita inverso rispetto alla reazione con
OH. Per spiegare la reattivita di NO, con i fenoli é stato postulato un meccanismo di
estrazione di idrogeno che coinvolge uno stato di transizione ciclico a sei termini.

Dai dati cinetici & possibile anche ricavare indicazioni sui possibili prodotti di
gueste reazioni. Nel caso dell’m-xilene si & notato che la costante di velocita calco-
lata seguendo il decadimento di N,O;, risulta superiore di un fattore 1,5 rispetto a
quella derivante da prove di velocita relative; questo fatto puo far supporre che nel
corso della reazione si formino composti assai piu reattivi che il substrato, ad esem-
pio fenoli o aldeidi. Studi sulla distribuzione dei prodotti sono stati effettuati su
cresoli dai quali derivano metil-nitrofenoli.

E, infine, possibile tracciare uno schema dei probabili meccanismi della reazione
tra il radicale NO, e i composti aromatici (figura 1.17):
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CH,
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HNO,

Figura 1.17 - Meccanismi di reazione tra radicale ni -
trato e toluene.

A - Estrazione diretta di idrogeno

Questo meccanismo é sicuramente attivo nel caso della benzaldeide. Nel caso dei metila-
reni questo meccanismo e supportato da misure di effetto isotopico cinetico, ma non & pos-
sibile correlare I’energia di legame C-H con la velocita di reazione. Inoltre I'aumento no-
tevole di reattivita dovuto alla presenza di gruppi elettrondonatori sull’anello (dalle rea-
zioni con gli alcheni si ricava che il radicale nitrato puo essere considerato un reattivo elet-
trofilo) e spiegabile solo se lo stato di transizione € influenzato dalla densita elettronica
dell’anello aromatico. Quest’ultimo aspetto porta a postulare due meccanismi alternativi:

B-Reazione di ossidazione monoelettronica
Che porta alla formazione di un intermedio tipo catione radicale e HNO;;

C- Addizione diretta all’anello con formazione di un addotto cicloesadienilico

Questo meccanismo & dimostrato soprattutto nel caso di composti aromatici policicli-
ci condensati privi di sostituenti che possano reagire: I’evoluzione dell’addotto ¢ la de-
composizione termica che riforma i reagenti di partenza o la reazione con NO,che ge-
nera nitroderivati aromatici ed elimina HNO,

Molto recentemente ¢ stata proposta una interpretazione dei dati relativi a toluene e
xilene sulla base di misure spettroscopiche e cinetiche molto accurate. Del Giacco e Ba-
ciocchi nel 1993 hanno proposto la formazione di un complesso NO,-alchilbenzene
che pud decomporsi a radicale benzilico sia per via diretta, mediante il trasferimento
di un atomo di idrogeno, sia per deprotonazione di un radicalcatione intermedio
(tempo di vita < 20 s). Nel caso del p-xilene si ha con certezza la formazione di un ra-
dicalcatione che subisce in seguito deprotonazione a dare un radicale benzilico.

Per le reazioni tra il radicale nitrato e alcuni metilareni in fase gassosa & probabile che
gueste reazioni abbiano come stadio lento I'estrazione diretta di idrogeno, con un inter-
medio sensibile ai contributi polari dei sostituenti. Questi dati possono essere interpreta-
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Figura 1.18 - Reazione del radicale benzilico.
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Figura 1.19 - Reazione del radicale perossilico a dare i principali prodotti del -
la reazione.
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ti prendendo in considerazione un meccanismo di addizione ed eliminazione nel quale
lo stadio lento ¢ la rottura concertata del legame C-H con eliminazione di HNO,.

| risultati ottenuti dallo studio delle costanti di velocita relative e dei prodotti di rea-
zione, in aggiunta a dati di letteratura, hanno portato alla definizione di ipotesi sui
meccanismi di produzione dei prodotti di reazione dai radicali NO, e OH.

Se confrontiamo le costanti di velocita di reazione dei metilareni studiati in fase gas-
sosa con i due radicali in questione, possiamo notare che il radicale ossidrile ha una
velocita di reazione superiore rispetto al radicale nitrato e la reazione é favorita da so-
stituenti elettrondonatori sull’anello aromatico.

Per quanto riguarda la reazione del radicale NO, con i metilareni para e meta sosti-
tuiti, gli stadi che determinano la formazione dei prodotti osservati (benzil nitrati, al-
deidi, benzil alcoli e nitroderivati) partono dalla formazione iniziale di un radicale
benzilico che somma ossigeno a dare un radicale perossilico (figura 1.18).

Questo subisce poi una serie di reazioni che generano i prodotti principali della rea-
zione come mostrato in figura 1.19.

Si puod quindi formare direttamente I'aldeide e I’alcool, oppure un alcossiradicale
che per reazione con NO, dara un estere nitrico.

1.5.5 Reazioni traradicale nitrato e IPA

Molti studi hanno dimostrato che gli IPA presenti in atmosfera, sia in fase vapore sia
nel particolato, reagiscono facilmente con la luce o con altri inquinanti, quali gli NO, a
dare composti derivati. Considerando la reazione con NO, si formano i nitro policicli-
ci aromatici (IPAN) attraverso una nitrazione; la reazione in realta avviene con un pri-
mo attacco del radicale OH all’anello, seguito dall’addizione di NO, con eliminazione
di una molecola di acqua (figura 1.20).

H X H X
Voo
z N
X | NO,
F =

X* indica radicale ossidrile

Figura 1.20 - Reazione tra pirene ed NO.,.
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Figura 1.21 - Reazione di ossidazione 1-nitropirene.

| prodotti di reazione sono spesso piu tossici rispetto ai prodotti di partenza; questo
¢ il caso, per esempio, del naftalene, di per se stesso inattivo al contrario del suo deri-
vato 2-nitronaftalene, altamente cancerogeno per gli animali.

Numerosi lavori di campionamento hanno portato a concludere che gli IPAN in au-
tunno e in inverno sono presenti in atmosfera con le piu alte concentrazioni; infatti nei
mesi freddi I'altezza di rimescolamento € molto bassa durante la notte e nelle prime
ore del mattino e cio contribuisce a concentrare gli inquinanti negli strati bassi dell’at-
mosfera sfavorendo la loro dispersione. Altri fattori che influenzano le differenze sta-
gionali sono la temperatura, I'insolazione e le variazioni delle concentrazioni delle
specie reattive come NO,, OH, O..

Il metabolismo degli IPAN non e semplice: la principale via metabolica a cui questi
composti vanno incontro € I’ossidazione dell’anello aromatico a formare transdiidro-

7 7
o, N | [0]
R *>|
F COOH

~o0
COOH
O\O/

Figura 1.22 - Reazione tra 0zono e benzo[a]antracene: attacco alle posizioni 5,6.
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Figura 1.23 - Reazione tra 0zono e benzo[a]antracene: attacco alle posizioni 7,12.

Il
0

Figura 1.24 - Attacco elettrofilo dell’ozono al benzo[a]antracene.

dioli ed epossidi; I'intero processo & influenzato dalla poverta di elettroni (elettronde-
ficienza) degli anelli aromatici con nitrosostituenti.
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Consideriamo per esempio I’ossidazione di 1-nitropirene: lo step iniziale & I'addi-
zione di OH che porta a derivati idrossilati quali 6 e 8-idrossi-1-nitropirene e 1-
idrossipirene (I’idrossilazione procede con o senza eliminazione dei nitrososti-
tuenti) (figura 1.21).

1.5.6 Reazioni tra ozono e IPA
Oltre che con il radicale nitrato gli IPA reagiscono anche con I’ozono, come ampia-
mente documentato in letteratura, con diversi possibili meccanismi.

L’ozono puo essere addizionato alla posizione 5,6 del benzo[a]antracene portando
alla formazione del diacido (figura 1.22), oppure puo avvenire I’'addizione di ozono al-
la posizione 7,12 portando alla formazione di dioni (figura 1.23). Il terzo meccanismo
passa attraverso un attacco elettrofilo dell’ozono portando alla formazione di compo-
sti idrossilati con rilascio di ossigeno nel processo (figura 1.24).

1.6 Emissioni di benzene e di altri composti aromatici in Lombardia

1.6.1 Introduzione

Una stima delle emissioni di benzene e di altri composti aromatici puo essere effet-
tuata sulla base dei dati di emissioni di COV contenuti nell’”’Inventario Delle Emis-
sioni Aria”, un database disponibile presso I’'Ufficio Sistemi Informativi e Pianifica-
zione della Direzione Generale Tutela Ambientale della Regione Lombardia.

L’origine dei dati di COV contenuti nell’archivio sono le emissioni stimate dall’E-
NEA, alivello provinciale, nell’lambito del progetto CORINAIR 1990.

Nell’ambito di un lavoro commissionato dalla segreteria del Piano di Risanamento
dell’Aria della Regione Lombardia, la societa CISE S.p.A. ha effettuato la stima dei
profili di speciazione dei COV emessi nelle province lombarde; si tratta della defini-
zione della presenza percentuale delle singole sostanze, fra cui ad esempio il benzene
e gli altri composti aromatici, che vengono solitamente compresi nel termine “COV”.

In questo paragrafo vengono descritte le elaborazioni condotte per effettuare la
ripartizione delle emissioni provinciali di COV nei singoli composti di interesse
(benzene, etilbenzene, toluene), sulla base dei dati ENEA e CISE precedentemente
descritti.

Le metolodogie esposte potranno essere utilizzate in un successivo lavoro per effet-
tuare la stima delle emissioni di benzene e composti aromatici di COV in Lombardia a
livello comunale, a partire dalle emissioni comunali di COV, ricavate per disaggrega-
zione dei quantitativi provinciali del CORINAIR 1990.

1.6.2 Metodologia di stima

Pur se negli anni passati I’attenzione degli inventari delle emissioni € stata rivolta alla
stima dei COV, sempre piu interesse ha ottenuto il delicato problema della definizio-
ne dei singoli composti, con diverse caratteristiche chimico-fisiche e tossicologiche,
che vengono compresi nella generale definizione di COV. Fra questi i composti aro-
matici occupano un ruolo di primo piano, sia il benzene, per via della sua alta perico-
losita come sostanza cancerogena, sia altri composti aromatici per via della loro in-
fluenza nelle complesse dinamiche dell’inquinamento fotochimico.
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In mancanza di dati di emissione “misurati”, molto rari per composti quali il benze-
ne e i composti aromatici, la quantificazione delle emissioni puo essere effettuata sud-
dividendo le emissioni globali di COV nei singoli composti.

Questa operazione chiamata sovente “speciazione” viene solitamente effettuata tra-
mite dei “profili di speciazione” (o “profili di disaggregazione”), che rappresentano
in termini percentuali la presenza delle diverse classi in una data emissione. Per esem-
pio in figura 1.25 viene mostrato il profilo di speciazione medio delle emissioni regio-
nali di COV.

L’emissione di un certo composto puo quindi essere determinata moltiplicando I'e-
missione totale di COV per il “peso” del composto stesso, come individuato nel profi-
lo di speciazione, secondo una formula del tipo:

Emissione(COV,) = Emissione(COV) « profilo(i)

dove:
i = specie chimica considerata
profilo(i)= peso percentuale del composto i nel profilo di speciazione.

Negli ultimi anni diversi sono i progetti che hanno portato alla definizione di profi-
li di speciazione per diversi composti: nel corso del presente lavoro verranno elabora-
ti i dati stimati da CISE sulla base dei profili definiti dall’lUS-EPA,; questi profili, svi-
luppati da ricerche specifiche o stimati sulla base di diverse basi di dati reperibili in
letteratura, sono attualmente disponibili nel data base per PC denominato SPECIATE
- Speciation Data System, reperibile gratuitamente presso i siti Internet dell’EPA.

Altri dati sono disponibili a livello europeo nel quadro del progetto EMEP-CORI-
NAIR.
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Figura 1.25 - Profilo di speciazione medio delle emissioni di COV in Lombardia.
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Allo stato attuale i margini di incertezza connessi alla stima dei singoli composti,
quali il benzene, o di altri composti aromatici, sulla base di profili tipici di emissione
dalle varie tipologie di sorgente, sono generalmente piuttosto elevati, poiché le varie
tipologie di processo industriale o di emissione diffusa (per esempio traffico, emissio-
ni biogeniche) sono caratterizzate da un’estrema variabilita intrinseca. Tale variabilita
& dovuta al fatto che le varie classi di composti si formano e si trasformano in funzio-
ne dei parametri specifici di funzionamento dell’impianto quali temperatura, conte-
nuto d’acqua e di particolato ecc.

1.6.3 Profili di speciazione dei COV
Il lavoro di CISE ha portato alla definizione di profili di speciazione dei COV medi
provinciali, per ogni macrosettore di attivita CORINAIR. La base dei dati & costituita
dai profili di speciazione disponibili in letteratura per singola attivita, pesati sulla ba-
se della presenza nel territorio provinciale degli indicatori caratteristici delle attivita
utilizzati per la disaggregazione spaziale. In altre parole i profili di speciazione medi
provinciali sono stati determinati mediante un processo di media pesata tra le emis-
sioni di COV stimate a livello provinciale per le diverse sorgenti e i profili di specia-
zione associati a ogni sorgente.

Sulla base dei profili di speciazione cosi definiti e delle emissioni totali di COV per le
province lombarde, & quindi possibile ricavare le emissioni delle singole specie in ogni
provincia e per ogni macrosettore di attivita CORINAIR, secondo la formula:

Emissione(COV,,Cor, prov) = Emissione(COV, Cor, prov) = profilo(i, Cor, prov)

dove:

i = specie chimica considerata

Cor = macrosettore CORINAIR

prov = provincia

profilo(i, Cor, prov) = peso percentuale del composto i per la classe CORINAIR e
provincia selezionata.

1.6.4 Emissioni di benzene
In tabella 1.13 sono riportate le emissioni di benzene a livello provinciale in Lombar-
dia, calcolate come descritto nei paragrafi precedenti.

Le emissioni sono divise negli 11 macrosettori di attivita previsti dalla metodologia
CORINAIR. Oltre ai quantitativi totali sono mostrati anche i quantitativi dei settori a
carattere industriale.

Nelle ultime due righe sono riportati i valori relativi alla ripartizione percentuale
delle emissioni fra le province della Lombardia.

Come si puo vedere il settore che contribuisce maggiormente alle emissioni regio-
nali di benzene ¢ il traffico (circa 2000 t/anno, pari al 58% delle emissioni totali), men-
tre il contributo delle sorgenti industriali, 640 t/anno, &€ minore del 20%. Queste stime
sono in sintonia con altre valutazioni effettuate in ambito ENEA che hanno mostrato
il ruolo preponderante delle emissioni da traffico nel quadro delle emissioni totali di
benzene.

Una quota rilevante deriva altresi dal settore del trattamento dei rifiuti e delle acque
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reflue, mentre non sono state considerate emissioni di benzene dal settore dell’uso do-
mestico e industriale dei solventi. Essendo in generale molto difficili da stimare, le
emissioni di benzene dall’evaporazione dei solventi sono incerte in quanto non esi-
stono informazioni affidabili sul tenore di benzene nei solventi, in particolare di quel-
li industriali. Attualmente I'impiego del benzene é stato sostituito da sostanze omolo-
ghe (molto spesso il toluene) aventi caratteristiche di pericolosita meno marcate, e il
suo uso e limitato come intermedio nelle sintesi chimiche.

Per quanto riguarda la disaggregazione spaziale delle emissioni, la provincia di Mi-
lano e responsabile del 41% delle emissioni regionali di benzene, ma il suo contributo
scende al 25% se si considerano le sole sorgenti industriali.

1.6.5 Emissioni di altri composti aromatici
Analogamente a quanto effettuato per il benzene, nelle tabelle 1.14 e 1.15 sono riporta-
te rispettivamente le emissioni provinciali di etilbenzene e di toluene.

Per quanto riguarda I’etilbenzene le emissioni piu rilevanti, pari a 2150 t circa, sono
stimate nel settore dell’'uso dei solventi. Circa la meta di questo quantitativo € prove-
niente dal settore dei trasporti stradali. Questi due settori sono responsabili di circa il
93% dell’emissione totale, che & poi dovuta in quantitativi molto limitati ai processi in-
dustriali e al settore dell’estrazione e distribuzione dei combustibili.

La provincia di Milano é responsabile di piu della meta delle emissioni regionali.

Le emissioni di toluene sono dovute per la quasi totalita al trasporto su strada. Altri
settori di emissione, quali i processi industriali e I’estrazione e distribuzione dei com-
bustibili emettono una quota pari circa al 5% del totale regionale.

Considerando nel complesso le emissioni di benzene e dei composti aromatici (ta -
bella 1.16) si pud notare come il totale dei composti aromatici considerati (circa 93.000
t/anno) costituisca non piu del 20% delle emissioni totali di COV. | quantitativi di ben-
zene ed etilbenzene sono inoltre presenti in modo limitato, in quanto non rappresen-
tano piu dell’1% del totale delle emissioni di COV regionale, pur se la loro importan-
za non va certo valutata a livello meramente quantitativo.

1.7 Il quadro legislativo

Il quadro legislativo relativo alle emissioni e alle concentrazioni ambientali degli in-
quinanti atmosferici & in continua evoluzione e, se fino alla fine degli anni Ottanta,
I’attenzione erarivolta principalmente ai macroinquinanti, nel corso degli ultimi anni
il campo dei composti soggetti a normativi si € notevolmente ampliato.

1.7.1 ll ruolo della Comunita Europea
Un ruolo fondamentale in questo campo é svolto dalla Comunita Europea che, con
una serie di direttive emanate nel corso di sucessivi programmi di azione, ha contri-
buito in modo determinante alla riduzione delle concentrazioni ambientali di diversi
inquinanti in tutti gli Stati.

Attualmente & in corso di svolgimento il quinto programma di azione che ha come
obiettivo principale lo sviluppo sostenibile. Nell’ambito di questo programma, sono
in via di attuazione interventi su tutte le principali sorgenti di inquinanti atmosferici e
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in particolare sui settori del traffico veicolare e della industria che costituiscono i com-
parti che maggiormente contribuiscono alle emissioni di COV.

Le disposizioni e le direttive comunitarie si basano, in generale, su un continuo
confronto tra fattibilita tecnica ed esigenze di tutela dell’ambiente e della salute. Il
confine & tracciato da un lato dal livello delle tecniche realizzabili e dalla loro so-
stenibilita economica e dall’altro, dalla riduzione coerente dei danni all’ambiente e
alla salute causati, di solito, dalla nostra vita e dal nostro lavoro e, in particolare,
dall’industria e dai trasporti.

1.7.2 Norme relative ai composti organici volatili

In questi ultimi anni & emersa I'importanza di disporre di dati sulle concentrazioni in-
dividuali di componenti organici volatili (COV) presenti in atmosfera perché essi pre-
sentano reattivita e pericolosita diverse. La semplice determinazione del contenuto to-
tale dei COV in atmosfera non é risultata sufficiente per quantificare i livelli di inqui-
namento e la loro origine. E risultato inoltre necessario determinare la concentrazione
di questi composti organici a un livello nettamente inferiore a quanto fatto in prece-
denza per poter seguire I'efficacia dei programmi di abbattimento delle emissioni sul-
le loro concentrazioni in atmosfera.

Questa esigenza é stata concretizzata sia in programmi di ricerca di molte organiz-
zazioni sia nella legislazione in materia ambientale. In Italia, con il DM del 20 maggio
1991, si é stabilito che i laboratori pubblici devono effettuare analisi in modo sistema-
tico di diverse sostanze presenti in atmosfera e tra queste i COV. Questo decreto fissa
inoltre norme e criteri precisi per la raccolta di tutti i dati della qualita dell’aria.

Successivamente alla pubblicazione di questo decreto, le reti di rilevamento urbano
sono state adeguate allo standard europeo che richiede misure rappresentative del-
I'intera area metropolitana e non limitate ai soli punti dove la concentrazione € massi-
ma (generalmente a ridosso delle strade a piu intenso traffico).

A conferma dell’importanza dell’'uniformita dei dati rilevati nell’ambiente e del con-
tenimento delle concentrazioni entro i limiti stabiliti, il 25 novembre 1994 é stato ema-
nato un decreto ministeriale contenente un “Aggiornamento delle norme tecniche in
materia di limiti di concentrazione e di livelli di attenzione e di allarme per gli inqui-
namenti atmosferici nelle aree urbane e disposizioni per la misura di alcuni inquinan-
ti di cui al decreto ministeriale 15 aprile 1994”. Il punto focale di questo decreto € la
standardizzazione del periodo e del tempo di campionamento che ¢ stata introdotta
per permettere un confronto tra dati omogenei anche se i campioni vengono analizza-
ti in laboratori diversi. Inoltre, i siti di campionamento vengono divisi in quattro zo-
ne: una zona a basso traffico, dove viene studiata la concentrazione di fondo degli in-
guinanti emessi per esempio i parchi e le isole pedonali; una zona ad alta densita di
abitanti; una zona ad alto traffico, dove vengono misurate le concentrazioni di mo-
nossido di carbonio e di benzene e infine una zona rurale. In ogni citta bisognera stu-
diare le concentrazioni degli inquinanti in ognuna di queste zone. Questo permette di
avere un quadro generale, ma preciso, della situazione ambiente-atmosfera di un am-
bito territoriale, cosa che facilita I’'analisi dei provvedimenti da adottare.

Negli allegati a questa direttiva vengono indicati i “Livelli di attenzione e di allar-
me” e gli “Obiettivi di qualita per il PM10, il benzene, gli idrocarburi policiclici aro-
matici (IPA) con riferimento al benzo[a]pirene” (tabella 1.17).
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Date di attuazione PM10 * benzene benzo[a]pirene
Dal 1.1.1996 60 ng/m? 15 ng/m? 2.5ng/m?

al 31.12.1998

Dal 1.1.1999 40 ng/m? 10 ng/m? 25 ng/m?

*PM10; materiale particolato il cui diametro aerodinamico € inferiore o uguale a un valore nominale di 10 nm, preleva-
to con un campionatore la cui efficienza di campionamento, per le particelle di diametro pari a 10 nm, € uguale al 50%.

Tabella 1.17 - Obiettivi di qualita per il PM10, il benzene, gli IPA con riferimento al
benzo[a]pirene.

Per quanto riguarda il benzene segnaliamo ancora che il 26 luglio 1996 é stato ema-
nato il DM n. 395 contenente disposizioni urgenti in materia di prevenzione dell’in-
guinamento atmosferico da benzene, vista la decisione del Consiglio dei Ministri del-
I’Ambiente dell’Unione Europea di fissare, entro il 2000, un limite piu severo per il
contenuto di benzene nelle benzine. In questo decreto si tiene conto anche del DL n.
626/94 che stabilisce le norme per la salute e la sicurezza sul lavoro con particolare at-
tenzione alla protezione dei lavoratori da agenti cancerogeni e dell’impegno dell’lta-
lia alla riduzione delle emissioni di Composti Organici Volatili nella misura del 30%
entro il 2000 rispetto al 1990.

Vengono dunque posti i seguenti obiettivi:

Date Limite massimo per il contenuto
di benzene nelle benzine
1 luglio 1997- 30 giugno 1999 1,4 % in volume
dal 1 luglio 1999 1% in volume

1.7.3 1l sito Internet della Regione Lombardia
Una dettagliata presentazione cronologica delle principali normative nazionali e re-
gionali relative all’inquinamento atmosferico € disponibile sul sito Internet della Re-
gione Lombardia:

www.regione.lombardia.it

Per accedere a tali informazioni e sufficiente selezionare il tema “La qualita dell’a-

ria” sullahome page del sito e seguire le indicazioni per accedere alle informazioni sul-
la legislazione.
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Sommario

Attualmente sono disponibili sul mercato numerosi sistemi per la misura delle concentrazioni
ambientali del benzene e di altri composti aromatici leggeri. Questi sistemi, basati sia su meto -
di cromatografici sia su metodi spettrofotometrici, presentano caratteristiche molto articolate e
si adattano a un ampio ventaglio di situazioni rendendo spesso difficile per I’'utente I’identifi -
cazione del sistema piu adatto alle sue esigenze. In questo contesto il capitolo si propone di pre -
sentare un quadro di sintesi dell’attuale stato dell’arte dei metodi di campionamento e di anali -
si del benzene e di altri idrocarburi leggeri evidenziandone i vantaggi e i limiti fondamentali.

2.1 Introduzione

I metodi di analisi del benzene e dei composti aromatici leggeri possono essere sche-
maticamente classificati in due tipi principali:

= metodi cromatografici;

= metodi spettrofotometrici.

| metodi cromatografici prevedono una fase di preconcentrazione su fiala e suc-
cessivamente il desorbimento termico o I’estrazione con sulfuro di carbonio. La fa-
se di preconcentrazione puo essere svolta, come vedremo, mediante la semplice
diffusione dei composti in fiale contenenti opportuni adsorbenti o per mezzo di si-
stemi che consentono di far fluire volumi noti di aria nelle fiale di campionamento.
I composti aromatici volatili cosi preconcentrati vengono poi analizzati mediante
gascromatografia. Questi metodi presentano il problema di alti costi di analisi e
presenza di personale altamente specializzato; sono tecniche di tipo discontinuo e
puntuale il cui grado di automazione ha raggiunto pero negli ultimi anni un buon
livello di affidabilita.

I metodi spettrofotometrici utilizzano le caratteristiche spettroscopiche di assor-
bimento della luce, generalmente nel campo del visibile, proprie dei microinqui-
nanti dispersi nell’atmosfera. Sono tecniche di analisi in continuo, completamente
automatizzate e mantengono sotto controllo un percorso lineare di qualche centi-
naio di metri di atmosfera.

2.2 Campionatori passivi

| campionatori passivi sono costituiti da un contenitore cilindrico contenente un
adsorbente. Una membrana di silicone posta alla testa del tubo di diffusione é uti-
lizzata per ridurre gli effetti di turbolenze e di assorbimento di umidita sull’adsor-
bente (figura 2.1).

Nel caso del tubo illustrato in figura 2.1 il cammino di diffusione é di 1,5 cm con una
superficie di diffusione di 0,2 cm?. La lunghezza dell’area coperta dall’adsorbente di-
pende dall’adsorbente utilizzato; nel caso in esame essa € di 6 cm.

Come adsorbente puo venire utilizzato il Chromosorb 106 (granulometria di 60/80
mesh, superficie di 700-800 m%/g) che viene considerato un adsorbente debole. Altri
adsorbenti utilizzati sono il Tenax, il Carbotrap e il Carbosieve.
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membrana tubo di acciaio inox

di diffusione adsorbente ‘,-/

valvola di didiffusione  gnelli di acciaio inox
acciaio inox

Figura 2.1 - Esempio di campionatore passivo.

Dipendentemente dal tipo di adsorbente e dalla geometria del tubo usato puo esse-
re valida o meno I’equazione di Fick:

meL

C=——
t-D-S

Dove:

C: concentrazione ambientale dell’inquinante adsorbito;

m: quantita di analita adsorbita dal campionatore passivo;

L: lunghezza dell’area coperta dall’adsorbente;

t: tempo di campionamento;

D: coefficiente di diffusione dell’analita in aria;

S: sezione di diffusione.

Nel caso in cui si ha una concentrazione di analita non nulla durante il campiona-
mento nell’interfaccia di diffusione con I’adsorbente, si ha una diminuzione della
guantita di analita adsorbito in funzione del tempo.

L’equazione di Fick viene corretta introducendo il termine E, (efficienza di campio-
namento):

melL

cC=_ - -
t«eD-S-E

I tubi vengono generalmente posizionati a un’altezza di tre metri da terra in specia-
li contenitori in modo da risultare protetti da piogge, neve ecc., ma da permettere la li-
bera circolazione dell’aria.

In genere per ogni sito si utilizzano tre tubi per minimizzare gli errori di campiona-
mento.

Grande cura deve essere riposta per il trasporto dei tubi al laboratorio di analisi e
per la loro conservazione.

Ogni tubo deve essere posto in un singolo contenitore ermeticamente chiuso e deve
essere trasportato e conservato alla temperatura di 4°C.
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Giunti in laboratorio gli inquinanti vengono desorbiti per via termica o con solven-
ti e successivamente si effettua un’analisi in gas-cromatografia utilizzando general-
mente un rivelatore FID (Flame lonization Detector).

Gli standard per la costruzione delle curve di calibrazione vengono preparati in due
modi:

= diluendo quantita note di analiti in esame in solvente e caricandole poi in diversi

tubi di campionamento;

= pompando nei tubi di campionamento una quantita nota di aria contenente una

miscela standard di analiti perfettamente conosciuta.

Varie prove per la validazione dei campionatori di tipo passivo sono attualmente al-
lo studio nei laboratori del CCR di Ispra (Italy).

Il principale vantaggio di questa tecnica di campionamento é costituito dalla sua
estrema semplicita. Proprio in virtt di questa caratteristica essa € adatta per campio-
namenti su aree molto estese permettendo di fornire una descrizione delle distribu-
zione spaziale delle concentrazioni medie degli inquinanti analizzati su periodi alme-
no settimanali. Un esempio dei risultati che si possono ottenere utilizzando campio-
natori passivi é riportato in figura 2.2.

Questa tecnica di campionamento ¢ stata molto utilizzata per analisi di composti or-
ganici in ambienti di lavoro e solo recentemente si sta cercando di utilizzarla per ana-
lisi di tipo ambientali. In questo contesto il problema principale consiste nelle basse
concentrazioni di questi composti in atmosfera e nella variabilita delle condizioni cli-
matiche che possono avere influenze su questo tipo di campionamento.

benzene ng/m?
+ siti di campionamento

Figura 2.2 - Distribuzione delle concentrazioni di benzene a Catania nella stagione invernale.
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Non é possibile pertanto allo stato attuale trasferire la validazione della tecnica di
campionamento passivo dal comparto delle analisi negli ambienti di lavoro a quello
delle analisi ambientali.

2.3 Analizzatori automatici BTX

11 BTX & un sistema utilizzato nelle cabine di monitoraggio ambientale per I'analisi di
composti organici volatili presenti in tracce nell’atmosfera. Lo strumento & adatto, in
particolare, all’analisi di benzene, toluene, xileni (BTX) ed etilbenzene ma e possibile
misurare anche altri idrocarburi anche se non ¢ assicurata la precisione nel calcolo del-
le concentrazioni.

Il sistema, completamente automatico, preleva i campioni di aria ed effettua un’a-
nalisi ogni 30 minuti. Basato sui principi della gascromatografia, esso preconcentra
inizialmente i composti organici di un fattore pari a 500 su una trappola in Tenax GR
e successivamente li separa per mezzo di una colonna capillare polare. Un rivelatore a
ionizzazione di flamma permette la quantificazione dei prodotti rilevati. Dopo I'ana-
lisi, i risultati prodotti vengono memorizzati secondo le regole del Good Laboratory
Practice (GLP) su computer.

Le parti fondamentali dello strumento sono: la trappola, lacolonna e il detector.

Latrappola. Il materiale utilizzato per costruire la trappola € Tenax GR, materiale ec-
cellente per la cattura degli aromatici, inerte e molto assorbente. La trappola & una zo-
na riscaldata che funziona a due temperature: la temperatura di adsorbimento a 40°C
e quella di desorbimento e di iniezione a 230°C.

Il componente critico per I'adsorbimento ¢ il benzene per il suo basso punto di ebol-
lizione. Da dati ottenuti da esperimenti effettuati sulla trappola ¢ stato valutato che il
Safe Sampling Volume (SSV, volume di campionamento con comportamento lineare)
per il benzene é di 300 ml. Cosi, per intrappolare gli altri composti & necessario che il
loro SSV sia almeno uguale o maggiore all’'SSV del benzene. L’SSV sul Tenax GR ¢ de-
terminato ad una temperatura di adsorbimento di 20°C e a un flusso costante di 500-
600 ml/min e calcolato come litri per grammi di Tenax.

Nella tabella 2.1 sono elencate le proprieta del Tenax GR per I’'SSV di alcuni idrocar-
buri. Bisogna tenere presente che la temperatura di desorbimento ¢ specificata come
la temperatura che ha un volume di desorbimento di 50 ml (per grammi di Tenax).

Tutti i componenti nella tabella sono completamente desorbiti alla temperatura
di 230°C.

Il flusso del campione attraverso la trappola & controllato da una pompa a vuoto che
lo mantiene a 15 ml/min., & inoltre possibile, in funzione della concentrazione dei
campioni che si vuol analizzare, variare sia il flusso che il tempo di campionamento.

La colonna capillare utilizzata € una CP Wax 52 CB, lunga 50 m in tutto ed ¢ ideale
per i composti aromatici.

La temperatura del forno viene mantenuta a 80°C per permettere all’o-xilene di elui-
re entro 14 minuti. Sono rilevabili anche altri composti, come gli alcani. Per rilevare i
composti che hanno un tempo di eluizione inferiore, & possibile diminuire la tempe-
ratura del forno; per i composti che hanno un tempo di eluizione superiore all’o-xile-
ne, € possibile aumentare la temperatura con un limite posto a 100°C. In questi casi bi-
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Composto Bp (°C) SSV /g SSV (ml) Des. Temp. (°C)
pentano 36 2,2 21 70

esano 69 16 157 90

etano 98 85 825 110
ottano 125 390 3750 120
benzene 80 31 300 100
toluene 111 190 1875 120

xileni 138-144 1500 15.000 140
cumene 152 2400 22.500 140
stirene 145 1500 15.000 140

Bp = punto di ebollizione
SSV = Safe Sampling Volume
Des. Temp = Temperatura di desorbimento

Tabella 2.1 - Proprieta del Tenax GR per il SSV di alcuni idrocarburi.

sognera tenere presente che varieranno i tempi di eluizione di tutti gli altri composti
analizzati.

Il Detector € un FID (Flame lonization Detector) che viene alimentato con idrogeno e
aria compressa. La fiamma di ionizzazione é sviluppata in una camera in cui sono pre-
senti due elettrodi a cui é applicata una differenza di potenziale nota (per esempio 300
Volt), in assenza di composti eluiti dalla colonna sul rivelatore arrivano solo il gas di
trasporto (in genere N,) idrogeno e ossigeno, quest’ultimo presente nell’aria compres-
sa. La ionizzazione prodotta dalla fiamma porta alla formazione prevalente di radica-
li H, OH, O. Queste specie non sono cariche e non producono corrente nel campo elet-
trico applicato.

In presenza invece di soluto organico, dopo la sua separazione nella colonna cro-
matografica, esso arriva nel rivelatore dove la fiamma di ionizzazione ne provoca la
scissione pirolitica con la formazione di specie radicaliche quali CH o R che, in pre-
senza di O nella fiamma, provocano la formazione di ioni positivi ed elettroni che suc-
cessivamente portano poi alla formazione di CO, e H,0.

CH+O —>CHO" +¢e

Si genera quindi un flusso di cariche ai due elettrodi e nel circuito con la produzio-
ne di un segnale elettrico rilevabile.

Quiesti tipi di rivelatori richiedono gas (sia come fase eluente che nell’alimentazione
del FID) di grado cromatografico, per evitare rumore di fondo dovuto alle impurezze
organiche per le quali il rivelatore non & selettivo.

Il ciclo analitico, della durata di 30 minuti, puo essere cosi suddiviso (figura 2.3):

=dai 10 ai 30 minuti dall’inizio del ciclo, avviene il campionamento del volume d’aria;

80



Capitolo 2 CAMPIONAMENTOE ANALISIDEI COV

= nei primi 15 minuti avviene I'analisi del volume d’aria campionato precedente-
mente;

= nei successivi 15 minuti avviene la rielaborazione dei dati.

Di seguito sono riportati i vari stadi che in modo automatico effettua il BTX analizer nei
30 minuti impiegati dal sistema per effettuare un’analisi completa cioé: campionamento,
separazione, rivelazione, quantificazione e rielaborazione dei dati su computer.

Il punto di partenza é quello che si ottiene dopo i 20 minuti di campionamento, suc-
cessivamente ed in modo sequenziale avviene:

1. Rimozione dell’aria dalla trappola: la temperatura della trappola ¢ di 40°C e per 6
secondi passa un flusso di azoto attraverso la trappola verso la pompa a vuoto;
questo permette di rimuovere tutto I’ossigeno rimasto dal campionamento pre-
cedente e permette al contenuto della trappola di essere riscaldato in un’atmo-
sfera inerte. Questa operazione incrementa il tempo di vita della trappola e del-
la colonna.

2. Riscaldamento della trappola: la temperatura della trappola viene aumentata fino a
230°C. In questo modo tutti i composti vengono desorbiti entro 1 minuto e sono
pronti per essere iniettati nella colonna.

3. Inizio dell’analisi: alla temperatura di desorbimento della trappola tutti i composti
dalla fase gassosa vengono iniettati nella precolonna.

tempo del ciclo
— 0
B $ PCI (analisi)

15
campionamento BTX CTRL

(programma utilizzatore)

-~
I

L 3070
PCI
15

campionamento BTX_CTRL

-
\\‘\

— 3070
Cl

15

campionamento BTX_CTRL

— 3070
PCI

— 15

campionamento| |_
BTX_CTRL

- -
[ ‘ [T
T

Figura 2.3 - Schema di un ciclo analitico in un analizzatore BTX.
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4. Condizionamento della trappola (fine dell’iniezione): nella trappola, mantenuta a
230°C, viene fatto flussare azoto. | composti che non sono stati iniettati ora passa-
no alla pompa a vuoto. Il flusso dei gas carrier rimuove gli idrocarburi bassobol-
lenti dalla precolonna.

5. Flusso di ritorno: il flusso d’aria campionato passa inizialmente nella prima parte
della colonna, lunga5 m, per unainiziale separazione. Dopo che tutti gli xileni so-
no stati separati e in particolare dopo la separazione dell’o-xilene, ¢’é¢ una modifi-
cazione nella posizione della valvola che permette ai composti di interesse di con-
tinuare la separazione piu minuziosa nella colonna analitica lunga 45 m, ed ai
composti non interessanti all’analisi, di procedere lungo la prima colonna. L’0-xi-
lene ha un margine di 0,6 minuti e gli altri composti un margine di 10 minuti per
eluire completamente dalla colonna prima dell’inizio della successiva analisi.

6. Fine del condizionamento della trappola: la trappola passa da 230 a 40°C in 6 minuti.
In questa fase viene disattivato anche il flusso dell’azoto impedendo cosi alle pic-
cole tracce di impurezze trasportate dal gas di essere adsorbite durante il periodo
di raffreddamento.

7. Campionamento: in 10 minuti la trappola viene raffreddata completamente a 40°C
e questo é il momento di inizio dell’analisi seguente. Poiché il ciclo di analisi dura
30 minuti, il periodo di campionamento € di 20 minuti.

8. Termine dell’analisi: a 15 minuti I’analisi viene fermata e in quel momento tutti i
composti di interesse sono stati eluiti dalla colonna analitica. Alla fine dell’analisi
i segnali registrati vengono integrati automaticamente e visualizzati sul monitor.

Queste fasi sono effettuate attraverso un sistema di valvole elettronicamente co-

mandate da computer che assiste il sistema nei vari step analitici (figura 2.4).
La quantificazione dei composti viene effettuata riportando il segnale elettrico otte-

ingresso del campione ey

—_— T
valvola 12
ingresso dell’azoto 2 I

trappola

%A Eﬁ—ﬁg_}_

_,—-:5:3 ! valvola3 filtro MFC pompa
PR2 B {valvola} campione
valvola 11 T 15716 ‘]—
o ]
forno\m’
Il‘ rﬂ uscita dell’azoto 1
MFC1
.,  uscitadell’azoto 2
y ‘_L—‘:‘w'—
. . = - NV1
ingresso dell’azoto 3 -F precolonna “T —
valvola 14

PR1

colonna analitica ==

Figura 2.4 - Schema di funzionamento di un BTX.
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Figura 2.5 - Esempio di cromatogramma.

nuto in funzione del tempo di analisi (separazione ed eluizione della colonna), otte-
nendo un cromatogramma, in cui ogni composto € identificato da una gaussiana o pic-
co e caratterizzato dal proprio tempo di eluizione. Il software del computer calcola I'a-
rea sottesa ai picchi ottenuti (dipendentemente dal numero di composti presenti nella
atmosfera in analisi) che risulta proporzionale alla quantita di composto.

Poiché il sistema effettua un campionamento ogni 30 minuti, per ogni giorno si ot-
tengono i dati relativi a 48 campionamenti.

In figura 2.5 riportiamo a titolo di esempio un cromatogramma.

Per la calibrazione del sistema si utilizza aria cromatografica in cui i composti da de-
terminare sono presenti in quantita perfettamente note. Un volume noto subisce gli
stessi step di analisi di un campione vero ottenendo alla fine un’area a cui & possibile
associare una concentrazione per ogni composto in esame.

Per ogni analita € possibile costruire una retta di calibrazione area(A)-concentrazio-
ne (C) caratterizzata da un proprio fattore di risposta (FR):

A-FR=C

Conoscendo i fattori di risposta per ogni singolo composto della retta di calibrazio-
ne e I’area sottesa ai picchi ottenuta sperimentalmente dal cromatogramma si risale al-
le concentrazioni dei composti presenti in atmosfera.
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2.4 Altri metodi cromatografici

Accanto ai due metodi di campionamento e di analisi discussi nei paragrafi preceden-
ti, € possibile anche un approccio diverso costituito dalla raccolta dei dati con sistemi
di campionamento attivi pit semplici e meno automatizzati di quelli contenuti negli
analizzatori BTX e dalla successiva analisi dei campioni in laboratorio.

Questa tecnica presenta, rispetto all’uso degli analizzatori BTX, il vantaggio di una
maggiore semplicita pur conservando una buona risoluzione temporale. L’aspetto ne-
gativo e ovviamente costituito dal notevole impegno di personale che essa richiede.
Essa trova la sua migliore applicazione in brevi campagne di misura.

