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1 - Estratto dalle dispense INAIL del corso per RSPP modulo B4 sul Rischio Chimico
1. Definizioni e nozioni generali 

1.1 Agenti chimici 

In materia di rischio chimico i decreti legislativi relativi alla classificazione (D. Lgs 3 febbraio 1997, n. 52 e D. Lgs 16 luglio 1998, n. 285), etichettatura ed imballaggio delle sostanze e dei preparati pericolosi definiscono: 

· sostanze: gli elementi chimici o loro composti allo stato naturale o ottenuti mediante qualsiasi procedimento di produzione, contenenti gli additivi necessari per preservare la stabilità del prodotto e le impurità derivanti dal procedimento impiegato, esclusi i solventi che possono essere separati senza incidere sulla stabilità della sostanza e senza modificare la sua composizione; 

· preparati: le miscele o le soluzioni composte da due o più sostanze. 

Il recente Regolamento CE n. 1272/2008 del 16 dicembre 2008, denominato Regolamento CLP (Classification, Labelling and Packaging), che è entrato in vigore nell’Unione Europea il 20 gennaio 2009, ha introdotto un nuovo sistema di classificazione, etichettatura ed imballaggio e una nuova terminologia in base alla quale il termine “preparato” è sostituito dal termine “miscela”. 

Le definizioni di agenti chimici e di agenti chimici pericolosi sono invece presenti nel D. Lgs 81/08, secondo il quale si intendono: 

· per agenti chimici tutti gli elementi o composti chimici, sia da soli sia nei loro miscugli, allo stato naturale o ottenuti, utilizzati o smaltiti, compreso lo smaltimento come rifiuti, mediante qualsiasi attività lavorativa, siano essi prodotti intenzionalmente o no e siano immessi o no sul mercato; 

· per agenti chimici pericolosi: 

· gli agenti chimici classificati come sostanze pericolose ai sensi del decreto legislativo 3 febbraio 1997, n. 52, e successive modifiche, nonché gli agenti che corrispondono ai criteri di classificazione come sostanze pericolose di cui al predetto decreto; 

· gli agenti chimici classificati come preparati pericolosi ai sensi del decreto legislativo 14 marzo 2003, n. 65, e successive modifiche, nonché gli agenti che rispondono ai criteri di classificazione come preparati pericolosi di cui al predetto decreto; 

· le sostanze ed i preparati che, pur non rientrando nei precedenti punti, possono comportare un rischio per la sicurezza e la salute dei lavoratori a causa di loro proprietà di tipo chimico, chimico-fisico o tossicologico e del modo in cui sono utilizzati o presenti sul luogo di lavoro, compresi gli agenti chimici cui è stato assegnato un valore limite di esposizione professionale. 

Ai fini della valutazione del rischio vanno, quindi, considerati tutti gli agenti chimici che, intenzionalmente o meno, vengono ad essere presenti nell’ambiente di lavoro, qualunque sia il loro stato fisico (solido, liquido o gassoso). Sulla base delle caratteristiche chimico-fisiche le sostanze inquinanti di interesse per l’igiene del lavoro si possono dividere in due grandi gruppi: gli aeriformi (gas e vapori) e gli aerosol (polveri/fibre, fumi e nebbie). 

Gli agenti aeriformi si presentano sotto forma di gas o vapori e, pertanto, mostrano una completa miscibilità con l’atmosfera, in obbedienza alle leggi di diffusione dei gas. 

La proprietà discriminante tra gas e vapori è la temperatura critica
1 tuttavia per l’igiene del lavoro tale distinzione non è fondamentale in quanto il meccanismo di assorbimento per via inalatoria è il medesimo. Generalmente le concentrazioni di gas e vapori nell’aria vengono espresse in mg/m3 o in parti per milione (ppm).
Gli aerosol si presentano sotto forma di particelle liquide o solide in sospensione nell’atmosfera. In particolare: 

· le nebbie sono particelle liquide in dispersione nell’atmosfera formatesi a seguito di processi di evaporazione e condensazione; 

· i fumi sono particelle solide in sospensione nell’aria, derivanti da processi di condensazione, combustione (più o meno completa), vaporizzazione, ecc. La loro composizione non è la stessa del materiale di origine ed hanno dimensioni inferiori al micron; 

· le polveri sono originate dall’azione meccanica su un corpo solido (ad esempio macinazione, operazioni di taglio, levigatura, trattamenti superficiali). La loro composizione è la stessa del materiale di origine;
· le fibre sono particelle di forma particolare (allungata) in cui una dimensione (lunghezza) è superiore di almeno tre volte alle altre (diametro). 

La concentrazione di aerosol in aria è espressa in mg/m3 o µg/m3; nel caso delle fibre si usa il numero di fibre per litro (ff/L) o per centimetro cubo di aria (ff/cc). 

I possibili effetti nocivi sulla salute umana derivanti dalla presenza di agenti chimici nell’ambiente di lavoro dipendono, sostanzialmente, dallo stato fisico in cui la sostanza si trova, dalla concentrazione nell’ambiente, dalle modalità di contatto, dalla via di assorbimento e di penetrazione nell’organismo e dal modo in cui viene metabolizzata. 

Gli agenti chimici penetrano nell’organismo attraverso tre vie principali: quella respiratoria, quella gastroenterica e quella cutanea: il prevalere dell’una o dell’altra via dipende dallo stato fisico in cui si presenta l’agente considerato. 
Una sintesi delle proprietà chimiche e fisiche che entrano in gioco nell’interazione tra sostanze e organismo è riportata in Tabella 1. 

	Tabella 1: Sostanze chimiche - Proprietà chimico-fisiche rilevanti nell’interazione con l’organismo

	Proprietà 
	Definizione 

	Solubilità 
	Concentrazione di un soluto in una sua soluzione in condizioni di saturazione ad una determinata temperatura 

	Tensione di vapore 
	Per un liquido ad una determinata temperatura, è la pressione del suo vapore saturo (ossia in equilibrio col liquido) a quella temperatura 

	Reattività chimica 
	Maggiore o minore tendenza di un sistema a reagire. Quantitativamente è misurata dalla variazione di energia libera associata alla reazione considerata 

	Polarità (delle molecole) 
	Presenza di due estremità, dotate di carica di segno opposto, che comportano un addensamento della nuvola di carica negativa maggiore in alcuni punti e minore in altri 


2 Criteri di classificazione GHS e Regolamento CE n. 1907/2006 (CLP)
L’Organizzazione delle Nazioni Unite ha elaborato un metodo di classificazione ed etichettatura armonizzato a livello internazionale, denominato GHS (Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals), rispondendo alla necessità dettata dalle vaste proporzioni del commercio mondiale di sostanze e miscele chimiche; l’obiettivo che si desidera raggiungere è quello di garantire l’uso, il trasporto e lo smaltimento in sicurezza di dette sostanze.
Pubblicato la prima volta nel 2003, sotto l’egida dell’ONU, il GHS si prefigge lo scopo di creare una base mondiale comune e coerente di classificazione e comunicazione del pericolo chimico, che contenga gli elementi fondamentali di prevenzione per la salute e sicurezza del consumatore, del lavoratore, dell’ambiente e di sicurezza per il trasporto di merci pericolose. 

I criteri del GHS sono stati introdotti nella legislazione UE per mezzo di un nuovo Regolamento sulla classificazione, l’etichettatura e l’imballaggio delle sostanze e delle miscele, e precisamente il Regolamento CE n. 1907/2006 (Regolamento CLP - Classification, Labelling and Packaging), entrato formalmente in vigore il 20 gennaio 2009. Al fine di agevolare l’attuazione di detto Regolamento, le scadenze degli obblighi previsti sono state allineate, per quanto possibile, alle relative scadenze del Regolamento REACH.
Ciò perché, contemporaneamente al REACH, in tema di armonizzazione della classificazione ed etichettatura, l’UE si era posta anche come altro obiettivo, parte di un progetto più ampio, di aderire al sistema globale di armonizzazione per la classificazione e l’etichettatura dei chimici - (GHS). 

L’adozione del Regolamento CLP abrogherà dal 1 giugno 2015 le direttive n. 67/548/CEE, n. 1999/45/CE e tutte le normative di attuazione che si sono succedute negli ultimi anni. 

Fino a tale data, è in vigore un sistema transitorio, riassumibile come segue: 

· sostanze: 

· dal 1 dicembre 2010 al 1 giugno 2015 le sostanze possono essere classificate sia con la nuova sia con la vecchia normativa, ma potranno essere etichettate solo in conformità con il GHS; 

· le sostanze classificate ed etichettate in conformità con la direttiva 67/548/CEE ed immesse sul mercato prima dell’1 dicembre 2010 non devono essere rietichettate fino al 1 dicembre 2012; 

· miscele: 

· fino al 1 giugno 2015 le miscele possono essere classificate, etichettate e imballate in conformità alla direttiva 1999/45/CE (ma è stato ammesso l’utilizzo in deroga sin da subito del GHS); 

· le miscele classificate ed etichettate in conformità con la direttiva 1999/45/CE ed immesse sul mercato prima del 1 giugno 2015 non devono essere rietichettate fino al 1 giugno 2017. 

Conseguenza dell’introduzione del nuovo Regolamento è stata una modifica sostanziale nella classificazione e nell’etichettatura delle sostanze e delle miscele. 

Sinteticamente: 

· le frasi di rischio R sono state sostituite da “Indicazioni di Pericolo”, indicate con la lettera H seguita da un numero a tre cifre;
· le frasi di sicurezza S sono state sostituite da “Consigli di Prudenza”, indicati con la lettera P seguita da un numero a tre cifre. I consigli di prudenza P sono di quattro tipi: 

1. precauzioni di “carattere generale”: la prima cifra è 1;
2. precauzioni di “prevenzione”: la prima cifra è 2;
3. precauzioni di “reazione”: la prima cifra è 3;
4. precauzioni di “conservazione”: la prima cifra è 4;
· è stata introdotta l’avvertenza “Pericolo” o “Attenzione”, a seconda della classificazione della sostanza o della miscela. “Pericolo” indica pericolosità maggiore rispetto ad “Attenzione”;
· sono variati i pittogrammi di pericolo. Gli attuali simboli su fondo arancione sono stati rimpiazzati da pittogrammi romboidali con bordo rosso, fondo bianco e simbolo in nero;
· sono state definite nuove classi di pericolo, a ciascuna delle quali possono essere associate diverse categorie, che individuano differenti gradi di pericolosità. 

Classi di pericolo: Il Regolamento definisce 28 classi di pericolo: 16 classi di pericolo chimico-fisico, 10 classi di pericolo per la salute, una classe di pericolo per l’ambiente e una classe supplementare per le sostanze pericolose per lo strato di ozono. Nella seguente Tabella 2, sono elencate le classi di pericolo e le corrispondenti categorie/tipologie. 

	Tabella 2: Classi e categorie di pericolo GHS

	Pericoli chimico-fisici 
	Pericoli per la salute umana 
	Pericoli per l’ambiente 
	Pericoli supplementari

	Esplosivi: 

Esplosivi instabili 

Divisioni 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 
	Tossicità acuta 

Categorie 1, 2, 3, 4 
	Pericolo per l’ambiente tossicità acuta 

Categoria 1 
	Pericolo per lo strato di ozono 

	Gas infiammabili 

Categorie 1, 2 
	Corrosione/irritazione sulla pelle 

Categorie 1A, 1B, 1C, 2 
	Pericolo per l’ambiente tossicità cronica 

Categorie 1, 2, 3, 4 
	

	Aerosol infiammabili 

Categorie 1, 2 
	Grave danno oculare/irritazione oculare 

Categorie 1, 2 
	
	

	Gas comburenti 

Categoria 1 
	Sensibilizzazione respiratoria o cutanea 

Categoria 1 
	
	

	Gas sotto pressione: 

Gas compressi 

Gas liquefatti 

Gas liquefatti refrigerati 

Gas disciolti 
	Mutagenicità per le cellule germinali 

Categorie 1A, 1B, 2 
	
	

	Liquidi infiammabili 

Categorie 1, 2, 3 
	Cancerogenicità 

Categorie 1A, 1B, 2 
	
	

	Solidi infiammabili 

Categorie 1, 2 
	Tossicità riproduttiva 

Categorie 1A, 1B, 2 
	
	

	Sostanze e miscele autoreattive 

Tipi A, B, C, D, E, F, G 
	Tossicità specifica per organi bersaglio (STOT), per esposizione singola 

Categorie 1, 2, 3 
	
	

	Liquidi piroforici 

Categoria 1 
	Tossicità specifica per organi bersaglio (STOT), per esposizione ripetuta 

Categorie 1, 2 
	
	

	Solidi piroforici 

Categoria 1 
	Pericolo in caso di aspirazione 

Categoria 1 
	
	

	Sostanze e miscele autoriscaldanti 

Categorie 1, 2 
	
	
	

	Sostanze e miscele che, a contatto con l’acqua, formano gas infiammabili

Categorie 1, 2, 3 
	
	
	

	Liquidi comburenti 

Categorie 1, 2, 3 
	
	
	

	Solidi comburenti 

Categorie 1, 2, 3 
	
	
	

	Perossidi organici 

Tipi A, B, C, D, E, F, G 
	
	
	

	Corrosivi per i metalli 

Categoria 1 
	
	
	


	Tabella 3: Nuovi pittogrammi di pericolo introdotti dal GHS
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GHS 01 (esplosivo)
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GHS 02 (infiammabile)
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GHS 03 (comburente)
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GHS 04 (gas sotto pressione)
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GHS 05 (corrosivo)
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GHS 06 (tossico acuto)
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GHS 07 (effetti lievi)
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GHS 08 (gravi effetti)
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GHS 09 (pericoloso per l’ambiente)


Il Regolamento non si applica a: 

· Miscele radioattive. 

· Sostanze e miscele assoggettate a controllo doganale. 

· Intermedi non isolati. 

· Sostanze e miscele usate a fini di ricerca e sviluppo, non immesse sul mercato. 

· Rifiuti. 

· Medicinali.
· Medicinali veterinari. 

· Cosmetici. 

· Dispositivi medici. 

· Alimenti o mangimi. 

· Trasporto di merci pericolose per via marittima, aerea, fluviale, per ferrovia o su strada. 

3. La valutazione del rischio chimico 

3.1 Riferimenti normativi 

Il D. Lgs 81/2008 (TU sulla sicurezza sul lavoro) sancisce che per ogni agente chimico pericoloso, sulla base dei risultati della valutazione dei rischi, il Datore di Lavoro è tenuto a dimostrare che, in relazione al tipo, al livello, al modo e alla durata di esposizione, nonché alle circostanze in cui viene svolto il lavoro, vi è un rischio basso per la sicurezza e irrilevante per la salute dei lavoratori. Sono rischi per la sicurezza tutti quelli riconducibili a fenomeni infortunistici, derivanti da incendio, esplosione, contatto con sostanze aggressive e/o corrosive ecc.; sono rischi per la salute quelli correlati ad esposizione a sostanze tossiche e/o nocive che possono portare all’insorgenza di intossicazioni o malattie professionali. 

