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PRESENTAZICNE

La fuoriuscita della nube tossica dalla fabbrica ICMESA ha in-
quinato part: importanti del territorio compresi nella giurisdizio

ne di alcuni comuni contermini 4i Seveso.

Attorno a gquesto fatto si & scrittc molto sulla stampa quotidia
na, sulle riviste, sulla gtampa specializzata, vi sono anche nume-

rosi libri.

E' stata una grave scilagura che ha inflitto direttamente soffe
renze gravi e ingenti danni a una zona popolosa della provincia
di Milano e che ha coinvolto tutto il paese.
Da Seveso, come da altre localitd, viene un insegnamento: occorre
rimeditare tutta la legislazione, occorre sottoporre a critica e
a modifica tutta l'azione delle varie autorita governative e loca
1i per impedire che simili sciagure possano ripetersi, occorre
prevedere strutture édeguate per essere pronti ad intervenire nel
modo pld tempestivo ed efficace qualora, nonostante tutto, qualche

fatto si verifichi ancora.

L'Aamministrazione Provinciale di Milano, in collaborazione con
la Regicone Lombardia e in applicazione di sue leggl o atti, & in-
tervenuta sin dall'inizio, mettendo a disposizione proprie strut-
ture tecniche, tra cui i1 Laboratorio provinciale di igiene e pro
filassi.
5i coglie questa occcasione per ringraziare tutti i dipendenti del
Laboratorio che, con dedizione e intelligenza, hanno affrontato
le prime incombenze & hanno poi via via organizzato, in modo pid
complesso e perfezionato, le operazioni inerenti lo studio e la

conoscenza dei fa:zti.

Il volume che viene presentato alltesame e allo studio di quan
ti tecnicamente si sono occupati del problema o di quelli che scien
tificamente sono interessati alla molteplicita degli aspetti re-
lativi al dosaggio, alla diffusione e alla bonifica della TCDD,

comprende in vari capitoli i settori nei guali il Laboratorio
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provinciale ha approfondito le proprie ricerche ottenendo i risul
tati che hanno permessc di assumere i provvedimenti man mano ne-—

cessaril all'avvic alla riscluzione del problema,

8i noterd che nei vari studi confluiscono diverse competenze
che i integrano e si sommano confermando la bontd e la necessiti
dei lavori di équipe nei casi complessi, cosicch? si passa dalla
parte prettamente chimica {(preparazione, estrazione e purificazio
ne del contaminante dei campioni) a guella tecnclogica (usc delle
apparecchiature pill sofisticate) a quella fisico/matematica (mo-

delll d4i diffusicone),

Tante competenze, tanti contributi alla cenoscenza, ed & moti-
vo di scoddisfazione che il volume venga presentato per la prima
volta al Congresso dei Laboratoristi provinciali,.in quanto iq
tale sede verrid maggiormente apprezzato, data la preparaziocone dei
partecipanti, il contributo dato da questa Provincia, tramite i
propri organi tecnici, alla risoluzione di un problema di tale

risonanza.

ROBERTO VITALI

Presidente della Provincia di Milano
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Alde Cavallaro

ATTIVITA® ED ORGANIZZAZIONE DEL LABORATORIOC
CHIMICO PROVINCIALE PER LE INDAGINI CONSE~
GUENTI ALL'INCIDENTE ICMESA

Riassunto, Viene descritta in una prima perte la successione degli
interventi delle Autorita sanitarie della Lombardia dopo 1'inciden
te che ha causato la fuoriuscita della 2,3,7,8-tetracloro-p-diben-
zodiossina in conseguenza della anomala reazione durante la produ-
zione del 2,4,5=triclorofenclo presso la ditta Icmesa di Wedse,
Vengono quindi ripeortati gli sviluppi delle indagini analitiche
per la valutaziohe della diffusione dell'inguinante sul ferritorio
dei Comuni di Seveso, Cesano Maderno, Desio e limitreofi.

Viene messa in evidenza la complessiitia dell‘organizzazione del la-
boratorio di snalisi considerando l'elevato numero di accertamenti
necessari e 1la toseicitia delle sostanze sviluppatesi e presenti
nelltambiante,

Viene presentato un programme di indagini &1 fine di realizgzare la
rete di monitoragzic del contaminante nelle zone ingquinate in base
al progetto di sorveglianga elaborate dalle Regione Lombardia,

8i accenna-ad alcune sperimentazioni di laboratorio per la valuta-
ziohe di proposte di decontaminazione ambientale,
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I - Cronistoria dell'incidente *Icmesa® ed interventi del
L,P,I.P, fino 8l 31/7/1916,

La ditta Icmesa di NMeda produceva intermedi e prodotti fimiti per
profumi e cosmetica, tra cui ac, fenilacetico, nitrili, alcool hen
zilico e suoi esteri, benzaldeide, acetati di benzile, di mentani-
le, di terpenile, benzoato di benzile, salicilati di amile e di
benzile, benzilidenacetone ecec,

Produceva inoltre triclorofenolo che, su dichiarsazione dei respon-
sabili della ditta, sarebbe servito per la produzione di esacloro-
fene in altre stabilimento svizzero,

in base &lle dichiarazioni sempre dei responsabili ed aéli accertg
menti sul materisle in produzione e stoccato, la ditta non avrebbe
mai prodotto diserbanti derivati del triclorofenolo quali sali del
1tacido 2,4,5-triclorofenossiacetico o dell'ac, 2,4,5-triclorofencs
sipropionico,

Risulterebbe che la ditta abbia iniziato la produzione del triclore
fenolo intorno &l 1970, ed abbia smesso verso il 1972, guindi abbia
ripreso nel 1975,

Al momento dell ‘incidente, a dettes dei responsabili, nel reattore
vi erano circe 2000 Kg 4i reattivi e prodotti 4i reazione {(triclorg
fenato sodico - soda - cloruro sodico -~ etilenglicole -~ tetracloro-
benzolo residuc e prodotti secondari di reazione),

I1 CRIAL aveva presc in esame la produgione in cui venivano utiliz-
zati i cianuri, dando le opportune prescrizioni &i sensi dellas leg-
Ze 615, mentre per le rimanenti produzioni era in fase interlocuto-
ria con la ditta stessa,

L'evento, a detta dei tecnici, aarebbe avvenute depe la messa in
raffreddamento naturale e dopo aver fermato ]'agitatore del reatto-
re alle ore 6, Alle ore 12,40 circa 2i & manifestata la rottura del
la valvols di sicurezza,

Il personale # intervenuto immediatamenhte agende sul raffreddamento,
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Dai primi accertamenti effettuati dai responsabili della produzione
risulterebbe uno scarico in atmosfera di c¢circa 400 kg di prodotti
di reazione e reattivi escluso il glicole che era gid stato distilia
to prima del raffreddamento,

I1 fermo dell‘'impianto alle 6 & avvenuto gquando la temperatura era
a 160°C,

Un campione di prodotte fuoriuscito ed asportato dalia tests del
reattore all'analisi avrebbe evidensziaio, & detta degli analisti
della Givaudan, la presenza del 3,5%0 di TCDD,

Il getto sotto pressione ha determinato una nube di aerosocl dei com
posti presenti in reattore,

Da un sopralluogo effattuato nella zona interessata 8i sono rileva-
ti effetti di fitotossicitd per una distanza di circa 1000-1300 me-
tri secondo un triangolo con base di circa 400 mefri, con fascisa
preferenziale di circa un centinaio di metri,

4 4 giorni dall'evento & iniziata la moria di alcuni animali dome-—
stici, prevalentemente cohigli, ineltre a&d alcuni bambini sono com-—
parse manifestazioni cutanee sotto forma eruttiva globosa e diffusa
solo in parti esposte,

Tele fatto ha spinto 1'Ufficiale Sanitario di Seveso ad interessar-
81 con particolare attenzione &ll'evento; pertantc sono stati effet
tuati prelievi di erbe e piante che presentavano segni di fitotossi
cita allo scope di ricercare gli eventuali prodotti fuoriuseciti dal
reattore.

I campioni sono stati inviati con una normale letiera di accompagna
mento &l L,P,I,P, in data 15/7/1976 alle ora 15,

La ditta il giorino stesso dell'incidente ha daito comunicazigne del-
1'accaduto &i Carabinieri,

In data 12/7/1976 1'Icmesa secriveva una lettera all'Ufficiale Sani-
tario del Consorzio di Seveso riferendo 1'accaduto e dicendo di non
esgers in grado di dare una plausibile sapiegazione di cosa possa es

sare successo,
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A seguito dell‘'invie dei campioni al Laboratoric il Direttore del
L.P.I.P, ~ Reparto Chimico - il giorno 17/7/1976 - in mattinaia -
prendeva contatti telefonici con 1'Ufficisale Sanitaric per avere
pili precise dslucidazioni in merito all'accaduto e veniva a cono-
acenza degli ulteriori sviluppi della situazione (moria degli ani
mali, bambini ustionati, ecec,).

Alle ore 15, quindi si recava presso il comune di Seveso per preh
dere contatti diretti siae con 1'Ufficiale Sanitario che con il
Sindaco per avere pill precisi chiarimenti sulla meccanica dell'in
cidente e sulls estensione dei fatti toésici verificatisi,

In quella sede veniva a conoscenza che erano stati ricoverati 19
bambini all'(Ospedale di Marianc Comense presentanti "Dermatosi
togsica" di cui 4 furonmo inviati all‘'COspedale di Niguarda, data
1'entitd delle lesioni,

I1 fatto ha particolarmente preoccupatc il Direttore del Laborato-
rie per cul si & ritenuto dover effettuare un immediato sopralluo-
go presso la ditta per sentire nei dettagli la meccanica delli'inei
dente e acquisire tutti gli elementi per poter valutare la situa-
zione in relazione ai danni alle persone,

In serata dopo aver sehtito i tecnici delle stabilimento che non
song stati in grado, o non hanno voluto, formire sufficienti ele-
'menti per spiegare la meccanica dell‘'incidente nd per spiegare le
manifestazioni cutanee che si eremo sviluppate nei banbini, accer-
tato che nel reattore si produceva triclorofemolo, wista la preog
cupazione degii stessi techici della ditta, dopo esame accurate
della letteratura dispomibile presso il L.P,I,P,, il Direttore del
lo stesao formulo' lL'ipotesi di una possibile formazione di quanti
ta di rilieve di 2,3,7,8-tetracloredibenzo-p-diossina (TCDD).

Tale sostanza si pud formare in tracce (gqualche ppm ordinariemen-
te) nelle condizioni ottimali di produzione, mentre per effetto di
aumento di temperatura e pressione si produce in duantith di rilie

vo'
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I1 giorne successive 18/7/1976 veniva contestata tale ipotesi ai
responzabili della ditta, che cominciavano con una certa reticen
za ad ammettere tale possibilita,

Nel pomeriggio dello stesso giorno 1la ditte rivelava ch; erano in
corse da qualche glorno ricerche presso il laboraterio della Gi-
vaudan a Dubendorf di Zurigo per la valutazione dei prodotti di
contaminazione, inoltre comunicave che per la mattinata del gior-
no successive — lunedi' 19/7/1976 - era previsto 1'arrive del dr.
Vaterlaus Capo-laboratorio conirelle della Givaudan che avrebbe
presentato i primi risultati delle analiai e avrebbe messo a di-
spogizione la letteratura in sue possesso,

Il giorne 19 il dr, Vaterlaus comunica che dalle prime analisi il
scgpetto della presenza di TCDD & stato confermato dalle risultan
ze di laboraterio,

Nel pomeriggio dello stesso giorno il Medico Provinciale informa
1'Ispettorato del Lavoroe dell‘'accaduto ¢ ne sollecita 1'interven-
to.

Nel medesimo giorno a seguito di una riunione coh i techieci della
Icmesa, presente il dr, Vaterlaus, il Medico Provinciale conviene
sulla opportunité di inviare il Direttore del Reparte Chimice del
L.P,I,P, e 1'Ufficiale Sanitario di Seveso pressc il Laboratorie
delle Givaudan per councscere e valwtare la metodologla analitica
seguita dalla ditta e procurare une standard di TCDD per poter ef
fettuare i controlli in Itaelia presse il L,P,.I,P., 4i Milano,

I1 giorne 20/7/1976 presao i laboratori della Givaudan i tecniei
italiani vengono 8 conpscenza dei metodi smalitici adottati dal
laboratorio di Zurigo e sono quindi in grade 4i iniziare nei gior
ni successivi la messa a punto del metodo, in modo da poter con~-
trollare in Italia 1'entitd dell‘inquinamento della zona,

Il giorne 20 il Medico Provinciale avverte il CRIAL dell'accaduto

per i provvedimenti di competenza,
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Intato il Direttore del L,P,I.P, esaminata la letteratura formita
dalle Givaudan si rende maggiormente conto dell'alta tossicith

del prodetto e quindi dei riaschi cui pud andare incontro la popo
lazione residente nell'area dove si & depositata la sostenzae e di
cid informa 1'Assessore Rivelta che il giorno successive (21/7/
1976) tiene una riunione con le Autoritd Sanitarie locali salla
presenza del Pretore di Desio,

In tele oceasione viene discusso il problema e viene decise la no
mina di una Commissione di esperti per approfondire l'argomento e
suggerire i provvedimenti de adottere,

Della Commissione fanno perte: i clinico-medico {prof, Dioguardi),
1 farmacologe (prof, Mantegazza), e 1 medico del lavoro {prof.
Chiappine),

Il Pretore di Desio, presente alla riunione, alla conclusione spig
ca mandato di cattura nei confronti del direttore delle stabilimen
to ¢ del responsabile dellsa produzione ravvisande gli estremi del
disastro colposo.

Nello stesso giorno presso il comune di Seveso viene effettuata u-
ng riunione nella guale viene deciso il bloceco dell'lcmesa, lo stu
dio della delimitazione delles zona contaminata nonché il cengimen-
to della popolazione & degli animali ceolpiti,

I1 Medico Provinciale nel contempo informa dell *accadute’'il Mini-
stero della Sanita, l'Istituto Superiore di Sanitd ed il Prefetto,
I1 giorno 22/7/1976 viene convocato il Consiglio Regionele ed 1l
glorno successivo il Consiglio Provinciale di SBamita, con la pre-
senza di esperti dell'Universitd di Milano e scienziati di Istitu-
ti di ricerca,

Dalla discussione molto approfondita ed animatia & emerso, sulla ba
se di alcune affermazioni di scienziati ed esperti intervenuti,che
la situazione poteva considerarsi di non estrema gravitd e che co-
mungue non era opportung adottare provvedimenti di emergenza quali

recinzione zona, evacuazione ecc,
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Nel pomeriggio dello stesso giormo il dott, Reggiani della Givaudan
informa 1'Aseegsore Rivolta della gravitd della situszione e sugge~
risce provvedimenti di evacuazione della zona,

I1 giorno successive 24/7/1976 l'Aesessore Rivolta riunisce con ur-
genza un comitato di esperti cui partecipanc anche il Direttore Ge—
nerale dell'Iziene Pubblica del Ministero della Sanitd prof, Luigi
Giammico e il Direttore dell'Jstituto Superiore di Saniti preof,
Francéaco Poccehiari,

In tale sede il dott, Vaterlaus comunice ufficialmente i dati del-
le¢ analisi effettuate su erba e foglie prelevate nel raggio di cir-
ca 500 metri secondo 1a direzionhe individuate dai fenomeni di fito-
tossicita,

Contemporancamente vengeno presentati ufficialmente i primi risulta
ti delle analisi condotte dsl 1,P,I1,P, di Milano in collaborazione
con 1'Istitute di Parmacoloegia e Parmacognosia della Pacolta di Far
macia dell'Universita di Milano,

Viene messa in evidenza la gravitd della contaminazione nell'area e
saminata, '

Alle ore 14 l'Assessore Regionale, il Diretfore Generale dell'lgie-
ne Pubbliea prof, Giannico e il Direttore dell'Istitute Superiore
di Sanita preof, Pocchiari, informanc il signor Prefetto circa la ne
cessitd di prendere provvedimenti di avacuazione della.zona che in
base 8i risultati di analisi sia della Givaudén che del L,?,I.P, di
Milano, risultava notevelmente inquinata,

Intanto a Seveso avviene un incontro coh gli Amministratori locali,
forze parlamentari, forze mindacali e Prefetto per le deecisioni da
prendere circa 1a diviasione del territorio contaminate in : zona
"A" {molto contaminata) e in : zona "B",

81 decide in via definitiva la evacuazions della zona "A" mentre

si predispongono le misurs sanitarie per gli abitanti della zomna
»B", (conferma del divieto di consumo delle verdure, frutta, snima-

1i da cortile e lore prodotti, latte ecc,) .
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Intanto viene organizzato presso il L,P,I.P, ~ Teparte chimico -
uno staff di prelevatéri e 41 tecniei per l'effettuazione di una
scresning per l'accertamenio della zona contaminata e dell'enti-
t4 dell‘inquinamento,

A tale scopo viens mobilitate tutto il personale del Laboratprio
ed esperti sia dell'Istituto Superiore di Sanitd che dell'Iatituto
di Parmacologia e Parmacognosia,

Intanto il 28/7/76 a cure delltAssesporato Regionale &lle Sanita
vengeno nominate 4 Commissioniper lo siudio che il complesso pro-
blema richiede,

Teli Commipsiohi sono le seguentit

1) problemi medico-epidemiologici (prof, PFara)

2) rilevazione dati sull‘inquinsmento {prof, Eboli)

3} problemi di bonifica del territorio (prof,Giovanardi)

4) problemi medicina veterinaria {(prof., Ghinelli},

Le Commissioni suddette hanno iniziato subito i loro lavori con
sedute gziornaliere e talora bigiornaliere,

La Commissione medico-epidemiologica ha elaborato tra 1'altro un
mensiongrio di misure igienico-preventive da adettare nelle zone
di minor inguinemento (B) nonchd nelle fasce dei territori conti-
guidle zone "A" ¢ "B", ovviemente meno restrittive e vinecolanti,
La Commissione dati rilévamento sull'inguinamento hg teauto fre~
gquentissime riunioni presso il L,P,I.P., per la valutazione dei ri
sultati analitici che man mano venivano formiti dalle staff di
tecnlcl operanti in questo settore,

51 & potuto cosl meglio delimitare la zona "A" che va all‘'incirca
dalla fabbrica sino alla ferrovia Seregno-Saromic per una lunghez
za variabile da 500 a 700 metri cirea,

Sono state inoltre individuate delle zone di minor inguinamento
ad est della superstreda Milano-Meda, nella periferia eat del co-
mune di Cesano Maderno e un’altra zona & N-0O del comune di Desio,

Por gueste ultime zone su suggerimeanto della Commigeione medica =g
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no stati presi profvedimenti cautelativi cohmistenti nell'allontana
mento dei bambini da 1 a 12 anni nonchd delle donne in gravidanze,
ciod della parts di popolazione maggiormente esposta &l rischio,

La Commiasione problemi bofiifica ha laveorate alle studio di varie
soluzieni proposte senza che peraltro si sia potuto pervenufe ad al
cuna conclusione concreta,

D'altra parte la nomina di una Commissione Ministeriale avrebbe do-
vutoe assorbire gran parte dei compiti assegnati alla Commissione Rz
gZionale e probabilmente sostituirsl ad essa,

Infine la Comnissione probleml medicina veterinaria ha elaborato u-
na mappa della moria degli animali distingusndo quelli la cui causa
mertis era riferibile a fenomeni tossici dovuti presumibilmente al-
lg contaminazione,

Quest'ultima mappa & stats di grands utilitd e telora guida per la
ricerca chimica effattusta dal L,P.I.P.

Alla date 31/7/1976 dope una intensa diurna e notturna attivitd di
controlli analitici si poteva affermare con sufficiente sicurezza
che l'area di inquinamento da diossina er2 ormai abbastanza bene in
dividuata sia per la zona maggiormente colpita che per guelle peri-
feriche, nelle quali la concentragione della sestanza era nettamen-
te inferiore, .

Anche nell'interno della fabbrica in prossimith dei capannoni B ¢ C
era stato riscontrato un tasso di inguinamento molto &lto, mentre
sul prati e sulla strada adiscente l'inquinamento era minime e non

rilevabile,
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II - Contributo dei L,P,I.P, &lle indagini dasl 17/7/1976 al
31/12/1971,

Il reparto interessato sin dal 17/7/1976 alle indegini sull'inci-
dente ICMESA, ha svolto e sta svolgendo la propria opers organisz--

zando l'attivitd secondo le seguenti direzioni:

1 - Indagini analitiche per la valutazione dello stato di_contami
nazione delle aree dei comuni di Seveso,Cesano Maderno, Deaio
e limitrofi,

e . e o e e

Le indagini analitiche sonc state intraprese sin dal giormo 23 lu
glio 1976, gquendo b stata sccertata inconfutsbilmente la presenza
della 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-diessina,

In 15 giorni di intensc lavoro diurne a notturno sonc atate effet
tuate in collaborazions con esperti dell'Istituto Superiore di Sa
nitd di Homa e dell'Istituio di PFarmacologia e Farmacognosia del-
l'univerita di Milano circa 1000 analisi di terreno e vegetali per
1a valutezione delle sviluppo della contaminazione; & state cosl
possibile realizzare quella mappaiura che ha consentito 1l'indivi-
duazione delle zone "A" ¢ "B", clod delle zone ad alta, media e
bassa contaminazions,

Fin dal primo giorno delle indagini, la preparazione dei campioni,
mediante estrazione, & stata effettumta unicamente dal personale
del Laboratorio, mentre le valutazioni mediante frammentometria
dimesss sono state effettuate presso 1'Istituto di Farmacelogia e
Farmacognosia dell'Universitd 4i Mileno,

Per 1l'espletamento di tali indegini ¥ stato impegnato & turni (24
ore su 24) tutto il personale del reparto chimice (cirea 70 permo
nel,

In guesta prima fase di lavore il contributo del Laboratorioc non

8i & fermato Al settore anslitico, ma &lla stesura cartografica
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per la preparazione della mappa dell'inquinsmento, ai prelievi dei
campioni unitamente ai vigili sanitari provineciali, asd ung attiva
partecipazione con Organi Regionali per decisioni di erdine sanitg
rie, ad una costante sssistenzd tecnica ai comuni di Seveso, Cesa~
no Maderno, Desio, nonchd a contatti con la popolazione dei comuni
di cui sopra desiderosa di conoscere dalla viva voce dei tecnici i
risultati delle indagini,

Fin dei primi giorni 8i & cercato di valutare l'area di impatto del
contaminante mediante un modsllo matematico di diffusione, conside
randone lo sviluppo sotio forma di smerosol e quindi agsimilabile,
almeno in prima approssimazione, 81 comportamente di un ges: gli
accertamenti successivi hsnno confermato sufficientemente la vali-
ditd dello studio teorico {1).

Definite in via provviseoria le aree di cohtaminazione, il persona-
le del Laboratorie épecializzato hel settore contaminazione da pe-~
sticidi ha posto particelare impegno nella messa a punto di pilu af
finati e corretti metodi smelitici; si # potuto cosl asumentare 1la
sensibilité del metodo di rilevazione del TCDD nel terrens g nei
vegetali eliminando nel contempo, con approfondimento dellas tecni-
ca di purificazione, possibili interferenze quali la cosl detts
prediossina, il PCB, il DDT e relativi metaboliti contaminanti or-
mai abituali dell'ambiente,

La tecnica messa a punto oggl viene usata dai dottori Bosshardt e
Buser del Ministero dell'Agricoltura Svizzero, come affermato al
"Workshop on TCDD", svoltosi nei giorni 23-24 dtobre 1976 a Mila-
no,

Con questa nuova metodica d4i purificasione, abbinata ad ung prepu-
rificazione proposta dall'Istituto Superiore di Banitd, & stata ef
fettuata la seconda mappatura delle zone "A" e "B" per una pil e-
satta valutazione della contaminazione,

Nel contempo & stats messa a punto una serie 4i metodi per la de-
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terminazione del contaminante in una ampia gamma di substrati aven
ti matriei di natura diversa, quali prodotti con alto e medio con-
tenuto di sostanze grasse (vegetali trattati con olie d'olival), ma
teriale contehente cere e paraffine o lubrificanti (cere per pavi-
menti, lubrificanti di macchinari ecc,), materisle contenente ver-
niel e smelti {intonaco delle case), materiale biologico (fegato,

reni, cervelle, latte). (2),

Tali metodi sono stati indispensabili per la verifica della conta-
minazione e della efficienza della decontaminazione nelle scugle,
nelle industrise e nelle sedi 4i attivitd artigianali e nella veri-
fice dello stato di contaminazione dello stabilimento Icmesa,

La vaeliditd delle metodiche messe a punto dai tecnici del L.P.ILP.

& stata sempre confermeta dalls Commissione Analitica Regionszle

che,tra 1'altre, ha precisato che la prepsarazione e purificazione

dei campioni doveva essere effettuata a cura del solo Laboratorio

Provinciale di Milano, mentre le anslisi frammentometriche veniva-

no effettuate anche presso i laboratori dell'Istituto Superiore di

Sanita, dell'Istitute di Farmacélogia e dell 'Istituto Mario Negri,

Al L,P.I,P. soho state affidate della stessa Comnissione Analitica

tutte le verifiche dei recuperi del TCDD nei vari substrati e il

controllo della costante efficienza di purificazione,

In sintesi a tutte il 31/12/1977 sono state effettuate le seguenti

indagini analitiche:

a) messa & punto di metodi analitici di preparazions e purificaszip
ne di campioni di: terreno - vegaetall - vegetali e terrene trat
tati con olio - materiale contenente cere e paraffine -~ materia
le contenente lubrificanti -~ fanghi di sedimentazione del depu-~
ratore di Varedo e dello straripamento del torrente Seveso - in
thnaco di case - prodotti vari presenti nello stabilimento Icme
sa - materisle biologico (fegato di coniglio, cervellio, latte
vaccine, miele),

Per ciascuno dei subatrati presi in coneiderazione & stato ne-
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cessario introdurre una serie 4i varianti analitiche in modo da
consentire l'eliminazione di sostanze interferenti, ottenere ri

producibilitd di dati e recuperi accettabili,

Determinazione del TCDD in 4,681 campioni di terreno di varie
caratteristiche in relazione alla composizione ed uwbicazione,
La variagzione delle caratteristiche del terreno ha comportato
frequenteiente variazioni nei metodi di purificazione per 1%eli
minazione delle @sostenze interferenti (ad es. terreni prelevati
nei centri ahitati o in prossimitd d4i strade in cui ls presenza
di sostanze organiche di varia anstura & particolarmente accen-—

tuata},

Determinazione' del TCDD in 1.100 campioni di vegetali: ortaggi,
frutta ¢ foragsgi,

Tali reperti oltre che présentare difficolta nella purificazio~
ne, hanno impegﬁatq in modo particolare gli operatori in guanto
Bi & cercate di raggiungere limiti di rilevabiliti estremamente
bassi {%5-10 ug/Kg), considerando che la maggior parte di tali

prodotti vengono usati nell'alimentazione umana,

Determinazione del TCDD in 400 campioni per la valutbazione
della contaminarzione e della efficienza di decontaminazione de-
gli opifici, attrezzature industriali ecc,

Queste indagini si sono rilevate estremamente difficoltose per
la complessitd dei substraeti su cui si operave {(cera, grassi,lu
brificanti vari misti a resine sintetiche e naturali, vernici,
emalti},

n, 2,225 anglisi per l'attuaziene del piane di sorveglianza sul
lo stato di contaminazione delle scucle dei comuni di Seveso,Ce
sano Maderno, Desio, Barlassina, Meda, Serezno, Bovisio Mapoia~

go, Varede e Nova Hilanese,

Determinazione del TCDD in n, 114 campioni di acque potabili,
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Coneiderande 1a particolare esigenza igienico-sanitarie =i & cu-
rato in medo perticolare di raggiungere limiti di rilevabilitd g
stremamente vassi (0,5-0,1 ug/l),

Fanghi gd acque superficimli provenienti dai fiumi: Seveso, Cer-
tesa ¢ depuratore di Varedo: n, 258 campioni

L'elevato contenuto 4i contaminanti di varie naturas presenti hei
corsi d'acqua e nel depuratore ove confluiscono acque sia dome-
stiche che industriali, ha richiesto una complessa serie 4i puri

ficazioni per l1l'eliminezione degli interferenti wvari,

Prodotti vari tra cui sostanze provenienti dglia ditta Icmesa:
n, 110 campioni,

La natura dei prodotii ha talora costretto gli operateri a rinun

.giare glla valutazions del contaminante per le difficolth anali-

tiche riscontrate,

Materiale biglogico: n, 250 campioni.

Per questo materiale (fegato, carne, latte, miele) & stato neces
sario ricorrere & tecniche di purificazione multiple e molte so-
fisticate considerando sia la complessith del substrati che i 1}
miti di rilevabilitd richieeti; infatti per alcuni prodetti (lat
te e carne) & necessario valutare concentrazioni di qualche par-
te per trilione per poter sciogliere riserve circa la éommestib;
1itd degli animeli allevati nelle zone di rispetto e limitrefe),
I controlli analitici vengono richiepti dalle Autoritd Sanitarie
locali prima dell ‘immissione al consumo di tali prodotti e saran
ne, come s8i prevede, inseriti nella normale routine,

Analoghe richieste sono siate avanzate per il controlleo delle
verdure poste in vendita nel comune di Deeio¢ alloe scopoe di con~
trollare se vengono rispettate le ordinanze di divieto 41 vendi-
ta e congumo degli ortofrutticeli predotti nell'aree dei comuni
interessati alla contaminazione,
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1} In geguito alla firma della convenzionse Givaudan-Regione per la
bonifics delle case della zona AS e AT il reparto & stato inte-
ressalo s'a alle analisl prima e dopo bonifica che alle conduzio
ne del prelievi unitamente al vigili sanitari provinciali,

Sono steti effettuati n, 1,728 controlli relativi a tutte le abi
tazioni bonificate,

Le indagini apalitiche 8i sono presentate particolarmente diffi-
coltose ¢ delicate in considerazione della complsassiti dei sub-~

strati,

Al fine di appertare ulteriori contributi all'affinamento delle me-
todiche analitiche sono state integrate le tecniche di separazione
cromatogralica per l'analisi in frammentometria 4i massa utilizzan-
do colonne capillari ad aslta riscluzione,

Tele tecnica contribuisce ad eliminare il piu possibile eventuali

interferenze incrementando la certezza analitica,

Si riporta infine nella tabella allegata la sintesi numerica delle
analisi effettuate dal 23 luglio 1976 al 31/12/1977.



TABELLA

SINTEST NUMERICA DEI CAMPIONI ANALIZZATI DAL 23/7/1976
AL_31/12/1977 PER_IL DOSAGGIO E L& RICERCA DEL TCDD,—

TIPO NUMERC
Terreni 4,681
VYegstali {ortaggi, frutta, foraggi) 1,100
Interni (industrie, attregzature industr,) 400
Interni plessi scolastici 2.250
Verifica ¢operaziconi bonifica abitazioni
zone A6~AT 1,728
Acque potabili 114
Acque superficigli e fanghi 258
Materiale hiologico 250
Prodotti vari 110

Yerifiche periodiche eventuale contaminazione
del L,P,I,P,, con perticolare riferimentio al
laboratorio TCDD —210

TOTALE 11,091

ATTIVITA' DEL LABORATORIO TCDD FER MESSA A PUNTO METODI

E VERIFICHE ANALITICHE PROVE DI RECUPERG,-
dal 23/7/1976 al 31/12/1977

NUMERO
Messa g punto e verifica metod: 510
Sperimentazioni su vegetall e terreni colti
vatl 405
Sperimentazioni su probabile direttrice di
ricaduta TCDD . B4
Controlli probabile percolazione TCDD 132
ATTIVITA' SPETTRCMETRI DI MASSA DEL L,P,I,P,

NUMERO
Controlli su celomne capillari 240

Camploni analizzati GM L,P,I,P, 3.080
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2 - Organizzazione del laboratorio di analigi

I1 numerc elevato di campioni da analigzgare, 18 complessitd dei pro-
cedimenti anelitici, e sopratfutto la tossicita del prodetfo ha po-
sto sin dall'inizio delle indagini uns serie di problemi organizzati
vi di npon facile soluzione,

Angitutto dopo la prima fase di interventi di emergenza & stato orga
nizzato un laboratorio ad hoc sufficientemente isolato dal restante
reparto con una strutiura pressocchd autonoma,

Tale esigenza si & manifestata soprattutto per questioni di sicurez-
z& del personale e per consentire di disporre con la massima agilita
di tutto il materiale necessario per le analisi,

Il laboratorio si articola nei seguenti settori:

a) Magagzino per lo stoccqggio della velreria, reagenti, solventi.