2.5 Differential Optical Absorption Spectroscopy (DOAS)

Gli strumenti che si basano su questa tecnica sono fondamentalmente degli spettrofo-
tometri che misurano gli spettri di assorbimento, nella regione UV-Visibile, dell’at-
mosfera lungo un percorso di qualche centinaio di metri.

Una sorgente (lampada ad alta pressione allo xenon intercambiabile a diverse po-
tenze in dipendenza del cammino ottico) di luce bianca emette radiazione da 200 a 700
nm che viene collimata da un telescopio ed inviata attraverso I'atmosfera in analisi.

La luce trasmessa € raccolta e focalizzata mediante un secondo telescopio e inviata,
tramite fibre ottiche (tipicamente del diametro di 0,6 mm e trasparenti da 200 a 2000
nm), a uno spettrofotometro dove viene scomposta nelle proprie lunghezze d’onda (fi -
gura 2.6).

{‘ y —
A o V. z
—H"'r 7 - e
rlcevrcorel.\ sorgente
flbra ottlca della luce
l spettrometro
sistema di Iettur . E . 1(Czerny-Turner)

rapida =

)"— pC - | immagazzinamento
- 'dei dati
- -A/D 1 . _{__ a1

schermo

Figura 2.6 - Schema di funzionamento di un DOAS.
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| sistemi maggiormente utilizzati per la scomposizione della luce trasmessa sono di

due tipi:
= rivelatore a matrice, che consente I’acquisizione contemporanea dell’intero spet-

tro di assorbim

ento;

= rivelatore singolo, che attraverso una scansione del policromatore (generalmente
un reticolo) permette di ottenere le singole lunghezze d’onda in sequenza.

fenditure fenditura mobile fenditure

|I "y |I

i sensore

ottico spettro

- i p S - —
—— oy o -
-..______- o ) r___...-
e - = "
— ii Ty
finestra di determinazione

movimento del disco

Figura 2.7 - Movimento della fenditura.

In un sistema DOAS gli assorbimenti che in genere si ottengono sono deboli, oltre a
cio va considerato anche il rumore dovuto alla turbolenza atmosferica che provoca
fluttuazioni nell’intensita di assorbimento nel tempo.

Questa fluttazione é trascurabile nel caso del rivelatore a matrice, perché tutte le sin-
gole lunghezze d’onda sono acquisite contemporaneamente e pertanto presentano le
stesse variazioni.

Nel caso del rivelatore singolo I’acquisizione dello spettro per evitare i fenomeni

di turbolenza atmosferica devono avvenire in tempi brevi, dell’ordine di millise-
condi.
Generalmente cio viene effettuato utilizzando una fenditura mobile (un disco in cui
sono disposte radialmente le fenditure), all’'uscita del policromatore. Dipendente-
mente dalla posizione della fenditura solo un piccolo intervallo di lunghezze d’onda
sono trasmesse (intervalli di 40 nm).

La fenditura &€ comandata meccanicamente in modo da compiere circa 100 scansio-
ni/secondo nell’intervallo di assorbimento del composto considerato (figura 2.7).

Un convertitore digitale trasforma il segnale elettrico proveniente dal fotomoltipli-
catore in digitale in modo sincrono con il movimento della fenditura ottenendo un

spettro di assorbimento con elevata risoluzione.
Il calcolo della quantita di sostanza in esame dispersa in atmosfera é calcolata utiliz-

zando la legge di Lambert-Beer:
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| = Io gaLc
dove:
I intensita della luce trasmessa;
o intensita della luce che non subisce assorbimento (intensita di luce incidente);

a: coefficiente di assorbimento alla lunghezza d’onda considerata;

L: lunghezza del cammino ottico;

C: concentrazione ambientale della sostanza in esame.

Riportando il responso del detector in funzione della lunghezza d’onda si ottengo-
no bande allargate sovraimposte a bande che presentano una struttura fine.

Poiché con un cammino ottico di qualche centinaio di metri € impossibile ottenere
uno spettro di riferimento, il metodo usato per il calcolo delle concentrazioni esamina
solo le differenze di assorbimento che avvengono in zone spettrali che presentano una
struttura fine trascurando gli assorbimenti dovuti alle bande allargate.

Per aumentare il rapporto segnale/rumore gli spettri utilizzati per il calcolo degli in-
quinanti atmosferici vengono ottenuti acquisendo un grande numero di spettri ed
operando la loro media.

La valutazione delle concentrazioni dei singoli composti viene effettuata da pro-
grammi software che confrontano, mediante sofisticati algoritmi, gli spettri acquisiti
con opportune librerie di spettri.

Un aspetto importante riguarda la validazione della strumentazione DOAS per la
misura di inquinanti atmosferici. A questo proposito sono da segnalare numerosi test
eseguiti nei laboratori del CCR di Ispra (Italy) utilizzando uno strumento operante in
campo con diverse disposizioni della cella di riferimento e con cammino ottico varia-
bile. Nella cella di questo strumento viene fatta passare una miscela gassosa a concen-
trazione nota di inquinante/i in analisi (figura 2.8).
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Figura 2.8 - Sistema per la calibrazione dei DOAS.
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| dati ottenuti nell’ambito di questi test mostrano che il benzene puo essere misurato in
un range di concentrazione da 0 a 250 ng/m?, si nota inoltre una sistematica sovrastima
della reale concentrazione del benzene al di sopra dei 10 ng/m? di circa il 30%, mentre si
nota una sottostima della concentrazione al di sotto dei 10 ng/m? (figura 2.9).
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Figura 2.9 - Test effettuato dal CCR per il benzene (le misure sono espresse in ug/m?).

Si & valutato inoltre I'esistenza di interferenze spettrali tra ozono e benzene. | dati ot-
tenuti mostrano una mutua influenza tra questi due composti, tanto piu elevata quan-
to piu alta € la concentrazione di ozono (figura 2.10).

Per il toluene i dati mostrano un buon comportamento del metodo per concentra-
zioni tra 10 e 600 ng/m?.

Il problema sorge alle basse concentrazioni perché il sistema misura una concentra-
zione di 5 ng/m?®anche in presenza di aria sintetica priva di toluene. Cio pone proble-
mi per I’'analisi in aree rurali dove le concentrazioni sono in genere basse.

Anche in questo caso si sono valutate le interferenze ozono-toluene e in generale si
notano incrementi di toluene all’aumentare dell’'ozono, cio pud rappresentare dei pro-
blemi quando la concentrazione di ozono ¢ alta in particolare nei mesi estivi.

Sono state inoltre analizzate le interferenze tra toluene e benzene e in genere si nota
una sottostima di toluene quando la concentrazione di benzene rimane inalterata. Cid
€ probabilmente dovuto ad errori nel coefficiente di estinzione molare dei due com-
posti (figura 2.11).

A fronte dei problemi emersi nei precedenti test di validazione € comunque impor-
tante ricordare che siamo in presenza di strumentazione in continua evoluzione e per-
tanto eventuali errori, una volta individuati, possono talvolta essere eliminati o co-
mungque minimizzati in successive versioni dello strumento o del software di analisi
degli spettri.
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Sommario

Listituto sull’inquinamento atmosferico del Consiglio Nazionale delle Ricerche ha effettuato
nei periodi febbraio-luglio 1994 e febbraio-aprile 1996 due campagne intensive di misure di in -
quinamento atmosferico nell’area del comune di Milano con lo scopo di eseguire una indagine
conoscitiva preliminare sulla natura dell’inquinamento atmosferico in quest’area e sulle con -
dizioni meteo-climatiche a cui essa é soggetta. Durante la prima campagna, oltre ad un ampio
numero di composti inquinanti, sono stati rilevati anche i prodotti di decadimento a vita breve
del gas radon la cui attivita consente di ricavare una misura diretta delle proprieta di rimesco -
lamento dei bassi strati dell’atmosfera. Il capitolo presenta alcuni dati relativi alle concentra -
zioni del benzene, del toluene e degli idrocarburi policiclici aromatici osservati nell’ambito di
queste campagne.

3.1 Introduzione

Il presente capitolo riassume i risultati piu significativi di due campagne intensive di
misure di inquinamento atmosferico effettuate dall’istituto sull’inquinamento atmo-
sferico del Consiglio Nazionale delle Ricerche nell’area del comune di Milano nei pe-
riodi febbraio-luglio 1994 e febbraio-aprile 1996.

In entrambe le campagne i rilievi sono stati condotti in una stazione di tipo A, posta
nel centro della citta di Milano, in una zona non direttamente influenzata dalle sor-
genti di inquinamento urbano.

L’equipaggiamento della stazione consiste di:

1. Sistema DOAS: si tratta del classico sistema DOAS OPSIS per la misura di specie
in fase gassosa quali biossido di zolfo, biossido di azoto, formaldeide, ozono, benze-
ne, toluene e acido nitroso. | composti sono rilevati con un intervallo temporale di cir-
ca 6 minuti. La strumentazione € posta ad una altezza di circa 10 metri dal suolo.

2. Sistema ADAM (Atmospheric Stability Monitor): tale strumentazione, consistente in
una sorgente di radiazioni beta e un rivelatore Geiger, consente di rilevare i prodotti di
decadimento a vita breve del gas radon associati con il materiale particolato sospeso;
tale metodo consente di ricavare su base bioraria una misura diretta delle proprieta di
rimescolamento dei bassi strati dell’atmosfera.

3.2 Metodologia di analisi dati

La modulazione dinamica giornaliera dello strato limite, legata all’alternanza del ci-
clo giorno-notte, influenza drasticamente, anche se in modo differenziato, I’anda-
mento temporale degli inquinanti primari e secondari. La comprensione degli anda-
menti temporali delle varie specie inquinanti necessita quindi la parametrizzazione
dell’evoluzione dinamica dello strato limite planetario, al fine di separare il contribu-
to alla concentrazione dovuto all’attivita fotochimica locale o ai processi emissivi, dal
contributo fornito dalla dinamica dello strato limite. In questo quadro, le situazioni
meteoclimatiche in cui i processi avvettivi hanno un ruolo determinante sono, in linea
di principio, facilmente caratterizzabili; al contrario, le situazioni in cui il termine av-
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vettivo € trascurabile, ossia le situazioni di alta pressione su scala sinottica, risultano
molto complesse da descrivere in forma parametrica.

A tal riguardo, le osservazioni meteorologiche classiche, legate alla misura dei pro-
fili di vento e temperatura e dei profili di turbolenza, possono fornire informazioni su-
perficiali, soprattutto per la valutazione dell’inquinamento nelle aree urbane, dove
I'attivita antropogenica e il disturbo termico provocato dall’isola di calore modificano
profondamente la natura meteoclimatica dell’ambiente.

Un valido indicatore della struttura dinamica dello strato limite planetario € rappre-
sentato dalla misura della concentrazione dei prodotti di decadimento a vita breve del
gas radon. Questi ultimi costituiscono dei traccianti naturali per la determinazione del
potere dispersivo dell’atmosfera, dovuto a diffusione convettiva nella bassa troposfera
e nello strato superficiale, a causa dell’omogeneita spaziale della sorgente emissiva. In
tal modo & possibile parametrizzare la stabilita notturna e le fasi di transizione gior-
no/notte, che non solo modulano I'intensita dei fenomeni di inquinamento acuto, ma
condizionano fortemente anche i processi ossidativi di trasformazione, nonché inter-
pretare con estrema chiarezza la struttura temporale degli inquinanti in atmosfera.

| dati sperimentali sono stati analizzati con I'ausilio di una metodologia operativa
alla base della quale c’é la rappresentazione in termini matematici del legame tra la
concentrazione di un generico composto al livello del suolo, le variabili meteorologi-
che, i processi di trasformazione, rimozione ed emissione, mediante I'equazione:

1Cs
Rasp -b -sL-L|a,b, d .
'ITt a [Fs(t)+Fp(t)] {C}+SP,-SL, Ls[a {C}]+A v (3.1)

in cui:

C,. concentrazione misurata in prossimita del suolo (3 metri);

a:  termine di stabilita atmosferica;

F ,(t): flusso di emissione primaria;

F.(t): flusso di emissione superficiale;

b {C}. parametro che tiene conto della diffusione turbolenta verticale;
P:.  rateodiformazione del processo i-esimo;

L:  rateodirimozione del processo j-esimo;

L;: ratedirimozione per deposizione secca;

Adv: termine che tiene conto dell’avvezione.

Per un inquinante primario poco reattivo, quale ad esempio il benzene, risulta:

F,t0;F,=0
P.=0
L, = trascurabile
L.=0
la (3.1) diventa dunque
NChenzene
——=a [Fp(t)] -b{C}+ Adv (3.2)
It

Conseguentemente, per poter comprendere gli andamenti temporali di un compo-
sto primario poco reattivo non ¢ assolutamente sufficiente conoscere il flusso emissi-
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Figura 3.1 - Andamento della radioattivita naturale, del monossido di carbonio e degli idrocarburi
policiclici aromatici nel marzo 1994.
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vo in funzione del tempo F =0, ma contestualmente occorre avere informazioni sui
parametri meteorologici che caratterizzano il trasporto di massa dovuto ai processi di-
namici della bassa atmosfera (a, b, C e Adv).

3.3 Campagna di misure 1994: un esempio di andamento dei composti primari

In figura 3.1 sono riportati gli andamenti temporali della radioattivita naturale e delle
concentrazioni di monossido di carbonio e di idrocarburi policiclici aromatici, rileva-
ti nel mese di marzo 1994. Dall’analisi dei trend risulta che le concentrazioni dei sud-
detti composti primari, misurate al suolo, non sono legate in modo semplice e diretto
all’intensita delle emissioni: infatti, i livelli dei composti primari risultano molto bas-
si durante il giorno, in cui il flusso emissivo al suolo risulta elevato a causa dell’inten-
so traffico, mentre risultano piuttosto elevati nel corso della notte. Tale comporta-
mento dimostra che le concentrazioni degli inquinanti primari sono drasticamente
modulate dai processi di trasporto e diffusione, legati alla turbolenza di origine sia
meccanica che termoconvettiva.

Infatti, lo strato limite planetario é sottoposto a un complesso ciclo termodinamico
in conseguenza dell’alternanza giorno-notte. Al sorgere del sole, il suolo si riscalda ra-
pidamente, innescando moti convettivi nello strato immediatamente a contatto con la
superficie. Cio produce un rapido innalzamento dell’altezza equivalente dello strato
limite fino alla zona di inversione termica; in tali condizioni, la distribuzione spaziale
degli inquinanti raggiunge la massima omogeneita, determinando una riduzione del-
le concentrazioni misurate.

A partire dal tramonto, invece, a causa del rapido raffreddamento del suolo do-
vuto all’irraggiamento, la turbolenza atmosferica si riduce drasticamente fino ad
annullarsi. In assenza di avvezione, a iniziare dal suolo, tende a formarsi uno stra-
to fortemente stabile e I’altezza equivalente dello strato limite raggiunge valori
molto bassi. Per questa ragione, i livelli di concentrazione di inquinante primario,
misurati nel corso della notte, risultano molto elevati, nonostante il flusso emissivo
sia fortemente ridotto.

Un utile strumento per ricavare informazioni sugli scambi di massa tra lo strato su-
perficiale e lo strato residuo dello strato limite planetario e rappresentato dalla misu-
ra della concentrazione dei prodotti di decadimento a vita breve del radon; quest’ulti-
mo, emesso prevalentemente dal suolo, costituisce un tracciante naturale per la deter-
minazione del potere dispersivo, in particolare dovuto a diffusione convettiva nella
bassa troposfera e nello strato superficiale.

Dall’analisi della struttura temporale dei conteggi beta, riportati in figura 3.1 per il
mese di marzo 1994, é possibile evincere che I'area urbana in esame, per il periodo 8-
12 marzo é stata soggetta a condizioni meteorologiche caratterizzate da intensa stabi-
lita notturna e moderati rimescolamenti diurni che hanno favorito la stagnazione dei
composti primari; dall’analisi dell’andamento della concentrazione del CO, si osserva
infatti che quest’ultimo raggiunge nel corso della notte del 10 marzo, livelli di concen-
trazione pari a circa 10 mg/m?.

A partire dalla notte del 13 marzo, la concentrazione di radon raggiunge valori piut-
tosto bassi; in termini dinamici, tale situazione corrisponde all’instaurarsi di intensi fe-
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nomeni di rimescolamento che favoriscono gli scambi di massa nello strato limite. Ta-
le periodo di intensa avvezione, che segue la stabilita rilevata nella parte centrale del
mese di marzo, determina una diminuzione della concentrazione dei composti pri-
mari in esame; infatti, ad esempio, la concentrazione del CO risulta assestata intorno a
circa 1 mg/m?.

E interessante, inoltre, focalizzare I’attenzione su un particolare evento di durata
estremamente limitata che si & verificato nella notte del 6 marzo in corrispondenza del
guale ¢ stato osservato un intenso gradiente negativo nei conteggi beta. Tale evento,
causato da una improvvisa e rapida intrusione di aria proveniente dallo strato residuo
durante la stabilita notturna, ha determinato la contemporanea presenza di gradienti
negativi anche nella concentrazione degli inquinanti primari misurati.

Tale tipo di analisi chiarisce I'importanza della scelta della frequenza temporale con
cui eseguire le misure degli inquinanti al fine di eseguire una corretta interpretazione
dei dati di inquinamento atmosferico. E chiaro infatti che un simile evento di cosi bre-
ve durata € stato rilevato soltanto in virtd dell’elevata frequenza di campionamento
delle misure degli inquinanti (in questo caso 1 minuto).

Troppo spesso si suole eseguire un’analisi statistica su dati di inquinamento ricava-
ti tramite misure occasionali o con intervalli di misura pari a molte ore o addirittura
giornalieri. Operando in questo modo, si perdono informazioni significative sia per la
caratterizzazione dei fenomeni atmosferici, sia per la determinazione della rilevanza
delle sorgenti dell’inquinamento, e addirittura per la valutazione dell’esposizione del-
la popolazione.

Da quanto detto si evince che un criterio per stabilire la minima frequenza con cui
determinare le misure sperimentali puo essere fornito dalla scala temporale degli
scambi di massa nello strato limite planetario, che é pari a circa un’ora.

E dunque evidente che il confronto tra i trend della radioattivita naturale e dei pri-
mari costituisce un valido strumento scientifico di supporto per I'interpretazione dei
dati di inquinamento atmosferico e rappresenta una metodologia da generalizzare per
la caratterizzazione delle tipologie di inquinamento nelle aree urbane.

3.4 Campagna di misure 1996: esempi di andamenti del benzene e del toluene

I risultati della campagna invernale del 1996 hanno sostanzialmente confermato quan-
to osservato nel corso della precedente analisi eseguita nel 1994. A tal proposito, va ri-
cordato che durante la campagna di misure del 1994, ed in particolare nel mese di
marzo, si sono verificate situazioni di allarme dovute al protrarsi nel tempo di situa-
zioni di stabilita atmosferiche; al contrario nel periodo febbraio-aprile 1996 I’area ur-
bana milanese ¢ stata soggetta a brevi ma molto intensi eventi di tipo ossidativo in-
vernale, durante i quali sono state rilevate concentrazioni estremamente elevate di
biossido di azoto e di altri composti secondari, come conseguenza dell’innesco dei
processi fotochimici.

Nel corso della presente campagna di misura hon sono stati rilevati i conteggi beta
associati ai prodotti di decadimento a vita breve del gas radon, tramite i quali € possi-
bile stimare le proprieta dinamiche dello strato limite. Cid nonostante, dall’analisi del-
I’'andamento temporale dell’ozono, del biossido di azoto e di loro combinazioni linea-
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ri, quali la somma delle concentrazioni dei suddetti composti O,=0,+NO,, & possibile
evincere informazioni sulle condizioni di stabilita o instabilita dei piu bassi strati del-
I’atmosfera, noncheé individuare I’'occorrenza di processi ossidativi associati a condi-
zioni di stabilita nell’area urbana in esame.

Alcuni eventi particolarmente significativi, collegati all’occorrenza di processi 0ssi-
dativi radicalici di formazione di inquinanti secondari, si sono verificati il 9 ed il 15
febbraio. Nel corso di tali giornate, infatti, I'andamento della O, presenta la tipica mo-
dulazione con doppio picco, uno diurno e uno serale, dovuti rispettivamente al bilan-
ciamento tra I’evoluzione dell’altezza dello strato limite e I'effetto di attivazione dei
processi radicalici.

La presenza dell’evento estremamente significativo del 15 febbraio puo essere rile-
vata anche dall’analisi dell’andamento temporale dei composti primari ossia il benze-
ne e il toluene. La struttura complessiva di questi ultimi inquinanti per il periodo 7-16
febbraio 1996 ¢ riportata in figura 3.2; I’analisi complessiva dei trend di questi inqui-
nanti primari consente di evincere importanti informazioni sulle caratteristiche dina-
miche del periodo preso in esame. Si nota ad esempio che il livello di concentrazione
del toluene, ad eccezione delle giornate del 15 e 16 febbraio, in cui si osservano picchi
di concentrazione particolarmente significativi di entita pari a circa 60 ppb, e della not-
te trail 9 e il 10 febbraio, presenta una lieve modulazione attorno a livelli di concen-
trazione esigui; tale struttura temporale dimostra la condizione di instabilita del mese
invernale preso in esame.

Anche il periodo 27 febbraio-1 marzo risulta particolarmente interessante per lo stu-
dio dei fenomeni ossidativi nell’area milanese. Infatti, in questo periodo, la variabile
O, presenta una struttura tipica dei periodi di stabilita atmosferica, caratterizzata da
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Figura 3.2 - Andamento del benzene e del toluene nel periodo 7-16 febbraio 1996.
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Figura 3.3 - Andamento del benzene e del toluene nel periodo 26 febbraio-1 marzo 1996.
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Figura 3.4 - Andamento del benzene e del toluene nel periodo 20-31 marzo 1996.

picchi rilevanti di intensita pari a circa 110 ppb. Anche la struttura del benzene e del
toluene per il periodo in esame (figura 3.3) mostra la presenza di elevate concentrazio-
ni di questi composti nelle ore notturne del 28 e 29 febbraio.
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L’analisi dell’andamento temporale della somma dell’ozono e del biossido di azoto
per il mese di marzo rivela una situazione di estrema variabilita, con la presenza di si-
gnificativi eventi di inquinamento fotochimico occorsi sia il giorno 11 marzo che nel
periodo 20-22 marzo; in particolare, gli eventi rilevanti relativi al suddetto periodo so-
no evidenziati anche dall’andamento del toluene che nei giorni 20-22 marzo presenta
picchi pari a circa 50 ppb (figura 3.4). Al contrario, I'ultima parte del mese in esame ¢
stata caratterizzata da condizioni di instabilita, come & possibile rilevare dalla scarsa
modulazione nell’andamento temporale del toluene, tipico di una situazione meteo-
rologica caratterizzata da intenso rimescolamento.
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Sommario

Nel capitolo vengono presentati i risultati di due campagne di misura effettuate in una posta -
zione collocata in un’area periferica di Milano in prossimita di una arteria ad alto traffico vei -
colare. | dati presentati si riferiscono ai periodi 6-21 luglio 1995 e 16-31 maggio 1996 e riguar -
dano composti aromatici quali il benzene, il toluene e gli xileni.

4.1 Scopo dellaricerca

La finalita del lavoro presentato in questo capitolo e di approfondire le conoscenze
relative alla qualita dell’aria (con particolare riguardo alla presenza di microinqui-
nanti organici quali benzene, toluene, xileni ed etilbenzene) in una postazione del-
I’hinterland milanese, in un’area nelle dirette vicinanze di una arteria ad alto traffi-
co veicolare.

4.2 Ubicazione e periodi dei rilevamenti

Le apparecchiature di prelievo e di analisi sono state collocate nel giardino della
Scuola Materna Comunale di Via Ovidio nell’area del comune di Cologno Monze-
se, a circa 8 m di distanza dalla tangenziale Est tra le uscite di Cologno Monzese e di
Brugherio.

Le determinazioni degli inquinanti nell’aria nella postazione sopra descritta sono
state effettuate in due periodi distinti: 6-21 luglio 1995 e 16-31 maggio 1996.

4.3 Procedure operative

Benzene, toluene, xileni ed etilbenzene sono stati campionati su una fiala contenente
carbone attivo, facendo passare un volume noto di aria, utilizzando un’apparecchia-
tura munita di pompa di aspirazione e contatore di misura del volume di aria prele-
vata (Metodo I1SO 9487; campionamenti di 12 ore).

Dopo il campionamento il carbone attivo viene trattato con solfuro di carbonio
per estrarre i componenti organici raccolti; successivamente la soluzione di estra-
zione viene analizzata mediante gascromatografia con rivelazione a ionizzazione
di fiamma.

Contemporaneamente all’analisi sopra descritta, le determinazioni di benzene, to-
luene, xileni ed etilbenzene sono state eseguite anche in modo automatico con lo stru-
mento “BTX Monitor” della Chrompack Italia. Una quantita misurata di aria viene
prelevata e fatta passare attraverso una trappola costituita da Tenax (polimero costi-
tuito da polistirene modificato): gli idrocarburi raccolti vengono successivamente de-
sorbiti termicamente e inviati direttamente ad un gascromatografo dotato di colonna
capillare e rivelatore FID.

Un sistema di elaborazione dati mediante PC provvede alla valutazione quantitati-
va dei componenti aromatici. Il tutto viene eseguito in modo automatico e i cicli tem-
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Data n. prova benzene toluene | etilbenzene xileni
06/07/1995 12.00-24.00 1 3,0 11,9 3,0 6.4
07/07/1995 00.00-12.00 2 3,6 15,4 4,9 1,7
07/07/1995 12.00-24.00 3 55 14,9 4,1 1,7
08/07/1995 00.00-12.00 4 11,7 35,0 7,0 12,7
08/07/1995 12.00 24.00 5 4,4 26,7 6,2 8,1
09/07/1995 00.00-12.00 6 6,5 31,8 11,8 11,3
09/07/1995 12.00-24.00 7

10/07/1995 00.00-12.00 8

10/07/1995 12.00-24.00 9 33 10,4 55 8,3
11/07/1995 00.00-12.00 10 45 19,8 7,1 9,0
11/07/1995 12.00-24.00 11 39 19,4 5,2 7,2
12/07/1995 00.00-12.00 12 6,0 29,8 11,3 2,2
12/07/1995 12.00-24.00 13 5,8 17,8 6,8 12,6
13/07/1995 00.00-12.00 14 8,2 32,3 7,2 20,0
13/07/1995 12.00-24.00 15 47 15,4 6,7 20,9
14/07/1995 00.00-12.00 16 6,0 21,8 4,8 14,4
14/07/1995 12.00-24.00 17 8,2 247 6,5 194
15/07/1995 00.00-12.00 18 6,2 22,6 4,6 14,1
15/07/1995 12.00-24.00 19 4,6 11,5 31 8,7
16/07/1995 00.00-12.00 20 44 15,2 3,2 9,7
16/07/1995 12.00-24.00 21 55 12,3 3,0 8,5
17/07/1995 00.00-12.00 22 41 12,6 3,0 9,2
17/07/1995 12.00-24.00 23 25 8,2 2,3 6,5
18/07/1995 00.00-12.00 24 45 16,9 3,8 11,2
18/07/1995 12.00-24.00 25 4,0 13,0 2,9 8,0
19/07/1995 00.00-12.00 26 6,4 28,0 53 15,6
19/17/1995 12.00-24.00 27 53 16,6 25 7.9
20/07/1995 00.00-12.00 28 2,9 12,8 1,8 7,5
20/07/1995 12.00-24.00 29 47 17,5 2,3 8,4
21/07/1995 00.00-12.00 30 6,4 275 4,9 12,2

Tabella 4.1 - Concentrazioni medie su periodi di 12 ore dei composti aromatici.
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porali di campionamento e di analisi possono venire stabiliti secondo le esigenze ope-
rative. Nell’ambito della nostra ricerca le determinazioni sono state eseguite con ca-
denza oraria. Oltre ai dati orari si sono utilizzati anche dati medi su 12 ore (dalle ore
0.00 alle ore 12.00 e dalle ore 12.00 alle ore 24.00 di ogni giornata).

Questi dati sono stati calcolati da quelli medi orari eseguiti dall’analizzatore auto-
matico Chrompack. Nei periodi in cui per motivi tecnici non é stato possibile ottenere
i dati dall’analizzatore automatico sono stati utilizzati i risultati ottenuti mediante
campionamenti su carbone attivo.

Oltre ai dati precedenti si sono acquisiti anche dati relativi al flusso di traffico sulla
Tangenziale Est. Essi sono stati trasmessi dalla Societa Autostrada Milano Serravalle,
che gestisce anche le Tangenziali di Milano e si riferiscono ai flussi del traffico rileva-
to alla barriera di Agrate come somma dei flussi in entrata e in uscita. La Societa Au-
tostrada ha precisato che tali valori di flusso sono circa del 40% inferiori a quelli che si
riferiscono al tratto che interessa tra le uscite di Cologno Monzese e di Brugherio, nel-
la zona dove ¢ ubicata la postazione di rilevamento della qualita dell’aria utilizzata
per le indagini.
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Figura 4.1 - Concentrazioni medie su periodi di 12 ore dei composti aromatici.
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Figura 4.2 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 7/7/95.

4.4 Presentazione dei risultati

4.4.1 Campagna di misura 6 luglio-21 luglio 1995
Dalla valutazione dei dati relativi alle concentrazioni medie sulle 12 ore dei composti
aromatici (tabella 4.1 e figura 4.1) si evince che i valori medi antimeridiani per singolo
composto sono tutti superiori, seppure non di molto, a quelli pomeridiani.

Nelle figure 4.2-4.11 sono indicate le concentrazioni medie orarie dei composti
aromatici.
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Figura 4.3 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 8/7/95.
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Figura 4.4 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 12/7/95.
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Figura 4.5 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 13/7/95.

Appare evidente che i dati di benzene ed etilbenzene sono molto simili fra loro
(tabella 4.2), tenendo conto sia dei valori antimeridiani che di quelli postmeridiani.

Dalle osservazioni dei dati medi orari dei composti aromatici e dai diagrammi
giornalieri accoppiati alle tabelle si notano due picchi corrispondenti ai periodi
dalle ore 7 alle ore 10 e dalle ore 18 alle ore 21 escluse le giornate di sabato e do-
menica.

Si riscontrano inoltre i valori piu elevati nei periodi dalle ore 23 di mercoledi 12 lu-
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glio alle ore 1 di giovedi 13 luglio, mentre valori elevati si riscontrano alla fine della
giornata di domenica 16 luglio.

Assai difficile € valutare I'esistenza di una relazione tra il flusso del traffico autovei-
colare e il livello delle concentrazioni degli inquinanti determinati in quanto durante
il periodo di questa campagna non sono disponibili dati di flusso di traffico orari, ma
solo per turni di 8 ore (dalle ore 6 alle ore 14 — dalle ore 14 alle ore 22 — dalle ore 22 alle
ore 6 del giorno successivo).

Le giornate con minore traffico sono il sabato e la domenica, mentre le altre giorna-
te presentano una intensita di traffico abbastanza simile con il venerdi che presenta un
valore elevato di traffico nel periodo dalle ore 14 alle ore 22. Tuttavia non si riscontra-
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Figura 4.6 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 14/7/95.

N

o

o
1

=

o

o
1

Concentrazione, ug/m?
=
o o
o o
1 L

o
o

01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Ora

etilbenzene = ------ xileni

benzene toluene
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Figura 4.9 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 17/7/95.

no nelle giornate del week-end concentrazioni inferiori rispetto a quelle rilevate nelle
altre giornate.

L’andamento nel tempo della concentrazione dei singoli inquinanti di origine auto-
veicolare & molto simile, come si evidenzia dai diagrammi dei dati medi orari dei com-
posti aromatici.

4.4.2 Campagna di misura 16 maggio-31 maggio 1996

Dalla osservazione dei dati delle concentrazioni medie sulle 12 ore dei composti aro-
matici specifici (tabella 4.3, figura 4.12 e tabella 4.4) si riscontra che i valori medi delle
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Figura 4.10 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 18/7/95.
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Figura 4.11 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 19/7/95.

Valori medi antimeridiani | Valori medi postmeridiani
(dalle 0.00 alle 12.00) (dalle 12.00 alle 24.00)
ug/m’ ug/mé
benzene 5,81 4,76
toluene 23,0 15,7
etilbenzene 5,76 4,29
Xileni 11,9 9,9

Tabella 4.2 - Concentrazioni medie sulle 12 ore dei composti aromatici.
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Data n. prova benzene toluene |etilbenzene xilene
16/05/1996 17.00-24.00 1 4,3 24,5 43 11,2
17/05/1996 00.00-12.00 2 4,7 24,9 4,0 13,4
17/05/1996 12.00-24.00 3 52 26,5 4,3 13,9
18/05/1996 00.00-12.00 4 57 29,4 47 15,4
18/05/1996 12.00-24.00 5 4,2 20,1 3,7 13,9
19/05/1996 00.00-12.00 6 2,5 12,3 2,1 12,0
19/05/1996 12.00-24.00 7 21 12,6 1,7 6,8
20/05/1996 00.00-12.00 8 2,2 13,5 1,8 7.4
20/05/1996 13.00-24.00 9 13,6 51,6 12,2 35,6
21/05/1996 00.00-10.00 10 7,3 36,1 9,0 26,8
21/05/1996 17.00-24.00 11 8,9 354 9,8 31,3
22/05/1996 00.00-12.00 12 6,2 31,8 7,6 20,2
22/05/1996 12.00-24.00 13 8,7 31,0 7,3 22,7
23/05/1996 00.00-12.00 14 9,8 43,5 10,4 35,6
23/05/1996 12.00-24.00 15 11,2 34,8 8,7 29,0
24/05/1996 00.00-12.00 16 8,5 358 8,5 28,0
24/05/1996 12.00-24.00 17 9,9 28,3 7,6 20,3
25/05/1996 00.00-12.00 18 6,0 25,4 6,1 19,2
25/05/1996 12.00-24.00 19 7.3 21,3 54 154
26/05/1996 00.00-12.00 20 4,9 16,0 4,0 13,0
26/05/1996 12.00-24.00 21 7,7 19,6 4,8 14,0
27/05/1996 00.00-12.00 22 5,0 18,9 4,9 14,4
27/05/1996 12.00-24.00 23 8,5 27,4 7,0 22,2
28/05/1996 00.00-12.00 24 6,1 32,9 6,8 22,1
28/05/1996 12.00-24.00 25 58 20,2 50 17,0
29/05/1996 00.00-12.00 26 3,2 12,3 5,0 14,3
29/05/1996 12.00-24.00 27 55 16,2 4,2 12,1
30/05/1996 00.00-12.00 28 6,5 34,6 6,9 21,3
30/05/1996 12.00-24.00 29 9,1 24,9 6,1 18,1
31/05/1996 00.00-12.00 30 10,7 54,4 10,4 37,2

Tabella 4.3 - Concentrazioni medie su periodi di 12 ore dei composti aromatici.
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Figura 4.12 - Concentrazioni medie su periodi di 12 ore dei composti aromatici.

Valori medi antimeridiani | Valori medi postmeridiani
(dalle 0.00 alle 12.00) (dalle 12.00 alle 24.00)
ug/m? ug/m?
benzene 5,95 7,47
toluene 28,1 26,3
etilbenzene 6,15 6,14
xileni 20,0 17,7

Tabella 4.4 - Concentrazioni medie sulle 12 ore dei composti aromatici.

concentrazioni rilevate nel periodo antimeridiano sono assai simile a quelli relativi al
periodo postmeridiano e comungue gli uni non prevalgono sugli altri.

Come é stato appurato anche nella campagna di misura precedente, durante questo
periodo i dati medi, sia antimeridiani che postmeridiani, relativi a benzene ed etil-
benzene sono molto simili tra loro.

I valori piu bassi di flusso giornaliero di traffico si riscontrano il sabato e la domeni-
ca ma non si rilevano corrispondenti concentrazioni medie giornaliere inferiori degli
inquinanti caratteristici delle emissioni autoveicolari.
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Figura 4.14 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 17/5/96.

Osservando i diagrammi del flusso orario di traffico si rileva che nei giorni feriali dal
lunedi al venerdi sono sempre presenti valori massimi (picchi) al mattino (circa dalle
ore 7 alle ore 10) e al pomeriggio (solitamente intorno all’intervallo dalle ore 17 alle ore
20) mentre il sabato e la domenica I’'andamento & piu complesso e meno evidenti sono
i picchi evidenziati durante gli altri giorni della settimana.
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Figura 4.15 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 18/5/96.
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Figura 4.16 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 19/5/96.

Nelle ore notturne i valori del flusso si attestano su valori molto bassi.

Le concentrazioni orarie degli inquinanti aromatici il piu delle volte tendono a segui-
re I’'andamento del flusso di traffico durante le ore diurne. Spesso i valori delle concen-
trazioni di tali inquinanti sono piu elevate nelle ore notturne quando il flusso di traffico
e inferiore, per cui il rapporto concentrazione/flusso di traffico durante la notte e deci-
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Figura 4.17 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 21/05/96.
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Figura 4.18 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 22/05/96.
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Figura 4.19 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 23/05/96.
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Figura 4.21 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 25/5/96
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Figura 4.22 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 26/5/96.

samente piu elevato che durante il giorno. Cio puo essere giustificato dalle condizioni
di stabilita dell’atmosfera nelle ore notturne che provocano un accumulo degli inqui-
nanti a livello del suolo come del resto gia dimostrato da diversi lavori scientifici.

Le figure 4.13-4.27 mostrano gli andamenti orari di questo periodo.
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Figura 4.23 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 27/5/96.
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Figura 4.24 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 28/5/96.

4.5 Conclusioni

Dalla valutazione dei dati analitici presentati in questo capitolo si puo affermare che le
determinazioni eseguite in due distinte campagne di misura, nell’estate 1995 e nella
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Figura 4.25 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 29/5/96
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Figura 4.26 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 30/5/96.
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Figura 4.27 - Concentrazioni orarie di composti aromatici il 31/5/96.

primavera 1996, hanno evidenziato valori di qualita dell’aria estremamente simili, in
particolare per quanto riguarda gli idrocarburi aromatici pit rappresentativi (benze-
ne, toluene, xileni ed etilbenzene).

Le concentrazioni di questi inquinanti appaiono decisamente basse e comunque di
molto inferiori a quelle solitamente riscontrate in postazioni in aree cittadine a minor
traffico; cio é giustificato dal fatto che, essendo il traffico di tipo autostradale solita-
mente scorrevole e caratterizzato da autoveicoli che procedono a velocita sostenuta,
I’efficienza di combustione dei motori € elevata e cido comporta una bassa emissione di
inquinanti dagli scarichi degli autoveicoli.

Un altro fattore che puo aver provocato condizioni favorevoli per la qualita dell’aria
e la circostanza che la postazione dove sono state effettuate le indagini non presenta
nelle vicinanze grossi ostacoli che possano in qualche modo opporsi alla dispersione
degli inquinanti.

L’incidenza delle condizioni climatiche inoltre influisce in modo decisivo sulla qua-
lita dell’aria; come gia affermato precedentemente, le condizioni di stabilita atmosfe-
rica che prevalgono nelle ore notturne favoriscono valori di concentrazione degli in-
quinanti durante la notte spesso superiori rispetto alle ore diurne.
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IL BENZENE E ALTRI COMPOSTIAROMATICI: MONITORAGGIO E RISCHI PER L’'UOMO

Sommario

Nel corso degli ultimi anni sono state rilevate nell’area metropolitana milanese varie serie di
concentrazioni di composti aromatici. Per quanto queste serie siano state raccolte con tecniche
molto differenti tra loro e risultino in generale di difficile confronto appare comunque interes -
sante un esame dei dati attualmente disponibili. In questo contesto il capitolo si propone di pre -
sentare alcune elaborazioni effettuate su serie di composti aromatici raccolte dal PMIP di Mi -
lano nel periodo 1992-1994.

5.1 Introduzione

Sebbene presentino tra loro forti disomogeneita che difficilmente consentono un
confronto efficace anche tra serie provenienti dagli stessi siti di monitoraggio (¢ il
caso dei dati rilevati dall’Unita Chimica con tempi di campionamento e a orari che
sono variati diverse volte nelle singole campagne), i rilevamenti disponibili con-
sentono di trarre alcune indicazioni sulle caratteristiche degli idrocarburi nell’Area
Omogenea in esame. Considerando la collocazione geografica e la durata delle
campagne effettuate, I’analisi € stata limitata alle sole serie registrate sul territorio
comunale di Milano, comprensive peraltro della maggior parte dei dati disponibili
per I’AO.

@ PMIP UF- Via Valtellina
® PMIP UF- ITIS Molinari
@ PMIP UF- Via Rombon

® PMIP UF- Via Gattamelata
@ PMIP DOAS - P.za Beccaria
@ PMIP UC- Juvara

@ PMIP UC- Marche

@ Reg. Lomb. - Aquileia

Reg. Lomb. - Brera

Reg. Lomb. - Brera quota
© Reg. Lomb. - Cenisio

@ Reg. Lomb. - Juvara

© Reg. Lomb. - Liguria

4 Reg. Lomb. - Marche

Reg. Lomb. - Romolo

Reg. Lomb. - Senato

€9 Reg. Lomb. - Statuto

® Reg. Lomb. - Verziere

@ Reg. Lomb. - Zavattari

AR

e\

Staz
o
3.

e
S : 7“ f 099‘

Figura 5.1 - Collocazione delle stazioni della rete regionale di monitoraggio e delle campagne di ri -
levamento dei COV effettuate dalle Unita Chimica e Fisica del PMIP in Milano Citta.
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5.1.1 PMIP - Unita Chimica

| dati dell’Unita Chimica del PMIP riguardano un’ampia gamma di idrocarburi le cui
modalita di acquisizione non sono rimaste costanti nel periodo analizzato; la tabella 5.1
riassume tempi e periodicita dei rilevamenti, effettuati negli anni dal 1992 al 1994.