Quando il rischio è basso per la sicurezza e irrilevante per la salute è sufficiente applicare le misure e i principi generali di tutela. 

In caso contrario è invece necessario applicare altre disposizioni nel merito di: 

· misure specifiche di prevenzione e protezione; 

· disposizioni in caso di incidenti e di emergenze; 

· sorveglianza sanitaria; 

· cartelle sanitarie e di rischio. 

L’entrata in vigore dei Regolamenti REACH e CLP sta ponendo la necessità di individuare i punti di interazione tra tale tipo di normativa e il Titolo IX del D. Lgs. 81/2008 con l’obiettivo di delineare le azioni che il datore di lavoro è tenuto ad intraprendere per assicurare la tutela della salute e della sicurezza dei lavoratori. I due Regolamenti disciplinano, infatti, il campo della normativa di prodotto e non possono, pertanto, essere considerati sostitutivi, ancorché trattino della stessa problematica, della normativa sociale: al contrario le due norme devono essere pensate come complementari in una logica di mutua interazione dei rispettivi contenuti applicativi. 

La Commissione consultiva permanente per la salute e sicurezza sul lavoro, nella quale, come previsto dall’art. 6 del TU, sono presenti paritariamente rappresentanti delle Amministrazioni centrali, delle Regioni e delle parti sociali, ha recentemente emanato, con Lettera circolare del 30 giugno 2011, un documento esplicativo sull’applicazione dei Regolamenti Europei REACH, CLP e SDS nell’ambito del D. Lgs. n. 81/2008. La circolare individua i seguenti elementi ed obblighi meritevoli di attenzione ai fini dell’applicazione del Titolo IX, Capi I e II del Testo Unico in virtù delle novità introdotte dai due Regolamenti: 

1. definizione e individuazione delle figure coinvolte; 

2. terminologia; 

3. nuove prescrizioni per la stesura della SDS e nuovi criteri di classificazione delle sostanze e delle miscele pericolose; 

4. nuovo sistema di etichettatura; 

5. coesistenza di etichettatura su imballaggi diversi dello stesso prodotto secondo il Regolamento CLP e secondo la vecchia normativa fino al 1° giugno 2015, data di definitiva abrogazione del D.Lgs. n. 52/1997 e del D.Lgs. n. 65/2003; 

6. eventuale aggiornamento della valutazione del rischio chimico da agenti chimici pericolosi, cancerogeni e mutageni negli ambienti di lavoro; 

7. aggiornamento, da parte del Datore di Lavoro, della formazione e dell’informazione; 

8. classificazione di agenti chimici pericolosi e cancerogeni e/o mutageni ai fini della sorveglianza sanitaria; 

9. aggiornamento della segnaletica di sicurezza in base ai nuovi pittogrammi introdotti dal regolamento CLP. 

Inoltre, la circolare ribadisce che lo strumento privilegiato e più completo per trasferire e ricavare le informazioni di pericolosità di sostanze e miscela nonché per la valutazione e la gestione del rischio chimico e cancerogeno negli ambienti di lavoro resta la Scheda Dati di Sicurezza (SDS), disciplinata dal Regolamento UE n. 453/2010 con l’attuale struttura a 16 sezioni. Per le sostanze prodotte e importate in quantitativi superiori a 10 tonnellate/anno è prevista, ai fini della registrazione REACH, l’elaborazione del Chemical Safety Report (rapporto sulla sicurezza chimica) che delinea gli scenari di esposizione pertinenti e rilevanti per l’impiego delle sostanze che dovranno figurare in allegato alla SDS. Un ulteriore strumento per fornire informazioni ai lavoratori è rappresentato dall’etichettatura di pericolo riportata sui contenitori e sugli impianti.
3.2 Processo di valutazione del rischio chimico

La valutazione del rischio chimico in ambito professionale può essere condotta secondo criteri e metodi molto diversi tra loro in relazione alla finalità che ci si prefigge.
In generale, sono distinguibili i seguenti approcci metodologici:

1. valutazione preliminare del rischio: si fonda sulla raccolta di dati informativi (schede di sicurezza di sostanze e preparati impiegati, quantità, tempi di esposizione, organizzazione del lavoro) sugli agenti chimici pericolosi presenti nell’ambiente di lavoro oggetto di studio. Ne può scaturire la conclusione che non è necessario procedere a una valutazione più approfondita in quanto, sulla base delle informazioni acquisite, risulta che l’esposizione è inferiore al livello d’azione (valore soglia al di sotto del quale non sono necessarie misure di prevenzione specifiche) per cui il rischio risulta irrilevante; 

2. valutazione qualitativa e quantitativa del rischio attraverso l’utilizzo di algoritmi o misure ambientali dal cui esito scaturisce che il rischio è irrilevante (esposizione inferiore al livello d’azione) o non irrilevante (esposizione superiore al livello d’azione); 

3. verifica del rispetto del valore limite di esposizione (valore limite ponderato indicato a norma di legge o da organismi scientifici) tramite effettuazione di misure ambientali nei casi in cui l’esposizione potrebbe superare non solo il livello d’azione, ma anche il valore limite. Ove necessarie, tali misure devono essere pianificate secondo una precisa strategia descritta dalla norma UNI EN 689 ed effettuate mediante impiego di metodiche standardizzate di cui il D. Lgs 81/2008 riporta un elenco indicativo (Allegato XLI). Nel caso non si possa far ricorso a tali metodiche vanno comunque impiegate metodiche appropriate e vanno presi a riferimento, ove fissati, i valori limite di esposizione professionale e assunti periodi rappresentativi, in termini spazio-temporali, dell’esposizione professionale.
3.3 Misure di agenti chimici: metodi di analisi
Alla misura dell’esposizione professionale ad agenti chimici è necessario ricorrere nei casi in cui il rischio non sia irrilevante per la salute e basso per la sicurezza, ma anche ogni volta che debba essere verificata l’idoneità e l’efficacia delle misure di prevenzione e protezione aziendali. Le misurazioni comprendono tanto la determinazione della concentrazioni ambientale di agenti aerodispersi o contaminanti le superfici (monitoraggio ambientale) quanto quella di sostanze chimiche o loro metaboliti nei fluidi biologici di soggetti professionalmente esposti (monitoraggio biologico). 

In linea generale, nonostante l’intensa attività di normazione svolta in materia dal CEN
 a partire dagli anni ‘90, si registra una certa carenza di metodi analitici ufficiali per il campionamento e l’analisi di agenti chimici riscontrabili negli ambienti di lavoro. Per ciò che riguarda le strategie dei metodi di misura e i requisiti prestazionali dei dispositivi utilizzabili per le misure in tali ambienti e dei procedimenti di misurazione, l’Allegato XLI del D. Lgs. 81/2008 riporta un elenco indicativo di norme UNI EN alle quali far riferimento nel campo della valutazione del rischio chimico (Tabella 4). 
	Tabella 4: Norme UNI EN citate dal D. Lgs 81/2008 - Allegato XLI

	UNI EN 481:1994 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro. Definizione delle frazioni granulometriche per la misurazione delle particelle aerodisperse 

	UNI EN 482:2004 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro - Requisiti generali per le prestazioni dei procedimenti di misurazione degli agenti chimici 

	UNI EN 689:1997 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro - Guida alla valutazione dell’esposizione per inalazione a composti chimici ai fini del confronto con i valori limite e strategia di misurazione 

	UNI EN 838:1998 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro. Campionatori diffusivi per la determinazione di gas e vapori. Requisiti e metodi di prova 

	UNI EN 1076:1999 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro. Tubi di assorbimento mediante pompaggio per la determinazione di gas e vapori. Requisiti e metodi di prova 

	UNI EN 1231:1999 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro. Sistemi di misurazione di breve durata con tubo di rivelazione. Requisiti e metodi di prova 

	UNI 1232:1999 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro. Pompe per il campionamento personale di agenti chimici. Requisiti e metodi di prova 

	UNI EN 1540:2001 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro. Terminologia 

	UNI EN 12919:2001 
	Atmosfera nell’ambiente di lavoro. Pompe per il campionamento di agenti chimici con portate maggiori di 5 L/min. Requisiti e metodi di prova 


Ai fini della definizione dei criteri e requisiti generali che i procedimenti di misurazione sono chiamati a soddisfare, particolare rilevanza assumono le norme UNI EN 482:2004 e UNI EN 689:1997 che meritano un approfondimento costituendo i capisaldi per la valutazione quantitativa, e quindi rigorosa, del rischio chimico negli ambienti di lavoro. 
In questa sede è bene sottolineare che le misurazioni dell’esposizione professionale agli agenti chimici impongono l’esigenza di poter disporre di metodi ufficiali adeguatamente validati intendendo per validazione “la conferma, sostenuta da evidenze oggettive, che i requisiti relativi ad una specifica utilizzazione o applicazione prevista sono stati soddisfatti” (ISO 9000-2000). 
Ciò significa, in concreto, aver definito, in modo puntuale e riproducibile per un certo analita, le procedure di campionamento, di conservazione e trattamento del campione, di analisi e di elaborazione dei risultati. Solitamente i metodi analitici sono valutati sulla base delle caratteristiche di affidabilità, applicabilità e praticabilità. Quando vi sia la possibilità di scegliere tra diversi metodi, l’applicabilità di un determinato metodo su un ampio spettro di matrici e la praticabilità della prova all’interno di un certo laboratorio possono giocare un ruolo preponderante. L’affidabilità riassume in sé l’insieme dei parametri che dovrebbero definire le prestazioni del metodo: selettività, limite di rilevabilità, limite di quantificazione, intervallo di lavoro e intervallo di linearità, precisione (ripetibilità e riproducibilità), accuratezza, sensibilità, robustezza, recupero e incertezza. La necessità di operare con metodi affidabili, per i quali sono note tali caratteristiche di prestazione, deve essere considerata sia per i metodi di prova standardizzati (emessi da un Ente di normazione) sia per quelli interni (sviluppati completamente da singoli laboratori o emessi da enti o associazioni scientifiche riconosciute). 
Nella pratica dell’igiene industriale in Italia si fa riferimento ai metodi elaborati da UNI (Ente Nazionale di Unificazione) e, in carenza di questi, dei metodi emessi da Unichim o da organismi internazionali quali il NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health - USA) e USA-OSHA (Occupational Safety and Health Administration). 
3.3.1 La valutazione dell’esposizione professionale: Valori Limite, Norme UNI EN 482 e UNI EN 689
Il valore limite di esposizione professionale (VL) è un parametro di riferimento per valutare la salubrità e la sicurezza degli ambienti di lavoro. L’utilizzo di tale parametro è fondamentale per poter applicare qualunque criterio decisionale, sia esso una procedura formale o un test statistico. La valutazione dell’esposizione professionale necessita quindi dell’esistenza di tali valori che però, allo stato attuale, nella legislazione nazionale sono stati definiti solo per un numero limitato di agenti chimici. 
Gli Allegati XXXVIII e XLIII del D. Lgs 81/2008 riportano i valori limite di esposizione professionale nell’ambiente di lavoro. L’originaria Direttiva 98/24/CE, successivamente recepita dalla nostra legislazione, definiva i valori limite di esposizione professionale distinguendo tra valori limite indicativi e valori limite obbligatori. I primi sono obiettivi che, sulla base dei rapporti tecnici elaborati da un comitato scientifico individuato a livello europeo e denominato SCOEL (Scientific Committee on Occupational Exposure Limits) fissano valori limite, non vincolanti, al di sotto dei quali non sono previste conseguenze dannose per la salute umana
. I secondi sono fissati a livello comunitario e, in aggiunta ai criteri considerati per i valori limite indicativi, tengono conto di fattori di fattibilità. 
Quelli fissati per gli agenti cancerogeni, come pure per i genotossici, sono da intendersi quali “limiti pragmatici”, perché per tali sostanze non può essere fissato un valore numerico al di sotto del quale il rischio possa essere completamente escluso. Nel caso in cui l’agente chimico di interesse non compaia in nessuna delle due liste può farsi ricorso ai TLV (Threshold Limit Value) fissati dall’ACGIH (American Conference of Governmental Industrial Hygienists). 
Sulla base del periodo di esposizione cui si riferiscono, i valori limite si distinguono in : limiti di esposizione medi ponderati sulla intera giornata lavorativa (in genere misurati o calcolati rispetto a un periodo di riferimento di 8 ore), limiti di esposizione a breve termine (ponderati in genere su 15 minuti), valori massimi ammissibili (da non superare in nessun momento dell’attività lavorativa), limiti di esposizione medi ponderati sul lungo periodo (riferiti a un periodo di tempo di mesi o anni). 
Alcune limitazioni nella definizione dei valori limite riguardano il fatto che essi trascurano gli effetti dell’assorbimento per via cutanea delle sostanze pericolose, mentre criticità permangono nei casi in cui la presenza di più sostanze tossiche negli ambienti di lavoro dia origine a un’esposizione multicomponente. 
Per tener conto dei rischi legati all’assorbimento cutaneo è stata introdotta la notazione “cute” in associazione ai valori limite: si tratta tuttavia di un indicatore di carattere puramente qualitativo che non fornisce indicazioni sull’entità del rischio. Nell’attribuzione di questa notazione viene fatto riferimento esclusivamente a dati di tossicità acuta, senza prendere in considerazione i possibili effetti cronici cumulativi. 
Per ciò che riguarda gli effetti sinergici di più agenti chimici la valutazione del rischio da essi derivante risulta complessa. In linea di principio si possono individuare diverse possibilità, a patto che si abbiano conoscenze anche sul metabolismo degli inquinanti e sui loro meccanismi di azione. Esse sono brevemente e schematicamente riassunte nella successiva Tabella 5. 
	Tabella 5: Esposizione multifattoriale

	Tipo di effetto 
	Definizione 
	Modello 

	Effetti indipendenti 
	La tossicità di ogni composto è dovuta a meccanismi indipendenti e/o i composti agiscono su differenti organi bersaglio. Gli inquinanti esercitano la loro tossicità indipendentemente l’uno dall’altro 
	2+3=2+3 

	Effetti additivi 
	Composti con tossicità di tipo analogo determinano una risposta pari alla somma dell’effetto che produrrebbe singolarmente ogni composto 
	2+5=5 

	Effetti antagonistici 
	La tossicità di un composto è ridotta dalla presenza di un altro composto 
	2+3<5 

	Effetti di potenziamento 
	La tossicità di una sostanza è esaltata dalla contemporanea presenza di un’altra sostanza che, d per sé,non ha effetto tossico 
	0+3>3 

	Effetti sinergici 
	Due sostanze tossiche agiscono sinergicamente determinando una tossicità maggiore di quella che deriverebbe dalle due sostanze prese separatamente 
	2+3>5 


La norma UNI-EN 689 descrive le strategie e le metodologie utili per misurare la concentrazione degli agenti chimici aerodispersi, rapportare l’esposizione inalatoria degli operatori con i VL, consentire il confronto dei dati nel tempo, definire la periodicità delle misure. Le linee guida tracciate dalla norma vengono sinteticamente riportate nella Tabella 6. Nella fase preliminare di raccolta di tutte le informazioni utili alla caratterizzazione delle fonti di pericolo e all’eventuale misura della concentrazione di inquinanti aerodispersi negli ambienti di lavoro, può risultare utile la consultazione di banche dati spesso accessibili nella rete web. Il punto di partenza per la consultazione è spesso l’identificazione degli agenti chimici di interesse mediante nome chimico o codici e denominazioni internazionali quali numero CAS, numero CE o denominazione IUPAC. 
	Tabella 6: Strategia di valutazione dell’esposizione professionale secondo la UNI EN 689

	a) Identificazione dell’esposizione potenziale 
	1. Elenco degli agenti chimici presenti nel posto di lavoro
	Prodotti del metabolismo

Emissioni dai materiali

Prodotti della combustione

	
	2. Ricerca dei relativi valori limite disponibili
	

	b) Determinazione dei fattori relativi al posto di lavoro
	1. Analisi del processo produttivo
	

	
	2. Configurazione del posto di lavoro
	Fonti di emissione, precauzioni di sicurezza e procedure relative, impianti di aerazione e altre forme di controllo

	
	3. Mansioni
	Compiti e funzioni, attività e tecniche operative, tempi di esposizione, carichi di lavoro

	c) Valutazione delle esposizioni
	1. Valutazione iniziale della probabilità di esposizione
	Analisi preliminare del numero delle fonti di emissione, tipo e posizione di ognuna, dispersione degli agenti etc.