I1 magazzine & fornito di materiale sufficiente per effetifuare
circa 250 analisgi la settimana con una riserva di materiale per
3 mesi ¢i lavore.

A titolo di esempio 2i riportane gqui le necessiti giornaliere:
- 40=45 beute o vasetii di vetro con tappo a smeriglio

- 40~45 palloni da 1000 cc

-~ 120-150 colenne cromatografiche

- 80~100 beutine di capacitd variabile da 50 a 250 ml

- 80-100 pipette Pasteur

- 40-50 litri di miscela esanc-acetone (4:1)

-5 litri eirca di etere di petrolio

-2 1itri rispettivamente di cloruro di metilene e teiracloryk
ro di carbonio

- 500 grammi cirea ciascuno di celite, fluorisil, allumina, gel
di silice
- altri reattivi in quantitd variabile a seconda delle esigenze
particolari delle analisi

~ golventi guali acetone e tricloroetilene per il lavaggic accura
to della vetreria recuperabile,
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e}

Il magazzino occupa un'area di circa 150 mq,

Lavanderia autonoms con lavairice sutomatice mediante tensioat-
tivi_biodesradabili,

La vetreria recuperabile e quella nuova viene qui lavata accurs
tamente prima con aplventi, quindi in lavatrice ed infine anco-
ra can solventi, Viene guindi custedita in appositi contenitori.
Rella lavanderia vengono ineltre lavati accuratamente e giornal-
mente tutti gli atirezzi necessari per i prelievi del terrenc(ca

rotieri, palette, eatruseri, ecc,).

Laboratorio per la preparazione del campioni,

Il laboratorio & munite di 2 locali filtro-spogliatoi ove il per
gonale indesgsa ogni giorno gli abiti d4i lavore in detazione,

In particolare vi & da rilevare che durante le operazioni di pre
parazione deli campioni vengono indossati camici & perdere, ma-
schere di protezione, guanti chirurgici e gquanto altro necessario
alla protezione dei teenici,

I laboratori di prepsrazione e purificazione Sone costituiti da 2
locali, unc per l'estrazione dei campioni & pil alta contaminazip
ne, 1'altro per campioni & bassa contaminazione,

Sono muniti di cappe aspiranti ad slta efficienza, inoltre vi 2
uh sistema di aspirazione globele per rinnove dell'aria ambiente,
Tale complesso di aspiraszione consente di contenere i livelli di
cohcentrazione ambientale dei solventi usati & valori notevelmen—
te inferiori a TVL prescritti per gli ambienti di lavoro,

Severe norme regolano la conduzione delle anelisi ed il comporta-
mento dei lavoratori durante 1'orarie di lavoro, cid allo scobo
di tutelare la salute degli stessi e per evitare gqualungue berico
lo di inguinasmento reciproco dei campioni.

Tali norme sgonc qui di seguito riportate:
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a) di_comportament il rsonal 1 L,P,I,P, di Milano

addetto alle anglisi del TCDD su materiale proveniente dalle
zone inquinate,

— I campioni de sotioporre ad analisi sia di terrenc che di ai
tro genere dovrauno essere tresportati entre un aacco & tenu
ta {in plastica) che, subito all'esterno della zona filtro,
dovré ezsere posto in un recipiente metallico, foderato di
plastica facilmente estreibile e cambiabile, formito di co-
perchio,

Solo cosl i campioni potranno essere caricati sull *automezzo
per essSere trasportati in leboratorio,

Un recipiente metallico analogoe dovrd essere utilizzato per

il ritrasporte in zons "A" del materiale di scarto del Labo-
retorio: in gquesto ca20 il recipiente si fermerda all'esterno
dells zona filtro che verrid attraversata seolo dal sacco a tg

nuta {in plastica) con il guo contenuto,

- Tutti i processl di estrazione del TCDD dovranno essere con—
dotti nei 2 leboratori siti al sgecondo piano di via Juvara 22,
In oguno dei due laboratori sard eseguito tutte il ciclo com-
pleto di estrazione: il prodetto finale del lavore svolte in
oghuno dei 2 laboratori sard cosl pronto per 1l'analisi median

te frammentometria di masaa,

-~ Dursnte la fase iniziale del processo di estrazione (rovescia
mento del campione in beuta) sard necessaric proteggere i la-
voratori con maschera a filtro di carbone, Una volta iniziata
cosl la fase di lavoro con materiale in soluzione (solventi)
sard pufficiente indossare sole guanti di gomma, Per quento
possibile, ed slmeno quando si wtilizzene gquantitativi Gi sol
venti importanti, 1'operazione dovrd essers svolta sotto cap-

pa e questa abbassata gino a coprire il volto dell'operatore,
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~ (11 operetori saranno forniti di zoceoli, panialoni e magliet
ta e quindi indosseranny un camice a perdere.,
Gli operatori avranno & disposizione 2 spogliatoi sullo sies-
90 piano comunicanti direttamente con i laboratori 4i anmlisi
Ogni. operatore disporra di un doppie armedietto in modo che
gll indumenti, non a perdere, usati sul lavoro siano separati
dagli-abiti propri,
Ciascun spogliatoio comunicherd ineltre con locale fornite di
lavanding e doccia per le necesmarie operazioni di pulizia
personale,

~ Gli operatori non potranne fregquentare le mense o altri loca~
1i comuni con altri lavoratori del L,P,.I,P. con gli abiti di
lavoro ma solo dopo essersi cambiati, indossando gli abiti
propri,

~ I laboratori e tutti gli altri servizi collegati (spogliatoio
lavaggio vetreria, magazzine materiale consumo, ecc,) SAranno
ublcati in un unico settore con il quale esiste immediata co-
municazione, distinto dagli altri reparti,
Nei reparti di lavoro potranno avere accesso unicamente gli

addetti al settore, preoteiti con il vestiario prescritto.

B) Norme genersli dj preparagione dei campioni e del materiale per
le analisi,

Il materiale impiegato, i reatiivi, le apparecchiature e gli am
bienti di lavoro durante le varie fasi delle analisi sono coh~
trollati scrupclosamente, come descritto di seguito, onde evita
re eventuali fenomeni di contaminazione,

Turante le fasi di preparazione dei campioni nel laboratorio ad
hoc non dovranno essere preparati ¢ introdotti campioni di al-

tra provenienza o natura,
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1 - Preparazione del materiale per il prelievo dei campioni me
diante tamponi dea superfieci lisce, levigate e difficilmen-
te assorbenti,

I vasetti di vetro da circa 500 ml vengono accuratamente
lavati e risciacquati in lavavetri automatica operante, du
rante il lavaggio con detergente, a 95°C circa,

Dopo asciugatura si procede ad un accurato lavaggio manusa~
le con acetone (2 volte con solvente puro),

I1 cotone da utilizzare per il prelieve viene accursbamen-
te sgrassato mediante estrazione in continuo & caldo con &
cetone (B8-10 h), Il cotone sgrassato viene, di volts in
volta, controllato per la verifica dell'efficienza della
purificazione, Viene quindi suddiviso in tamponecini di eir
ca 5 grammi e poste in tuste di politene chiuse,

Tutto il materiale con cui si opers {pinze, forbici, ecec,)
viene aﬁcuratamente pulite con solvente,

I vasetti pronti vensgsono introdotti in mpposite scatole

chiuse con nastro adesivo,

2 - Prelievo & preparazione dei c8&mpioni di terrens,

a) Preparagione dei carotieri

I prelievi vengono eseguitl coh carotieri accuratamente pu~
liti in laberatorio, il lore lavazgio viene compiuto con ac
qua e detersivo, strofinando con adatio scovolino, per fave
rire l'asportazione di eventuali tracce di terriccio aderen
te alle pareti,

Dopo abbondante risciacquo con &cgqua, si lasciano scolare
all'aria e quindi si lavano accuratamente con solvente, se-
condo il procedimento in uso per la vetreria,

Identico procedimento viene impiegato per gli estruseori in

acciaio delle carote,
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I carotieri con i relativi estrusori vengonoe posti in un
contenitore di materiale plastico ed affidati ai vigili

sanjitari per i prelievi,

b) Istruzioni per il prelieve dei campioni,

Per ozni punto di prelievo deve eesere utilizzato un diver
S0 cafotiere, come da istruzioni date fin dallt'aprile '77.
Lo stesso dicasi per 1l'estrusore che dovri essere cambiato
di volta in volta, Le sihgole carote estruse, secondo il
procedimento finora in uso, vengono peste in sacchetti di
politene {per alimenti), accuratamente siglati, chiusi, pp
sti in aliro sacco di plastica e quindi in contenitore me-
tallice per il trasperto,

] carotieri e gli estrusori usati vengono posti in sacchi
di plastica separati e riportati in laboratoric per la de-

bita pulicgia,

Istruziohi per la preparezione dei campioni da sottoporre
ad analigi,

All'arrivo in Laboratorio i campioni devono essere coﬁtrol
lati per la verifica della corrispoendenzacon guante ripor-
tate sui verbali di prelievo, quindi registrati,
All'inizio delle operazioni analitiche, si prende nota del
campione delle singole serie, Essi vanno suddivisi in grup
Pi presumibilmente omogenei per contenuto di TCDD.
L'operazione 4i travaso del campione nella heuta o vasetto
nuovo, viene eseguita isclatamente per ciascuh campione, &
sportando ed eliminandoe ogni volta la carta da filtro po-
sta sul bance, Il successive procedimento di estrazione
verra effettuato in serie di cireca 10 campioni,

Le snalisi verranne condotte normalmente secondo i metodi
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standard approvati dalla Commissione Analitica Regionale,
Il personale addetto alle analisi annota ogni volta even-
tueli osservazioni sull‘'andamentce della preparazione dei

campioni e 1l'eventuale stato del campioni stessi,

3.1, - Reattivi

Vengdno controllati per ogni singoela partita e periodicas-
mente durante le operazioni analitiche: non devono presen
tare interferenze, ai limiti di rilevabiliti strumentale,

nella misura frammentografica alle masse 320-~322-324,

3.2, - Vebreria

Prima dell'uso tutta la vetreria viene accuratamente lava
ta con detergente e con solvents,

Su perzi prelevati a caso vengono effettuati controlli pg
riodici, Le colomme cromatografiche utilizzate per il si-
stema di purificazione multistrato vengone eliminate ad o
gni vso,

La rimanente vetreria viene accuratamente rilavata con de
tergente e solvente (acetone e trielina 2 volte per pezzo
e con ciascun selvente), Anche su questa vetreria vengono
effettuati controlli periodici, La vetreria utilizzata
per Tute le analisi, gve 8i richiedono valutazioni al li-
mite d4i rilevabilitd, viene tenuta a parte ed ubtilizzata

solo a questo scopo,

1,3, - Evaporatori rotanti

Vengono lavaii accuratamente con esanc ad ogni operazione

di evaporarione degli estratti,
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3.4.,- Banchi d4i lavoro

Giornalmente i piani di lavoro delle cappe e dei banchi ven
gono puliti e ricoperti con carta da filtro da sostituire
glornalmente, Settimanalmente in tutto 1'ambiente di lavoro

viene effettuata una pulizia integrale,

3.5.- Preparazione dei campioni da purificare per 1‘'analisi
frammentometrica

I campioni vengono andlizzatl & serie, cigsscuna costituita
da 24 campioni in cuil wviene inserito 1 biance, 1 standard,

incogniti per gli operatori,

3.6, Doseggio mediante frammentometria

Le apparecchiature devono avere la massima efficiensza e rj
spettare L limiti di rilevabilitd riportati nel documento

della Commissione Analitica Regionale,

3,.7.~ CRmpioni per spettrometri di massa

I campioni da trasmettere agli spetirometri di massa devono
essere divisi a gruppi omogenei {es, non frazionare i cam-
pioni di una stessa scuela o di una determinate area, segul
re la cronologis di prelevamento dei campioni, ecc.).

I cempioni purificati vengono con sollecitudine trasmessi
ai laboratori di spettrometria di massa che provvedono alle
analisi, Sui campioni trasmessi ai laboratori strumentali
verrd effettuato il riciecle del 5-10% per la verifica di
gualita, secondo quanto stabilite nel protocollo della Com-~
missione Analitica Regionsle,
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a)

Laboratorio di spettrometrig di mesgsa,

Il labgratorioc & munife di due spettrometri GC-M3 di cui une uti-
lizzato solo come frammentografo per le indagini routiharie, l'al
tro corredato di sistema gascromstografico su cui & montats una
colonna capillare ad alta efficienza separativa e di sistema di
rilevazione computerizzatoe,

Quest'ultimo sistema viene utilizzato per indagini particolari e,
data ltalts efficienza di separazione della colonna gascromatogra
fica,per valutare 1l'eventuales presenza nei campioni di sostance
interferenti la misura del TCID,

Tra i vari spettrometri utilizzati per le indsgini sulla contami-
nezigne de TCDD (Istituto Superiore di Samité, Istituto di Farma-—
cologia e Ietituto Marie Negri) & 1'unico, allo steto attuale, in

grado d1 effettuare i surriferiti controlli di interferenze,

Organizzazione per la gestione del dati.

I campioni che pervengono al Laboratorio vengone registrati con

un sistema 4i classificazione in funzione della natura del predot
%0 e della proveniencza.

Vengone riportats inoltre le indicazienil relative ai laberatori a
cui vengono affidate le analisi frammentometriche ed i risultati
fineli,

A cura del "Centro elaborazione dati" delle stesso L,P,I.P, di ML
lane, & stabo completato un programma di gestione dei dati al cal
colatore  (3)

Sardy cosl pogaibile creare una banca dei dati ed ottenerne una sin
teei in tabelle che comprendenc valori omogenei (quali ad es, tut-
ti i valori delle scuole suddivisi per comune ¢ data di prelievo,
tutti i valori della concentrazione del contaminante sul terreno e

vegetali e relative evoluziohe nel tempo in funzione o della decon



440 COMUNICAZIONY

taminazione o del decadimento.,

In pratica & posgibile ottenere tabells sinottiche secondo tre rag
gruppamenti fondamentali: comune di provenienze, tipo di campiohe,
settore di provenienza,

In un seconde tempo, introducendo le coordihate di ciasscun prelig-
vo si potranno ottenere distribuszioni pil precise nonchd® mappe o
linee di isoconcentrazione,

Parimenti sari possibile eseguire statistiche avanzete su tutti i
dati o parte di essi,

I1 labsratorie TCDD cosl erganizzato con uns geétione integrata
nel contesto del reparto chimico opera con 13 tecnici a iempo pie-~
no e 4 a part-time, ed occupa una superficie di circa 300 mgq + 150

mg 41 magazzine,
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3 -

Studi in corso ed lndaglnl programmate al fine della realizza~
zions del progette di sorvegllanza delle zone ilnquinate da
TCDD, eleborato dalla Reglone Lombardia,

Le indagini analitiche routinarie venhgone costantemente infegrate da

una attivita di ricerca tendenhte:

a) al miglioraments della metodica amnselitica e sviluppe di nuovi me-—

todi da applicarsi ai vari settori di indegini (acqua, aria, suo-

lo, vegetazione ecc,)

b) alla valutazione ed interpretasione dei dati per una migliore com

prengione dell'evoluzione del fenomeno della conhtaminazione,

Tale attivitd =i pud risssumere hel seguenti punti:

1a)

2a}

gliminazione di interferenze analitiche dovute & componenti noti
{PCE in concentrazione 5000 volte superiore al TCDD, grassi, i-
drocarburi) ed incogniti: si sone ottenuti buoni risultati modi-
ficando la precoleonna, inserendo in testa alla colonna di allumi
na une strate di fluorisil epportunamente attivato ed utilizzon-
do un pitl selettivo sistema sgluente, Con tale procedura si & riu
sciti ad ottenere una pil efficace purificazione degli estratti
e & ridurre 1 tempi dell'analisi medisnte frammentometrie di mas
s3; inoltre si & riusciti ad ottenere un sumento della sensibili
14 del metodo, Infatti per il terrcho si sono raggiunti limiti
di rilevabilitié del PCDD inferiori a - 0,075 ug/m2 (4),

Allo scopo di avere una maggiore specificits di misura e per eli
minare sgstanze interferenti non separabili da TCDD mediante co-
lonna gascromatografica impaccata, & state applicata al 2° spet-
trometro di massa in dotazione 21 L,P,I.P, una colonna capillare
ad alta rigoluzione, cid ha conssentite di riselvere alcuni dubbi
sulla identitd del contaminante riscontrato senza dover ricorre-

re & laboratori esterni,
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ia)

4a)

Sa)

6a)

E' atata completata la messa a punto di un metodo di dosaggio
del TCDD nmelle acque potabili a livelli di 107 -~ 10712 g/1,
Tali limiti sono stati raggiunti mediante un sistema di concen
trazione per assorbimento su resine macroreticolari, il metodo
& di estrema semplicitd e la preconcentrazione pud essere ef-
fettuata direttamente all'erogazione ovviando cosl il traspor-

to di alti volumi di acqua (5),

E' in corso la messa & punto di un metodo per la valutazione

della eventuale presenza di TCDD allo state gassoso nelle aree
p&ﬁ contaminate, Tale meltodo, basato sempre sulla preconcentra
zione su resine macroreticolari dovrebbe consentire la determi

nazione del contaminante & livelli di 5 x 10'12 -5 x 10”13

E/m3o

E' stata avviata in collaborazione con 1'Istituto Superiore di
Sanitd una indagine per la valutazione della TCDD nelle polve-
ri sospesSe e sedimentabili delle zone "A" e "B", Cio' &l fine
di valutare 1a diffusione del contaminante mediante trasporio

asreo con pulviscolo,

E' stata completate un'indagine preliminare per la vﬁlutazione

dell'assorbimento del TCDD mediante l'apparato radicale di ver
dure coltivate in zona "A" (rape, verze, carote, ssdano, coste)
Tale indagine ha messo in evidenza che la quasi totalitad dei ve
getali presi in considerazionie presehita un marcato assorbimento
del contaminante mediante 1‘'apparato radicale.

E'! in corso uno studio pil mpprofondito in collaborazione con

1t'Istitute di Chimica Agraria delltUniversitd di Milano,
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T7a)

1b)

2b)

3b)

51 ata mettendo a punto un metodo per il dosaggio del TCDD nei
fumi di un eventuale inceneritore per le distruzione del contg
minante, E' in fase di reslizzazione un sistema pilota simulan
te le condizioni di prelieveo dei fumi,

Lo studio sard particolarmente utile anche per la verifica del
la validitd dell'affermazione fatta dai ricercatori olandesi O
lie, Vermeulen e Hutzinger: "Che dagli inceneritori di rifiuti
urbanhi &i sviluppano tracece d4i clorodibenzodiossine e clorodi~

benzofurani®,

E' stato completate lo studio per la valutazione della quanti-
td di TCDD presente nella zona "A" di Seveso sulla base dei da

ti di analisi finera acquisiti ({§).

E' stato elabgrato uno studio per 1la valutazione del trasporto
e dell'ares di impatto prevalente del TCDD fuoriuscito il 10/7/
1976 dall'*Icmesa,

Tele studic basato su valutazioni meteorologiche e sui dati re
lativi agli accertamenti anslitici ha evidenziato la validiti
della mappa della contaminazione tracciats ed accettata dalle
Autoriti Sanitarie Regionali per i provvedimenti semitari adot

tati (7).

E' stato concluso lo studio preliminare per la valutazione del
la diffusione verticale del contaminante tendente ad evidenzia
re la lentissima percolazione con le pioggie (8),

Lo studio allo stato attuale ha messo in evidenza che i1 tra-
sporto verticale ha un andamento esponenziale decrescente e

pertanto il pericelo di una contaminazione della felda & guan-
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to mei remoto, a meno di una diretta percolazione attraverso si
gtemi perdenti in diretto contatto con lo strate permeabile,

La valutazione della poseibilith di penetrazione del contaminan
te in falda & stata integzrata da uno studio morfologico della
zona interessata allse contaminazione, con particolare riferimen
to alla zona "A",

Le caratterietiche geomorfologiche individuate in tale area evi
denziano l'estrema impropabilité di una penetrazione del contami

nante in falda (9),

8ta infine per essere definito uh piano per ltattuazione su bami
ridotte, a&lmeno per il momento e con 1l'fattuale potenzialitd del
Leboratorio, del progetto di sorveglianza delle zone inguinate
da TCDD, Con tale piano sl intendono effettuare i controlli ana-
litici programmati ai punti: 19,3,2/1-2=3-5-6-Ta-B8 del Programma
Regionale n, 1 previsto con Legge 17/1/1977 n. 2,

Le analisi previste sono cosl distribuite:

n, campioni

SUOLD (econtrolle della diffusione in profon

ditd del contaminante): 150-180
ORGANISMI IPOGEI {(lombricehi): 20
ORGANISMI EPIGEI (vegetazione): 400-450
ARI4 (polveri sospese eventuale contaminan-

te gllo stato gassoso): 100
ACQUE SUPKRFICIALI E SEDIMENTI (7,Seveso,T.
Certesa,Lambro settenirionale,lLambro meri-
dionale, Vettabia, Redefossi): 160
POZZI PERDERTI E CAVE: 100~120
ACQUE POTABILI: 60

TOTALE CAMPIONI ANNUI PER PROGETTO DI
SORVEGLIANZA: n, 1000-1100
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4 Sperimentazione preliminare di laboratorio
su alcune proposte di decontaminazione,

Ltattivitd del Reparte Chimico del L,P,I,P, di Mileno non si & 1j
mitata ad affrontare i problemi analitici ma 2 stata indirizzata

alla sperimentazione di Laboratorio di alcune preposte di deconta
minagione sia delle abifazioni che del terreno.

Sono state pertanto valutate alcune propeste del prof, Botré del-
1'Universitd di Roma, del prof, Canonica dell'Universith di Mila-
no, del prof, Liberti dell'Universitd di Roma, di ricercatori del
L.,P,I,P, di Pisa e di altri ricercatori con i risultali qui di se

guito riportati:

a - i1l metodo di decontaminazione delle abitazioni per solublliz-
zazione del contaminante proposto dal prof, Botré non sembra
valido in quante la solubilitd del TCDD nella soluzione allo
0,05% di cetilpirilammonicclorure 2 esiremamente bassa, per-
tanto un lavaggic delle pareti contaminate con tale detergen-
te si esplicherebbe prevalentemente con azione meccanica ma

non solubilizzante,

L ~ I1 metodo di decontaminazione per trattamento fumigante con
formaldeide proposto dal prof., Canonica, aunche in ambiente a-

cido per vapori di HCL si & dimostrato inefficace,

¢ - Il metode di irradiagzione mediante UV in presenza di donatori
di idrogeno proposto dal prof, Liberti, per la decontaminazio
ne degli interni delle abitezioni, ha dato qualche risultate
positivo che andrebbe ulteriormente approfondito, tuttavie si
ritiene che non sie migliore o pill pratico del metodi di puli
zia meccanica o di lavaggio con solventi o detergenti adotta-
t1i dalla Commissione Bonifica per la decontaminazione delle
scuole, abitazioni della zona A6 e ﬁ7 e degli opifici indu-

striali,
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d -

Il metodo 41 laveggioc del terreno proposto dai ricercatori
del L,P.I,P, di Pisa con solvensi clorurati o con miscele

di idrocarburi ha dato buoni risultati di laboratorio e si
ritiene che sia valido per una sperimentazions su impianto

pilota,

I1 metodo di strippaggio del contaminante dal terreno in
corrente di vapore ha messo in evidenza che & 1009C si ha
una asportazions di quantiti varisbili dal 20 al 70% a se-
conda del Tempo di strippaggio, della concentrazione sul
terreno, del tipo dello stesso e del volume di condensato,
Prove preliminari hanno dimostrato un ottimo assorbimento
su carbone del TCDD strippate in corrente di vapore,

Si ritiene che il metodo zia da approfondire mediante im-
piento pilota, utilizzando vapore surriscaldato, e tentan-
do l'essorbimento su carbohe direttamente dal vapere fluen
te.



COMUNICAZIONI 447

5 Qrganizzazione e geatione delle Stazioni Filtro

La conduzione delle stazioni filtro, installate presso il campo
aportive di Seveso per accedere mlla bonifica delle zone conta—
minate dalla diossina, ha notevolmente impegnato, soprattutto
fino ai primi mesi del 19?7, i settori di igiens industriasle ed
inquinamente atmosferico,

Infatti, fino alla fine del marzo 1977, i dipendenti del suddet

ti settori dovevano, a turno, provvedere:

& -~ alla conduzione delle stazioni filtro, risolvendo tutti %
. problemi logistici inerenti slla digtribuzione e registra-
zione dei wvari materiali ed indumenti che si dovevano dare

ad ogni singolo addetto alla bonifica,

b ~ al mentenimento sanitario delle strutture (docce, locali di

vestizione e svestizione, ece,),

¢ - a far rispettare le norme di igiene e di sicurezza che era-

no state emanate,

Lavoro estremamente impegnstivo e di notevole responsabilitd se
81 tiene conto delli‘'ambiente particolare in cui si doveva opera
re, della soluzione di problemi nuovi ogni giorno e del numero
di presenze giornaliere, con punte d4i oltre 350 sddetti alla bo
nifica,

Dal 1° aprile 1977 il personale dei settori igiene industriale
ed inguinamento atmozferico sono stati sostituiti da personale
stabilmento impiegato: n, 10 unitd (ALLEGATO n, 11 ),
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Giovanni Tolli, Plerino Grassi, Lauretta Luciani, Gianni Inver
nizzi, Antonia Iemma, Alfrede Gorni, Alessandro Di Domenico *)
Patrizia Tancioni *) e Attilio Bonetta *)

DOSAGGIO DELLA 2,3,7,8-TETRACLORODIBENZO-p-DIOSSINA
IN CAMPIONI DI VARIA NATURA

Metodo di analisi adottato dalla Commissione Anali-
tica Regionale nominata per 1 problemi conseguenti
alla contaminagione da TCDD nell'area di Seveso

Riassunto, Viene descritto il metodo analitico per la determi-
nazione del 2,3,7,B=tetraclorodibenzo-p-dicssina (TCDD) in cam
pioni contaminati provenienti dall'area di Seveso,

Viene presentata una appropriata procedura di purificazione
dei campioni con opportune variazioni a seconda della natura
del substrate,

L'abbinamento gascromatograf;a con frammentometria di massa
consente una alta sensibilitd ¢ specificitd nella determinazig
ne 4i tracce del contaminante (p.p.bt.).

I 1imiti 4i rilevabiliti oscillane tra 2 e 10 p,p.t. per il
suolo agricole; tra 20 e 50 p.p.t. per i vegetali e tra 1 e 10
g/m? per 1 "wipe tests™ con cotone su superfici non assgorbenti
di varia natura,

*) Istituto Superiore di Sanitd - v,le Regina Elena 299 — Roma
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1) A,1 - DOSAGGIO DELLA 2,3,7,8~TETRACLORODIBENZO~p-DIOSSINA

Integrazione ed aggiornamento del metodo analitice riportato nells

relaszione del 6/9/1976 relativa =2lla nuova mappatura delle zona B,

A,2 - Estrazione del campione

Una quantitd pesata di campione (terra, vegetali, tamponi, ecc,)
{nota 1) viene trasferita in beuta o in flacone, di opportunc velu
me e Muniti di tappo a smeriglioc, Si effettua una prima estrazione
dibattendeo pér 5' con 400 ml di miscela esano-a&cetone, 4:1 in volu
me, e successivamente si procede ad altre due estrazioni con 300
ml ciascuna della stessa miscela,

Nel caso deli tampeni vengono normalmente impiegate guantitd di sel
vente pari a 2/1 di quelle riportate.

Si decanta e si filtra dopo ogni operazione, le tre frazioni estrat
te vengono riunite e concentrate quasi a secchezza in evaperatore
rotante 8 non pill di 40°C,

Il campione viene purificato come descritto in 4,3

A,3 -~ Purificazione su colonna cromatografica multistrate

I1 residuo proveniente dall'operazione precedente viene ripreso con
10 porzioni da S ml ciascuna di etere di petrolio. 40°-60° dopo ag-
giunta di una piccola quantith di Na,S0, enidro {nota 2},

Ogni porzione viene eluita su una stessa colonna cronatografica pre
ventivamente laveta con etere di petrolio e preparata nel seguente
modo: in una colonna in vetro - 4,i, 20 mm, 1, 200 mm - chiusa al-
ltestremitd inferiore con un batuffole di lana éi quarzo, si intro-
ducono nell'ordine e a secco: N52804 anidro, 0,5 cm; gel di silice
Pisher, 60-200 mesh, non attivato, 1,5 cm; miscela 9:1 in peso di
Na,S0, con NaHCO

2774 3’
3) Ne,S0, enidro, 1.5 om,

1.5 em; migcela di celite e H,30

250, 8,0 cm (nota
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S5i eluisce ogni porzione da 5 ml finoe & raccogliere 50 ml di eluato
in beuta da 100 ml, L'eluato viene porteto & picecolo volume come de
seritto al paragrafo 4,2

A.4 - Purificazione medisnte acetonitrile

I1 residuo proveniente da A,3 viene ripreso con tre porzioni da 5 ml
di etere di petrolio 40°-60°, successivamente raccolte in imbute se-~
paratore.

I 15 ml Ffinali vengong eatratti dibattendo per 1' con ftre porzioni
succesgive da 30 ml ciagecuna di acetonitrile saturo di etere di pe-
trolio, per allontenare frazioni grasse, cere ed eventuali paraffi-
ne, Le porzioni di agetonitrile vengono riunite in un altro imbuto
separatore, lavate con 10 ml di etere di petrolio, separate da que-
st'ultimo, trasferite in beuta da 100 ml, ed evaporate a secchezsza,
come descritto in A,2, per allontanare completamente 1'acetoniirile,
La purificazione mediante acetonitrile, descritta in questo paragra-
fo, pud essere omessa e i campioni risultano esenti dalle sostanze
interferenti summenzionate; 1'osservazione diretta fornisce, spesso,
sufficiente informazioni in tal senso,

In questo caso il campione proveniente dal passaggio A,3 viene dire}

tamente sottoposto alla purificezione mediante allumina .attivatald,s)

A5 - Purificagzione medisnte allumina aitivata

Il residuo dell'operazione precedente viene ripreso con tre frazioni
da 2 ml ciascuna di esano, eluite, in successione, su une colonna -
d,i. 5 mmn ~ contenente 1,2 g d4di Allumina attivata & 130°C, per 12 h
{attivita 1, sec, Brockmann) (nota 4). Dopo aver trasferito i 6 ml
sulla colonna, originariamente a secco, B8i procede ad una prima eluil
zione con B ml di una miscela di esano-clorurc di metilene 99:1 in

volume; ed & una séconda con T ml di esang-cloruro di metilene 4:1
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in velume, Il primo eluato, prive di TCDD, viene scartato, il secon
do viene raccolto in beuta da 25 ml e portate a secco come descrit-
to in A.4, Si diluisce a volume noto per la determinazione quaniita
tiva e 1'identificazione mediante gascromatografia abbinata a fram-

mentografia di massa,

A.6 - Prammentogralfia di messs e gagcromatografia

In gquesto paragrafo e nel successivo vengono riportati i criteri con

venzionati tra i tecnici facenti capo alia Commissione Analitica per

migliorare l'affidabilitd e la riproducibilité delle misuraziohi ese

guite mei vari laboratori di gascromatografia e spettrometris di mas

a4,

Codesti criteri hanno anche lo scope di rendere compatibili i risul-

tati ottenuti dai diversi operatori,

La determinazione frammentografice si basa sulla presenza hello spel

tro della TCDD di un gruppo di masse isotopiche ad alta intensita

corrispondenti allo ione molecolare e dovute alla presenza di quat-

tro atomi di cloro nella molecole,

Tali masse sone: 320, 322 e 324 u,m,a,, nel rapporio feorico di:

77+100:49,

5i & potuto osservere ripetutamente che la massa M/e = 322 2 quella

che subisce il minore numero di interferenze; questo fatto, unitamen

te alla sua pih elevata intengitd, ne suggerisce 1'impiego per la va

lutazione quentitativa della TCDD,

‘Ta TCDD vienhe, nella pratica quotidiana, identificata in base ai se-

guenti parametri:

-~ tempo di ritenzione gascromatografico,

- presenza di tre picchi isoto?ici corrispondenti alle masse caratte
rigtiche menzionate, nel frammentogramma,

- intensitd relativa di detti picchi,

Qualore fosse hecessaria una maggiore risoluzione gascromatografica
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con aumento dei limiti di sensibilitd, possono essere impiegate coleb
ne capillari.