L’eterogeneita delle caratteristiche dei campionamenti ha imposto di trattare se-
paratamente i dati acquisiti con modalita differenti; si sono considerate a tutti i fini
assimilabili tra loro le serie contenenti due dati giornalieri, mentre si sono trattate sia
in forma congiunta che separata quelle con tempo di integrazione di 3 ore (in parte
acquisite coprendo le 24 ore, in parte solo due fasce orarie mattutina e tardo-pome-
ridiana). Le tabelle 5.2 e 5.3 riportano, per i due siti di campionamento, la statistica
descrittiva (minimo, massimo e secondo massimo di concentrazione indicati rispet-
tivamente con Min, Max e 2Max; medie e deviazioni con la stessa simbologia prece-
dentemente utilizzata).

Una valutazione grafica dell’adattabilita della distribuzione lognormale ai dati di
concentrazione del benzene ¢ riportata nelle figure 5.2 € 5.3 per i dati raggruppati per i
tempi di integrazione di 3 e di 8 ore: le serie di Via Juvara risultano ben descritte dalla
distribuzione selezionata, mentre I'applicazione della stessa alle serie di Viale Marche
risulta sovrastimare decisamente gli alti valori di concentrazione, in particolare per i
dati con tempo di integrazione di 3 ore.

5.1.2 PMIP - Unita Fisica - OPSIS

E stata analizzata la sola campagna realizzata con strumentazione DOAS (Spettrome-
tria di Assorbimento Ottico Differenziale) effettuata a Milano-Verziere nel periodo 15
gennaio - 31 dicembre 1992. |l sistema & stato posizionato in Piazza Beccaria, sul ter-
razzo del Palazzo del Capitano di Giustizia (sede della Vigilanza Urbana) alla quota
di 15 m dal suolo; il primo percorso, di lunghezza pari a 316 m e a una quota media di

Periodo Numero Tempo Orari Note
di effettuazione di di di
campionamenti | campionamento | campionamento
giornalieri

gen '92-gen '94 2 3h 07.30-10.30 -
16.30-19.30

feb ’94-ago '94 2 3h 07.00-10.00 -
17.00-20.00

set '94-dic '94 3 8h 06.00-14.00 -
14.00-22.00
22.00-06.00

gen ’92-ago '94 8 3h 00.00-03.00 saltuariamente
21.00-24.00

Tabella 5.1 - PMIP, Unita Chimica: periodi, orari e tempi di campionamento dei rilevamenti di
COVv.
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24 m, aveva come secondo estremo il Palazzo della Fabbrica del Duomo, mentre il se-
condo, lungo 380 m e a una quota media di 26 m, puntava alla cima del palazzo di Via
Larga, 7. Si tratta di due situazioni al suolo piuttosto diverse: il path 1 sorvola un’area
chiusa al traffico e sicuramente piu aperta, il path 2 attraversa una via parzialmente a
canyon interessata da volumi di traffico elevati (figura 5.4).

Gli inquinanti monitorati sono: SO,, NO,, O,, HNO, (acido nitroso), C,H, (benze-
ne), C;H,CH, (toluene), CHOH (formaldeide). Si & valutata la statistica descrittiva
lungo i due percorsi per i soli dati di concentrazione di benzene e di toluene; i pa-
rametri estratti, riportati in tabella 5.4, non evidenziano significative differenze lun-
go i due percorsi.

| dati presentano un andamento crescente delle concentrazioni dal mese di mar-
zo fino a luglio, non riscontrato nelle analoghe analisi effettuate sul periodo per i
dati provenienti dall’Unita Chimica nelle stazioni di Viale Marche e Via Juvara; un
confronto significativo non & tuttavia effettuabile in considerazione dei diversi me-
todi di campionamento.

La distribuzione lognormale non sembra descrivere in modo soddisfacente le se-
rie di dati lungo il path 1, mentre si ottengono migliori risultati per il path 2 (figure
5.5 e 5.6): lungo il path 1, che come si € ricordato attraversa una zona chiusa al traf-
fico, sono stati misurati diversi valori al di sotto della soglia minima rilevabile dal-
lo strumento.

Frequenza cumulata (%)
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Figura 5.2 - Benzene: confronto tra la distribuzione lognormale calcolata dai parametri della statistica
descrittiva e la distribuzione osservata. Stazione di Milano-Juvara, tempi di integrazione di 3 e 8 ore.
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Figura 5.3 - Benzene: confronto tra la distribuzione lognormale calcolata dai parametri della statistica
descrittiva e la distribuzione osservata. Stazione di Milano-Marche, tempi di integrazione di 3 e 8 ore.

Figura 5.4 - PMIP - Unita Fisica - Strumentazione DOAS: percorso dei due
path nella prima campagna di Milano-Verziere (Piazza Beccaria).
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benzene toluene

Path 1 Path 2 Path 1 Path 2
Min <0,1 15 <0,1 <0,1
Max 79,6 77,2 735,6 611,0
2 Max 77,9 73,7 733,2 610,2
Ma 12,5 15,8 78,3 78,2
Sa 6,9 6,9 67,9 61,1
Mg 9,9 14,4 53,7 55,9
Sg 2,1 15 2,8 2,5

Tabella 5.4 - PMIP, Unita Fisica, DOAS: statistica descrittiva di benzene e toluene lungo i due
percorsi della campagna di Milano-Verziere 1992.
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Figura 5.5 - Benzene: confronto tra la distribuzione lognormale calcolata dai parametri della stati -
stica descrittiva e la distribuzione osservata. Path 1 della campagna DOAS del PMIP, Unita Fisi -
ca, tempo di integrazione di 1 ora.
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5.2 Valutazione dei dati

Per cio che si riferisce al benzene gli obiettivi di qualita dell’aria (DM del 25 novembre
94, n. 159), fissati in termini di concentrazione media annua, prevedono valori limite
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Figura 5.6 - Benzene: confronto tra la distribuzione lognormale calcolata dai parametri della stati -

stica descrittiva e la distribuzione osservata. Path 2 della campagna DOAS del PMIP, Unita Fisi -
ca, tempo di integrazione di 1 ora.

pari a 15 pg m® dal 1996 sino a tutto il 1998 e a 10 ug m* dal 1999 in poi. | rilevamenti
devono essere effettuati, anche in modo discontinuo, per almeno 15 giorni ogni mese
e il valore giornaliero ricavato dalla media dei valori orari.

In questo caso i dati disponibili non risultano completamente adeguati per la verifi-
ca dello standard. Le misure del PMIP Unita Chimica hanno infatti tempi di integra-
zione di 3 e 8 ore, perlopiu in modo discontinuo sulla giornata, mentre i dati rilevati
dal PMIP Unita Fisica, pur soddisfacendo ai requisiti di copertura temporale del cam-
pionamento, derivano da registrazioni effettuate con strumentazione (DOAS) non
conforme alle caratteristiche richieste dalla normativa.

Pur tuttavia i valori centrali delle campagne del PMIP Unita Chimica (figura 5.7), ri-
levati in fasce orarie a elevata intensita di traffico, risultano superare significativa-
mente i valori limite, anche se presentano un miglioramento progressivo nell’arco de-
gli anni. Le corrispondenti grandezze provenienti dalle campagne DOAS del PMIP
Unita Fisica effettuate nel corso del 1992 (figura 5.8) risultano invece leggermente in-
feriori, attestandosi per i due percorsi attorno al valore limite di 15 pg m=.
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Figura 5.7 - Benzene, PMIP, Unita Chimica: valore medio di concentrazione per stazione ed anno e

confronto con i valori limite imposti a partire dal 1° gennaio 1996 e 1999. Tempo di integrazione di 3
ore.
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Figura 5.8 - Benzene, PMIP, Unita Fisica (DOAS): valore medio di concentrazione lungo i due
percorsi per la campagna di Milano Verziere 1992 e confronto con i valori limite imposti a partire
dal 1° gennaio 1996 e 1999. Tempo di integrazione di 1 ora.
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Sommario

L’utilizzo della tecnica gascromatografica e di uno spettrometro di massa come rivelatore ha per -
messo di ottenere dati sulle concentrazioni di benzene, toluene e altri composti aromatici presenti
nell’atmosfera cittadina milanese. Questi dati sono caratterizzanti per le condizioni di campiona -
mento, effettuate all’interno di un mezzo mobile elettrico in movimento nel traffico cittadino.

6.1 Premessa e obiettivi dellaricerca

E utile ricordare che I’obiettivo di questa ricerca & quello di ottenere dati sulle concentra-
zioni di alcuni inquinanti presenti comunemente nelle aree urbane ad alta intensita di
traffico e per i quali esiste una carenza di informazione per I'area metropolitana di Mila-
no. E da ricordare che la scarsita di informazioni & in genere legata al fatto che composti
come quelli oggetto dell’indagine quali idrocarburi policiclici aromatici (IPA), policloro-
bifenili (PCB), policloro-dibenzo-p-diossine (PCDD), policloro-dibenzofurani g, fino a
poco tempo fa, il benzene non sono attualmente regolamentati nell’atmosfera; I'otteni-
mento di dati sulle concentrazioni atmosferiche di questi composti & quindi generalmen-
te frutto di iniziative sporadiche di ricerca che, per quanto non sistematiche, possono da-
re informazioni utili a determinare seppure con approssimazione lo stato dell’atmosfera
in termini di rischio tossicologico. Obiettivo principale di queste attivita e quello di ren-
dere disponibili metodologie di campionamento e analisi per questi composti e che pos-
sono poi accelerare I'inizio delle attivita di rilevamento sistematico da parte degli enti
competenti una volta che la regolamentazione degli inquinanti entra in vigore.

6.2 Parte sperimentale

6.2.1 Campionamento dell’aria per le analisi di IPA, PCB, PCDD e PCDF e standard in-
terni
I prelievi di aria sono stati effettuati tramite delle centraline ad alto volume apposite
costituite da quanto segue:
= pompa aspirante ad alto volume (circa 33 m3/h);
= contatore volume aspirato (in md);
= sonda in vetro per contenere materiale adsorbente;
= materiale adsorbente: spugna di poliuretano (PUF) delle dimensioni 10 cm x 10 cm
per intrappolare composti piu volatili;
« filtro in fibra di vetro con una capacita di ritenzione particelle di 1,6 um e dello
spessore di 0,26 mm.
Durante le dodici ore di campionamento giornaliere si sono raccolti circa 400 m*di aria.
Per ottenere maggior precisione e accuratezza sia durante il campionamento che du-
rante la fase analitica e strumentale, gli standard interni degli analiti in questione so-
no stati aggiunti sul filtro in lana di vetro prima di azionare I’'aspirazione dell’aria. In
guesto modo si & potuto tenere conto sia dell’efficienza di campionamento sia del re-
cupero analitico durante le fasi di estrazione e di purificazione dei campioni.
Gli standard interni aggiunti sono stati i sequenti:
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= idrocarburi policiclici aromatici:  fenantrene d10 (2000 ng)
benzo[a]antracene d10 (2000 ng)
benzo[a]plrene d12 (2000 ng)

= policlorobifenili: 77* C12 (10 ng)
101* C12 (10 ng)
169* " C12 (10 ng)

< PCDD e PCDF: un isomero 2,3,7,8 Cl sostituito
per ogni classe datetraaocta,
marcato C12 (5 ng per isomero).

6.2.2 Campionamento dell’aria per le analisi di benzene e toluene (rilevamento sta-
zionario)
Il campionamento dell’aria ¢ stato effettuato mediante un tubo di rilsan, 8 mm diame-
tro interno e 40 m di lunghezza, con una pompa con flusso di 1 litro/min. Il flusso vie-
ne mantenuto costante mediante I'utilizzo di una valvola a spillo posta all’interno del-
lo strumento per minimizzare i salti termici. Lo strumento per le analisi di benzene e
toluene & completamente automatizzato ed effettua, in questo flusso di aria urbana,
dei campionamenti in loop di 100 ml ogni 5 minuti per 24 ore al giorno. Gli standard
interni, benzene e toluene perdeuterati, sono aggiunti sul punto di campionamento
del loop mediante I'utilizzo di tubi a permeazione con isotopi stabili.

Le concentrazioni di benzene sono state rilevate sul ciglio della strada (3 m dal bor-
do della strada) ad altezza uomo. Le analisi sono state effettuate con una frequenza di
5 minuti ininterrottamente per tutto il periodo delle campagne.

6.2.3 Campionamento di benzene in cabina durante la guida (rilevamento su mezzo
mobile)

Lo strumento per le analisi del benzene é stato adattato per I’'uso su di un veicolo elet-
trico e collaudato per un uso in movimento. L’interesse di un monitoraggio durante la
guida é alto poiché questa ¢ la prima esperienza di monitoraggio in tempo reale del
benzene nella atmosfera della cabina durante la guida. L’utilizzo di un veicolo elettri-
co a zero emissioni permette di avere la certezza che i dati relativi al benzene sono da
imputarsi al traffico esterno e non sono di provenienza del veicolo stesso. Tutti gli
esperimenti sono stati effettuati in quelle condizioni che vengono definite high ventila -
tion, cioé con il ricircolo aperto e il ventilatore acceso. In questo modo viene aspirata
aria dall’esterno e mandata nella cabina. Questa impostazione sperimentale é stata
scelta per modellare quella che ¢ la situazione peggiore, ma anche, una situazione rea-
listica che descrive le esposizioni di chi guida normalmente nel traffico urbano, che
non puo tenere costantemente isolato I’ambiente interno da quello esterno.

6.3 Metodologie
6.3.1 IPA, PCB, PCDD e PCDF
6.3.1.1 Estrazione

La spugna adsorbente e il filtro in lana di vetro dopo il campionamento sono stati estrat-
ti mediante Soxhlet con 1,5 | di toluene per 8 ore. L’estratto veniva poi concentrato a 2 ml.
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100 pl di estratto sono stati diluiti a 500 pl e sottoposti all’analisi strumentale per mi-
surare gli IPA.

6.3.1.2 Purificazione
La purificazione ¢ stata eseguita in tre fasi.

Fase 1: sono stati fatti adsorbire 15 ml di acido solforico concentrato (96%) per tutta
una notte su una colonna impaccata con 20 g di Extrelut. Prima di essere utilizzata la
colonna ¢ stata lavata con 120 ml di n-esano. Dopo il lavaggio si € seminato il campio-
ne precedentemente estratto e lasciato reagire per 3 ore, dopo di che si é eluito con 120
ml di n-esano. L’estratto é stato di seguito concentrato a piccolo volume e sottoposto a
purificazione su allumina.

Fase 2: si € attivata una colonnina di allumina neutra ad attivita 1 (lunghezza 4,5 cm,
diametro: 0,5 cm) per 4 ore a 400°C in stufa e di seguito raffreddata in essiccatore.

Quando la colonnina ha raggiunto la temperatura ambiente si & proceduto a purifi-
care il campione. Dalla purificazione si ottengono tre frazioni: la prima, si riprende il
campione con 3 ml di esano per tre volte e si semina sulla colonna in modo da far elui-
re tutti i composti apolari; la seconda si eluisce due volte con 3 ml di tetracloruro di
carbonio, ed eluiscono i PCB. Questa frazione viene di seguito portata a secco e sotto-
posta all’analisi strumentale; la terza consiste nell’eluire con 7 ml di diclorometano.
Questa frazione contenente PCDD e PCDF ¢ stata portata a secco e sottoposta a ulte-
riore purificazione.

Fase 3: le basse concentrazioni di PCDD e PCDF nell’aria urbana implicano sofi-
sticati sistemi di purificazione in modo da ottenere, durante I’analisi strumentale,
cromatogrammi puliti da interferenze e quindi maggior accuratezza dei risultati.
Per raggiungere questi risultati & stata utilizzata una colonna costituita da 150 mg
di carbone attivo finissimo (Amoco PX-21) supportato mediante omogeneizzazione
su fibra di vetro. La frazione di diclorometano ¢ stata ripresa per 2 volte con 2,5 ml
di una miscela diclorometano/cicloesano (1/1) e seminata sulla colonna, la quale &
stata di seguito eluita con 75 ml della stessa miscela. E stata passata una seconda
frazione di 50 ml di una miscela composta da diclorometano (75 ml)/metanolo (20
ml)/benzene (5 ml). Infine é stata passata una terza frazione di 50 ml di toluene in
controflusso la quale ¢ stata di seguito portata a secchezza e sottoposta ad analisi
strumentale.

6.3.1.3 Analisi strumentale
L’analisi strumentale per tutti gli inquinanti in questione é stata eseguita tramite la ga-
scromatografia accoppiata alla spettrometria di massa nelle seguenti condizioni:

6.3.1.3.1 Idrocarburi policiclici aromatici

gascromatografo: HP 5890
colonna gascromatografica: EKPHOO01 (Analytical Technology)
per metodo EPA 610

lunghezza: 25 m
diametro: 0,32 mm
spessore film: 0,25 pm
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programmata: 60°C per 2 min, 4°C/min fino a 300°C
temperatura iniettore: 280°C

pressione in testa: 50 kPa

spettrometro di massa: VG TS-250

temperatura sorgente: 200°C

tipo di ionizzazione: El+a33eV

risoluzione: 1500

ioni registrati: m*

6.3.1.3.2 Policlorobifenili

gascromatografo: DANI 6500

colonna gascromatografica:

SE54 (Analytical Technology)
lunghezza: 50 m

diametro interno: 0,20 mm
spessore film: 0,33 um

programmata:

125°C per 2 min, 7,5°C/min fino a 190°C,
2°C/min fino a 300°C per 5 min

temperatura iniettore:

da 60°C a 260°C tramite PTV

pressione in testa: 200 kPa di He
spettrometro di massa: VG 70-250
parametri sorgente: T: 240°C

tipo di ionizzazione: El+a33eV
risoluzione: 3000

ioni monitorati:

6.3.1.3.3 PCDD ¢ PCDF

M*- M+2* per tetra e penta PCB
M*2- M+4*per esa, epta PCB

per I'analisi di isomeri 2,3,7,8 sostituiti tetra, penta ed esa

gascromatografo:

DANI 6500
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colonna gascromatografica: CP Sil-88 (Chrompack) lunghezza: 50 m
diametro interno: 0,25 mm
spessore film: 0,25 um

programmata: 100°C per 2 min, 30°C/min fino a 190°C,
5°C/min fino a 230°C per 50 min

temperatura iniettore: DA 60°C a 260°C tramite PTV

pressione in testa: 180 kpa di He

per I'analisi di isomeri 2,3,7,8 sostituiti epta e octa

gascromatografo: DANI 6500

colonna gascromatografica: SE 52 (Analytical Technology)
lunghezza: 50 m
diametro interno: 0,25 mm
spessore film: 0,25 um

programmata: 160°C per 2 min, 10°C/min fino a 300°C
per 10 min

temperatura iniettore: DA 60°C a 280°C tramite PTV

pressione in testa: 140 kPa di He

spettrometro di massa: VG 70-250

parametri sorgente: T: 240°C

tipo di ionizzazione: El+a33eV

risoluzione: 3000

ioni monitorati: M* - M+2" per tetra e penta PCDD e PCDF
M*2 - M+4" per esa, epta
e octa PCDD e PCDF

6.3.1.4 Calcolo TCDD Equivalenti
6.3.1.4.1 Policlorobifenili
Per esprimere i risultati in TCDD Equivalenti si sono utilizzati i fattori di tossicita
equivalenti (TEF) pubblicati dal WHO-ECEH (European Centre for Environment and
Health) e IPCS (International Programme on Chemical Safety).

Qui di seguito vengono riportati gli isomeri piu tossici presi in considerazione e i re-
lativi TEF:
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Tipo IUPAC N° Struttura TEF
Non-orto 77 3,3,4,4-TCB 0,0005
126 3,3",4,4’ ,5-PeCB 0,1
169 3,3',4,4',5,5-HXCB 0,01
Mono-orto 105 2,3,3',4,4’-PeCB 0,0001
114 2,3,4,4' 5-PeCB 0,0005
118 2,3',4,4' 5-PeCB 0,0001
123 2',3,4,4’ 5-PeCB 0,0001
156 2,3,3',4,4" 5-HxCB 0,0005
157 2,3,3',4,4 5-HxCB 0,0005
*167 2,3',4,4'55-HxCB 0,00001
189 2,3,3',4,4',55'-HpCB 0,0001
Di-orto 170 2,2',3,3',4,4 5-HpCB 0,0001
180 2,2',3,4,4' 55 -HpCB 0,00001

* L’isomero 167 coeluisce con I'isomero 128, quindi per il calcolo della sua concentrazione espressa come TCDD
Equivalente si & deciso di utilizzare la meta del suo TEF (0,000005).

6.3.2 Benzene e toluene

6.3.2.1 Monitoraggio statico

Per le analisi di benzene e toluene é stato utilizzato un analizzatore automatico, svi-
luppato nei laboratori “Mario Negri”, basato sulla tecnica della gascromatografia/
spettrometria di massa. L’analizzatore ogni 4 o 5 minuti campiona 100 ml di aria, gia
arricchita di standard interno, da un loop, e lo inietta in un gascromatografo. 1l cam-
pionamento viene fatto a temperatura ambiente su un capillare microimpaccato di
carbone grafitato. Il successivo desorbimento e iniezione nel gascromatografo viene
effettuato per riscaldamento istantaneo a circa 280°C. Il riconoscimento viene fatto in
base alla massa misurata e al tempo di ritenzione. Le analisi quantitative sulla base del
rapporto dei picchi cromatografici con il rispettivo standard interno.

6.3.2.2 Monitoraggio durante la guida nel traffico

Il veicolo, un Ducato Elettra FIAT, € stato messo a nostra disposizione da FIAT Auto
S.p.A. per questa serie di esperimenti e per esperimenti futuri tesi a caratterizzare le
esposizioni reali al benzene di chi guida un veicolo in diverse condizioni di traffico. I
furgone ha una autonomia di circa 70 km. Lo strumento utilizzato per i monitoraggi
stazionari e stato installato sul piano di carico del furgone, su di un rack fissato al pia-
nale con degli ammortizzatori, ed é stato alimentato a batterie mediante un gruppo di
continuita UPS espressamente realizzato. Questo é in grado di fornire una tensione di
220V, 50 Hz con 1,2 kW di potenza massima. Lo strumento durante il funzionamento
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Figura 6.1 - Media oraria dei dati di benzene e toluene nel periodo 15-20 maggio 1995.

consuma circa 2-3 A, a seconda del momento del ciclo analitico. Con una serie di 6 bat-
terieda 12V, 70 A/h, lo strumento & in grado di acquisire dati per oltre 4 ore senza es-
sere collegato alla rete.

Sono stati effettuati a oggi alcuni percorsi attorno all’Istituto e una percorrenza lun-
ga circa 10 km, in Milano centro, I’11 marzo 1996. Il percorso esatto viene evidenziato
nella cartina in figura 6.4.

6.3.3 Misura del volume di traffico

E stata installata una telecamera che ha registrato il traffico, in prossimita del punto di
campionamento, dalle 6:00 alle 22:00 di tutti i giorni della campagna di analisi. Il vo-
lume del traffico ¢ stato valutato in seguito contando separatamente automobili da ca-
mion e furgoni e stimando due stati di traffico: scorrevole e incolonnamento (con ve-
locita (5 km/h).

6.4 Risultati

L’andamento dell’intensita di autoveicoli, qui espresse come numero di autoveicoli
totali e incolonnati (con velocitd < 5 km/h) ogni 15 minuti, ha due massimi alle ore
8:00 e 18:30. La quantita di traffico pero non subisce significative variazioni durante
la giornata, se non prima delle 7,30 e dopo le 21,30 in cui questo diminuisce sostan-
zialmente.

Una variazione molto piu accentuata ha la distribuzione di automobili a bassissima
velocita nelle ore di punta. E necessario precisare che durante la settimana di monito-
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Figura 6.2 - Media oraria dei dati di benzene e toluene nel periodo 19-27 febbraio 1996.

raggio, sono stati effettuati dei lavori stradali che hanno causato notevoli riduzioni
della velocita, con formazione di code nelle ore di punta.

La figura 6.1 mostra la media oraria dei dati di benzene e toluene nel periodo 15-20
maggio 1995. Lafigura 6.2 mostra la media oraria oraria dei dati di benzene nel perio-
do 19-27 febbraio 1996.

Inquinamento da benzene 19/02/1996 - 27/02/1996 (medie orarie) ug/m?
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Figura 6.3 - Dati medi per il benzene elaborati su fasce orarie per il periodo invernale.
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In-vehicle benzene concentration
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Figura 6.4 - | dati acquisiti con il furgone nella guida urbana.

La figura 6.3 mostra i dati medi per il benzene elaborati su fasce orarie per i dati in-
vernali

Infine, lafigura 6.4 mostra i dati acquisiti con il furgone nella guida urbana.

Riguardo ai dati sugli IPA, la figura 6.5 mostra i valori ottenuti nella campagna esti-
va 1995 e lafigura 6.6 mostra quelli della campagna invernale 1996.

Le figure 6.7 e 6.8 mostrano i risultati del monitoraggio di PCB nella campagna in-
vernale 1995 e nella campagna estiva 1996.

6.5 Commenti ai risultati della campagna estiva e invernale

6.5.1 Benzene e toluene

Il monitoraggio di questi inquinanti primari é stato effettuato con un prototipo di stru-
mento realizzato nei laboratori dell’Istituto “Mario Negri”. Il collaudo per un periodo
cosi lungo di monitoraggio dello strumento ha fatto parte della ricerca in oggetto, in
quanto ¢ la prima volta che una tecnica analitica di gascromatografia-spettrometria di
massa con diluizione isotopica viene realizzata in maniera automatizzata e utilizzata
per il monitoraggio continuo ad alta frequenze analitica di benzene e toluene. Lo stru-
mento utilizzato per le misure di questi inquinanti ha effettuato nella sola campagna
estiva 162 ore di monitoraggio, effettuando 2430 misure rispettivamente di benzene,
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ng/m? ng/m? ng/m? ng/m? ng/m? ng/m?

16/5/95 17/5/95 18/5/95 19/5/95 20/5/5 21/5/95
fenantrene 44,77 58,05 40,19 59,00 37,76 36,73
antracene 5,90 9,09 6,32 7,90 6,75 6,21
fluorantene 9,98 12,58 6,31 12,43 10,66 18,63
pirene 11,16 15,14 8,41 14,30 12,39 15,70
benzo[a]antracene 1,18 0,79 0,62 0,60 0,51 0,81
crisene 3,01 2,54 1,57 2,37 2,41 2,85
benzo[b+k]fluorantene | 21,89 10,69 10,29 13,23 20,14 13,65
benzo[a]pirene 3,14 1,04 1,22 0,58 1,49 2,33
indeno[1,2,3cd]pirene 1,23 1,35 1,25 0,84 0,58 1,76
benzo[g,h,1]perilene 3,09 2,97 2,63 3,01 3,31 2,28
dibenzo[a,h]antracene 0,85 0,71 0,64 0,52 0,44 2,15
Figura 6.5 - Valori di IPA ottenuti nella campagna estiva 1995.
IPA EPA IONE |19/2HVR20/2HV)21/12HVR2/2HV23/2HV24/2HV25/2HV26/2HV

SIM |(ng/m?®)|(ng/m?)|(ng/m?)|(ng/m?®) |(ng/m?) |(ng/m?)|(ng/m?) (ng/m?)
fenantrene 178 | 36,21 | 64,34 | 61,74 | 51,11 | 41,61 | 63,94 | 53,34 | 77,08
antracene 178 | 16,28 | 8,05 | 9,58 | 8,49 | 469 | 11,19 | 8,84 | 11,64
fluorantene 202 | 26,71 | 13,31 | 14,66 | 11,68 | 10,83 | 12,09 | 11,72 | 15,66
pirene 202 | 26,74 | 13,71 | 16,26 | 14,27 | 11,66 | 14,09 | 9,54 | 15,88
benzo[a]antracene 228 | 10,37 | 193 | 3,12 | 2,25 | 1,89 | 570 | 3,02 | 3,70
crisene 228 | 10,77 | 2,78 4,13 | 299 | 2,83 6,68 | 442 | 533
benzo[b+k]fluorantene | 252 7,57 1,60 282 | 167 | 155 457 | 3,13 | 3,38
benzo[a]pirene 252 | 883 | 155 | 3,04 | 169 | 1,33 | 503 | 3,04 | 3,69
indeno[1,2,3cd]pirene 276 6,08 | 1,50 3,00 | 1,51 1,15 4,71 | 2,87 | 3,57
dibenzo[a,h]antracene | 278 | 1,36 |<0,10| 0,21 |<0,10 |<0,10| 050 | 0,31 | 0,16
benzo[g,h,1]perilene 276 6,75 | 2,72 4,08 | 2,23 1,57 585 | 351 | 4,70
coronene 300 2,68 1,15 2,00 1,10 0,67 2,70 | 2,03 | 2,60

Figura 6.6 - Valori di IPA ottenuti nella campagna invernale 1996.

benzene deuterato, toluene e toluene deuterato. Alcuni dati sono stati perduti per pro-
blemi di software di elaborazione che ancora ha purtroppo qualche errore. Non sono
stati osservati problemi di deterioramento né della trappola di preconcentrazione, né
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Isomero PCB| pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m?
16/5/95 17/5/95 18/5/95 19/5/95 20/5/95 21/5/95
77 8,20 7,58 < 1,00 < 1,00 5,99 39,44
123 2,19 4,83 < 1,00 < 1,00 < 1,00 29,40
118 42,40 59,50 13,23 45,87 24,72 384,24
114 3,74 1,79 <1,00 < 1,00 <1,00 16,86
105 21,26 16,94 11,38 21,75 17,33 233,77
126 < 1,00 <1,00 <1,00 <1,00 <1,00 20,75
167/128 14,83 14,43 <1,00 145,58 <1,00 120,70
156 11,58 18,47 <1,00 < 1,00 <1,00 102,78
157 4,89 7,29 < 1,00 < 1,00 < 1,00 29,28
169 <1,00 <1,00 <1,00 <1,00 <1,00 <1,00
180 128,74 198,00 33,93 114,59 274,72 1150,57
170 9,69 9,50 21,80 55,60 <1,00 <1,00
189 20,50 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 <1,00

Figura 6.7 - Valori di IPA ottenuti nella campagna estiva 1995.

della colonna gascromatografica capillare, né della risposta assoluta dello spettrome-
tro di massa. Un indice della stabilita strumentale globale, intrappolamento e desor-
bimento, gas cromatografia e risposta dello spettrometro di massa, & la misura delle
aree degli standard interni: per le 162 ore di funzionamento ininterrotto della prima
campagna la deviazione standard relativa ¢ stata rispettivamente 0,23 e 0,18 per il ben-
zene deuterato e il toluene deuterato.

La settimana riguardante la campagna estiva ¢ stata caratterizzata da un traffico vei-
colare relativamente intenso (circa 2000-2500 autoveicoli/ora) ma soprattutto da un
volume di traffico quasi costante durante I’arco della giornata. Inoltre le condizioni cli-
matiche sono state tali da fare ipotizzare situazioni di elevata dinamicita della bassa
atmosfera. Per questo motivo le concentrazioni di benzene e toluene rilevate nel pe-
riodo 15-18/5 si mantengono a livelli quasi costanti durante la giornata con talvolta
un accumulo serale che persiste nella notte (il 16/5). Nei giorni 19, 20 e 22 il tempo &
andato progressivamente migliorando, ¢’é stato un aumento della pressione atmosfe-
rica, e i livelli di benzene e toluene hanno cominciato a seguire gli andamenti del traf-
fico. I livelli medi sono rimasti alti, nonostante il fine settimana, probabilmente per
gueste condizioni meteorologiche descritte.

Per quanto riguarda la campagna invernale si puo notare che la concentrazione di
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benzene si sia mantenuta in concentrazioni variabili in un range 15-25 ug/m?® con una
punta massima di 500 pg/m? e alcuni picchi molto brevi (1-2 determinazioni, 5-10 mi-
nuti di durata) che sembrano essere imputabili a delle sorgenti di emissione casuali,
come per esempio autovetture che stazionano in vicinanza del punto di campiona-
mento o veicoli con problemi di emissioni, con concentrazioni di circa 200 pg/m?. Nel-
le situazioni in cui veniva monitorato anche il toluene, questi picchi di concentrazione
erano presenti anche per il toluene, nei rapporti tipici dell’inquinamento urbano,
rafforzando percio I'ipotesi della provenienza autoveicolare.

Gli andamenti di concentrazione non sembrano in generale essere legati tanto alle
condizioni di traffico, quanto a quelle atmosferiche. Solo nei giorni di massimo inquina-
mento (24/2-26/2) si notano degli andamenti di concentrazione con dei massimi in cor-
rispondenza di quelli che normalmente sono i massimi di traffico in questa zona (alle 7-8
e alle 18-19). Analizzando tutti i dati visti in fasce orarie, si nota che vi € una tendenza al-
I'accumulo notturno: la concentrazione aumenta verso le 16, per raggiungere dei valori
massimi verso le 20, valori che vengono mantenuti fino alle prime ore del mattino.

Isomero | 19/2/96 | 20/2/96 | 21/2/96 | 22/2/96 | 23/2/96 | 24/2/96 | 25/2/96 | 26/2/96
PCB

77 3,15 4,13 <0,50 4,07 5,13 3,05 1,31 <0,50
123 4,13 <0,50 <0,50 0,80 0,66 1,15 < 0,50 <0,50
118 62,29 17,73 11,14 20,39 20,01 34,82 11,91 17,97
114 1,32 < 0,50 <0,50 <0,50 <050 | <050 <0,50 <0,50
105 15,54 5,34 5,16 7,05 6,37 10,32 4,55 7,32
126 <0,50 <0,50 <0,50 <0,50 <050 | <0,50 <0,50 <0,50
167/128 45,71 4,40 4,60 7,20 7,94 5,30 3,23 5,08
156 26,89 2,86 2,13 4,52 5,42 3,56 2,10 3,71
157 3,33 0,51 0,80 1,79 1,55 <0,50 0,51 0,57
159 <0,50 <0,50 <0,50 < 0,50 <050 | <0,50 <0,50 <0,50
180 155,78 11,40 5,79 7,47 18,16 12,34 7,94 10,62
170 43,13 3,50 513 8,40 9,45 10,94 4,13 7,22
189 1,50 <0,50 <0,50 1,61 1,63 2,07 0,78 <0,50

Concentrazioni espresse come pg/m?

Figura 6.8 - Valori di PCB ottenuti nella campagna invernale 1996.
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Infine le concentrazioni medie sembrano essere comparabili con quelle ottenute
nella campagna di maggio 1995: se si considera una media globale dei dati ottenu-
ti troviamo un valore di 20,1 nella campagna di febbraio 1996 e 26,0 in quella di
maggio 1995.

6.5.2 Veicolo elettrico

Lo strumento per il monitoraggio del benzene é stato installato su un veicolo elettrico
ed ¢ stato utilizzato per misurare le concentrazioni dei questo inquinante all’interno
della cabina di guida durante un percorso urbano. Questa situazione sperimentale &
unica poiché normalmente viene campionata I'aria all’interno del veicolo e I'analisi ef-
fettuata in un secondo tempo in laboratorio. | tempi di campionamento sono maggio-
ri e i risultati rispecchiano quindi una media delle concentrazioni del periodo misura-
to. La nostra situazione analitica permette invece di descrivere una situazione certa-
mente dinamica, quale € I'interno della cabina durante la guida. Inoltre, essendo alla
guida di un veicolo elettrico, le concentrazioni rilevate sono necessariamente di pro-
venienza esterna.

E stato effettuato un tragitto, durante le ore di punta, scegliendo un percorso con ele-
vato traffico: si € partiti alle 17,30 dal Cimitero Monumentale, si & andati alla Stazione
Centrale per passare nei sottopassi di Via Schiapparelli e di Viale Brianza e si € rien-
trati in Istituto passando per la circonvallazione di Viale Marche, Viale Monte Ceneri,
Via Mac Mahon (figura 6.4).

| risultati ottenuti dal monitoraggio del benzene durante la guida hanno una grande
importanza poiché permettono di fare delle considerazioni che, data I’'unicita dello
strumento, non sono mai state effettuate.

La prima considerazione ¢ relativa alla grande variabilita spaziale delle concentra-
zioni trovate: basta spostarsi di 50 metri per avere delle variazioni molto elevate. In-
fatti le volte che abbiamo effettuato dei monitoraggi partendo dal parcheggio dell’l-
stituto, abbiamo costantemente rilevato delle differenze di 2-3 volte tra la situazione
di “parcheggio” e quella di “guida”.

Altre considerazioni riguardano I'’esperimento fatto I’11 marzo riportato in figura
6.4. Si nota come venga confermata una grande variabilita legata alla zona: le con-
centrazioni hanno variazioni tra le singole misure (5 min) anche notevoli. Gli anda-
menti relativi sembrano essere coerenti con le situazioni di traffico o ambientali: nei
tratti a scorrimento normale le concentrazioni erano generalmente piu basse di quel-
le rilevate durante gli incolonnamenti (per esempio Viale Marche) e questi inferiori a
quelli rilevati durante gli incolonnamenti nei tunnel (sotto la Stazione Centrale). In-
teressante sono le concentrazioni assolute: durante gli incolonnamenti i valori medi
erano tra i 50 e i 100 pug/mé, nei tunnel abbiamo raggiunto valori di picco all’interno
del furgone di 500 pg/mg.

6.5.3 Diossine, IPA e PCB

Le concentrazioni rilevate in queste classi di sostanze nella campagna estiva, come si
puo notare dalle figure specifiche allegate, sono generalmente rimaste costanti nei va-
ri giorni di campionamento. | valori osservati sono dello stesso ordine di grandezza
dei dati disponibili in letteratura, per altri studi effettuati su campioni di aria urbana.
I valori di diossina rilevati mostrano un insufficiente volume di aria campionato, es-
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sendo rilevate solamente le octa-CDD, note per essere le diossine presenti a concen-
trazioni maggiori. Nell’andamento giornaliero dei valori medi rilevati, vi & stato sola-
mente un aumento significativo il 21 maggio dei PCB, aumento che non sembra tro-
vare spiegazioni nei parametri meteorologici monitorati, ma che ¢ nell’ordine di gran-
dezza delle variazioni medie descritte in letteratura.

La analisi delle diossine effettuata nella campagna invernale si sono mostrate coe-
renti con quelle riscontrate in altre citta occidentali industrializzate. E importante no-
tare come il pattern delle classi di diossine e di furani sia il pattern tipico dei processi
di combustione e in particolare sia molto simile a quello delle emissioni dei forni di in-
cenerimento dei rifiuti solidi urbani e di processi metallurgici. Inoltre il profilo sugge-
risce che questi composti provengono da sorgenti vicine al punto di rilevamento e non
siano frutto di un trasporto atmosferico da lunga distanza.

Il contributo dei PCB in TCDD eq. ai valori delle diossine in TCDD eq., pur essendo
presenti in ambiente in concentrazioni di circa un ordine di grandezza maggiore, é sol-
tanto nell’ordine del 10%, valore anche questo gia descritto in letteratura per quanto
riguarda gli ambienti urbani.

Anche le concentrazioni degli IPA rivelano dei valori che sono da considerarsi “nor-
mali” per una citta di grossa urbanizzazione.

6.6 Comparazioni relative alle due campagne effettuate e commenti relativi
allo stato della qualita dell’aria

Nel grafico riportato in figura 6.9 vengono comparate le concentrazioni medie ottenu-
te durante le due campagne (estiva e invernale). Pur con i limiti dovuti al fatto che i
dati rappresentano i valori di inquinamento relativi a pochi giorni per ogni campagna
€ possibile fare alcune osservazioni interessanti.

Campagne di monitoraggio presso I’'lstituto “Mario Negri”

30 -
254 [ feb-96
0 mag-95
20 4
151
10 1
51
0 1 & t 1 i
benzene ng/m? benzo[a]pirene PCB (TCDD eq. diossine (octa)
ng/m? fg/m?) pg/m?

Figura 6.9 - Concentrazioni medie ottenute durante le due campagne.
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6.6.1 Benzene

Le concentrazioni di benzene espresse nel grafico come media di tutte le determina-
zioni sono simili per quanto riguarda le due campagne: se si considera una media glo-
bale dei dati ottenuti troviamo un valore di 20,1 nella campagna di febbraio 1996 e 26,0
in quella di maggio 1995. | dati riguardano un totale di 16 giorni per i quali sono stati
valutati 4500 valori di concentrazioni di benzene.

Il dato pit importante che emerge pero € quello relativo alla piccola variabilita al-
I'interno della giornata delle concentrazioni di benzene che indica come possa esiste-
re a Milano una condizione di base caratterizzata da livelli elevati e sostanzialmente
costanti di benzene ai quali la popolazione é esposta. Poiché questi livelli sono stati ri-
scontrati in una zona con traffico medio si puo ragionevolmente supporre che in altre
zone della citta la situazione possa essere ancora peggiore. La comparazione dei livel-
li medi riscontrati con gli obiettivi di qualita dell’ aria contenuti nella DM 25 novembre
1994 indicano un superamento dell’obiettivo al 1/1/96 di 15 pg/n¥ per 15 giorni sui
16 monitorati. Questo fa pensare che benché I'obbiettivo di qualita sia da calcolare su
base annuale sara necessario ricorrere a drastici interventi per rientrare nei valori pre-
visti. A maggior ragione aumentera la difficolta a rientrare negli obiettivi di qualita
previsti per I’1/1/99 (10 ugZ/md).