Azioni e comportamento individuali (vicinanza del lavoratore alle fonti, specifiche abitudini di lavoro individuali, etc.)

	
	2. Analisi di base
	Informazioni quantitative sui livelli di esposizione sulla base di: 

a) misurazioni precedenti;

b) misurazioni da impianti o procedimenti di lavorazione confrontabili;

c) calcoli affidabili basati su dati quantitativi pertinenti

	
	3.Analisi dettagliata
	Informazioni convalidate e affidabili sull’esposizione nel caso sia prossima al valore limite


Una volta raccolte le informazioni utili alla identificazione di una strategia di misurazione negli ambienti di lavoro, questa andrà messa a punto e operativamente articolata in una serie di fasi intermedie, ugualmente individuate e descritte dalla norma UNI EN 689. La Tabella 7 ne riporta una sintesi schematica, mentre nel proseguo vengono forniti alcuni dettagli al riguardo.
	Tabella 7: Strategia di misurazione di agenti chimici secondo la UNI EN 689

	Strategia di misurazione 
	selezione degli addetti da monitorare

misurazioni in condizioni rappresentative

misurazione nelle condizioni peggiori 

	Procedure di confronto dell’esposizione misurata con i valori limite 
	procedura formale (per un basso numero di campioni

procedura statistica (per almeno 6 ma preferibilmente per più di 10 campioni) 

	Criterio per stabilire modalità e periodicità delle misurazioni di controllo 
	


3.3.2 Modalità di prelievo
Prelievi personali 

Ai fini della valutazione dell’esposizione professionale ad agenti chimici aerodispersi il prelievo personale risulta essere il miglior sistema di campionamento in quanto consente di captare l’inquinante presente in prossimità della zona respiratoria seguendo gli operatori nei loro effettivi spostamenti. 
Prelievi in un punto fisso (ambientali) 

I campioni dovrebbero essere prelevati per quanto possibile all’altezza delle vie respiratorie e nelle immediate vicinanze degli addetti; in caso di dubbio, quale punto di misurazione va considerato il punto di maggior rischio. 
In linea generale non possono essere utilizzati ai fini del confronto con i valori limite.
3.3.3 Dispositivi per il campionamento 
La scelta dei sistemi e dispositivi di campionamento da adottare dipende essenzialmente dalla finalità che ci si prefigge. Se le misurazioni sono di tipo puramente esplorativo ed hanno l’obiettivo di accertare la presenza/assenza di una determinata sostanza aerodispersa, sono sufficienti dati di tipo semiquantitativo: in tal caso possono essere utilmente impiegati fiale colorimetriche e analizzatori portatili. Se, al contrario, sono necessarie misure accurate del livello di concentrazione degli inquinanti, si rendono necessari sistemi di prelievo e misura più sofisticati, di tipo attivo o passivo. 
Fiale colorimetriche 

Sono dispositivi portatili, monouso e di limitato ingombro che permettono di rilevare localmente la concentrazione ambientale di gas e vapori nell’ambiente. Si tratta di fialette trasparenti che contengono al loro interno sostanze chimiche in grado di reagire con i contaminanti di interesse fornendo una risposta di tipo colorimetrico. Il contenuto della fiala viene fatto attraversare da un certo volume di aria ambiente per mezzo di una pompa manuale o automatica. La reazione chimica con il contaminante dell’aria provoca un cambiamento di colore del reagente e l’entità della colorazione è proporzionale alla concentrazione della sostanza da monitorare. Sono disponibili per numerosi inquinanti ed hanno costi contenuti; di contro sono poco selettive ed hanno una scadenza temporale. 
Analizzatori portatili di gas 

Sono apparecchi per il monitoraggio ambientale di uno o più gas, tipicamente la concentrazione di ossigeno più quella di altri gas a seconda dei tipi di sensori installati. Sono dotati di display per la lettura dei valori e di sistemi di allarme stabiliti in base ai livelli massimi tollerati o alle soglie di esplosività. I sensori di cui sono corredati possono essere di vario tipo e negli strumenti più versatili sono solitamente intercambiabili. Quelli di più larga diffusione sono di tipo catalitico, elettrochimico, all’infrarosso, a fotoionizzazione. Quest’ultimo, in particolare, utilizzando una lampada a luce ultravioletta come sorgente di ionizzazione, permette la quantificazione della quantità totale di composti organici volatili presenti nell’atmosfera di un ambiente di lavoro con ciò fornendo un indicazione utile alla progettazione di ulteriori e più accurate analisi, mirate alla individuazione e all’eventuale dosaggio dei singoli inquinanti costituenti la miscela. 

3.3.4 Sistemi di prelievo per misure quantitative 
I principali dispositivi previsti per i prelievi personali e ambientali finalizzati a misure accurate del livello di concentrazione degli inquinanti aerodispersi sono: 

· campionatori: pompe di idonea portata (per campionamenti di tipo attivo); campionatori a diffusione (per campionamenti di tipo passivo); 

· supporti: fiale, gorgogliatori, filtri o altro sistema captante; 

· calibratori di flusso: tipo Dry-Cal, flussimetro a bolla ecc. 

Nel seguito verranno riportate in maggior dettaglio alcune caratteristiche di tali dispositivi. I valori di intervallo di misura e le informazioni fornite sulla influenza dei parametri ambientali hanno carattere puramente indicativo e sono da ritenersi validi per un campionamento “tipo”, mirato alla valutazione dell’esposizione professionale ad agenti chimici. 
Campionatori attivi 

Principio di funzionamento: gli inquinanti vengono aspirati ad un flusso opportuno su un substrato di raccolta collegato ad una pompa. 

Tipologie: pompe di tipo P (campionamento di polveri; flusso di 1÷5 L/min) e di tipo G (campionamento di gas e vapori; flusso di 5÷300 mL/min). 

Requisiti prestazionali: la norma UNI EN 1232 li specifica nel caso di campionamenti personali di agenti chimici. Di seguito si riportano i principali: 

· un sistema di fissaggio per poter assicurare la pompa ad un operatore; 

· un indicatore di anomalie di funzionamento, oppure un sistema automatico di interruzione; 

· un sistema per la regolazione della portata; 

· un sistema di controllo automatico che mantenga la portata costante, in caso di variazione della perdita di carico; la portata di campionamento durante il periodo di funzionamento non deve discostarsi di più del 5% dal valore iniziale; 

· un’autonomia di funzionamento minima di 2 ore (la norma raccomanda che sia preferibilmente di 8 ore). 

Campionatori a diffusione (o passivi) 

Principio di funzionamento: i composti organici volatili migrano per diffusione su substrati di raccolta, dove sono trattenuti e successivamente desorbiti mediante solventi o per via termica. 

Tipologie: possono essere del tipo planare, radiale o a tubo, a seconda della portata equivalente desiderata. 

Influenza dei parametri ambientali: l’umidità influenza la capacità di adsorbimento dei substrati a base carboniosa; la pressione e la temperatura possono avere effetti sulla portata equivalente. 
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Fiale adsorbenti 

Principio di funzionamento: le sostanze organiche vengono aspirate attraverso uno o più substrati adsorbenti (Figura 1). La fiala è caratterizzata dall’avere una specifica direzionalità, ovvero l’aria deve fluire al suo interno in un determinato verso. Le estremità sigillate si devono rompere immediatamente prima dell’uso. 

La successiva analisi di laboratorio è estesa alle due sezioni di materiale (front e back), e l’eventuale presenza di analita nel back in concentrazione pari o superiore al 5% di quella rilevata nel front, indica il raggiungimento del limite di saturazione della fiala (breakthrought). 

Tipologie: carbone attivo, gel di silice o altri tipi di supporti (p.e. resine tipo XAD, resine poliuretaniche, etc.), la cui natura dipende dal tipo di analita da monitorare. 

Influenza dei parametri ambientali: l’umidità influenza la capacità di assorbimento dei substrati a base carboniosa. 
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Principio di funzionamento: l’aria ambiente viene fatta fluire attraverso un liquido assorbente contenuto in un opportuno recipiente. Il contatto tra l’aria e il liquido facilita il trasferimento dell’inquinante da una fase all’altra. In alcuni casi l’inquinante, portato in soluzione, può reagire con il substrato formando un composto chimico. 
Tipologie: assorbitori a setto poroso, miniassorbitori a capillare o a membrana (Figura 2). 

Intervallo di misura: 1÷1000 mg/m3. 

Influenza dei parametri ambientali: temperatura, stabilità del composto chimico, tensione di vapore della sostanza inquinante. 
Filtri 

Principio di funzionamento: un substrato, opportunamente scelto tra le tipologie disponibili, raccoglie il particolato aerodisperso attraverso l’aspirazione dell’aria ambiente. 

Tipologie: esteri misti di cellulosa, nitrato di cellulosa, PVC (polivinilcloruro), PTFE (politetrafluoroetilene), policarbonato, ecc. La porosità del filtro deve essere, di volta in volta, opportunamente selezionata. 

Intervallo di misura: non definibile a priori.
Influenza dei parametri ambientali: alte concentrazioni di particolato aerodisperso ed elevati tassi di umidità relativa (per i filtri cellulosici). 
Calibratori di flusso 

Esistono calibratori di tipo primario (flussimetri a bolla e tipo Dry-Cal™), e secondario (rotametri). È sconsigliato l’uso di sistemi di calibrazione primari presso il luogo in cui si effettua il campionamento, potendo il loro utilizzo sul campo in condizioni d’uso severe comprometterne le caratteristiche certificate di riferibilità primaria. È invece buona norma impiegarli per la taratura dei dispositivi secondari, che, per la loro robustezza e praticità, possono essere utilizzati sul campo. 
Taratura
La taratura è quell’operazione che ha lo scopo di impostare accuratamente la portata di campionamento, con l’ausilio di un sistema di riferimento volumetrico. 

Si effettua assemblando i campionatori ed il supporto in assetto da campo. Per le connessioni utilizzare tubi in materiale idoneo (PVC o tygon). 

La sequenza dei collegamenti è la seguente: 

CALIBRATORE ( SUPPORTO ( POMPA 

La freccia indica la direzione del flusso d’aria. 

La calibrazione va effettuata in laboratorio prima del campionamento. 

Durante il campionamento è buona prassi controllare il valore della portata impostato con lo standard secondario per verificarne la stabilità e, alla fine del campionamento, leggere nuovamente il valore di portata delle pompe in laboratorio in modo tale da verificarne l’eventuale scostamento rispetto al valore inizialmente impostato. 

Il valore da associare al campionamento effettuato viene assunto pari alla media aritmetica dei flussi delle due misurazioni; la differenza tra le due misurazioni non deve comunque superare il 5% (UNI EN 1232). 

Se ciò dovesse avvenire il campionamento andrà invalidato e saranno individuate le cause per le quali si è determinato tale malfunzionamento. In via generale ciò potrebbe essere dovuto a: 

· instabilità della portata a causa di un aumento delle perdite di carico (per esempio diminuzione della portata conseguente ad un sovraccarico di polvere depositata su filtro); 

· instabilità delle prestazioni della pompa a lungo termine, indipendentemente dall’eventuale variazione delle perdite di carico. 

2 – Estratto dalle Linee Guida Contarp per la determinazione del premio supplementare nei casi di esposizione a silice libera cristallina.

1a) Tipi di campionamenti

In base a quanto riportato sul D.M. 20.06.1988 e sulle successive sentenze della Cassazione - Sezione Lavoro (ad esempio 321/86 e 2230/86), la modalità più idonea per stabilire l’occorrenza o meno delle condizioni per l’applicazione del premio supplementare con riferimento ad una data retribuzione per una data giornata lavorativa, consiste nell’effettuazione di campionamenti di tipo personale sulla frazione respirabile che siano rappresentativi dell’intero turno di lavoro. 

I campionamenti d’area (anch’essi sulla frazione respirabile ed eseguiti con le stesse modalità con cui sono effettuati i campionamenti personali) possono dare utili indicazioni, ma sicuramente non possono sostituire un campionamento personale, e poiché è assodato che tali campionamenti sottostimano l’esposizione individuale, il loro numero dovrebbe essere il più possibile limitato. 

Per quanto riguarda il campionamento di polveri sedimentate, questo, nell’ambito dell’applicazione del premio supplementare, risulta giustificato solo nei casi in cui le materie prime oggetto della lavorazione abbiano una elevata variabilità, per cui l’esposizione personale misurata in un dato giorno potrebbe differire significativamente da quella di altri giorni non campionati (cioè la variazione intergiornaliera potrebbe avere una deviazione standard geometrica superiore a 3). In questi casi, l’analisi delle polveri sedimentate potrebbe dare l’indicazione che è necessario effettuare altri campionamenti personali in occasione dell’utilizzazione di altre materie prime. Del resto, le informazioni fornite dalle polveri sedimentate, possono essere talvolta sostituite od integrate da quelle ricavabili da una indagine storica sulle materie prime utilizzate. 

Quanto all’analisi dei campioni massivi, si ritiene che questa sia di scarso ausilio per stabilire l’occorrenza o meno delle condizioni per l’applicazione del premio supplementare, considerando anche che il contenuto approssimato di silice in tali campioni può essere facilmente determinato dall’analisi macroscopica del tipo di roccia o, per le materie prime sintetiche od artificiali, dalle schede di sicurezza delle stesse. Altre utili indicazioni sono rinvenibili nella monografia “La silice libera in natura e nei prodotti artificiali” (Casciani e altri 1982). 
In base a quanto detto, le presenti linee guida riguarderanno esclusivamente l’analisi di filtri su cui sia stata fatta depositare la frazione respirabile, così come definita dalla norma UNI EN 481 (UNI, 1994). 