A zcopo esemplificative si riportanc le condizioni gescromatografiche
impiegate in uno dei laboratori cointeressati:

- colomna in vebtro d,i, 2 mm, 1, 1.2 m

fase stazignaria OV-17 al 3% su Chromosorb W HP, 100-120 mesh

temperatura della colonna 2409C,

I

H

temperatura del blocco 4'introduzione 300°C

gas di trasporte, elio ultrapuro, flusso ca, 30 ml/min,

separatore molecolare & membrans, temperatura 240°C

tempo di ritenzione della TCDD ez, 1,9 min,

AT - Criteri di normalizwzazione dell'sttivitd dei laboratori di
gascromatografia e spettrometria di massa
- Dal verbale n, 17 della Commissione Anaiitica -

a ~ Per controllare l'accordo fra i risultati ottenuti dal quattro 1la

boratori interesseti, si faranno riciclare dei campioni cerrispondenti
al 10% del numere totale di campioni analizzati settimanaimente,

La cernita e la distribuzione di tali campioni ai singoli laboratori
sono a carico del Laboratorio Provincisle di Igiene e Profilassi,

1 campioni dovranno essere selezionati in modo da intsressare un ampio

intervello di concentrazioni,

b -~ 8i dovrenno effettuare frequenti iniesioni di "standard" in modo
“che la quantitid di TCDD nel campione, o nei campioni, e la quantitd di
TCDD nelle "standard" siano dello stesse ordine di grandezza,

In particolare, tubti i cempioni riferiti ad uno stessgo "standard” e
1c "stendard" medesimo, dovranno essere registrati con atlenuszioni
(tzzin') identiche del meltiplicatore dfelettroni e del registratore,
Ne consegue che se il campione contiens quantita elevate di TCDD, esso
deve essere opportunamente diluito, in modo che la quantitd iniettata
negli strumenti sia paragonabile a quella degli altri campioni.
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e - Gli “"standards", in concenirazioni da convenire, verrvammo distri
aiti, su richiesta degli interessati, dal Laboraterio Provinciale
di Igiene e Profilessi e dovranng tuiti provenire da un'unice selu-
zione-madre & titolo noto {entre il 10% del dichiarate) e convenuto

in precedenza,

d - Periodicemente i vari laboratori dovranno effettusre dei control
1i sulla sensibilitd di rivelazione degli strumenti a loro disposi-
zione, )

§i ammette che un segnale sia migurabile, con una incertezza del 50%
sul valore misurato, quande il rapporto segnale-"fondo" & circa 2.
In tal senso uno strumento non verrd considerato agibile se 200 pg
di TCED non daranno un segnale nisurabile quando egsplorati in fram-

mentografig alls masse critiche 320 e 322,

e =~ Bi consiglia di valutare lo stato 41 "invecchiamenio” {linearita
di risposta e sensibilith) del moltiplicatore d'elettroni, e di sag-
giarse, ad attenuezione costante la risposta del moltiplicatore in
funzione di guantiti variabili di TCDD per stabilire il campo di li-
nearitd delle medesima,

51 ammettono scarti massimi dalls linearité su ogni singolo punto di
+ 10%,

HOPA 1 - Per i campioni di terra il pese & compreso tra 0,% ¢ 1,5 kg
per i vegetali tra 50 ¢ 200 g; per i tamponi si usano circa 10 g di

cotone imbevuto di solvente,

NOTA 2 - I1 residuo proveniente da 4,2 pud essere sottoposto ad una
purificazions preliminare mediante parziale degradazione delle so-

stanze interferenti, Lfestraifo viene addizionato di piccole quanti-
ta4 4i H.50, concentrato, per un volume totale di 5 ml., La miscela di

2 4

H2504 ed estratto si agita vigorosamente ad ogni aggiunta d'acideo
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per permettere una decomposizione omogenea del materiale organico
ed évitare la formazione di aggregati che potrebbero incorporare
la dieossina, Terminate il trattamentc con H2304, 8i aggiunge, me-—
scolando, Na2so4 enidro fine ad ottenere una miscela & consistenza
semifluida: questa viene sottoposta ad estrazione, mediante rime-
scolamento e decantagione, con 15 porzioni da 10 ml ciascuna di e-
tere di petrolio 40°~-G0°,

31 procede @lla purificazione mediante colonna miltistrato, recce-
gliendo in vetrerig adeguate,

Questa variente & spesso utilizzatse con esito favorevole nel labo-
ratorio del prof, I, Cemoni, presso l'Istituto Superiore di Seniti,
Roma; essa risulta particolarmente utile guando la TCDD & eccompe-
gneta da emulsionanti e tensioattivi, come nel caso di campioni pro

venienti da sperimentazione microbiologicsa,

NOTA 3 - Si mescolano, in mortaio, 6 g di celite 545 con 3,7 ml di

acido solforico concentrato,

NOTA 4 ~ B5i impiega osside nsutro di alluminio Merck tipo 90, dopo
lteliminazione della frazione passante attraverso un setaccio da
170 mesh,



456 COMUNICAZIONI

2) B,1 - COMMENTI SUL METODO ANALITICO DI DOSAGGIO DELLA
2,3,7,8~TETRACLORODIBENZO-p~DIOSSINA .

Da rnumerose prove effettuate nel corso delle indagini in relazione
all '‘inquinamente da TCDD, =i & potuto constatare che le efficlienze
di recupero del metodo analitico subiscono, a volte, inaapettate
variagioni non sempre soddisfacentemente giustificabili in bgse al
la presenza di sostanze interferenti o di substrati compiessi.

Al fine di definire 1'attendibilitd del metodo suddetio in termini
statistiei, i & eseguito un "controllo-qualita" nelle stesse condji
zioni operative normalmente impiegate per la preparazione e la de—
terminazione quantitativa dei campioni: i risultati che seguéno ri-
flettone, dunque, situazioni operative reali, e non simulate; per

¢hiarimento, si precisa:

a — il numero di operatori utilizzato corrispondeva el numero di o-
peratori mediamente applicati @ll'esecuzione del metode in con-

dizioni “routinarie",

b ~ prodotti chimici e vetreria non erano differenti da quelli nor-
melmente usati nella pratica quotidiana, e verificaveano i requi

3iti di purezza e pulizia, rispettivamente, di regola adotteti;

¢ - la strumentazione per le valutazlone gquantitativa dei campioni

era impiegata con gli accorzimenti descritti in A,6 e A7}

d - la medesima soluzione a titolo note di TCDD serviva per le ag-
giunte ai vari materiali e le prove di recupero, e come "stan-

dard" di riferimento per le determinazioni frammentogzrafiche,

Nelle tavole I (a) e (b) vengono riportati i recuperi medi per le
cﬁmbinazioni A3 - A5 e A,3 ~ A4 ~ A.5; clascuno dei due valori
risente delle perdite dovute allt*adsorbimento della TCDD su vetre—
ria, come descritte in B,8 che incide due volte nel caso della se-

conda combinazione,
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Se 8i effetiuanc le correzionl necessarie, 1 valori dei recuperi coin
cidono con buona spprossimazione, con i valori dei recuperi di ogni

singolo passsggio riportati nelle Tavole successive,

B,2 - Varie quantiti d4i TCDD sono state aggiunte a supporti incoan-
frati oostentemente nella pratica "routinaria®,

Nessuns precauzione & stata presa nella scelta di suddetti supporti,
ad eccezione che egsi potessero essere ritenuti esenti da TCDD pree-
gaotente; "bianchi® di controllo sono stati eseguiti & rigusrdo,

Le Tavole IT (=) (b) non hanno bisogno di particolari chiarimenti:
la Tavolas II (c)} mostra che il recupere medio 2 affetto da noteveole
incertezza,

La deviazione "standard" potrebbe essere diminuita selezionando 1 va
lori a disposizione, ma manca, tuttsvig, un criterio per poter defi-
nire gli esatremi della serie aberranti; del resto, 1'esperienza dimo
gtra che l'estrazlane dells TCDD dai vegerali pud presentare notevo-
1i difficoelth in certi cael (ad es, verza) pit che in altri, e cid a
discapito della riproducibilitd dei risulteti,

In Tavola IT (d) vengono ripertati i recuperi medi corretti per le
perdite introdotte dai passaggl di purificazione impiegati,

Occorre, infine, notare che 1ls quantitd di 400 ml di miscela esano-
acetone viene, se necessario, sumentata in. funzione dell'ingombro e
delle proprietd adscrbenti del campioneg affinch& non oltre il 6% del
la TCDD eventuslmente Presente rimangsa nella frazione 4i solvente ad
serbite dal substrato,

By3 - Le prove 4i recupero relative al passaggio A,3 sono state ese-
guite ponendo sulla colonna % ml di etere di petrolio 40°-60° conte—
nenti ups microquantiti nota di umna soluzione "standard® di TCDD, e-
luende come descritto in A,3, concentrando e pasaando direittamente
alla valutaziong frammentografica,
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Dai risultati riportati in Tavela III si pud assumere che il recupe
ro & del 100%,

B,4 - Le prove di recupero relative al passaggio A,.4 sono state esg

guite addizionando micrequantith note di una soluzione “standard®

di TCDD a 15 ml 4i etere di petrolio 40%-60°, & seguendo il procedi

mento esatrattivo descritto in A.4, Il residuo ottenuto dope evapera

zione era ripreso con ipo-ottano & analizzato per via frammentografl
ca.,

Dalla Tavola IV si aasume che il recuperc sia del 91%,

B.5 ~ Le prove di recupero relative 2l passaggio A,5 soho stete ese-
guite mescolando microquantitd note di una soluzione "standard" di
TCDD con 6 m] di esanp ed operando come deseritto,

Tutta la diessina inizielmente presente viene eluita quantitativamen
te dai 7 ml di miscela esano-cloruro di metilene 4:1 normalmehte uti
lizezati, i quali vengono, successivamente, raccolti e portati a sec-
20,

S5i riprende con volume noto di iso-ottano per l'anglisi mediante gas
cromatografia e fremmentografie di massa,

I dati della Tavola V definiscono wn recuperc del 100%,

Dccorre sottolineare che i risultati ottenuti possone essere ritenuti
validi solo & condizione che l'allumina venga utilizzata entre due o-
re dal momento dell'attivazione, essendo stata conservata in essicca-
tore & temperasatura ambiente, dal termine del processe di attivazione
2l momento della sus utilizzazione,

Sensibili variszioni dell'efficienze d4i recupero intervengono per in-

vacchiamenti incontrollati dope attivazions,
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B.6 e B.7 ~ I risultati presentati nelle Tavole VI e VII {a) ¢ {b)
sono esempl presi da periodici controlli eseguiti nel rispetto del
le norme e dei suggerimenti riportati in A,6 ¢ A,7, L& strumenta-
zione impiegata & di produzione Hewlett-Packard e si trova presso
la sezigne digtaccata dell'Istituto Superiore di Sanith,

31 osserva quanto segue:

a - la deviazione "standard" minime registrata & pari a + 1,3%
(+ 3.9),

b - la deviazione "stendard" messims registratae (per M/e = 322} @
bari & + 7,04 (4 104,9),

c - la quantitd minima misurata & 40 pg che & pari a cirea tre vol-
te la quantiti minima misurabile nelle condizioni etrumentali
impiegate e, in parte, descritte in 4,6 (riferimento, M/e=322),

d¢ ~ poiche il rumore di "fondo" 3 relativamente modesto rispetto &1
ltintensitd del minimo segznalie misurato, 1a deviazione "stan-
derd" risulta essere una funzione dell‘accuratezza con cui av-
viene il prelievo del campione al momento dell'iniezione! per
prelievi dell'ordine di 4-5% ul la deviazione'"standard"lé circa
+ 4%;

e - per M/e = 324 1a deviazione "standard" 2, a paritid 4i condizio-
ni, maggiore per un pil sensibile contributo dél fondo,

F - sim per M/e = 322 che per M/e = 324 1a linearitd &i risposta &
verificata per intervalli di quantitd introdoite superiori ad u
na decade (de 40 a 500 pgl.

B,8 Una delle operazioni che pud essera fonte d'srrore & il trasferi
mento mediante dissoluglione con sgplvente da un contenitore & un Al-
tro! occorrono almeno tre porzioni di solvente da 2 .ml ciascune per
ottenere il trasferimento del 96% della TCDD inizialmente presente
nel primp contenitore (beuta da 100 ml) nelle condizioni di "routine”

studiate,



460 COMUNICAZIONT

I risultati ottenuti sone riportati mellas Tavola VIII,

I1 volume suggerito {6 ml totale) assicura una buona riproducibi-
1ith, anche se i tre casi estremi, scartati nella valutazione del
la media, dovrebbero effettivamente essere abhormi,

B9 CONCLUSIOND

Dalle considerazioni precedenti e dalle Tavole I-VIII ai pud concly
dere ohe.'prendendo come riferimento le deviazioni "standard" ripor
tate, 1 risultati delle analisi dovrebbero essere accettabili con
'ﬁassibilité ai searti contenuti entro + 15% dal valore date, con
prgvedibile riduzione dell'intervallo d'incertezza gl diminuire dei
plﬁaaggi di purificazione impiegati, Solo nel caso dei vegetali gli
Boarti possono raggiungere il + 3184 sul valore medio ottenuto,

In Tavols IX vengono risssunte le considerazioni fino & qui fatte,
8% & ritenuto inapplicabile 1l metodo della propagazions dell‘erro-
re.

Docorre osaervare che la dispersione dei risultati risente fortemen
te del numéro di operatori applicato &all'esecuzione: ad es,, la de-
viagione "standard" del » 3% (Tavola II (b) ) & atata ottenuta nel-
l'unico c¢as¢ in cui un solo opefatore aveva eseguito il procedimen-
to; deviazioni di ca, B84 possono essere attribuite all'intervento
di un seconde esecutore, mentre in tutti gli altri casi sono stati
impiegati almeno tre operatori,

Deve, infine, essere aottolineato il fatfo che i risultati descrit-
ti non rappresentano necessariamente il limite ultimo dell'ottimiz~
ghzione operativa con la metodelogia adottata, ma sono dovati ad un
compromesse tra la ricercea di affidabilitd e la necessitd di veloei

td d'esmecuzione,
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TavoLs 1 (=)

¥alori di recupero della TCDD dall'applicezione dei passaggi
di purificazione A,3 ¢ 4,5

Recupere % Quantitd iniziale {ug) Recuperoe medio %

115
111
111
107
106
104
103
107
101
94
a9
87
88
84
84
82
81
80

jr eSSy

w w w e m oW e

{1)

95,9 + 11.9

ASSgU a2 w0000 000

OO0 COoODOOOCOOC0O0O OO0

. W W W W e w e

{1} = Deviazione "standard”

PAVOLA I (b

Yalori di1 recuparo dellsa TODD dalltapplicaczione del passeggi
d1 purificazione A,3, A, 4 e A,5

Recupero % Quantitd iniziale (ug) Recupere medio %

93 0,1

85 0,1

84 0,01

78 0,1 T76.4 + 11,2
75 Q0,01

72 0,1

66 0,07

58 0,5
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TAVOLA II {a}

Efficienza dell'estrazione di TCDD dal terreno, passaggi 4i
purificazione A,} e A,5

Recupero % Quantitd inizisle (ug) Recupero medic %

101
95
91
91
88
83
80
78
38

-

O =202 =00 0Q

fury

P A

88.4 £ 7.8

Py

(2}

COCODOoO0OO0

- w W e wm W ow oW

{2) = aberrante,

TAVOLA IT (b)

Efficienza dell 'estrazione di TCDD de tamponi, pdssaggi di
purificazione 4.3 & A,S

‘Recupero % Quantitd inisziele (ug) Recupero medio %
97 ¢,01
95 0,01
94 0,1
93 o1 93.3 + 2,6
91 1
90 0,01
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TAVOLA II (¢)

Efficienza dell'eatraziéne di TGDD da vegetali, passaggi di
purificazione A, A.4 8 AS

Recupsro % Quantitd iniziale (ug) Recupero medio %

98 0,01

g2 0,01

60 0,01

53 0,1 56,1 + 21,1

49 0,1

46 0,1

46 0,01

38 0,01

33 0,01

TAVOLA IT (d)

Efficienze corrette dell'estrazione di TCDD da varii materia
1i ottenute correggendo i valori riportati nelle Tavole (a),
() e (¢}, per le perdite introdotte dai passaggi di purifi-

cazione impiegati

Materiale Passaggi anali- Recupere medio Recupero
tici impiegati % corrette %
Terreno A,3 A5 B,8 (3) BB,4 + 7.8 91,7
Tamponi A,3 A,5 B,8 93,3 + 2.6 96,3
Vegetali  A.3 A.4 4.5 B.8'2 56,1 4 21.1 66,0

{3) = passaggio descritto in seguito,
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TAVOLA III

Purificazione su colonna cromatografica multistrato (paragrafo
A.,3) t efficienza di recupero

Recupero % Quantitd iniziale (ug) Recupero medic %

124
113
111
107
105
103
102
102
93
92
84
&8¢0

[

101,3 + 12.4

—

-y

POOLOPPPPPPD
P o R = I B o B

TAVOLA_IV

Purificazione mediante acetonitrile (paragrafo A,4) : efficienza
dl_recupero

Redupero % Quentité iniziele (ug) Recuperc medio %

114
110
109
105 -
a1
93
92

- e

-

91,4 + 12,8

o0
o
o000 OoOOO000000D

W M W WM W W M W W W W

D OO0 =00 = = b = = - -

— ol =k
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TAVOLA ¥

Purificazione medisnte allumina attivata {paragrafo A4,5) :

efficienza di_ recupero

Recupero %

Quantiti iniziale (ug)

Recupero medio %

120 0,01
113 0,1
108 C,1
103 0,1
102 0,1
102 0,01
100 0,01
99 001 102,0 + 7.2
99 0,01
98 0,0
97 0,1
97 0,1
95 0,1
g5 041
TAVOLA VI
fontrollo della riproducibiliti di risposta frammenhtografica (4)
in funzione 4i diverse guantiti di TCDD
Quantita M/e = 322 M/e = 324
Pg 1° Operatore (5) 2°¢ Operatore (6) 1° Operatore
40 290,0 + B.,6 288,71 + 3.9 136,2 + 11,6
100 781,717 + 47.2
200 1502.5 +104,9 1459,9 + 95.7 T34,0 + 73.9
500 3844.5 +157.6 1787,7 # 51.3
(4) = sono riportate le aree digitali dai "gas frammentogrammi',
(5) = quattro determinazioni per ogni quantita,
(6) = cinque determinazioni per ogni quantita,



TAVOLA VII (a)

{FRI)=5066 -USER ID- =69
100 Ee BT I3
O mass=322 AMY
7 SLOPE=1,529
/' INTERCEPT= -403

” 7

COUNTS
100

Grafice ottenuto dalloe
10 7 Operatore I° per lo
studio della linearita
di risposta, Valori ri
portati in Tavola VI,
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TAVOLA VII (B)

100

AREA
CQURNTS

100

10

{ FRN)=5066

—-USER 1D-

69

T

CD MASS= 324 AMU
SLOPE=1.53

INTERCEPT=-502

Grafico ottenuto dallo

Operatore I° per lo

—} studio della linearitd

di risposta, Valori ri

portati in Tavols VI,
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Efficienze di_recupero della TCDD_de vetreris (beuta da 100 m}

Recupere %

Quentitd iniziale (ug)

Recupero medioc %

116
106
105
100
96
95
g4 .
g1
91
90
79
75

- m w =
- =

-

-

- w w e W

CO0OOO0O0Q0O0O000

T o o SN o QU G . S .

—
N ho
——

B
—t

(2)

96.4 + 6,0

e —

LA_IX

Sommario dei risultsaii piuv signifieativi riportati nelle

Tavele I-VITI

Operazioni Recupero medio % Note
A,3-A.5-B.8 96 + 12 (+ 124) {7}

A 3-A,4-4,5-B,8 (2) 76 £ 11 (4 15%) (7)
A,2-A,3-4.5-B,8 88 + 8 (x 9%) (8)(9)
A,2-4,3-A,5-B,8 93 & 3 (x 3%) {(10){11)
A,2-A,3-A.4-4,5-B,8 (2} 56 + 21 (+ 3184) (7)(12)
A,2 92 (8)(9)
A,2 97 (10)(11)
A,2 66 (71012}
A3 101 + 12 12%) (1)
A4 91 + 13 14%) (1)
A5 102 + 7 T%) (8)
B.8 __ 9% + 6 6%) (8)

{7) = tre o pili operatori,

(8) = due cperstori.

(9) = terreng,

10) = un operatore,

11) = tamponi,

12) = vegetali,



COMUNICAZIONI 469

3) ¢.1 ~ CONTROLLO DELL'EFFICIENZA DEL CﬂMPIONAMENTO MEDIANTE
TAMPONI DI COTONE (WIPE TEST) SU SUPERFICI LISCE PER
IL DOSAGGIO DELLA 2,3,7,8-TETRACLCRODIBENZO-p~DIOSSL
N-A. -

Dovendo controllare 11 grado di contaminazione da TCDD di alcuni am
bienti interni (scuole, abitazioni, industrie, ecc,) si & voluto &~
halizzare l'efficacia del campiohamento eseguito mediante tamponi
di cotone imbevuto di solvente, )

Poich® c1i si pud trovare 4i fronte a situazioni le pill disparate e
poliché, ovviamente, non & possiblile eseguire una sperimentazione
per ognuna di tali situazioni, si & dovuto restringere il numerc si
casl piu facilmente riccontrabili ed a quelli che aprioristicamente
non presentevans problemi di riproducibiliti nei,prelievi (ad 88,8u
periici assorbenti, superfici contenenti sostanze che possane dar
luogo ad interferenze),

Si sono cosl scelte le superfici levigate ¢ difficilmente agsorben-
ti {vedi tabella),

2,2 - Contaminazione delle superfici

31 & proceduto alla delimitazione di un'area di em 50 x 50 delle sy
perfici prese in consideraziohe e alla lore contaminaezione con una
gquantitid nota di TCDD mediante goccioline di una soluzione standard
a titolo noto,

La stessa soluzione & stata usata per la determinazione quantitati-
va alle gpettrometro di massa,

Dopo circa 15' dalla deposizione delle goccioline non si notave pit
presenza di solvente sulla superficie, tuttavia il prelievo & stato
eseguito dopo circa un'ora dalla deposizione, -
3ie i pavimenti che gli altri materiali usati per la sperimentsgio-

ne sone stati trattati come rinvenuti, senza una preliminars puli-
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gia, allo scopo i simulare il pil poseibile le normali condizioni
di lavero.

Poichd in parecchi casi, dope il prelievo, il cotone si presentava
notevoluente annerito, su guesti campioni si ® resa necessaria an-
che la purificazions descritta in A,4 (ripartizione tra acetonitri

le aaturc di etere di petrolio ed efere di petrolic),

C.3 - Prelievo_del campione

I1 prelievo & stato eseguito con un batuffolo di cotone (precedente
mente sgrassato) del peso di cireca 10 grammi imbevuto con 20-30 ml
del solvente usato per 1'estrazione A,2 (esano-acetone 4/1),

La superficie in oggetto & stata atrofinate secondo una direzione ¢
nei due sensi; successivamente,dopo aver capovelto il tampone in mo
do da usarne la parte pulita, & stato strofinato nella direzione or
toﬁonale glla precedente e sempre nei due sensi,

5i & cercato in guesto modo di pulire futte la superficie ¢ di aver
sBeguito due eptrazioni successive,

Tupante il prelieve si 2 tenuto il cotone con pinze di acciaio, in
wmode de evitare ii contatto dei guanti in gomma dell'operatore con
. il solvente, '

I1 tempone copl ottenuto & state introdotto nel recipiente in vetroe
coen tappo emeriglio che pol & servito per l'estrazione,
?ar_l‘analisi 8i & quindi seguito il metode descritto in A.2, 4.3,
A4 e AS

I risultati ottenuti sono riportati in tabellas,

C.4 = Conclusione

Dalla tavola riportata si pud concludere che i risultati ottenuti
cow 11 tipo 4i prelievo e di analisi descritii dovrebberc easere ag
cettabili con secarti contenuti entro il 15%,

Tale deviazione coincide con quella dovuta al metodo enalitico, per
cul #i pud supporre che essa sim dovuta all'analisi stessa,

In due casl 8i sono ottenuti risulitati abdrranti con recupere zero.
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TAVCOLA

EFFICIENZA DI RECUPERO DELLA TCDD DA SUPERFICI LISCE MEDIANTE TAMPCONI

Tipe i superficie Recupere (%) Quantitd  HRecupero medio % Recupers medio
1niziale ¥ ogni superficie % glabale
{ug)
Favimento 1n gres 115,86 0,10
(cerato) 114,6 0,10 105,8 + 13,4
106, 4 0,010
86,8 0,010
Pavimento in 95,1 0,010
ceramica 97,1 0,010 92,9 + 8,0
83,7 0, 10
Pavimento in 96,1 0,10
marg 91,5 G,010
87,0 0,010 86,2 + 6,8
84,6 0,10
19,1 0,10
79,1 0,10 86,6 + 12,1
Vernice 103,3 0,10
semisintetica 88,8 0,010
77,9 0,010 B4, 4 + 15,1
68,2 0, 10
0 0,10
o 0,010
Yetro 84,7 0,010
83,6 0,10 S,0 1 0,8
Lamiera verniciata 108,4 0,010
a fuoco 98,1 0,10
92,9 0,10 1
89,9 0,10 90,7 £ 10,5
87,8 8,010
79,5 0,010
78,5 0,010
FoTiniecsa 90,4 0,010
7203 0,10 81,3 + 12,8

.{*) = corretty per le perdite introdotte dai passaggr di purificeasione de-
seritti nella parte “B",
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Aldo favallare, Giovanni Tolli, Antonia Iemma, Fianni Invernig
z1, Laurstta Lucianl e Alfredo Jorni

DETTRWINAZIONE DELLA 2,3,7,5-TETRACLORODIBENZO-p~DIOSSINA
(T0DD) NELLE AGQUE POTABILI 4 LIVELLI DI 1071 107 '% g1

Riassunto, Viene riportato un netodo per la determinazione del
2,3,7,8-00DD in acque potabili a concentrazione di 10 11 107 1¢
&/1, Tali livelli vengone rilevati previa concentrazione del
contaminante su colonna 4di resina macrorebicolare ¥ADZ applica-
ta direttamente ai rubinetti 41 erogazione dell‘acgua potabile,
Il contaminante & successivanente estratte per eluizione con e-
tere etilico, quindi purificato per 1l'eliminazione di eventuali
sostanze organiche interferenti con particolare riferimento al
DDT, suol metaboliti e ai PAB_,

I1 dosagegio sulllestratto purificato viene effettuato mediante
gascromatografia su colonna capillare e frammentometria di mas—
sa.



COMUNICAZIONI 473

1) INTRODUZIONE

L'elevata tossicitd del TCDD impone la necesaitd di sviluppare
tecniche analitiche che ne consentano il riconoscimento ed il
dosaggio nella maggior parte dei substrati che possono venire a
contatto con l'uomo, anche se tale contaminante & contenuto in
concentrazioni esiremamente basse,

Tale esigenza si manifesta in modo particolare se l'elemento sy
scettibile di contaminazione & un alimento o 1l‘'acqua potabile,
In questi casi le tecniche analitiche vengono e2d essere appliea
te al 1imite della rilevabiliti strumentale, compatibilmente
con la possibilita i eliminsare le sostanze interferenti,

4 tal fine sone state 1n gquesti ultimi tempi elaboraste una se-
rie di metodiche che tengono conto di tutte queste esigenze (1~
-9),

In conseguenza dell'incidente verificatosi a Seveso il 10 lu-
glio 1976 si & determinata una vasta e grave contaminazione da
TCDD su un territorio di eirca 600 ettari.

Le concentrazioni sul terreno variavanmo da 20-30 mg/ma, in viei
nanza dello stabilimentoe da cui & fuoriusciito il contaminante,a
cirea 5 ug/m2 a 56 Km di dastanze (10-11), _ .

G1i scienziati interessati e le Autoritd Sanitarie regionali
hanno manifestato pil volte la grave preoccupazione di una pos-
gibile contaminazione della falda idrica per penetrazione in
profonditd del tossico & seguito delle abbondanti pioggie cadu-
te nel periodo agosto-novembre 1976 (12),

Le ipotesi di penetrazione pil frequentemente formulate possono
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egsere cosl riassunte:

a -~ percolazione attraversc il terreno in punti ove manca lo
strato impermeabile del asuclo (cave, scavi per lavori e-

dilizi, fosse di drenaggio, ecc.):

b - penetrazione attraverso pozzi perdenti e pozzetti pluvig
1i delle abitazioni della zong su cuil & stata riacontra-~
ta in superficie la maggior concentrazione del tossico
(zona quasi completamente privae di fognatura comunsale),
Vi & da rilevare che i pozgi perdenti ricevono talora an
che gli scarichi dei pluvigli e di drenaggio delle acgue
meteoriche,

8i ritiene che la filtrazione e il conseguente assorbimento ¢
perate de tali sistemi di dispersione sia tele da sottrarre

il contaminente che pud essere solubilizszato dall'acqua e che
una successiva eluizione possa avvenire solo per passaggio 4i
elevatigsime quantitd di mequa (quindi con un rapporto di di-

luizione di parecchi ordini di grandezzs),

Tuttavia s8i & ritenuto opportune approntare un metodo analiti
co che consenta la determinazione del TCDD nell'acqua potabi-

le 2 concentrazioni dell'ordine di 10-11 - 10_12 /1.