6.6.2 Veicolo elettrico

| dati ottenuti mostrano sostanzialmente due punti importanti: la grande variabilita
spaziale che le concentrazioni di benzene hanno nell’aria urbana e i valori assoluti ele-
vatissimi che si raggiungono in condizioni di guida reali. Appare evidente da questi
dati che le esposizioni della popolazione che passa diverse ore del giorno nel traffico
sono elevate e mal descritte da un monitoraggio classico mediato sull’ora e con stru-
mentazione installata in postazioni fisse sul ciglio della strada.

L’estensione di questo singolo esperimento a una campagna programmata potrebbe
portare delle nuove informazioni che permettano, in futuro di potere pesare quantita-
tivamente I’'esposizione di tutte quelle persone che per professione o per necessita gui-
dano nel traffico urbano.

6.6.3 Idrocarburi policiclici aromatici (IPA)

I livelli medi di benzo[a]pirene presi come indice della classe degli IPA riscontrati nel-
la campagna invernale del 1996 sono piu che raddoppiati (3,5 invece di 1,6 pg/md) ri-
spetto a quelli ottenuti nella campagna estiva del 1995. Questo fenomeno gia descrit-
to per altre aree urbane & da mettere in relazione con I’entrata in funzione durante il
periodo invernale dei sistemi di riscaldamento che danno un contributo sostanziale al
totale delle attivita di combustione da cui derivano gli IPA. Per quanto riguarda la ve-
rifica degli obiettivi di qualita si pud osservare che mentre per la campagna estiva il
primo obiettivo dell’ 1/1/96 (2,5 ng/m?® come media annuale) era rispettato 5 giorni
su 6 nella campagna invernale lo stesso limite € stato superato 5 giorni su 8. Per quan-
to riguarda il secondo obiettivo di 1 ng/m? (da raggiungere entro I’1/1/99) questo &
stato superato per 13 giorni su 14 complessivamente. Prendendo in considerazione i
dati ufficiali disponibili per altre citta europee i dati ottenuti si collocano all’interno
dei valori osservati nelle altre aree urbano/industrializzate.
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6.6.4 Bifenili, diossine e furani policlorurati (PCB, PCDD e PCDF)

Sia per i PCB sia per per i PCDD/PCDF (espressi come octaCDD) si pud notare una
tendenza all’aumento delle concentrazioni della campagna estiva rispetto a quella in-
vernale. Nella letteratura scientifica esistono dati discordanti in proposito e la diffe-
renza potrebbe essere dovuta esclusivamente a fattori meteorologici dato il periodo li-
mitato di osservazione. Per quanto riguarda la qualita dell’aria, in quest’ultima cam-
pagna ¢ stato possibile ottenere dati sulle concentrazioni di tutti gli isomeri della fa-
miglia presenti nell’atmosfera e quindi é stato possibile effettuare un calcolo dei TEQ
(Toxicity Equivalents) come somma delle concentrazioni degli isomeri tossici dei
PCDD, PCDF e PCB ognuno corretto per il proprio fattore di tossicita. La media dei
TEQ presenti nell’atmosfera durante il periodo di osservazione di 8 giorni é stata di
208 fg/mc. Questo valore si situa nel range di concentrazioni riscontrato nelle grandi
citta industrializzate; il contributo dei PCB al totale € di circa il 10% in accordo con
quanto riportato in letteratura.
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Sommario

Il capitolo presenta i principali risultati di una ricerca condotta con il duplice obiettivo di ca -
ratterizzare I’esposizione personale a benzene, toluene e xileni in residenti nell’area metropoli -
tana milanese individuando anche il ruolo dell’ambiente esterno, dell’ambiente di lavoro e del -
le abitazioni e di studiare le associazioni tra dati ambientali, e di dati relativi ad alcuni indica -
tori biologici. Nell’ambito della ricerca sono state effettuate due campagne di monitoraggio: la
prima nel periodo estivo 1995, la seconda nel periodo invernale 1996.

7.1 Principali contaminanti aerodispersi in ambienti indoor e outdoor

7.1.1 Composti organici volatili

Numerosi composti organici vengono rilevati negli ambienti indoor, derivanti sia da
incompleta combustione (fumo di sigaretta e fonti di combustione) che da sorgenti
non correlate a processi di combustione.

Di particolare interesse & il gruppo dei composti organici volatili (COV) che é costi-
tuito da composti che hanno il punto di ebollizione compreso tra il limite inferiore di
50-100°C e quello superiore di 240-260°C; i composti di questa classe vengono tipica-
mente campionati mediante adsorbimento su carbone nero, charcoal o polimero po-
roso Tenax. Appartengono a questa classe numerosi composti quali idrocarburi alifa-
tici, aromatici e clorurati, aldeidi, terpeni, alcooli, esteri e chetoni.

A livello indoor, dove generalmente si riscontrano concentrazioni superiori ai livelli
presenti all’esterno, le fonti principali di COV sono I’'uomo e le sue attivita (per esem-
pio fonti di combustione, fumo di sigaretta, strumenti di lavoro quali fotocopiatrici e
stampanti laser), arredi (per esempio mobili, moquettes, rivestimenti), materiali di pu-
lizia e materiali vari (per esempio colle, vernici, adesivi, solventi). In particolare sono
stati sinora identificati nell’aria indoor pit di 900 differenti COV. Solitamente in cam-
pioni d’aria raccolti in ambienti confinati non-industriali vengono determinati pit di 50
composti organici volatili; ciascun composto raramente eccede una concentrazione di
50 ng/m*, mentre la concentrazione totale di COV & generalmente inferiore a 1 mg/m?g.

Tra i composti organici volatili di particolare importanza ¢ il benzene che attual-
mente & un contaminante ambientale ubiquitario. Esso viene rilasciato da fonti natu-
rali (evaporazione da petrolio, combustione di diverse matrici naturali) e da fonti ar-
tificiali (emissioni di impianti di produzione o utilizzo del solvente, evaporazione dal-
le benzine ed emissioni di veicoli a motore). La sua concentrazione aerodispersa ten-
de ad aumentare da livelli dell’ordine di 1-10 pg/Z/m?® nelle zone rurali sino a concen-
trazioni superiori ai 150 pg/m?® nelle zone urbane: in queste aree, il benzene aerodi-
sperso € in massima parte proveniente dal traffico di veicoli a motore. Altri composti
di interesse sono il toluene e gli xileni.

7.1.2 Fumo di tabacco ambientale

I fumo di tabacco ambientale (Environmental Tobacco Smoke o ETS) € una miscela com-
plessa di inquinanti la cui fonte primaria & appunto il fumo di sigaretta. Gli effetti sulla
salute derivanti dal fumo di tabacco ambientale sono estesamente trattati nella lettera-
tura e certamente la preoccupazione maggiore viene dalle numerose segnalazioni che
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il fumo passivo puo provocare carcinoma polmonare nei soggetti non fumatori e inol-
tre € stata avanzata I'ipotesi di una associazione anche con altri tipi di tumore.

Da quanto segnalato si comprende come il fumo di sigaretta non rappresenti un ri-
schio solo per il soggetto fumatore ma si configuri come un rischio che interessa piu
estesamente la popolazione generale.

7.2 Obiettivi dell’indagine

Gli obiettivi della ricerca presentata in questo capitolo sono stati:

= caratterizzazione dell’esposizione personale ad agenti aerodispersi in residenti
nell’area metropolitana milanese, con determinazione del ruolo dell’esposizione
ambientale esterna, dell’ambiente di lavoro e della abitazione, relativamente a
benzene, toluene e xileni;

= studio delle associazioni tra dati ambientali e dati biologici (indicatori di esposi-
zione a benzene quali benzene ematici e acido trans, trans-muconico, toluene ema-
tico e indicatori di esposizione a fumo quali la cotinina urinaria).

7.3 Materiali e metodi

Sono stati studiati soggetti addetti a lavoro d’ufficio che risiedono e svolgono la loro
attivita lavorativa nell’ambito urbano di Milano. | soggetti sono stati selezionati tra i
dipendenti del Comune di Milano e dell’lstituto di Medicina del Lavoro che hanno se-
di ubicate in edifici posti nella zona del centro di Milano. Criteri di selezione dei sog-
getti sono stati: residenza nell’area urbana di Milano; mansione di addetti a lavoro
d’ufficio (amministrativi, videoterminalisti, geometri amministrativi ecc).

Sono stati indagati 50 soggetti nella campagna estiva e 50 soggetti nella campagna
invernale per un totale di 100 giornate uomo di monitoraggio; 35 soggetti sono stati
monitorati sia nella campagna estiva che in quella invernale.

Il campione & composto da soggetti di entrambi i sessi, sia fumatori che non fuma-
tori; il dettaglio delle caratteristiche generali del gruppo studiato e descritto nelle ta -
belle7.1e7.2.

Numerosita Eta (anni) Maschi | Femmine | Fumatori
(n) Media | Minimo | Massimo | (%) (%) (%)
+ DS

Popolazione
complessiva 100 37,0+9,8 19 60 50 50 31
Campagna
estiva 50 38,6104 23 59 50 50 34
Campagna
invernale 50 359+9,1 19 60 50 50 28

Tabella 7.1 - Dati generali del campione studiato.
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Abitazione
= Luogo di residenza: centro citta 20%
periferia 74%
= Zona con tipologia di traffico: bassa 50%
media 25%
elevata 24%
= Piano dell’abitazione: piano terra 5%
1° piano 20%
2° piano 19%
3° piano 21%
3 4° piano 35%
= Superficie dell’abitazione: £50 m? 29%
51 - 100 m? 59%
> 100 m? 12%

Ufficio

= Edificio: Comune di Milano 81%
Clinica del Lavoro 19%
= Piano dell’ufficio: piano terra 8%
1° piano 41%
2° piano 15%
3° piano 4%
4° piano 32%
= N. occupanti ufficio: 1 33%
2-4 55%
35 12%
= Tipologia ventilazione: naturale 78%
meccanica 22%

Tabella 7.2 - Caratteristiche dell’abitazione e dell’ambiente di lavoro dei soggetti indagati(%).

Sono state effettuate due campagne di monitoraggio: la prima nel periodo estivo
(maggio-luglio 1995) e la seconda nel periodo invernale (febbraio-aprile 1996).

Le modalita dello studio sono di seguito riassunte:

Nella mattina successiva al monitoraggio ambientale i soggetti sono stati sottoposti a
indagine biologica che ha previsto la determinazione dei seguenti indicatori biologici:
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= concentrazione ematica di benzene;

= concentrazione ematica di toluene;

= concentrazione urinaria di acido trans, trans-muconico;

= concentrazione urinaria di cotinina.

Ogni soggetto ha compilato:

= un diario per il dettaglio delle attivita svolte nella giornata dell’indagine;

= una scheda per il rilievo delle principali abitudini dietetiche e voluttuarie e del

consumo di farmaci.

Per ogni soggetto i tecnici addetti al monitoraggio ambientale hanno compilato una
scheda per la raccolta dei dati inerenti le caratteristiche del posto di lavoro, della abi-
tazione e dei mezzi di trasporto impiegati, nonché indicazioni riguardanti le condi-
zioni meteorologiche;

Nei paragrafi successivi vengono dettagliate le metodologie utilizzate per i vari pa-
rametri indagati. | metodi di campionamento e analisi utilizzati per il rilievo dei para-
metri ambientali fanno riferimento a quanto previsto a livello internazionale per la va-
lutazione dell’esposizione a inquinanti chimici in ambienti di vita e di lavoro e per le
indagini in ambienti indoor e outdoor.

7.4 Inquinanti aerodispersi

L’analisi quali-quantitativa del benzene, del toluene e degli xileni € stata eseguita me-
diante riconoscimento del composto in base all’indice di ritenzione, confronto con i
parametri derivati dal programma di elaborazione, quantificazione con retta di tara-
tura a concentrazione compresa nel range di concentrazione attesa.

I limiti di sensibilita delle metodiche sono stati di 1 ugZ/m? per benzene, toluene e xileni.

La riproducibilita della risposta strumentale € stata verificata in due modi distinti:
un primo metodo ha previsto la ripetizione di una analisi di un campione a concen-
trazione nota di toluene ogni cinque analisi di campioni reali; un’ulteriore informa-
zione é stata ottenuta addizionando a tutti i campioni una miscela di bromoalcani
(composti che non sono presenti nell’aria) a concentrazione nota e verificandone suc-
cessivamente la risposta.

7.5 Indicatori biologici

7.5.1 Benzene e toluene ematici

La determinazione del benzene e del toluene ematico € stata effettuata mediante ga-
scromatografia con rivelatore di massa, accoppiata a un sistema di concentrazione
purge and trap.

Subito dopo il prelievo, il campione di sangue é stato trasferito direttamente dalla
siringa di prelievo in un flacone sigillato contenente EDTA. A 3 ml del campione é sta-
ta quindi aggiunta la soluzione degli standard interni contenente benzene-d6 e tolue-
ne-d8 in metanolo.

Prima dell’analisi il campione & stato condizionato mediante termostatazione in stu-
fa a 60° C per 80 minuti. Il flacone ¢ stato quindi trasferito in bagno termostatico asso-
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ciato al desorbitore termico e gli aghi del sistema di purge sono stati inseriti nel tappo.
Di seguito vengono descritte le condizioni delle fasi analitiche successive:
= fase di campionamento dinamico dello spazio di testa-purge: durata 15 min; gas di
campionamento: elio; flusso 45ml/min; temperatura della trappola di Tenax:
35°C; temperatura comparto valvole: 200°C;
= fase di desorbimento: temperatura trappola di Tenax: 200°C per la durata di 2 min;
gas di desorbimento: elio; flusso 8 ml/min; temperatura della transfer-line: 200°C;
bake della pulizia della trappola: 250°C per 15 min con elio (46 ml/min);
= fase di criofocalizzazione: temperatura della trappola criogenica -130°C per 2 min,
riscaldamento a 250°C per 4 min e successiva iniezione in gascromatografo.
= fase analitica: GC 5890 serie seconda con colonna capillare DB-1 in silice fusa (60
m, 0,25 mm ID, 1um spessore del film); carrier gas: elio a Iml/min; MS detector
5972 HP con tecnica a impatto elettronico; spettrometro di massa operante con se-
lezione ionica focalizzata a m/z: 78 per il benzene tal quale e 84 per il benzene
deuterato; 91 per il toluene tal quale e 98 per il toluene-D8.
Il limite della sensibilita della metodica é risultato pari a 32 ng/| per entrambi gli
analiti.

7.5.2 Acido trans, trans-muconico urinario

La determinazione dell’acido trans, trans-muconico urinario é stata effettuata me-
diante analisi in cromatografia liquida ad alta prestazione con separazione in fase in-
versa e rivelazione UV. La buona qualita della procedura analitica € assicurata dal
controllo di qualita che viene sistematicamente condotto con I'inserimento in ogni se-
rie analitica di due campioni a concentrazione nota di acido muconico.

Condizioni analitiche:

= purificazione del campione di urine mediante estrazione su colonnine a scambio
ionico in fase solida (SAX Supelco);

= colonna C18 fase inversa (5x0,46 cm 1D, diametro delle particelle 3 um);

= fase mobile: acido formico/tetraidrofurano/acqua (14:17:69, v/v)

= rilevazione con detector UV a 263 nm.

Il limite di sensibilita della metodica e risultato pari a 6 pg/|.

7.5.3 Cotinina urinaria
Per ogni soggetto la cotinina ¢ stata dosata su campioni di urine raccolte al mattino
della giornata successiva di campionamento. | campioni di urina sono stati congelati a
- 20°C sino al momento dell’analisi. Ai soggetti in studio é stato richiesto di non assu-
mere caffé o bevande contenenti caffeina nelle 12 ore precedenti la raccolta.

I campioni sono quindi stati estratti e analizzati in HPLC con rivelatore UV. La me-
todica ¢ stata adattata da quanto riportato in letteratura da Lequang et al.

Estrazione: le urine, in ragione di 10 ml, centrifugate per 15 minuti a 3000 g e acidificate
a pH 5,0 con acido acetico, sono state estratte su colonnine di silice condizionate con ac-
qua. Il campione e stato quindi eluito con 2 ml di 90% metanolo e 10% ammoniaca. L’e-
luato portato a secco con centrifuga a vuoto € stato successivamente risospeso con 100 pl
della fase mobile utilizzata per I'analisi (fattore di concentrazione del campione 100).

I campioni sono stati analizzati per via cromatografica liquida (HPLC). Il quantita-
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tivo iniettato e di 20 pl e la separazione ottimizzata per mezzo di un gradiente di con-
centrazione tampone acetato/metanolo/acetonitrile, su colonna a fase inversa. La du-
rata dell’analisi & di 18 minuti. La rivelazione della cotinina urinaria € ottenuta per via
fotometrica a 263 nm. La metodica ha una sensibilita di 20 ng/ml.
Materiale utilizzato:
= colonnine in silica gel 3 ml Bakerbond SPE Baker;
= centrifuga a vuoto Univapo-Uniequip;
= colonna analitica: Adsorbosphere C18, 250 mm x 4,6 mm i.d., Alltech;
=« fase mobile: tampone acetato di sodio 1M/metanolo/acetonitrile/acqua
(40/290/20/650) portata a pH 6,472 con trietilammina;
= autocampionatore, pompa, rivelatore Diode Array, sistema Hewlett Packard serie
1050; software di gestione: Chem Station HP Italia.
Quiale standard interno é stato utilizzato il 2-fenilimidazolo in quanto presenta ca-
ratteristiche fisico chimiche simili a quelle della cotinina, ma un tempo di ritenzione
diverso e quindi non interferente con il dosaggio dell’analita.

7.6 Dati anamnestici

7.6.1 Scheda comparti

Per ogni soggetto ¢ stata compilata, da parte dei tecnici addetti al monitoraggio am-
bientale, una scheda standardizzata comprendente informazioni sulle caratteristiche
dei vari comparti di vita frequentati nel giorno dell’indagine. La scheda ¢ stata orga-
nizzata in modo tale da fornire un quadro caratterizzante le varie possibili sorgenti di
inquinanti aerodispersi.

Per quanto concerne gli uffici sono state censite le caratteristiche costruttive e di ar-
redamento dell’ambiente di lavoro, la presenza e utilizzo di macchine e di materiali
per ufficio ed eventuali caratteristiche peculiari della postazione di lavoro.

Per quanto concerne le abitazioni sono state censite I'ubicazione geografica della
abitazione e le caratteristiche costruttive e di arredamento dei vari locali.

Infine per quanto concerne il comparto trasporti sono state censite le condizioni me-
teorologiche del giorno dell’indagine, i mezzi di trasporto e le relative caratteristiche.

7.6.2 Scheda abitudini dietetiche e voluttuarie

Nel giorno della raccolta dei campioni biologici, a ogni soggetto ¢ stato richiesto di ri-

spondere a domande inerenti le abitudini dietetiche e voluttuarie mirate a verificare

condizioni che potessero influenzare i risultati degli indicatori biologici investigati.
In particolare & stato investigato il fumo attivo e passivo, I'assunzione di alcool e di

bevande contenenti caffeina, le abitudini alimentari (con particolare riguardo per i ci-

bi cotti alla griglia o affumicati) e I'assunzione di farmaci negli ultimi quattro mesi.
La compilazione dell’apposita scheda é stata assistita da un operatore sanitario.

7.6.3 Diario delle attivita

A ogni soggetto ¢ stato distribuito all’inizio del giorno di indagine un diario da com-
pilare per la descrizione analitica dei tempi di permanenza nei vari comparti di vita e
della esposizione a fumo attivo e passivo.
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In particolare ogni soggetto ha segnato per ogni periodo di 10 minuti la propria per-
manenza presso il proprio ufficio, un altro ufficio o all’esterno dell’edificio, presso la
propria abitazione o all’esterno di essa e, infine, se impegnato in tragitti a piedi o in
metropolitana, o tram o in automobile; il soggetto ha inoltre indicato le sigarette che
ha fumato o alle quali € stato passivamente esposto.

La scheda utilizzata costituisce I'appendice 1.

7.7 Elaborazione statistica dei dati

Tutti i parametri numerici ricavati dalle indagini effettuate sono stati elaborati stati-
sticamente utilizzando il programma statistico SPSS/PC*.

Le concentrazioni dei parametri risultate inferiori al limite di sensibilita analitico del
metodo adottato sono state considerate, a fini statistici, pari alla meta del limite stes-
so. Trattandosi di variabili distribuite in maniera prevalentemente asimmetrica e di-
screte, si € optato per I'utilizzo dei test non parametrici di Mann-Whitney o di Kru-
skall-Wallis.

Per lo studio delle correlazioni tra variabili é stato utilizzato il coefficiente di corre-
lazione dei ranghit di Kendall; il coefficiente di correlazione di Pearson ¢ stato impie-
gato per il calcolo delle correlazioni tra i parametri biologici dopo la loro trasforma-
zione logaritmica; la normalizzazione della loro distribuzione é stata verificata attra-
verso il Kolmogorov-Smirnov test.

Si e scelto per tutte le analisi un livello di significativita del 5% (p<0,05).

7.8 Risultati

7.8.1 Tempi di permanenza nei vari comparti e mezzi di trasporto utilizzati

In tabella 7.3 vengono riportati i tempi medi di permanenza nei singoli comparti di vi-
ta. | soggetti hanno trascorso il loro tempo soprattutto negli ambienti indoor, abitazio-
ne (59%) e ufficio (35%), e solo il 6% nei tragitti abitazione/casa e viceversa.

Comparti Tempo (%)
Ufficio 35%
Abitazione 59%
Trasporti 6%

Tabella 7.3 - Tempi medi di permanenza nei singoli comparti di vita.

In tabella 7.4 vengono riportati in dettaglio le informazioni circa i mezzi di trasporto
utilizzati e la durata dei trasferimenti. | mezzi di trasporto piu utilizzati sono stati il
tram e la metropolitana. Si segnala che tutti i soggetti hanno percorso un tratto a piedi
e che circa il 50% ha utilizzato pitu di un mezzo di trasporto.
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Piedi Metropolitana Tram Automobile
Tempo 1 2 1 2 1 2 1 2
Non utilizzato 0 0 47 53 47 41 76 74
Fino a 10’ 47 38 7 1 4 4 4 1
11°/720° 43 48 25 23 20 23 10 10
>20° 10 14 21 23 29 32 10 15

1 - Trasferimento ufficio-abitazione
2 - Trasferimento abitazione-ufficio

Tabella 7.4 - Mezzi di trasporto utilizzati e durata dei trasferimenti.

7.8.2 Livelli di esposizione agli agenti aerodispersi

Per ogni soggetto sono stati determinati i livelli di esposizione personale nei singoli
comparti. Integrando il livello di esposizione del singolo comparto con il tempo di
permanenza nello stesso ¢ stata calcolata I’esposizione media ponderata giornaliera
per ciascun inquinante; € stato inoltre determinato il contributo di ogni comparto ri-
spetto alla esposizione giornaliera complessiva.

I valori di gruppo sono espressi come mediana in quanto é stato verificato che la
trasformazione logaritmica dei dati non ha portato alla normalizzazione delle di-
stribuzioni.

I livelli riscontrati sono stati confrontati con i valori di riferimento attualmente pro-
posti per la verifica della qualita dell’aria.

7.8.2.1 Benzene

In tabella 7.5 sono riportati i livelli di esposizione personale a benzene rilevati in ogni
comparto e il valore medio giornaliero. Vengono inoltre riportati i casi in cui si € 0s-
servato un superamento del valore di 15 pg/mé/anno fissato come obiettivo di qua-

Trasferimento| Ufficio Trasferimento| Abitazione Media
A/U U/A 24 h
n. 96 97 93 98 84
Valori Mediana 22,0 26,0 19,0 235 26,5
complessivi | Minimo <1 <1 <1 <1 1,0
Massimo 289,0 270,0 128,0 135,0 91,0
Casi superiori al
valore limite
di riferimento 59,1% 73,2% 64,6% 60,2% 75,0%
15 mg/m? (annuo) DM
25 novembre 1994

Tabella 7.5 - Risultati del monitoraggio ambientale (benzene in ug/md).
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Figura 7.1 - Contributo di ogni comparto all’esposizione giornaliera al benzene.

lita per I'aria esterna dal Decreto Ministeriale del Ministero dell’Ambiente del 25 novem-
bre 1994, in assenza di limiti proposti specificatamente per gli ambiti indoor.

In figura 7.1 viene riportato il contributo, espresso in percentuale, di ogni comparto alla
esposizione giornaliera.

In tabella 7.6 sono confrontati i livelli di esposizione personale a benzene rilevati in oc-
casione della campagna estiva e di quella invernale.

L’esposizione giornaliera a benzene ¢ risultata pari a 26,5 pg/m?(minimo e massimo ri-
spettivamente: 1-91 ug/m?); si é osservato un superamento del valore guida di 15 ug/mé
nel 75% dei casi.

I valori di gruppo piu elevati sono stati riscontrati nel comparto ufficio (valore mediano 26
pg/méd); i comparti indoor abitazione e ufficio sono risultati determinare la porzione preva-
lente di esposizione a tale inquinante (rispettivamente 51,8% e 42,6%), mentre i tragitti il 5,6%.

L’esposizione giornaliera € risultata significativamente superiore nel periodo estivo ri-
spetto a quello invernale (valori mediani rispettivamente 32,7 e 22,3 ug/m?) per la presen-
za nel periodo estivo di livelli piu elevati nei comparti indoor.

7.8.2.2 Toluene
In tabella 7.7 sono riportati i livelli di esposizione personale atoluene rilevati in ogni com-
parto e il valore medio giornaliero.

In figura 7.2 viene riportato il contributo, espresso in percentuale, di ogni comparto alla
esposizione giornaliera.

In tabella 7.8 sono confrontati i livelli di esposizione personale atoluene rilevati in occa-
sione della campagna estiva e di quella invernale.

L’esposizione giornalieraa toluene e risultata pari a 37,9 pg/Zm?*(minimo e massimo ri-
spettivamente: 1 - 225,8 ug/m?). Nessun caso € risultato superiore al valore di riferimento
di 260 pg/n? proposto come media settimanale.
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Trasferimento|  Ufficio  |Trasferimento| Abitazione Media
A/U U/A 24 h
n. 46 48 44 48 36
Periodo mediana 19,5 36,0* 15,0 3,0* 32,7*
estivo minimo <1 <1 <1 <1 1,0
massimo 289,0 270,0 128,0 135,0 91,0
n. 50 49 49 50 48
Periodo mediana 26,0 22,0 21,0 17,5 22,3
invernale minimo <1 <1 <1 <1 1,0
massimo 112,0 156,0 127,0 87,0 67,9
* = Differenza estate-inverno significativa al test U di Mann Whitney (p<0,05)
Tabella 7.6 - Confronto tra la campagna estiva e quella invernale (benzene in pg/me).
Trasferimento|  Ufficio |Trasferimento| Abitazione Media
A/U U/A 24 h
n. 97,0 97,0 95,0 98,0 87,0
Valori mediana 76,0 32,0 55,0 31,0 37,9
complessivi | minimo <1 <1 <1 <1 1,0
massimo 645,0 446,0 374,0 450,0 2258
Tabella 7.7 - Risultati del monitoraggio ambientale (toluene in ug/m¢).
Trasferimento]  Ufficio | Trasferimento| Abitazione Media
A/U U/A 24 h
n. 47 48 46 48 39
Periodo mediana 66,0 30,0 48,5 215 29,1
estivo minimo <1 <1 <1 <1 10
massimo 645,0 389,0 335,0 450,0 225,8
n. 50 49 49 50 48
Periodo mediana 82,5 34,0 69,0 37,0* 41,8*
invernale minimo <1 8,0 <1 <1 15,7
massimo 382,0 446,0 374,0 145,0 2132

* = Differenza estate-inverno significativa al test U di Mann Whitney (p<0,05)

Tabella 7.8 - Confronto tra la campagna estiva e quella invernale (toluene in ug/m?).
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Figura 7.2 - Contributo di ogni comparto all’esposizione giornaliera al toluene.

I valori di gruppo piu elevati sono stati riscontrati durante i tragitti (valori mediani
76 e 55 pg/m?3); i comparti indoor abitazione ed ufficio sono risultati determinare la
porzione prevalente di esposizione a tale inquinante (rispettivamente 52,3% e 35,8%),
mentre i tragitti contribuiscono per 1'11,9%.

L’esposizione giornaliera ¢ risultata significativamente superiore nel periodo inver-
nale rispetto a quello estivo (valori mediani rispettivamente 41,8 e 29,1 ug/m?) per la
presenza nel periodo invernale di livelli piu elevati in tutti i comparti.

7.8.2.3 Xileni

In tabella 7.9 sono riportati i livelli di esposizione personale a xileni (espressi come
somma di m,p-xileni e o-xileni) rilevati in ogni comparto e il valore medio giorna-
liero.

In figura 7.3 viene riportato il contributo, espresso in percentuale, di ogni comparto
alla esposizione giornaliera.

In tabella 7.10sono confrontati i livelli di esposizione personale a xileni rilevati in oc-
casione della campagna estiva e di quella invernale.

L’esposizione giornaliera a xileni é risultata pari a 19,6 pg/m?(minimo e massimo
rispettivamente; 4-99,2 ug/nv).

I valori di gruppo piu elevati sono stati riscontrati durante i tragitti (valori mediani
60 e 43 ug/md); i comparti indoor abitazione e ufficio sono risultati determinare la por-
zione prevalente di esposizione a tale inquinante (rispettivamente 47,2% e 34,5%),
mentre i tragitti il 18,3%.

L’esposizione giornaliera ¢ risultata significativamente superiore nel periodo inver-
nale rispetto a quello estivo (valori mediani rispettivamente 21,2 e 15,7 pg/m?®) per la
presenza nel periodo invernale di livelli piu elevati in tutti i comparti.
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Trasferimento|  Ufficio  |Trasferimento| Abitazione Media
A/U U/A 24 h
n. 97 970 95 98 87
Valori mediana 60,0 20,0 43,0 16,5 19,6
complessivi | minimo <1 3,0 <1 <1 40
massimo 772,0 233,0 395,0 85,0 99,2

Tabella 7.9 - Risultati del monitoraggio ambientale (xileni in ug/md).

18,3% trasporti

34,5%
Ufficio

47,2%
Abitazione

Figura 7.3 - Contributo di ogni comparto all’esposizione giornaliera agli xileni.

Trasferimento,  Ufficio  |Trasferimento| Abitazione Media

A/U U/A 24h

n. 47 48 46 48 39

Valori mediana 50,0 15,5 38,0 12,0 15,7
complessivi | minimo <1 3,0 <1 <1 4,0
massimo 772,0 233,0 395,0 85,0 99,2

n. 50 49 49 50 48

Valori mediana 68,0 21,0 62,0 18,0* 21,2*
complessivi | minimo <1 <1 <1 3,0 78,0
massimo 342,0 143,0 250,0 83,0 69,4

* = Differenza estate-inverno significativa al test U di Mann Whitney (p<0,05)

Tabella 7.10 - Confronto tra la campagna estiva e quella invernale (xileni in ug/m?).
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7.8.2.4 Livelli di esposizione agli inquinanti ambientali ed esposizione a fumo di sigaretta
I livelli di esposizione agli inquinanti ambientali sono stati esaminati rispetto alla
esposizione a fumo di sigaretta passivo e attivo.

In particolare in tabella 7.11sono riportati i livelli di esposizione medi giornalieri de-
gli inquinanti indagati relativi ai soggetti raggruppati in tre categorie di esposizione:
non fumatori, non fumatori esposti a fumo passivo e fumatori. Non sono state osser-
vate differenze significative tra questi tre gruppi.

In tabella 7.12 sono riportati i livelli di esposizione rilevati durante la permanenza
negli uffici. L’esposizione personale a benzene é risultata significativamente piu ele-
vata nei soggetti fumatori e in quelli non-fumatori esposti a fumo passivo rispetto ai
soggetti non fumatori non esposti a fumo passivo (valori mediani rispettivamente 38,
35,5e22 ug/md).

In tabella 7.13sono riportati i livelli di esposizione rilevati durante la permanenza nel
comparto abitazione. Anche in questo caso I’esposizione personale a benzene é risul-
tata significativamente piu elevata nei soggetti fumatori e in quelli non-fumatori espo-
sti a fumo passivo rispetto ai soggetti non fumatori non esposti a fumo passivo (valo-
ri mediani rispettivamente 27,5, 32 e 19 ug/m?).

Non Fumatori Fumatori
fumatori passivi attivi
n. 38 25 25
TVOC mediana 510,7 503,1 450,8
(ng/m?) minimo 274,5 296,9 317,0
massimo 1806,6 1114,2 1230,0
n. 37 23 24
benzene mediana 22,8 27,2 27,2
(ng/md) minimo 0,2 12,7 6,9
massimo 54,9 47,2 91,0
n. 38 24 25
toluene mediana 38,2 42,1 36,5
(ng/m?) minimo 0,9 13,7 8,0
massimo 225,7 213,2 76,2
n. 38 24 25
xileni mediana 17,0 22,9 18,9
(ng/m?) minimo 4,1 7,1 6,2
massimo 69,4 82,7 99,2

Tabella 7.11 - Valori di concentrazione ambientale per i soggetti raggruppati per esposizioneafu -
mo di sigaretta - esposizione complessiva sulle 24 ore.
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Non Fumatori Fumatori
fumatori passivi attivi
n. 42 26 29
TVOC mediana 685,0 600,0 583,0
(ug/mz) minimo 369,0 340,0 390,0
massimo 2845,0 1102,0 2733,0
n. 42 26 29
benzene mediana 22,0 35,5* 38,0*
(pg/mg) minimo <1 4,0 <1
massimo 129,0 92,0 270,0
n. 42 26 29
toluene mediana 31,0 31,5 35,0
(Mg/m’) minimo <1 6,0 1,0
massimo 301,0 446,0 155,0
n. 42 26 29
xileni mediana 15,0 23,5 20,0
(ug/ms) minimo <1 3,0 <1
massimo 143,0 233,0 143,0

* Kruskall - Wallit test significativo (p<0,05)

Tabella 7.12 - Valori di concentrazione ambientale per i soggetti raggruppati per esposizione afu -
mo di sigaretta - comparto ufficio.

Non Fumatori Fumatori
fumatori passivi attivi
n. 66 10 22
TVOC mediana 337,0 484,0 332,0
(ng/md) minimo 192,0 267,0 220,0
massimo 2596,0 852,0 1052,0
n. 66 10 22
benzene mediana 19,0 32,07 275"
(ng/m3) minimo 0,0 0,0 2,0
massimo 135,0 70,0 124,0

segue
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Non Fumatori Fumatori
fumatori passivi attivi
n. 66 10 22
toluene mediana 31,5 26,5 33,0
(ng/m?) minimo 0,0 50 0,0
massimo 450,0 95,0 102,0
n. 66 10 22
xileni mediana 16,5 18,0 16,5
(ng/m?) minimo 0,0 1,0 1,0
massimo 83,0 85,0 43,0

* Kruskall - Wallit test significativo (p<0,05)

Tabella 7.13 - Valori di concentrazione ambientale per i soggetti raggruppati per esposizione a fu -
mo di sigaretta - comparto abitazione.

Vari Tram Metropolitana Auto
n. 46 25 11 11
TvoC mediana 388,9 380,7 799,4" 1308,4"
(ng/m?) minimo <1 91,9 <1 74,0
massimo 3019,8 1546,5 2636,0 3406,7
n. 44 24 12 9
benzene | mediana 20,2 20,2 123 77,0"
(ng/m?) minimo <1 3,7 0,9 8,3
massimo 100,7 65,5 80,1 176,0
n. 46 24 12 11
toluene mediana 45,9 441 39,3 145,7*
(ng/md) minimo 2,4 3,2 9,4 22,0
massimo 180,9 164,4 104,2 336,3
n. 45 24 12 11
xileni mediana 58,3 51,0 32,2 1705"
(ug/m?) minimo 0,5 7,0 0,5 11,9
massimo 204,9 193,9 202,7 468,3

* Kruskall - Wallit test significativo (p<0,05)

Tabella 7.14 - Valori di concentrazioni ambientali per soggetti, raggruppati per tipologia di tra -

sporto.
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7.8.2.5 Livelli di esposizione agli inquinanti ambientali rilevata durante i tragitti rispetto al
mezzo di trasporto utilizzato
All'interno del gruppo complessivo dei soggetti indagati sono stati individuati 49 sog-
getti che hanno utilizzato durante i tragitti un solo mezzo di trasporto in manierarile-
vante (almeno 20 minuti); in particolare 25 soggetti hanno utilizzato prevalentemente
il tram, 13 soggetti la metropolitana ed 11 soggetti I’automobile. | valori di esposizio-
ne di questi gruppi di soggetti sono riportati in tabella 7.14.

L’esposizione personale ai composti organici volatili totali e singoli ¢ risultata signi-
ficativamente piu elevata nei soggetti che hnno utilizzato I’'automobile rispetto a quel-
li che hanno utilizzato il tram o la metropolitana.

7.9 Risultati relativi agli indicatori biologici

7.9.1 Risultati generali
I risultati degli indicatori biologici, trattandosi di variabili distribuite in maniera asim-
metrica, sono presentati come media geometrica (GM) e deviazione standard geome-
trica (GSD) che sono state ottenute dopo trasformazione logaritmica dei dati; la nor-
malizzazione della loro distribuzione é stata verificata attraverso il Kolmogorov-Smir-
nov test.

In tabella 7.15 sono riportati i risultati complessivi relativi a benzene e toluene ema-
tici, all’acido trans, trans-muconico e cotinina urinari.

n. GM +/- GSD Min - Max
benzenze ematico (ng/1) 98 102,1+/-2,0 25-875
toluene ematico (ng/l) 98 390,8 +/-18 119-2277
acido t, t -muconico urinario (mg/1) 99 57,7+/-25 3-360
cotinina urinaria (hg/ml) 100 55,8 +/-9,0 10-4560
GM = Media geometrica GSD = Deviazione standard geometrica

Tabella 7.15 - Concentrazioni degli indicatori biologici rilevate nei soggetti allo studio.

toluene ematico |acido t,'g-mu_conico cotinina urinaria
urinario
benzenze ematico 0,60* 0,29* 0,68*
toluene ematico - 0,21* 0,44*
acido t, t-muconico urinario - - 0,45*

* = statisticamente significativo (p<0,05)
ns = non significativo (p>0,05)

Tabella 7.16 - Correlazioni tra gli indicatori biologici espresse mediante il coefficiente r di Pearson.
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I livelli degli indicatori biologici sono stati tra loro correlati attraverso il coefficiente
r di Pearson; intabella 7.16 sono riportati i risultati di tale studio. Tutti gli indicatori so-
no risultati correlare tra loro in maniera significativa.

7.9.1.1 Livelli degli indicatori ed esposizione a fumo di sigaretta

Le concentrazioni degli indicatori biologici sono state esaminate rispetto alla esposi-
zione a fumo di sigaretta passivo e attivo. In tabella 7.17 sono riportate le concentra-
zioni medie relative ai gruppi hon fumatori non esposti a fumo passivo, non fumatori
esposti a fumo passivo e fumatori.

Le concentrazioni ematiche di benzene e di toluene sono risultate significativamen-
te piu elevate nei soggetti fumatori rispetto ai soggetti non-fumatori esposti a fumo
passivo e ai soggetti non fumatori non esposti a fumo passivo; hon sono state osser-
vate differenze tra i soggetti non-fumatori esposti a fumo passivo e i soggetti non fu-
matori non esposti a fumo passivo.

Anche le concentrazioni urinarie di acido trans, trans-muconico e cotinina sono ri-
sultate significativamente piu elevate nei soggetti fumatori rispetto ai soggetti non fu-
matori esposti a fumo passivo e ai soggetti non fumatori non esposti a fumo passivo;
per questi indicatori sono stati inoltre osservati valori piu elevati, tuttavia non statisti-
camente significativi, tra i soggetti non fumatori esposti a fumo passivo e i soggetti
non fumatori non esposti a fumo passivo.

In tabella 7.18 sono riportati i risultati delle correlazioni nei soggetti fumatori tra nu-
mero di sigarette fumate e livelli degli indicatori biologici. Le concentrazioni di tutti
gli indicatori biologici, in particolare quelle del benzene ematico (r = 0,65), sono risul-
tate significativamente correlate con il numero di sigarette fumate.

In tabella 7.19 sono riportati i risultati delle correlazioni nei soggetti non fumatori

Non Fumatori Fumatori
esposti passivi attivi

benzene n 41 27 30
ematico |GM +/-GSD 794 +/-1,6 794 +/-1,6 199,5° +/-2,0
(ng/1) (Min - Max) (25 - 224) (29 - 164) (68 - 875)
toluene n 41 27 30
ematico |GM +/-GSD 316,2+/-1,6 398,1+/-2,0 630,9° +/-1,6
(ng/1) (Min - Max) (119 - 871) (141 - 2277) (226 - 1545)
acido t, t- n 42 26 31
muconico
urinario |GM +/- GSD 39,8+/-25 50,1 +/-2,0 100° +/- 2,5
(ng/1) (Min - Max) (3-270) (10 - 249) (3 - 360)
cotinina n 42 27 31
urinaria |GM +/- GSD 12,6 +/-2,0 20,0+/-25 100° +/- 3,2
(ngZml) | (Min - Max) (10 - 400) (10 - 160) (3 -360)

* = Differenza statisticamente significativa verso il gruppo dei non esposti (test di Student p<0,05)

Tabella 7.17 - Concentrazioni degli indicatori biologici rilevate nei soggetti raggruppati per espo -
sizione a fumo di sigaretta.

172



Capitolo 7 INQUINAMENTODELL’ARIADACOMPOSTIAROMATICINEGLIAMBIENTIDIVITA

N. sigarette
fumatori
benzeneematico 0,65*
tolueneematico 0,46*
acido t, t-muconico 0,36*
urinario
cotininaurinaria 0,40*

* = Statisticamente significativo (p<0,05)

Tabella 7.18 - Correlazioni tra le concentrazio -
ni degli indicatori biologici e il numero di siga -
rette fumate nei soggetti fumatori, espresse me -
diante il coefficiente di Pearson.