Non sono oggetto di queste linee guida il campionamento e l’analisi di: 

· filtri su cui sia stata fatta depositare una frazione diversa da quella respirabile; 

· polveri sedimentate; 

· campioni massivi. 

1b) Persone da campionare 

Per l’applicazione del premio supplementare, è necessario, così come indicato nel D.M. 20.06.1988, stabilire il rapporto di incidenza “…delle retribuzioni specifiche, riflettenti i dipendenti esposti ad inalazioni di silice libera in concentrazione tale da determinare il rischio, sul complesso delle retribuzioni erogate a tutti i dipendenti …”. 

Allo scopo di determinare i dipendenti esposti, il primo compito del professionista è quello di suddividere tutte le lavorazioni effettuate dall’azienda in esame in lavorazioni che sicuramente non espongono a silice cristallina e lavorazioni per cui non si può escludere una esposizione. 

Queste ultime devono essere quindi suddivise in attività circostanziate per le quali si possa ritenere l’esposizione ragionevolmente costante, attività cioè per le quali la variabilità nell’esposizione da un addetto ad un altro nella stessa giornata lavorativa possa essere attribuita principalmente a comportamenti individuali. 

Per l’individuazione di tali attività, bisogna prendere in considerazione tutte le variabili che possono influire sull’esposizione, e quindi quantomeno: 

a) il tipo di attività svolta; 

b) il luogo ed i tempi in cui viene svolta la lavorazione; 

c) i dispositivi di abbattimento e di captazione delle polveri; 

d) condizioni climatiche, per le lavorazioni che si svolgono all’aperto. 

Il risultato di tale suddivisione comprenderà quindi, oltre alla indicazione della mansione (definita riferendosi alla nomenclatura utilizzata nella banca dati), tutte le variabili che possono identificare in maniera univoca l’attività: nel caso, ad esempio, di una industria ceramica, si potranno avere colatori del capannone A, oppure colatori ad inizio capannone durante il turno notturno, o verniciatori in capannone B con cappa aspirante modello xy. 

Nell’ambito di una attività circostanziata, è comunque consigliabile effettuare campionamenti sul maggior numero possibile di lavoratori. 
1c) Tempi di campionamento 

Nella determinazione del tempo di campionamento bisogna tener conto di 2 esigenze: 

1. Necessità di raccogliere su filtro una quantità minima di silice: sul filtro si deve depositare una quantità tale di silice, che permetta di eseguire l’analisi diffrattometrica con un errore analitico contenuto. Tale condizione dovrà essere rispettata soprattutto quando si campionano ambienti in cui vi sia una concentrazione prossima al valore di riferimento assicurativo, in quanto in questi casi l’errata applicazione del premio supplementare potrebbe dipendere quasi interamente dall’errore analitico. Il tempo ottimale di campionamento si può ricavare dalla seguente formula: 

tmin = (Qmg*1000)/(Pmg/m3*FL/min)
ove 

t = tempo di campionamento (in minuti) 

Q = quantità di silice sul filtro (in milligrammi) che fornisce una risposta diffrattometrica con un errore contenuto 

P = concentrazione di silice cristallina presente nell’ambiente (in mg/m3) 

F = flusso (in litri al minuto) 

Il grafico di seguito mostra l’andamento di t in funzione di P nel caso di Q = 0,015 mg ed F = 1,9 litri al minuto. 
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Nei casi in cui vi è un ragionevole motivo di credere che la polverosità sia estremamente elevata (ad esempio da ispezione visiva o da consultazione del database), può essere ridotto il tempo di prelievo allo scopo di non sovraccaricare il filtro. 

2. Necessità di campionare per un periodo di tempo che sia rappresentativo di tutta la giornata lavorativa: affinché il campionamento sia rappresentativo di tutta la giornata lavorativa, questo dovrebbe comprendere tutte le 8 ore. Poiché ciò non è spesso praticabile, si ritiene che un campionamento protratto per almeno metà del turno (e comunque non inferiore a 4 ore) sia adatto a rappresentare cicli lavorativi che non siano estremamente variabili. 

Riassumendo, si ritiene quindi che un campionamento che comprenda metà del turno lavorativo (e comunque non inferiore alle 4 ore) sia, nella maggior parte dei casi, adeguato per soddisfare entrambe le esigenze precedentemente rappresentate. Come detto, si può campionare anche per periodi minori, a prezzo di una maggiore incertezza analitica sul dato e di una minore rappresentatività della giornata lavorativa. 

Nel caso che durante un turno si possano individuare dei periodi chiaramente caratterizzati da differente esposizione, si deve eseguire un campionamento rappresentativo, e cioè od un singolo campionamento che comprenda tutto il turno, od un singolo campionamento ripartito su tutti i periodi con durata proporzionale a quella di ciascuno di essi. 

Poiché ciò di solito è problematico, si possono eseguire differenti campionamenti nei vari periodi (ognuno dei quali dovrà coprire almeno metà del periodo di interesse). Ovviamente è inutile campionare periodi in cui l’esposizione è ragionevolmente nulla (ad esempio le pause in luoghi dove si può escludere la presenza di silice cristallina aerodispersa). 

Nella valutazione dei valori di esposizione nei vari periodi si dovrà tener conto, oltre che del valore di esposizione mediato sulle 8 ore, anche del valore di esposizione per breve tempo di esposizione. Infatti, anche nei casi in cui la concentrazione della silice inalata mediata sulle otto ore
 non risulta superiore al valore limite, è comunque necessario far riferimento al criterio dell’American Conference of Governamental Industrial Hygienists (ACGIH), che recita: “ le escursioni per esposizioni di breve durata possono superare un valore pari a tre volte il limite preso in considerazione (nel nostro caso, il Valore di Riferimento Assicurativo) per non più di 30 minuti complessivi durante la giornata lavorativa e, in nessun caso, un valore pari a 5 volte il limite preso a riferimento”(ACGIH, 2001). In altre parole, anche se il valore limite riferito alle otto ore è rispettato, se si verificano durante un periodo le condizioni di picco di cui sopra, la giornata lavorativa va comunque considerata totalmente assoggettabile al premio supplementare. Benché per la determinazione delle esposizioni per breve tempo l’ACGIH consigli un tempo di campionamento di 15 minuti, per avere una quantità di polvere sufficiente sul filtro bisognerà campionare durante tutta la fase lavorativa particolarmente polverosa
 (evitando di ostruire e sovraccaricare il filtro). 

2) Procedure da adottare per il monitoraggio ambientale 

2a) Strumentazione 

La dotazione minima per poter effettuare una indagine ambientale volta a valutare le condizioni per l’applicazione del premio supplementare silicosi è la seguente: 

· Bilancia analitica che permetta di apprezzare il microgrammo; 

· Selettore che permetta il campionamento della frazione respirabile così come definita nella norma UNI EN 481 (UNI, 1994), e che soddisfi i requisiti prestazionali generali citati nella norma UNI EN 482 (UNI, 1998); 

· Filtri in argento diametro 25 mm., porosità 0,8 µm. L’utilizzo dei filtri d’argento, evita problematiche di condizionamento, di assorbimento dell’umidità e, nella successiva analisi diffrattometrica, consente la gestione dell’eventuale effetto matrice ed effetto strato. Sono da evitare filtri in PVC che possono ricristallizzare dando picchi interferenti con quelli della silice (in particolare sul picco primario) o quelli in esteri misti o nitrato di cellulosa instabili alla pesatura per la presenza di cariche elettriche sulla superficie perché fortemente igroscopici; 

· Pinzette, preferibilmente a punta piatta; 

· Portafiltri in plastica conduttiva; 

· Campionatori personali che, assemblati con i selettori provvisti di filtro, permettano di mantenere il flusso indicato dal costruttore per il selettore impiegato per almeno 8 ore; 

· Portacampionatori (borsette od altro dispositivo idoneo) muniti di cinghia e tracolla per fissare il campionatore ed il ciclone al lavoratore; 

· Tubi per i raccordi; 

· Calibratore primario (elettronico o a bolla); 

· Cronometro; 

· Flussometro da campo; 

· Termometro (se non compreso nel campionatore); 

· Barometro (se non compreso nel campionatore). 

2b) Pesatura dei filtri
 

Pesare i filtri a ridosso del campionamento. Non toccare i filtri con le mani, ma utilizzare delle pinzette pulite facendo attenzione a non rigarli (sono consigliate le pinzette a punta piatta). 

Prima di pesare i filtri, identificarli con una sigla scritta con penna biro direttamente sulla corona esterna del filtro, sullo stesso lato del filtro sul quale si raccoglierà la polvere (evitare l’utilizzo della matita, in quanto la grafite potrebbe interferire con la successiva analisi diffrattometrica). 
Pesare i filtri con una bilancia analitica che permetta di apprezzare il microgrammo e registrare i pesi. Attenersi alle istruzioni della bilancia relative alla sua collocazione (su superficie piana, in una stanza priva di correnti d’aria, ecc.), all’eventuale tempo di stabilizzazione della stessa, al corretto posizionamento del filtro sulla bilancia, alle tarature periodiche, ecc. 

Una volta pesato il filtro e registrato il peso, posizionare il filtro nel selettore opportunamente identificato o, nel caso si tratti di filtri di scorta o che verranno utilizzati successivamente nell’ambito di una campagna di campionamenti, in portafiltri di plastica conduttiva (etichettati con lo stesso numero di identificazione del filtro). 

Oltre ai filtri necessari per il campionamento, pesare dei filtri da utilizzare come “bianchi”, in ragione di uno ogni dieci, i quali dovranno subire gli stessi identici trattamenti degli altri filtri (compreso il posizionamento nel selettore) tranne per il fatto che non vi si deve far passare aria. Si dovrà poi tener conto della eventuale variazione in peso di tali filtri per valutare l’opportunità di correggere i pesi di quelli utilizzati per il campionamento. 

Qualora si debbano sistemare i filtri nei selettori direttamente nel luogo in cui va effettuato il campionamento, aver cura di effettuare tale operazione in modo da non contaminare i filtri stessi (in questi casi, l’utilizzo dei bianchi diviene di fondamentale importanza). 

2c) Accorgimenti sull’utilizzo delle batterie ricaricabili 

· Caricamento, condizionamento e stoccaggio: caricare e condizionare le batterie ricaricabili secondo le istruzioni del fabbricante. 

· Prova di funzionamento: se si sospetta che le batterie non siano al pieno dell’efficienza, effettuare una prova di funzionamento adottando le stesse condizioni (tempi, flussi e selettori provvisti di filtro) che verranno impiegate durante il campionamento. Controllare alla fine del periodo di prova che il flusso precedentemente impostato non sia variato di più del 5%. Se si ha una variazione minore del 5%, ricaricare ed utilizzare la batteria, altrimenti sostituirla. 

2d) Taratura 

Per la taratura del sistema di campionamento occorre assemblare in maniera idonea il campionatore ed il selettore, e quindi utilizzare un calibratore standard primario. 

Assemblaggio e collegamenti 

Scegliere un selettore dello stesso tipo di quelli che si utilizzeranno per campionare. Pulirlo esternamente ed internamente tramite getto di aria compressa secca
: svuotare la guaina di raccolta delle frazioni non respirabili e riposizionarla. 

Utilizzando le pinzette, porre un filtro in argento dello stesso lotto di quelli che si utilizzeranno per campionare nell’alloggio portafiltro del selettore, controllando che sia ben centrato. Assemblare quindi il selettore facendo attenzione a serrare bene le eventuali ghiere
.
Collegare il selettore alla pompa tramite tubo in materiale idoneo (ad esempio tubi in PVC o Tygon®). Il tubo deve essere di diametro interno e di elasticità adeguata per collegarsi a tenuta al ciclone ed al campionatore, ed allo stesso tempo deve possedere una rigidità intrinseca tale da non piegarsi con troppa facilità durante il campionamento. 

Taratura della linea di campionamento 

Dopo che la pompa è stata messa in funzione da qualche minuto, tramite calibratore standard primario (ad esempio un flussometro a bolla da almeno 500 mL), regolare il flusso al valore indicato per lo specifico selettore (con una precisione entro il 2%). 

Ripetere le misurazioni fino ad avere due letture consecutive che non differiscano di più del 2%. Prendere nota del flusso esatto (media aritmetica delle due ultime misure). 

Con i calibratori automatici ha spesso importanza la sequenza dei collegamenti. Ad esempio collegando secondo la linea 

CALIBRATORE ( SELETTORE ( POMPA 

o collegando secondo la linea 

SELETTORE ( CALIBRATORE ( POMPA, 

la freccia indica la direzione del flusso dell’aria 

si possono avere differenze di flusso lette dell’ordine del 5%. Il sistema di collegamenti da utilizzare, come negli altri casi, è il primo. 

Misurare e registrare la pressione atmosferica e la temperatura. 

La taratura della linea deve essere controllata una volta tornati in laboratorio alla fine dei campionamenti, senza cambiare o ricaricare le batterie, per controllare che il flusso impostato non sia sensibilmente variato. Anche il valore esatto di tale flusso va registrato. 

Esprimere quindi il flusso come la media aritmetica dei flussi delle tarature prima e dopo il campionamento, associandoci l’errore sul volume campionato. 

Calibrazione del flussometro da campo 

Per controllare la costanza del flusso durante il campionamento e rilevare eventuali ostruzioni del filtro, è necessario tarare dei flussometri da campo. Ad esempio, se si utilizzano dei rotametri, una volta tarata la pompa con il calibratore primario, ripetere la procedura sostituendo al calibratore (cioè, ad esempio, il flussometro a bolle) il rotametro e mettere un segno sulla scala per il valore letto. Sulla sommità di molti rotametri vi è una vite sulla quale si può eventualmente agire per far in modo che il flusso indicato dal rotametro coincida esattamente con quello misurato con il calibratore primario. 

2e) Sistemazione del campionatore
Se non si è fatto in precedenza, sistemare i filtri tramite le pinzette all’interno dei selettori. 

Il campionatore dovrebbe essere posizionato all’altezza della vita, alle spalle del lavoratore (a meno che questo non lavori seduto). Per fissarlo, è consigliato un sistema di cintura e tracolla. 

Se possibile, è consigliabile far passare la tracolla sopra la spalla del braccio più frequentemente utilizzato, ponendo il campionatore alle spalle del lavoratore sul lato opposto e raccordandolo al selettore facendo passare il tubo da dietro lungo la tracolla. 

Il tubo non deve essere soggetto a strozzature o piegature, né essere troppo lungo (tanto da determinare intralcio alla gestualità del lavoratore). Se troppo lungo, lo si può attorcigliare non troppo stretto alla tracolla. 

Il selettore deve essere posto il più vicino possibile alle vie respiratorie (possibilmente entro venti centimetri, ma senza che crei intralcio) con l’orifizio per l’ingresso dell’aria posizionato come previsto dal costruttore. Generalmente lo si può fissare al bavero; se non fosse possibile, lo si può fissare alla tracolla. È importante che durante il campionamento il tubo ed il selettore oscillino meno possibile e siano solidali agli indumenti indossati dal lavoratore (per fissarli, si può utilizzare del nastro gommato). 