Tali livelli di contaminazione possono essere Tilevati selo u
tilizzando sistemi di concentrazione del contaminante, purifi
cazione del concentrato con eliminazione di sostanze interfe-
renti e successive ricohoscimento e dosaggic mediante frammen

tografia di masea,
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La metodologia di preconcentrazione delle sostanze orgeniche nel

le

acque in genere (potabili, superficiali, di scarice) reperibi

le in letteratura & moito smpia e prevede in lines 41 massina

tre sistemi fondamentali:

a)

)

c)

estrazione in continue liguido~liquido particolarmente usata

nella determinazione di tracce di pesticidi (13-14-15),

assorbimento su cerbone e successiva estragione con clorofor—
mio (CCE) e alcel (CAE) o altri solventi pili o meno polari(1é
~17-18~19-20},

concentrazione per assorbimento su resine macroreticolari,con
successivo deassorbimente mediante etere etilico o acstone,
concentrazione & piccolo volume ed analisi GC-MS, talora pre-
via ulteriore separazione in classi di sostanze (acide, basi-
cha, neutrel,

Pate le carattieristiche delle resine, il metodo & particolar-
mente applicabile all *assorbimento delle sostanze lipofile
(21-20-15-22~18},

Agli effetti della ricerca della presenza di TCDD nelle acque po

tabili delle zone contaminate G& t8le tossico, sono stati speri-~

mentati tutti e tre i metodi surriferiti con i seguenti risulta-

tis

1) Il metodo di estraziore liguido-liquido & molto lungo e labo~

rioso, richiede 1'impiego di elevate guantitd 4i solvente, i-
nelire, l'operazione di estrazione-concentrasione deve essere

effettuata in Laboratorio, con gli ovvi problemi 4i trasperto
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degli alti volumi campionati,

2) il metodo di assorbimento su carbone richiede lunghi tempi
di estragione del contaminante (estrazione in continuo in
soxhlet per 48-72 ore con benzene o toluene); inoltre non
8i % ottenuta une sufficiente riproducibiliti nei risulta-
ti e , per quantiti dell'ordine di 0,005 ug, & volte 8i ha
la totale perdita del contaminante {assorbimento irreversi
bile ?),

3) i1 metodo di assorbimento su resina macroreticolare {in par
ticolare 1a XAD 2 della Rohm And Haes) consente di trattare
elevati volumi di aecqua e 4i estrarne il contaminante sven-
tualmente presente con operazioni semplici,
8i ottiens inoltre uns buona riproducibilitd con recuperi ¢
geillanti attormo al 70%, nonostante la seneibilitd elevata

Il procedimento messo a punto si besa essenzialmente sul metodo
descritto da Junk e Coll. (21) e consiste nel far passare l'ac-
que da analizzare su und colonna di XAD 2 opportunamente purifi
cata,

Il contaminante & successivamente egtratto per eluizione con e~
tere etilico che, dopo accurata disidratazione ed evaporazione
del solvente, & purificato per 1l'eliminagzione di eventuali so-
stanze interferenti (com particolare riferimento al DT, ai
suoi metaboliti ed ai PCB)}, secondo il metodo gid utilizzato da
questo Laboratoric per 1a determinazione della TCDD in vari subp
gtrati (8~9).
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Sull*estratto purificate viene effettuats 1'identificazione e
la determinzzione guantitativa mediante frammentografia ai
messa,

2) PARTE SPERIMENTALE

Materiale ed apparecchiature:

- acqua deionizzata successivamente estratta con etere di pe-
trolio perllibexfa.rla dalle sostanze organiche che potrebbe-
ro interferire durante la determinazione per GC-MS,

- Na2304 anidro, calecinato in muffola a 400°C per due ore per
rimuovere eventuali sostanze organiche,

- lana di quarzo c¢alcinata in muffola a 400°C per rimiovere g
ventuali scstanze orgmniche,

- metanolo tipo RFP ridistiilate in vetro,

- ebtere etilico tipo RP ridistillato in vetro,

- eters di petrolio 40-60°C per pesticidi,

- resina macroreticolare XAD/2 Rohm And Haas, 30-5C mesh, puri
ficata con estrazioni successive di metancle ed etere etili-
co in soxhlet per 24 ore. -

La resina cosl purificata viene conservata in vase di vetro
cob tappo smeriglio in metanolo,

- gascromatogrefo Dani 3900
colonna capillare di 25 m (OV 101}

{emperatura iniettore 300°C



478 COMUNICAZIONI

temperatura colonna 210°C

temperature rivelatore ECD 250°C

gas di trasporto: elio 0,8 ml/min,, splitter 6,5 ml/min,
gas ausiliario: argon-metano (60 ml/min,)

tempo di ritenzione della PCDD: c¢8, 21 min,

« gpetirometro di massa Finnigan 3200
colonne in vetro d,i, 2 mm; 1, 1,5 m,
fase stazionaria OV 17 al 3% su Chromosorb W HP, 100-120 mesh,
temperatura iniettore 270°C,
temperatura colonna 260°0C,
gas di trasporto: elio; flusse 30 ml/min, ca,
tempo di ritenzione della PCDD: ca&, 3,2 min,
La rivelazione frammentografica 8i basa sulla determ;nazmone
delle M'/e 320, 322, 324, nel rapporto di 77:100:49,
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3) PROCEDIMENTO ANALITICO

A, - Valutazione dell'efficiensza del metodo, Prove 4i recupero

4,1 - Preparazione della colonna

Ltapparecchigatura per rimuovere e concentrare la TCDD dall‘'acqua
& mostrata in fig, 1 :
FIGURA 1

320

i?a!e’zo

—_
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8i introduce in colonna la resina purificata, =ospesa in metano-
lo, in modo da avere uno strate di 12 cm di altezza ben impacca~
to (ca, 8,5 g). Si lagecia eluire il solvente fino al livello del
la resina, quindi la si protegge con lana di quarzo (strato di

ca, 5 cm}, 8i lava con cihque porzioni da 30 ml di acqua purifi-

cata,

A,2 - Concentrazione del micro-ingquinante per assorbimento

Si preparsno volumi di acqua da 2 a 20 litri, contenenti quanti-
t& variabili di TCDD da 0,15 ug & 0,001 ug,

Tali soluzioni vengone poste in imbuto separatore e fatte perco-
lars sulla colonna ad una velocitd di 60 ml/min.

A.3 - Estrazione del campione

Esaurito il passaggio della soluzione, si elimina 1'acqua inter-
gtiziale insufflando azoto, Si capovolge la colomna e si effettua
una prima eluizione dell'assorbito con etere etilico: si usanc 50
ml in 10 porzioni da 5 ml ciascuna,

L'sluizione avviene per gravitd, molto lentamente,

All'eluato, raccelio in imbuto separatore da 300 ml, si aggiungo-
no 150 ml di etere di petrolio: si separa cosl della fase organi-
ca ltacqua che viene scartata,

Lo soluzione eterea si disidrata ancora accuratamente con N32804
anidro,

51 eluisce ulteriormente la colonna con 40 ml di metanole che vig
ne riunito alla soluzione eierea,

In tal moso la resina & rigenerata e pronta per un'ulteriore ana-
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lisi, Gli eluati anidri vengono portati a piccolo velume (ca, 2
ml) ib evaporatore rotante, sotto vuoto, a 30°C, quindi si la-
sciance 8 temperatura ambiente fino & completa eliminazione del

solvente,

A.4 - Dosaggio della TCDD per la valutazione dei recuperi

I1 residuo viene ripreso con 0,1 -~ 1,0 ml di iscottano in fiale
a fondo conico e, su tale soluzione, si effettua i) dosaggio
Zascromatografico per confronto con soluzioni standard di TCDD
a titolo noto,

Uiteriore riconoscimento e valutazione quantitaviva viene effet

tuata mediante frammentografia di massa,

B, - Analisi di campioni reali 4i acqua

B,1 - Preparszione del campione

I risultati ottenuti con le prove di efficienza e di recupero
con campioni di acqua pura e con l'aggiunta di quantitid note di
TCDD hanno permesso di eseguire prove di recupero con grandi vg
lumi 41 acque potabile, direttamente dal rubinetto della rete
urbana, sempre con aggiunta in continuo di quantiti note 4i
TCﬁD e guindi di standardizzare un procedimento per il campiona
mento e 1l'analisi delle ascque potabili,

Per %8li campioni & necessarioc collegare alla parte superiore
della colonna una ampolla 4i vetro, riempita con lana di vetro,
per formare un filtro per le particelle solide contenute nella
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acqua che, nel caso fossero trattenute sulla colomna di resina,
rallenterebbero il flussc déterminandoc un erroneo calcolo della
quantitd di acqua passata e quindi un errore nel calcolo fihale
della concentrazione di TCDD eventualmente presente,

Anche in gquesto caso 1a portate di acqua viene mantenuta a 60

ml/min,, controllata periodicamente, e, se necessario, regolata,

B.,2 - Estrazione ¢ purificagione

La colonna viene staccata dalla rete idrica dopo il pasmaggio di
un metro cubo di mcqua e si compionoe le stesse operazioni deserit
te in A.3 -

Dopo l'estrazione con metanclo la colonne & rigenerata e pronta
Per essere nuovanente usata,

I1 campione ottenuto dell'testrazione, depo evaporazione del 801-
vente, viene sottoposto al procedimento di purificazione ed analj
8i frammentografica normalmente usati per i campioni di terreno
della zona di Sevese (8-9),
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4} RISULTAPI E DISCUSSIONE

Il metode proposto & state valutato mediante una serie di prove
di recupero sia partendo da acqua distillates e purificata che
partendo direttamenie da acqua potabile,

I reeyperi di quantita variabili di TCDD (compfeai tra 0,15 e
0,001 ug) addizionati a quantitd variabili di acqua (da 2 a 20
litri) oseillemo tra 52 e 84% con une media del 67%,

Tali recuperi si aoho dimostrati nen influenzati dalla concentra
zione e dai volumi di acaqua passata,

I recuperi ottenuti facendo passare acqua poiabile dalla rete cg
munale non si discostano dai precedenti,

I risultati indicano che il procedimento & sufficientemente ri-
producibile ed accurato pur avendo ungé sensibilitd elevata e pud
essere facilmente utilizzato per normali analisi di routine.
Congiderando che & possibile far passare attraverso la resine un
medtro cubo di acqua, si ritiene di poter rilevare e dosare, con
la metodologia di concentrazione descritta, quantitd di TCDD in-
torno & 1071 - 107'% g1,

I1 metodo ci sembra semplice, non richiede particolare cura nella
fase di campionamento ed evita 1'estrazione di grandi volumi 4i
acqua con quantitd noteveli di solventi coﬁ‘i conseguent] inconvg
nienti della concentrazione dei microinquinanti dei solventi steg
ai,

Inoltre non necessita ricorrere ad slcuna macchinositd del siste-
ma di estrazioﬁe.

S5i ritiene tuttavia utile fare alcune osservazioni allo scopo di
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evitare possibili inconvenienti:

a) dopo il passaggio dell'acqua potabile (in particolare se di
durezza elevata) 2 conveniente, prima di effettuare la elui
zione con etere etilico, lavare la resina con una soluzione
al 5% di HC1 (100 ml), In tal modo si elimina il calcare e
1'eventusle idresside di ferro depogitatosi sulla superfi-
cie della resina, evitando cosl ltostruzione dei pori e
quindi una rapida riduzione dell'efficienza dellsa resina

stessa,

b) Particolare cura & necessapria nella puprificazione della re-
sina mediante estrazione con etere e metanole e nel mante-
nerla ad alto grado di purezza,

Se la resina, trattata nel modo descritte, & congervata sob
to metanolo, =i ottengono "bhianchi" con livelli estremamen-
te bassi di sostanze rilevabili mediante GC-MS,

Il metanolo facilita inoltre notevolmente la “bagnabilita"

con acqua, aumentande cosi 1l'efficienza di estrazione.

¢) Si & notate che & utile avere in colonna particelle di resi
na di diemetro il pil possibile uniforme, con dimedhsioni
noxn superiori a 30 mesh per non avere cammini preferenziali
che potrebbero geherare perdite, n& molto inferiori a 50

mesh per non rallentare eccesgivamente il flusso dell ‘*acqua

d) L'efficienza di assorbimente della resina & stata comtrolla
ta, durante le prove di recupero, mediante estrazione con
solvente dell'acqua eluite: su 20 litri di eluato il conta-

minante non & mai stato rinvenuto alle concentrazioni rile-
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vabili, Cio® lascia presupporre che 1tefficienza di estrazio-
ne della resina sia vpressoechd gquantitativa su tutti i campio

ni di acqua su cui si vuole controllare 1'eventuale vresenza
di DD,

51 ringraziano i sigg, : Bartelozzi &,, Carreri D,, Nongini E,,

Rigzi P,, Secala II,, Spreocrati G,, Villa %,0,, ver 1‘'assistenza

nrestata in Taboratoric.
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4ldo Cavallare, Giancario Tebaldi, Giovauni De Pelice, Giovanni
Colli & Roberto Gualdi

INDAGINE SPERIMENTALE SULLA FENETRAZIONE DI TCDD
NELLA ZONA A DI SEVESO

Rapperto preliminare

Riassunto, Viene valutata la penetrazione della 2,3,7,8-tetracleo
rodibenzo-p~diossina (TCDD) nel terrenc contaminato nell'area di
Seveso avente caratterimtiche geolitologiche diverse, Per tale
valutazione zono state preparate delle trincee che hanno consen~
tito di effettuare dei prelievi pressocch? indisturbati in verti
cale,

Dai risultati delle ansalisi & stato messo in evidengza che, ad ol
tre un annge di distanzs dalla deposizione del contaminante sul
terrenc, il ?CDHD si trova in genere per 1'80=-90% nel primoc deci-
metro, pur essendo caduta in tale pericdo nell‘'area interessata
une quantitd di pioggie superiore del 50% rispetto al valore mg
dio degli ultimi 20 anni,

8i pud concludere che il trasporto in verticale & molto lento ed
eventuali riscontri anomali siano da attribuire a trasporte mec-
canico per fegsurazione del terreno o ad eventuale precedente
contaminazione,
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1) INTRODUZIONE

Lo studio descritto in questo rapporto si propone di valu
tare la dinamica di penetrazione nel terrenco della diossji
na ricaduta al suclo in seguito all'incidente ICMESA del
10/%/76.

Oltre allo scopo primario di determinare l'attuale distri
buzione in profonditd si & cercato di analizzare quali sc
no le possibilité di ulteriore percolazione in funzicne
dei differenti tipi di terreno descritti nelleo studio geg
logico preliminare.

8i & determinata, nel primo strato, una relazione di pene
trazione e si & espresso il fenomeno per mezzo di una equa
zione matematica.

Per guidare il campionamento e interpretare i valori di
concentrazione di TCDD trovati, & stata eseguita una detta
gliata analisi geolitologica del terrenc interessato. La
analisi & stata per ora limitata alla sola Zona A, sia pepr
ché questa & l'area di maggior interesse, sia perchd si pre
sume che le indicazioni ricavate siano sufficienti a deter
minare la dinamica di penetrazione nel terreno anche nelle
altre zone.

I dati gperimentali necessari allo studioc sono stati otte
nuti da due campagne di prelievi: la prima dal 20/6/77 al
15/7/77 & la seconda dal 14/11/77 al 29/11/77.

Per il campionamento e l*analisi geologica sono state sca
vate cinque trincee della profondita di circa 2,0 m,

I prelievi sono stati eseguiti su una parete della trincea
mediante sagome a mattonella immerse perpendicolarmente e

parallelamente al piano campagna. Sono state adottate dai
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prelevatori tutte le tecniche per evitare possibilitéd di
contaminazione dei campioni in mode da ottenere valori si
gnificativi. Per questa ragione i prelievi sono stati ese
guiti dalle stesse persone che hanne successivamente ana-

lizzato i dati.

2) DESCRIZIONE DELLE TRINCEE

Sono state scavate, con 1'ausilio di mgzzi meccanici, 5
trincee in punti significativi indicati dall'analisi del
terrenoc {mappa N. 1), Le dimensioni delle trincee (figura
N, 1} sono state determinate in modo da poter eseguire un
carotaggic orizzontale fino a 1,5 m di profondita in con-
dizioni ottimali di prelieve e cortemporaneamente studiare

le caratteristiche litologiche deslil strati.

trincea A (foto N.1}
l.a trincea é& stata aperta in un prate al limite di un bo-
schetto di robinie all'internc dell'area Icﬁesa, nella zona
di affioramento dell'Alluvium recente e attuale, ad una di-
stanza di 30 metri circa in destra del torrente Certesa hel
punto di coordinate:
x = + 5,085,520 y a + 1,511,775

La parte superficiale non ha subito recenti rimaneggiamenti;
il profile si presenta pertanto nel modo seguente:
Q«20 ¢cm - terreno vegetale di colore bruno-nocciola, sab

bioso, limeso con gualche ciottolo; si notane

alcune superfici adesive e molte radici;
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20-150 cm - sabbie molto fini, limi e argille di colore
brunc-nocciola, molto compatte; non si notano
ciotteli; superfici lisce e adesive; molte ra
dicis )

150-230 ¢m - sabbie prevalenti e ghiaie di colere grigio o
bruno-nocciola con cicttoli di natura general
mente cristallina, piuttosto alterati, preva-
‘lentemente di tipo metamorfico (gneis, quarzi
ti, micascisti, ecc.).

Le caratteristiche fisiche e litologiche dei materiali della

sequenza al di sotto del terrenoc di copertura, sembrano cor-

rispondere a quelle descritte per i depositi del Diiuvium ne
dio; in particolare il livello da 20 a 150 cm sembra corri-
spondere allo strato superficiale di alterazione tipico del

depositi fluvioglaciali rissiani {1).

trincea B (foto N.2 e Fig., 2)
La trincea & stata aperta in un prato nella zona di affiora-
mento dell'Alluvium recente e attuale, ad una distanza di
40 m circa in sinistra del torrente Certesa nel punto di coor
dinate:

x = + 5.055.175; ¥ = + 1,511,820
La superficie non sembra aver subito recenti rimaneggiamenti.

¥l profilo si presenta come segue!

0-10 cm ~ terreno vegetale di colore bruno nocciola, es-
senzialmente sabbioso-limoso con molté radici
e qualche nodule di argilla; qualche superficie
adesiva; ' .

10-35 cm - ghiaie bruno-nocciola con ciottoli non altera-
ti in matrice sabbioso limoso; qualche nodulo
di argilla e ancora radici; si notano alcune pic

cole superficil lisce;
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35=-140 cm - sabbie, limi e argille 4i colore bruno piuttosto
compatte, senza ciottoli salvo un allineamento a
circa 60 cm; si notano ampie superfici liece e
adesive provocate dalla scavatrice;

140-250 e¢m -~ ghiaie e sabbie brunc-noccicla con ciottoli di
natura prevalentemente metamorfica spesso con
patine di alterazione in superficie; la matrice
del deposito & argillosa; si notano alcune piccg
le superfici adesive.

Anche in questo c¢caso la natura del materiale al di sotte del}a

coltre alluvionale sembra del tutto simile a quella descritta

comé caratteristica dei depositi fluvioglaciali rissiani del

Niluvium medio,

trincea O

La trincea ¢ stata aperta in un prato circondato da vegetazio

ne di tipo boschive, al limite di un boschetto di robinie,nel

1a zona di affioramento dell'Alluvium recente ad una distanza

di 260 m ¢irca in sinistra del torrente Certesa nel punto di

coordinate:

X = + 5.054.990; ¥y 3 + 1,511,890

L.a parte superficiale non ha subito rimaneggiamenti recenti e

il profilc si presenta nel seguente modo:

0=25 cm - terreno vegetale prevalentemente sabbioso-argil
loso di colore bruno con radici e qualche ciot-
tolo non alterato;

25-60 cm - aabbie prevalenti in matrice limoso-argillosa
di colore bruno giallastro con qualeche rareo ciog
tolo non alterato e qualche radice; si netano ng
duli o piccole lenti di argilla grigio-bruna e

gualche tana di lombrico;
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f60-130 em - ghiaie prevalenti di colore bruno-nocciola eon
clottoll grossolani in matrice sabbioso-argille
sa; snche in questo livello si notano aleuni no
duli o piccele lenti di argilla grigio-bruna e
qualche residuo di radici;
130~250 cm = ghiaie prevalenti grigio-noccicla con ciottoli ap
che di notevoli dimensionl e poca sabbia; salvo
qualche nodulo, non si notanc livelli argillosi;
i ciottoli sono costituiti essenzialmente da cal
cari, arenarie, selci e rocce metamorfiche di na
tura varia.
Anche in questo caso le caratteristiche fisiche e litologicHe
'dai_muteriaii descritti nella sequenza al di sotto del terreno
di copertura vegetale sembrano corrispondere a quelle dei depgo
ait; del Diluvium recente. Da notare in particolare lo strato
4] alterazione (25-60 cm) che ricopre i depositi del Diluvium

recente nei terreni, come nel nostreo caso, non rovesclati,

trincea D (foto N;3)

La trincea 2 stata aperta in‘un campo di granoturco nella zona

di affioramento dell'Alluvium recente ad una distanza @i 325 m

cirvrca in sinistra del térrente Certesa, nel punté di coordinate

x =+ 5.054.925;. ¥y = + 1,811,920

8§ osserva che la parte superficiale & stata rimaneggiata dalla

attivitd agricola, pertantoc non presenta l'orizzonte humifero

poichd & stato rimeséolato con il materiale alluvionale sotto-

stante.

Il profilo si presenta nel modo seguente:

0-65 cm - prevalentemente sabbioso-~argilloso, di colere bru
no con gqualche ciottolo; si notano alcuni noduli
di arg&iia grigio~-bruna;

85=-200 cm ~ ghiaie prevalenti di colore brunc con ciottoli

grossolani in matrice sabbloso-argillosa; si no
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tano alcuni noduli e qualche livello lenticolare

di argilla grigia o grigio-bruna compatta; i cict
toli sono di natura calcarea, silicea ¢ metamorfi

ca e non appalono molto alterati, salvo alcuni che
presentanc lievi patine di ossidazione in superfi=-
cie. Le caratteristiche fisiche e litologiche di que
sto materiale sembrano corrispondere a quelle descrit

te per 1 depositi di Piluvium recente.

trincea E (foto N.4)

La trincea & stata aperta in un terreno coltivato a granoturce

nella zcna di affioramento dell'Alluvium recente, ad una distan

za di 400 m circa in sinistra del torrente Certesa nel punte di

coordinate;

_ X= + 5.,084.700; y =+ 1,611,925

La superficie del terreno & stata rimaneggiata e il profilo mo-

stra in alto una mescolanza fra l'orizzonte humiferc e le sotto

stanti alluvioni e si presenta pertanto nel modo seguente:

0-30 em ~ mediamente ghiaioso~sabbiosco~argilloso di ceolore
bruno con molte radici; friabile;

30-130 cm - ghiaié € sabbie in matrice argillosa di colore
bruno-noceiola con ciettoli grossolani a volte
con patine di alterazione in superficie; piccole
lenti di argilla e qualche radice; i ciottoli so
no essenzialmente di natura cristallinaj;

130-250 cm =~ ghiaie e sabbie di colore grigio-bruno con qual-
che lente di argilla e ciottoli grossolani poco
alterati; i ciottoli sono costituiti essenzialmen
te da rocce metamorfiche e quindi arenarie, selei,

quarziti e rocce di tipo calcareo-dolomitico e
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rappresentane la frazione piil consistente; 1l'argil
la, in noduli o piccole lenti, appare grigia o bru
na e compatta.
La sequenza descritta al dl sotto del primo livello presenta
le caratteristiche fisiche e litologiche tipiche del Diluvium
tardive e, pid in basso, del Diluvium recente o comunque dei
depositi fluvioglaciali wirmiani cosl come sono stati descrit
ti dai varl Autori.

Scavo ¢il esistente nella zona est dell'Itmesa (foto N,5)

Per aggiungere qualche altro elementoc di valutazione sono sta

te osservate anche le pareti di uno scave di circa 4 m di pro

fondita, precedentemente effettuatoc per lavori di costruzione

all'interno dell'area Icmesa dalla ditta stessa, in terreno

a vegetazione di tipo boschivo (robinie}, a 10 m circa in si-

nistra del torrente Certesa nel punte di ceoordinate:

X = + 5,055.575; ¥y = + 1,511.820

Il profilo presenta le seguenti caratteristiche:

0-3C cm - sapbie e sabbie limoso~argillose prevalenti di
colore bruno-nocciola con ciottoli e radiciy

30-200 om - prevalentemente limoso-argilleso di colore bru
no ¢on gualche rarc ciottolo; si‘nota ancora
qualche radice; nella parte dello scavo pil pros
sima al torrente lo spessore di questo livello
sembra aumentare fino a 3 m;

200=-400 cm - ghiaie prevalenti di colore noccicla con ciotto
li grosse¢lani in matrice sabhiosa; si nota qual
che raro noduleo di argilla grigio-bruna; fra i
ciottoli predominano quelli di natura cristallji

na & in particolare metamorfica.
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' La sequenza dei livelli descritti al di sotto del primo pre
senta caratteristiche fisiche e litologiche simili a quelle

dei materialli del Diluvium medio,

3) CONSIDERAZIONI GEQLOGICHE

- Litologia della zona "A" di Seveso

Come & possibile vedere dalla carta geolitologica,riella zona
"A" affiorano soltanto tre formazioni:

- le alluvioni recenti e attuali (All) in tutteo il latoe ovest;
- 11 Diluvium tardivo {Dll) nella parte nord-est;

= 11 Diluvium recente (D1,) nella parte sud-est.

Da quanto osservato inoltre nei profili stratigrafici delle
trincee correlato con quanto detto sopra e confrontato con i
dati rilevafi in alcuni profili pedologici (1), & possibile
fare alcune importanti considerazioni per la valutazione della
successione stratigrafica al di sotto della superficie affioran

~.te della zona "A" (Fig. N.3):

a) nelle trincee A e B, come nello scavo dell!Icmesa, tutti
ubicati nelle immediate vicinanze del torrente Certesa,sot
_té la coltre alluvionale, di spessore sempre 1imitato,.appg
Tre un corpo con le caratteristiche geolitolegiche dei deposi
ti fluvioglaciall rissiani, il cuil strate di alterazione su=-
perficiale ne diminuisce la permeabilita;

b) nelle trincee C, D ed E ubicate a distanza sempre maggiore
dal torrente Certesa, sotto la coltre alluvionale pit o me
no rimaneggiata appaiono materiali con le caratteristiche
dei depositi fiuvioglaciali wiirmiani, pid permeabili rispet
to a quelli rissiani per l'assenza o la scarsa potenza di

uno strato di alterazione superficiale,
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Sulla base di queste considerazioni e della carta geolitologi

ca & stato ricostruito lungo l'ascissa x = + 5.055.000, tra-

sversale alla zona A, un profile geologico interpretato, per

quanto riguarde la successione stratigrafica al di sotto del-

la superficie affiorante della stessa 2ona A, nel seguente

modoe (Fig. 1):

- il torrente Certesa incide direttamente con il suo corso
i deposgiti del Diluvium medio;

~ le alluvioni recenti e attuali nei pressi del torrente Certg
sa e Tino ad una certa distanza da questo {100-150 m) poggia
no direttamente sul Diluvium medio;

= man mano che ci si allontana dal torrente Certesa e ci si ay
vicina al limite delle alluvioni recenti, queste vanno a pog
giare dapprima sul Diluvium recente & infine su una lingua
di Diluvium tardivo, il cui spessore diminuisce gradualmente

da nord verso sud.

4) METODOLOGIA DI PRELIEVO

Per ogni trincesa ei & eseguito una serie di campicnamenti che
dal livello del suolo-scendono in verticale, a distanze prefisg
sate (tabelle 1 & 7) fino al limite infericre stabilito. Tl
camplonamento & realizzato immergendo ogni carota orizzental
mente nella parete della tringea ed estraendo succéssivamente
la carota piena di terra secondo il metodo proposto ed usate
dal tecnici dell'Istituto Superiore di Sanita.

Prima di iniziare il campionamento di ogni trincea si & ripuli

to con particolare cura la colonna di parete prescelta per im-
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mergere le carote: in pratica si & scrostato due velte 11 tep
riccic messo a nudo dalle scave iniziale. La prima pulizia &
stata eseguita dall'alto al basso e la seconda pit fine dal
basso allfalto.

L'immersione delle carote & inlziata dal punto pil basso risa
lendo verso l'alto sia per evitare frane nella celonna di ter
ra che per evitare di contaminare gli strati sottostanti.
Nonostante le precauzioni adottate non si pud obiettivamente
escludere qualche posasibilita di lieve contaminazione dovuta
al terriccio smosso e fermatosi sulle carote sottostanti {la

azione di martellamento era necessariamente violenta sia per la

consistenza del terreno sia per la presenza di sassi),

5) ANALISI STATISTICA

Per i vari strati di terrenc prelevato, sono stati riportati
in tabkella {Tab. 1=-7) il peso di ogni campiocne (g), il vale=
re assoluto del TCDD (ug) e il volume in unitd di pesoc (ng/100g}
tenendo conto del fattore di ricupero: fe = 1,131 (88,4%).
Verificato sperimentalmente che il peso specifico del terreno
nella zona A di Seveso varia di moltn poce con la prafondita,
{Tab. N.9) intorno al 10%,e che il suo valore medio &

a 2,023 Kg/dms, moltiplicande tale valore per il TCDD trovato
per ogni Kg di terreno, si ottiene la densitéd di TCDD per unia=
ta di volume (pg/dmal. Tenute conto che in un m2 per ogni strp
to di 4 om (spessore del carotiere}, vi sonc 40 dms.si pud ri-
cavare la quantita di diossina presente in un ma per agni spes
sore di 4 cm.

Sommando per tutta la profonditd della trincea il TCDD trovato
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in ogni singolo strato e, dove i campioni sono intervallati,

i valori estrapolati graficament&f)si ottiene la quantitd to
tale di diossina presente in un parallelepipedo di 1 m2 di-se '’
zione, )

In base a questa quantitd totale si & determinata la percen-
tuale relativa e cumulativa di TCDD presente in ogni singol$
strato di terreno, _

I valori sperimentali di TCDD per unitd di volume'(pg/dmaJ Bg
no stati riportati su carta con entrambi gli assi in scala 16«
garitmica (carta logaritmica)(?ig. 4 & 7).

In ascissa sono stati riportati i valori centrali di ognf in- .
tervallo di spessore (X = 4 cm) ed in ordinata i rispettiﬁi va
lori delle concentrazioni di TCDD.

Per necessitd di calcolo sono stati considerati solo i péimi va
lori significativi della serie dei dati escludendo quelli sucoes
sivi al primo valore non valutabile (NV). Osservando che 1 valb;
ri considerati sono interpclabili con una retta, se ne & cercas
ta 1'equazione analitica mediante regressione lineare sui:long
ritmi decimali {(Tab. 10 » 18). '

In questo modo viene dedotta teoricamente la penetrazione del
TCDD nei primi decimetri di terreno. Sono stati tbascurati-alq&
ni valori a maggiore profonditd, ove non si pud escludére qual-
che contaminazione accidentale lungo le pareti dello scaveo.

Cid si rileva in particolare nei grafici dove si nota, talora,
dopo una serie di valori nen valufabili, la presenza del conta
minante verso il fondo della trincea.

Nel grafici sono riportate anche le rette di regrassione, che,
essendo su carts logaritmica, rappresentanc in realtd delle cur

b
ve geometriche del tipo: ¥ = ex , {log ¥ = log a + b log x).

{*) In caso di NV. s5i & assunto un valore standard di
0,033 .ug/rna
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$i pud notare il buon accordo delle rette di regressione con

i punti sperimentali nella maggior parte delle tringee, nei
primi decimetri di profondita.

In generale si nota che la legge di penetrazione & indipenden
te dal valore superficiale o dal valore totale cumulativo,cam
biano sole i coefficienti a e b in funzieone della localita: il
coefficiente a € proporzionale alla quantitd assoluta presente
nei primi strati di terra contaminata; il coefficiente b & in
funzione delle caratteristiche geclitologiche del terreno,

Si riportano per ogni trincea le funzioni della densita di TCDD
per unita di volume ed il relative gradiente per ogni decimetro

di incremento di profondita:

~2,266 -3 -3, 266 -4
TR A/l y = 23,830 x '~ nagdm dy/dx = -54,004 x ' % “nugdm
-1, a -3 -2 -4
TR A2 ¥ = 72,627 x 21 ngdm dy/dx = =139, 315x 'glaugdm
-1,5 -3 -2,564 -
TR B/l y = 0,847 x ' 64pgdm dy/dx = -1,374 x »56 pgdm

~1,472 -3 2,472 -4
23 )

TR B/3 y = 0,088 x gdm dy/dx = -0,130 x gdm

TR C/1 y = 67,632 x 1’50 padm > dy/dx = -105,291x 2% hgam™*
TR D/1 y = 1?,035x"°'616pgdm"3 dy/dx = -10,487 x 2018 0an?
TRE/1 y = 67,080 x ' 7%% gam™? dy/dx = -106,554x'2'589pgdm'4

8) CONCLUSIONI

L'andamento geometrico con b negativo significa un rapido decre
mento iniziale ed un pil lento decremento in profonditd dove in
genere i valori di TCDD sono trascurabili; fisicamente gquesto si
gnifica ¢he, a circa un anno di distanza dalla deposizione del

TCDD sul terreno, la diossina si trova gquasi tutta {80-90%) nel
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primo decimetro (Tab. N.8 - Fig. B # 18) (tranne il caso sin
golare della trincea B/3); quelle che riesce a percolare al
di sotto dei 20-40 cm & solo una piccola percentuale mediamen

te inferiore al 2,5%.

Come s8i pud sempre osservare dai grafiei, gli andamenti della
penetrazione del TCDD si possono raggruppare in tre distinte
classi: quella a decremento rapido: valore assoluto di b mag
giore o uguale a 2, della trincea A; quella a decremento me

dio: valore assoluto di b compreso tra 1 e 2, tipico delle
trincee B, C ed E ed infine quella a decremento meno rapido,
valore asscluto di b minore di 1, della trincea D, dove la
diossina & stata rinvenuta in quantité misurabile solo nel

primo strato al di sopra dei 30 cm, mentre un solo valore va
lutabile (molto basso) si & rilevato nello strato a circa

70 cm.

Come si & visto, in tutte le trincee la quasi totalita della
diossina & presente nel primo strato di 10-20 ¢m, tranne che
nella trincea B, in.cui, in entrambi i sondaggi riportati, &
stata trovata una quantitd non trascurabile di TCDD in uno
gtrato profondo che va da 50 a 90 cm c¢on un massimo nello stra
to intorno a 70 cm.