N. sigarette
fumatori
benzeneematico 0,40*
tolueneematico 0,22*
acido t, t-muconico ns
urinario
cotininaurinaria 0,39*

* = Statisticamente significativo (p<0,05)
ns = non significativo (p>0,05)

Tabella 7.19 - Correlazioni tra le concentra -
zioni degli indicatori biologici e il numero di si -
garette a cui sono risultati esposti i soggetti
non fumatori, espresse mediante il coefficiente
di Pearson.

esposti a fumo passivo tra il numero di sigarette a cui sono stati esposti e i livelli degli
indicatori biologici. Le concentrazioni del benzene ematico e della cotinina urinaria
sono risultate significativamente correlate con il numero di sigarette a cui i soggetti
erano stati esposti.

7.9.2 Studio di correlazione tra i livelli medi giornalieri di esposizione agli in-
quinanti e le concentrazioni degli indicatori biologici
In tabella 7.20sono riportati i risultati dello studio di correlazione tra i livelli medi gior-
nalieri di esposizione ai vari parametri indagati e le concentrazioni degli indicatori
biologici.

E stata osservata una debole ma significativa correlazione tra esposizione a benze-
ne e benzene ematico.
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NOx PM10 TVOC |benzene | toluene | xileni |formaldeide| CO
(24 h) (24 h) (24 h) (24 h) (24h) | (24 h) (24 h) (24 h)
benzene
ematico ns ns ns 0,21* ns ns ns ns
toluene ns ns ns ns ns ns ns 0,26*
ematico
acido t, t- ns ns ns ns ns ns ns ns
muconico
urinario
cotinina ns ns ns ns ns ns ns ns
urinaria

* = Statisticamente significativo (p<0,05)
ns = non significativo (p>0,05)

Tabella 7.20 - Correlazioni tra i livelli di esposizione media nella 24 ore ai vari parametri ambien -
tali e le concentrazioni degli indicatori biologici espresse mediante il coefficiente T di Kendall.

7.10 Discussione dei livelli di esposizione agli agenti aerodispersi

7.10.1 Analisi dei livelli di esposizione agli agenti aerodispersi

L’esposizione giornaliera a benzene é risultata pari a 26,5 pg/m?(minimo e massimo ri-
spettivamente: 1-91 pg/m?); si e osservato nel 75% dei casi un superamento del valore
guida di 15 pg/m? fissato come obiettivo di qualita per I'aria esterna dal Decreto Mini-
steriale del Ministero dell’Ambiente del 25 novembre 1994. | comparti indoor abitazione e
ufficio sono risultati determinare la porzione prevalente di esposizione a tale inquinante
(rispettivamente 51,8% e 42,6%), mentre i tragitti hanno contribuito solo per il 5,6%.

L’esposizione giornaliera é risultata significativamente superiore nel periodo estivo
rispetto a quello invernale (valori mediani rispettivamente 32,7 e 22,3 ug/md) per la
presenza nel periodo estivo di livelli pit elevati nei comparti indoor.

I valori di gruppo piu elevati sono stati riscontrati nel comparto ufficio (valore me-
diano 26 pg/m).

L’esposizione personale al benzene é risultata piu elevata nei soggetti fumatori e in
quelli non fumatori esposti a fumo passivo rispetto ai soggetti non fumatori non espo-
sti a fumo passivo; in particolare tale differenza ¢ risultata significativa quando sono
stati valutati i singoli comparti ufficio e abitazione.

Nel comparto tragitti I’esposizione personale a benzene é risultata significativa-
mente piu elevata nei soggetti che avevano utilizzato I'automobile rispetto a quelli che
avevano utilizzato il tram o la metropolitana. Tale dato appare attribuibile alla emis-
sione di benzene con il gas di scarico delle autovetture a benzina.

| dati concordano con quanto evidenziato dalla Commissione Consultiva Tossicolo-
gica Nazionale (CCTN) che ha recentemente esaminato la problematica dell’esposi-
zione a benzene; in particolare sulla base dei livelli ambientali riscontrati in indagini
effettuate in varie citta italiane, I'esposizione media giornaliera della popolazione ita-
liana é risultata compresa tra 10 e 30 ug/m¢.
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I livelli di esposizione a benzene appaiono anche simili a quanto riscontrato nel-
I’'ambito delle ricerche TEAM promosse negli Stati Uniti dalla Environmental Protec-
tion Agency per la valutazione dell’esposizione personale a composti organici. In par-
ticolare uno di questi studi ha riguardato 600 soggetti selezionati per essere rappre-
sentativi di 700.000 residenti in citta di 4 stati americani. Ogni soggetto ha indossato
per 2 periodi consecutivi di 12 ore un campionatore personale; contemporaneamente
sono stati posti dei campionatori fissi nelle abitazioni dei soggetti e all’esterno. Al fine
di stimare I’esposizione complessiva sono stati raccolti e analizzati anche campioni di
acqua delle abitazioni. Le conclusioni principali dello studio sono state:

= i valori di esposizione personale ai vari agenti chimici sono risultati superiori ri-

spetto ai valori outdoor; per esempio I’'esposizione personale media a benzene é ri-
sultata nelle varie popolazioni intorno ai 30 pg/m? contro valorioutdoor di circa 10
png/m?; le cause di tali maggiori livelli indoor sono state attribuite a specifiche sor-
genti indoor, quali per esempio il fumo attivo e passivo;

= laviainalatoria hareso conto di piu del 99% dell’esposizione complessiva ai com-

posti organici indagati, incluso il benzene;

= |’esposizione giornaliera a toluene ¢ risultata pari a 37,9 pg/Zm? (minimo e massi-

mo rispettivamente: 1-225,8 ug/m?); in nessun caso é stato osservato il supera-
mento del livello proposto dalla WHO di 260 pg/m?® come media settimanale. L’e-
sposizione giornaliera € risultata significativamente superiore nel periodo inver-
nale rispetto a quello estivo (valori mediani rispettivamente 41,8 e 29,1 ug/m?®) per
la presenza nel periodo invernale di livelli piu elevati in tutti i comparti.

I valori di gruppo piu elevati sono stati riscontrati durante i tragitti (valori mediani
76 e 55 pg/md); i comparti indoor abitazione e ufficio sono risultati determinare la por-
zione prevalente di esposizione a tale inquinante (rispettivamente 52,3% e 35,8%),
mentre i tragitti hanno contribuito solo per il 11,9%.

L’esposizione giornaliera a xileni é risultata pari a 19,6 pgZm? (minimo e massimo
rispettivamente: 4-99,2 ug/m?®). L’esposizione giornaliera é risultata significativamen-
te superiore nel periodo invernale rispetto a quello estivo (valori mediani rispettiva-
mente 21,2 e 15,7 ug/m?®) per la presenza nel periodo invernale di livelli piu elevati in
tutti i comparti.

I valori di gruppo piu elevati sono stati riscontrati durante i tragitti (valori mediani
60 e 43 pg/m?®); i comparti indoor abitazione e ufficio sono risultati determinare la por-
zione prevalente di esposizione a tale inquinante (rispettivamente 47,2% e 34,5%),
mentre i tragitti hanno contribuito solo per il il 18,3%.

L’esposizione personale a toluene e xileni é risultata significativamente piu elevata
nei soggetti che avevano utilizzato I’automobile rispetto a quelli che avevano utilizza-
to il tram o la metropolitana. Anche per questi composti si conferma I'importanza del-
la sorgente traffico autoveicolare.

L’esposizione a benzene e a toluene é stata valutata anche attraverso la determinazione
degli indicatori biologici che ha confermato I'importanza del fumo nella determinazione
dell’esposizione a questi composti. Infatti le concentrazioni ematiche di benzene e tolue-
ne sono risultate significativamente piu elevate nei soggetti fumatori (media geometrica
e deviazione standard geometrica rispettivamente 199,5 + 2,0 ng/l e 630,9 + 1,6 ng/I) ri-
spetto ai soggetti non fumatori (rispettivamente 79,4 + 1,6 ng/1 e 316,2 + 1,6 ng/1).

Per quanto concerne altri studi eseguiti su gruppi della popolazione generale appare
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di interesse segnalare i livelli medi di benzene e toluene ematici rilevati in uno studio ita-
liano in 656 soggetti non professionalmente esposti che sono risultati nei soggetti fuma-
tori pari a rispettivamente 435 ng/|1 e 897 ng/| e nei soggetti non fumatori pari a 256,62 +
62 ng/l e 114 £ 573 ng/1. In un altro studio italiano eseguito su 39 vigili della citta di Mi-
lano i livelli di benzene e toluene ematici sono risultati nei soggetti fumatori pari a rispet-
tivamente 358 + 118 ng/I e 1200 + 410 ng/1 (valori medi e deviazione standard) e nei sog-
getti non fumatori pari a 256,62 + 62 ng/| e 114 + 573 ng/I. Nel complesso tali concentra-
zioni appaiono superiori a quanto evidenziato nel nostro studio ma si ritiene che tali dif-
ferenze siano attribuibili sostanzialmente alle differenti metodiche analitiche utilizzate.

Al fine di valutare I'importanza dell’esposizione attiva e passiva a fumo di sigaretta
sono stati indagati anche due altri indicatori biologici: I’acido trans, trans-muconico
urinario che € un metabolita del benzene e la cotinina urinaria che & un metabolita del-
la nicotina. Entrambi sono indicatori di una recente esposizione.

I livelli di questi due indicatori biologici sono risultati significativamente piu eleva-
ti nei soggetti fumatori rispetto a quelli non fumatori. Per quanto concerne i soggetti
non fumatori ma esposti a fumo ambientale (fumatori passivi) appare di interesse se-
gnalare che le concentrazioni di toluene ematico, acido trans, trans-muconico e cotini-
na urinaria sono risultate superiori, anche se non in modo statisticamente significati-
Vo, nei fumatori passivi rispetto ai non fumatori.

7.10.2 Valutazione dell’esposizione a fumo attivo e passivo

Il fumo di sigaretta é risultato particolarmente importante nel determinare I’'esposizione
ai composti organici volatili. Tale evidenza emerge sia dai dati ambientali, gia discussi,
che dai risultati del monitoraggio biologico. Per quanto concerne quest’ultimo, sono sta-
ti riscontrati livelli superiori di benzene e toluene ematico e dell’acido trans, trans-muco-
nico urinario (metabolita del benzene) nei soggetti fumatori e nei soggetti esposti a fumo
passivo rispetto ai soggetti non esposti a fumo. In particolare le concentrazioni di tutti gli
indicatori biologici sono risultate significativamente correlate con il numero di sigarette
fumate e la concentrazione del benzene ematico é risultata significativamente correlata
anche con il numero di sigarette a cui i soggetti erano stati passivamente esposti.

Per quanto concerne la valutazione dell’esposizione a fumo si segnala che i livelli di
cotinina urinaria (metabolita della nicotina) sono risultati rispetto ai soggetti non espo-
sti a fumo piu elevati nei soggetti fumatori (differenza statisticamente significativa) e
nei soggetti esposti a fumo passivo (differenza che perd non raggiunge la significativita
statistica); inoltre la concentrazione di tale indicatore é risultata significativamente cor-
relata con il numero di sigarette fumate e con il numero di sigarette a cui i soggetti era-
no stati passivamente esposti. La determinazione della cotinina urinaria appare essere
I'indicatore di scelta per il monitoraggio biologico dell’esposizione a fumo passivo.

7.11 Aspetti generali dello studio e prospettive di approfondimento

La valutazione dell’esposizione della popolazione generale a inquinanti aerodispersi
costituisce un argomento molto complesso per le diverse problematiche che comporta.

Innanzitutto, poiché I’esposizione di un soggetto a un inquinante aerodisperso puo
essere definita come il contatto di un soggetto con una data sostanza presente nel-
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I’'ambiente a una certa concentrazione e per un certo periodo di tempo, I’esposizione
complessiva ¢ il risultato dell’integrazione dei livelli di esposizione personale del sin-
golo soggetto e dei relativi periodi di tempo di esposizione.

Nel nostro studio, al fine di quantificare I’esposizione complessiva nella giornata, i
parametri sono stati indagati mediante la caratterizzazione dell’esposizione persona-
le frazionata nei vari comparti di vita; cido ha permesso anche di definire il ruolo di
ogni singolo comparto sull’esposizione complessiva. Per meglio caratterizzare I’espo-
sizione sono stati dosati alcuni indicatori biologici che consentono di avere ulteriori
dati sull’esposizione complessiva dei soggetti. Particolare rilevanza é stata data al
controllo dell’esposizione a fumo attivo e passivo in quanto esso costituisce un fatto-
re importante di esposizione.

Un altro problema di questo tipo di studi é rappresentato dalla selezione di un
gruppo di soggetti rappresentativo della popolazione generale e dalla effettuazione di
un indagine che tenga conto delle varie condizioni di esposizione (per esempio le va-
rie condizioni climatiche e meteorologiche).

A causa delle metodologie complesse e costose che é stato necessario utilizzare per
caratterizzare i livelli espositivi attesi (generalmente molto bassi) nella popolazione
generale, nel complesso I'indagine ha riguardato un gruppo numericamente limitato
della popolazione.

In particolare, per quanto concerne I'aspetto della rappresentativita del nostro grup-
po di soggetti rispetto alla popolazione generale, si € deciso di condurre lo studio su
lavoratori d’ufficio, in quanto tale categoria costituisce piu del 80% della forza lavoro
totale dei soggetti residenti in Milano.

Per quanto concerne le caratteristiche personali dei soggetti, il campione indagato &
composto da soggetti di entrambi i sessi, sia fumatori che non fumatori.

| soggetti sono stati selezionati tra i lavoratori di due edifici posti nel centro di Milano,
che erano gia stati indagati in nostri precedenti studi, in quanto presentavano caratteri-
stiche che potevano essere generalizzabili a molti lavoratori d’ufficio di Milano per quan-
to concerne gli ambienti di lavoro e di abitazione e le modalita di trasferimento in citta. In
particolare i soggetti lavorano in uffici sia singoli che occupati insieme ad altri colleghi,
dislocati in vari piani e ventilati in modo naturale e meccanico. Le abitazioni dei soggetti
indagati sono poste principalmente all’esterno della circonvallazione delimitata dai piaz-
zali Loreto, Corvetto, Napoli e Lugano e dislocate su vari piani.

Inoltre occorre considerare che questi erano gruppi di lavoratori per i quali la parte-
cipazione allo studio non presentava particolari problemi organizzativi; infatti I'inda-
gine ha richiesto anche I'autorizzazione dei datori di lavoro a che si effettuassero i mo-
nitoraggi negli ambienti di lavoro durante I’orario di servizio; é stato inoltre necessa-
rio ottenere la disponibilita di ogni soggetto a essere monitorato presso la propria abi-
tazione e durante i tragitti, oltre a essere sottoposto a prelievo del campione ematico
nonché a compilazione dei questionari.

Poiché I'indagine ha riguardato nel complesso 100 giornate-uomo di monitoraggio
(in particolare 50 soggetti nella campagna estiva e 50 nella campagna invernale) rite-
niamo siano state rappresentate le varie possibili condizioni di esposizione; infatti so-
no state cosi comprese durante lo studio varie condizioni climatiche e meteorologiche
che si possono presentare a Milano.

I valori di esposizione personale rilevati in questo gruppo selezionato di soggetti
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appare essere sufficientemente rappresentativo dell’esposizione personale dei soggetti re-
sidenti in Milano addetti a lavoro d’ufficio e la estensione dei risultati alla popolazione ge-
nerale di Milano puo essere fatta solo con estrema cautela.

Lo studio dell’esposizione della popolazione generale a inquinanti pud essere condotto anche
mediante metodologie che prevedono la implementazione di modelli matematici di simulazio-
ne. Tali metodologie prevedono la implementazione di un database costituito da due parti:

= ladistribuzione delle concentrazioni degli inquinanti relative a specifici microambien-

ti (microenvironmental concentration distributions) misurata in un campione selezionato
di ambienti;

= la distribuzione della permanenza dei soggetti nei vari microambienti (time activity di -

stributions) rilevata in un campione esteso di soggetti della popolazione generale.

Attraverso I'integrazione dei livelli degli inquinanti rilevati negli ambienti con i tempi di
permanenza dei soggetti in tali ambienti il programma consente di stimare I’esposizione
della popolazione reale dalla quale é stato selezionato un gruppo rappresentativo di sog-
getti; inoltre é possibile simulare I’esposizione per particolari sottogruppi di popolazione
(per esempio popolazione che si muove in citta con mezzi privati o popolazione che abita in
aree ad alto traffico), conoscendo il profilo di inquinamento e di frequentazione dei vari am-
bienti. I risultati della presente indagine potranno essere analizzati anche con I'utilizzo di
guesto approccio modellistico.

Appendice: Diario delle attivita

Diario delle attivita SHG. crrre s (D1 7

Viaggio Ufficio Abitazione Esp. afumo

ORE | piedi |tram/ |metro| auto |proprio | altro | est. |cucina| sogg. camera| est. | attivo |passivo| Altro
bus n°sig. | n°sig.

6 .15
30
45

7 15
30
45

8 15
30
45

9 15
30
45

10 15
30
45

11 15
30
45

12 15
30
45

(segue)

178



Capitolo 7 INQUINAMENTODELL’ARIADACOMPOSTIAROMATICINEGLIAMBIENTIDIVITA

Diario delle attivita SHO. crreeee s Data ....ccccocoevvreninn.

Viaggio Ufficio Abitazione Esp. a fumo

ORE | piedi |tram/ |metro | auto |proprio | altro | est. |cucina|sogg. cameral est. | attivo |passivo| Altro
bus n° sig. | n° sig.

13 15
30
45
14 15
30
45
15 15
30
45
16 15
30
45
17 15
30
45
18 15
30
45
19 15
30
45

20 15
30
45

21 15
30
45

22 15
30
45

23 15
30
45

6 .15
30
45

7 15
30
45

8 15
30
45

9 5
30







Capitolo 8

Effetti dell’inquinamento
dell’aria da composti aromatici
sulla salute dell’'uomo

Marco Maroni, Daniela Alcini, Paolo Carrer, Domenico Cavallo,
Franco Visigalli, Antonio Colombi e Marina Buratti



IL BENZENE E ALTRI COMPOSTIAROMATICI: MONITORAGGIO E RISCHI PER L’'UOMO

Sommario

Nelle indagini per la valutazione della qualita dell’aria, I'utilizzo di un questionario per il ri -
lievo dei disturhi che i cittadini attribuiscono alle condizioni ambientali & un utile complemen -
to nell’approccio e definizione delle problematiche ambientali. 1l giudizio fornito dagli occu -
panti, infatti, & I’'unico modo per ottenere informazioni sul comfort e sugli eventuali sintomi
accusati che possono essere messi in relazione ai diversi fattori ambientali. In questo contesto
nell’ambito delle campagne descritte nel capitolo precedente ad ognuno dei soggetti indagati &
stato anche chiesto di compilare un questionario per il rilievo di alterazioni del comfort e degli
effetti sulla salute. Vengono inoltre discussi i risultati delle esposizioni ai composti aromatici
riportate nel capitolo sette e presentati i principali risultati emersi dall’analisi di tale questio -
nario.

8.1 Introduzione

L’inquinamento dell’aria costituisce uno dei principali fattori ambientali di rischio
per la salute dell’'uomo e numerose sono le patologie sul cui sviluppo e decorso si ri-
tiene che esso possa influire: affezioni respiratorie acute e croniche (bronchite, enfise-
ma, asma, influenza, rinite ecc.), alterazioni del sistema nervoso, intossicazioni, irrita-
zioni oculari e neoplasie (in particolare polmonari), e anche alterazioni del comfort
(esalazioni moleste, riduzione della visibilita). L'inquinamento dell’aria determina,
inoltre, danneggiamento di materiali e costruzioni, compromissione delle colture e
della vegetazione, ed alterazioni del clima.

Nei centri urbani I'inquinamento dell’aria atmosferica € un problema attuale, anche
se gia da molto tempo conosciuto, e notevolmente dibattuto sia a livello scientifico che
di opinione pubblica. L’inquinamento atmosferico & dovuto alle emissioni provenien-
ti da varie attivita umane, identificabili sinteticamente in tre categorie di sorgenti:; im-
pianti fissi di combustione, impianti produttivi e traffico motorizzato. Tali fonti pro-
ducono inquinanti diversi sia sotto il profilo qualitativo che quantitativo. Tipiche so-
no le emissioni di ossidi di zolfo, di azoto, di carbonio e di pulviscolo da impianti fissi
di combustione e quelle di monossido di carbonio, piombo, ossidi di azoto ed idrocar-
buri dai veicoli a motore (traffico urbano ed extraurbano). Estremamente variabili, da
caso a caso, sono le emissioni provenienti dal ciclo produttivo dei diversi impianti in-
dustriali.

Recentemente I’attenzione del mondo scientifico ¢ stata posta anche sui problemi
posti dalla contaminazione dell’aria degli ambienti confinati non-industriali (indoor air
quality). Infatti, la popolazione trascorre la maggior parte del proprio tempo in am-
bienti confinati (abitazioni, uffici, mezzi di trasporto) dei quali si é assistito ad un ra-
pido scadimento della qualita complessiva dell’aria interna. La qualita dell’aria degli
ambienti indoor & influenzata in parte dai livelli esterni di inquinamento ma, soprat-
tutto, da presenza di numerose sorgenti interne che spesso determinano concentra-
zioni di inquinanti superiori a quelle presenti all’esterno.

Gli inquinanti indoor possono causare una vasta gamma di effetti indesiderati che
vanno dal disagio sensoriale fino a gravi affezioni dello stato di salute, che compren-
dono anche effetti di tipo genotossico.
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Sono stati evidenziati quadri patologici aventi un quadro clinico generalmente
uniforme e per i quali puo essere facilmente identificata una specifica eziologia; in
questi casi si parla di Building-Related Illness e sono compresi la maggior parte delle
malattie allergiche (asma bronchiale, alveolite allergica estrinseca, febbre da umidifi-
catori), delle malattie infettive causate da batteri, virus, miceti, delle patologie da con-
dizioni microambientali particolari, come temperatura ed umidita alterate e infine
delle patologie da esposizione a polveri e a contaminanti chimici (per esempio aller-
gie, asma).

Viene ipotizzato che molti inquinanti possano comportare un aumento di rischio
per malattie cancerogene. Per questo tipo di patologie vengono indicati soprattutto il
radon e il fumo passivo di sigaretta; & stato recentemente stimato che anche I'inquina-
mento indoor da composti organici volatili possa costituire un significativo rischio
cancerogeno per i soggetti che trascorrono molto tempo in ambienti confinati.

Spesso, infine, sono state segnalate epidemie tra i lavoratori caratterizzate da quadri
di sintomatologia di tipo aspecifico (irritazione agli occhi, alle prime vie aeree e alla
cute, senso di costrizione toracica cefalea, astenia) cronologicamente associati all’atti-
vita lavorativa in ambienti confinati non industriali ma per le quali non & possibile in-
dividuare uno specifico agente eziologico.

Per descrivere questi disturbi di tipo sensoriale € stato introdotto il termine di Sick-
Building Syndrome (sindrome dell’edificio malato SBS) che I’'OMS definisce come una
reazione al climaindoor della maggior parte degli occupanti di un ambiente; i quadri piu
comuni sono caratterizzati da malessere accompagnato da disturbi aspecifici (cefalea,
astenia, irritazione degli occhi, delle mucose e della cute, tosse, senso di costrizione to-
racica ecc.) e la percezione di un ambiente disagevole (aria secca, odori ecc.)

In occasione di episodi di SBS lo stato di salute delle persone esposte non risulta mai
seriamente compromesso ed i sintomi sono soprattutto segni di alterazione del
comfort o di un leggero malessere. Mancano sintomi obiettivi e pertanto I'incidenza e
la prevalenza della patologia puo essere calcolata solo sulle testimonianze dei sogget-
ti colpiti. Vi & un sicuro effetto negativo sulla produttivita del personale, anche se que-
sto fattore non é sicuramente quantificabile.

Accanto ad una maggioranza di individui che presentano sintomi di questo genere,
Vi puo essere una piccola percentuale di persone che, essendo particolarmente sensi-
bile, fa registrare a causa dell’esposizione una riduzione di comfort assai pronuncia-
ta e la presenza di effetti debilitanti.

Ciascuno dei sintomi sopracitati puo essere ricondotto a diversi fattori presenti nel-
I’aria indoor. Tuttavia non ¢ stato ancora identificato un fattore unico responsabile del-
le patologie riscontrate in questi edifici mentre, allo stato attuale delle conoscenze, I'i-
potesi piu accreditata é che tale sindrome sia riconducibile a una esposizione multi-
fattoriale.

Gli effetti dovuti agli inquinanti aerodispersi si manifestano a carico di vari organi
ed apparati e variano a seconda della natura dell’inquinante e del suo meccanismo di
azione. La via principale di ingresso degli inquinanti aerodispersi € rappresentata dal-
I’'apparato respiratorio che rappresenta il bersaglio principale di tali agenti. Cute, mu-
cose oculari e delle prime vie aeree, apparato cardiovascolare e immunologico posso-
no essere interessati da alcuni tipi di inquinanti. Inoltre, alcuni tipi di sostanze, e in
particolare i COV, possono provocare effetti neurosensoriali.
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Certamente di particolare interesse sono le segnalazioni di un eccesso di tumori, so-
prattutto a carico dell’apparato respiratorio, nelle aree a elevata urbanizzazione. Dal
punto di vista della cancerogenesi le sostanze di maggior interesse rilevate nell’atmo-
sfera di aree urbane e/o industriali, sono il particolato aerodisperso e il benzene. Le
attuali conoscenze permettono di effettuare delle stime di rischio relative alla presen-
za di differenti livelli di alcuni inquinanti nell’aria una volta che sia stata effettuata
una corretta valutazione dell’esposizione agli inquinanti ambientali.

Oltre a malattie specifiche, gli inquinanti aerodispersi sono responsabili di una di-
minuzione del comfort, con percezione negativa della qualita dell’aria e dell’ambien-
te in cui si soggiorna e conseguenti lamentele sulla qualita globale di quest’ultimo. Al-
cuni enti internazionali, in particolare I'Organizzazione Mondiale della Sanita e la En-
vironmental Protection Agency, hanno definito dei valori guida di riferimento per il
controllo di qualita dell’aria che possono essere utilizzati per I'interpretazione dei li-
velli riscontrati nelle indagini.

Inoltre nelle indagini per la valutazione della qualita dell’aria, I'utilizzo di un que-
stionario per il rilievo dei disturbi che gli occupanti attribuiscono alle condizioni am-
bientali ¢ un utile complemento nell’approccio e definizione delle problematiche am-
bientali. Il giudizio fornito dagli occupanti, infatti, & I'unico modo per ottenere infor-
mazioni sul comfort e sugli eventuali sintomi accusati che possono essere messi in re-
lazione ai diversi fattori ambientali.

8.2 Questionario alterazioni comfort e sintomi

Nell’ambito delle campagne descritte nel capitolo precedente a ognuno dei soggetti
indagati é stato anche chiesto di compilare un questionario per il rilievo di alterazioni
del comfort e degli effetti sulla salute.

I soggetti sono stati informati sulle finalita dello stesso e hanno ricevuto le istruzio-
ni per la sua corretta compilazione. Per lo studio é stata utilizzata una versione (mo-
dificata) del questionario MM 040EA proposto dal Dipartimento di Medicina Profes-
sionale e Ambientale di Orebo (Svezia), in quanto questo tipo di questionario, gia uti-
lizzato a livello internazionale in numerosi studi, presentava caratteristiche di stan-
dardizzazione adeguate alla nostra indagine.

Il questionario ¢ stato distribuito a tutti i soggetti al termine del periodo di monito-
raggio e risulta composto da cinque sezioni principali come di seguito descritto.

1. Dati generali per il rilievo di generalita anagrafiche, abitudine al fumo e genera-
lita inerenti I'attivita lavorativa.

2. Attivita lavorativa: richiesta di informazioni sugli strumenti e materiali utilizzati
per lo svolgimento della mansione lavorativa.

3-4-5. Disturbi e sintomi: per ogni comparto ambientale indagato (ambiente di lavo-
ro, abitazione e tragitti) é stato richiesto di segnalare la frequenza relativa all’ultimo
mese, e la presenza nel giorno del monitoraggio, dei disturbi o sintomi accusati du-
rante la permanenza nell’ambiente, scegliendoli in un elenco di sintomi e disturbi, a
carico di diversi organi, riconducibili alla qualita dell’aria.

Inoltre, per gli ambienti di lavoro e per le abitazioni ¢ stato richiesto di rispondere a
domande sul comfort termico, acustico, visivo e igienico, e sull’autopercezione di odo-
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ri e della qualita dell’aria temporalmente riferiti all’'ultimo mese e al giorno del moni-
toraggio.

A eccezione della sezione “dati generali” , le domande hanno previsto risposte di ti-
po chiuso con almeno due o tre possibilita per ciascuna domanda (Si, spesso - Si, qual-
che volta - No o raramente o mai; oppure SI-NO) in modo che le informazioni che se
ne ricevessero potessero essere piu agevolmente gestite a livello informatico per la
successiva elaborazione statistica.

Inoltre, in coda alle sezioni strutturate come sopra descritto, é stato riservato uno
spazio di tipo “aperto” per dare la possibilita di riportare ulteriori segnalazioni che i
singoli soggetti ritenessero opportuno far conoscere agli esaminatori.

Il questionario utilizzato costituisce I’allegato 1.

L’analisi delle risposte fornite dai soggetti € stata condotta in modo da ottenere ri-
sultati di frequenza (%) complessivi e selezionati per alcuni criteri di classificazione
(sesso e tipologia di comparto).

Non esistendo valori di riferimento nazionali i risultati sono stati confrontati con va-
lori riportati nella letteratura internazionale e ottenuti da analoghi studi che hanno uti-
lizzato lo stesso tipo di questionario. Tali valori, in quanto derivati dallo studio di edifi-
ci di controllo cosiddetti “sani” (edifici senza oggettive problematiche) possono costi-
tuire un valido riferimento per condizioni ottimali di comfort ambientale. In pratica, la
percentuale massima attesa di insoddisfatti per le condizioni ambientali & di circa 25%
mentre frequenze superiori starebbero ad indicare la presenza di problemi specifici. Per
guanto riguarda la sintomatologia le frequenze massime attese sono pari al 15-20%.

8.2.1 Risultati relativi ai disturbi del comfort e ai sintomi riferiti al mese preceden-
te il monitoraggio

8.2.1.1 Tutti i soggetti

Nel complesso si rileva che le percentuali di lamentela nei comparti indoor sono con-
tenute al di sotto del 25% che rappresenta la percentuale massima attesa in ambienti
considerati “sani” e cioé senza oggettivi problemi di qualita dell’aria. Tuttavia il 60%
dei soggetti giudica insufficiente lo stato di pulizia del proprio ambiente di lavoro e la-
menta fastidio per la presenza di eccessiva polverosita.

Poco rilevanti sono risultate le lamentele (10% di tutti i soggetti) per la presenza di
odori da sostanze chimiche quali quelle utilizzate per la pulizia degli ambienti e quel-
le che fanno parte della composizione dei prodotti per ufficio nonostante questi ultimi
risultino frequentemente utilizzati.

Per quel che concerne la sintomatologia le frequenze nei diversi comparti sono ri-
sultate contenute al di sotto del 20%. Tra i sintomi il meno frequente é risultato essere
la nausea con percentuali massime pari al 5%, mentre il 15% dei soggetti riferisce di
accusare spesso irritazione a carico delle mucose e della cute.

8.2.1.2 Risposte distinte per sesso

L’analisi delle risposte distinte per sesso ha evidenziato che i soggetti di sesso femmi-
nile percepiscono in modo piu negativo la qualita dell’ambiente di lavoro, e riferisco-
no frequenze superiori di sintomi rispetto ai colleghi maschi in tutti i comparti inda-
gati. In particolare, nell’lambiente di lavoro circa il 30% delle donne riferisce fastidio
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per la presenza di fumo e di rumore; inoltre, la frequenza di sintomi irritativi a carico
delle mucose delle prime vie aeree e a carico della cute é circa 4 volte quella dei sog-
getti di sesso maschile.

Data questa differenza di sensibilita tra i due sessi ogni successiva analisi dei risul-
tati e stata effettuata tenendo distinte le due categorie di soggetti.

8.2.1.3 Confronto tra comparti

Si puo osservare che sia i maschi che le femmine lamentano disturbi del comfort mag-
giori nell’ambiente di lavoro rispetto al comparto abitazione. Nel caso dei soggetti di
sesso femminile alle lamentele risulta associata una maggior frequenza di sintomi di
irritazione degli occhi e del naso, e di uno dei sintomi di tipo neurosensoriale (diffi-
colta di concentrazione).

8.2.1.4 Confronto tra campagna estiva e invernale
Comparto di lavoro

= Maschi: maggiore percentuale di lamentele per presenza di odori e fumo, e fre-
quenze di sintomi in estate rispetto all’inverno. In inverno circa il 30% dei sogget-
ti lamenta la presenza di aria stagnante nell’ufficio e aria troppo secca.

= Femmine; i soggetti di sesso femminile lamentano maggiormente condizioni di
polverosita ambientale e presenza di odori sgradevoli in estate; in inverno, come
per i maschi, I’aria secca é causa di fastidio per il 30% dei soggetti. La sintomato-
logia i rritativa risulta maggiore in inverno con frequenze superiori al 20% per sin-
tomi a carico degli occhi, naso e gola; in estate la difficolta di concentrazione (sin-
tomo neurosensoriale) & presente spesso nel 30% dei soggetti.
Comparto abitazione

= Maschi: sintomatologia irritativa modicamente piu elevata in estate con particola-
re riferimento alla secrezione nasale.

= Femmine: i sintomi di tipo neurosensoriale interessano una maggior percentuale
di soggetti nella stagione estiva; I'irritazione oculare & presente maggiormente in
estate mentre la secrezione nasale e I'irritazione della gola in inverno.
Tragitto ufficio-abitazione

= Maschi: maggiori frequenze di sintomi in estate.

= Femmine: frequenze superiori in estate per irritazione oculare, nasale e della cute;
frequenze superiori in inverno per secrezione nasale e irritazione della gola.
Tragitto abitazione-ufficio

= Maschi: irritazione delle mucose modicamente piu frequente in estate ma nel
complesso il tracciato estivo é sovrapponibile a quello invernale.

= Femmine: il profilo estivo & nel complesso € sovrapponibile a quello invernale.

8.2.2 Risultati relativi al giorno del monitoraggio

8.2.2.1 Frequenze di risposta

Rispetto alle risposte relative al mese precedente I'indagine, si osserva che nel comples-

so i profili dei grafici nei diversi comparti non si discostano in modo significativo per

quel che concerne sia la qualita dell’aria e dell’ambiente che la sintomatologia riferita.
L’analisi per sesso conferma quanto osservato per il periodo pregresso con frequen-
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ze di lamentela e di sintomi superiori per le femmine rispetto ai maschi in tutti i com-
parti. Di seguito vengono descritti i risultati salienti.

8.2.2.2 Comparto ambiente di lavoro

= Maschi - frequenze di lamentela contenute al di sotto del 25% a eccezione della
temperatura ambiente giudicata troppo elevata dal 35% dei soggetti, dell’aria sta-
gnante (33%) e della polverosita ambientale (30%); prevalenza di sintomi di irrita-
zione delle mucose riferiti dal 10-15% dei soggetti.

= Femmine - il 70% dei soggetti lamenta fastidio per eccesso di polvere e sporcizia,
e il 41% per presenza di fumo di tabacco nel proprio ufficio; I'ambiente di lavoro e
giudicato rumoroso dal 40% dei soggetti. Frequenze di sintomi superiori al 20%
sono risultate per I'irritazione oculare (29%), irritazione della mucosa nasale (34%)
con secrezione nasale (25%), e irritazione della gola (23%).

8.2.2.3 Comparto abitazione
Per ambedue i sessi le frequenze di lamentela nel complesso sono risultate al di sotto
del 25%. La lamentela prevalente riguarda il rumore da fonti esterne (circa il 40% dei
soggetti).
= Maschi: non sono state evidenziate frequenze di sintomatologia di rilievo.
= Femmine: irritazione nasale e secrezione nasale viene riportata dal 30% circa dei
soggetti.

8.2.2.4 Tragitto ufficio-abitazione
Per ambedue i sessi il sintomo maggiormente accusato € risultato I'irritazione della
gola (20% dei maschi e 25% delle femmine).

8.2.2.5 Tragitto abitazione-ufficio
Il profilo della sintomatologia riferita € risultata molto simile a quello descritto per il
tragitto ufficio-abitazione per ambedue i sessi.

8.2.2.6 Confronto tra comparti
Come per le risposte relative all’'ultimo mese il comparto del quale i soggetti lamenta-
no diminuzione del comfort € quello relativo all’ambiente di lavoro sia per i maschi
che per le femmine.

Mentre per i maschi i profili di sintomatologia risultano contenuti all’interno del valore
di riferimento per tutti i quattro comparti, per le femmine si sono osservate le frequenze di
sintomatologia di irritazione nasale e oculare piu elevate (>20%) nell’ambiente di lavoro.

8.2.2.7 Confronto tra stagioni
1. Ambiente di lavoro
Maschi:
= Non si sono rilevate differenze di rilievo nella percezione della qualita dell’am-
biente tra le due stagioni.
= In estate rispetto all’inverno un maggior numero di soggetti ha riferito sintomi di
irritazione oculare (20% vs 10%), irritazione nasale (25% vs 9%) e secrezione na-
sale (15% vs. 5%).
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Femmine:

= Differenze tra estate e inverno nella percezione di variazioni della temperatura
(30% vs 10%) e lamentele per la presenza di aria stagnante (40% vs 20%).

« Il sintomo prevalente in ambedue le stagioni ¢ risultato I'irritazione nasale (42% in
inverno e 25% in estate).

< Ininverno i sintomi a carico del naso e della gola interessano un maggior numero
di soggetti (30-42%).

= |n estate rispetto all’inverno sono risultati pit frequenti

= la difficolta di concentrazione (30% vs 15%) e I'irritazione oculare (40% vs. 15%).

2. Abitazione

Maschi:

= Percezione dell’ambiente con andamento simile nelle due stagioni con I’eccezione
per i parametri relativi alla temperatura e alla rumorosita che determinano nei
soggetti una diminuzione del comfort in estate.

= La percezione della qualita dell’aria & praticamente identica nelle due stagioni.

< Nel complesso non si osservano differenze tra stagioni nel profilo della sintoma-
tologia a eccezione della difficolta di concentrazione che compare in estate (12%)
mentre & assente in inverno.

Femmine:

= Differenze non significative nella percezione della qualita dell’aria e dell’ambien-
te. La lamentela prevalente in ambedue le stagioni si riferisce al rumore (38-43%).

= Frequenza di irritazione delle mucose nasali modicamente piu elevate in inverno.

= Anche nel caso delle femmine si € osservata una maggior percentuale di soggetti
che lamentano difficolta di concentrazione in estate (25% vs. 5%).

3. Tragitto ufficio - abitazione

Maschi:

= Non si rilevano differenze tra stagioni. Il sintomo prevalente in ambedue é I'irri-
tazione della gola (17-24%).

Femmine:

= Maggiore frequenza di irritazione oculare in estate rispetto all’inverno (28% vs.
5%).

= L’irritazione della gola e secrezione nasale interessa percentuali di soggetti supe-
riori al 20% in inverno.

4. Tragitto abitazione - ufficio
Maschi:
< Non si rilevano differenze tra le stagioni.
Femmine:
= Come per il tragitto ufficio-abitazione I’irritazione oculare é piu frequente in esta-
te (20% vs. 8%) mentre gli altri sintomi sono piu frequenti in inverno.

8.2.3 Studio delle associazioni tra livelli ambientali e risposte al questionario

Per lo studio dell’associazione tra lamentele e/o sintomatologia riferita ¢ stato fat-
to un confronto tra le frequenze di risposta relative al giorno del monitoraggio e i
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livelli di composti organici volatili dividendo i soggetti in base a due categorie di
esposizione (tabelle 8.1 - 8.4).

Maschi Ambiente Abitazione
di lavoro

N. soggetti 13 37 24 25

COV (mg/m?) <500 > 500 <350 > 350
% sogg. % sogg. % sogg. % sogg.

Aria stagnante 38 24 8 8

Odori chimici 8 19 4 0

Odori sgradevoli 31 13 4 4

Fumo di tabacco 15 16 4 16

Tabella 8.1 - Associazioni tra lamentele riferite e livelli di composti organici (maschi).

Femmine Ambiente Abitazione
di lavoro
N. soggetti 16 31 28 21
COV (mg/m?) <500 > 500 <350 > 350
% sogg. % sogg. % sogg. % sogg.
Aria stagnante 31 23 14 14
Odori chimici 6 13 7 0
Odori sgradevoli 25 13 4 19
Fumo di tabacco 37 42 18 5

Tabella 8.2 - Associazioni tra lamentele riferite e livelli di composti organici (femmine).