Nel caso il lavoratore indossi Dispositivi di Protezione Individuale, il selettore va posto al di fuori degli stessi; della presenza di tali dispositivi si terrà eventualmente conto nella fase di oscillazione del premio supplementare. 

Per i campionamenti d’area, utilizzate un treppiedi, posizionando il selettore ad una altezza compresa tra 1,50 ed 1,80 m. 

2f) Controlli durante il campionamento 
Va controllato il flusso dopo un breve periodo di funzionamento della pompa e periodicamente durante il campionamento, tramite il flussometro da campo precedentemente tarato. Qualora si utilizzi un rotametro, se le condizioni ambientali in cui avviene il campionamento sono sensibilmente diverse da quelle in cui si è effettuata la calibrazione del rotametro, il valore indicato dal rotametro potrebbe discostarsi dal segno su di esso posto in fase di calibrazione. 

Comunque i flussometri da campo andrebbero utilizzati per avere una indicazione sul corretto funzionamento del campionatore e sul non intasamento dei filtri, e non andrebbero utilizzati per una misurazione esatta del flusso (misurazione che verrà effettuata successivamente al campionamento tramite calibratore primario). 
2g) Annotazioni ed operazioni successive al campionamento 

Registrare e conservare i dati di campionamento più significativi come l’attività circostanziata del lavoratore su cui si è effettuato il campionamento, il luogo in cui esso svolge le sue funzioni, l’ora di inizio e quella di fine campionamento, le eventuali pause, le condizioni atmosferiche, la temperatura, la pressione atmosferica e, se possibile, l’umidità relativa. 

I dati di temperatura e pressione possono essere importanti nel caso in cui il campionamento venga effettuato in condizioni ambientali sensibilmente differenti da quelle in cui si è effettuata la calibrazione. 

Acquisire inoltre tutti i dati che saranno necessari per la successiva modulazione del premio supplementare. 

Finito il campionamento, tornare in laboratorio e ricontrollare il flusso dei campionatori. 

Evitare urti o scossoni ai cicloni. Evitare che i filtri vengano in contatto con altre sostanze che possano contaminarli. Pesare prima possibile i filtri e porli nei contenitori in plastica conduttiva (portafiltri) opportunamente identificati per l’invio al Laboratorio Centrale. Porre in questa operazione particolare attenzione a non piegare o addirittura tranciare i filtri. 

2h) Trasmissione dei campioni al Laboratorio 

Le indicazioni che seguono riguardano la trasmissione al Laboratorio dei campioni (filtri) su cui sia stata fatta depositare la frazione respirabile così come definita dalla norma UNI EN 481 (UNI, 1994). Come già riportato le altre tipologie di campioni (filtri con depositata una frazione diversa da quella respirabile, polveri sedimentate, campioni massivi, ecc.) non sono oggetto di queste linee guida. 
Identificazione 

I filtri da sottoporre a prova diffrattometrica devono essere identificati in maniera univoca per mezzo di etichette applicate ai portafiltri e devono essere sempre accompagnati dal relativo documento identificativo (modulo di trasmissione). 

Movimentazione 

Per la movimentazione successiva dei portafiltri, è consigliabile racchiuderli preliminarmente in un sacchetto di polietilene (unitamente ad una copia del modulo di trasmissione). La loro spedizione al Laboratorio va, poi, eseguita facendo uso di contenitori idonei al trasporto e adottando accorgimenti quali, ad esempio, l’interposizione di materiale che possa proteggere dagli urti. In ogni caso, evitare l’uso di imballaggi la cui rimozione possa risultare difficoltosa o possa determinare la perdita di informazioni (copia del modulo di trasmissione, sigla identificativa sui portafiltri) ai fini della tracciabilità dei campioni stessi. 

Modulo di trasmissione 

Sulla base di quanto già in vigore, è disponibile un modulo da utilizzare per l’invio dei campioni che si vogliano sottoporre ad analisi diffrattometrica a raggi X per valutare il rischio assicurativo da silice libera cristallina. 

La compilazione accurata, in ogni sua parte, di tale modulo è essenziale: in generale, è sempre utile riportare sulla lettera di invio dei campioni tutte le indicazioni che possano essere di ausilio nelle procedure di analisi e di elaborazione dei risultati (ciclo di lavorazione, possibili interferenze del quarzo con altre sostanze, …). 

Il modulo deve recare la firma del titolare dell’indagine e del Coordinatore Regionale. 

Per semplificare le procedure di registrazione al protocollo, indirizzare i campioni direttamente all’attenzione del Settore Laboratorio della Contarp Centrale. Inserire una copia del modulo di trasmissione anche all’interno dell’imballaggio. 
3 – Estratto dalle Istruzioni tecnico-operative Contarp per il prelievo e la trasmissione di campioni per analisi di fibre in MOFC e SEM
1 PREMESSA 

La presente parte esamina le modalità di campionamento di materiali fibrosi, massivi ed aerodispersi, finalizzate all’applicazione di tecniche di microscopia. Si tratta di un documento dal taglio volutamente pratico mirato, in primo luogo, al coordinamento tra le attività di prelievo svolte dalle strutture ConTARP e quelle di analisi svolte dal Laboratorio della ConTARP Centrale. 

Il manuale si articola in un’introduzione sulle tecniche di microscopia per poi passare all’esame dei prelievi di campioni massivi e aerodispersi. Nella parte conclusiva si riportano una serie di considerazioni sulle limitazioni d’uso delle due tecniche analitiche mirate al corretto utilizzo dei risultati. Il manuale non può essere considerato uno strumento formativo a se stante ma solo un supporto che deve essere integrato da una massiccia attività di esercitazioni pratiche. In tal senso saranno previsti aggiornamenti ed integrazioni successive basati sulle esperienze e sulle richieste delle strutture coinvolte. 

Si ringraziano tutti i colleghi che con le loro osservazioni e suggerimenti hanno contribuito alla redazione del presente documento. 

Quale premessa al presente documento è opportuno richiamare alcune definizioni e abbreviazioni: 

	Fibra: 
	qualsiasi particella il cui rapporto tra lunghezza L e diametro Ø è > di 3 

	Fibra regolamentata: 
	qualsiasi fibra con L>5µm e Ø<3µm. La fibra regolamentata di dimensioni limite è quindi una particella con L=5µm e Ø=1,7µm (5/3 µm) 

	ACGIH: 
	American Conference of Governmental Industrial Hygienists 

	CF: 
	Contrasto di Fase 

	DPI: 
	Dispositivi di Protezione Individuale 

	XRD: 
	Diffrattometria dei Raggi X 

	EDS: 
	Analizzatore a dispersione di energia 

	EPA: 
	Environmental Protection Agency 

	FCR: 
	Fibre Ceramiche Refrattarie 

	FTIR: 
	Spettrofotometria dell’Infrarosso in Trasformata di Fourier 

	IARC: 
	International Agency for Research on Cancer 

	MCA: 
	Materiali Contenenti Amianto 

	MFM: 
	Metodo del Filtro a Membrana 

	MMVF: 
	Fibre vetrose artificiali (Man Made Vitreous Fibers) 

	MMMF: 
	Fibre minerali artificiali (Man Made Mineral Fibers) 

	MO: 
	Microscopia Ottica 

	MOCF: 
	Microscopia Ottica in Contrasto di Fase 

	MOLP: 
	Microscopia Ottica in Luce Polarizzata 

	OSHA: 
	Occupational Safety and Health Administration 

	SEM: 
	Microscopia Elettronica a Scansione 

	TEM: 
	Microscopia Elettronica a Trasmissione 

	TLV-TWA: 
	Threshold Limit Value - Time Weighted Average 

	WB: 
	Walton Beckett 

	X: 
	Ingrandimenti 


Nelle procedure operative descritte nel testo sono evidenziati → in colore blu tra freccette ← alcuni richiami pratici ritenuti di particolare interesse. 

2 TECNICHE DI MICROSCOPIA PER LE FIBRE 

Molti materiali fibrosi rivestono interesse sanitario per l’uomo in relazione ai loro effetti sulla salute, legati all’esposizione in ambiente di lavoro e di vita. 

I meccanismi di azione, prevalentemente legati all’inalazione di queste particolari particelle, sono differenti in funzione delle caratteristiche dimensionali e del chimismo delle fibre. 

Le tecniche di microscopia sono particolarmente indicate per lo studio di materiali fibrosi in quanto permettono l’osservazione della morfologia e la misura dimensionale delle fibre per l’attribuzione alle diverse categorie di pericolosità. Le fibre possono essere descritte sulla base delle proprietà ottiche e morfologiche, mentre l’uso dell’analizzatore EDS associato al microscopio elettronico può aiutare alla caratterizzazione chimica di particelle di dimensioni estremamente ridotte. Nella tabella 1 sono messe a confronto diverse tecniche analitiche in relazione al campo di applicazione con particolare riferimento ai materiali fibrosi. 

	Tabella 1: applicazione di diverse metodiche per lo studio di materiali fibrosi. 

MO: Microscopia Ottica, MOLP Microscopia Ottica in Luce Polarizzata, MOCF: Microscopia Ottica in Contrasto di Fase, XRD: Diffrattometria dei raggi X, FTIR: Spettrofotometria dell’Infrarosso in Trasformata di Fourier; SEM: Microscopia Elettronica a Scansione; EDS Analizzatore a dispersione di energia.

	Metodica 
	Risultato 
	Note 

	Esame visivo 
	Individuazione e caratterizzazione preliminare di materiali fibrosi sulla base di caratteristiche macroscopiche. 
	Si effettua con l’ausilio di una lente d’ingrandimento 

	MO, MOLP 
	Caratterizzazione qualitativa di massima di buona parte dei materiali fibrosi. Informazioni su struttura, tessitura e morfologia del materiale in esame. 
	Permette di approfondire l’esame visivo. 

	MOCF 
	Individuazione, caratterizzazione qualitativa di massima e semiquantitativa di materiali fibrosi. 
	Permette il conteggio delle fibre respirabili depositate su membrana 

	XRD 
	Individuazione, caratterizzazione qualitativa e quantitativa di specie minerali e delle loro varietà fibrose. 
	Necessita della preliminare costruzione di rette di taratura specifiche per la matrice investigata 

	FTIR 
	Individuazione, caratterizzazione qualitativa e quantitativa di materiali fibrosi (anche caratterizzazione composizionale di materiali fibrosi non cristallini). 
	Come sopra 

	SEM (con EDS) 
	Individuazione, caratterizzazione qualitativa e semiquantitativa di materiali fibrosi. 
	Fornisce indicazioni sulla composizione chimica delle fibre 


Le diverse tecniche di microscopia possono essere utilizzate: 

· nell’individuazione di materiali fibrosi in campioni massivi; 

· nella determinazione del numero di fibre aerodisperse previa deposizione delle stesse su 

· membrane di campionamento. 

Nella tabella 2, sono messe a confronto le diverse tecniche di microscopia in relazione alla loro potenzialità di impiego. 

	Tabella 2: confronto delle capacità di diversi mezzi di osservazione

	Mezzo di osservazione
	Ingrandimento
	Dimensioni limite
 (µm)

	
	
	Risoluzione
	Identificazione componenti

	Lente d’ingrandimento
	4-25
	10
	100

	Microscopio stereoscopico
	10-200
	1
	30

	Microscopio biologico e mineralogico
	10-1.500
	0,2
	5

	Microscopio a contrasto di fase (CF)
	10-1.500
	0,2
	1

	SEM con EDS
	1.000-50.000
	0,01
	Identifica la forma e i costituenti

	Microscopio elettronico a trasmissione (TEM)
	1.000-300.000
	0,003
	Identifica solo la forma


2.1 Analisi di campioni massivi tramite MOCF e SEM 

La MOCF e la SEM sono impiegate nella individuazione e caratterizzazione di materiali fibrosi nei campioni massivi. L’uso delle due tecniche permette, con differenti margini di incertezza, il riconoscimento del tipo e/o della composizione chimica delle fibre sulla base delle caratteristiche morfologiche e composizionali. 

In entrambi i casi una caratterizzazione preliminare del materiale può essere effettuata utilizzando uno stereomicroscopio che, tra l’altro, si rivela utile anche nel prelievo tramite pinzette della porzione da analizzare. 

Analisi in MOCF: si effettua prelevando un ciuffo di fibre con una pinzetta, lo si depone direttamente su un vetrino portaoggetti aggiungendovi una goccia di triacetina
. Per i materiali più compatti può essere necessaria la macinazione in un mortaio d’agata. In questo caso può essere usato dell’acetone per fluidificare la miscela. Una goccia della sospensione così preparata viene successivamente posizionata sul vetrino. Il campione, sigillato con un vetrino coprioggetto, è analizzato dopo opportuna essiccazione
. Nelle usuali condizioni di analisi e con riferimento ai materiali maggiormente diffusi in commercio, questa semplice determinazione è sufficiente a garantire l’identificazione del materiale fibroso in esame. L’adozione di tecniche analitiche più affidabili (come la XRD) si rende necessaria nei casi di più difficile interpretazione. 

Analisi in SEM: le modalità di prelievo del campione sono analoghe a quanto illustrato per la MOCF. In questo caso il campione viene alloggiato su un supporto metallico (stub) grafitato e ricoperto da un sottile strato di oro. 

L’esame in SEM è maggiormente affidabile oltre che per l’elevato ingrandimento che permette una migliore discriminazione morfologica, anche per la possibilità di indagare la composizione chimica dei costituenti il campione. Anche in questo caso può essere, a volte, opportuno ricorrere a tecniche analitiche complementari. 

Determinazioni quantitative: le tecniche MOCF e SEM sono state a lungo testate nel tentativo di mettere a punto delle procedure di analisi che permettessero una speditiva determinazione quantitativa di costituenti fibrosi nei campioni massivi. 

Il principale problema in tale utilizzo deriva dalla difficoltà di trasformare in un dato ponderale delle osservazioni effettuate sul piano del campione (vetrino o stub). Considerando le diverse densità tra l’analita e la matrice che lo contiene, la conversione del risultato di un rapporto numerico in un dato ponderale non garantisce una sufficiente ripetibilità. 

Esistono numeri metodi dettati per questo tipo di determinazioni in MOCF. Uno dei più diffusi di questi metodi, sviluppato dall’EPA, deriva dall’applicazione della tecnica petrografica del conteggio punti o Point Counting (PC). In questo caso la determinazione diviene difficoltosa per concentrazioni inferiori al 10% in peso di amianto ed in particolare nell’intorno dell’1% (Marconi, 1997). È comunque doveroso sottolineare che queste non sono mai state recepite nei testi di legge italiani che disciplinano la materia. Il loro uso pertanto, diffuso in attività di ricerca ed esercitazione, potrebbe essere oggetto di contestazioni in caso di certificazioni ufficiali. 