E' da osservare che i campi in cui sono state scavate le trincee
B e D erano stati molto rimaneggiati in superficie prima del

10 luglioc 1976, ma non pil laverati in seguito. Una ipotesi da
prendere in considerazione per spiegare come la diossina sia pre
sente fino a 20/30 cm, non si trovi da 30 a 50 cm, e poi ricom=
paia in quantit3 di rilievo ad un certo livello, potrebbe esse-
re che in precedenza vi siano state altre contaminazioni di TCRD
che 1l'aratura dei campi ha rimosso dalla superficie e confinato

in uno strato pid profoﬁdo. Tale ipotesi, attualmente basata su
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un numero molto limitato di dati ma non escludibile a prio-

ri, negessita ovviamente di ulteriori verifiche sulle aree
circostanti le due trincee,

Confrontando i dati statistici con la descrizione delle caral
teristiche litologiche delle trincee si rileva come 1 3 anda-
menti corrispendono abbastanza fedelmente alle differenze li-
tologiche che caratterizzano le trincee,

Infatti nella trincea A il decremento rapido corrisponde ad un
terreno superficiale di tipo prafivo e non celtivate al di sot
to del gquale esiste un potente strato sabbioso-argillose piut-
tosto compatto che ostacola la capacitd di movimento verso 11
basse della diossina.

Mentre al di sotto della superficie del terreno, nelle trincee
C ed E, in cui si & rilevato il decremento medio, =i notano li-
totipi pid permeabéli in quantc formati da sabbie e ghiaie po-
vere di argilla, -

11 decremento meno rapide determinato nella trincea D, assimila
bile dal punto di vista litologico alle due precedenti, & pro-
babilmente legato al rimaneggiamentc subito dalla superficie
del terrenoc a causa dell'attivitad agricola, cosl come il decrg
mente rilevatao nella trincea B, che pure essende dal punto di
vista litologico assimilabile alla trincea A ha un decremento
di tipe medio, anche esso dovuto ad un precedente rimaneggiamen
to della parte superficiale,

5i pud pertanto distinguere la superficie della zona A essen-
zialmente in due aree: quella pid adiacente al torrente Certe
sa dove si & verificato che la penetrazione della TCDD trova
un ostacolo nelle strato di alterazione superficlale dei depo-
siti del Diluvium medio (ovest) e una seconda area dove le for
mazigni al di sotto della superficie presentano una caratteri-

stica di maggiore permeabilitd e dove gquindi la penetrazione,
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sia pure molto lenta, & ancora in fase dinamica.

In sintesi =3i constata che la percolazione della TCDD attra-~
versce i tipi di terrenc individuati, sia in linea di massima
molto lenta ad eccezione della trincea B per la quale, come

s8i & detto, & necessario integrare lo studioc a causa delle ano
malie riscontrate, Vi & da considerare che un fattore non tra-
scurabile agli effetti della penetrazione meccanica verificata
si in questi 18mesi, & l'elevata quantitd di piocggia caduta,
corrispondente a pit del 50% del valore medio normale riscon-

trato negli ultimi 20 anni.
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TCO  trovato TCUH zalenlato per omni streato Cumulative
Strate poso per unith ner unith per uni £ per unith
{em) CT:? sul campione | di peso 41 volune di superf. % Profondith { di superf. %
o {pe) t’p,ﬁ‘/%nng) (pesdm’ ) [por/m ) fem) {pasm )
-4 1380 34,7500 2,12445 43,9076 1756, 306 47,2 4 1756,3M6 7,2
4.3 688 1, 0690 n,ni1a4 N, 2344 8,377 0,5 8 1765,683 97,7
5-12 625 = 0,000z = 0,00004 & 0,0008 = 0,023 0,0 1z 1?65,?16 97,7
12-16_ 786 0,700 n,rLonT n, 2082 3,327 0,3 16 1774,043 98,2
16-32 - - - —-— # 21,340 |* 1,2 32 17a5,382 49,4
32-34 834 0310 0,030z n,M31% 2,079 0,2 36 1798,662 99,5
36-562 - - - - * 2,580 |* 0,1 52 1801,242 9,7
52-56 937 0, 0004 0,00007 0, 0015 0,056 0,0 56 1501,298 99,7
RE=-T2 - - - — 0,298 [+ 0,0 T2 1801,596 9e,7
T2-78 857 0, Q009 T, ON0LE 71,0025 0,008 0,0 TG 1301 ,£94 93,7
Th-92 - - - - w0 0,235 |IF 0,0 a9z 1331,929 39,7
G2-96 4 793 N ML Y Ny 0,0 e 1201,929 99,7
I6-112 - - - - w0 0,813 = 1,0 11z 1802,742 49,8
112-118 731 0,002 0,00096 n,n1as 0,791 0,0 116 1303,535 39,8
116-122 - -- - -— = 2,810 [F 0,0 132 1808, 345 1040
132-136 B20 0, OnnG 0,00076 n,N157 0,837 0,0 136 1a06,972 140
136-152 - -— - -— . - - 1R2 -- -—
152-156 730 0, 3550 0, (G500 1,1367 45,470 2,5 156 - -
* Valeri estranolati araficamentes
TAR. N.1 - Trineea: 371 data: 19/7/77  TCOD:totale/m =1806,87000 y-22,830 « 20 0 0qn™?  ro_q, 755



TCDD trovate TCDD calcolato per ogni strato Cumulativo
Strato c:::? per unitd per unitad | per unita per unitd
(em) (2) sul campione | di peso di velume di supegf. % | Prefondité di superf, %
(pe) {(pz/100g} (pg/dm3) Cag/m=) {em) (pz/m2)
O-4 1303 1,7230 0,14958 23,0910 122,640 T.6 4 123,640 7,6
4-8 649 29,1520 1,59490 3z,96321 1318,52% B0, 6 B 1442,165 as8,2
B=12 348 00,8500 0,21125 4,3661 174,642 10,7 1z 1616 ,303 88,9
12-16 10040 £ 00,0542 s 0,00613 £ 0,1267 * 5,068 0,3 16 1621 ,876 99,2
16~28 - -- - -— * B,480 * 0,5 z8 1630, 356 99,7
28-.32 1050 £ 00,0187 £ 0,001280 5 00,0372 £ 1,437 0,1 32 1631,843 29,8
3z-14 - - --= -- * 0,906 * 0,1 44 1632,749 59,9
4445 964 NV NV NV NV a,0 48 1632, 749 99,9
48-54 - -— -= -- ® 0,000 * 0,0 &4 1632,749 29,9
64-68 az26 NV NV NV NV a,0 68 1632,745 99,2
58-34 - - - - * 0,000 |* 0,0 B4 1632,749 89,9
84=-858 931 MY NV NY NV 0,0 as 1632, 749 Q9,9
88-104 - - - ’ - * 0,937 * 0,1 104 1633,686 99,9
104-108 758 £ 0,0079 & 0,00118 = 0,024? £ 0,974 0,1 los 1634 ,660 100
108-116 - -— -— -—- * 0,425 * 0,0 116 1635,085 100
116-120 823 Ny NY MV NV G,0 120 1635,085 100
* Valeri estrapelati graficamente
TAB. N.2 ~ Trincea: A/2 data: 29/11/77 TCDD:totale/m2=1635,035}1g y= 72,627 x 1?18 0am™®  rico, 702



TCND  trovato TN zaleoclato per ooni s$trato Cumulative
Peso
Strato camp. ) per unitd per unitd | per unith ) per unita
sul carpions | dl peso i volune di superf. % Profonditd | 4i superf. %

(em) (e {per) (pg/100¢0) (pg/dm3) {ygfmzl {am) (pgfmej

0-4 1565 0, 1700 0,011565 0, 2308 9,632 52,2 4 9,633 52,2

4-8 532 0,0224 N,00485 7, 1003 4,012 o1, 7 8 13,645 73,9

&-1z 67 0,0020 0,00066 0,0116 0,467 2,5 12 “1a,107 76,4
12-16 45 0, 0045 N,0n0a81 0,016? 0,567 3,5 16 14,774 a0, 0
16-32 - -- -- - * 1,283 6,9 32 16,057 87,0
32-36 453 a,0n07 0,00017 4, 0035 0,136 G,7 26 16,193 a7, T
36-52 - —- -- - 0,278 1,5 52 16,471 89,2
§2-58 745 hY N Ny Ny . 56 16,471 89,2
56-72 - -- - -- * 0,345 , 7z 16,816 91,1
72~76 7ol N, 0016 n,0N024 M, 045 0,197 1,1 TE 17,013 92,2
76-92 - -- - -- * 0,754 4,1 9z 17,767 96,2
92-96 873 4,017 0, 00022 0, 0045 ,181 1,0 486 17,9448 97,2
o6-112 - -- -- -- * 0,340 1,48 112 18,288 59,1
112-116 36 MY NV Ny Ny a,0 iis 18,2488 92,1
116-132 - - - -- DL 137 0,7 132 13,425 49,8
132-134 103 = 0,00 < O,Nn0049 < 0,000 < 0,038 0, 2 136 13,461 106
13G-152 - —-= - -- -- - 152 - -=
152-1568 100 m, 0 n,n01na LM B N, 547 a4,k 156 - -
* VYalari estrapelati erafic penic

-1,564

TAR., %.3 = Trincea: B0 datadIRA2/777 0 TOm

-y
ttotale/m =18,361 e w=0,847

- n f'ri"\'r“ 3

r==0,a57



TCDR trovato TCOD calcolate per oini strato Cumulative
Strato Peso per unith per unita per unitd per unita
camp - sul campione di peso di volume di superf. % Profonditd | di superf. %

{em) {g) {pa) {(pa/100a) (pa/dm?y {pa/ms) (em) (ng/ms)y

O-4 1338 ,0326 0,00276 Q0,089 2,278 16,5 4 2,278 19,5

4-8 640 0,0007 0,001z O,0n25 0,009 0,8 3 2,377 20,3

B-12 676 £ 00,0006 £ 0,00010 £0,0021 % 0,082 0,7 12 2,460 21,0
12-16 867 ] £ 0,0004 [ 0,00008 £0,0010 £ 0,041 0,4 16 2,501 21,4
16-20 988 0,0016 G,00018 00,0038 0,151 1,2 20 2,652 22,7
20-32 - -- - - * ,022 * 1,9 32 2,874 24,6
22-36 906 Ny Ny NV NV 0,0 35 2,874 24,6
36-48 - - - - ¢ 0,428 * 3,7 48 2,302 28,2
4B=52 803 0,0047 0,00059 0,012% 0, 486 4,2 52 3,788 32,4
52-68 - -- -- -— * 3,510 *30,0 68 7,298 62,4
6B-72 953 0,0147 0,00174 a,0359 1,435 12,3 72 8,723 74,7
TZ-88 - - - == * 1,207 *11,1 28 10,030 85,8
§B-92 903 NV v MY Ny 0,0 92 10,030 85,8
Q92-108 - -- - ‘- * (0,433 * 3,7 108 10,463 89,5
108-112 999 ,0031 .0,00n35 0,0n73 a, 260 2,5 11z 10,753 92,0
i12-120 - -- - -- * 0,612 * 5,2 i20 11,365 97,2
120-124 {031 00,0036 0, 00039 0,008z 0,326 2,8 124 11,691 100
* Valori estrapelati graficamente

TAB. N.4 - Trincea: B/2 data:29/11/77 TCDD totalefm2=11,691 pg  v=0,088 x'l'4?2,ugdm-3 r= -0,843



TCDD trovato TCDD caleolato per ogni strato) Cumilative
S5trato c:i:? sul campione| P°T unita per unita per unita profondita per unita
Cem) (g) (pg) dt peso di wvolyme di superf, % {ecm) di superf. %
ng/100g) (pg/dm™ ) (pe/m-) (pg/m”)
O-4 1053 14, 400 1,53212 31,6655 12?6,620 TE,1 4 1266,620 75,1
4-8 554 0,964 0, 19680 4,08675 162,699 9,6 8 1429, 319 84,8
. 8=12 431 0,469 0, 10733 2,2182 88,728 5,3 12 1518,047 20,0
12-16 421 0,091 Q,02448 04§ R083 20,210 1,2 16 1538, 257 81,2
16=20 ar7 0,102 ,03060 00,6324 25,297 1,5 20 1563,554 82,7
20-28 - - - - * 37,100 * 2,2 2e 1600,654 94,9
28=32 581 0,084 0,01608 0,3323 13,289 0,3 3z 1613,943 95,7
32-40 - -- -- -- * 20,000 |* 1,2 40 1633,943 96,9
40-44 617 0,048 o,00893 0,1856 7,426 o,4 44 1641, 369 97,3
44-52 - -- - -- * 17,080 |* 1,1 52 1658,449 08,4
52-56 446 0,047 0,01192 00,2463 9,853 0,6 56 1668,302 98,9
56-80 - -- - - * 17,810 * 1,1 * B0 *1686,112 100
* Valeri estrapolati graficamente
TAR, M.% - Trincea:;C/1 data:l1s/11/77 Tr‘h;):roralw’m?ﬂlﬁss,1‘1?-.« v =67,6832 x-l’SS?pgdm-B r = -0,872



TCHD trovato TCDD calecelato per ogni strato Cumtlativo
Strato c::za per unitd per unith per unita per unité
* sul campione | di peso di volume di superf, % Profendith di superf. %
fem) te) {ng) (ng/i00g) (pa/dm>) (pg/m?) {em) (ng/m2)

0O-4 1804 g,4200 0,52730 10,8982 435,925 43,2 4 435,825 43,2
4-8 434 11,850 1, 30881 60,3824 285,297 25,3 & 691,222 68,5
8-12 CA80 Q,7100 0,16730 33,4576 138,304 13,7 12 829,526 gz2,2
12-16 a32 Q,9B860 ¢, 17645 33,5468 145,874 14,5 16 a75,400 86,7
16-32 - - - - * 32,183 ® 3,é 32 1007,583 99,9
3i2-36 542 NV NV NV NV 0,0 36 1007,583 95,9
36-52 - - - - * 0,000 * 0,0 52 1007 ,583 98,9
52-56 517 Ny NV NV NV 0,0 56 1007,583 . 99,2
56=72 - - -- -~ * 0,865 * 0,1 72 1008, 245 99,9

72-76 611 0,003% 0, 00065 G,0134 0,534 0,1 76 1008, 784 100
76-92 - -- - -~ -- -- az - -
92-96 575 NY NV NY NV — a6 - -

112-114 535 NV NV NY NV -- 116 - -
132-136 300 nv NV NV NV -— 136 - -
152-1%d 742 NV Ny Ny NV - 155 - -

#* Valori estrapolati graficamente

: 2
TAB. N.6 - Trincea: D/1 data: 15/7/77 TCDD:totale/m =1008,784 ug vy =17,035 x

-0,616

-3
pedm r=-0,969



TRy  trovato TENM calecelate por oomi strato Cumulative
Strato Frso . . N N
camp. ) per units ) pfr unitd p?r un:tq R p?r unith
(em) fo) lsul campiene df neso di voelume di superf. % profonditi di superf. <,
flam) {(pe/100g) [ie/dmn) (pg/m=) tem) {ue/me)y
-4 &eng 2, 7TEN n,521%54 10,7790 431,162 28,8 4 431,162 2¢,8
4-8 91 a1, 8960 1,11360 23,0157 .920,62? 51,5 3 1251,789 90,3
8-12 240 0,1720 a,0a106 1,6752 &7, 009 4,5 1z 1415,793 94,8
12-18 564 0, 0940 n,01801 0,3309 153,837 0,9 14 1432,025 95,7
16-32 - —-— - - * 47,700 * 3,2 3z 1479,735 43,9
32-36 302 N,N350 n,01311 N, 2709 10,835 0,7 36 1490,571 99,8
3652 - - —- -— * 4,568 * M, 3 5 1495,539 99,9
52-568 402 MY NY Y Ny n,0 58 1495,539 99,9
56-72 - . - - * 0,000 N0 72 1495 ,539 89,9
72-76 128 v Y MY MY a,n TE 1495,539 49,9
To=9. - -- -= -- * M, 484 * M,N nzx 1496,023 1N0
92-96 GO0 g 0,023 = 0,00044 = n,0Na9 = n,353 0,0 08 1496, 386 100
112-116 G651 N OZEN 0,00452 N,Na34 2,734 2 116 - —-

* Valori estrapolati oraficamente

1,58%

o - -3
TAR., ¥N.7 - Trincea: ES1 datar 12/7/777  TCDD:totals/m =149G,380 pug +v = 67,040 x Arodm r=-=0N,832



ogni 4  om Cumulativaoe
Stratoe 2 Profondita 2

(em) pe/m * fem) pg/m *
0-4 575,081 52,5 4 575,081 52,5
4-3 381,520 " aa,s 2 956,601 87,4
s-12 67,038 6,1 12 1023,639 92,5
12-16 27,633 2,5 16 1051,272 96,0
16-20 10,740 1,0 z0 1062,012 " s7,0
20-24 6,684 o,6 24 168,696 a7,6
24-23 5,164 ©,5 28 1073, 860 98,1
28-32 4,346 0,4 az 1078, 206 93,5
32-36 3,689 0,3 36 ingl, 895 95,8
52-56 1,503 0,1 56 1089, 481 89,5
72-76 0,404 0,0 76 1naz,927 99,8
92-96 0,103 0,0 96 10932,459 99,9
112-116 0,171 0,0 16 1094, 181 99,9

132-136 0,095 0,0 136 1094,788 100

TAB. N. 8 - MEDIA TRINCEE: A/1, 472, R/, B/3, C/l, B/1, F/1 TCDOD medio:totale/m2=1094,788 re



Campione Strato Peso Peso Feso Volume e

. Densitd specifica Note

{am) lordo carotiere terreno terrgno 3

(Kg) (Kg) (Kg) {dm™) (Rg/dm™ }

TR 2/1 0=17 2,272 1,386 0,806 0,480 1,989E65

TR 2/2 17-32 2,402 1,362 1,040 3,510 2,0392106
TR &/3 32-60 2,188 1,355 0,834 0, 380 2,194737 sabbla

TR 4/% 0-17 1,927 1,380 0,547 0, 300 1,823333

TR 4/2 17-32 2,461 1,264 1,097 G, 540 2,031481
TR 4/2 32-60 2,393 1,322 1,081 0,510 2,080392 argilla

Media 2,274 1,360 0,514 0,450 2,023121

TAR. M,9 - CALCOLO DEILA DEXSITA' SPECIFICA DEL. TFRRENO NELLA Z20NA "aY DI SEVESO



)] - TAR. N. 14 )

s : BLLTIPEE REGRESSION,....GRapAL 7

i SELECTIONaeaa. I , )
e . . . - ;

T STANNARD CORRELATION  REGRESSIAON _§TD. ERROR i

DEVIATION . X NS Y COEFFICTENT | NF REG.CDEF.

0.55823 -0.75513 | =2.26620 _ 0.87986_  _ .

YARTABLE
J NO,

L_
DEPEND,
2

b T
STD. ERRQR OF ESTIMATE  1,20211 . . . __ ____. e

) T ST LT
CT 7 ANALYSIS OF VARIANCE FOR THE REGRESSION . |

. - R
SNUREE_OF VARIATION  DEGREES Sum OF MEAN

e ... .. OF FREEDOM _ SQUeRES .

p] ATIRIBUTABLE T(1 REGRESSION ] : 9. 60257 C4e03aT T B.b33ed . — _

DEVIATION FROM REGRESSION 5 7.23732 R 2% YA o

tota 6. 16.83930 T
3 e e
J . _ L LT T T




TAali, N, 11

MULTIPLE REGRESSION. ... .GRADAZ

»,

e . o -

_ _SELECTIOM.....

VAR TABLE MEAN 7 svANDARD CORRELATION  REGRESSION  STp. ERROR  COMPUTED
_NC. i DEVIATIGN _ _ X ¥S ¥ _  COEFFICIENT OF REG.LOEF. T VALUE _
0.43845 -0.70213 | -1,31822 1.123L4

[
DEPENDENT

2 0.05720 T 1.19787

IhTERCEPT A.sslie

MLLTIPLE CORRELATION _  __0,78213 __ _

SID. CPROR QF ESTIMALE . C.98489

TENALYSTS OF VARIANCE FDR THE RECRESSEION

SOURCE OF VAR[ATION _ DEGREES, sumoF T T TmeaN | T T TR VALUE

. .—._ __.__ OF FRFEQOM  SQUARFS e e emeel
ATTRIBUTABLE TO REGRESSION, L z.82949 T Z.82949

T 2.916%6

DEVIATION FROM REGRESSION 3 2.91004 0.97001

FOTAL _ 4 R 5.73953

Nt

- R
3 R ___;__ ) T _ _'
[ _'7__'____2___: S L




ThR, M, L2

WyLTIPIF REGRESS MONa amqoGRADEY . _ . ___._ . __ __ 7

SELECTION.guse 1. . . .

VARIABLE MEAN

e

T sTaNDaRd 7

NO. _OEVIATION _ |

0.95120_

L}
DEPENDENT
2

. =D.9585T7

NS Y

CDEFFITIENT
-1.55354

370, ERROR
_DF REGLCOEF,

)] Si.58960 T Q.ised L T vttt ot _

)3 INTERCERPT R T - T Y - -
WULTIPLE CORRELATION “Q.858%71 _ . T -

=
STD. ERROR OF ESTIMAYE . 0.25052 e i e o=

X o T oz —

2

SOURCE OF WARIATION

ey

ATTRIBUTABLE TO REGRESSTION

NEVIAY]ONM FROM REGRESSION

TCTAL

] I

“pegHees "
NE_FREEDOM

SUmM OF

. SQUARES
. 2.02723
T 0.18320 _
_._2.21551

T iloz723
0408214




) TAB. N, 13 __ _ .- _ _
3 MULTIPLE REGRESSIOM. 4+ GRADRZ
= SELECTION..24. 1
yo T
VAR TABLE _ MEAN STANDARD CORRELATION
¥ NA.L . DEVIATION X VS ¥
] ..0.89600 C.37754 -C.84274
DEPENDENT
2 2, . =2.37300 0.65220
J INTERCEPT  ~ = "7 77 "-1.05454

NULTIPLE CORRELATION .  0.84276

$I0. ERROR NF_ESTIMATE _

>

T0.40573

" TANALYSTS OF VAR[ANCE

REGRESSION
CDEFFICIENT

FOR THE REGRESSION

T 1.23454
_.D.16748

< T T .y
SOURCE OF VARTATION DEGREES SUM nNE
o ——..... _0OF FREEQOM _ SQUARES
J ___ATTRIBUTABLE TO PEGRESSTON 1 1.23454
DEVIATICN FROM REGRESSIOM 3 . D.50364
TCTAL i 5 L L.7381B _
¥ e _
Y i

$TD. ERROR
OF REG.COEF.
-1.47150 0.54263 -2 T

LEoMpuTED 0
L TmgE

T MEAN




3 TAB. M. 14

| FLLTIPLE REGRESSTMN. s <2 GRADC] : : L T

___.“__}.ELECT_IQ“-»"-I ) . L

VARTABLE _~ MEAN | STANDARC CORRELATION  REGRESSION  5TD. ERROR  _ CopyTeED .~ "~ —
)______N'L..______.. weeo—_.. DEVIATION X Vs ¥ COEFFICIENT ~ OF REG,.LOEF. _ ¥ VALUE

T Le1b400 0. 47216 -C.97273 -1,55683 0.15056 | -10.27341__ T
osvenn NT T T §

)] 2 0. 75568

)__—Msnceur - . 1.B2015 oo - o o o

UL TIPLE CORRELATION __ . . 0.97273

S1D., ERROR OF ESTIMATE _ . d.1893t

S

3 . ANALYSIS NF VYARIANCE FQA THE REGRESSIUN . e
SOURCE OF VARIATFON DEGREES SUM BF . MEAN _ _ F _¥VALUE
OF FREECOM  SQUARES e e .
31,7923t ) 3. 74231 105.5429%
DEVIATION FROM REGRESSION 0.71592 R _0.03586
; TOoTaL . . L 399733 _ . L _ . ... __

J ATTRIBUTABLE TD REGRESSION

- N

mf__::_:"'" oD




STANDARLD
DEVIATION
0436925 -

_ MEAN

0,895625

d___ 2 0.73500 G 23456
J T T InverggRtr T 1.23135

BULTIPLE CORRELATION 0.96916

0.01CT9

DEGREES
T OF FREED0w
y; _ATTRIBUTABLE TOD REGRESSION 1
T DEVIATION FRilM REGRESSINN 2

TOTAL 3

T SOURCE OF VARIAT 0N

T ;
y L.

CORRELATION

X WS ¥
0. 96916

SuM 0F
SQUARES
D.15503
0.01002
0. 16505

REGRESSION
COEFFICIENT
-0.61553

. ANALYSIS OF VARTANCE FOR THE REGRESSION

HEAN

0.15503
3.00501

STD.
0OF fEG.LCEF.
O.1E0568

ERROR CORPUTED T
T VALUE ST
-5.562t0 _ ____ . T~

F VALUE

T 30.93695




MLLTEPLE REGRESSIANG e «s GRADEL

SELECTION: +ss

VARIABLE __ _MEAN ~ STANDARD CORRELATION REGRESSEON §TD, ERARQR _ CoOMpuTED _ _ ~ 1 T
b NO,

DEVIATION X Vs Y COEFFICIENT OF REG.COEF. ¥ ¥ALUE _

1 __D.3s1z0 0.45%32 T-0.83182 -1.58965 0.61260 _ =2,59575

DEPENDENT _
2

_0.31420 . _ G.87013

INTERCEPT.

MULTIPLE CORRELATIGN

b

5TD. ERROR _QF ESTIMATE

SOURCE OF VARIATION ~ DEGREES . _  SuM OF ~

..OF FREEDOM __  SQUARE!

E3

ATTRIBUTABLE TO REG 1. zaaessy T

R
DEVEATION FROM REGRESS) 30 G.s330L

TOTAL L TT_ a7 3Jozesz




FIG. N. 1 - SEZIONE DELLE TRINCEE
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terreno di copertura

sabbie & ghiaie lievemente
argillose con ciottoli e
radici

sabbie argillose con
qualche clottolo

sabbie argillose

¢ghiaie in matrice sabbiosa

FIG. N, 3 - PROFILD STRATIGRAFICO
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542 COMUNICAZIONI

Aldo Cavallaro, Gliovanni Colli, Alfredo (orni, Antonia Iemma,
Gianni Invernizzi e Lauretta Luciant

TECNICHE DI PURIFICAZIONE PER LA DETERMINAZIONE DELLA
2,3,7,8-TETRACLORODI BENZO~p-DIOSSINA (T0DD) AL LIVEL-
L0 DI PARTI PER TRILIONE : APPROFONDIMENTO DEL METODO
PER LA ELIMINAZIONE DI POSSIBILI INTERFERENZE DOVUTE
AD BELEVATE QUANTITA® DI PCBS E DI ALOUNI PESTICIDI
CLCORURATI

Riassunte. Viene approfondito il metodo analitico per la defter-
minazione della 2,3,7,B8-tetraclorodibenzo-p~diossina {(TCDD) in
campioni contaminati provenienti dalltarea di Seveso,

La procedura di purificazione consente di eliminare interferen-
ze di alie concentrazioni di PCBS, DDT e DDE e di sostanze inco
ghite talora presenti nells ampia gamma di substrati presi in
considerazione (terreni, vegetali, superfiei di maechinari, le
gname, pavimenti civili ed industriali),

L'*abbinamento della gascromatografia ad elta risoluzione median
te colonne capillari con la frammentometria di massa consente u
na alta specificitl nella determinazione di p,p.t. del contami-
nante in tutti i substrati presi in considerazione,
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1) INTRODUZIONE

I1 lungo periode di aperimentazione della metodologia analitica
di:purificazione dei campionl 4i varia nature adetiate de que-

gto Laboratorio, e guindi approvata dalla Commissione analiticé
Regionale, (1), ha messo in evidenza che, a secondo della varia
zione e della complessitd dei vari substrati, si possono verifi
care fenomeni di interferenze durante la determinagzione frammen
tografica, utiliszando colonne impaccate per la separagione gas
cromatografica, -
Tali interferenze possono incidere sull'amalisi in due modi di-~

stinti:

1} non & consentito il dosaggio del TCDD in quanto vengone note

volmente disturbati i rapporti isotopici.

2) Compare, e tempi di ritenzione diversi da quello della TCDD,
una serie di piecchi che determina un innalzamento del distux
bo di fondo per tempi lunghi con conseguente diminuzione del

la sensibilitd e prolungamento dell 'analisi,

Quesati particolari fenomeni si verificane analizzando campioni
d1 terrenc prelevati alle adiacenze di strade; edifici ed atti-
vitd industriali (1l'estratto contiene noteveli quantitd d4i so-
stanze peciosze), come purse analizzande campioni prelévati ma-
diante tamponi 4i cotone imbevuto di solvente su superiici mol-

to sporche (grassi lubrificanti, cere, resine, ecec,),

5i & quindi ritenmuio opportuno effettuare una serie di tentati-
vi di purificazione, sulla base della letteratura disponibile
(2-9), tendenti ad eliminare o & ridurre il pil possibile le B
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stanze interferenti incognite ed a eliminare le ben note interfe
renzé di alcuni pesticidi e di POB, se contenuti in guantitd mol
to alte (rapporte 1:5000 ed oltre rispetto alla TCDDL).

31 & veluto ineltre con queste modifiche tentare di eliminare la
purificazione mediante ripartizione con acetonitrile che & abba-
atanza delicata e di diffiecile applicazione su grandi eerie di
campioni e che pud comportare apprezzabili perdite del contami-

nante ricercato,

2) PARTE SPERIMENTALE

NaES 04 anidro, N3H003 '

RP e sonc forniti da&lla Carle Erba;

H2504 concentrato e acetone sono di tipo

pentanc, esenc, etere di petrolioc 40-60°C, tetracleruro di car-
bonio, clorure di metilene, isoottano sono del tipo per pestici
di (Carlo frba), e vengono cantrollati : nelle normali condigig
ni analitiche non devono evidensiare segnali sul tracciato frem

mentrograficoy

gel di silice 70-230 mesh (Merk), &llumina neutra T0-230 mesh
(Merk}, fluerisil 60-100 mesh (BDH)
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-~ gascromategrafo Dani 3900
colonna capillare di 25 m {OV 101)
temperatura iniettore 300°C
temperatura colonna 210°C
temperatura rivelatore ECD 250°(
gas di trasporto: elio 0,8 ml/min,, splitser 6,5 ml/min,
gas ausiliario: argon-metano (60 ml/min,)

tempo di ritenzione della TCDD: ca, 21 min,

- gpettrometro di massa Finnigan 3200
colonna in vetro d,i, 2 mm; 1, 1,5 m,
fase stazionaria OV 17 al 3% su Chromesorb W HP, 100-120 mesh,
temperatura iniettore 270°C,
temperatura colomna 260°C,
gas di trasporto: elio; flusse 310 ml/min, ca,

tempo di ritenszione della TCDD: ca, 3,2 min,

La rivelazione frammentografica si basa sulla determinazione
delle M'/e 320, 322, 324, nel rapporto di 77:100:49,

b - Estragzione

5,1 Terreno

Una quantitd pesata 4i campione (500-1000 g) viene intimamente
meacolata ad N32504 anidro, fino ad un sufficiente aseorbimento
dell‘umidits e successivamente trasferita in reciviente di ve-

tro munito di tappo & smeriglio.
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Campioni di peso superiore (2000-3000 g) vengono suddivisi in
porzioni, estratti separatamente, riunende gli estratti nello
stessc pallone di evaporazione,

8i effettua una prima estrazione dibattendo ver 5' con 400-500
ml di mipcela esanc-acetone (4:1 in volume) e successivamente
8i precede ad altre due estrazioni con 300 ml cimscuna della
steasa miscela,

Si decanta e si filtra dope ogni estrazione, le tre frazioni e
atratte vengone riunite e concentrate quasi a secchezza in eva

poratore rotante & non pil di 40%C,

Le ultime tracce di aolvente 8i eliminano lasciande 11 reci-
piente aperto A temperatura ambiente,

Su tale residuc si eseguono le purificazioni descritte in C,2,
.3, C.4, '

Solo qualors 1'estratto presenti notevoli quentita (0,5-1 g)

di sostanze peciose si rende necessaria la purificazione C,1

b,2 Tamponi (wipe-test)

I1 coione sgressato, imbevuto di solvente (esanoégcetone 411
in volume) viene strofinaﬁo sulla superficie in indagine e po—-
sto in un vasetto di vetre da 500 ml con tappo & smeriglio che
servird per 1'esirasione,

.81 usa unae quantitd di cotone variabile da 5 a 20 g a secondo
della dimensione della superficie da sottoporre ad anelisi,
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8i effettuano quindi tre eatrazioni succesgive con circa 200 mi
di miscela esanp-acetone (4:1 in volume),
Si filtra il solvente eliminandole il pih poesibile dal cotone.
Le tre frazioni estratte vengono riunite e concentrate come in
b, 1 '
Sul residuo ottenuto 8i eseguenc le purificazioni descritte in
C.2, 0,3 e C.4 ‘

b,} Vegetall

Una quantitd pesata di campione (50-200 g) viene tagliata in
piccoli pezzi ed introdotta in un vaso per omogeneizzatore in-
aieme a cireca 400 ml di miscels esanc-acetone (4:1 in volume),
8i omogeneizza per ca, 5', 8i lascia decantare e, filtrandoe, si
porta la soluzione in imbuto separatore da 2 1,

&i estrae per altre due volte con ce, 300 ml di miscela esano-a
catolle gempre ocmogeneizzando.