Maschi Ambiente Abitazione Tragitto Tragitto
di lavoro ufficio - abitaz. | ufficio - abitaz.
N. soggetti 13 37 24 25 16 31 17 32
COV (ng/m?®) <500 >500 | <350 >350 | <350 > 350 <350 >350
% sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg.
Testa pesante, 0 3 4 4 6 0 6 0
mal di testa
Difficolta di 15 5 9 4 6 3 6 0
concentrazione
(segue)
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Maschi Ambiente Abitazione Tragitto Tragitto
di lavoro ufficio - abitaz. | ufficio - abitaz.
N. soggetti 13 37 24 25 16 31 17 32
COV (ng/md) <500 >500 | <350 >350 | <350 > 350 <350 >350
% sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg.
Irritazione 15 14 4 16 12 13 6 6
occhi
Irritazione 31 11 4 4 12 3 12 0
naso chiuso
Secrezione 8 11 13 0 12 6 12 6
nasale
Raucedine 8 19 26 4 19 19 23 12
gola secca
Tosse 8 16 22 8 6 10 12 9
N° sintomi % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg.
Nessuno 42 55 54 75 69 71 65 75
1-3 50 42 41 21 19 26 23 25
>3 8 3 5 4 12 3 12 0

Tabella 8.3 - Associazioni tra sintomatologie riferite e livelli dei composti organici (maschi).

Femmine Ambiente Abitazione Tragitto Tragitto
di lavoro ufficio - abitaz. | ufficio - abitaz.
N. soggetti 16 31 28 21 24 23 25 23
COV (ng/md) <500 >500 | <350 >350 | <350 > 350 <350 >350
% sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg.
Testa pesante, 13 23 11 24 0 18* 4 13
mal di testa
Difficolta di 19 23 18 5 0 13 12 9
concentrazione
Irritazione 31 23 18 19 12 9 12 17
occhi
Irritazione 37 32 21 38 17 14 17 22
naso chiuso
Secrezione 37 16 18 33 12 18 16 22
nasale
Raucedine 12 26 21 9 17 32 28 13
gola secca
(segue)
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Maschi Ambiente Abitazione Tragitto Tragitto
di lavoro ufficio - abitaz. | ufficio - abitaz.
N. soggetti 13 37 24 25 16 31 17 32
COV (mg/m°) <500 >500 | <350 >350 | <350 > 350 <350 >350
% sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg.
Tosse 25 10 18 9 17 18 12 22
N. sintomi % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg. | % sogg. % sogg.
Nessuno 31 29 41 33 54 46 52 44
1-3 56 61 55 62 46 45 44 52
>3 12 10 4 5 0 9 4 4

Tabella 8.4 - Associazioni tra sintomatologie riferite e livelli dei composti organici (femmine).

Le categorie espositive sono state determinate utilizzando il valore di cut off di 500
pg/mé per gli ambienti di lavoro e di 350 ug/mé per gli altri comparti.

Nessuna associazione ¢ stata rilevata tra sintomi o lamentele e livelli di inquinanti
nei comparti ambiente di lavoro e abitazione.

Associazione si € osservata per il sintomo “testa pesante, mal di testa” nelle femmi-
ne (p = 0,03) nel comparto tragitto ufficio-abitazione e una significativita border-line
per il sintomo difficolta di concentrazione.

8.3 Discussione

8.3.1 Effetti dei composti organici

L’impatto sull’'uomo dei composti organici volatili puo essere causa di una vasta gam-
ma di effetti indesiderati che vanno dal disagio sensoriale fino a gravi affezioni dello
stato di salute, che comprendono anche effetti di tipo genotossico.

Gli studi finora condotti suggeriscono un nesso di causalita tra I’esposizione a COV
e disturbi irritativi a carico delle prime vie aeree e dell’occhio, nonché alterazioni del
comfort. E stato suggerito che i COV, anche a bassi livelli, sarebbero in grado di inte-
ragire con le terminazioni nervose dei nervi trigemino e olfattorio, nonché di provo-
care reazioni inflammatorie a carico delle mucose e di alterare la composizione del
film lacrimale.

Nella presente indagine per quanto concerne la valutazione di questi tipi di effetti
sulla salute, i risultati al questionario hanno evidenziato un’associazione significativa
trai livelli di TVOC e sintomi di tipo neurovegetativo (testa pesante e mal di testa) la-
mentati dai soggetti di sesso femminile durante i tragitti.

Alcuni dei COV individuati negli ambienti interni sono riconosciuti cancerogeni per
I’'uomo, in particolare il benzene, mentre altri composti sono cancerogeni per I’'anima-
le (tetracloruro di carbonio, cloroformio, tricloroetilene, tetracloroetilene); inoltre altri
composti quali lo stirene e I’a-pinene sono mutageni e possibili cancerogeni, mentre
I’ottano, il decano e I’'undecano sono possibili co-cancerogeni.
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E stato recentemente stimato che I'inquinamento indoor da COV puo costituire un si-
gnificativo rischio cancerogeno per i soggetti che trascorrono molto tempo in ambien-
ti confinati, anche se I'insufficiente caratterizzazione di tale inquinamento rende que-
ste valutazioni non ancora conclusive.

Maggiori informazioni si hanno invece sul benzene. Attualmente, il benzene € clas-
sificato come agente cancerogeno per I'uomo dall’Agenzia Internazionale per la Ri-
cerca sul Cancro (IARC). | tumori osservati in soggetti esposti professionalmente a
benzene sono a carico dell’apparato emopoietico; la patologia tipica & la leucemia mie-
loide acuta che in genere, anche se non sempre, & preceduta da alterazioni del midol-
lo osseo denominate “sindromi preleucemiche”. Sono segnalati anche altri tipi di leu-
cemia (leucemia mieloide cronica, leucemia linfatica acuta e cronica).

Per le sostanze cancerogene come il benzene non é riconosciuta I’esistenza di una so-
glia di effetto e quindi si assume che qualsiasi livello di esposizione sia in grado di deter-
minare un rischio aggiuntivo di tumore. La stima di questo rischio ¢ effettuata mediante
modelli matematici di estrapolazione dalle alte dosi, rilevate generalmente in studi spe-
rimentali o in studi eseguiti su lavoratori esposti a livelli elevati, alle basse dosi riscontra-
bili nelle attuali realta di vita e di lavoro. In particolare I'Organizzazione Mondiale della
Sanita ha stimato che il rischio aggiuntivo di tumore ¢ pari a 4 casi di leucemia per ogni
milione di individui esposti per tutta la vita (0-75 anni) a 1 pg/mé di benzene. La stima
fatta dalla Environmental Protection Agency é dello stesso ordine di grandezza in quan-
to pone a 7 i casi aggiuntivi. Piu elevate sono le stime fatte dallo Stato di California che va-
luta il rischio aggiuntivo di tumore pari a 29 casi di leucemia per ogni milione di indivi-
dui esposti per tutta la vita (0-75 anni) a 1 pg/m?® di benzene.

La Commissione Consultiva Tossicologica Nazionale (CCTN), come € gia stato sot-
tolineato, ha recentemente esaminato la problematica dell’esposizione a benzene, al fi-
ne di valutare 'aumento di rischio di cancro della popolazione generale e professio-
nalmente esposta in conseguenza delle concentrazioni ambientali determinate dal
consumo di benzina. Tale rapporto ha stimato che, sulla base dei valori di esposizio-
ne media giornaliera della popolazione italiana compresi tra 10 e 30 ug/m? e adottan-
do le valutazioni di rischio del’OMS e dello Stato di California, il numero di casi annui
attesi di leucemia & compreso tra 17 e 216; in particolare per ogni 1000 casi di leucemia
riscontrabili in Italia, sono attribuibili all’esposizione a benzene da un minimo di 3 a
un massimo di 50 casi.

I dati raccolti in questa indagine saranno oggetto di una stima di rischio specifica per
la popolazione di Milano.

8.3.2 Sintomi e alterazioni del comfort

L’analisi dei risultati complessivi relativi ai 100 soggetti monitorati ha evidenziato in
alcune particolari situazioni un eccesso di lamentele e di sintomi rispetto a quanto at-
teso in ambienti considerati ottimali.

Innanzitutto, come gia descritto nella letteratura internazionale, é stata riscontrata
una maggiore sensibilita dei soggetti di sesso femminile rispetto a quelli di sesso ma-
schile sia per le lamentele verso le condizioni ambientali che per la frequenza di sinto-
matologia.

In particolare nei soggetti di sesso femminile é stata rilevata una frequenza modica-
mente elevata di sintomatologia irritativa a carico delle mucose nel comparto am-
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biente di lavoro durante la stagione invernale. Al contrario nei maschi le frequenze di
sintomatologia sono risultate nel complesso modicamente piu elevate in estate, anche
se contenute al di sotto dei valori di riferimento.

| profili di lamentela e di sintomatologia relativi al giorno del monitoraggio hanno
mostrato un andamento simile a quello relativo al periodo pregresso ed hanno con-
fermato che I'ambiente di lavoro risulta il comparto per il quale sono state espresse piu
lamentele e maggiore frequenza di sintomatologia. Anche in questo caso la frequenza
di sintomi ¢ risultata superiore in inverno (con I’eccezione dell’irritazione oculare du-
rante i tragitti) nelle femmine e in estate nei maschi.

In parte tale differenza tra i sessi potrebbe essere dovuta al fatto che una maggior
percentuale di soggetti di sesso femminile risulta svolgere mansioni che prevedono
un uso continuativo di videoterminali, fatto che contribuisce nel determinare i sintomi
di irritazione oculare e di tipo neurosensoriale osservati nel comparto ambiente di la-
voro. Un ulteriore fattore concorrente nel determinare I'irritazione oculare € rappre-
sentato dall’utilizzo di cosmetici da parte delle donne.

Per quanto concerne lo studio delle associazioni tra le concentrazioni di inqui-
nanti rilevate nei vari comparti e la frequenza di sintomi e lamentele, come & gia
stato segnalato discutendo i singoli parametri, si sono osservate alcune interessan-
ti risultati come I’associazione tra sintomatologia neurosensoriale (testa pesante e
mal di testa) e COV durante il tragitto ufficio-abitazione nei soggetti di sesso fem-
minile. Una significativita border-line (p=0,08) é stata inoltre osservata anche per il
sintomo “secrezione nasale”.

8.4 Considerazioni conclusive

Le principali che emergono dalle indagine presentate in questo e nel capitolo prece-
dente sono:

Gli ambienti indoor sono risultati determinare la porzione prevalente di esposizione
ai vari inquinanti indagati.

I livelli espositivi sono risultati generalmente superiori nel periodo invernale ri-
spetto a quello estivo.

In una elevata percentuale di casi € stato osservato un superamento della concen-
trazione dei composti organici volatili totali del valore guida di 300 pg/mé (livello di
comfort) proposto a livello internazionale per il controllo della qualita dell’aria indoor
e, in percentuale minore, anche il superamento della concentrazione di 1000 pg/m?, li-
vello al di sopra del quale sono stati segnalati in letteratura effetti irritativi a carico del-
le mucose oculari e delle prime vie respiratorie.

Le concentrazioni piu elevate sono state riscontrate nel comparto ufficio, mentre ap-
pare di interesse il rilievo nel comparto tragitti di livelli di esposizione significativa-
mente piu elevati nei soggetti che avevano utilizzato 'automobile rispetto a quelli che
avevano utilizzato il tram o la metropolitana. L’esposizione attiva e passiva a fumo di
sigaretta e risultata importante nel determinare i livelli di esposizione a questi com-
posti.

Il fumo attivo e quello passivo sono risultati influenzare in maniera importante I’e-
sposizione ai composti organici volatili totali e singoli. Una discreta percentuale di
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soggetti (40%) si € lamentata per la presenza di fumo eccessivo negli ambienti di lavo-
ro. Per quanto concerne la valutazione dell’esposizione a fumo mediante indicatori
biologici, benzene e toluene ematici e acido trans, trans-muconico e cotinina urinaria
sono risultati discriminare i soggetti fumatori dai soggetti non fumatori. La determi-
nazione della cotinina urinaria appare essere I'indicatore di scelta per caratterizzare
I’esposizione a fumo.

Per quanto concerne le lamentele ed i disturbi riferiti alla qualita dell’aria, sono sta-
te osservate alcune associazioni tra concentrazioni di inquinanti rilevate nei vari am-
bienti di vita e la frequenza di sintomi e lamentele. L’ufficio & risultato 'ambiente per
il quale sono state espresse piu lamentele e maggiore frequenza di sintomatologia. Nel
complesso é stata riscontrata una maggiore sensibilita dei soggetti di sesso femminile
rispetto a quelli di sesso maschile sia per le lamentele verso le condizioni ambientali
che per la frequenza di sintomatologia.

Per quanto concerne gli effetti di tipo acuto a breve termine, si sono osservate asso-
ciazioni significative tra i livelli rilevati nelle abitazioni e sintomi di irritazione ocula-
re nei soggetti di sesso maschile e tra i livelli rilevati durante i tragitti ed irritazione
della gola nei soggetti di sesso femminile.

Si é evidenziato un’associazione significativa con i livelli di TVOC della prevalenza
di sintomi di tipo neurosensoriale (testa pesante e mal di testa) lamentati dai soggetti
di sesso femminile durante i tragitti.

Per quanto concerne gli effetti di tipo cancerogeno, i dati di esposizione a benzene
consentiranno la stima di rischio di casi aggiuntivi di leucemia per la popolazione di
Milano.
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Allegato: Questionario per la valutazione della qualita dell’aria e del
comfort.

ISTITUTODIMEDICINADELLAVORO - UNIVERSITADEGLI STUDI DI MILANO

QUESTIONARIO PER LA VALUTAZIONE DELLA QUALITA DELL’ARIA
E DEL COMFORT IN UFFICIO

Il questionario Le chiede di segnalare eventuali suoi disagi e disturbi di salute. La preghiamo di risponde -
re in modo completo ed accurato. Le garantiamo che tutte le risposte avranno carattere di assoluta riser -
vatezza nei confronti dell’ Amministrazione e che saranno utilizzate solo ai fini dell’indagine.

Dati generali

Cognome Ll Ll Ll bbbt blbrllll Nome LLll Lt lll il rlll
Matricola Annodinascita 19| | |

Sesso MO F O Fumatore SilJ NoO

Settore (vedi codifica) [ [ || Codice ufficio L1 11|

Mansione (vedi codifica) || | Da quanto tempo lavora in questo ufficio L) L

Codifica Settore:
0900 Demanio e Patrimonio - 0409 Logistica - 1800 Servizi Civili - 0600 Commercio -
0118 Segreteria Generale - 0107 Economia - Lavoro e Problemi sociali - 0514 Personale U.S.A.

Codifica Mansione:

01 Amministrativo 10 Eliografista

02 Amministrativo/operatore VDT/PC/visori da 1 a 4 ore/die 11 Fotocopiatore

03 Amministrativo/operatore VDT/PC/visori > di 5 ore/die 12 Fattorino

04 Amministrativo/sportellista 13 Operatore (Rotoscar)

05 Sportellista 14 Responsabile di sezione
06 Disegnatore 15 Responsabile di settore
07 Disegnatore/VDT 16 Responsabile di ufficio
08 Tecnico/Geometra (con compiti amministrativi) 17 Tecnico Annonario

09 Tecnico/Geometra (sopralluoghi esterni)

Attivita Lavorativa

Si, spesso Si, qualche volta  Raramente
(piti volte al giorno) (qualche volta a settimana) 0 mai
Lavora a contatto con il pubblico O & =
Utilizza i seguenti strumenti e/0 materiali:
videoterminale O | O
stampante O 0 O
fotocopiatrice O O O
vecchio materiale cartaceo O 0 O
carta copiativa O 0 O
prodotti chimici O 0 O
(bianchetto, colla, inchiostro, ecc)
Si, spesso Si, qualche volta  Raramente
Reputa il suo lavoro interessante e stimolante é ﬁ ﬁ
Reputa eccessivo il carico di lavoro O 0 O
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ISTITUTODIMEDICINADELLAVORO - UNIVERSITADEGLI STUDIDI MILANO

NELL’AMBIENTEDI LAVORO

Temperatura ambiente troppo bassa ]

Temperatura ambiente troppo alta ]

Shalzi di temperatura

Aria secca

Correnti d’aria

Aria stagnante
Odori da sostanze chimiche

(materiali di ufficio e pulizia)

Altri odori sgradevoli
Fumo di tabacco
Rumore da fonti esterne
Rumore da fonti interne

Illuminazione insufficiente

Illuminazione eccessiva
(abbaglio, riflesso)

Polvere o sporcizia

Durante I'ultimo mese ha avuto fastidio da:

Nel giorno dell’indagine
ha avuto fastidio da:
Si

Doonooodoooogogd-
Jooogodoooggdi-~s

Testa pesante - mal di testa
Nausea

Difficolta di concentrazione

Purito, brucioreo
irritazione agli occhi

Irritazione, naso chiuso
Secrezione nasale
Raucedine, gola secca

Tosse

Secchezza, purito
o0 arrossamento della cute

Altri disturbi (specificare)

Si, spesso  Si, qualche volta Raramente
(pi1 volte al giorno) (qualche volta a settimana) 0 mai
1 2 3

] ]
] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
L] L] L]
] ] ]
L] L] L]
] ] ]
L] L] L]
[] [] []

Durante I'ultimo mese ha avuto fastidio da:

Si, spesso  Si, qualche volta Raramente
(pit volte al giorno) (qualche volta a settimana) 0 mai
1 2 3

] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]
] ] ]

Nel giorno dell’indagine
ha avuto fastidio da:
Si

O oooooogogo-
O ooooogdnio-s

ULTERIORISEGNALAZIONI!
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ISTITUTODIMEDICINADELLAVORO - UNIVERSITADEGLI STUDI DI MILANO

NELLA PROPRIA ABITAZIONE

Durante I'ultimo mese ha avuto fastidio da:

Si, spesso

1

Temperatura ambiente troppo bassa ]

Temperatura ambiente troppo alta ]

Shalzi di temperatura
Avria secca
Correnti d’aria

Aria stagnante
Odori da sostanze chimiche

(materiali di ufficio e pulizia)

Altri odori sgradevoli
Fumo di tabacco
Rumore da fonti esterne
Rumore da fonti interne

Illuminazione insufficiente

Illuminazione eccessiva
(abbaglio, riflesso)

Polvere o sporcizia

Joodoooododn

Si, qualche volta
(piu volte al giorno) (qualche volta a settimana)

ooodoooodoooane

Raramente
0 mai
3

Doodooodoooodn

Nel giorno dell’indagine
ha avuto fastidio da:

Doogoooooogddi-e
ooodooooggonoio-~s

Testa pesante - mal di testa
Nausea

Difficolta di concentrazione

Purito, bruciore o
irritazione agli occhi

Irritazione, naso chiuso
Secrezione nasale
Raucedine, gola secca

Tosse

Secchezza, purito
o arrossamento della cute

Altri disturbi (specificare)

Durante I’'ultimo mese ha avuto fastidio da:

Si, spesso

O ooooodogo-

Si, qualche volta

(piu volte al giorno) (qualche volta a settimana)

O odooodoaoes

Raramente
0 mai

w

O odoooooon

Nel giorno dell’indagine
ha avuto fastidio da:
Si

N
o

O ogooogggh-
O oooooooon

ULTERIORI SEGNALAZIONI:
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Sommario

Si tende ormai a ritenere che nel monitoraggio ambientale delle sostanze cancerogene, pur ai bas -
si livelli normalmente presenti in aree urbane, gli attuali sistemi di campionamento forniscano
informazioni limitate sulla reale esposizione della popolazione generale. Per ovviare a questi in -
convenienti & stato recentemente proposto I'impiego della dosimetria individuale che, monito -
rando il soggetto in modo continuativo, fornisce informazioni sulla sua reale esposizione e I'uti -
lizzo di biomarkers specifici correlabili con la dose assorbita di un dato microinquinante.

Il capitolo descrive una ricerca che ha sperimentato queste due tecniche per valutare I’esposi -
zione a IPA di un gruppo di popolazione residente a Milano.

9.1 Premessa

In un recente Decreto Ministeriale del 25 novembre 1994 e titolato “Aggiornamento
delle norme tecniche in materia di limiti di concentrazione e di livelli di attenzione e di
allarme per gli inquinanti atmosferici in aree urbane e disposizioni per la misura di al-
cuni inquinanti di cui al DM del 15 Aprile 1994” viene previsto, tra I’altro, un obietti-
vo di qualita per il benzo[a]pirene di 2,5 ng m* a far data dall’l gennaio 1996, da in-
tendersi come valore medio annuo. Per la stessa sostanza e a partire dall’l gennaio
1999 I'obiettivo di qualita e fissato in 1 ng m*.

Lo stesso DM affronta anche il “problema’ benzene, indicando anche per questa so-
stanza obiettivi di qualita di 15 ug m*dall’1/1/1996 e di 10 ug m* dall’1/1/1999 (da
intendersi sempre come valore medio annuo).

E indubbio che tale Decreto abbia finalmente affrontato e posto dei chiari riferimen-
ti per gli Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA) e per il benzene. Occorre infatti ricor-
dare che 7 IPA sono stati classificati dalla International Agency for Research on Cancer
(IARC) come “possibili” o “probabili” cancerogeni mentre il benzene é considerato un
cancerogeno certo per I'uomo.

Tra gli IPA a presumibile azione cancerogena per I'uomo vengono indicati il ben-
zo[a]pirene, il benzo[a]antracene, il benzo[b]fluorantene, il dibenzo[a,h]antracene,
I'indeno[1,2,3-cd]pirene, il benzol[j]fluorantene.

La determinazione del benzo[a]pirene (BP) viene considerata rappresentativa dei 7
IPA “probabili”” cancerogeni e questa sostanza viene quindi assunta come marker del-
I’esposizione a IPA.

Si tende ormai a ritenere che nel monitoraggio ambientale delle sostanze canceroge-
ne, pur ai bassi livelli normalmente presenti in aree urbane, gli attuali sistemi di cam-
pionamento forniscano informazioni limitate sulla reale esposizione della popolazio-
ne generale. L’impiego di “centraline” o di postazioni fisse pone infatti problemi di
rappresentativita rispetto all’area di monitoraggio (spesso il loro numero € insuffi-
ciente) e fornisce un dato di inquinamento in ambiente esterno.

Per ovviare a questi inconvenienti € stato recentemente proposto I'impiego della do-
simetria individuale (campionatori attivi o passivi in funzione delle caratteristiche
chimico-fisiche della sostanze campionate) che monitorando il soggetto per 24 h for-
nisce informazioni sulla reale esposizione indoor + outdoor.

Un'ulteriore linea di ricerca & rappresentata dal tentativo di individuare biomarkers
specifici, eventualmente correlabili con la dose assorbita del microinquinante.
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In questo ambito il lavoro qui riportato ha recepito e di fatto sperimentato su un
gruppo di popolazione residente a Milano (n = 50), in due differenti periodi stagiona-
li (estate-inverno), sia la dosimetria individuale che I'impiego di specifici indicatori
biologici per valutare I’esposizione a IPA.

Per quanto riguarda gli IPA ¢ stata esaminata I’utilita dell’1-idrossipirene urinario,
metabolita idrossilato del pirene, gia impiegato sia nel monitoraggio dell’esposizione
professionale a IPA sia per studi su popolazione generale. Per gli elementi in traccia
sopra indicati ¢ stata effettuata la determinazione nel compartimento ematico.

| dati ottenuti hanno consentito di arrivare a stimare la quantita inalata su base gior-
naliera di questi microinquinanti. E stato cosi possibile disporre di dati relativi sia al-
la quantita inalata di BP che a 6 IPA “possibili” o “probabili”” cancerogeni.

9.2 Parte Sperimentale

9.2.1 Casistica

Il gruppo di popolazione considerato nel presente studio era costituito da 50 soggetti
sani, professionalmente non esposti a IPA, residenti a Milano, in zone della citta a dif-
ferente intensita di traffico veicolare.

Per ciascun soggetto e stata predisposta una scheda informativa per I’acquisizione
di dati relativi alle abitudini voluttuarie (fumo, consumo di alcool ecc.) e alimentari
(consumo di cibi affumicati, cotti alla griglia ecc.).

Il gruppo di popolazione considerato era costituito da 25 maschi e da 25 femmine
con eta media * DS di 30 = 10 anni per gli uomini e di 38 £ 11 anni per le donne. La ca-
sistica considerata presentava una percentuale di soggetti fumatori del 30% (dati tota-
li). La prevalenza dei soggetti fumatori era nei maschi, con una presenza del 63%. La
percentuale di soggetti bevitori (dati totali) é risultata del 68% (i maschi bevitori ri-
sultavano pari al 53% del gruppo considerato).

9.2.2 Raccolta di campioni biologici

9.2.2.1 Campioni di urina

La raccolta dei campioni estemporanei di urina ¢ stata effettuata in periodo estivo
(giugno-luglio 1995) e in periodo invernale (febbraio-marzo 1996). | campioni biologi-
ci sono stato prelevati in ambiente ospedaliero tra le h 8.00 e le h 10.00 in soggetti a di-
giuno utilizzando provette in polipropilene da 15 ml con tappo a tenuta.

Sono stati considerati idonei per I’analisi campioni biologici con ps > 1,010 e < 1,030.
La conservazione dei campioni € stata effettuata a -22°C e in queste condizioni non so-
no state osservate variazioni significative della concentrazione del metabolita (1-
idrossipirene urinario) per tempi di stoccaggio sino a 60 gg.

9.2.2.2 Campioni ematici
Sono stati prelevati 8 ml di sangue che erano immediatamente trasferiti in provetta
da 10 ml di polipropilene contenenti Na-eparina cone anticoagulante.

La conservazione dei campioni ¢ stata effettuata a +5°C sino a 4 h prima dell’inizio
delle analisi.
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9.3 Metodi di analisi
9.3.1 Monitoraggio ambientale degli idrocarburi policiclici aromatici

9.3.1.1 Campionamenti ambientali degli IPA

| campionamenti (durata 24 h, dalle h 8.00 alle h 8.00 del giorno successivo) sono stati
effettuati in due distinti periodi e precisamente nel febbraio-marzo 1996 e nel giugno-
luglio 1995. Cio al fine di verificare eventuali variazioni stagionali (estate/inverno)
che notoriamente possono modificare sensibilmente i livelli aerodispersi degli IPA,
con valori piu bassi durante la stagione estiva e piu elevati nel periodo invernale.

I campionatori personali utilizzati nello studio (mod. E60 o 2L/E della Zambelli
S.r.l.) impiegavano un doppio substrato di cattura, costituito da membrana in lana di
vetro della ORBO-43 PAH (diametro 20 mm) (Supelco Bellefonte, PA, USA) con flus-
so di campionamento di 2 I min™.

Per spostamenti o permanenza in ambiente outdoor il campionatore era direttamen-
te indossato dal soggetto e alimentato a batteria. Viceversa, in ambiente indoor, si prov-
vedeva, quando possibile, a una alimentazione in rete del campionatore (per esempio
durante un lavoro in ufficio o durante il periodo notturno). All'interno dell’abitazione,
o di altro ambiente confinato, il campionatore era posto ad altezza respiratoria, evi-
tando di posizionarlo presso il locale cucina.

9.3.1.2 Determinazione degli IPA nel particolato ambientale

Per I'analisi degli IPA in campioni di particolato ambientale e stata utilizzata sia la ga-
scromatografia ad alta risoluzione abbinata alla spettrometria di massa (HRGC-MS)
che la cromatografia liquida ad alta pressione con sistema di rivelazione a fluorescen-
za (HPLC-FLUOR).

Nel corso della prima fase di indagine (giugno-luglio 1995) é stata utilizzata la
HRGC-MS come tecnica strumentale.

Nel corso della seconda fase di ricerca (febbraio-marzo 1996), tenuto conto che i li-
miti di rilevabilita ottenuti con lo HRGC-MS non erano stati considerati soddisfacen-
ti rispetto ai livelli di IPA presenti in atmosfera urbana, si é optato per I'utilizzazione
della HPLC-FLUOR, anche privilegiando nella determinazione gli IPA “possibili” o
“probabili cancerogeni”, secondo la classificazione della International Agency for Re -
search on Cancer (IARC). Considerando che il campionamento personale ¢ stato con-
dotto utilizzando un flusso di 2 I/min e per una durata di 24 h il volume di aria cam-
pionato (2,88 m®) ha consentito, con I'impiego dell’HPLC-FLUOR, limiti di rilevabilita
per i vari IPA compresi tra 0,03 e 0,10 ng m?, che sono risultati quindi notevolmente
migliori rispetto a quelli ottenuti mediante HRGC-MS.

Tuttavia, anche nella seconda fase di indagini (febbraio-marzo 1996) la HRGC-MS &
stata utilizzata per convalidare i picchi cromatografici ottenuti mediante HPLC-FLUOR.

Gli analiti risultavano costituiti dai seguenti IPA: pirene, benzo[a]antracene, ben-
zo[b]fluorantene, benzo[k]fluorantene, benzo[a]pirene, dibenzo[a,h]antracene, ben-
zo[g,h,i]perilene, indeno[1,2,3-cd]pirene.

Nella determinazione mediante HPLC-FLUOR la configurazione strumentale risul-
tava costituita da una pompa quaternaria abbinata a un autocampionatore (Mod. 1050
Hewlett Packard). Nell’analisi in HRGC-MS é stato impiegato un cromatografo Mod.
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5890 Serie 2 Plus, interfacciato con uno spettrometro di massa Mod. 5972A Hewlett
Packard.

Fase preparativa: i trasferisce il substrato di campionamento (membrana in lana di ve-
tro e contenuto della fiala ORBO43-PAH) in provetta di vetro con tappo a tenuta e set-
to in teflon. Si effettua una tripla estrazione con aliquote di 2 ml di cloruro di metilene
in bagno a ultrasuoni per 5 minuti. Si evapora a secchezza il solvente ottenuto nelle 3
estrazioni, sotto flusso di N, o con impiego di evaporatore rotante.

Rilevazione strumentale: si riprende il residuo, di cui al trattamento precedente, con 500
pl di acetonitrile e si iniettano in colonna (HPLC-FLUOR) 20 pl di solvente.

Le condizioni operative e strumentali risultavano le seguenti:

= colonna: APEX PAH 3005 pm;

= lunghezza: 25 cm;

= diametro interno: 4,6 mm;

e flusso: 1 ml mint;

« loop: 20 pl;

= fase eluente: acetonitrile/H,O (40:60) isocratica 5 min e gradiente fino a acetoni-

trile 100% in 30 min.

All'analisi in HRGC-MS si é fatto ricorso nella prima fase d’indagine mentre nella se-
conda parte dello studio & stata utilizzata per convalidare la metodica in HPLC-FLUOR.

Impiegando I’HRGC-MS la metodica, precedentemente descritta, risultava modifi-
cata riprendendo il residuo ottenuto al termine della fase preparativa con 500 pl di
CH,CI, e iniettando in colonna 1 pl di solvente.

Le condizioni strumentali risultavano le seguenti:

= colonna capillare PTES (Supelco, Bellefonte, PA, USA);

= lunghezza: 30 m;

= diametro interno: 0,25 mm;

= iniezione in splitless.

L’identificazione degli spettri di massa degli 8 IPA é stata effettuata mediante Selec -
ted lon Monitoring (SIM) sui seguenti rapporti m/z:

benzo[a]antracene: 228

benzo[a]pirene: 252

benzo[b]fluorantene: 252

benzo[k]fluorantene: 252

dibenzo[a,h]antracene: 278

indeno[1,2,3-cd]pirene: 276

benzo[g,h,i]perilene: 276

pirene: 202

9.3.2 Determinazione dell’l-idrossipirene urinario
E stata utilizzata la metodica in HPLC proposta da Jongeleenen et al. parzialmente
modificata.

Il campione di urina (10 ml) e addizionato di 20 ml di soluzione tampone (aceta-
to di sodio 0,1 M). Si porta quindi a pH 5 utilizzando, se necessario, microquantita
di HCI 4 N.
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Per I’idrolisi enzimatica si aggiungono al campione 100 pul di Helix pomatia effet-
tuando un trattamento a 37°C per 16 h.

Per laseparazione del metabolita sono state impiegate colonnine da3 ml del ti-
po LC-DIOL (Supelco). Si tratta preventivamente la colonnina con 3 ml di metanolo, 6
ml di H,O, facendo seguire il passaggio del campione di urina idrolizzato con flusso
parial,5mlmin®

Le condizioni strumentali per I'analisi in HPLC-FLUOR risultavano le seguenti:

= separazione in fase inversa con eluizione isocratica su colonna LC-18 (con rappor-

to metanolo/H,0O di 70/30 V/V);

= rivelazione fluorimetrica: eccitazione =336 nm; emissione =388 nm;

= tempo di ritenzione dell’1-idrossipirene = 11,92 min.

I campioni sotto analisi sono stati letti contro una curva di taratura preparata secon-
do la procedura sopra riportata con concentrazioni 1-idrossipirene urinario comprese
tra0,25e 2 ug I

Il limite di rivelabilita del metodo é risultato 0,05 pg I con recuperi del metabolita
compresi tra 85 e 96%. Alla concentrazione di 0,24 ug It il CV% € risultato del 12,7%.

9.4 Risultati

9.4.1 Livelli di otto IPA nel particolato ambientale
Nelle tabelle 9.1-9.3 vengono riportati i livelli aerodispersi di 8 IPA (tra i quali figura-
no 6 IPA classificati come “possibili”” o “probabili” cancerogeni dalla IARC).

In particolare i dati della tabella 9.1 si riferiscono al monitoraggio ambientale effet-
tuato nel febbraio-marzo 1996 e relativo alla totalita dei soggetti monitorati (n = 50).
Nelle tabelle 9.2 e 9.3 sono invece stati inseriti i valori degli 8 IPA suddivisi tra sogget-
ti fumatori e non, indipendentemente dal sesso.

La concentrazione totale media dei 6 IPA cancerogeni € risultata pari a 3,97 ng m?
per la totalita dei soggetti esaminati.

Considerando i valori dei 6 IPA ottenuti nei fumatori vs. i soggetti non fumatori, pur
in presenza di un’apprezzabile differenza numerica tra le due casistiche, emerge che

Sostanza n |Media+ DS | Mediana | Intervallo | 5° perc. 95° perc.
pirene 50 | 4,54+235 4,26 1,00 - 13,00 1,54 9,03
benzo[a]antracene 49 | 0,35+0,43 0,22 0,08 - 2,50 0,11 0,94
benzo[b]fluorantene 50 | 0,91+0,67 0,68 0,05 - 3,21 0,30 2,33
benzo[k]fluorantene 47 | 0,29+0,20 0,23 0,05 - 3,94 0,08 0,73
benzo[a]pirene 47 | 0,62 £0,45 0,49 0,12-1,81 0,16 1,62
dibenzo[a, h]antracene 18 | 0,36 +0,34 0,28 0,14-1,70 0,16 0,62
benzo[g, h, i]perilene 49 | 2,01+£0,91 1,80 0,43 - 3,58 0,59 3,51

Tabella 9.1 - Concentrazione ambientale di 8 IPA (ng m?) in 50 soggetti (fumatori + non fumato -
ri) residenti a Milano (campionamento febbraio-marzo 1996).
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Sostanza n [Media+ DS | Mediana | Intervallo | 5° perc. 95° perc.
pirene 37| 4,18+2,34 4,10 1,00 - 13,00 1,56 7,86
benzo[a]antracene 37| 0,28+0,29 0,20 0,08 -1,79 0,10 0,70
benzo[b]fluorantene 37| 0,75+£0,41 0,60 0,05-1,77 0,29 1,42
benzo[k]fluorantene 34| 0,23+£0,12 0,21 0,06 - 0,45 0,08 0,41
benzol[a]pirene 34 | 0,51+0,35 0,39 0,12-1,44 0,15 1,31
dibenzo[a, h]antracene 13 | 0,39+0,40 0,27 0,16 - 1,70 0,17 0,94
benzo[g, h, i]perilene 36 | 1,99+0,97 1,78 0,43 - 3,58 0,55 3,51
indenol[1, 2, 3-cd]pirene |33 | 1,34+0,58 1,28 0,47 - 3,10 0,58 2,20

Tabella 9.2 - Concentrazione ambientale di 8 IPA (ng m?®) in 37 soggetti non fumatori residenti a
Milano.

Sostanza n |Media+ DS | Mediana | Intervallo | 5° perc. 95° perc.
pirene 13 | 557 +£2,16 5,01 2,30-9,05 3,08 9,03
benzo[a]antracene 12 | 0,56 + 0,67 0,27 0,12 - 2,50 0,14 1,67
benzo[b]fluorantene 13| 1,34+1,04 0,80 0,37-3,21 0,50 3,20
benzo[Kk]fluorantene 13 | 0,43+0,30 0,30 0,05-0,94 0,12 0,92
benzo[a]pirene 13 | 0,90+0,58 0,60 0,30-1,81 0,33 1,8
dibenzo[a, h]antracene 5| 0,29+0,10 0,32 0,14 - 0,40 0,16 0,39
benzo[g, h, i]perilene 13 | 2,06 £0,75 1,80 1,14 - 3,52 1,24 3,34
indeno[1, 2, 3-cd]pirene |11 | 1,72+0,92 1,45 0,75 - 3,55 0,81 3,46

® = classificato come ‘possibile’ o ‘probabile’ cancerogeno della IARC,

Tabella 9.3 - Concentrazione ambientale di 8 IPA (ng m-*) in 13 soggetti fumatori residenti a Milano.

valori sensibilmente piu elevati sono stati ottenuti per il primo sottogruppo (5,24 ng
m= per i fumatori vs. 3,50 ng m* per i non fumatori).

In questo contesto emerge per esempio che la concentrazione media di benzo[a]pire-
ne é risultata 0,90 ng m® nei fumatorivs. 0,51 ng m*® per i non fumatori. Considerazioni
di analogo significato valgono per il benzo[a]antracene dove il valore medio di questa
sostanza risulta raddoppiato per i soggetti fumatori (0,56 ng m*vs. 0,28 ng m?).

Se viceversa consideriamo il benzo[g,h,i]perilene il valore medio rilevato per i non
fumatori é risultato pari a 1,99 ng m2vs. 2,06 ng m? per i fumatori.

Nel caso del pirene la concentrazione media € risultata significativamente piu ele-
vata nei fumatori (5,57 ng m?) rispetto al sottogruppo dei non fumatori (4,18 ng m?).

Ipotizzando che per un soggetto adulto residente a Milano il volume di aria respira-
ta/die 18 m® si puo ritenere, come stima indicativa, che nel periodo estivo la quantita
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inalata media di benzo[a]pirene possa risultare pari a 9,18 ng/die per un soggetto non
fumatore.

Se consideriamo, seguendo il medesimo criterio di valutazione, la quantita inalata
dei 6 IPA “possibili” o “probabili”” cancerogeni, risulta che nel periodo estivo la quan-
tita inalata/die di questa sostanza ¢ mediamente quantificabile in 63,00 ng per i non fu-
matori.

9.4.2 Valori di 1-idrossipirene urinario

Nella tabella 9.4 vengono riportati i valori di 1-idrossipirene urinario rilevati in 50 sog-
getti residenti a Milano in 2 differenti periodi stagionali (giugno-luglio 1995; febbraio-
marzo 1996).

n |Media+ DS | Mediana | Intervallo | 5° perc. 95° perc.
inverno 1996 50 | 0,35%0,29 0,25 0,06 - 1,50 0,09 0,97
estate 1995 50 | 0,31+£0,31 0,21 0,04 - 1,60 0,05 0,84

Tabella 9.4 - Concentrazione di 1-idrossipirene urinario (ug I*) (dati totali: fumatori + non fuma -
tori).

I valori ottenuti per I'intera casistica (n = 50) nel periodo invernale indicano una con-
centrazione media £ DS di 1-idrossipirene urinario di 0,27 + 0,21 pg I, senza marcate
variazioni della concentrazione di questo metabolita tra i due periodi stagionali con-
siderati (0,21 £ 0,28 pg I* nel periodo estivo).

Viceversa, elaborando i dati in funzione dell’abitudine al fumo, indipendentemente
dal sesso dei soggetti, € emerso che i valori osservati nei fumatori sono risultati signi-
ficativamente piu elevati (p < 0,001) rispetto ai soggetti non fumatori.

La concentrazione mediadi 1-idrossipirene & infatti risultata variare per i fumato-
ri da 0,58 + 0,38 ug I'* (campionamenti 1995) a 0,51 £ 0,27 pg I* (campionamenti 1996).

Nei soggetti non fumatori il valore medio = DS del metabolita é risultato variare
tra 0,27 £ 0,19 ug I* e 0,21 £ 0,28 ug 1. Per entrambi i sottogruppi i valori medi di 1-
idrossipirene urinario sono risultati lievemente piu elevati nel periodo invernale.

La correlazione tra i valori ambientali di pirene rilevati nel presente studio e I'1-
idrossipirene urinario non € risultata statisticamente significativa, sia elaborando i da-
ti totali (n =50) che considerando soggetti fumatori e non. Tale considerazione é dari-
ferire ai dati ottenuti nei due diversi periodi di campionamento (estate 1995 - inverno
1996).

9.5 Discussione e conclusioni
| dati ottenuti nel presente capitolo confermano la validita della dosimetria indivi-
duale come strategia di monitoraggio ambientale integrativa ai sistemi di campiona

mento gia esistenti (rete di centraline, campionatori di area, laboratori mobili per la
qualita dell’aria ecc.).
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I valori di benzo[a]pirene rilevati nel monitoraggio di 50 soggetti residenti a Milano
tendono a confermare che il monitoraggio ambientale con postazioni fisse tende pro-
babilmente a sovrastimare la reale esposizione della popolazione a questo microin-
quinante. Nella stagione invernale i tempi di esposizione indoor risultano prevalenti
sull’esposizione outdoor e come € stato piu volte ripetuto, solo il campionamento per-
sonale permette di monitorare la reale esposizione del soggetto. Le differenze rilevate
tra i valori di IPA aerodispersi ottenuti nel campionamento invernale, tenuto conto
dell’abitudine al fumo, confermano che quest’ultima pud elevare significativamente
la quantita misurata di IPA “possibili” cancerogeni, mentre resta da indagare la pos-
sibile influenza dell’esposizione a fumo passivo. Nel merito occorre verificare se le dif-
ferenze riscontrate per gli IPA tra soggetti fumatori e non fumatori riflettono una con-
taminazione o una maggiore esposizione della superficie del substrato di campiona-
mento derivante dal fumo di sigaretta.