Per quanto riguarda la SEM, il DM 6/9/1994 (Allegato 1, Procedura di analisi dei campioni, par. B) indica un metodo di determinazione da adottare nei casi di tenori di amianto compresi tra 100 e 10.000 ppm (0,01÷1% in peso). Il metodo, molto laborioso nell’applicazione descritta, fornisce, già per quantitativi di amianto inferiori a 1.000 ppm, risultati semiquantitativi. 
→ le analisi sopra descritte si effettuano utilizzando esigui quantitativi di campione: la rappresentatività degli stessi è quindi un fattore critico ← 
2.2 Analisi di fibre aerodisperse tramite MOCF e SEM 

Le tecniche di MOCF e SEM possono essere proficuamente utilizzate per la determinazione della concentrazione ambientale di fibre minerali e vetrose. 

I passi procedurali di queste tecniche analitiche sono i seguenti: 

· un quantitativo noto di aria viene filtrato su un’apposita membrana in grado di trattenere le particelle di diametro superiore al µm; 

· le membrane sono preparate per la successiva analisi in microscopia (per la MOCF sono rese trasparenti con un trattamento di diafanizzazione mentre per la SEM sono rese conduttive tramite deposizione di un sottile strato di oro o grafite); 

· una porzione nota di superficie, corrispondente ad un numero noto di campi di lettura unitari della membrana (reticoli di Walton Beckett – WB per la MOCF, schermate a dimensioni note per la SEM) viene esaminata al microscopio e sono conteggiate le fibre che ricadono al suo interno; 

· la normativa di riferimento prescrive l’esame di filtri “bianchi” rappresentativi del lotto di produzione utilizzato ai fini della qualità dell’analisi; 

· per estrapolazione si ottiene il numero totale di fibre presenti sulla membrana. Questo numero, rapportato al volume di aria filtrata, fornisce un parametro rappresentativo della contaminazione dell’ambiente o della lavorazione esaminata che verrà espresso in numero fibre per litro (ff/L) o numero di fibre per centimetro cubo (ff/cm3). 

→ ai fini della significatività del risultato finale delle analisi, il carico minimo di fibre sul filtro è un fattore critico ←
2.3 Determinazioni dimensionali (diametro medio) delle fibre vetrose artificiali 

La normativa italiana (circolare 4/2000 del Ministero della Sanità), sulla base del recepimento della direttiva 97/69 CEE riguardante le sostanze pericolose, prevede dei criteri per la classificazione delle MMVF ai fini dell’etichettatura. Una delle grandezze utilizzate a tal fine è il Dlg-2ES, parametro descrittivo del diametro medio delle fibre pesato sulla lunghezza
. Il valore di Dlg-2ES pari a 6 µm, è, allo stato attuale della normativa italiana, il parametro dimensionale che discrimina le MMVF da etichettare con la frase R38 (> 6 µm) da quelle R38, R40 e/o R49
 (< 6 µm). 

La determinazione del Dlg-2ES richiede la comminuzione del materiale di partenza e la misura (in MOCF o in SEM) del diametro e della lunghezza di almeno 200 frammenti di fibra. Allo stato attuale sono state suggerite modalità analitiche migliorative della riproducibilità dei risultati sulla quale pesa il fenomeno della comminuzione differenziale tra fibre sottili e grossolane. 

La materia, in continua evoluzione, lascia prefigurare un campo di grande interesse per le tecniche di microscopia purché si giunga ad una standardizzazione ampiamente condivisa ed affidabile delle procedure analitiche. 

2.4 Tecniche di microscopia impiegate nel Laboratorio della ConTARP Centrale 

Sono di seguito elencate le → determinazioni analitiche con tecniche di microscopia effettuate nel Laboratorio della ConTARP Centrale ←
· Campioni massivi: 

· caratterizzazione preliminare del materiale fibroso tramite esame allo stereomicroscopio; 

· determinazione qualitativa del materiale fibroso presente (amianto, fibre artificiali ecc.) in MOCF o in SEM con EDS; 

· discriminazione del minerale di amianto presente in MOCF (dispersione cromatica) o in SEM con EDS; 

· caratterizzazione chimica e dimensionale delle fibre vetrose artificiali (MMVF) ai sensi della circolare 4/2000 del Ministero della Sanità: determinazione del Dlg-2ES per l’attribuzione della frase di rischio; 

· discriminazione tra lane minerali e fibre ceramiche refrattarie (FCR) in SEM con EDS; 

· caratterizzazione di polveri sedimentate per l’individuazione di materiali fibrosi. 

· Campioni aerodispersi: 

· conteggio di fibre in MOCF e MOLP con discriminazione tra fibre minerali, vetrose e altre (organiche, sintetiche ecc.); 

· conteggio di fibre in SEM con discriminazione tra fibre minerali, vetrose e altre (organiche, sintetiche ecc.). 

3. INDIVIDUAZIONE E RICONOSCIMENTO DEI MATERIALI FIBROSI 

I materiali fibrosi sono estremamente diffusi in una moltitudine di applicazioni civili ed industriali. Alcuni di questi materiali, come le fibre di amianto, rivestono una notevole importanza dal punto di vista igienico sanitario per l’acclarata pericolosità nei confronti dell’uomo. Per altri di questi materiali, come alcune fibre artificiali, sono in corso accertamenti e indagini per la determinazione di eventuali effetti sulla salute. Altri materiali infine, come alcune fibre vegetali, non hanno interesse sanitario ma sono esaminate in relazione alla loro possibile azione di confondente nell’individuazione di fibre pericolose. 

Le fibre possono essere classificate secondo diversi criteri di discriminazione. Quello più diffuso prevede la distinzione basata sull’origine (naturali ed artificiali) e sulle caratteristiche chimico fisiche (Tab. 3). Tuttavia per una più puntale caratterizzazione dal punto di vista dell’igiene industriale, a questa classificazione si devono accompagnare ulteriori fattori di discriminazione quali quelli composizionali e dimensionali. 

In particolare per le fibre artificiali inorganiche sono state nel tempo utilizzate diverse definizioni. Inizialmente queste fibre venivano classificate MMMF cioè fibre minerali artificiali; in questa accezione il termine “minerale” veniva usato per contraddistinguere la natura inorganica dei materiali. Successivamente, considerando la natura cristallina delle sostanze minerali, si è introdotto l’acronimo MMVF per sottolinearne la natura vetrosa. 

	Tabella 3: classificazione dei materiali fibrosi

	Classificazione 
	Suddivisione
	Specie o tipo

	Naturali 
	Minerali
	Amianti
	Serpentino 
	Crisotilo

	
	
	
	Anfibolo
	Amosite, Crocidolite. Tremolite, Antofillite, Actinolite 

	
	
	Altri silicati
	Sericite, Wollastonite, Talco, Attapulgite, Illite, Erionite, ecc. 

	
	
	Altri minerali
	Gesso, Sillimanite, Antimonite, Rutilo ecc. 

	
	Organiche
	Vegetali
	Cotone, lino, canapa, juta, kapok, ecc. 

	
	
	Animali
	Lana, seta, ecc. 

	Artificiali
	Inorganiche
	Silicee (vetro di quarzo), vetrose (fibre di vetro, lane minerali, lane di scoria, fibre ceramiche ecc.), cristalline (whiskers) 

	
	Organiche
	Prodotti cellulosici 

	
	
	Prodotti proteici 

	
	Sintetiche
	Acriliche, poliviniliche, poliesteri ecc. 


3.1 Impieghi 

In ragione delle loro specifiche caratteristiche i materiali fibrosi sono stati e sono diffusamente utilizzati per moltissime applicazioni civili ed industriali. 

Al fine di orientare un’indagine ambientale è opportuno conoscere gli ambiti di utilizzo del materiale in esame e la composizione di massima dei diversi prodotti nei quali questo è contenuto. 

3.2 Esame visivo 

In molti materiali il riconoscimento della natura del materiale fibroso è possibile solo con il ricorso a tecniche analitiche specifiche. Tuttavia, una prima caratterizzazione dei materiali fibrosi può essere effettuata “a vista” avvalendosi di qualche accessorio come una lente di ingrandimento e un accendino. Le fibre di amianto, in genere si presentano a piccoli ciuffi e non bruciano, se non con notevole difficoltà lasciando comunque un residuo fibroso. I materiali in fibre artificiali, in genere, sono costituiti da feltri o tessuti di fibre che bruciano con difficoltà fondendo (tranne le FCR). Gli altri materiali, come fibre organiche e vegetali in linea di principio bruciano con maggiore facilità. È di seguito riportata una serie di informazioni utili all’identificazione di fibre minerali in campioni in massa. Si consideri, comunque, che le fibre in esame, impiegate in una molteplicità di prodotti industriali e realizzate con materiali delle più disparate provenienze e destinazioni d’uso, si presentano spesso con caratteristiche assai diverse tra loro anche a parità di composizione. Solo l’esperienza e l’osservazione, integrate da una buona mole di esempi pratici e di verifica, tramite approfondimento analitico, degli inevitabili errori di identificazione, portano l’operatore alla capacità di discriminare i diversi materiali: 

· Amianto Crisotilo: si ritrova prevalentemente nel fibrocemento, nelle corde e nelle guarnizioni, molto raramente applicato a spruzzo come rivestimento ignifugo. Il colore è solitamente grigiastro tendente al bianco sporco, la consistenza è sericea, al tatto sembra talco mentre non offre molta resistenza a trazione rispetto ai cordami tradizionali, alla vista ricorda la canapa con tanti filamenti separati e aggregati: è l’amianto più utilizzato nella filatura di tessuti. Il crisotilo derivante da diverse aree estrattive mostra colori differenti dal grigio scuro al bianco: i diversi prodotti possono pertanto sensibilmente differire in colore a parità di composizione; 

· Amianto Amosite: prevalentemente si ritrova nelle coibentazioni a spruzzo come rivestimento ignifugo e nelle coibentazioni di tubazioni in genere. Il colore varia dal grigio al bruno, la consistenza soffice. Si riconosce bene, oltre che per il colore, perché si identificano le fibre rettilinee a gruppetti sia nei materiali a spruzzo che in quelli compatti (lastre, mattoni, guarnizioni) dove, di norma, veniva miscelato con altri tipi di amianto; 

· Amianto Crocidolite: diffuso come materiale coibente di tubi e come materiale applicato a spruzzo. L’aspetto è analogo a quello dell’amosite, la consistenza più soffice, il colore sempre bluastro. La crocidolite rappresenta il prodotto principale a suo tempo utilizzato dall’industria italiana per la coibentazione di carrozze ferroviarie. Nei materiali compatti come il fibrocemento veniva miscelato ad altri tipi di amianto; 

· Lane di vetro, di roccia e di scoria: presenti in innumerevoli prodotti, si riconoscono per le fibre rettilinee e soprattutto per la consistenza granulare del materiale (“scricchiolano” alla pressione meccanica). Esistono materiali applicati a spruzzo per i quali è molto difficile un giudizio senza l’ausilio di un microscopio; 

· Fibre ceramiche refrattarie: attualmente sono i materiali che maggiormente sostituiscono l’amianto nei cicli industriali con utilizzo di vapore. Si riconoscono per il colore solitamente bianco lucente e per le fibre rettilinee e ben isolate. Si consideri che la presenza di FCR nei prodotti deve essere segnalata da adeguata etichettatura e indicata nelle schede tecniche di sicurezza. 

4. MODALITÀ DI PRELIEVO DI CAMPIONI MASSIVI 
4.1 Prelievo 

Il prelievo di campioni per la caratterizzazione analitica di materiali fibrosi deve rispondere alla duplice esigenza di ottenere un materiale rappresentativo e di non causare contaminazioni, seppur circoscritte, dell’ambiente indagato. 

Per quanto attiene alla rappresentatività del campione possono essere necessarie diverse strategie di prelievo in funzione del tipo di materiale. Si utilizzano pinzette, tenaglie, piccoli carotatori, taglierine, martelli e altri attrezzi manuali a seconda della compattezza del materiale da indagare. Si cercherà di caratterizzare eventuali disomogeneità del materiale indagato prelevando una porzione di ogni settore omogeneo. 

È buona norma utilizzare per il prelievo aree già perturbate del materiale, incapsulare la porzione disturbata dopo il prelievo e pulire ad umido eventuali frammenti. Si consideri che la perturbazione di materiali a spruzzo può provocare contaminazioni molto significative anche se limitate al periodo di campionamento. 

Le modalità operative da adottare nelle attività di prelievo dei campioni massivi sono prescritte dal DM 6/9/1994 (riquadro 1). 

	Riquadro 1: Prelievo di campioni massivi secondo il DM 6/9/1994 (paragrafo 1b)

	Le modalità operative del campionamento possono essere schematicamente riassunte come segue: 

1) acquisizione di documentazione fotografica a colori la più rappresentativa possibile del materiale da campionare, che ne evidenzi la struttura macroscopica e l’ubicazione rispetto all’ambiente potenzialmente soggetto a contaminazione. 

2) Dotazione di adeguati mezzi personali di protezione, quali maschere contro polveri e guanti da non più riutilizzare. 

3) Impiego di strumenti adeguati che non permettano dispersione di polvere o di fibre nell’ambiente, e che consentano il minimo grado di intervento distruttivo, quali pinze, tenaglie, piccoli scalpelli, forbici, cesoie, ecc. Evitare, quindi trapani, frese, scalpelli grossolani, lime, raspe, frullini, e simili. Per i campionamenti in profondità è consigliabile l’uso di carotatori in acciaio, o preferibilmente, se disponibili, di carotatori trasparenti in vetro o acrilico, ambedue a tenuta stagna. 

4) Prelievo di una piccola aliquota del materiale, che sia sufficientemente rappresentativo e che non comporti alterazioni significative dello stato del materiale in sito. I materiali contenenti amianto possono essere sia omogenei che eterogenei. Materiali tipicamente omogenei sono i prodotti in amianto-cemento, le pannellature isolanti per pareti o soffitti, i manufatti tessili. I materiali friabili spruzzati sono in genere omogenei, ma possono anche essere costituiti da strati di diversa composizione, per cui occorre prelevare i campioni con l’ausilio del carotatore. Gli isolamenti di tubi e caldaie sono spesso eterogenei, e quindi necessitano di prelievo tramite carotatura. Per i materiali omogenei sono per solito sufficienti uno o due campioni rappresentativi di circa 5 cm2 (o circa 10 g). Per i materiali eterogenei 

è consigliabile prelevare da due a tre campioni ogni 100 mq. circa, avendo cura di campionare anche nei punti che appaiono di diversa colorazione superficiale rispetto al complesso della superficie. Ulteriori campioni devono essere prelevati laddove siano state effettuate nel tempo delle riparazioni. 

5) Inserimento immediato del campione in una busta di plastica ermeticamente sigillabile. 

6) Segnalazione del punto di prelievo sul materiale mediante apposizione di un contrassegno indicante data, modalità e operatore. 

7) Riparare con adeguati sigillanti il punto di prelievo e pulire accuratamente con panni umidi eventuali residui sottostanti. 

8) Compilazione di una scheda di prelievo, con tutte le informazioni necessarie, da allegare al campione. 

9) Trasmissione diretta del campione, della scheda di prelievo e della documentazione fotografica al Centro incaricato delle analisi. 