Gli eptratti vengono riuniti nell'imbute separatore, si scarta
la fase acquosa, e si lavano due porzioni da 150 ml ciascuna di
scque distillate che viene anch'essa eliminata,

La soluzione viene quindi disidratata con N3250 anidro ¢ con-

4
centratsa come in b,1

Il repiduc & succesaivamente purificato come descritte in C,1,
0.2, C.31 e C.4
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& = Purificazione

C,1 Colonna di el di silice

11 residuo proveniente dalle operazioni precedenti viene ripre-
80 con 7 ﬁorzioni da 10 ml ciascuna di etere di petrolio 40°-60°
dopo aggiunta di una piccola quantita di Na.aso4 anidro; ogni por
zione viene eluita sulla colonna cromaitografica d,i, 10 mm, 1,
100 mm) contenente 5 g d4i gel di silice attivato {nota 1) prece-
dentemente lavato con etere di petrolio, )

I 70 ml di soluzione vengeno raccolil in pallone e concentrati

in evaporatore rotante a non pill di 40%C fino a circa 2 ml,

Nota t — Il gel di silice 70-230 mesh (Merk) viene tenuto per 24
ore in gtufe termostatata a 130%C, Dopo raffreddamento,
in esgiccatore, vi si eggiunge il 2% in peso di acqua e
i lascia equilibrare per 48 ore, Non si notano varia-
zioni Qi1 attivitd dopo 10 giorni se conservabto in reci-

piente di vetro con tappo smeriglio.

.2 Colonna multistratoe

Il residuc proveniente dalla precedente fase di purificazione (o
dall'eatrazione) viene ripreso con 7 Porzioni da 10 ml ciascuna
di etere di petrolio 40-60°C, ognli porzione viene eluita su una

stessa colonna cromatografica preventivamente lavata con etere
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di petrolic e preparata nel seguente modo: in una colonna in ve
tro (d.i, 20 mm, 1, 250 mm} chiusa all'’estremitd inferiores con

un batuffoele di lana di quarze, 8i introducons, nelllordine e &
580001 Na2804 anidro 0,5 cm: gel di silice attivato g 5 (note 1)
miscela 8:2 in pemso 4i Na2304 con NaH003 1 em, miscela 4i celite

545 e H2804 conc, 10 cm (nota 2); Na,50,

51 eluiscono le T porzioni di 10 ml lascinadole Scolare diretta-

anidro 0,5 cm,

mente su una sottostente colonna 4i fluorieil, in modo che il

TCDD venga fissato per adsorbimento sul fluorisil stesso,

Nota 2 - Si mescelano, in mortsio, 8 g di celite 545 con 4 ml di

acide solforice concentrate,

#,1 Colonna d4i fluorisgil

I 70 ml Qi etere di peirolic si lasciano scolare e quindi eluire
su una colonna cromatografica (d,i, 10 mm, 1. 300 mm) contenente
g 5 di fluorisil attivato {nota 3) precedentemente lavata con e~
tere di petrolio.

Al termine di tale operazione si elimina la colonna multistrate
e s% eluisce ulteriormente 1l'adsorbito sul fluorisil con 40 ml
di esano all‘*1% (v/v) di clorurc di metilene,

3ia l'etere di petrolio che questtultimo eluente contengono le

sostanze grasse e gran parte degli idrocarburi dei PCB e di aleu
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ni pesticidi clorurati eventualmente pregenti nel campione e ven
gono quindi acartati,

J1 TCDD viene successivamente e¢luito dalla colonna con 20 ml di
una soluzione di esamo &l 404 (v/v) di clorure di metilene, rée-~
cogligndo lt*eluato in beuta da 100 ml,

L'eluato viene portato guasi a secchezza in evaporatore rotante
a non pilt di 40°C e quindi lasciato a&ll'aria a temperatura am-

biente per completare 1l'evaporazione del solvente,

N:tg 3 -~ Attivazione del fluorisil: si caleina a 450°C per 12 o~
re, quindi si mantiene a 130°C per 24 ors e, dopo raf-
freddamento in essiccatore, vi si aggiunge 1'1,5% in pe
gi di acqua; si porta quindi in recipiente di vetro con
tappo smerigliato e si lascia equilibrare per 48 ore,
Dopo 10 giorni da tmle trattamento, 1'adsorbente non

Presenta variazioni di attiviti,

C.4 Colonna di alluming e fluorisil attivati

Il residuo dell 'operazione precedente viene ripresé con ire pore
zioni da 2 ml ciascuna di esano; ogni porsziole viene portate, in
puccessione, su una colonng (d.i, 5 mm) contenente g 1 di allumi
na attivata (nota 4) e 0,5 g di fluorieil, aitivato come nel vas
saggio precedente di purificazione, formando due strati di cui
il fluorieil & il superiore,
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Dopo aver trasferito i 6 ml di esamo sulla colonna, si procede
ad una prima eluizione con 20 ml di esano al 20% (v/v) di te-
tracloruro di carbonie, e ad una seconda con 9 ml di pentano-

¢loruro di metilene 4:1 in volume,

Il prime eluato, prive d4di TODD, viena'scartato, il secondo vie

ne raccolto in una fiala con iappo & vite e con fondo conico,

I1 solvente, lasciato a temperatura ambiente, va a gecco in eir
ca 8 ore, ottenendo il campione pronto per l'analisi frammento-

grafice,

Nota 4 - Si impiega ossido neutro di alluminio Merk tipo 90, de
Po lteliminazione della frazione passante atiraverso
un setaccio di 170 mesh; viene attivato a 130°C per

1-2 ore (attivitd I, secondo Brokmamn),



552 COMUNICAZIONI

3)  OCONCLUSIONI

La scelta del rapporto celite-acido solforico nella colonna mul-
tiatrato evita in genere 1l& formazione di magse carboniose e
quindi dei fenomeni di inglobamento del TCDD nei campioni molto
sporechi,

Si & conatatato che 1la colonna con fluorisil asttivato pud sosti-
tuire la ripartizione con acetonitrile~etere di petrolio, utiliz
zata in precedenga, per i normali campioni di terreno e tamponi
ed in genere per tutti i campioni contenenti quantitd di grassi
inferiore a 200 mg.

5i ottiene inolire una notevele eliminazione degll interferenti
pill frequentemente riscontrabili (PCB ed alcuni pesticidi eloru-
rati),

Tale separazione, come riporiate in letferature, veniva preceden
temente condotta solo sulla colonna di allumina con scarsi risul
tati qualora il contenuto di PCB fosse molto elevato,

I1 irattamento con fluorisil tuttavie non & sufficiente quando
il contenuto di grassi & superiore ai 200 mg; in tal caso occor-
re procedere Sempre ad una preliminare ripartizione con acefoni-
trile.

Quantith note di TCDD variabili tra 0,1 e 0,002 ug, sono gtate
aggiunte pia 8 terreno che a tamponi privi di diossine e si sono
eseguite prove, ottenendo recuperi mediamente superiori all‘'80%
e con riproducibilitd soddisfacente (vedi fig. 1 ¢ 2),

Le prove di recupero eseguite sul vegetali hanno dato risultati
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variabili a seconda del tipo di vegetale,

Il recupero medio finora ottenute & del 70%, ma in certi casi ca
de fino sl 40%,

Sono attualmente in corso ulteriori prove di recupero per otteng
re risultati statisticamente accettabili per i diversi tipi 4i
vegetall,

La purificazione dei campioni & risultate notevolmente migliore,
rispetto ai metodi in uso (1) per i substrati in indagine,

B' atato finora possibile accertare che quantitd di POB {1221,
1236, 1248, 1254) 5.000 volte superiore alla quentiti di TCDD
non presentano alcuna interferenza sia al gascromatografs con
rivalatore & cattura di elettroni, sia allas frammentografia di
messa, rivelando une complets eliminazione degli imterferenti,
Identico risultato si & ottenuto con p,p'~DDT in quantitd 500
volte superiore al TCDD,

i ritiene che questo ulteriore affinamento del metodo, sulla ba
se delle esperienze di parecchi mesi di lavore e di prove con
gubstrati sufficientemente complessi, conaenta di otfenere una
maggiore sicurezza nella eliminazione del bifemilivoliclorurstii,
anche quando sone presenti in concentrezioni molte alte, e di nu
merosi altri interferenti incogniti eventualmente presenti nei

subatrati esaminati,

5i osserva inoltre che, ottenendo campioni ad elevato grado di
puregza, 2 poseibile giungere a maggiori sensibilitid strumentali
genza il verificarsi d4i fenomeni di interferenze,



554 COMUNICAZIONI

Queste integrazioni nella metodologia, rispetto a quella prece-
dentemente usata, hanno consentito 4i abbreviare, nel 90% delle
analigi finora sgeguite, i tempi di analisi frammentografiche a
seguito della slimjinazione della maggior parte di sostanze rile
vabili alle masse m/e 320 - 322 - 324 ed aventi lunghi tempi di
ritenzione, '

Inoltre 1'utilizzo Gi colohne capillari ad alis riscluzione ci
ha consentito di aumentare notevolmente la sicurezza nella valu

tazione della presenza di TCDD,

8i ringraziane i sigg, : Bartolezzi G,, Carreri D,, Mongini E,,
Rizzi F., Scala U,, Sprocati G., Villa G.C., per l'assistenza
prestata in laboratorio,



FIGURA Y
RECUPERD DAT TAMPONI - T¢DD AGOIUNTO DA 2 A 100 ng

n, camploni

* Recupero medio % di
9. 30 determinazioni: 80,6 + 13,5

recupere %

45 50 55 60 &5 70 75 80 85 90 95 10D 105

I cinque valori superiori al 95% somo stati ottenuti con 1‘'aggiunta
di 100 ng di TCDD, mentre si & ottenuto il 47# di recupers con 5 ng
Non & stato possibile trarre alire correlaszioni tra il recupero % e
la quantitd di PCDD aggiunto,

I rigultati sono sitati ottenuti ineerende i campioni di recupesro
nelle serie normali del campion; provenienti dalla zone di Sevesc
sll'insaﬁuta degli oreratori.

Riprodueibilitd migliore, con deviazione atendard inferiore a + 10%
pi ottiene gualora tutto il procedimento di estrazione e purifica-

zione venga compiuto da un sole operatore.



n'

FIGURA IT
RECUPERI DA TERRA - TCDD AGGIUNTO DA 2 A 100 ne

camploni
Recupero medic % 4i
30 determinazioni: B1,5 & 13,2
recuperc %
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 ]

I risultati scno stati ottenuti inserendo i campioni di recupero
nelle serie normali des campioni provenienti dalla zona 4i Seve-
so 8ll‘tinsaputa degli operatori,

Riproducibilita migliore, con deviazione atandard inferiore 8 +

10%, si ottiene qualora tutto il procedimente di estrazione e pu
rificaziene venga compiuto da un solo operatare,

1a TCDD & stata sggiunta a c&, 1000 g di terra, Non ¢ atato pos-
sibile ottenere correlazicni ra il recuperc % o la quantith di

TCDD aggiunta,
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Gabriele Rebuszzini

ISTITUZIONE E GESTIONE DI STAZIONI FILTRO
PER 1E ZONE CONTAMINATE DA TCDD

Riasgunto, Si & volute illustrare con questa nota gli interven-
ti che si sono dovuti affrontare per ls protezione degli opera-
tori addetti alla bonifica nelle zone contaminate da TCDD, e le
eppéerienze acquisgite in un campo nel quale i metodi ed i giste-
mi anti-diossina non esistevano e nulla gi sapeva a tale propo-
gito,
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Una delle prime incombenze che si dovette affrontare per la bonifi-

ca dei territori inquinati dalla dioesina, dopo uta primaria mappe-

tura con l'indicazione dellza zona waggiormente inquinets condotta a

termine dai tecnici del LePeTsPe di Milapo, fu l'installagione del-

la stazione, denominata filtro, nella quale i vari operatori, che

dovevano lavorare nella gzona contaminats, avrebbero dovuto sottopor

si a delle norme di protezione ¢ di sicurezze per la salvaguardia

della propria salute.

Con DyPeGaRe Ne 5 del 3 settembre 1976 e DoPo.G.Re N4 30 del 13 ottg

bre 1976, tutte le operazioni di primo interventc furomo affidate

all*pmministrazione Provinciele di Milano la gquale incariecd il coor

dinatore respensabile del settore antinguinamento del LoF,I.,Pe di

Milano alla predisposizione, installazione e fungionemento delle

gtazioni filiro,

Tale incarico, dati i tempi ristretti di attuazione imposti e nessu

na esperienza slle spalle, si riveld arduo ed estrememente impegna-

tivo in quantc pressochd ignoti eranoc gli effetti che lea diossina

poteva provocare sull'organismo umane e quindi non si conosceva qua

le tipo di prevenzione era necesaario adottate per evitare la contsg

minazione.

Io scienziato emericero Allen Polland il 13 egosto 1976 dichiara:

" Metodi e sigtemi anti-diossine non esistono, Non sappiamo nulla,
nemmeno in America*,

Con questa prospettiva si tratiava di impostare con urgenza uns orga

nizzazione nuova, senza esperienze precedenti, unica nel suo genere

e con strutture praticemente inegistenti.

Con una disposizione del 13 settembre 1976 la Regione Lombardis ave

va individusto tre localitd aite nel Comune A1 Seveso e precisamen—

te:

~ il campo sportive

- via ¥ignaggola

~ vig delle Grigne

presso le gquali doveveno essere installate le stazioni filtro, appun

to per diseiplinare l'ingresso dei eivili che avrebbero dovuto recar
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ei nells zone A e per i lavoratori che sarsbberc stati impiegati nel
le zone A e Be

Una stazione filtro era stata nel frattempo predisposta presso la
ditta ICMESA per tutti colore che dovevano entrare nella fabbrics,
Come primo intervento gi cered d4i utilizzare i locali degli spoglia~
toi del campo Bportivo.

Fu bonificato il piagzele antistante zli spoglimtol con l'asportazio
ne di eirca 30 c¢m, 41 terreno, importando unc strato di ghimia ed a
sfaltandoe il tutto con conglomerate bituminoso,

A tempo di record furono trasformati i locali degli spogliestoi.

Due locali divennerc luogo d4i spogliatoeio e deposito indumenti perso
nall e vestizione con guwelli dati in dotazione; un altro locale com-
pletamente isoleto dal resto diventd luoge di sosta per coloro che
rientravano dalla zona contaminate, In detto locale, cosiddetto Papor
co", s5i eseguiva la svestizione-completa & il deposito di qualsiasi
tipe di vestiario indossate per l'entrate nella zona inquinatas da
qui si accedeva al locale docce nel quale funzionmvano 5 impienti, por
tati a 10 deopo qualche tempo,

Un piceolo leocale @i cirea 5 mge fu trasformato in ufficio registra-
sione ¢ magazzine di tutto il materiale da distribuire e econtrollo del
le autoriggazioni ed idoneitd per coloro che dovevano accedere alls
zona contaminata,

Pu costituito un registro nel quale veniva registrata 1'ora di entra-
ta e di uescita 4i ogni addetto alla bonifica e tutto il materiale da-
to in dotazione.

Nel giro di pochi giormi tutto fu pronte ed il 20 settembre 1976 fu g
perta la prima stazione Filtro ¢ con essa incominciarono le innumere-—
voli piccele e grandi difficoltd e gli intermingbili problemi che quo
tidiangmente bisognava riseclvere, il tutto agegravato dal numero rile—
vante 41 persone che dovevsno accedere alla zona inquinata,

4 gestire le stazioni Tiltro furono inviati i Periti della pezione éi
Igiene Industiriale; appartenenti ad vm settore del Lahoratorioc che e-—

ra allora @i recente costituzione,
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I1 lavoroe 4i manovalanza fu affidatc a due persone assunte & contrat-
t0 a termine, coti l'aiuto degli Inservienti della sezione Inguinsmen-—
to Atmonferico,

I materiale protettive che venive consegnato ad ogni dpers,tore chs en
trava nella zona contaminats, come da disposizione regionsle del 13
settembre 1976, doveva consisters int

1) tuta (leggerm o pesante o impermeabile)

2) pigiama di flanells o calzsmaglia

3) occhiali
~4) meschera anti-polvere

5) guanti lunghi

6) stivali in TVC

Nel frattempo si dovette delimitare i1 pimzzsle bonificato ed asfalta
to in due zone; una per il parcheggio degli automezzi per coloro che
dovevano entrare ed un altro, recintato con rete _metallica, dove par-—
cheggiavano gli automeszzi che entravanse in zona A,

Infatti, per gli sypostamenti in zona A, furono messi a disposizione
dall'Amministrazione Provinciale 4re sutomobili Giardinetts le guali,
dalla loro entrata, non sono pil uscite dalla zonz A,
' Prattento, ell'incalzare delle opere di bonifica, si verificd il natu
rale aumento degli addetti alla stessas.

Dalle 231 presenze del settembre 1976, &i passd alle 1589 dell'etto-
hre ed 2lle 1681 del novembre dello stesso ahmo, per cui la prima sta
zione filtro risultd insufficiente.

TUne seconda stazione, resasi indispensabile, fu costruita, per motivi
di praticitd ed orgenice conduzione, trelasciando i primari progetti
che la prevedevano in via Vignapzola ed in via delle Grigne, sul piag
zale adiacente alle prime stazione.

81 trattava di una costruzione prefebhricate di 216 mgq, 41 superficie
nella gquale trovavano posto un ufficio-megazzine, un smpio Iocale per
la svestizione con ne 152 armadietti per gli indumenti personali, n.?
locali per le docce con ne 21 impianti, un grande locale per la sve~
&tizione ed il deposito del materiale indossato nella zone inguinata,
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oltre ai gervizi igienici ed ell'impianto di condizionamente degli
ambienti;
All'esterno, protetta da una tettoia, sia per la prima che per la
meconda stazione, fu creata uma zone, di 150 mg., per il lavaggio
ed il deposito degli stivali individuali, (NeBe « Gli stivali furg
no & sono l'unico materisle parzislmente recuperato e riciclato:
oo8i vengono sostituiti dopo 15~20 giemmi di lavoro)e
Con 1'eperturs 4di questa seconds stazione, avvenuta il 15 dicembre
1976, la situezione andd razionalmente migliorandos
Fu possibile un maggior controllo ed una maeggiore organiciti di e-
gercizio,
Con 1'arrivo della stagione pill fredda, su pressione degli addetti
che rifiutavance in caso contrario di entrare in zona a proseguire
i lavori, si dovette modificare la dotazione del vestiaric presta-
bilita dalla Regiome,
8i arrivd cosl al seguente materiale in dotazione;
~ Nq 1 paio 4l stivali
- Ne 1 paic di guanti da lavore {(pelle o gomma hei vari tipi) secon
do 1'attivitd svolta

- Iy 1 poio 41 guanti 4i lema
~ ne 1 meschera anti-polvere di tipo diverso secondo la lavorazione
- Ne 1 paic di oechiali
- nNe 1 0 2 paia di celme di lana, secondo le esigenze personali
» Ne 1 calzemaglia, oppure
~ ne 1 tuta intera di lans

1 maglia di lans a manica lunga

1 maglia in tessuto acrilico con colle a "dolce vita™

1 paic di mutandoni di lana o gamba lunga
= ne 1 0 pilt agcivgamani per doccia
~ e 1 tuta di diverse tipo, secondo le esigenze di lavoro.
In casi particolari, dovuti alltinclemenza del tempo, alla pertico-
lare reattivitd dei soggetti ed al +ipo di lavore svolte, venivano
forniti #1tri indumenti, in particolare un supplemento di calze, ma

glie o mutande di lans e slip.
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Quest'ultimo provvedinente fu ripresc dalla Regione la quale, sul
programma di Bonifics pubblicato sul Bollettino Uffic;ale della Re
gione Lombardias il 14 luglio 1977 nel capitolatc “"Protezione dei
lavoratori" al comma "Indumenti protettiviv, dicevat

" La dotazione protettiva & composta da stivali, tute, guanti, ma-
schera, ccchiali e biancheria intime, Quest'ultima varia a secop
do dell'sndamento climatico, del tipe di lavoro avolto e dalle e
sigenze individuwali,"

" Al termine del turmo 4i lavore (fissato in 4 ore)} l'operatore 8ve
gte 4i tutti gli indumenti protettivi ed effetiua uma doccia vri
me di indossare gli abhiti ¢ivili, Gli indumenti usati sono atati
fino ad ora gettati."”

MAlla gestione di quanto sopra & da aggiungere il problems notevole

delltapprovvigionamento dei veri materisli e del loro magazzineg-

gloe

Al primo ha provveduto e provveds tuttore 31 Provveditorato Genersa

le della Provincia su richiesta specifica del responsabile delle

stazioni filtro.

Inizialmente le richieste wvenivano effettuate secondo le esigenze

gicrneliere e 1l'acquisto doveva espere fatio talvolia anche nella

gtessa giornata,

Aﬁtualmente % poseibile fissare un programms trimestrale sntiecipa

toe

Inizialmente 1 magazzini d4i stoccaggic eranc ubicati nelle autori

messe, appositamente sgombrate, del Laboratorio,

Ltamministrazione ed il movimento di detto materiale era tenuta

dall'Economato dei Laboramtorio, mediante un operatore e dus magaz-

zinieri, oltre all'Economo.

Giornalmente un Inserviente della sezione Thquinsmento Atmosferice

o un Vigile Disinfettatore provvedewvs, mediante camion, al traspor

t0 del materiale del Iaboratoric di Milsne alle stazioni di bonifi

cg a Seveso.
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A mano B mano che le esigenze sumentavano, furono costruiti, accanto
alle stazioni filtro, dei mageszini prefabbricati in lemiers aventi
ung superficie di 25 mqe cadaumo. '

Attualmente ne esistone 6,

Con guesta Soluzione tutto il materiale srriva e viene gestito dired
tamente a Seveso, .

In d¢ata 3 febbraio 1977 il Coordinatore dei servizi saniteri comnes-
si alle operazioni @i bonifica, Frof, Carlo Volpato, nominato dalla
Regione, emetteva le seguenti prescrizioni:

" 1) I mezzi che sono entrati in zona A, non possono pil uscire;

2) i mezzi che operano nelle zona B, quendo muesta & fornita @i ag
que {Desio, Cesamo, ecce) devono essere lavati sul posto (un re
sponsabile ed uno s0lo per ogni Ditta dovrd perd rispondere @i
tale operazione);

1) i mezzi che henng operato in zona B e non possonc essere lavati
sul posto, rientreno attraversc un passag316 adeguate praticato
nel primoe dei due piagzali e seguono un percorso obbligeto che
ports al lavaggio degli automezzi ed a2l loro successivo ricove—
ro sotto le tettoies I1 personale addetto all'automezzo non po-
tréa poi passare per lo stesso piaszzale, ma dovri essere avviato,
attraverso un camminamento, alla staziome filtro,

I tal modo:
a) nessun automezzo entrerd pill nel piazzale delle stazioni filtro;

b) nessuns persona in tuta yprotettiva passerd per detto piazzale,.

Completare le operazioni di istituzione delle pompe di lavagglo e

di recinzione, operaszione che si conta ultimata per il 20/2, sard
necaessario a procedere a prelievi onde accertare se esiste conta-
mingzione da TCID dell'asfalto del piaszzale, delle pareti delle ha
racche, eccs, per il che si richiede l'interventoe del Iaboratorio

Provincinles |

Al fine di megiio digciplinare il complesso della situazione del

piazzale antistante il f£il¥ro, si prega il Dr. Rebuzzini, responsa
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bile delle stazioni filtro, di considerare l'opportunitd di sosti
tuire il divieto di ingressc alle autovetture che si recano al fil
tros Le stesse autovetiure potrebbero essere parcheggiste davanti
al eimitero,"
Venne coml vietato l'ingresso delle sutovetture e dei pullman che trg
syortavane gli addetti alle opere di bonifice.
Tali veicoli dovevano zostare nells zona esterna alle stazioni,
Pu installata una barrisra mobile pressc la ztagione 4i blocco gesti-
ta dai Carabinieri ed alle stazioni filtro potevano sccedere solo gli
automezzi munifti 4i wno speciale contrassegmo,
Con i1 1° marze 1977 sl inizid enche 1l'opera di costente pattuglismen
to atfornc alla zona contaminata da parte di 80 militari dell *Eserci~
to, ai quali bisognave fornire giornalmente e singolarmente tute, guan
ti; maschere, stiveli, calze, asciugamanie
Con l'aumentare del numerc degli addetti alla bhomifica: 3294 nel genng
io 19773 4373 nel febbraio; 6330 nel marzo, le due stazioni 4i dimo-
strarons insufficientia.
Ecco gquindi la necessitd di installare una terza stazione molto pilt am
pia ed efficiente delle precedenti, con amnesso un altro locale per u-
80 MegaArzZino,
Queste stazione ricalcava le disposizioni operative di quelle preceden
+i, perd con dei locali pilt ampl e con un mumero maggiore 4i docces
In totale, fino a2l dicembre 1977, erano utilizzate:
A ~ STAZIONE FTLTRO N. 1
ricavata dagli spogliatoi del campoe sportive 4di Seveso, occups una

superficie utile di 140 mg. ¢ comprende:

a) un locale per la registrazione e la distribuzione del materialej

b} due locali per lm svestizione e deposito degli indumenti perso-
nali, provvisto di attaccaparmi e @i n. 26 ermadietti;

¢) ne 10 docce;

d) un locale per deposito indumenti e materiali uestij;

e) ne 1 tettoia chiusa per bonifica e depesito stivall, di mgs 100;
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£} ne 3 serviziigienicij

g)
h)

he 3 asciugacapslliy

ne 2 lavandini.

STARIONE FILTRC N, 2
cogtruita in prossimitd della N,1, occupa una superficie utile

di

&)

b)

¢)
a)
e)
)
g)
h)

216 maqes e comprende:

un locale per ls registrazione e la distribuzione del mate—
riale;

un ampio locale per la svestizione e deposito degli indumen
ti personali, provvigsto di n, 152 armadiettis

ns 21 docee;

un ampio locale per deposito materiali ed induemti usati;
n.'1 tettoia chiusa per bonifica ¢ depogito stivali, di 55mqy
N, 3 servizi igieniciy

n. 3} asciugacapelliy

ne 8 lavendini,

STAZIONE FILTRO Ny 3

fu
ma
di
a)
B)

c)

a)
e}
)

g)
h)

costruita in una zona bonificata nelle vieinanze del pimzzale,
staccata dalle prime due stazioni, occupa une superficie utile
287 mqe e comprendet

un locale per la registrazione e distriﬁuzione del materiale;
ne 2 loeali comunicentl per la svestizione w deposito degli ip
dumenti intimi personali, provvigti di n, 50 armadietti doppi
per un totale d4i 100 posti;

ne 2 locali formanti un corpo unico per deposito materiali ed
induemnti usati;

ne 32 docce;

ne 4 asciugacapelli;

Nne 6§ servizi igieniciy

ne 4 lavendinij

ne 1 tettola chiusa di 135 mg. per bonifice e¢ deposito stivali.

Da questa stazione b possibile mecedere sia alla zZona A Bia alla
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zona B, mentre dalle altre si accede solo alla zona 4.
Con il variare dellas stagione si rese necesgaric modificare la dote~
zione degli indumenti per gli addetti ai lavori nelle zone A e B,
Pertento il vestierio digtribuito, secondo la ptagione, era:
PRIMAVERA — tuta leggera o pesante e impermeabile (nei giorni di piog
gia)s
- occhialis
~ maschera, nei vari tipi secondo le laveorazionip
~ guanti di cuoio, gomma o0 neoprene con Bottoguanti in co-
tones
- maglia di cofone a manica lunga;
- mutande di cotone s gamba Iungaj
~ calge di cotone,
ESTATE = tuta leggerag
= oechiali antiappannantis;
~ maschera, nei vari tipi secondo le lavorazionij;
~ stivaliy
- guenti in gomma, neoprene o cucio con sottozuanti di co-
fones
- calze 4i cotone;
- glip di cotone;
- maglietta a mezza manica di cotone.
AUTURNO -~ tuta leggera o pessnte e impeymeabile (nei giorni ai Diog
gia);
~ ativaliy
- maschere, nei diversi tipi secondo le lavorazionij
= occhialij
~ gusnti nei diverei tipi con sottoguanti in cotone o in la
nag
~ maglia tipo "dolce vita" di lanaj
- calzameglia d4i lana o mutande a gamba lunga con slip a ri
chiegtas

-~ ealze di lenan.
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INVERNO ~ tuta leggera o pesante ed impermeabile (secondo le condi
zioni atmosferiche);
= occhialis
- maschera, nei diversi tipi secondo le lavorazionij
- ativali;
- guanti nei diversi tipi con sottoguanti in lana;
- mutande di lana a gamba lunga con slip a richieste;
« ¢algamaglia di lanaj
~ maglia di lanag
- calze di lanaj
"~ maglia tipo "dolce vita" 41 lana,
Inoltre, quando si doveva lavorare nelle zone pid inquinate, erano
distribuiti, indipendentementie dalla stagione, tute pesanti e masche
ra facciali con filtri adatti ¢ caschi specisli protettivi.
Presso la stazione filtro N. 2 2 stato ricavato poi un locale per lo
ufficio éi Direzione ed un altre per usce infermeria, nel quale presta
gservizic una Assistente sanitaria,
T1 controllo del rispetto delle norme all‘interno della zona inquina
ta e svolto dai Vigili Saniteri Provinciali,
Per cid che concerne il personale, ls situazione andd migliorando
quando nel marze 1977 furone agssunti cinque operai per le varie ope-
re d1 pulizia e tre Vigili Dinsifettatori e due Inservienti furono
digtaccati dal Laboratoric e dali'Ufficio Teenico provinciali.
Queste personale, 10 persone in tutto oltre al responsabile e all'BE-
conome del Laboratorio per la parte emministrativa, sostitul integral
mente gli operatori della sezione di Igiene Industriale ¢ di Inguina-
mento Atmosferico che poteronc dedicarsi alle lorc incombenze d'isti-
tuto.
Dopo la decontaminhazione delle zone A6 e A7, la maggior parte della
popolazione, nel settembre del 1977, potd rientrare nelle proprie ca-
se € riprendere la propria vita normale,
Molto rimane ancora da fare per le altre zone contaminate e le stazio
ni filtre rimangono dei centri indispeneabili, eperti anche la domeni
ca, per coneentire la continuazione della bonifica a tutela della =a~

lute degli operatori addetti.



NORME PER L'ACCESSO ALLA

2
=

ZONA A

VALIDE PER TUTTI

PER L'ACCESSQ

Esibire il permesso rilasciato dallufficiale sanitario
Ritirare gli indumenti stabiliti dagli incaricati

Spogliarsi completamente dei propri indumenti ed indos-
sare gli indumenti consegnati

PER L'USCITA

Lavare gli stivaii nelle apposite vasche

Spogliarsi completamente depositando gli indumenti negli
appositi contenitori

"Fare la doccia

Indossare gli indumenti personali.

E' vietate asportare il materiale daro in dotaxione.