Per ragioni tecnico-strumentali (nella prima fase di indagine I’'analisi in HRGC-MS
non aveva fornito una sufficiente sensibilita analitica) non é risultato possibile com-
parare i valori degli IPA ottenuti nei due periodi stagionali.

E comunque certo, sulla base di esperienze condotte in tal senso in numerose citta
italiane, che i valori piu elevati degli IPA sono rilevabili nel periodo invernale mentre
nel periodo estivo I’emivita di questi microinquinanti tende a ridursi drasticamente,
prevalentemente per fenomeni di fotossidazione e fotodegradazione.

La parte dellaricerca mirata a verificare il possibile utilizzo dell’1-idrossipirene uri-
nario come biomarker di esposizione a IPA per soggetti non esposti e residenti in aree
urbane permette di trarre le seguenti conclusioni:

= I'impiego dell’1-idrossipirene non puo essere considerato, con le metodiche anali-

tiche oggi disponibili, un indicatore biologico utilizzabile. Cio in quanto il livello
di inquinamento ambientale da IPA presente in aree urbane non € in grado di de-
terminare incrementi significativi dell’escrezione urinaria del metabolita o co-
mungque analiticamente apprezzabili;

= I’indicatore biologico considerato risente inoltre di 2 importanti fattori di confon-

dimento che risultano I'abitudine al fumo e il tipo di dieta consumata. Mentre il
primo puo essere agevolmente controllato escludendo dalla casistica i soggetti fu-
matori, I'influenza dell’assunzione alimentare di cibi merita ulteriori indagini mi-
rate a quantificare il tenore di pirene e a disporre di dati di assorbimento per I’'uo-
mo relativi a questa sostanza. L’uso di un questionario per escludere I’'assunzione
di cibi ad alto contenuto di IPA, e quindi di pirene, costituisce uno strumento trop-
po generico e quindi scarsamente affidabile.
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Sommario

La misura di marcatori biologici di esposizione a cancerogeni ambientali e I’'uso di questi mar -
catori in studi di epidemiologia molecolare € spesso resa difficile dalla mancanza di metodi in
grado di rilevare esposizioni a basse concentrazioni ambientali e applicabili allo studio di popo -
lazioni relativamente numerose.

La gascromatografia ad alta risoluzione accoppiata alla spettrometria di massa con ionizza -
zione chimica e registrazione di ioni negativi selezionati (HRGC-NICI-SIR) & una tecnica che
soddisfa queste esigenze.

In questo contesto il capitolo presenta la messa a punto di un metodo per la
purificazione/estrazione selettiva di benzopirene tetraolo dai campioni biologici mediante cro -
matografia di immunoaffinita e I’analisi quantitativa del composto mediante HRGC-NICI-
SIR. 1l metodo ¢ stato utilizzato per misurare I’esposizione a IPA ambientali in un gruppo di
dipendenti del Comune di Milano.

10.1 Premessa

Gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA) si formano durante i processi di combu-
stione o di pirolisi di composti organici. La loro presenza ubiquitaria nell’ambien-
te e la nota cancerogenicita animale di alcuni membri di questa classe di composti
suggeriscono che I’esposizione umana a IPA puo causare effetti nocivi sulla salute
umana. In effetti, secondo la classificazione IARC alcuni di questi composti, tra cui
il benzo BP pirene, sono possibili cancerogeni umani.

Sul piano epidemiologico, I’esposizione a IPA ¢ stata associata a un aumentato ri-
schio di malattie croniche e neoplastiche a carico dell’apparato respiratorio.

Per il BP, il piu studiato degli IPA, il grado piu elevato di esposizione ¢ stato regi-
strato in passato in alcuni ambienti di lavoro, dove I’'assunzione giornaliera puo arri-
vare fino a 200 ug. Anche il fumo di sigaretta e la dieta sono importanti fonti di espo-
sizione cui va aggiunto, soprattutto nelle aree urbane, il traffico veicolare.

Dai dati di concentrazione ambientale risulta che solo un numero relativamente
piccolo di persone é esposto professionalmente ad alti livelli di BP, mentre la mag-
gior parte della popolazione € esposta a livelli molto bassi che tuttavia non sono
trascurabili dal punto di vista tossicologico. Nonostante questo, le valutazioni
guantitative di esposizione nella popolazione generale sono ancora scarse.

In passato, I’entita dell’esposizione a determinati cancerogeni veniva estrapolata
dalla misura dei livelli ambientali, da cui si ricavava la quantita di cancerogeno pre-
sumibilmente introdotta nell’organismo. E chiaro, tuttavia, che la sola misura dei
livelli ambientali fornisce informazioni utili, ma non sufficienti, poiché non tiene
conto del fatto che buona parte delle sostante cancerogene e mutagene esplicano la
loro azione tossica dopo conversione metabolica a forme reattive in grado di legar-
si a macromolecole cellulari come DNA o proteine e che I’entita di questa attiva-
zione, cosi come la quantita di cancerogeno assorbito, puo variare da individuo a
individuo.

Attualmente € sempre piu frequente I’'uso di una nuova forma di dosimetria ba-
sata sulla misura dei prodotti di reazione in vivo (addotti) tra cancerogeno e macro-
molecole cellulari. Questo approccio si basa sull’assunzione generale che il legame
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tra un composto chimico e il DNA dell’organo bersaglio rappresenti I’evento ini-
ziale nel processo di cancerogenesi. Nell’'uomo il DNA bersaglio non e facilmente
accessibile, tuttavia é stato dimostrato che la misura degli addotti alle proteine del
sangue puo sostituire quella degli addotti al DNA. Sebbene gli addotti alle protei-
ne non abbiano alcun ruolo nei meccanismi di cancerogenesi, essi sono indicatori
di un’avvenuta esposizione a cancerogeni e riflettono la frazione di composto eso-
geno assorbita e convertita in intermedio reattivo.

L’utilizzo delle proteine del sangue come dosimetri offre diversi vantaggi:

= facilita di reperimento e notevole abbondanza nel sangue;

= presenza di siti altamente reattivi (gruppi amminici, carbossilici e sulfidrilici) a

cui I'agente elettrofilo puo facilmente legarsi;

= lunga vita biologica: I'’emoglobina, con una vita media nell’'uomo di 120 giorni

e la mancanza di sistemi di riparo, permette di monitorare I’esposizione anche
guando questa sia cessata da tempo o I’'accumulo dell’addotto, nel caso di espo-
sizione ripetuta.

Come la maggior parte dei cancerogeni chimici, il BP esercita la sua azione solo
dopo conversione a specie reattive capaci di interagire con le macromolecole cellu-
lari. La via metabolica che porta alla formazione dell’intermedio reattivo del BP
comporta un’ossidazione citocromo P-450 dipendente a diidrodiolo e successiva-
mente a dioloepossido, il quale forma legami covalenti con il DNA e con le protei-
ne.

In seguito a idrolisi enzimatica o acida dell’emoglobina si libera il tetrolo del BP
(BPT), la cui misura puo essere utilizzata come indicatore di esposizione.

La misura di marcatori biologici di esposizione a cancerogeni ambientali e I’'uso
di questi marcatori in studi di epidemiologia molecolare € spesso resa difficile dal-
la mancanza di metodi adeguati. Tali metodi devono essere in grado di rilevare
esposizioni a basse concentrazioni ambientali di cancerogeni ed é quindi richiesta
una elevata sensibilita e specificita. Inoltre, deve essere possibile la loro applicazio-
ne allo studio di popolazioni relativamente numerose.

La gas cromatografia ad alta risoluzione accoppiata alla spettrometria di massa
con ionizzazione chimica e registrazione di ioni negativi selezionati (HRGC-NICI-
SIR) & una tecnica che soddisfa queste esigenze.

Questo studio presenta la messa a punto di un metodo per la purificazione/estra-
zione selettiva di BPT dai campioni biologici mediante cromatografia di immu-
noaffinita e I'analisi quantitativa del composto mediante HRGC-NICI-SIR. Il meto-
do é stato utilizzato per misurare I’esposizione a IPA ambientali in un gruppo di di-
pendenti del Comune di Milano.

10.2 Materiali e metodi

10.2.1 Standard e prodotti chimici

Il BPT, (%)-r-7,t-8,9,c-10-tetraidrossi-7,8,9,10-tetraidrobenzo[a]pirene ¢ stato acqui-
stato da NCI Chemical Carcinogen Reference Standard Repository (c/o Midwest
Research Institute, Kansas City, MO, USA); il benzo[a]pirene deuterato (BP-d12) e
stato acquistato da Cambridge Isotope Laboratories (Innegerg, Svizzera). | deriva-
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tizzanti N-metil-N-trimetilsilil-trifluoroacetamide (MSTFA) e iodotrimetilsilano
(ITMS) erano della Fluka.
Tutti gli altri reagenti erano del piu alto grado di purezza disponibile in commercio.

10.2.2 Strumentazione analitica

Per le analisi del BPT é stato utilizzato uno spettrometro di massa Finnigan 4000
dotato di una unita PPNICI per ioni positivi e negativi e di un gas cromatografo
DANI 86.10 (DANI SpA, Monza) con iniettore PTV (programmed temperature va-
porizer) operante nel modo “solvent split”. Il gas reagente usato era ammoniaca e
sono stati registrati gli ioni negativi. Lo strumento era controllato da un data system
Vector/Two (Teknivent Corp., St. Louis, MO, USA) per I'acquisizione e I’elabora-
zione dei dati. La pressione e la temperatura della sorgente ionica erano rispettiva-
mente 0,25 torr e 150°C. E stata usata una colonna gas cromatografica capillare Easy
1 chimicamente legata della lunghezza di 25 m x 0,32 mm (diametro interno) con
uno spessore della fase di 0,12 pm (Analytical Technology, Cernusco S. N.). La tem-
peratura del forno era mantenuta a 120°C per 1 min e quindi portata a 250°C con un
incremento di 20°C/min e successivamente portata a 300°C con un incremento di
8°C/min.

10.2.3 Sintesi del BPT deuterato

Per permettere una piu precisa valutazione quantitativa del BPT & stata impiegata
la tecnica della diluizione isotopica utilizzando come standard interno I'analogo
deuterato del BPT.

Tale composto non esiste in commercio ed € stato da noi sintetizzato biologica-
mente a partire da BP marcato con 12 atomi di deuterio (BP-d12). Brevemente, il
BP-d12 é stato incubato a 37°C con preparazioni microsomiali di ratto in presenza
di NADPH. Il BPT-d12 formato é stato estratto dalla miscela di incubazione con eti-
le acetato e purificato in HPLC.

L’identita del prodotto isolato ¢ stata confermata mediante spettrometria di massa.

Il BPT e il suo standard interno sono stati analizzati come trimetilsililderivati, re-
gistrando rispettivamente gli ioni a m/z 446 e 458.

10.2.4 Estrazione del BPT dall’emoglobina

L’estrazione del BPT dai campioni biologici veniva eseguita nel modo seguente: i glo-
buli rossi lavati con fisiologica venivano lisati in 2 volumi di acqua e dopo separazio-
ne delle membrane cellulari mediante centrifugazione, 100 mg di emoglobina (Hb) ve-
nivano idrolizzati in HCI 0,3 N a 80°C per 60 min dopo aggiunta dello standard inter-
no BPT-d12. Al termine dell’idrolisi il campione veniva portato a pH 10 e caricato su
colonne Extrelut (Merck) e il BPT veniva eluito con etile acetato. L’eluato era evapo-
rato completamente, il residuo veniva sciolto in 2 ml di PBS (phosphate buffered sali-
ne) e caricato su colonne contenenti anticorpi monoclonali 8E11 sviluppati da R. San-
tella. Dopo lavaggio con acqua, il BPT e il suo standard interno venivano eluiti con
acetone:acqua (95:5). L’eluato veniva portato a secco e derivatizzato con MSTFA con-
tenete 1o 0,2% di ITMS a 60°C per 15 min per ottenere i trimetilsilil (TMS) derivati. La
miscela di reazione era evaporata completamente, il campione veniva ripreso in esano
ed analizzato come descritto sopra.
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10.2.5 Volontari
Il metodo é stato utilizzato per determinare la presenza di BPT nell’emoglobina
(Hb) di dipendenti del Comune di Milano. Abbiamo ricevuto 50 campioni di san-
gue prelevati durante il periodo giugno-luglio 1995 e 50 campioni prelevati duran-
te il periodo febbraio-marzo 1996.

| volontari reclutati hanno completato un questionario mediante il quale si chie-
devano informazioni sulle loro abitudini al fumo e sul consumo di caffé, alcolici e
cibi cucinati alla griglia. Complessivamente, hanno partecipato allo studio 65 vo-
lontari, di cui 35 reclutati sia in estate che in inverno, 15 solo in estate e 15 solo in
inverno.

10.3 Risultati

Gli spettri di massa del BPT-TMS e del BPT-d12-TMS erano analoghi e mostravano
lo ione piu intenso rispettivamente a m/z 446 e 458, rappresentante la perdita del
frammento di -trimetilsilil-etere dallo ione molecolare. Le analisi quantitative so-
no state fatte registrando gli ioni a m/z 446 per il BPT e 458 per il suo analogo deu-
terato.

Il recupero di quantita note (25-100 pg) aggiunte a campioni di Hb era del 40%
circa. Curve di calibrazione ottenute iniettando miscele standard contenenti quan-
tita scalari di BPT (0,25-5 pg) e quantita costanti di standard interno deuterato (15
pg) mostravano una risposta lineare nell’intervallo di concentrazioni considerato,
con un coefficiente di correlazione r = 0,999 o superiore.

Nelle condizioni sperimentali descritte, il limite di sensibilita strumentale era di
0,25 pg (= 0,8 fmoli) di BPT iniettati. Il limite di sensibilita del metodo era 0,05 fmol
BPT/mg Hb.

Le tabelle 10.1 e 10.2 riportano le caratteristiche demografiche, le abitudini al fu-
mo e alimentari dei soggetti reclutati nello studio e il contenuto di BPT nei campio-
ni di Hb raccolti rispettivamente in estate e in inverno. Il 12% dei soggetti reclutati
durante il periodo estivo aveva livelli di BPT misurabili, mentre nella rimanente
parte dei campioni il livello degli addotti era inferiore al limite di sensibilita del me-
todo (0,05 fmoli/mg Hb). Nei soggetti reclutati in inverno la percentuale di positi-
Vi era simile (16%).

Come illustrato in tabella 10.3, la media dei valori osservati in inverno era circa 4,5
volte superiore a quella osservata in estate, la differenza era al limite della signifi-
cativita (p = 0,05, t test per dati non appaiati). Non sono state osservate associazio-
ni significative tra i livelli di BPT e il sesso, I'eta, I'abitudine al fumo o il consumo di
alcool e di cibi cucinati alla griglia.

I livelli di BPT non erano associati con indicatori biologici o ambientali misurati
dalle altre unita operative come I’idrossipirene urinario, o i livelli atmosferici di
BPT e di altri IPA.

E stata tuttavia osservata un’associazione al limite della significativita (p=0,072,
Mantel-Haenszel) tra i livelli di BPT misurati in inverno e i livelli atmosferici di
particolato respirabile misurati nel periodo di tempo trascorso sui mezzi di tra-
sporto.
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Codice Sesso Eta Fumo Alcool | Caffeina Cibi alla BPT
anni | sigarette | g/giorno |mg/giorno griglia fmol/mg
giorno o affumicati Hb
porzioni/l5 gg
1 F 25 0 0 40 2 £ 0,05*
2 F 35 0 0 400 6 £0,05
3 M 43 20 48 160 6 £0,05
4 M 38 40 36 640 6 £0,05
5 F 58 0 1 400 0 £0,05
6 M 56 0 24 520 0 £0,05
7 F 46 0 12 160 2 £0,05
8 M 41 16 51 240 3 £0,05
9 M 50 0 26 240 1 £0,05
10 F 31 0 6 240 1 0,16
11 F 57 0 12 240 2 £0,05
12 F 53 0 1 0 0 £0,05
13 F 42 0 0 0 1 £0,05
14 F 37 13 12 0 0 £0,05
15 F 43 0 160 1 £0,05
16 F 25 0 280 2 £0,05
17 M 32 0 220 6 £0,05
18 M 39 3 24 120 1 £0,05
19 M 27 0 270 0 0,08
20 F 32 20 0 400 0 £0,05
21 F 26 0 0 5 0,07
22 M 43 16 60 320 8 £0,05
23 F 32 20 3 400 6 £0,05
24 F 54 0 2 320 0 £0,05
25 M 55 0 3 160 1 £0,05
26 F 32 4 6 320 3 £0,05
27 F 32 0 9 240 0 £0,05
28 F 39 30 0 400 2 £0,05
29 F 37 15 5 320 4 0,06
30 F 44 0 2 320 5 £0,05
(segue)
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Codice Sesso Eta Fumo Alcool | Caffeina Cibi alla BPT
anni | sigarette | g/giorno |mg/giorno griglia fmol/mg
giorno o affumicati Hb
porzioni/15 gg
31 M 43 14 12 240 1 £0,05
32 M 31 0 0 40 6 £0,05
33 F 29 0 0 240 6 £0,05
34 M 36 7 7 320 0 £0,05
35 M 56 0 0 240 0 0,06
36 F 39 0 3 40 1 £0,05
37 F 23 0 0 240 3 £0,05
38 M 50 0 0 0 0 0,08
39 M 43 0 3 80 10 £0,05
40 M 48 8 60 240 0 £0,05
41 M 59 0 0 0 0 £0,05
42 M 28 5 31 220 0 £0,05
43 M 33 0 9 240 0 £0,05
44 M 30 10 72 380 4 £0,05
45 F 25 0 7 460 5 £0,05
46 M 29 3 260 5 £0,05
47 F 45 12 320 0 £0,05
48 M 27 0 320 2 £0,05
49 M 24 15 12 540 2 £0,05
50 M 30 0 51 120 3 £0,05

* limite di sensibilita del metodo £ 0,05

Tabella 10.1 - Caratteristiche demografiche, abitudini al fumo, consumo di alcool, caffe e cibi cuci -
nati alla griglia e livelli di addotti del BP all’Hb nei soggetti reclutati in estate.

Codice Sesso Eta Fumo Alcool | Caffeina Cibi alla BPT
anni | sigarette | g/giorno |mg/giorno griglia fmol/mg
giorno o affumicati Hb
porzioni/15 gg
101 M 48 8 33 180 0 £0,05*
102 M 30 0 7 120 9 £0,05
103 F 40 20 1 400 12 £0,05
(segue)

221



IL BENZENE E ALTRI COMPOSTIAROMATICI: MONITORAGGIO E RISCHI PER L’'UOMO

Codice Sesso Eta Fumo Alcool | Caffeina Cibi alla BPT
anni | sigarette | g/giorno |mg/giorno griglia fmol/mg
giorno o affumicati Hb
porzioni/l5 gg
104 F 43 0 6 0 0 £0,05
105 M 40 4 24 240 0 £0,05
106 F 38 15 3 0 0 £0,05
107 M 56 0 0 160 2 £0,05
108 F 32 0 160 0 £0,05
109 M 46 0 10 80 1 £0,05
110 M 44 15 54 320 6 £0,05
111 F 32 0 6 240 0 £0,05
112 F 36 0 12 480 1 £0,05
113 F 27 0 0 1 £0,05
114 F 33 0 0 160 0 £0,05
115 M 33 0 24 40 4 0,14
116 M 41 18 48 200 8 £0,05
117 F 40 0 2 40 0 £0,05
118 M 43 20 24 80 0 £0,05
119 F 25 0 3 320 5 £0,05
120 F 38 15 4 400 4 £0,05
121 M 39 30 20 720 7 £0,05
122 F 33 0 14 240 4 0,08
123 F 31 0 0 80 0 £0,05
124 F 47 0 12 160 5 £0,05
125 F 26 0 0 40 1 £0,05
126 M 56 0 5 80 0 £0,05
127 F 25 0 0 280 2 £0,05
128 F 44 0 0 100 6 £0,05
129 M 60 0 0 0 10 £0,05
130 M 19 0 0 300 1 £0,05
131 M 43 14 8 120 3 £0,05
132 M 32 0 0 120 2 £0,05
133 M 33 0 0 300 0 £0,05
(segue)
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Codice Sesso Eta Fumo Alcool | Caffeina Cibi alla BPT
anni | sigarette | g/giorno |mg/giorno griglia fmol/mg
giorno o affumicati Hb
porzioni/l5 gg
134 F 45 0 12 320 5 0,29
135 F 33 0 3 160 2 0,61
136 M 29 7 15 0 7 1,33
137 F 37 0 24 240 3 1,33
138 M 19 0 12 300 6 2,00
139 M 33 0 12 300 1 £0,05
140 M 30 0 27 240 0 £0,05
141 M 50 0 0 40 0 £0,05
142 F 32 0 0 240 1 0,17
143 M 31 0 41 120 1 £0,05
144 M 25 15 17 240 17 £0,05
145 F 23 20 1 40 8 £0,05
146 M 27 0 0 100 4 £0,05
147 M 32 0 3 40 1 £0,05
148 F 29 0 0 0 0 £0,05
149 F 27 0 0 40 0 £0,05
150 F 31 0 3 280 0 0,08

* limite di sensibilita del metodo £ 0,05

Tabella 10.2 - Caratteristiche demografiche, abitudini al fumo, consumo di alcool, caffé e cibi cuci -
nati alla griglia e livelli di addotti del BP all’Hb nei soggetti reclutati in inverno.

Numero soggetti BPT fmol/mg Hb
media ® +SD range
100 0,087 0,276 0,05-2
50 (estate) 0,032 0,023 0,05-0,16
50 (inverno) 0,14° 0,381 0,05-2

2 1 valori inferiori al limite di sensibilita del metodo (0,05 fmol/mg Hb) sono stati sostituiti con 1/2 limite di sensi-
bilita (0,025).
P estate vs inverno p = 0,05 (t test per dati non appaiati).

Tabella 10.3 - Media £ SD e range dei livelli di BPT nella popolazione studiata.
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10.4 Discussione

Pur non essendo il pit abbondante degli IPA presenti nell’aria delle aree urbane, il BP
e certamente tra i piu importanti dal punto di vista tossicologico e cid ha motivato la
scelta di usarlo come rappresentante di questa classe di composti.

I livelli di IPA nell’aria delle principali citta europee sono progressivamente dimi-
nuiti negli ultimi 20 anni, ma sono comunque necessarie valutazioni quantitative di
esposizione per una migliore stima del rischio associato con I’esposizione a questi
composti.

Attualmente esistono pochi esempi di studi di epidemiologia molecolare che con-
templino la misura degli addotti all’Hb del BP come indice di esposizione a IPA e nel-
la maggior parte dei casi si tratta di esposizione a IPA presenti nell’ambiente di lavo-
ro in concentrazioni elevate.

Il metodo messo a punto per misurare gli addotti del BP all’Hb sembra essere utile
per il monitoraggio di esposizione a basse dosi di IPA ambientali. Recentemente, in-
fatti, abbiamo osservato che il traffico automobilistico ha una certa influenza sulla pre-
senza di addotti all’Hb del BP in edicolanti di Milano esposti per molte ore al giorno ai
gas di scarico veicolare, suggerendo che I'indicatore biologico studiato puo essere va-
lidamente usato per il monitoraggio di esposizioni a basse dosi di IPA.

Questo ¢ il primo lavoro che prende in considerazione la popolazione generale ca-
sualmente esposta agli IPA presenti nell’aria, nel fumo di sigaretta o assunti con gli ali-
menti.

I risultati del nostro studio evidenziano che in una modesta frazione della popola-
zione considerata I’esposizione a basse dosi di IPA porta alla formazione di addotti al-
I’'Hb del BP (tabelle 1 e 2). | soggetti sono stati reclutati sia in estate, quando si puo con-
siderare che la presenza di IPA nell’aria sia dovuta principalmente al traffico veicola-
re, che in inverno, quando all’effetto del traffico va aggiunto il contributo degli im-
pianti di riscaldamento. In accordo con i piu elevati livelli ambientali, i livelli di ad-
dotti erano circa 4,5 volte piu alti in inverno. Pur essendo al limite della significativita
(p = 0,05), la differenza assume comungue grande importanza, poiché mostra per la
prima volta una relazione tra esposizione a basse dosi di IPA e formazione di addotti
del BP all’Hb nella popolazione generale.

E interessante notare come alti livelli di addotti siano tendenzialmente associati (p
=0,072) ad alte concentrazioni di particolato aerodisperso a cui i soggetti erano espo-
sti durante il trasferimento sui mezzi di trasporto durante il periodo invernale. Anche
se questa frazione di tempo rappresenta solo il 6% dell’intera giornata, I’esposizione a
IPA presenti nel particolato potrebbe avere un effetto importante sulla salute.

La mancanza di correlazione tra livelli di BPT e altri indicatori biologici di esposi-
zione a IPA, come I'idrossipirene urinario non é sorprendente, poiché i due markers ri-
flettono la loro differente cinetica. Infatti il BPT ha una vita media di parecchie setti-
mane ed é un indicatore di esposizione cumulativa, mentre I'idrossipirene, con una vi-
ta media di 8-10 h, € un marker di esposizione recente. Analoga osservazione ¢ stata ri-
portata anche nel caso di esposizione ad alte dosi di IPA presenti nell’ambiente di la-
voro.

Nel nostro studio non c’era correlazione tra i livelli ambientali di BP e la quantita di
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addotto all’Hb, cosi come non c’era correlazione con il numero delle sigarette fumate.
Inoltre i fumatori non avevano livelli di BPT piu elevati dei non fumatori suggerendo
che la contemporanea esposizione a BP ambientale e BP contenuto nel fumo di siga-
retta non aveva effetto additivo sui livelli di addotti all’Hb.

E noto che la dose di BP ingerita con gli alimenti pud assumere notevole importan-
za essendo spesso maggiore di quella inalata: questo potrebbe spiegare la presenza di
addotti nei soggetti non fumatori di questo studio. Sfortunatamente é difficile valuta-
re lareale esposizione a BP nella dieta, poiché il BP é presente in una grande varieta di
alimenti.

Nel loro insieme i risultati potrebbero suggerire che alle basse dosi il BP viene atti-
vamente metabolizzato dai sistemi enzimatici di tossificazione e detossificazione e
nella maggior parte della popolazione questo porta alla mancata formazione di ad-
dotti. In alcuni casi pero, la variabilita metabolica individuale, che in parte & geneti-
camente determinata e in parte puo essere modificata da composti esogeni, puo in-
fluire in modo particolare sulla formazione di addotti, tanto da renderli rilevabili.

10.5 Considerazioni conclusive

La relazione tra esposizione a basse dosi di IPA e la formazione di addotti del BP al-
I’'Hb e I'associazione tra i livelli di BPT e quelli di particolato aerodisperso respirabile
sono le osservazioni piu rilevanti dello studio, poiché queste osservazioni vengono
fatte per la prima volta nella popolazione generale e indicano che anche I’esposizione
a basse dosi di IPA puo essere dannosa per la salute, poiché porta alla formazione di
specie reattive capaci di interagire con le macromolecole cellulari.

E difficile stabilire se esista un livello soglia di BP ambientale al di sopra del quale
gli addotti cominciano ad essere misurabili, poiché probabilmente questo livello & di-
verso da individuo a individuo. A causa della grande variabilita tra soggetti, la valu-
tazione del rischio per la salute associata all’esposizione a IPA diventa ardua se gli stu-
di di esposizione non sono affiancati da studi di suscettibilita individuale a cancero-
geni chimici. In assenza di tali informazioni I’esposizione a IPA, anche a dosi molto
basse, non puo essere considerata priva di rischio.
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Sommario

Nell’ambito delle campagne di misura descritte nel capitolo 9 sono state rilevate anche le
concentrazioni ambientali di elementi come Pb, Pd, Pt, Ni e V, la cui presenza nel partico -
lato ambientale & correlabile col traffico veicolare, con il tipo di carburante utilizzato e con
la presenza di convertitori catalitici. A questo proposito € stata predisposta una strategia di
campionamento che ha permesso di valutare i livelli ambientali presso I’abitazione di resi -
denza dei soggetti monitorati, presso il luogo di lavoro e durante gli spostamenti abitazione-
ufficio-abitazione.

| dati ottenuti, presentati in questo capitolo, permettono di meglio comprendere le possi -
bilita di impiego e i vantaggi offerti dalla dosimetria individuale e di analizzare eventuali
variazioni nelle concentrazioni di specifici inquinanti a seguito delle modifiche intervenu -
te nella formulazione delle benzine e nella composizione del parco autoveicolare, anche in
rapporto all’evoluzione tecnologica (diffusione della marmitta catalitica).

11.1 Metodi di campionamento e analisi

11.1.1 Campionamento ambientale per elementi in traccia
Ciascun soggetto della casistica € stato sottoposto ad un doppio campionamento per-
sonale della durata di 24 h nell’estate 1995 e nell’inverno 1996. In particolare si é prov-
veduto alla sostituzione del substrato di raccolta in modo di arrivare a disporre di da-
ti outdoor, di dati indoor durante la permanenza al lavoro, di dati indoor durante la per-
manenza presso I’abitazione di residenza.
In dettaglio lo schema di campionamento risultava quindi il seguente:
= membrana A (inizio ore 9.00 - fine ore 16.30) corrispondente alla permanenza in
ambiente di lavoro;
= membrana B (inizio ore 18.10 - fine ore 18.45) corrispondente a spostamenti in am-
bito cittadino prima del rientro all’abitazione;
= membrana C (inizio ore 18.50 - fine ore 7.40) corrispondente alla permanenza pres-
so I’abitazione di residenza;
= membrana D (inizio ore 7.50 - fine ore 8.40) corrispondente a spostamenti in am-
bito cittadino per raggiungere il posto di lavoro.
Nel campionamento personale sono state utilizzate pompe Zambelli Mod. E60 O
2LE/E con membrana in nitrato di cellulosa (diametro 25 mm, porosita 0,45 pm). Il
flusso di campionamento utilizzato risultava di 2,0 | min™.

11.1.2 Determinazione di Pb, Pd, Pt, Ni e V in campioni ematici e ambientali

11.1.2.1: Analisi campioni di sangue
Per I'analisi degli elementi in traccia sono state utilizzate le seguenti strumentazioni:
= spettrometro ad assorbimento atomico con fornetto di grafite Perkin-Elmer Mod.
3030 e Mod. 4100;
= spettrometro di massa con sorgente a plasma induttivo Perkin-EImer-Sciex Mod.
Elan 5000, provvisto di nebulizzatore a ultrasuoni mod. U-500 della CETAC Te-
chnologies, in sostituzione del tradizionale cross-flow pneumatico.
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| parametri strumentali sono stati ottimizzati al fine di ottenere la massima sensibi-
lita per gli isotopi oggetto di studio.

L’impiego di un nebulizzatore a ultrasuoni ha inoltre reso possibile un notevole in-
cremento della sensibilita strumentale.

La determinazione del Pb ematico ¢ stata effettuata sia secondo il metodo diretto (di-
luizione 1:5 del campione ematico con soluzione 0,1 % di Triton X-100) che utilizzan-
do la procedura estrattiva con ammonio-pirrolidinditiocarbonato (APDC-MIBK).

La comparazione dei dati ottenuti ha evidenziato un’elevata correlazione tra le due
procedure: r =0,976.

L’analisi del contenuto di Pt e Pd in campioni ematici é stata effettuata in ICP-MS
previa mineralizzazione della matrice biologica in forno a microonde con HNO, sub-
boiling utilizzando contenitori in PTFE a pressione.

La determinazione dei livelli ematici di Ni € stata condotta utilizzando il metodo
estrattivo diretto con APDC-MIBK mentre per quanto riguarda il V si & proceduto a
una mineralizzazione in forno a microonde con HNO, sub-boiling, analogamente a
guanto gia previsto per Pt e Pd.

11.1.2.2 Analisi campioni ambientali

La determinazione di Pb, Pd, Pt, Ni e V é stata effettuata in spettrometria ad assor-
bimento atomico con fornetto di grafite (GFAAS) e spettrometria di massa con sor-
gente a plasma induttivo (ICP-MS) previa solubilizzazione acida del substrato di
raccolta (membrana Millipore, porosita 0,45 um) in forno a microonde. La soluzio-
ne acida, opportunamente diluita, é stata analizzata in GFAAS per Nie V e in ICP-
MS per Pb, Pd e Pt.

11.2 Risultati e discussione

11.2.1 Livelli di Pb, Pd, Pt, Ni e V nel particolato ambientale
Nelle tabelle 11.1-11.3si riportano i livelli aerodispersi di Pb, Pd, Pt, Ni e V rilevati in 50
soggetti residenti a Milano. La tabella 11.1 si riferisce al monitoraggio ambientale ef-
fettuato durante la permanenza in ambiente di lavoro. Intabella 11.2 i valori riportati
sono relativi a campionamenti effettuati presso I’abitazione di residenza. Infine, i dati
della tabella 11.3 rappresentano i livelli ambientali dei 5 analiti determinati nel corso
degli spostamenti abitazione-ufficio-abitazione.
Considerando i valori di Pb aerodisperso rilevati si possono trarre le seguenti consi-
derazioni:
= non sono emerse differenze significative tra i campionamenti effettuati in estate e
in inverno;
= i valori piu elevati sono stati determinati durante gli spostamenti ufficio-abitazio-
ne-ufficio (con un valore medio + DS di 0,414 + 0,188 ug m* nel periodo estivo e di
0,415 + 0,209 ug m* nel periodo invernale);
= valori intermedi di Pb aerodisperso, ma significativamente piu bassi sono stati ri-
levati durante la permanenza sul luogo di lavoro (ufficio) (con valori medi + DS ri-
spettivamente pari a 0,144 £ 0,073 pg m* nel periodo estivo e a 0,160 + 0,062 ug m?
nel periodo invernale);
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Sostanza (ug/m?) n [Media+ DS | Mediana | Intervallo | 5° perc. | 95° perc.
1995 48 10,144 +£0,073| 0,137 |0,054-0,451| 0,065 0,251
piombo
1996 49 |0,160+0,082| 0,139 |0,052-0,351| 0,060 0,319
1995 <0,001
palladio
1996 <0,001
1995 <0,001
platino
1996 <0,001
1995 45 10,002 + 0,001 0,002 0,001 -0,004| 0,001 0,004
nichel
1996 49 10,017 £ 0,012 0,012 0,007 - 0,063, 0,008 0,038
1995 48 10,004 £0,003| 0,003 |0,001-0,013] 0,001 0,010
vanadio
1996 49 10,004 + 0,003 0,003 0,001 - 0,018 0,002 0,009

Tabella 11.1 - Livelli aerodispersi di Pb, Pd, Pt, Ni, V in un gruppo di popolazione residente a Mi -
lano campionamenti effettuati nei periodi giugno-luglio 1995 e febbraio-marzo 1996) (Campiona -

menti effettuati durante la permanenza sul posto di lavoro).

Sostanza (ug/m?) n |Media+ DS | Mediana | Intervallo | 5° perc. | 95° perc.
1995 48 10,091+0,089| 0,068 |0,015-0,552| 0,019 0,233
piombo
1996 49 10,096 +0,057| 0,077 |0,036-0,313| 0,037 0,188
1995 <0,001
palladio
1996 <0,001
1995 <0,001
platino
1996 <0,001
1995 38 |0,002+0,001| 0,001 |0,001-0,004 0,001 0,003
nichel
1996 49 10,011 + 0,007 0,009 0,002 - 0,041, 0,004 0,024
(segue)
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Sostanza (pug/m?) n [Media+ DS | Mediana | Intervallo | 5° perc. | 95° perc.
1995 40 |0,003+0,002| 0,003 |0,001-0,012| 0,001 0,008
vanadio
1996 49 | 0,003 £0,002| 0,002 |0,001-0,008 0,001 0,007

Tabella 11.2 - Livelli aerodispersi di Pb, Pd, Pt, Ni, V in un gruppo di popolazione residente a Mi -
lano (campionamenti effettuati nei periodi giugno-luglio 1995 e febbraio-marzo 1996) (Campiona -
menti effettuati presso I’abitazione di residenza).

Sostanza (ug/md) n |Media+ DS| Mediana | Intervallo | 5°perc. | 95° perc.
1995 48 /10414 +0,188) 0,374 |0,154-0,931| 0,173 0,698
piombo
1996 50 (0,415 + 0,209 0,373 0,132-0,965| 0,177 0,812
1995 <0,001
palladio
1996 <0,001
1995 <0,001
platino
1996 <0,001
1995 48 10,012 +0,010, 0,010 |0,001-0,039| 0,001 0,033
nichel
1996 50 |0,084+0,047| 0,078 |0,020- 0,221| 0,030 0,166
1995 46 10,005 +0,004| 0,003 0,001 -0,016| 0,001 0,014
vanadio
1996 50 |0,016 £0,018, 0,011 |0,004-0,129| 0,006 0,033

Tabella 11.3 - Livelli aerodispersi di Pb, Pd, Pt, Ni, V in un gruppo di popolazione residente a Mi -
lano (campionamenti effettuati nei periodi giugno-luglio 1995 e febbraio-marzo 1996) (Campiona -
menti effettuati durante gli spostamenti).

= le piu basse concentrazioni ambientali di Pb sono state riscontrate presso I'abita-
zione di residenza (0,091 + 0,089 pug/m? nel periodo estivo e 0,096 + 0,057 pg/m?
nel periodo invernale).

Per quanto riguarda il Pd e il Pt in nessuno dei campioni esaminati e stata rileva-
ta una concentrazione analiticamente rilevabile dei 2 metalli. Cid conferma come al-
lo stato attuale I’'aerodispersione di Pd e Pt derivante da convertitori di tipo catali-
tico rappresenti un fenomeno non ancora quantificabile. Considerata I’elevata sen-
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sibilita analitica dell’'lCP-MS (< 1 ng/m?®) si puo dedurre che la contaminazione am-
bientale dell’area urbana & da considerare, per Pd e Pt, ancora trascurabile.

I livelli di Ni aerodisperso mostrano valori contenuti per quanto riguarda I’abita-
zione di residenza e il luogo di lavoro (con valori medi £ DS nel periodo estivo pres-
soché identici e pari a 0,002 + 0,001 pg/m?).

Occorre tuttavia rilevare che i capionamenti effettuati nel periodo invernale (feb-
braio-marzo 1996) evidenziano apprezzabili incrementi delle concentrazioni di Ni ae-
rodisperso. Infatti presso I’abitazione di residenza la concentrazione media + DS € ri-
sultata 0,011 £ 0,007 vs. 0,017 + 0,012 rilevati sul luogo di lavoro.

E altresi interessante rilevare che durante gli spostamenti abitazione-ufficio-
abitazione e stato determinato un valore medio £ DS di Ni aerodisperso di 0,012 +
0,010 pg/m=nel periodo estivo e di 0,084 + 0,047 pg/m* durante il periodo inver-
nale.

L’andamento dei valori di V aerodisperso é risultato, in un certo qual modo, com-
parabile a quanto gia descritto per il Ni.

Nel periodo estivo la concentrazione ambientale media + DS di V é risultata 0,003 +
0,002 pg/m presso I’abitazione di residenza, 0,004 + 0,003 ug/mésul posto di lavoro e
0,005 + 0,004 ug/mé durante gli spostamenti abitazione-ufficio-abitazione.

Nel secondo campionamento (periodo invernale) i valori dello stesso analita sono
risultati mediamente costanti presso I'abitazione (0,003 + 0,001 pug/m?®) e il luogo di la-
voro (0,004 + 0,003 pgZ/m?®) mentre un apprezzabile incremento é stato osservato du-
rante gli spostamenti abitazione-ufficio-abitazione, con una concentrazione ambien-
tale di V paria 0,016 + 0,018 pgZ/m?e.

11.2.2 Livelli ematici di Pb, Pd, Pt, Nie V

Nella tabella 11.4 sono riportate le concentrazioni ematiche di Pb, Pd, Pt, Ni e V rile-
vate nel corso dell’estate 1995 e dell’inverno 1996 in 50 soggetti non professionalmen-
te esposti e residenti a Milano.

Dall’esame dei dati riportati si possono trarre le seguenti considerazioni:

= la concentrazione ematica di Pb (il valore medio é risultato 8,16 ug/100 ml nel

1995 e 7,03 ug/100 ml nel 1996) risulta coerente con i dati piu recenti della lettera-
tura nazionale e internazionale, che hanno evidenziato una progressiva diminu-
zione dei valori di piombemia nella popolazione generale. Tale osservazione e da
collegare alla progressiva diminuzione del contenuto di Pb nelle benzine e all’im-
piego sempre piu diffuso della benzina “verde”.

= per elementi in traccia come Pd e Pt, associati a una presumibile maggiore disper-

sione derivante dall’impiego di marmitte con convertitore catalitico, occorre por-
re in evidenza come gli attuali livelli ematici sono risultati inferiori al limite di ri-
velabilita della tecnica ICP-MS. Anche questo dato é coerente con quanto ottenu-
to nel monitoraggio ambientale degli stessi soggetti, che non ha evidenziato nel
corso del 1995/96 concentrazioni analiticamente rilevabili di Pd e Pt e comunque
sempre inferioria 1l ng/ma.

L’esame dei dati ematici di Ni e V non ha permesso di evidenziare differenze stati-
sticamente significative tra i valori osservati nei 2 differenti periodi stagionali (estate-
inverno).

| dati ottenuti risultano concordanti con i piu recenti valori di riferimento riportati
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Sostanza n [Media+ DS | Mediana | Intervallo | 5° perc. | 95° perc.