È opportuno sottolineare la necessità di campionare con accortezza i materiali stratificati considerando che l’aggiunta di amianto negli MCA era spesso circoscritta a porzioni limitate del prodotto. Un adeguato campionamento per un massivo non omogeneo deve quindi prendere in esame tutte le porzioni di materiali stratificati. Si vedano a tal proposito gli esempi della tabella 5. 
	Tabella 5: esempi di prodotti eterogenei contenenti materiali fibrosi.
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	Figura n° 1: pannello coibente costituito da quattro strati di materiali diversi. Il rivestimento 1 è un cartone mentre gli altri tre strati sono miscele di diversa natura 
	Figura n° 2: coibentazione isolante di tubazione. Lo strato 1 è una tela di rivestimento in filamento di vetro mentre la coibentazione interna 2 è costituita da lana di roccia 


Il DM 6/9/94 indica una serie di criteri, riportati per esteso nel riquadro n° 2, da seguire al fine di limitare la contaminazione ambientale da fibre durante il campionamento e per garantire, nel contempo, la rappresentatività dello stesso. 

	Riquadro 2: Criteri e modalità di prelievo di campioni massivi secondo il DM 6/9/1994

	I materiali da campionare vanno selezionati in modo prioritario fra quelli che presentano: 

1) Friabilità e cattivo stato di conservazione. 

2) Facile accesso o mancanza di rivestimenti e di mezzi di confinamento. 

3) Suscettibilità di facile danneggiamento e conseguente possibilità di rilascio di fibre nell’ambiente. 

4) Possibilità di frequenti manomissioni. 

5) Frequenti interventi di manutenzione. 

In ogni caso, si dovrà procedere al campionamento evitando interventi che potrebbero tradursi in una contaminazione degli ambienti circostanti; si dovrà procedere al campionamento con la massima cautela, avendo cura di far sigillare immediatamente e adeguatamente il punto in cui si è effettuato il campionamento, impiegando, ad esempio, una vernice spray. 


5. CAMPIONAMENTO DI MATERIALI FIBROSI AERODISPERSI 

Nelle fasi di campionamento di fibre aerodisperse è necessario tenere in debita considerazione almeno due contemporanee esigenze: 

· il prelievo deve essere effettuato in modo da garantire che le membrane rispondano a predeterminati requisiti in termini di carico di fibre. Ciò riduce l’entità dell’errore di misura nella successiva fase del conteggio al microscopio; 

· i dati ottenuti devono essere rappresentativi dei livelli di esposizione personale o contaminazione ambientale indagati. 

Per contemperare queste due esigenze, è necessaria un’analisi preliminare delle condizioni e caratteristiche dell’ambiente di lavoro oggetto di indagine in modo da scegliere i metodi e le condizioni di prelievo ottimali. 

Sono nel seguito passati in rassegna i componenti base delle linee di prelievo per le fibre aerodisperse (filtro . supporto . campionatore). 
5.1 Prelievi personali 

I prelievi personali per le analisi in MOCF sono disciplinati in Italia, nel caso dell’esposizione professionale a fibre di amianto, dal D.Lgs. 81/2008 che dispone all’art. 253 che “Il conteggio delle fibre di amianto è effettuato di preferenza tramite microscopia a contrasto di fase, applicando il metodo raccomandato dall’Organizzazione mondiale della sanità (OMS) nel 1997 o qualsiasi altro metodo che offra risultati equivalenti”.

Le condizioni di prelievo sono le seguenti: 

· Filtro: in esteri misti di cellulosa o nitrato di cellulosa con diametro di 25 mm e porosità pari a 0,8÷1.2 µm con reticolo stampato; 

· [image: image17.emf]Supporto: i prelievi per le fibre si effettuano impiegando cappe a faccia aperta metalliche o in policarbonato antistatico (fig. 3) di lunghezza 33÷ 44 mm. → La sezione efficace di captazione dipende dalla tipologia di cappa ← e, in ogni caso, è superiore a 20 mm. Le cappe vanno sottoposte a pulizia prima di ogni campionamento. I supporti per la membrana (pads o anelli in gomma) vanno sostituiti o lavati
 dopo ogni campionamento. La cappa va collocata sul bavero all’altezza delle vie respiratorie; 

· Campionatore: Si utilizzano pompe a batteria fissate alla cintura del lavoratore in grado di mantenere costante la portata correggendo automaticamente le perdite di carico; 

· Flusso: 1 L/min. ± 5%; 

· Volume (durata del prelievo): Se la durata del campionamento non si estende all’intero periodo di riferimento di otto ore, è comunque effettuato un prelievo per ciascuna fase del ciclo lavorativo in modo da poter calcolare il valore della media ponderata della concentrazione delle fibre di amianto nell’aria per l’intero periodo di otto ore. In ogni caso, la durata del campionamento non è complessivamente inferiore a due ore. Il carico ottimale di fibre sul filtro deve essere compreso tra 100 e 400 ff/mm2. 

Per quanto riguarda le fibre non asbestiformi, non esistono metodiche di prelievo ufficiali nella normativa italiana. Esistono tuttavia dei metodi internazionali relativi alle MMVF; questi metodi ricalcano, a grandi linee, modalità e strumentazione di prelievo validi per le fibre di amianto. 

I prelievi personali per le analisi in SEM non sono previsti nelle normative nazionali ed internazionali di riferimento. Tuttavia, il ricorso a questo tipo di indagini può essere necessario nei casi di livelli espositivi molto contenuti in relazione al fatto che questa tecnica consente la discriminazione delle particelle fibrose con un livello di risoluzione di 0,01µm. Sono in tal caso applicabili i parametri operativi ed i dispositivi sopra elencati per le fibre d’amianto con l’unica eccezione sul tipo di filtro da utilizzare che deve essere in policarbonato con porosità pari a 0,8 µm. → L’uso del filtro in policarbonato sul campionatore personale, a causa dell’elevata perdita di carico, può comportare sensibili oscillazioni del flusso di prelievo ←
5.2 Prelievi ambientali 

Il DM 6/9/1994 disciplina questi prelievi sia per quanto attiene alle determinazioni in MOCF che a quelle in SEM applicate alle fibre di amianto. 

5.2.1 MOCF 

· Filtro: in esteri misti di cellulosa o nitrato di cellulosa con diametro di 25 mm e porosità pari a 0,8÷1,2 µm con reticolo stampato; 

· Supporto: cappe a faccia aperta metalliche o in policarbonato antistatico (fig. 3). → La sezione efficace di captazione dipende dalla tipologia di cappa ← Per la pulizia e l’eventuale sostituzione dei supporti e della membrana adottare i criteri indicati al punto 5.1. In questo caso “I campioni dovrebbero essere prelevati per quanto possibile all’altezza delle vie respiratorie e nelle immediate vicinanze degli addetti. In caso di dubbio come punto di misurazione va considerato il punto di maggio rischio” (UNI EN 689); 

· Campionatore: Si utilizzano pompe statiche in grado di mantenere costante la portata correggendo automaticamente le perdite di carico. La variazione del flusso, così come misurato all’inizio e alla fine di ogni prelievo, deve mantenersi compresa entro l’intervallo ±10%; 

· Flusso: da 1 a 12 L/min. ± 10%. Il DM riporta inoltre che: “per ridurre i tempi di campionamento può essere utilizzato un flusso più alto senza peraltro inficiare l’efficienza di campionamento”; 

· Volume (durata del prelievo): Almeno 480 L con possibilità di effettuare 2 prelievi in successione di almeno 240 L ciascuno: in tal caso il risultato finale sarà espresso considerando la serie di prelievi come se riferita ad un unico campione (si sommano le fibre rilevate e il volume di prelievo). Il carico ottimale di fibre sul filtro deve essere prossimo alle 20 ff/mm2. 

Per quanto riguarda le fibre non asbestiformi non esistono, anche in questo caso, metodiche di prelievo ufficiali nella normativa italiana. Viene pertanto solitamente ricalcato lo schema di cui sopra relativo alle fibre di amianto. 

5.2.2 SEM 

· Filtro: in policarbonato con diametro di 25 mm e porosità pari a 0,8 µm (la faccia più lucida va utilizzata per il deposito); 

· Supporto: cappe a faccia aperta metalliche o in policarbonato antistatico (fig. 3). → La sezione efficace di captazione dipende dalla tipologia di cappa ← Per la pulizia e l’eventuale sostituzione dei supporti e della membrana adottare i criteri indicati al punto 5.1. Per la collocazione delle cappe valgono le stesse indicazioni di cui al punto 5.2.1; 

· Campionatore: Si utilizzano pompe statiche in grado di mantenere costante la portata correggendo automaticamente le perdite di carico. La variazione del flusso, così come misurato all’inizio e alla fine di ogni prelievo, deve mantenersi compresa entro l’intervallo ±10%; 

· Flusso: deve essere tale da assicurare una velocità lineare sulla faccia esposta della membrana pari a 0.35 m/s ± 10%. Questa condizione è soddisfatta con un flusso di prelievo compreso tra 6 e 9 L/min. ma non è indispensabile negli ambienti chiusi in assenza di correnti d’aria. Anche in questo caso: “Il flusso di prelievo può essere superiore per ridurre i tempi di campionamento”; 

· Volume (durata del prelievo): Almeno 3000 L con possibilità di effettuare 2 prelievi in successione di almeno 1500 L ciascuno. 

Per quanto riguarda le fibre non asbestiformi non esistono, anche in questo caso, metodiche di prelievo ufficiali nella normativa italiana. Si consiglia, pertanto, di ricalcare le indicazioni di cui sopra relative alle fibre di amianto. 

5.3 La scelta del tempo di prelievo 

Ai fini delle strategie di misurazione finalizzate alla valutazione dell’esposizione professionale si deve fare riferimento alla citata norma UNI EN 689. In questa sede si riportano solo, sulla base dei principi generali dettati dalla normativa italiana, alcune indicazioni di utilità pratica rispetto ai criteri di scelta di flusso e durata del prelievo. Tale scelta riveste, come già anticipato, un’importanza primaria al fine di ottenere un carico di fibre sul filtro ottimale per l’esecuzione della successiva analisi microscopica. 

Nella tabella 6 si è tentato di stimare il volume d’aria da campionare, in diverse situazioni di contaminazione ambientale, affinché sia garantita la densità di 20 ff/mm2 su una membrana da 25 mm di diametro. Nelle quattro colonne si riportano rispettivamente: 

1. alcune tipiche situazioni possibili oggetto di monitoraggio ambientale finalizzato alla determinazione della concentrazione di fibre di amianto aerodisperso; 

2. i valori di contaminazione che, sulla base di indicazioni bibliografiche, sono solitamente rilevate nelle situazioni di colonna 1; 

3. volume di aria ambiente da campionare in modo tale che, nelle condizioni di contaminazione di cui alla colonna 2, si ottenga sulla membrana una densità pari a 20 ff/mm2; 

4. la densità di fibre che si otterrebbe sulla membrana qualora, nelle condizioni di cui alla colonna 2, si effettuasse un prelievo secondo il D.Lgs 81/2008 (8 h a 1 L/min.). 

	Tabella 6: stima di volumi d’aria da campionare e densità di ff associate a determinate condizioni di contaminazione


	Situazione 
	Contaminazione
	V di prelievo per ottenere 20 ff/mm2
	Densità di fibre su filtro se si prelevano 480 L

	Permanenza al di sotto di tettoie in cemento amianto 
	1 ff/L
	7.600 L
	1 ff/mm2

	Rimozione all’esterno di tettoie in cemento amianto 
	15 ff/ L
	507 L
	21 ff/mm2

	Manutenzione spinta di guarnizioni in crisotilo 
	200 ff/ L
	38 L
	277 ff/mm2

	Bonifica di coibentazione di tubazioni 
	1.000 ff/ L
	8 L
	1.387 ff/mm2

	Bonifica di materiali applicati a spruzzo 
	20.000 ff/ L
	0,4 L
	27.746 ff/mm2


Sulla base degli esempi numerici riportati in tabella si può concludere che, poiché il conteggio delle fibre sul filtro è più agevole (e quindi maggiormente affidabile) nel caso la densità sia compresa entro un certo intervallo di valori, i parametri di campionamento debbono essere scelti in modo opportuno. In linea di massima devono essere perseguite le indicazioni dei metodi di riferimento ma, allo stesso tempo, occorre valutare le criticità della specifica situazione oggetto d’indagine apportando, ove necessario, modifiche ai metodi stessi. 

La durata del prelievo va, in linea generale, programmata considerando la variabilità del fenomeno oggetto di indagine. Se è necessario caratterizzare fonti di contaminazione variabili nel tempo, bisogna indagare tutta l’operazione o porzioni rappresentative di essa. Se le esigenze tecniche non permettono di indagare l’intera operazione, si procede al prelievo di due o più campioni in serie. 
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La figura 4 riporta un esempio utile a comprendere come la pianificazione dei prelievi possa portare all’acquisizione di campioni ottimizzati per le successive analisi. 

Nel grafico è illustrata la contaminazione di un ambiente nel tempo: una situazione del genere potrebbe essere attribuita all’esposizione a FCR in una fabbrica di marmitte. L’ambiente è caratterizzato da una contaminazione ambientale di fondo dovuta alla movimentazione dei pezzi finiti. Ci sono delle operazioni particolari che aumentano la contaminazione e l’esposizione in determinati periodi. 

In un caso come questo i prelievi possono essere pianificati e realizzati con diverse modalità. I prelievi effettuati lungo i lassi temporali a, b o c possono essere finalizzati alla determinazione del livello di fondo (quello della linea tratteggiata). I prelievi d, e o f possono essere utilizzati per la caratterizzazione delle singole operazioni. Se si ritiene che il carico di fibre sia troppo basso si può agire sui flussi di prelievo o allungare i tempi come in g, dove viene caratterizzata l’esposizione complessiva del periodo in questione. 

5.4 Calibrazione dei campionatori 

La calibrazione ha lo scopo di impostare accuratamente la portata di campionamento, con l’ausilio di un sistema di riferimento volumetrico. Si effettua assemblando i campionatori ed il supporto in assetto da campo. Per le connessioni utilizzare tubi in materiale idoneo (PVC o tygon®). 

La sequenza dei collegamenti è la seguente (la freccia indica la direzione del flusso d’aria): 

CALIBRATORE ( SUPPORTO ( POMPA

Esistono calibratori di tipo primario e secondario
. I primi non dovrebbero utilizzati sul campo dove le condizioni d’uso severe potrebbero comprometterne le caratteristiche certificate di riferibilità primaria. È invece buona norma impiegarli per la taratura dei dispositivi secondari che per la loro robustezza e praticità possono essere utilizzati sul campo. 

La calibrazione va effettuata in laboratorio prima del campionamento attraverso le seguenti fasi: 

1. accendere la pompa, impostare il flusso desiderato e lasciarla funzionare per qualche minuto al fine di stabilizzare la portata; 

2. assemblare la sequenza di campionamento secondo lo schema sopra indicato dopo aver alloggiato nel supporto un filtro dello stesso tipo di quelli che saranno utilizzati sul campo; 

3. verificare la tenuta di tutte le connessioni; 

4. connettere il calibratore e controllare il flusso, intervenendo sulla pompa in modo da far sì che il valore nominale corrisponda a quello effettivamente letto. 