Ai traspressors delle norme sopraindicate, non solo nen sard pin consentit
lagcesso nella zoma, ma saranno segnalati alle awiorita competenti per 1
proveediments relativi.

IL BESPOMSABILE DELLE STAZIONI PILTRC
Reburzrm dote. Gadraels
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Aldo Cavallaro, Giancarloe Tebaldi, Roberto Gualdi e Iiovanni
Colli

ANALISI MEDIANTE CONSIDERAZIONI WEPEOROLOGINHE E FISI-
CHE DEL TRASPORTO E DELLA DEPOSIZIONE AL SUOLO DEL
TCDD FUORIUSCITO IL 10/7/1976 DALLA DITTA INWESA

Riassunto, La diffusione della mube tossica fuoriusciia dalla
ditta Icmesa & stata analizzata sulla base delle condizioni
meteorologiche esistenti al momento dell *incidente e nell'ora
successiva, Sono stati esaminati gli anemogrammi al suolo del
le gei stazioni meteorologiche installatpg nell'area setten—
trionale della provincia di Wilano e quelli in quota delltide~
ronautica Militare di Linate, In queasto modo si & potuto defi
nire il cammine compiuto dalls nube,

Per determinare la distanza fine alla quale & avvenuto il tra
sporto #i & cercata la legge d4i dispersione del T7DD al suolo
L'analipi statistica dei dati di concentrazione rilevati Iun-
g0 la direttrice principale mostra due diversi andamenti: uno
& decremento veloce nei primi 2 km; il secondo a decremento
pill lento,

Calcolando una regressione su questi ultimi valori si & valu-
tato che il limite di contaminazione d4i 0,2 ug/m2 8i verrebbe
a trovare a 10,5 km dall ‘Icmesa,

La verifica gperimentale eseguita secondo il criterio delle
direttrici ha confermato sufficientemente il dato teorieco =ia
riguardo l'ordine di grandezza del velore di TCDD che riguar—
do 1la legge &i decremento,
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1) SITUAZIONE METROROLOGICA AL WOMENTO DELL'INCIDENTE
ALL'ICHMESA, -

Il giorno 10 luglie 1976, dalle ore 12,40 alle ore 13,10 legali,
nelle zohe di Meda e di Seveso le condizioni meteorologiche era~
no caratisrigzate da cielo sersno, fortissima isolazione o rela~

tive condizioni di moderats instabilita,

Dall*esama dei dati del sondaggio termodinamico, iniziato intor-
no le ore 12,30 legali, effettuato dalla Stazione Radiceondaggi
dell 'Aeronautica Militare dell'Aeroporto di Milane-Linate (fig,
1}, rigultave una leggera instabiliti nel primo spessore di 1500
m, dell'atmeafera e la presenze di una corrente asrea provehien—
te da 3SW nei primi strati e ruotante gradualmente fino a NW al-
18 quota di 900 m,; la velocitld del vente al suolo ers di cirea
16 lcmh-1 con graduale diminuzione con la quota fino ad un minimo
di 10 kmh

vate,

a 400 m, per poi sumentare 4i nuovo & guote pill ele-

Sulla zona di interesse, a causa della eterogenea orografis e to
pografia locdle, nonché per l'orae della giornata, permanavano
condizioni di turbolenza nells masse d'aria ed una notevole va~
riabilitd nell'intensiti ¢ nella direzicne di provenienza del
vento,

Difatti, dalla correlazione grafica dei regimi anemologici regi-
strati dalle stazioni meteorologiche della rete provinciale pre-
se in considerazione (fig. 2), si pud desumere che nell‘'interval

lo di tempo in cui si presume zia avvenuto il trasporte e la di-
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spersione della nube tossica (dalle ore 12,30 alle 14,30), il cem
Po medio del venio al suolo, a causa degli effettl topografici,
non & stato nd uniforme, nd concorde tre le varie stazioni; cid
perché, mentre a legnan¢ ed & Carate Brianza il vento moffiava
dai quadranti nord-occidentali, a Trezzo spirava da quelli meri-
dionali, a Niguarda, Juvara e Linate proveniva aa quelli sud-ceci
dentali,

Ne deriva, come congeguenza, una convergenz& dei venti lungo una
direttrice che costeggiava i pendii delle prime colline della
Brianza, con una componente dal settore cccidentale nell ‘area in-
teressate dalla nube tossica,

Da quanto sopra esposto, ai deduce che la traiettoria media del-
lteffluente, dopo circae 2 km nella direzione SSE, avrebbe Buﬁito
una deviazione in direzione SE; come peraltro confermato dai ri-
sultati delle indagini analitiche sul terrenc,

Per poter definire l'area di ricadute al suolo della diosaina
(TCDD), in funzione della situasione meteorologica, occorrercbbe
conoscere l'entith, peraltro non quantizzabile, dei fenomeni di
turbolenza termica e meccanica, che hanno determinato 1'andamen-
to strutturale del pennacchic (fig, 1) e della sua dispersione,
nonchd del "trend"” della direzione di provenienza del vento e del

la sua oscillazione azimutale,

Premesso gquanto sopra, si fa notare che la stazione metso pil vi-
cine &l luogo dell'incidente & quella di Carate Brianza, dal cui

snemogramma 8i deduce che, pur essendo il vento medismenta prove-
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niente da NNW, oscillava continuamente da N ad W, con gqualche sapg
radica puntata da SW e, verso la fine del fenomeno, da NE,

Dalla situaszione meteorologica su esposta, si pud spiegare l'irre
golare distribuzione e ripartizione 81 suolo del TCDD & la gua de
posizione in punti situati anche &l di fuori della direzione preva

lente del vento,

2) VALUTAZIONE STATISTICA DELLA DEPOSIZIONE DEL TCDD

3i premette che l1'arsa di dgposizione del TCDD & stata valutata
in due zone distinte ma contigue: la zona "A", sulla quale & ata-
ta operats una grigliatura con maglie di 50 m, di lato, e la zona
- "B", con maglie di 150 m, di lsato, ‘

Nella mappatura gZenerale {(zona "A" + zons "B") si rileva, in 1i-
nea di masgpims, una diminuzione delle concentrazioni al suolo di
TCLD in funzione della distanza dalla sorgente,

In particolare, nella zona "A" la diminuzione della concentrazio-
ne & molto pill rapids che non nella zona "B",

Inoltre, sempre nella zona -"A", la disposiziohe dei nuclei 4i mas
sima concentrazione conferma l'esistenza del mote turbolento del-
l'arisa, :
Cid si rivela tracciando le isoconcentrazioni in ng m° dei velo-
i 4i TCDD, ricavati dallsz mappatura della zona “A" completata il
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27 novembre 1976 (tav, 1).

In questo modo 3i & potubto anche evidenziare che i nmuclei di pid
alta concentrazione di TCDD partivano dall*ICMESA ed erano abba-
stanza regolarmente allineati lunge uns direzicne SBE parallela
allsa superstrada Milano-Meda; nella zona "B" 1 singoll valeri
delle concentrazioni di TCDD si presentavano molto dispersila
causa delle irregolari oscillaezioni aszimuteli del vento, tanto
che non & stato possibile dikegnare le linee di isoconcentrazio-
ne,

Tracciando una sezione lunge una linea spezzata congiungente i
valori di massima concentrazione di-TCDD nelle zone "A"® e "B%, e
riportandola su carta semilogaritmica {fig. 3), si nota che il
profile della concentrazione per tutta la zona "A" e una& parte
di quella "B" pud eseere mediato da une retta di equazionet

logy = ZLogy - Bx
o

Espguendo una regresfione lineare sui punti di minimo e di messi
mo del grafico si & ricavate l'espressione anaglitics della curva
della diminuzione del TCDD in ug m ¢ con la distanza aall’ICMESA:

~-1,0x
c('ran) = 2,810, 10 7/

dove % & la distanza sotto~vento Asll'lcmesa misurata in lm,

Anslogo procedimento ¥ stato eseguito per la distribuzione del
TCDD nella zona "B" lungo l'asse medio dell'effluente, L'andamen
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to & gempre un esponenzisle decrescente, ma con un diverse fattg

ro di decremento e 1l'espreseione analitica & la seguente:

. -0,22x
Cipepp) = 1560 ¢ 10 /e/

dove x & la distanz§ in chilometri dal confine della zona "A",

3i & anche calcolato 1l'errore standard dells stima + Syx che
forniace una valutazione della dispersione dei punti intorno al-

la media, e le cui espressioni sono le seguenti (pg m"z) per la

zona "A®:
€S, = 5,400 101 0%
-8, = 1.800 101+ 0%
per la zona "“B":
. syx - 38 » 10-0.223:
_ syx - 11 10—0.22x

Da alcune considerazioni sulla distribuzione del TCDD rilevato
nella prims mappatura, in cui si & rigcontrate che il guantita-
tivo di dicossina diminviace d4i circa 6 volte in ragione del rad
doppio dells distemza dalla fabbrica Icmema {2); si b tentato

di esprimere con una funzione matematica queato decremento,
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Medimnte un procedimento algebrico si & dedotte una legge di de-
cremento del tipo!

Yy = ¥ * X

effettivamente verificata in un limitato "range" déa 400 a 1200
m. dall‘'Icmess,

Interpolando ta&le curva 4l Tipo geometrico con altri punti della
prima gserie di accertamenti,si & ricavato una curva di decremen-
to di tipo esponensziale come le precedenti /V/ e /2/, la cui e
spressione analitica &:

-1,28%
Cpopp) = 20.000 ¢ 10 73/

dove x & la distanza in chilometri dall *Icmesa,

Riportando tale equazione su carta semilogaritmica (fig, 3} si
ottiene una retta che inviluppa i massimi della zona "A" e che
ha come emtremo superiore il valore di 20,000 ug m-2 di TCDD,
concentrazione effettiivamente riscontrata nellas prima mappatura

della zona "A" nei pressi dell‘*Icmesa,

Le equazioni /1/ e /3/ sono state inoltre riportate nells fig,4
e 1la /2/ nella fig, 5 su scala decimale per meglio evidenziare
1'andamento delle concentrazioni di TCDD nelle zone "A" e “"B",
E' evidente la differenza di decremento delle concentrazioni tra
la zona "A", in cui il tasso medio di TCDD diminuisce di un fat-
tore 10/km e la zona "B", in cui tale decremento avvienhe in
4,6 km

Tale diversitd &i distribuzione del TCDD tra le zone "A" ¢ “B*
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pud sole in parte essere Epiegata da considersazioni meteorologi-
c¢he, come la deviazione verso E del vento & sud della linea fer-
roviaria Seregno-Saronno, o della diversa topografia: ampie di-
atess coltivate nella zona "A" e maggior numere di costruzioni
in quella "B", che potrebbero aolo giustificare l'elevata disper
gione dei valori dells eona "B", per effetto di una nagglore tur
bolenza dell'aris, ma nob il diverso indice di decremento con la
distanza dall‘*Icmesa,

Una spiegazione logica di questo diverso tasse di deposizione

tra 1 primi due chilometri dall'Icmesa e quello verificatesi &
disfanze superiori si pud ricércare nella seguente ipoetesi, gid
avanzata da qussto Laboratoric e confermata dalla Cremer e Warner
LTD (3) con il seguente giudizio: "Verso la fine del fenomeno di
"fuoriuscita dei gas dal tubo di sfogo del reattore, a causa della
progresasiva diminuzione della pressione interna, la velecita di g
migsione ¥ scesa & valori inferiori alla velocita del suono, de-
terminando l'emisgione di particelle o goccloline piuttosto gran-
ai"

Ne & deriveto che, con velociti pill elevate di ricaduta, le parti
celle sarebbero andate a depositarsi pin vicino alla sorgente di
quelle pili minute (aerosols) emesse nella prima “fasé".

Riportando gli andamenti medi delle concentrazioni di TCDD nelle
zone "A" e "B" su carta logaritmica si ottengono le curve di fig,
6, che sono in buon accorde con quanto riportate in letteratura
sui fenomeni di trasporto atmosferice e di deposizione per inqui-
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nanti emessi da una sorgente puniiforme, slevata sopra un terreho
piatto,

Quanto sopra & in eccordo con lo studio di D,I, Ermak (4) che ang
lizza, tra 1'altro, il casoe in cul la deposizione al suolo di par
ticelle del pennacchio sia dovuta prevalentemenie & pedimentazio-
ne gravitazionale, comportamento tipico di quelle coh diametro
maggiore od uguale a 50 microns, e quindi con veleocitd 4i deposi-
zione coihcidente con la velocitd terminale della sedimentazione
gravitazionale,

A conferme dell'ipotesi avanzata, & detto (4) che con valeori cre-
scenti della velecitd di ricaduta, il valore del magsime flusso

di depogizione dells particells &l suolo cresce sempre di pil,men
tre il punto di pih alta concentrazicne si avvicina asintoticamen

te slla sorgents,

Infine, la variazione del tasso netto di deposizione al sguolo,
ciod il rapporte tra la quantitd di inquinante, ricaduta fra la
sorgente e la distanza x sottovento, e la quantitd totale di in-
guinamgnto emesso, indica che, in geterale, con 1l'aumentare della
velocith 41 sedimentazione, la deposizione al suolo risulta sempre

pih circoscritia attorno alla sorgente,

Conseguentements, ne risulta contamipata un'srea sempre pil ri-

siretta, ma con una concentrazione sempre pilt alta di inquinante,
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3} VERTIFICA SPERTMENTALE

L'analiel statistica sulla distribuzione dei valori delle concen
trazioni di TCDD, riscontrati sulla mappatura delle zone "A" e
"B*, mostra un buon accorde con i dati 4i letteratura sul tra-
sporto e deposizione al suolo 4i particelle inquinanti, emesse
da uns sorgente puntiforme, tale come pud essere considersts la
fuoriuzcita di TCDD, e conferma 1l'ipotesi di due distinte fasi
nell'emisgione di Berosals dsl tubo di sfogo del reattore,

E' inpltire possibile individuare la massims distenza sottovento
all'Icmesa alla gquile 8i rileve una determinata concentrazione ‘
media di TCDD &l suclo (ng a2y,

Estrapolande 1a curva di decremenito del TCDD sulla zona "B” per
tutta la zona “A" fino all'Icmesa, si ottiene la seguenie equa~
zionet

-0.22x
C(pgpp) = 408 -« 10 /4/

dove x & la dietanza dall'Icmesa,

hisolvendo la /4/ rispetto ad x =i ricava che il limite dells
concentrazione medisa 4i TCDD di 1 ug RN di xm 7,3 4all'Icme-
#a, quella di 0.75 ug W2 & a km 7,9 mentre quella di 0,2 pg W

4 rilevabile fino sd una disteanza di km 10,5 sotiovente dall'le-

2

mesa,

Qonsiderande che tali valeri sono stati sgstrapolati sulla base
delle mappature eseguite nelle zone "A" e "B" ai & ritenuto op~
portuno verificare sperimente&lments 1'attendibilitd dei risulta-
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ti ealcolati,

A tele scopo si b impostate un reticolo in grade di sondare con
un minimo numero di campioni le aree pil lontane interessate al
la ricaduta del TCDD.

Lo studio & state condotto lungo le direttrici che l'analisi me
teorologica ed i risultati delle precedenti mappature'davano co
me potenzialmente inquinati (fig, 7).

In questo caso il prelievo di terrenc & atato eseguito per mez-
zo di sagome a mattonella dalle dimensioni di 15 x 15 x 5, otte
nendo una buona compattazione della terra e una sufficiente co-
stanza di peso del campione, contemporaneamente si & spinta la

dengibilitd del metodo analitico fino a 0,02 ug w2 mediante un
pit affinato metedo di purificazione (v. allegato n, ),

Il reticolo & stato impostato con il seguente criterio: facendo
centro in Desio (via Perravilla) sono stati traceiati archi 4i
circoferenza con passo di 500 m e, partendo dal centro, sono
state tracciate delle direttrici delimitanti dei settori angola
ri interessanti un'area comprendente i comuni di Desie, Nova Mi
lanese, Muggic' e Lissone,

Nei nodi della maglia formata dall'intersezione delle direttri-
ci con gli archi sono stati eseguiti i prelievi evitando, per
ovvie regioni, terreni rimescelati dopo il 10 luglie 1976, e

quelli troppo vicini & vie percorse d& automeszzi,

I risultati sono riportati in fig, 8 dove & sinistra della li-

nea tratteggiata sono riportate le direttrici dells coda Secon-
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daria che pamzsa per Nova Milanese e a destra quella della coda
principale che punta in direzione di Lissone,

I grafiei riportanc - rettificata, la situszione riscoﬁtrata
in ogni arco di circonferenza (A, B, ¢, D, E, F, G, H, I) dove
in ascissa 3 la distanza dei prelievi e in ordinata las quanti-
ta di diossina in pg w2,

In questo modo & rappresentato il grado di contaminagione at-
traverso sesioni distanti 500 m,

Inoltre seguendo le linee puntteggiate si & visualizzatoe 1'an~

damente, generalmente decrescente, lungo le direttrici,

I risultati tabellati permetiono di fare le seguenti conside-~

razioni:

a2) alla distanza di 10 km circa dall‘'Icmesa la sezione dei va
lori rilevati ha un massimo centrale di circa 0,24 ug m—2

corrispondente sufficientemente & quanto calcolato,

b) la distribtuzione al suolo della contaminazione & pressoc-

ché gaussiana lungo le direttrici della ccda principale,

c) la concentrazione diminuisce regolarmente con la distanza
fino a diventare inferiore & 0,020 pg n° a 13 km sottoven

to 1l'Icme=sa,

Quanto ssposto permette di fare alcune importanti considera~
zioni: anzitutto il profilo del decremento riscontrate corri
sponde come ordine di grandezza a quelle caleolato, pur nella

ben nota limitata rappresentativitd dei singoli rilievi,
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Questo ci permette di convalidare la bontd delle mappature e del
le interpolazioﬁi eseguite nel genso che i dati rilevati sono
sufficienti e validi per determinare le aree globali di ricaduts
ed il loro livelle indicative di contaminazione,

Come seconda considerazione, ei rileva che il decremento esponen
zigle lunge le direlttriei di ricaduta e la forma pressocché gausg
gisna delle sezigni normali indicherebbe che 1'area attualmente
individuata dalle mappature chimiche & quella realmente contamina
ta e che non dovrebbere esistere aree di contaminazione significa
tiva, al di fuori da quelle individuate,
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Fig 6 — Oepasizions 2l suoke del TCOD in funzione del diamstrg dells particalls
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Roberte Gualdi e Giancarlo Tebaldi

DETERMINAZIONE DELL'AREA DI RICADUTA
TRAMITE METODI HATEMATICI

Riassunto, Alle scopo di affiancare le indagini per determina-
re le aree contaminate dal TCDD, allae fine del luglio 1976, &
stato eseguito il caleolo teorico della diffusione ¢ ricaduta
di un inquinante sottoposto alle condizioni meteorologiche esi
stenti dalle ore 12 alle ore 14 del 10/7/1976.

I1 calcolo & stato eseguito applicands un modelleo matematico
di diffuesione basate sulla distribuzione gaussiarna di un ingui
nante in atmosfersa,

Data la limitata conoscenza della dinamica dell'incidente il
calcolo si & proposto di determinarpe i contorni dell'area di im
patto e non i valori di concentrazione,

I risultati indicano che la ricaduta interessa un'area in dire
zione S3E dello stabilimento, il modello evidenzia inoltre un
cambio di direzione con biforcagzione dell taeriforme durante il
trasporto,

Le successive indagini hanno confermato praticamente le indica
zioni teoriche, .
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1) INTRODUZ IONE

La determinazione dell'area di ricaduta di un effluente in
atmopfera & possibile applicande particolari foermule che ten
gano conto delle leggi della diffusione dei gas,

Le condizioni di immisgione dell'effluente nell‘aria, i para-
metri meteorologici e la conformazione del territorio sono le
necessarie condizioni al contormo che specificano l'evoluzio-
ne del fenomeno e quindi il comportamento nello spazio e nel
tempe del corpo gassose in studie.

Ltapplicazione 4i tale metodologia nella determinazione della
probabile area di impatito dell'effluente uscito dallo stabili
mento TCMESA il 10/7/76 présenta alecune dAifficoltd commesse
soprattutto alle non conosciuvte proprietd fisiche &ella misce
la delle sostanze cogtituenti la nuvela tossica: soprattutto
nei riguardi della determlna21one dei coefficienti di diffu-
sione; secondariamente non & nota la gquantith totale dei com-:
posti immessi in atmosfera né la loro reciproca proporzione;
da ultimo non & stata rilevata la durata della emissione con
sufficiente precisione.

AMtri parametri guali la velocitd di usecita e la temperatura
dell'sffluente sarebbere invece calcolabili con buona appros-
simazione. ‘

Per contro, sono note con buona affidabiliti, le condizioni
meteorologiche generali della zona interessata dall'incidente,
Inoltre la orografia del territorio generalmente piatio non
presenta caratteristiche che possone influire sensibilmente
sulla dinamica della diffusione qualora si conzideri, per il
calcolo un reticolo con maglie dell'ordine di grandezza deil
500 + 1.000 metri. Indagini a scala pih rido%ta devono invece
tenere conto dell'alternarsi delle zone mediamente abitate con
le aree agricole che posgsono avere determinato condizioni di

rimbalzo per moti convettivi su scala micrometeorologica.
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Pertanto, sulla base ded valori conosciuti con sicurezza e af-
Tidabjlith si & stabilito che & posgibile determinare per meg
s0 degli algoritmi matematici, solo i contorni dell'area tota-
le di impattc: non potendo calecolare in nessun modo le quanti-
t4 assolute yicadute al suwlo, mencando, come detto, i dati fop
damentali sulla emigssione. L'obiettivo di questo studio & pertan
to di delimitare i limiti della gona maggiormente interessata dal
la ricaduta,.

Ineltre & pospibile tracciare indicativamente le linee indicati-
ve dei livelli relativi 4i inguinamento.

E' noto dalla letteratura che la diffusione e la ricaduta di un
effluente proveniente da una sorgente isolata sono descritti,
con buona corrispondenzn alla realts, dalle formule dells distri
buzione gaussiana. Questo modello considera che 1'inguinante emeg
50 nelltatmosfera da una sorgente puntiforme ha statisticamente
la propristd 41 una distribuzione normale (Pig, 1 - 2}.
Pertanto, il processo di diffusione 4i materiale aeriforme pud
essere descritto de un insieme di coefficienti di diffusione
(deviazione standard del pennacchio di diffusione). Questi coef
ficienti sono calcolati in funzione delle condizioni atmosferi-
che ¢ della distanza sotiovente dalla sorgente. In aggiunta 1tin
tere corvo aeriforme & trasportato e rimescolate dal vento medio
in una data direzione,

Conosciuti guesti parametri, la concentrazione agli stati sta-
zionari relativa ad una emissione pud essere calcelata dalla np

ta formula gaussiana.

2 2
xi 1 RA[AAW
q " 7o, oy ®XPY~ 3 oy + G

In pratica anche la soluzione agli stati stazionari della equa
zione della diffusione, per una sorgente singola, assume proprio

la forma di distribuzione gaussiana,



596 COMUNICAZIONI

Applicande questa formula, il calcolo della concentrazione al

guolo & possibile guande sianc conosciuti i seguenti parametri:

a) la potenzialitd e lo geomebria dellz emissione
b) la velocitd e la Jirezione del vento
¢) la stabiliti atmosferica

d} la secala dell'area in esame,
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2} APPLICAZ IONE

Allo scopo di affiancare le indagini per determinare le aree
contaminite Aal TCDD, alla fine del lugzlio del 15976 2 stato
egepuito il calcolo teorico della diffusione e ricaduta di un
inguininte sottoposto anlle condizioni meteorologiche esistenti
i1 10 lupglio 1974 Aalle ore 12 alle ore 14.

Tl ealeolo & gtnato ecseguito mediante un calcolatore IBM 370;
considerata 1'argenza di ottenere un risultato pratico & state
utilizzato un modello precedenteﬁente impostato per caleoli di
Aiffugione 41 inguinantl provenienti sia da aree urbane che in-
Augltriali. Per ottenere quindi un risultato attendibile si &
anplicatnt solo 1la parte riguardante le sorgenti singole e si &
nsesuita 1'integrazione della formula su un'area circostante la
Aitta ICIIESA per un raggio di 5 Km,

La formula applicata in questo studio &1

2
21'!’% _ h
2b
s o [VE e ™
m (___—-‘ 1] arPu2 TT
2 8] 0
¥ = 1lato Aella maglia Q = emigsione
g = coefficiente 4i diffusione h = 2ltezza effetiiva

Le condizioni meteorolopsiche sono state ricavate dalle stazioni
automatiche Aelln Provineia di Dilano site in Carate Bruianza e
Wilano e dalla stazione della fAeronautica Militare @i Linate.
Dall'analisi dei grafici e deil prospetti ottenuti si & stabilito
che nl momento della diffuszione i valori medi anemologici sullz

irei intereasato eranod
3

velocith del vento 1.0 ms~

digtribuzione della

velocitd del vento Ny 406
m 40;
by 105
%) 10

classe di stabilita B secondo Pasquill
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Riguardo i varametri fisici e di emigsione della sorgente ci

2 dovuto necessariomente ricorrere o delle ectrapolazioni:
1'altezza effettiva del camine (H +A H) valutata in basgse 1l
le testimonianze & stata stabilita uguale a 50 m e l'emissio
ne & stata arbitrariamente considerata 106 u/see,

Con questa imposizione si & voluta quindi calecolure scle 1'aren

41 impatto e non i1 livelli di contaminazionc.
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1) RISULTATT

I risultati dello studio sono stati trosmessi alle competenti
antorith il 2/8/76G.

Tn base ai dati tabulati dal caleelafore si & provveduto a trac
cinre su carta sl 25.000 le linee che identiTicano l'area 4i im

patto (Tig. 3 e 4) ricavande le seguenti indiecazioni:

I} sceondo il ealeolo teorieco nei limiti imposti dal grigliato
(10 x 10 Im con 21 centre 1'TCLIESAY, 1a rieczduta interessa
un'arel in direzione 333 dallo gtabilimento:
I1) il medello prevede dree ing2inate anche verso IEst in dive-
zioue 41 {eda e 3 Bst della sussrsirada olire alla zona A
o 2lle zone 41 Cesone lladerno e Desic come descr tto in
Tie. 3

ITI) il modtello covidenziz un cambio 4i dirazione con biforca-—

zione delltacriforme durante il trasporio.

Risvardo 1a realtd evidenziata suecessivamente dalle indagini

gul terrenc il calecolo indien una ricaduia su una trajettoria
legrermente pil corta di quelln realmente determinata; compren

4¢ nell'area inquinata il quartiere Polo A1 lleda, che in un pri
mo momente non era fra le zone contaminnte mentre successive ana
lisi hanno confermato l2 prescasa di TCDD; infine indica (fig. 4)
che 1la nube nel suo camiino ha cambinto 4 rezione suddividendosi
in ecode secondarie. 1 ciausa della conbrazione dell'area calcolata
di impatto questa devinzione & anticipata rispetto al punto in )

cul & realmente avvenutz,
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Giovanni Vito De .Felice

CONSIDERAZIONI GEOMORFPOLOGICHE, GEOLOGICHE E IDROGEOLO-
GICHE SULLE ZONE INTERESSATE DALLA CONPAMINAZIONE DA
T0DD, GON PARTICOLARE RIFERIMENTO ALLA 20NA A

Riassunto, Scopo della nota & quelle di dare un nuevo apporta alle
notizie sulle caratterigtiche idro-geo=-morfo-litologiche della zo-
na di Seveso. Geomorfologicamente l'area fa parte del grande siste
ma di terrazzi fluvioglaciali formanti 1'slta e medis pianura con
tre principali livelli di terrazzi: quello pil elevate del Dilu-
vium Antico (ferretto), quello intermedio del Diluvium Medio e
gquello pill basgsgo del Diluvium Recente, corrispondenti riapettiva-
itente &i depositi del Mindel, del Riss e del wirm,

Dal punto di vista litologico =i tratta di formazioni di materiali
incoerenti ghiaioso-sabbiogso~argillesi ocon un sumento delle fraszig
ni limogo-argillose dei depositi pil recenti s quelli pil antichi,
Dall *osservazione delle caratteristiche fisiche & litolegiche fat-
te suasli spaccati di una serie di ftrincee appesitamente scavate 2
stato evidenziato che la permeabilitd dei depositi superficiali au
menta man mano che ci si allontana dal letto del Torrente Certesa,
segno che gquesto incide direttamente sui depositi del Diluvium Me—
dio,

Dal punto di vista idrogeologico due sezioni mettone in evidenza
che nel sottosuolo della zona di Jevemo fra la superficie e le pri
me falde, tutte artesiane, captate dai pozzi in esercigio esistono
livelli longzitudinalmente continui di materiali impermeabili, men~
tre gueste vwrotezioni diminuiscong man mans da nord verso sud nel-
le zone di Cesano [faderno e Dovisio Masciago, sempre da nord verso

gsud song orientate le principsali linee di scorrimento idrico sot-
Lerraneo,
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1) INTRODUZIONE

Lo scopo di questa breve nota & d4i dare un nuovo apporto alle gid
innumerevell notizie esistenti sulle caratteristiche geomorfologi
che, l1tologiche e idrogeologiche della zona di Seveso attraverso
alcune osservazionil dirette fatte durante gli interventi effettua
ti dal L,P,I.P, di Milano per verificare le condiziomi di1 inquina
mente da TCDD dell'area, a suo tempo isolata, definita zona "AY,
nonchd per valutare le possibilitd di penetrazione della dicssina,
attraverse 11 suolo, nel sottosucle & guindi nelle falde acquife-
re sotterranee utilizzate a scopo potabile dalle popelazioni loca
11,

Molti sono stati gli studi relabtiv: ai depositi guaternari dellae
ared in cui 2 ub;cata lz zona in esame fin dalla fine del 1800,
C1 limitereme a ricordare fra i pll recenti e 1 piu impeortanti
quelli di Deeio (1938), Penck (1909}, Riva (1957) e Galent {1962}
Particolare attenzione & stata applicata alle recenti hote illu-
strative dei fogli Milano e Treviglio della carta geologica d'Ita
lia di Comiaseli, Gelati e Pasteri del 1969 ed alla nota di Ugoli
ni e QOrombelli del 1968 intitolata "Notizie preliminari sulle ca-
ratteristiche geologiche dei depositi glaciall e fluvioglaciali
fra 1*Adda e 1'0Olona in Lombardia", nonché salle studip del 1973
del Consorzio per l'acqua potabile ai comuni della Provineia di
Milano intitolato: "Depauperamente delle risorse idriche soiterra
nee nel comprensorio delia Brianza a Nord d21 Canale Villoresi" a
cura di 5, Mazzarella,

A questi ultimi lavori =i fa riferimento per le notizie geologiche
e geomorfologiche di carattere generale, nonché per 1'inguadramen-

to cronologico delle formazioni aggiornate,
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2} GEOMORPOLOGIA E CROLOGIA

2.1 - Geomorfologia ed inguadremento litologico genersle.