1995 50 | 8,16+ 3,16 7,46 5,00 - 18,53 5,10 13,27
piombo (pg/100ml)

1996 49 | 7,03+2,69 6,07 4,21 - 16,39 4,58 11,52

1995 <0,03
palladio (ng/1)

1996 <0,03

1995 <0,02
platino (ug/1)

1996 <0,02

1995 50 | 2,04 +£0,32 1,97 1,53-2,86 1,61 2,63
nichel (ug/1)

1996 49 | 2,01+0,32 1,96 1,48 -2,76 1,57 2,49

1995 50 | 0,34 +0,07 0,33 0,21-0,51 0,23 0,46
vanadio (ng/l)

1996 50 | 0,32+0,07 0,32 0,20 - 0,46 0,21 0,42

Tabella 11.4 - Concentrazioni ematiche di Pb, Pd, Pt, Ni, V in un gruppo di popolazione residen -
te a Milano (campionamenti effettuati nei periodi giugno-luglio 1995 e febbraio-marzo 1996).

in letteratura e probabilmente richiedono, per valutazioni pit approfondite, un am-
pliamento della casistica.

Anche considerando quanto emerso nel monitoraggio ambientale, che aveva evi-
denziato per il Ni un sensibile incremento delle concentrazioni aerodisperse (outdoor)
di questo metallo durante il periodo invernale, si ritiene di poter escludere, tenuto
conto degli effettivi tempi di esposizione in ambiente esterno, che cio possa riflettersi
significativamente sulle concentrazioni ematiche di Ni.

In queste condizioni non sono state rilevate variazioni significative della concentra-
zione di Pb, Pd, Pt, Ni e V per tempi di conservazione sino a 30 gg.

L’indagine condotta sui livelli ambientali e biologici di Pb, Pd, Pt, Ni e V ha fornito,
nel suo complesso dati rassicuranti che cosi possono essere sintetizzati:

« i livelli aerodispersi di Pb, pur con differenze apprezzabili tra i vari ambienti con-
siderati (abitazione, ufficio, spostamenti in area urbana) risultano sensibilmente
inferiori a quanto rilevato in ricerche condotte verso la meta degli anni Ottanta.
Cio e confermato dalla diminuzione vistosa dei livelli ematici di Pb per cui i valo-
ri di riferimento di questo indicatore si sono dimezzati nel corso di un decennio.
Come gia esposto le motivazioni sono riconducibili alla progressiva diminuzione
delle concentrazioni di Pb additivato alle benzine e alla diffusione di benzine co-
siddette verdi.
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= L’uso e la crescente diffusione del convertitore catalitico non sembrano costituire,
allo stato attuale, una prevedibile problematica ambientale per la possibile aero-
dispersione di Pt e Pd. | dati ottenuti a livello ambientale e biologico depongono
per un’attuale inconsistenza del problema, anche se ulteriori e periodiche verifi-
che si rendono necessarie per confermare i dati sin qui ottenuti.

= Infine, per quanto riguarda Ni e V, i livelliambientali rilevati, a parte modeste va-
riazioni stagionali, sono risultati estremamente contenuti e inefficaci nel determi-
nare modificazioni significative delle concentrazioni ematiche di questi 2 metalli.
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Coordinamento del Progetto

Responsabile: Prof. Paolo Beltrame

Collaboratori: Dr. Claudia Bianchi, Dr. Claudia Chiodaroli
Dipartimento di Chimica Fisica ed Elettrochimica -
Universita di Milano

Unita operativa No. 1

Responsabile: Prof. Michele Giugliano

Collaboratori: Dr. Stefano Cernuschi, Dr. Andrea Cemin, Dr. France-
sco Marzolo, Dr. Giovanni Lonati
Dipartimento di Ingegneria Idraulica, Ambientale e
del Rilevamento - Politecnico di Milano (UOPOLIMI-1)

Tema: Elaborazione dei dati di qualita dell’aria per il suppor-
to alle decisioni metodologiche e parametri per la va-
lutazione delle emissioni da traffico in aree urbane

Risultati ottenuti:

Il corpus di dati elaborati comprende tutti i rilevamenti effettuati dalla rete regiona-
le di monitoraggio della qualita dell’aria per il periodo 1989/94 nell’area omogenea di
Milano. Tale area ¢ stata identificata in via sperimentale, stanti i rischi per la salute
pubblica dovuti al verificarsi di episodi acuti di inquinamento atmosferico nel territo-
rio del comune di Milano e dei comuni viciniori, sulla base dei dati storici, meteocli-
matici, dei dati riguardanti la densita della popolazione e della topografia del territo-
rio interessato, nella Deliberazione della Giunta Regionale della Regione Lombardia
11 gennaio 1991, V/4780 e successivamente formalizzata in maniera definitiva nella
legge regionale 16 dicembre 1991, n. 36.

L’acquisizione dei principali parametri della statistica descrittiva delle serie tem-
porali di dati ha permesso una prima valutazione della variabilita spazio-tempora-
le delle grandezze in esame, fornendo inoltre delle indicazioni che hanno consenti-
to di considerare tra loro omogenee le serie di dati utilizzate nelle successive ela-
borazioni. Questa iniziale valutazione ha anche evidenziato significative differen-
ze tra i livelli di concentrazione dei diversi inquinanti osservati nelle stazioni di
monitoraggio, individuando gruppi di stazioni caratterizzate da livelli di concen-
trazione simili. La possibilita di descrivere le serie annuali dei dati orari di concen-
trazione con modelli di distribuzione teorici € stata verificata considerando I’adat-
tabilita ai dati osservati della distribuzione lognormale a due parametri e della di-
stribuzione di Weibull. Test statistici e valutazioni di tipo grafico hanno portato a
ritenere preferibile il modello lognormale in quanto piu cautelativo nella stima dei
valori estremi delle distribuzioni osservate.

La dipendenza osservata ¢ risultata ben descrivibile con una semplice formulazione
di tipo empirico, la cui struttura considera adeguatamente la natura dei principali
meccanismi di trasformazione fotochimica che ne determinano i livelli di concentra-
zione relativi in atmosfera.
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Con tecniche svariate, di cui si & valutato anche il riscontro nei risultati, basate sul
rapporto NO,/NO, e su approcci di tipo “modelli al recettore”, si & stimato il contri-
buto delle fonti di NO, in ciascun punto di misura dell’area.

Sull’ipotesi di quasi fotostazionarieta a lungo termine é stato sviluppato un model-
lo semiempirico per la descrizione delle concentrazioni medie annuali di O, in funzio-
ne della corrispondente grandezza per gli NO,, mentre con approccio totalmente em-
pirico ne é stato formulato un successivo affinamento per la stima delle concentrazio-
ni su base mensile. Con il medesimo approccio é stato infine messo a punto un mo-
dello per la descrizione del numero mensile di superamenti dello standard in funzio-
ne della corrispondente concentrazione media mensile di ozono.

Unita operativa No. 2

Responsabile: Prof. Giovanna Finzi

Collaboratori: Dr. Giuseppe Calori, Dr. Carlo Mazzola, Dr. Antonio
Visioli, Dr. Luisa Volta
Dipartimento di Ingegneria Idraulica, Ambientale e del
Rilevamento - Politecnico di Milano (UOPOLIMI-2)

Tema: Un sistema di supporto alle decisioni per la valutazio-
ne della qualita dell’aria in area urbana. Implementa-
zione e applicazione alla citta di Milano

Risultati ottenuti:

Oggetto dello studio € I'analisi del fenomeno dell’inquinamento fotochimico in un’area
di circa 100 km? centrata sulla citta di Milano, interessata da un’intensa attivita antropica.

L’obiettivo fondamentale del lavoro ¢ consistito nell’esaminare, attraverso un ap-
proccio modellistico, il problema fotochimico nella sua globalita, studiando la corre-
lazione fra lo spettro emissivo inquinante e le principali reazioni chimico-fisiche inor-
ganiche e organiche presenti in atmosfera.

Tale approccio puo costituire uno strumento essenziale per il controllo dell’inqui-
namento, la pianificazione del territorio e la programmazione delle attivita industria-
li e urbane, la valutazione dello stato attuale della qualita dell’aria e la progettazione
di interventi mirati al risanamento.

Parallelamente la ricostruzione del campo meteorologico e termodinamico ha mes-
so in evidenza che il periodo scelto per la simulazione era contraddistinto da una de-
bole circolazione anemologica, con direzione dei venti prevalente S SO e da assenza di
precipitazioni, forte irraggiamento solare e conseguenti significative inversioni termi-
che in quota durante il giorno.

I risultati ottenuti simulando I’'episodio di inquinamento estivo della durata di cin-
gue giorni hanno mostrato un buon accordo con i dati sperimentali disponibili, evi-
denziando una significativa correlazione sia per quanto riguarda i trend evolutivi che
per i valori assoluti dei livelli di concentrazione al suolo dei diversi inquinanti.

Particolarmente interessanti si sono rivelati i risultati relativi all’'ozono, comune-
mente assunto come indicatore della presenza di smog fotochimico, e quelli delle spe-
cie acide, di particolare importanza nelle problematiche ambientali urbane.
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La simulazione ha messo inoltre in evidenza una certa sottostima dei livelli di con-
centrazione del monossido di carbonio, pari in alcuni casi anche al 100% del valore mi-
surato. La causa di tale discordanza é prevalentemente da attribuire alla difficolta di
effettuare una corretta ricostruzione delle emissioni da traffico, in quanto il profilo
emissivo di CO dipende fortemente (varia di due o tre volte) anche dallo stato di ma-
nutenzione dei veicoli, parametro non facilmente quantificabile.

Un altro risultato emerso dalle simulazioni & lo stretto legame fra il trasporto delle
masse d’aria inquinate e la loro trasformazione chimica a seconda che attraversino si-
ti urbani o rurali.

La simulazione, inoltre, ha evidenziato la possibilita di ricostruire e comprendere i
rapporti e le correlazioni fra i fattori meteorologici, i contributi emissivi e gli equilibri
cinetici e termodinamici che si instaurano fra le specie chimiche prese in esame, e
quindi I'influenza relativa fra zone a diverso grado di urbanizzazione.

Unita operativa No. 3
Responsabile: Prof. Luigi Fortina

Dipartimento di Ingegneria Idraulica e Ambientale -
Universita degli Studi di Pavia (UOUNIPV)

Tema: Analisi dei parametri e dei meccanismi di trasforma-
zione e rimozione degli inquinanti in atmosfere ur-
bane

Risultati ottenuti:

Nel caso specifico di Milano e della zona omogenea i dati attualmente disponibili re-
lativamente alle specie organiche sono estremamente pochi sia per quanto concerne i
termini di generazione sia per quanto attiene alla loro concentrazione nell’atmosfera;
questo implica la necessita di disaggregare piu che di aggregare le informazioni sui
COV. Si sottolinea inoltre la scarsa conoscenza delle caratteristiche quali-quantitative
delle emissioni, fatto che rende problematico definire tanto le condizioni al contorno
guanto disaggregare i COV al punto da renderli utilizzabili da parte del modello.

Unita operativa No. 4

Responsabile: Ing. Antonio Negri
Collahoratore: Dr. Giorgio Catenacci
CISE-Segrate (UOCISE)
Tema: Organizzazione e analisi dei dati di qualita dell’aria

nell’area urbana di Milano

Risultati ottenuti:

Il territorio della provincia di Milano & sede di un’articolata rete di monitoraggio au-
tomatica, che conta qualche decina di stazioni ed & in funzione, con continui aggior-
namenti, da circa un ventennio.
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Inoltre, la qualita dell’aria nell’area urbana di Milano ¢ stata oggetto, specialmente a
partire dagli anni Ottanta, di intense attivita di studio e di rilievo sul campo, condotte
da numerosi enti e istituti, sia pubblici che privati.

Va sottolineato che le ricerche condotte durante gli ultimi vent’anni hanno prodot-
to una notevole mole di dati, sicuramente indispensabili a completare il panorama
delle conoscenze sull’area milanese, ma certamente non omogenei tra loro e non tutti
disponibili e di facile accesso.

Si é ritenuto, pertanto, che fosse un obiettivo utile al miglioramento delle conoscen-
ze tecnico-scientifiche in materia di qualita dell’aria il reperire e rendere disponibili
agli addetti e ai ricercatori tali dati e informazioni, ma anche che occorresse, a valle del
loro reperimento, prevederne una fase di analisi e di organizzazione, che implicasse
la loro classificazione e la valutazione della relativa completezza, affidabilita, compa-
rabilita e utilizzabilita ai fini del progetto.

Laricerca in oggetto € dunque finalizzata a censire, raccogliere, organizzare e valu-
tare criticamente le informazioni esistenti, rendendole, infine, disponibili, in formato
guanto piu generalizzato possibile, a tutti i soggetti interessati.

Unita operativa No. 5

Responsabile: Dr. Roberto Fanelli

Collaboratore: Dr. Enrico Davoli
Istituto di Ricerche Farmacologiche “Mario Negri”
(UOMANE-1)

Tema: Identificazione e misura di inquinanti volatili da traf-

fico nell’aria di Milano

Risultati ottenuti:

L’obiettivo di questa ricerca e stato quello di ottenere dati sulle concentrazioni di
alcuni inquinanti presenti comunemente nelle aree urbane ad alta intensita di traf-
fico e per i quali esiste una carenza di informazione per I’area metropolitana di Mi-
lano. E da ricordare che la scarsita di informazioni & in genere legata al fatto che
composti come quelli oggetto dell’indagine quali idrocarburi policiclici aromatici
(IPA), policlorobifenili (PCB), policlorodibenzo-p-diossine (PCDD), policlorodi-
benzofurani (PCDF) e, fino a poco tempo fa, il benzene non sono attualmente rego-
lamentati nell’atmosfera; I’ottenimento di dati sulle concentrazioni atmosferiche di
guesti composti & quindi generalmente frutto di iniziative sporadiche di ricerca
che, per quanto non sistematiche, possono dare informazioni utili a determinare
seppure con approssimazione lo stato dell’atmosfera in termini di rischio tossico-
logico.

E stata programmata una settimana di campionamenti con inizio il martedi 16 e ter-
mine la domenica 21 maggio 1995. Il campionamento veniva effettuato in continuo per
il benzene e il toluene e dalle ore 7:00 alle ore 19:00 di ogni giorno, fascia oraria in cui
si registrava la maggior densita di traffico autoveicolare.

E stato inoltre monitorato il volume del traffico, in questa settimana, dalle ore 6:00
alle ore 22:00, con una telecamera in postazione fissa.
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E stata effettuata la campagna invernale di monitoraggio durante il periodo tra il 19
e il 27 febbraio 1996. Le attivita di rilevamento sono state svolte presso I’Istituto “Ma-
rio Negri” come nella campagna precedente.

E stato reso operativo il monitoraggio del benzene su di un mezzo mobile. Sono in-
fatti state eseguite delle modifiche allo strumento automatico perché potesse funzio-
nare a batterie, ed é stato approntato un veicolo elettrico, a zero emissioni, che per-
mettesse un rilevamento delle concentrazioni di benzene nella cabina di guida duran-
te la circolazione nel traffico cittadino.

Unita operativa No. 6

Responsabile: Dr. Antonio Rolla
Stazione Sperimentale per i Combustibili - San Do-
nato Milanese (Milano) (UOCOMB)

Tema: Valutazione della concentrazione nell’aria di Mila-
no dei microinquinanti organici volatili, tra cui ben-
zene, butadiene e aldeidi ad alta rilevanza tossicolo-
gica

Risultati ottenuti:

Si puo affermare che le determinazioni eseguite in due distinte campagne di misura,
nell’estate 1995 e nella primavera 1996, hanno evidenziato valori di qualita dell’aria
estremamente simili, in particolare per quanto riguarda gli idrocarburi aromatici pit
rappresentativi (benzene, toluene, xileni, etilbenzene) e per i composti carbonilici ad
alta tossicita (formaldeide, acetaldeide).

Le concentrazioni di questi inquinanti appaiono decisamente basse e comunque
di molto inferiori a quelle solitamente riscontrate in postazioni in aree cittadine a
minor traffico; cio é giustificato dal fatto che, essendo il traffico di tipo autostrada-
le solitamente scorrevole e caratterizzato da autoveicoli che procedono a velocita
sostenuta, I'efficienza di combustione dei motori € elevata e cido comporta una bas-
sa emissione di inquinanti dagli scarichi degli autoveicoli.

Un altro fattore che puo aver provocato condizioni favorevoli per la qualita del-
I’aria é la circostanza che la postazione dove sono state effettuate le indagini non
presenta nelle vicinanze grossi ostacoli che possano in qualche modo opporsi alla
dispersione degli inquinanti.

L’incidenza delle condizioni climatiche inoltre influisce in modo decisivo sulla
qualita dell’aria; come gia affermato precedentemente, le condizioni di stabilita at-
mosferica che prevalgono nelle ore notturne favoriscono valori di concentrazione
degli inquinanti durante la notte spesso superiori rispetto alle ore diurne.

A causa del basso inquinamento nella zona sottoposta all’indagine non é stato
possibile ottenere informazioni sulla presenza dell’1,3-butadiene, sostanza inqui-
nante particolarmente tossica che € presente nelle emissioni dei veicoli con motori
alimentati a benzina.

Particolarmente interessante il fatto che i valori di formaldeide, acetaldeide, ben-
zene ed etilbenzene siano molto simili tra loro. Mentre il benzene e la formaldeide,
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con I'impiego delle attuali benzine, sono presenti in concentrazioni simili anche
nelle emissioni degli autoveicoli, la quantita di acetaldeide e di etilbenzene negli
scarichi & decisamente inferiore.

Cio fa presumere che un sostanziale contributo alla quantita di acetaldeide e di
etilbenzene sia dovuto a sorgenti non di origine autoveicolare e/o a trasformazio-
ni da altri componenti organici presenti nell’aria.

Unita operativa No. 7

Responsabile: Dr. Anna Maria Ronchi
Fondazione Clinica del Lavoro - Pavia (UOCLPV-1)
Tema: Profilo, quali-quantitativo di metalli in traccia e ul-
tratraccia nel particolato ambientale nella citta di Mi-
lano

Risultati ottenuti:

La ricerca ¢ stata condotta nei giorni compresi tra lunedi 19 e lunedi 26 febbraio
1996.

Si riportano di seguito i parametri chimici monitorati:

anidride solforosa - SO,; monossido di carbonio - CO; ozono - O,; monossido di
azoto - NO; biossido di azoto - NO,; metano - CH,; idrocarburi non metanici totali
(TNIMH); particolato totale.

Per quanto riguarda i parametri metereologici, sono stati determinati:

temperatura dell’aria; umidita relativa percentuale; pressione atmosferica; dire-
zione del vento; velocita del vento; irraggiamento; precipitazioni (pioggia).

Unita operativa No. 8

Responsabile: Dr. Antonio Febo
Istituto dell’Inquinamento Atmosferico - CNR, Area
della Ricerca di Roma (UOCNR)

Tema: Evoluzione chimica e fisica degli inquinanti atmosferi-
ci nella citta di Milano

Risultati ottenuti:

I risultati della ricerca condotta nell’area urbana di Milano hanno evidenziato:

= I'importanza fondamentale di acquisire informazioni quali-quantitative sulle con-
dizioni dinamiche dei livelli piu bassi dello strato limite planetario, al fine di poter
effettuare una corretta interpretazione degli andamenti temporali delle concen-
trazioni degli inquinanti;

= la rilevanza dei processi fotochimici sia nei mesi estivi che in quelli invernali; tale
studio ha permesso di evidenziare come la citta di Milano sia fortemente interes-
sata da questo tipo di fenomeni, a causa della frequente occorrenza di condizioni
meteorologiche particolarmente sfavorevoli.
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Unita operativa No. 9

Responsabile: Prof. Marco Maroni

Collaboratori: Dr. Daniela Alcuni, Dr. Paolo Carrer, Dr. Domenico Ca-
vallo, Sig. Franco Visigalli, Prof. Antonio Colombi, Dr.
Marina Buratti, Dr. Andrea Basso, Dr. Elisabetta Ploia
Istituto di Medicina del Lavoro - Universita di Milano
(UOCLMI)

Tema: Caratterizzazione dell’esposizione a inquinanti atmo-
sferici aerodispersi in soggetti residenti a Milano

Risultati ottenuti:
Lo studio ha eseguito la caratterizzazione dell’esposizione personale ai principali in-
quinanti presenti nell’aria di 100 soggetti mediante monitoraggio ambientale e perso-
nale, monitoraggio biologico, e la valutazione di alterazioni del comfort e di effetti sul-
la salute di tipo acuto a breve termine mediante questionario standardizzato che i sog-
getti allo studio hanno compilato. Ogni soggetto & stato monitorato per un’intera gior-
nata mediante campionamento personale frazionato in piu fasi in modo da quantifi-
care separatamente i livelli di esposizione relativi al tempo trascorso nei diversi am-
bienti di vita.
L’analisi dei risultati del monitoraggio dell’esposizione personale e lo studio del-
le associazioni tra dati ambientali, dati biologici, alterazioni del comfort ed effetti
sulla salute di tipo acuto rilevati come sopra descritto, ha condotto ad alcuni rilievi
interessanti:
= Gli ambienti indoor, abitazione e ufficio, sono risultati determinare la porzione pre-
valente di esposizione ai vari inquinanti indagati (dall’80 al 95% a seconda del-
I'inquinante).

= Le concentrazioni piu elevate sono state riscontrate nel comparto ufficio, mentre
appare di interesse il rilievo nel comparto tragitti, di livelli di esposizione signi-
ficativamente piu elevati nei soggetti che avevano utilizzato I’'automobile ri-
spetto a quelli che avevano utilizzato il tram o la metropolitana. L’esposizione
attiva e passiva a fumo di sigaretta é risultata importante nel determinare i livelli
di esposizione a questi composti.

= Per quanto concerne la sintomatologia riferita dai soggetti si € evidenziata
un’associazione significativa tra i livelli di TVOC e la prevalenza di sintomi di ti-
po neurosensoriale (testa pesante e mal di testa) lamentati dai soggetti di sesso
femminile durante i tragitti.

= Per quanto concerne gli effetti di tipo cancerogeno, i dati di esposizione a ben-

zene consentiranno la stima di rischio di casi aggiuntivi di leucemia per la po-
polazione di Milano.

= L’esposizione personale a formaldeide e risultata nel complesso contenuta e non

tale da determinare effetti avversi sulla salute. Per quanto concerne il sospetto di
cancerogenicita di questo composto, al momento le indicazioni sono molto limita-
te e non consentono valutazioni a tale proposito.

= Allo stesso modo sono risultati correlati tra loro i livelli di esposizione a composti

organici volatili totali, benzene, toluene e xileni; per tali composti le principali sor-
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genti di esposizione appaiono essere costituite dal fumo attivo e passivo e dalle
emissioni dei gas di scarico.

= |l fumo attivo e quello passivo sono risultati influenzare in maniera importante
I’esposizione ai composti organici volatili totali e singoli. Una discreta percentua-
le di soggetti (40%) si &€ lamentata per la presenza di fumo eccessivo negli ambien-
ti di lavoro. Per quanto concerne la valutazione dell’esposizione a fumo mediante
indicatori biologici, benzene e toluene ematici e acido trans,trans-muconico e coti-
nina urinaria sono risultati discriminare i soggetti fumatori dai soggetti non fu-
matori. La determinazione della cotinina urinaria appare essere I'indicatore di
scelta per caratterizzare I’esposizione a fumo.

Unita operativa No. 10

Responsabile: Dr. Claudio Minoia
Fondazione Clinica del Lavoro - Pavia (UOCLPV-2)
Tema: Indicazione di dose esterna e di dose interna nella va-

lutazione dell’esposizione ambientale a metalli e a
idrocarburi policiclici aromatici in residenti della citta
di Milano

Risultati ottenuti:

Lo studio dei microinquinanti in area urbana, in particolare per sostanze “possibili”
cancerogene quali per esempio il benzo[a]pirene, richiede metodi di valutazione nei
quali venga privilegiata la disponibilita di dati mirati alla quantificazione delle dosi di
xenobiotici inalati dalla popolazione generale piuttosto che a valori limitati ai livelli di
ingquinamento esterno.

In questo contesto I'impiego di campionatori personali, in sostituzione dei conven-
zionali “campionatori d’area” o “postazioni fisse” rappresenta un elemento di novita
in quanto permette, predisponendo opportuni protocolli e strategie di monitoraggio,
di arrivare a disporre di livelli di inquinamento ambientale sia in ambiente esterno che
in ambiente confinato (abitazione, ufficio).

Nella presente ricerca, che ha interessato 50 soggetti residenti a Milano, & stata im-
piegata la dosimetria individuale nel monitoraggio ambientale degli idrocarburi po-
liciclici aromatici (IPA) e di cinque elementi in traccia, quali Pb, Pd, Pt, Nie V.

Accanto al monitoraggio ambientale degli IPA ¢ stata altresi valutata la possibilita di
utilizzare un biomarker come I’1-idrossipirene che costituisce un indicatore biologico il cui
uso e stato gia convalidato per soggetti professionalmente esposti a IPA. Concordemen-
te con altri recenti studi condotti sulla popolazione generale & emerso che I’abitudine al
fumo costituisce una variabile significativa in grado di elevare sensibilmente I’escrezione
urinaria del metabolita. Ne deriva che I'apporto di pirene col fumo di sigaretta, senza sot-
tovalutare I’apporto alimentare della stessa sostanza con la dieta, rendono di fatto non
proponibile I'impiego dell’1-idrossipirene urinario come biomarker per la popolazione ge-
nerale. Un suo utilizzo potrebbe essere limitato al monitoraggio di gruppi di popolazio-
ne esposti a sorgenti di IPA di origine non veicolare (per esempio derivanti da insedia-
menti industriali localizzati in aree periferiche della citta).
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Unita operativa No. 11

Responsabile: Prof. Carlo La Vecchia

Collaboratore: Dr. Luisa Airoldi
Istituto di Ricerche Farmacologiche “Mario Negri”
(UOMANE-2)

Tema: Misura degli addotti all’emoglobina di inquinanti atmosfe-

rici specifici come indice di esposizione e di rischio

Risultati ottenuti:

Il benzo[a]pirene (BP), il piu studiato degli IPA, esercita la sua azione solo dopo conver-
sione citocromo P-450 dipendente a diidrodiolo e successivamente a dioloepossido, il qua-
le forma legami covalenti con il DNA e con le proteine. In seguito a idrolisi enzimatica o
acida dell’emoglobinasi libera il tetraolo del BP (BPT), la cui misura puo essere utilizzata
come indicatore di esposizione.

La misura di marcatori biologici di esposizione a cancerogeni ambientali e I'uso di questi
marcatori in studi di epidemiologia molecolare sono spesso resi difficili dalla mancanza di
metodi adeguati. Tali metodi devono essere in grado di rilevare esposizioni a basse concen-
trazioni ambientali di cancerogeni ed € quindi richiesta una elevata sensibilita e specificita.

Nell’'ambito di questo studio é stato messo a punto un metodo per la purificazione/estra-
zione selettiva di BPT dai campioni biologici mediante cromatografia di immunoaffinita e I'a-
nalisi quantitativa del composto mediante gascromatografia ad alta risoluzione accoppiata
alla spettrometria di massa con ionizzazione chimica e registrazione di ioni negativi selezio-
nati (HRGC-NICI-SIR).

Il metodo é stato utilizzato per misurare I'esposizione a IPA ambientali in un gruppo di di-
pendenti del Comune di Milano. Il limite di sensibilita del metodo era £ 0,05 fmol BPT/mg Hb.

I risultati indicano che il 12% dei soggetti reclutati durante il periodo estivo aveva livelli di
BPT misurabili, mentre nella rimanente parte dei campioni il livello degli addotti era inferio-
re al limite di sensibilita del metodo (£ 0,05 fmol/mg Hb). Nei soggetti reclutati in inverno la
percentuale di positivi era simile (16%). La media dei valori osservati in inverno era circa 4,5
volte superiore a quella osservata in estate. Questa differenza era al limite della significativita.

Unita operativa No. 12

Responsabile: Prof. Paolo Carniti

Collaboratori: Prof. Vittorio Ragaini, Prof. Pierluigi Beltrame, Dr. Anto-
nella Gervasini, Dr. Antonella Castelli
Dipartimento di Chimica Fisica ed Elettrochimica - Uni-
versita di Milano (UOCFMI).

Tema: Eliminazione di effluenti tossici gassosi nella termodistru-
zione di rifiuti e scarti industriali

Risultati ottenuti:

Si sono condotte prove di deidroclorurazione di PVC in ambiente acquoso. Si & potuto evi-
denziare che lahydrous pyrolysis del PVC puo essere ottenuta facilmente con una degradazio-
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ne molto spinta del polimero a dare una fase gassosa costituita essenzialmente da idro-
geno, acido cloridrico che rimane nella fase acquosa, e un residuo solido carbonioso, che
spingendo ulteriormente la degradazione dovrebbe dar luogo a un solido poroso utiliz-
zabile come supporto o materiale assorbente. Conducendo la reazione in condizioni pit
blande in vetro Pyrex si € evidenziato I'effetto catalitico di alcuni cloruri, in particolare
cloruro di ferro e di zinco, sulla degradazione del PVC. L'impiego di alcune molecole mo-
dello, in grado di simulare la struttura regolare e i difetti del PVC, suggerisce che con clo-
ruro di zinco in acido cloridrico acquoso la reazione di deidroclorurazione puo iniziare
anche su siti in cui il Cl é legato ad atomi di carbonio primario o secondario. La reazione
sul PVC potrebbe quindi iniziare anche sulla struttura ordinata e non solo su difetti strut-
turali costituiti da atomi di cloro legati a carboni terziari. Ovviamente essendo gli atomi
di Cl terziari piu reattivi, la presenza di tali difetti facilita la reazione.

Nel campo della combustione di COV, ¢ stata studiata la combustione catalitica assisti-
ta da ozono di inquinanti appartenenti a diverse classi di prodotti, anche clorurati, tra i pit
importanti reflui industriali. | COV sono stati impiegati sia singolarmente che in miscela.

Le prove di abbattimento di diossine clorurate, condotte alimentando 1,2,3,4-TCDD
nell’impianto di combustione dei COV hanno mostrato la totale assenza di diossina
negli effluenti con I'impiego della ionizzazione/ozonizzazione, mentre la sola tecnica
termocatalitica classica lascia tracce (1%) dell’inquinante alimentato.

E stata studiata la combustione catalitica di COV assistita da 0zono operando in im-
pianto in scala di laboratorio e in impianto pilota. Si sono utilizzate diverse metodolo-
gie per valutare gli effetti della presenza dell’ozono e della possibile ionizzazione dei
composti organici nella combustione catalitica. Come composti organici da abbattere
sono stati considerati stirene puro, miscele di stirene e altri COV anche clorurati. Par-
ticolare attenzione é stata rivolta alla valutazione quali-quantitativa di sottoprodotti
tossici presenti negli effluenti gassosi della combustione. Tra i vari catalizzatori im-
piegati il cromito di rame si & mostrato particolarmente interessante mostrando atti-
vita paragonabile a quella dei piu pregiati metalli nobili.

Nel campo dell’abbattimento di NO,, sono stati preparati nuovi catalizzatori per la
decomposizione catalitica di NO. Ci si é rivolti a catalizzatori amorfi a base di silice-
allumina che presentano una maggiore stabilitd meccanica e termica, oltre che una piu
elevata resistenza al vapor d’acqua, rispetto ad analoghi catalizzatori cristallini (zeoli-
tici), che rappresentano attualmente i sistemi piu attivi per questo tipo di reazione.

| catalizzatori preparati sono stati caratterizzati nelle loro proprieta morfologiche e chi-
miche fondamentali, comparandole con quelle degli analoghi sistemi zeolitici. Si & inoltre
provveduto all’allestimento di una linea di reazione automatizzata per le successive pro-
ve di reattivita. E stata poi studiata I'attivita, nella reazione di decomposizione diretta di
NO, dei catalizzatori amorfi (a base di silice-allumina) e cristallini (zeolitici) caricati con io-
ni metallici Co, Cu e Ni, che sono stati preparati e caratterizzati nel corso del primo anno di
attivita. | catalizzatori piu attivi sono risultati quelli a base di Cu; tra questi il catalizzatore
amorfo & meno attivo ma pil stabile se impiegato in condizioni reali. E stata inoltre pre-
parata una nuova serie di catalizzatori a base di ossidi misti (cromiti di rame) che sono sta-
ti caratterizzati (in termini di area superficiale e porosita, e analisi XRD e XPS). La loro at-
tivita é stata valutata sia nella reazione di decomposizione diretta di NO che nella reazio-
ne di decomposizione riduttiva utilizzando etilene come specie riducente. L attivita in ter-
mini di produzione di N, € risultata proporzionale al rapporto Cr/Cu di superficie.
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Nelle prove di decomposizione riduttiva con etilene condotte in presenza di ossi-
geno, il catalizzatore con il maggiore rapporto Cr/Cu (rapporto = 3,94) dava il 25%
di produzione di N, ed € risultato anche il piu selettivo, avendo una maggiore ca-
pacita di favorire la reazione di ossidazione dell’idrocarburo da parte dell’NO piut-
tosto che dell’O,. Le interessanti relazioni tra proprieta e attivita catalitica di questa
nuova serie di catalizzatori saranno utili per dirigere la futura preparazione di ca-
talizzatori di maggiore attivita e selettivita.

Unita operativa No. 13

Responsabile: Dr. Emilio Benfenati

Collaboratori: Dr. Andrea Bienati, Dr. Giovanni C. Viezzoli
Istituto di Ricerche Farmacologiche “Mario Negri”
(UOMANE-3)

Tema: Caratterizzazione di microinquinanti organici nelle

emissioni di impianti sperimentali di combustione e di
trattamento di materiali plastici

Risultati ottenuti:

Sono state eseguite determinazioni analitiche con spettrometria di massa accoppia-
ta alla gascromatografia (GC-MS) di campioni di effluenti gassosi (dopo raccolta e
condensazione) e di residui solidi prelevati dall’impianto di combustione dei COV .

Un particolare riguardo ¢ stato rivolto alla ricerca di idrocarburi policiclici aromati-
ci (IPA) negli effluenti della combustione dello stirene e di policlorodibenzodiossine
(PCDD) e policlorodibenzofurani (PCDF) negli effluenti derivanti dalla combustione
di miscele di composti clorurati e aromatici. Gli IPA sono risultati trascurabili per tra-
sformazioni dello stirene prossime al 100%; i PCDD e i PCDF sono stati rilevati con
concentrazioni inferiori ai limiti di legge. Nell’abbattimento di COV costituiti da mo-
lecole aromatiche e clorurate, condotto in impianto da laboratorio, la formazione di
microinquinanti del tipo policlorodibenzodiossine (PCDD) e policlorodibenzofurani
(PCDF) e risultata al di sotto dei limiti di legge, secondo la normativa CEE.

Unita operativa No. 14

Responsabile: Dr. Giorgio Panella

Collaboratori: Centro Ricerca Economia Ambiente, Universita degli
Studi di Pavia (UOREAPYV)
Dr. Sergio Ascari, Dr. Barbara Cavalletti

Tema: Aspetti economici del controllo dell’inquinamento
atmosferico urbano: una politica di intervento

Risultati ottenuti:

A causa delle difficolta di valutazione che di solito si incontrano nel valutare la
funzione dei danni (I'ambiente non & un bene di mercato per il quale esistano dei
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prezzi), il problema viene risolto dall’operatore pubblico stabilendo in modo eso-
geno il livello ottimale d’inquinamento da tollerare, cercando quindi di minimiz-
zare la funzione dei costi di disinquinamento. Quest’ultimo approccio hon permet-
te di stabilire se la collettivita e in grado di ottenere un vantaggio netto. Per fare cio
occorrerebbe conoscere, come gia detto, sia la funzione dei costi di disinquinamen-
to che quella dei danni all’ambiente.

Il problema che viene affrontato in questa ricerca € dato appunto dalla valutazione
di quest’ultima funzione. Cio significa, in altri termini, valutare la curva di domanda
di aria pulita. Il problema é che tale bene presenta le caratteristiche di bene pubblico.
L’aria pulita & un bene né esclusivo né rivale: & difficile impedire a una persona di be-
neficiare di essa, e inoltre, se noi sfruttiamo I’aria pulita cid non impedisce che lo fac-
ciano anche gli altri. A causa di tali caratteristiche risulta difficile stimarne la doman-
da da parte degli individui e pertanto non si ha la possibilita di ottenere dei prezzi di
mercato direttamente osservabili che possano essere interpretati come il saggio al qua-
le la gente desidera scambiare aria pulita per altri beni. Tuttavia, in assenza di un mer-
cato, possiamo ottenere delle stime del prezzo dell’aria pulita utilizzando altri stru-
menti. Esistono infatti delle tecniche che permettono di valutare direttamente o indi-
rettamente la disponibilita a pagare dei consumatori per ottenere un dato bene, nella
fattispecie I'aria pulita.

Nella prima parte della ricerca vengono esaminate tali tecniche e i problemi teorici
ed empirici che derivano dalla loro applicazione. Detto in altri termini sono stati ana-
lizzati i vari metodi di stima delle funzioni dei danni derivanti dall’inquinamento at-
mosferico e, successivamente, sono stati presi in considerazione i metodi che meglio
si prestano per valutare la funzione dei danni derivanti dall’inquinamento atmosferi-
co alla salute umana in relazione a un’area metropolitana: quella milanese.

In particolare, di seguito viene presentato un algoritmo che permette di valutare gli
effetti sulla salute umana derivanti dall’inquinamento atmosferico da polveri, ossidi
di azoto, anidride solforosa e benzene, provenienti dal traffico autoveicolare. Le emis-
sioni del parco circolante generano variazioni nelle concentrazioni atmosferiche e, at-
traverso queste, danni alla salute umana in termini di mortalita acuta e cronica e di
morbilita, che vengono quantificati per mezzo di funzioni dose-reazione ricavate dai
piu recenti studi epidemiologici o sperimentali. Alla stima quantitativa dei danni alla
salute viene sovrapposta una valutazione monetaria, basata sul criterio della disponi-
bilita a pagare per una riduzione del rischio (nel caso della mortalita) e sui costi di cu-
ra (per la morbilita).

La metodologia che ¢ stata utilizzata ha il vantaggio di poter essere trasferita ad
altre realta territoriali. Le funzioni epidemiologiche utilizzate per quantificare i
danni alla salute umana sono state elaborate a livello internazionale e rappresenta-
no I'attuale stato dell’arte. Tali funzioni sono certamente suscettibili di migliora-
menti; in tale caso é sufficiente procedere alla loro sostituzione nell’ambito del pro-
cesso di stima senza dovere modificare I'intero metodo. Date le funzioni dose-rea-
zione, i dati addizionali necessari per estendere il metodo di stima ad altre realta
sono costituiti dai consumi dei combustibili e dal numero medio di chilometri per-
corsi dal parco veicoli. La disponibilita di tali dati permette di calcolare le emissio-
ni e quindi le concentrazioni degli inquinanti e, da queste, tramite le funzioni dose-
reazione, i danni alla salute umana.
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Le stime in termini monetari dei danni rappresentano un parametro di riferimento
per la valutazione di politiche di contenimento del traffico, di tipo strutturale e in con-
dizioni di emergenza. Le stime consentono di valutare I’efficacia di strumenti quali,
per esempio, la tassazione dei carburanti, i permessi di circolazione a pagamento per
le aree urbane, o gli interventi tecnologici sul parco circolante.

Nel valutare I'efficacia di tali strumenti occorre tenere presente che il miglioramen-
to dell’efficienza dei carburanti e degli autoveicoli pud essere pitl che compensato in
termini di emissioni dall’aumento del parco automobili e dal numero di chilometri
percorsi. In altri termini, occorre fare riferimento a politiche sia di breve che di lungo
periodo che tengano conto, oltre che degli standard alle emissioni anche di quelli am-
bientali. In tale contesto occorre valutare politiche di intervento che prendano in con-
siderazione la riduzione dell’uso degli autoveicoli e dei chilometri percorsi in date zo-
ne, il miglioramento dell’efficienza o la sostituzione dei carburanti, la diversificazio-
ne delle modalita di trasporto.
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Fonti importanti di inquinamento sono i processi
di combustione del carburante per autotrazione.
Con I’introduzione delle benzine con un elevato tas-
so di idrocarburi aromatici uno di essi, il benzene,
deve essere monitorato con grande attenzione, vista
la sua accertata cancerogenicita, bioaccumulabili -
ta e stabilita. Esso inoltre é importante nella for-
mazione di ozono troposferico e del danno risultan-
te alla popolazione e ai sistemi agro-forestali.

Rilevamenti di benzene vengono condotti in Lom-
bardia da circa cinque anni e, anche se essi sono
stati sviluppati spesso in modo poco organico e in
termini metodologici diversi, appare indiscutibile
che le concentrazioni di questo inquinante possano
raggiungere, soprattutto in zone caratterizzate da
forti emissioni e in presenza di condizioni meteoro -
logiche sfavorevoli, livelli di assoluto rilievo.

Questo filone di lavoro e andato ad arricchire un
capitolo gia aperto da tempo: quello riguardante la
grande famiglia dei composti aromatici, di cui il
benzene fa parte, ma che comprende anche altri
composti di grande rilevanza ambientale e di rico -
nosciuto rischio per la salute umana: i policlorobi -
fenili (PCB), gli idrocarburi policiclici aromatici
(1PA), le policlorodibenzodiossine (PCDD), i poli-
clorodibenzofurani (PCDF).

Lo scopo di questa pubblicazione & una raziona-
lizzazione dello stato delle conoscenze, in modo da
fornire sia all’operatore pubblico che privato un
manuale il pit possibile completo ed esauriente per
campionare, analizzare, valutare la quantita di
benzene e di altri composti aromatici in atmosfera
e il loro effetto sulla salute umana.

Parimenti, questa pubblicazione intende fornire
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misure da adottare quando un inquinante supera i
livelli ammessi dalla normativa.
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