Durante il campionamento controllare il valore della portata impostato con lo standard per verificarne la stabilità 

Alla fine del campionamento leggere nuovamente il valore di portata delle pompe in Laboratorio in modo tale da verificarne l’eventuale scostamento rispetto al valore inizialmente impostato. Il valore da associare al campionamento effettuato viene assunto pari alla media aritmetica dei flussi delle due misurazioni. La differenza tra le due misurazioni non deve comunque superare il 10% . 

La taratura in linea dei supporti utilizzati per i campionamenti di amianto deve essere effettuata utilizzando gli specifici accessori: → le cappe in policarbonato possono essere tarate apponendo il tappo e assemblando il tubo all’apposito foro centrale mentre per le cappe in alluminio deve essere utilizzato un apposito accessorio ←
6. ERRORI E LIMITAZIONI DI IMPIEGO DELLE ANALISI IN MOCF E SEM 

Nell’interpretazione del risultato finale di un’analisi MOCF o SEM di materiali contenenti fibre occorre tenere in debita considerazione una serie di errori, di natura sistematica e casuale, il cui potenziale effetto complessivo è quello di inficiare accuratezza e precisione dei risultati, e quindi l’attendibilità globale del metodo stesso. In questa sede sono schematicamente analizzate (tabelle 7 e 8) le principali fonti di errore associate alle analisi di campioni massivi e di fibre aerodisperse. 

6.1 Campioni massivi 

	Tabella 7: analisi di campioni in massa – fattori di errore

	Fase di indagine 
	Errore 

	Prelievo del campione 
	1. Campione del materiale non rappresentativo 

	
	2. Contaminazione, deliberata o accidentale 

	Preparazione del campione per l’analisi 
	3. Errata preparazione del vetrino (MOCF) o dello stub (SEM) 

	
	4. Contaminazione, deliberata o accidentale 

	Analisi 
	5. Affinità morfologica tra le diverse fibre 

	
	6. Caratteristiche e messa a punto del microscopio 


1. Campione del materiale non rappresentativo. È necessario assicurare la rappresentatività del campione nei riguardi del materiale da cui esso proviene. Come già illustrato le tecniche di prelievo sono diverse a seconda della friabilità e del tipo di materiale; 

2. Contaminazione, deliberata o accidentale - Si tratta di una fonte di errore che può inficiare la fase di campionamento; 

3. Errata preparazione del vetrino (MOCF). La comminuzione del campione e la successiva aggiunta di triacetina possono introdurre errori di entità non facilmente controllabile. Così, ad esempio, la triacetina deve essere aggiunta in misura tale da consentire che l’indice di rifrazione del campione preparato risulti adatto alla visibilità ottimale di tutte le fibre. Errata preparazione dello stub (SEM).Per quanto riguarda la SEM uno spessore eccessivo o troppo esiguo della patina conduttiva può alterare sensibilmente le potenzialità di indagine dello strumento; 

4. Contaminazione, deliberata o accidentale. Anche in questa fase possono essere introdotti contaminanti da parte del vetrino di deposizione, vetrini coprioggetto, pinzette, stub ecc.; 

5. Affinità morfologica tra le diverse fibre. Si è già accennato alla difficoltà di discriminare fibre di diversa tipologia. Così, ad esempio, il crisotilo presenta caratteristiche morfologiche molto difficilmente distinguibili da quelle proprie di altre fibre organiche, naturali e sintetiche, mentre per le fibre minerali artificiali e per gli amianti anfiboli di tipo amosite e crocidolite l’individuazione e la conta sono, in genere, molto più agevoli. Per la SEM questa difficoltà è molto attenuata dagli elevati ingrandimenti e dalla possibilità di esaminare il chimismo delle fibre. Esistono comunque situazioni di incertezza di cui si è tenuti a dare conto nei rapporti di prova; 

6. Caratteristiche e messa a punto del microscopio. Inappropriate caratteristiche costruttive del microscopio e non idonee procedure di regolazione e verifica periodica e messa a punto della strumentazione possono introdurre errori analitici di tipo sistematico per entrambe le tecniche analitiche. 

6.2 Campioni aerodispersi 

	Tabella 8: Analisi di campioni aerodispersi - fattori di errore

	Fase di indagine 
	Errore 

	Campionamento 
	1. Portata di prelievo dell’aria 

	
	2. Tempo di campionamento 

	
	3. Campionamento non rappresentativo o errato 

	
	4. Contaminazione, deliberata o accidentale 

	
	5. Fluttuazione della nube di polvere in sospensione nell’aria 

	Manipolazione e trasporto 
	6. Perdita di particolato depositato sulla membrana 

	Preparazione del campione per l’analisi 
	7. Distribuzione delle fibre su filtro

	
	8. Montatura del filtro 

	Analisi 
	9. Variabilità soggettiva dell’operatore 

	
	10. Caratteristiche e messa a punto del microscopio 

	
	11. Scelta di campi di lettura non rappresentativi 

	
	12. Distribuzione di Poisson 

	
	13. Determinazione dell’area filtrante 


1. Portata di prelievo dell’aria. Il flusso del campionamento può variare, in modo sistematico o casuale, rispetto ad un prefissato valore iniziale. È raccomandato il controllo del valore della portata almeno prima e dopo il campionamento: se il valore finale è maggiore del 10% rispetto a quello iniziale, il campione va scartato; 

2. tempo di campionamento. La norma UNI EN 689 fornisce utili indicazioni a riguardo. In generale, come già anticipato, la durata totale del campionamento risulta dipendere dal motivo per cui si effettua l’indagine ambientale, dal livello di concentrazione delle fibre da misurare, dalla concentrazione di polvere non fibrosa e dai requisiti del metodo d’analisi. Nella valutazione di una concentrazione di materiale fibroso aerodisperso il tempo di campionamento può essere fonte di errore; 

3. campionamento non rappresentativo o viziato. La scelta del programma di campionamento influenza il grado di utilità e di precisione della valutazione dell’esposizione. Adottare una strategia di campionamento non rappresentativa del reale livello espositivo oggetto di un’indagine significa introdurre una fonte di errore nell’analisi; 

4. contaminazione, deliberata o accidentale. Come nel caso dei campioni massivi, può essere una fonte di errore; 

5. fluttuazione della nube di polvere. Si tratta di un errore casuale. La fluttuazione della nube di polvere in sospensione nell’aria può comportare un campionamento poco rappresentativo della situazione indagata; 

6. l’imballaggio e il trasporto della membrana possono comportare una perdita di particolato depositato; 

7. distribuzione delle fibre sul filtro. Nel caso della MOCF una scorretta applicazione di acetone e triacetina per la preparazione del vetrino può portare ad una deposizione non casuale di polvere su filtro e ciò equivale ad introdurre fonti di errore nel conteggio al microscopio, di natura casuale, la cui entità non è facilmente calcolabile; 

8. montatura del filtro. L’errata movimentazione delle membrane può essere causa di perdita di particolato con conseguente sottostima del numero di fibre conteggiate al microscopio. Bolle d’aria, pieghe e danneggiamenti del filtro possono analogamente inficiare il risultato finale dell’analisi; 

9. variabilità soggettiva dell’operatore. L’affinità morfologica/chimica di diversi tipi di fibre e la capacità visiva dell’analista impegnato al conteggio delle stesse al microscopio sono un’importante causa dei principali errori sistematici che tendono ad insorgere sia a livello inter- che intra-laboratorio; 

10. caratteristiche e messa a punto del microscopio. Inappropriate caratteristiche costruttive del microscopio e non idonee procedure di regolazione e verifica periodica e messa a punto della strumentazione possono introdurre errori analitici di tipo sistematico per entrambe le tecniche analitiche; 

11. scelta di campi di lettura non rappresentativi. Si è già detto che la porzione del filtro su cui si esegue il conteggio delle fibre è solo una frazione della sua superficie totale. Una deposizione non casuale delle fibre porta ad errori grossolani di entità non trascurabile. Comunque, all’aumentare del numero di campi inclusi nel conteggio diminuisce la probabilità che gli scostamenti dalla casualità nella deposizione inficino il risultato; 

12. distribuzione di Poisson. È una inevitabile componente di errore legata al fatto che il numero complessivo delle fibre sulla membrana viene estrapolato sulla base dell’osservazione di una limitata porzione di filtro; 

13. determinazione dell’area filtrante. Come anticipato, l’area efficace del filtro (cioè l’area effettiva di deposizione della polvere) entra nell’espressione di calcolo della concentrazione di polvere aerodispersa. 

6.3 Espressione e variabilità dei risultati 

Per analisi in MOCF con il Metodo del Filtro a Membrana (MFM) ed in SEM il calcolo della concentrazione di fibre aerodisperse è espresso da un rapporto tra le fibre conteggiate sul filtro ed il volume di campionamento. 

L’applicazione dei due metodi può condurre ad ampie differenze nei risultati, che possono tradursi in una scarsa ripetibilità e riproducibilità delle misure. In ogni caso, perché i risultati siano sufficientemente significativi, occorre, da un lato, assicurare un carico minimo di fibre sul filtro di campionamento e dall’altro esprimere il risultato finale associando ad esso un intervallo di fiducia. 

In generale, la ripetibilità e riproducibilità dei conteggi risultano essere funzione di: 

a) regole adottate per il conteggio; 

b) tipo di campione da analizzare; 

c) componente soggettiva dell’operatore. 

Quanto di seguito riportato, desumibile dalla normativa italiana in relazione alla variabilità dei risultati in confronti intra-laboratorio, definisce la ripetibilità dei due metodi. Numerosi altri studi, non ricalcati dalla citata normativa, si riferiscono ai confronti di misure effettuate da analisti di diversi laboratori. I risultati di tali studi sono confluiti in metodiche di riferimento emesse da accreditati organismi internazionali cui si rimanda per gli eventuali approfondimenti (cfr. ad sempio NIOSH 7400). 

6.3.1 MOCF (MFM) 

Una stima della variabilità dei risultati di analisi in MOCF effettuate da diversi operatori all’interno dello stesso laboratorio (confronto intra-laboratorio) è indicata, secondo il DM 6/9/94, dal Coefficiente di Variazione CV (scarto tipo relativo). La relazione empirica che correla il CV con il numero delle fibre conteggiate N nel numero di campi ispezionati è: 
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L’intervallo tra il Limite Fiduciario Superiore (LFS) e il Limite Fiduciario Inferiore (LFI) può essere considerato come lo spettro dei valori all’interno del quale si collocano, con una probabilità del 90%, i risultati di misure distinte effettuate dallo stesso laboratorio. 

6.3.2 SEM 

Secondo il DM 6/9/94, se si assume una distribuzione casuale di tipo Poissoniano delle fibre sulla membrana di prelievo, per un volume campionato di ca. 3.000 L (su un solo filtro o su due da 1.500 L ciascuno) e per una superficie del filtro esaminata pari a circa 1 mm2 il ritrovamento di 1 fibra corrisponde a circa 100 ff/m3. 

→ L’ampiezza dell’intervallo fiduciario, che risulta più elevata per basse densità di fibre sulla membrana, può essere ridotta esaminando una porzione di filtro più estesa di 1 mm2 ←
Procedura di selezione interna area C per il passaggio dal livello economico 3 al 4, CCIE 2006 – 2009. Profilo professionale delle attività tecniche presso la CONTARP
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Figura � SEQ Figura \* ARABIC �1�: Fiala adsorbente a carbone attivo
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Figura � SEQ Figura \* ARABIC �2�: Gorgogliatori
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Figura � SEQ Figura \* ARABIC �3�: cappe in policarbonato e in alluminio usate per il prelievo di fibre.
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Figura � SEQ Figura \* ARABIC �4�: diagramma di esempio tempo / esposizione per la pianificazione di prelievi ambientali e personali.








� Per ogni specie aeriforme esiste una temperatura critica oltre la quale è impossibile che essa venga liquefatta per compressione. Essa discrimina tra lo stato di gas (T>Tcrit) e quello di vapore (T<Tcrit): in condizioni normali (T=25°C) sono gas gli aeriformi che hanno Tcrit>25°C e vapori quelli che hanno Tcrit<25°C.


� CEN: Comitato Europeo di Normazione.


� L’art. 232 del D.Lgs 81/08 prevede l’istituzione di una Comitato consultivo per la determinazione e l’aggiornamento dei VL.


� considerando l’esposizione in tutte le fasi. 


� se il tempo totale di campionamento sarà superiore ai 30 minuti, ci si confronterà con 3 volte il valore limite, se invece è inferiore ai 30 minuti, con 5 volte il valore limite. 


� La pesatura dei filtri prima e dopo l’indagine consente, nelle condizioni di campionamento indicate, la determinazione della polvere respirabile. Questo dato non è direttamente correlato con applicazione del premio supplementare, ma può essere utile per controllare la congruità delle percentuali di silice rilevate sulla polvere campionata e per verificare che non vi siano perdite di campione nella fase trasmissione dei filtri al laboratorio per l’analisi.


� questa operazione è di grande importanza per alcuni selettori: ad esempio i cicloni tipo Casella variano sensibilmente la loro efficienza di campionamento man mano che campionano, a causa delle particelle non respirabili che aderiscono alle pareti interne del ciclone variandone le caratteristiche aerodinamiche, e di conseguenza l’efficienza di penetrazione.


� in alcuni tipi di ciclone, in funzione di quanto è stretta la ghiera, il flusso può variare anche di 100 mL/min. Del resto, stringendo troppo, vi è il rischio di danneggiare il filtro. 


� La risoluzione è la distanza minima che intercorre tra due punti che possono essere discriminati. Sulla base delle caratteristiche ottiche di quei punti (colore, intensità, contrasto ecc.) l’occhio sarà in grado di apprezzare le eventuali differenze e identificare i singoli componenti. 


� Glicerina triacetato. N° CAS 102-76-1.


� Le operazioni che comportano manipolazione di fibre devono essere condotte sotto cappa.


� Attualmente non esistono metodi standardizzati per la determinazione sperimentale (in MOCF o in SEM) di questo parametro.


� Significato delle frasi di rischio: R38: Irritante per la pelle - R40: Possibilità di effetti cancerogeni – prove insufficienti - R49: Può provocare il cancro per inalazione.


� La pulizia in questo caso può essere effettuata (sotto cappa) con getto di aria compressa. In assenza di compressore si possono impiegare le apposite bombolette anti polvere (tipo “dust off”).


� Si tratta di valutazioni di massima condotte nell’ipotesi che l’area filtrante effettiva della membrana (diametro 25 mm) sia di circa 346 mm2.


� Esistono misuratori di flusso di tipo primario: flussimetri a bolla (come il Gilian) e a pistone (come il Dry-Cal™). Tra i secondari sono solitamente utilizzati i rotametri e quelli a bolla non certificati come primari.
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