La base topografica utilizzata per la carta geolitologies & quel-
la del foglio n, 1 dell'ortofotocartia a scala 1:5000 della zona
di Seveso rilevata dall'EIRA di Firenze nel 1976 per 1a Regione
Lombardia ¢ l'area considerata & quella contenuia nel foglic mede
simo e comprende 1la parte meridiongle del comune di Meda, quasi
tutto l'abitato centrale di Seveso, compreso fra i torrenti Seve-~
80 e Certesa, nonchd tutta l'area isolata per la contaminazione
da TCDD e denominata zona "A",

Dal punto di vista geomoriologico 1l'area fa parte del grande si-~
stema di terrazzi fluvieglaciali che ecccupano quelle che vengoneo
definite 1'alta e media pianura,

3i riconoscono infatti tre principali livelli 4i terrazzi:

a - il terrazzo morfologicamente pill elevato, costituito secondo
Zli AA dai depositi fluvioglaciali del Mindel e definite ter-

razzo del diluvium antico o terrazzo a "ferretto”;

b - il terrazzo intermedio fra quello precedente, pil: elevato, e
quello pib basso del diluvium recente, costituito seconde gli
AA dai depositi fluvioglaciali del Riss e definito terrazzo

del "diluvium mediop";

¢ - il terrazzo morfologicamente piflt basgse che costituisce il 1i-
vello Tondamentale della pianura formata secondo alcuni AA
dai depositi fluvioglaciali tardo-rissiani e wﬁrmiani; secoh-
do gltri da depositi solo wirmiani e definite terrazzo del
“diluvium recente",

In un ripiano morfologicamente inferiore a guelle fondamentale

della pianure vanno a impestarsi i depositi attribuiti dagli AA
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al fluvioglacisle wurmiano e definiti "diluvium tardive" afficran
te nella estrema zZona hnord-est dell‘'area considerata, mentre lun—
go 1 corsi d'acqua i depositli fluvioglaciali sono ricoperti dai
depositi alluvionali originatisi negli antichi, recenti o attuali
@lvei di piena degli stessi corsi d'acqua,

Dal punto @i vista litologico nell'area considerata affioranc e-
sclusivamente terreni costituiti da depositi contine;tali‘del Qua
ternario, fra i quali si possonc distinguere le seguenti unita
stratigrafiche (dalle pil recenti alle piu sntiche) denominate in
bagse alla nomenclatura gii utilizzata dal Foglio Milano della car

ta geologica d'Italia (vedi Carta Heolitelogica - FIG, 1)

al1 ~ Alluvium recente o attuale costituito dai depositi alluvio
nali degli alvei di piena abbandonati o attivi dei corsi
d‘tacqua,

a12 = Alluvium antico costituito dai depositi alluvieonali che for
mano un sistema di terrazzi al di fueri dell'alvec d4i piena
dei corsi d'acqua,

Dl1 ~ Diluvium tardive costituito dei depositi fluvioglaciali at-
trituiti dagli Autori al periodo wurmiano, :

Dl2 - Diluvium recente costituito dai depositi fluvioglaciali af—
tribuiti dagli AA ai perigdi tardorissiano e wirmiano ,

Dl3 ~ Diluvium medio costituito dai depositi fluvieglaciali attri
buiti dagli AA al periodo rissiano,

Dl4 - Diluvium antice costituito dai depositi fluvieglaciali at-

fribuiti dagli AA &l periodo mindeliano,

Le slluvioni recenti e attuali, comprendenti rispettivamente i dg

positi dell'alveo di pisna dei corsi d'acquae e guelli che formano
il letto normalmente occupate dalle acgue, rappresentang aredlmen
te tutte la zona centrale dell'area cohsiderata in una fasecia al-
lungata da nord a sud e lunga da 1 a 1,5 kn e comprendente tutto

il corso del torrenie Certesa, la parte meridionale del foglio
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del torrente Seveso, nonch2 tutta l'area compresa fra 1 due corsi
d'acqua prima della confluenza, Si tratta prevalentemente di ghisie
e ghiaie sabbiose, a volte con sabbie, 1limi e argille in orizzonti

lenticolari.

L'alluviun entico affiora in una lingus di terreno lungo il corso

settentrionale, nella carta, del torrente Seveso e forma unh siste~
mA & terrazzi alluvionali sulla destra del corse d'acqua, dove,sceh
dendo da nord a sud e resiringendosi man mano, arriva a contatto
con il diluvium recente prima e con il diluvium medio pei, per chiu
dersi definitivamente appena a contatte con il diluvium antico,
Litologicamente si tratta goprattutto di ghiaie e ghiaie sabbiose
formate da clastici di natura estremamente eterogenea, fra i quali
prevalgono le rocce gedimentarie come calcari, calcari marnosi, do-
lomie e arenarie; abbastanze rare le sabbie, i limi ¢ le argille,

I depositi di entrambe gqueste formazioni sono molto poco alterati
in superficie, mentre quasi Bempre soho ricoperte da une strato ai
humus di spessore minimo (20-30 cm max),

I1 diluvium tardive affiocra lunge il bordo nord-corientale della car

ta in una lingua inizialmente larga 500/600 m che si assottiglia
man mane verse sud fino a scomparire al contatto fra 1°Alluvium re
cente ¢ il Diluvium recente,

Morfologicamente il contatto con entrambe queste Formazioni avviene
senza shalzi ed & pertanto molto difficile determinare nettamente i
limiti stratigrafici,data anche uha certa similitudine helle carat-
teristiche sedimentologiche di queste tre unitd litologiche,

Il Diluvium tardive & costiiuito essenszialmente da ghiaie di origi-
ne fluvioglaciale con lenti di sabbia g, pil raramente, di argillsa;
la natura dei ciotioli ¥ prevalentemente cristallina di tipo erutti
vo o metamorfico ed in misura minore sedimentaria di tipo delomiti-

co,
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Questa & sppunto la differenza sostanziale con 1'Alluvium recente,
mentre la differenza con il Diluvium recente consiste nella quagi
totale assenza di una slterazione superficiale nella formazione

che stiamo descrivende, mentre sSpesso si nota uno strato superfi-

¢iale di humus fine & 50 cm di shessore,

I1 Diluvium recente affiora nella carte in due lembi all *estremita

nord-ovest e 8 quelli sud-est dell'area in esame e in un terzo pigc
cclo lembo presso il bordo meridionale della carta in destra del
torrente Seveso.

Il contatto morfologico con il Diluvium Medic nella zona nord-ovest
avviehe per mezgo di una scarpata di una decina di metri di cui il
Diluvium recente rappresenta il livello inferiore mentre il econtatto
coll le alluvioni si manifeste in maniera gradusle,

A sud il contatto diretteo com il Diluvium antico avviehe per mezgo
di una scarpata morfoleogica piuttosto ripida di uwna ventire di me-
tri, '

Il Diluvium recente nell'area in esame & costituito prevalentemente
da ghiasie ¢ cdiotteli in matrice gabbiosa, in misura inferiore da Bab
bie con 'limi e argille lenticolari o nodulari, '

I ciottoli sono di natura diversa, con prevalenza di celcari e rocce
metamorfiche,

Superiormente, nei luoghi dove non & stato rimaneggiato dall'attivi-
t& sgricela, presenta une sirato di alterazione superficiale di 30~
=70 e¢m di spessore su cul poggisa la coltre di humus generalmente di

spessore limitato,

I1 Diluvium medio affiora in una lingusa di terra & ovest del torren
te Sevezo di 500 metri di larghezza massima che man mane si assoitl
glia da nord-nord-ovest verso sud-sud-est,

I1 contatto morfologico con il Diuvium antice avviens a mezzo di u-
na scarpata di circa 20 m della quale il Diluvium medio rappresenta

il ripisno inferiore, menire rappresenta il livello superiore, colte
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£ih detbo, rispetto al Diluvium recente ed alle alluvioni terraz
zate,

La morfologia superficiale del terreno di questa formazione &
piuttogato piatta e uniforme senza eccessive ondulazioni,

Dal punto di vista litologico i1l Diluvium medic & costituite prin
cipalmente da guigzle poligeniche in matrice sabbloso-argillosa di
natura prevalentemente cristallaina,

Questl depositi sono ricopertl da uno strate di alterazione super
ficiale d1 2 m civca d1 spessore costituito da limi argillosi piut
toste onogenel, sul guale si imposta il terreno agracolo di spessgo
re vartabile da 30 s 30 cm,

Il Diluviwm antilco costitulsce la zona morfolozicamente pill eleva-

t3, ubicata nell'area sud-ovest della carta,

I1 contatto con le altre formazioni avviene sempre ver mezzo dir u-
na scarpata abbastanse vipida di1 1%-20 m d1 altezza,

La superficle topografica su cul affiora questa formazione si pre-
senta ondulata,

I depositi Muvigglacialiy del Diluvium antice, formati originaria-
mente da ghiale poligeniche con ciottoli di natura prevalentements
eristallina, s1 presentano sempre prolondamente alterat. nella var
te superiore per process: di eossidazione, decalcificazione e argil
lificazione,

Quegto strate di alterazione, noto sotto il nome dir "ferretteo", di
colore brunc rossicclo e prive di ciobtoli anche alterati, presen-
te una potenza media di 2,5 - 3 m ed & ricoperto da un altro stra-
te di alterazione simile a quello g1& descritto per il Diluvium me
dio, di colore bruno-brunogiallastro,

Anche 1 clottoli del livello sottostante al ferretto s1 presentanc

nolto alterati,
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2,2 - Litologia della zona "A" di Seveso

Come ® possibile vedere dalla carta geolitologica nella zona "A

affiorano soltanto tre formazioni:

- le glluvioni recenti e attuali (ﬁ11) in tutto il lato ovest,

- i1 diluvium tardive (Dl1) nella parte nord-est,

- 31 diluvium recente (D12) nella parte sud-est,

Per valutare i rapporti atratigrafici‘fra i terreni affioranti e
i litotipi sottostanti sono state scavatie all'interno della zona
evacuata, parsllelamente all'asse di massima diffusione del conta
minante, cingque trincee di cireca 2,5 mt di profondita, tutte aper
ts nellt*Alluvium, sui cui spaccati sono state rilevate le princi-

pali caratteristiche fisiche e litologiche,

Princea 4 (foto n, 1)

La trinces & gtata aperta in un prate al limite di un boschetto di

robinie all‘'interno dell‘'area Icmesa, nella zona di affioramento

dell*Alluvium recente e attuale, ad una distanza di 30 metri circe

in destra del torrente Certesa nel punto di coordinate:

x = + 5,055,520

¥y =+ 1511,175

La parte superficiale non ha subito recenti rimaneggiamenti, il pro

filo si presenta pertanio nel modo seguenie:

fﬁ“iﬁq 200m

1L 150cm

0-20 cm Perreno vegetale di coleore bruno-nocciola,

20-150 "

150=230 *

sabbigso, limoso con gualche ciottolos si
notano alcune superfici adesive e molte ra
dieci,

sabbie molto fini, limi e argille di colore
bruno-nocciola, molto compatte, nch si nota
no ciotteli, superfici lisce e sdesive, mol
te radici,

sabbie prevalenti e ghiaie di colore grigie
o bruno-nocciola con ciottoli di natura ge-
neralmente cristallina, piuttosto alterati,
prevalentemente di tipo metamorfico (gneis,
guarziti, micascisti, ece.).



612 COMUNICAZIONI

Le caratteristiche fisiche e litologiche dei materiali della se—
gquenza al di sotte del terreno di copertura, sembrano corrisponh-
dere a quelle descritte per i depositi del Diluvium medieoy in
particolare il livello da 20 a 150 cm sembre corrispondere allo
strato superficiale di alterazione tipico del depositi fluvioegla
eciali rissiani, descritte anche da Ugolini e Orombelli nel profi

lo n, 2 della Nota del 1968 giid menzionata,

Trincea B (foto n, 2)

La %rincea & stata aperta in un prate nella zone di affioramento
dellt*Alluvium recente e attuale, ad una distanza di 40 metri cir

1 1h sinistra del teorrente Certesa nel punto di coordinate:
=+ 50055‘175 Y = + 105110820

La superficie noh sembra aver subito recenti rimaneggiamenti, Il

profilo s1 presenta come seguec:

0-10 cm Terreno vegetale di colore bruno-noccio
la,sssengialmente savbioso-limoso con
molte radici e qualche nodule di argilla

o cm gualche superricie adesiva,
10~3% om Thiaie bruno-nocciola con clottoli non
aglterati in matrice sabbioso-limoso,qual
she aodulo di argilla e ancors radici,si
notano alcune piecole superfici lisce,
35-140 o 3abbie, 11mi e argille di colore bruno
piuttosto compatte, senza ciottoli (sal-
ve un allineamento a 60 em circa), si no
tano ampie superfici lisce e adesive pro
vocate daila scavalrice,
250 . 140-250 cm Ghaale e cabbie bruno-nocciela con ciot-
toll da natura prevalentemente metamorfi
lig.2 ca spesso con patine di alterazione in
superficie, la matrice del deposite & ar
2illosa, si notano alocune piccole super-
fici adesive,

Anche in guesto casco la natura del materiale al di sotto della col-
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tre alluvionale sembra del tutto simile a quella descritta come ca
ratteristica dei depositi fluvioglaciali rissiani del Diluvium me-

dio,

Trincea € .

La trincea & stata aperta in un prato circondato da vegetazione di
tipo boschive, &l limite del boschetto di robinie, nella zona di af
fioramento dell*Alluvium recente ad una distanza di 260 metri circa

in sinistra del torrente Certesa nel punto di coordinate:
x = + 5,054,990 ¥y o=+ 1,511,890

La parte superficisle non ha subito rimaneggiamenti recenti e il

profilo si presenta nel seguente modo:

=25 com terreno vegetale prevalentemente sabbioso,
-0 <M argilloso di colore bruno con radici e
- - gqualche ciottolo non alterato,
o] B 25=60 om sabbie prevalenti in matrice limoso—argil-
; losa di colore bruno giallastro con qual-
che raro ciottolo non alterato e gualche

'é”‘f‘_uou redice, #i notano noduli o piccole lenti
NS di argilla grigio-bruna e qualche tana di
oy lombrico,

60-130 cm ghiaie prevalenti di colore bruno nocciola
con ciottoli grossolani in matrice sabbio-
so-argilleosa, anche in questo livello si
notano alcuni nodull o piccole lenti di ap
gilla grigio-bruna e qualche resgiduo di ra
dicai,

130-250 em ghiaie prevalenti di colore grigio~noccio-
la con ciottoli anche 41 notevoli dimensig
ni e poca sabbia; salvo qualche nodule,non
si notano livella argillosi; 1 ciottoli s¢
no costituiti essenzialmente da calcari,a-
renarie, selci e rocce metamorfiche di na-~
tura varia,

Le caratteristiche fisiche e litologiche dei materiali descritti nel
la sequenza al di sotto del terreno di copertura vegetale sembrano

corrispondere & quelle del Diluvium recente, Da notare in particola-



614 COMUNICAZTONI

re lo strate di alterazione (25-60 cm) che ricopre i depositi del
Diluvium recente nei terreni, come nel nostro caso, non rovescia-

ti.

Trincea D (foto n, 3)

La trincea & state aperta in un campo di granoturco nelle zona di
affioramento dell?Alluvium recente =d a una disftanza di 325 metri

clrea in sinistra del torrente Certesa, nel punto di coordinate:
x = + 5,054,925 ¥y = 41,511,920

La parte superficiale 3 stata presumibilmente rimaneggiata dalla
attivitd agricola e pertanto non presenta 1l'orizzonte humifero che
& atato rimescolato con il materigle alluvionale sottostante,

I1 profile si presenta quindi nel modo seguente:

0-65 cm prevalenbtemente sabbloso argilloso, di
colore brunc con qualche ciottolo, si ng
tano alcuni neduli di argilla grigio-bru
na,

65-200 cm Ghisie prevalemii di colore bruno con
cicthtoli zrossolani in matrice sabbioso-
argillosa,si noltano alcuni noduli e qual
che livello lenticolare di argilila gri-
gia o grigio-bruna compatta,l ciottoli
sone di hatura calearea,silicea o meta-
morfica e non appaiono molto alterati,
salvo alcuni che presentano lievi patine
di pssidazione in superficie, Anche in
questo caso le caratteristiche fisiche e
litolagiche di questo materiale sembrano
corrispondere a quelle deseritte per 1
depositi di Diluvium recente,
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I'rincea E {(foto n, 4)

La trincea & stata aperta in un terrenoc coltivato a granoiurco nel
la zona di affioramento dell'Alluvium recente, ad una distanza di
400 metri circa in sinistra del torrente Certesa nel punto di coor
dinate:

X =+ 5,054,700 ¥=+ 1,511,925

La superficie del terreno & stata presumibilmente rimanegziata e
11 profilo mostra in alto una mescolanza fra l'orizzonte humifero
e le sottostanti alluvioni e si presenta pertanto nel modo seguen-
te:

0=30 cm mediamente ghiasioso-sabbioso-argilleso,
di colore bruno con molte radici, fria-

o om, bile,

30 cm. 30-130 cm ghiaie ¢ sabbie in matrice argillosa di
colore bruno-nocciola con ciottoli grosg
solani a volte con patine di alterazio-
ne in superficie, piccole lenti di ar-

L 120 om. gilla e qualche radice, i eciottoli sono

essenzialmente di natura cristallina,

130-250 cm ghieie e sabbie di colore grigio-bruno,

con qualche lente di argilla e ciotteli
grossolani poco alterati, i ciottoli so
no costituiti essenzialmente d4a rocce

) metamorfiche e guindi aerenarie, selcei,

tig. 8 quarziti e rocce di tipo calcareo-dolo-

mitico {rappresentano la frazione pil
consistente), l'argilla, in noduli o
piccole lenti, appare grigia o bruna e
compatta,

+o oL 250 om.

La gsequenza descritta al di sotte del primo livello presenta le ca-
ratteristiche fisiche e litologiche tipiche del Diluvium tardivo, e
pill in basso, del Diluvium recente o comunque dei depositi fluvioe-

glaglali wiurmiani cosl come sono stati descritti dai vari Auteri,
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Scavo gid egistents nella zona est dell 'Icmesa (foto n, 5)

Per aggiungere qualche altro elemento di valutazione sono state os
servate anche le pareti di uno scavo 4i circa 4 metri di profondi-
ta, precedentemente effettuato,per lavori di cestruzione all'inter
no dell'area Icmesa, dalla ditta stessa, in terreno & vegetazione
di tipo boschive (robinie), a 10 metri circa in sinistra de) teor-

rente Certesa nel punto di coordinate:

x = + 5,055,575 ¥y o=+ 1,911,820
I1 profile presenta le seguenti caratteristiche:
o &m,
30 om,

0-30 cm sabbie e sabbie limoso-argillose prevelen-
ti di colore brune-noccicla con cicttoll e
radici,

30-200 cm prevalentemente limozso-arzilloso di colore
brune con qualche raro ciottolo, si nota
ancora qualche radice, nella parte dello

1 200 cm. scavo pili prossima 8l torrente lo sPeSsore
di queste 1ivello sembra aumentare fine a
3 metri,

-J0-400 cm ghiale prevalenti di colore nocciola con
clottoli gressolani in matrice sabbilosa,s.
nota qualche raro necdule 41 argilla grigio
bruna, fra i ciottoli predominano quellil

> di natura cristallina ed in particolare me

L 400 om. tamorfica,

La sequenza dei livelli descritti al di sotto del primo presenta ca
ratteristiche fisiche e litologiche simili & guelle dei material:

del Diluvium medio.
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Da quanto osservato nel prof1li stratigraticl delle rincee corre-
lato con quanto 214 esposto prima e controntato con 1 datyl rileva-
t1 in alcunyi prerili pedolosici da Usoliny o Qrombelli (1968Y, &

possibile tare alcune conslderasioni di estrema i1mportanza per la
valutacione della successlone siratigrafica al di sotto della su-

perficie affiorante della zona "A":

a2 - nelle trincee A e B, come nello scavo dell 'Irmesa, tutti ubica
i nelle ynmc-diate vicinanze del torrente Mertessa, solto la
coltre alluvionale, di spessore sempre limitato, appare un cor
po con le caratteristiche geolitelosiche delr depositi fluvio-
glacialil rissiani, 11 cuil strate di alierazione auperficiale

ne diminuisce 1a hermeabilitd,

b - nelle trincee B, C ed B, ubicate a distanza sempre maggiore dal
torrente Certesa, sotto la coltre alluviconale pill ¢ meho rima-
nezZlata, aopalono materiazli con le caratteristirhe dei devosi-
ti fluvioglaciali wirmiani, pid permeabili rispetto a guell:
rissianl per l'assenza o 1la scarsa potenza di uno strato di al-

terazione superficiale,.

Sulla base di queste considerazioni e della carta zeolitologica &
staso ricostruiteo lungo l'ascissa x = + 5,055.000, itrasversale alla
zona "A", un profilo zeologico interpretato, per quanto riguarda la
successione stratigrafica al di sette della superficie affiorante

della stessa zona "A", nel seguente modo (FIG, 2):

- il vorrente Certesa incide direttamente con 1l sue corso 1 deposi

ti del Diluvium medio;

- lg alluvionl recenti e attuali hei pressi del torrente Certesa e

finc a una certa distanza da questo [100-150 metri)poggiane diret
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vamente sul Diluvium medlo;

~ man mano che ¢i si allentana dal torrente Certesa ¢ ci 9i avviei
na al limite delle alluvioni recenti, gueste vanno a poggiare
dapprima sul Diluvium recente e infine su una lingua 4i Diluvium

tardive, il cul spessore diminuisce pian piaho da nord verso sud,

3)  IDROGEOLOGIA

3.1 Inguadramento idrogeolegice generale

L'area considerata per 11 rilevamento delle caratteristiche idrogeo
logiche della zona comprende la parte meridionale del territorio
del comune di Meda, ftutto il territorio dei Comuni di Seveso, Cesa-
no Maderno e Bovigio Masciago e la zona pih occidentale del territo
rio di Desio e comprende parte del bacine alluvieonale dei torrenti

Sevesa ¢ Certesa per un tratte di cireca 6-7 km di lunghezza,

In guesta area sono stati localizzati e ubicati su una caria topo-
grafica a scala 1:25,000 tutti i pozzi utilizzati per 1'approvvigig

namento idrico delle popelazioni locali (FIG, 3),

Nel sottosuolo dell'asrea in esame si possono distinguere in genera-

le tre complessi ben dafferenziati:

- 11 complesso A formato da materiale di origine fluvieglaciale e
costituito nella parte superiore, pilt vicina alla superficie, da
depositi incoerenti essenzialmente ghiaioso-sabbiosi, con qualche
livello argilloso soprattutto nella zona dei berrazzi pilt elevati,

al di sotto der guali la serie diventa pih compatta, soprattutto
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per la presenza di livelli conglomeratici a volte di spessore ng
tevole; questo complesso, il cui spessore varia mediamente dai
40 ai 60 metri, & sede norm#lmente d4i una falda idrica a superfi
cie libera (falda freatica) abbastanza ricca, salvo nei casi in
cui ®» costituito prevalentemente da compatii livelli conglomerae—
tici o argillosi,

- Il complesao B, prevalentemente argillosc-sabbicso, anch'esso di
nature continentale come il soprastante complesso A; in quesio
complesgo sono presenti alcuni livelli acquiferi in pressione
(falde artesiane), sfruttate soprattutto nei casi in cui non &
possibile utilizzare una falda freatica perché povera o assente,

- Il complesso C, costituito 4a depositi prevalentemente argillosi
di origine selmastra o marina, normalmente a profonditi superio-
ri ai 140~150 me®ri,

Le falde sfruttate per mezzo di pozzi per 1'approvvigionamento idri
co della popolazione locsale, soho solo quelle artesiane del comples
so B pella zona di Seveso e nell’area occidentale del territorio di
Caesano Maderno, menire nelle mlire zone sono utilizzate anche quel-

je del complesso A,

3.2 Sezioni idrogeologiche

. Per uno studio pill accurato della natura litologica del depositi e
delle variazioni laterali di guesti, sono state elaborate due sezip
ni idrogeologiche (una longitudinale, cio® da ovest verso est, e u-
na da nord a sud) per mezzo delle stratigrafie di numerosi pozzi
pregsenti nella zone in oggetto {FIG., 3 - 4 - 5).

lLe tecniche di rorrelazione utilizzate per l'elaborazione sono di-

verse, in quanto, come si vedrd, ad una certa omogeneiti e continui
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t& dei livelli della sezione longitudinale, corrispondonc invece
notevoli variazioni sia di spessori e di quote che di natura li-

tologica nella sezione nord-sud,

In particolare, nella sezione longitudinale A, passante per i
pozzi n, 3, 5, 1 e 8 di Seveso, nonch® per la parte centrale del
la "gona A", subito sotto la coltre alluvionale e diluviale, si
nota un potente livello di conglomerato compatio, passante & vol
te lateralmente a sabbia e ghiaia argillose, povero di acqua,che
poggie direttamente su un livello argllloese, di spessore variabi
le, ma continuo ip tutta la sezione, il guale rappresenta probe—

bilmente i1 tetto del complesso B,

E' importante notare come i primi filtri in tutti i pozzi consi-
derati si trovino tutti al di sotto di questo livello e come per
tante le falde in produziohe in questa area siano solo quelle ar
tesiane, la cui slimentazione non & in relazione con i Tenomeni

che avvengono sulla superficie topografica verticale,

E' interessanteinolire rilevare che nel pozzo n, 1, ubicato fra

il torrente Seveso e il torrente Certesa, al di sotto delle allu
vioni si estende un livelle ghiaioso-argilleso, che si pud agtri
buire al Diluvium medio, a riprova di guanto gid detto in prece-
denza,

Da rilevare infine, gia appena al di sotto dei 140 metri di pro-
ronditd dal piano campagns,l'esistenza di livelli di hatura non

continentale, caratterizzati dalla presenza d1 conchiglie,

La zezione B, passante, da nord a sud, per i pozzi n, 15 di Meda,
n, 1 di Seveso, n, 5 - 16 = 14 = 3 - 17 a1 Cesano Maderno e n, 2
di Bovisio Masciago, segue approssimativamente il percorse del T,
Certesa e poi, dopo la confluenza, nel T, Seveso.

In questa sezione, al conirario che nella sezione precedente, le
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caratteristiche litelogiche del substrato appaiono notevolmente
variabili,

E' possibile perd la correlazione fra alcuni livelli conglomera
tici e argillosi che ci permeitono di individuare taluni elemen
ti da1 indubbie interesse per l'interpretazione idrogeclogica
del sottosuolo,

S5i pud notare ad esempio innanzitutto un generale progressive
affossamento della serie da npord verso sud accompagnate da una
progressiva diminuzione, seipre da nord a4 sud, dello gpessore
de1 livelli conglomeratici e da un aumento invece di speszsore

del livella arzillosi,

51 raleva inoltre, ancora da nord verso sud, un notevole aumen-
to dello snessore della coltre superficiale d4i materiale i1ncoe-
rente, in cui si dovrebbe presumibilmente arricchire l'acquife-
ro contenente 1a falda freatica, non ancora perd utilizzata per
l1tapprovvigionamenio idrico, come si pud notare dalla posizione
dei prim}i filtri, tutci al di sotto del livello di conglemerato
compatto, continuo inh tutta la zona, anche se progressivamente

seipre piu profondo e sempre meno potente,

3.3 Carbta delle isopiezometriche

Allo scopo di individuare le linee preferenziali del movimento
delle acque nel soitosuoleo, su una base topografica a scala
1:25,000, nontenente l'ubicazions deli pozzi della zona in ogget
to, » stata ricostruita la morfologia della superficie piezbme—
trica, relativa all'acquifero principsle, rappresentatsa da li-
nee curve, dette "isopiezometriche® (PIG, 6),

La carta delle isopiezometriche, riferita al gennaio 1978,2 sta
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ta ottenuta in seguite alla misurazione dei livelli statici ul
tutti 1 pozzli della zona e successiva interpolaziohe manuale
per la ricerca dei puniti di uguale quota della superficie della
falda sul livello del mare, 1 quali collegatli tra loro formano

le suddette "curve isopiezometriche",

I1 movimento delle acque sotterranee in ogni punto si ottiene

lungo le perpendicelari alle curve isopiezometriche,

Nell *area considerata, come si pud notare, il livello della fal
da scende da 185 metri s.,l.m, & 152,% metry s,l,.m,, con un gra-
diente idraulico medio del 5,5%c, & riprova di una permeabilita
non eccezionale del serbatolo,

Le linee di scorrimento idrico sotterranec sono generalmente o-
rientate da nord verso sud e tendono a convergere nella parte

meridionale del territorio.

In particolare si pud notare nell'area di Cesano Naderne, in
corrigpondeza del corso del T, Seveso, una pronunciaia zona di
divergenza idrica sotterranea individuata da curve 150puLezZolie—
triche concave a mounte, ai lati della guale sy sviluppano i
principali assi di drenaggio.

Un altre asse di drenaggio, carattevizzato da curve conhcave a
valle, si sviluppa nell farea orientale del territorio in esame
e passando fra la Barruccana di Seveso e Cassina Savina di Ce~
sano Maderno, sezue pol approssimativamente 11 confine comunale
con il territerie d4i Desio, convergendo i1nfine in direzione sud-

-sud-ovest versoe 11 territorio ai Varedo,
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4)

CONSIDERAZIONT CONCLUSIVE

Al11la luce di guanto si & detto e in base alle indagini espletate

¢ possibile trarre alcune conclusioni, che potrebbero contribui-

re & renders pili chidaro il quadro della ricerca svolta e le sue

implicazioni in merito ad una eventuale penetrazione Ji sostanze

contaminanti nel sottosuolo,

1=

o

I depositi superficiali della zona pilt direttamente interessa
ta dalla diffusione areale della TCDD {zona "A"), presentano
permeabilitd variabili a seconda che contenganoc o meno uho
strato di alteraziolie superficiale, In particelare 1l'area oo-
cidentale, lungo il T, Certesa, dove sono stati rilevati al
di sotto delle alluvioni i depositi pih antichi, presenta una
Permeabilitd minore rispetto all'area corientale, sede di depg

9iti superficiali pil recenti,

Immediatamente &l di sotto della coltre di depositi superfi-
ciali gdella zorna pilt colpita si sviluppano potenti banchi di
materiale compatto poco permeabili o impermeabili, che rappre
sentano un notevole ostacclo Alla penetrazione verticale di g
ventuali sevstanzZe provenienti dalla superficie,

Meno favorevele si presenta la situazione piu a sud per 1'i-
spessimento della coltre di depositi superficiali e 1‘'assotii
glismento degli strati impermeabili al di sopra delle falde 3

driche,

Le falde acquifere utilizzate per i'approvvigionamento sono,

in tutta la zona, di tipo artesiano; queste falde, soprattutto
nella zona di Seveso, sone protelte dalla penetrazione di so-
stanze dalla guperficie per mezzo dei banmchi di cui sl punto 2

¢ la loro aelimentazione &vviene in bacini 8 mente della zona in
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teressata dal fenomence di inquinamento,

Ove accidentalmente non si verificasseroc le condiziohi espo-
ste ai punti precedenti, gli unici pozzi che, in base alls
direzione delle linee di flusso idrico sotterraneo, poirebbe
ro essere interessati da un eventuale inguinamento provenien
te dalla.zona "A", e quindi da tenere sotto controlleo, sono
i pozzin, 5 - 2 e 10 di Cesano Maderno, tutsi di proprieta

del Consorzio Provinciale Acque Potabili,
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Roberto Gualdi e Danilo Pusi

PROCEDURA PER LA GESTIONE MECCANOGRAFICA
DELLE ANALISI SUL TCBD

Riassgunto, Tutte le informazioni sulle concentrazioni di TCDD ri
levate nei campioni analizzati, sono state registrate su suppor-
to meghetico per essere gesftite tramite calcolatore eletiromico,
Lo scopo di questo archivio & quello di ottensre tabelle e sinte
gi che evidenzino le diverse situazioni come richieste dalle Au~-
toritd per ottimali e tempestivi interventi,

La procedura meccanografica & articolata in tre fasi successive:
la prima di impianto, la seconda di ampliamento dell'archivie,la
terza di produzione dei prospetti richiesti,

Per realigzare l'archivio si & dovuto procsdere ad una accursata
codifica che individui i principali elementi che caratterizzano
un'analisi,

Un succesaivo sviluppo della procedura prevede che le informezig
hi possono essere trasmesse 8i diversgi uffiei tramite terminali
collegzati al calcolatore centrale,
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1) INTRODUZIONE

E' noto che l'utilizzo di un calcolators elettronico & indica-
to guando si debbamo compiere operasioni e ricerche su una
grande quantitd di dati elementari o complesai,

Quezto & il caso canonico di organizzare e tenere aggiornata u
na “"bance dati" registrats su supporto maghetico caratterisza~
to da alta densita spaziale di scrittura e dal breviasimo tenm-
po 4i riordine e rilascio delle informagzieni,

In pratica si tratta di registrare mediante sppesiti programmi
i dati di interesse su nastro o disco magnetico, di aggiornare
in modo continuo l'archivio e controllare la validitd dei dati;
infing tramite altri programmi costruiti secondo le esigenze,
81 poesono ottenere proapetti, riepiloghi e statistiche,

In considerazioni di queste pozeibilitd & chiare che tutte le
informazioni racocdlte in seguito alle indagini volte & localig
zare ¢ quantizzare le concentrazioni di TCDD nella zona circo-
stante 1'Icmesa possono essere sfruttate al meglio se gestite

mediante )'impiege di calcolatore elettronico,

In questo modo oltre a cresre un archivio organice e controlls
to di- tutti i valori & posgibile ottenere tabelle che evideh~
ziano i diversi aspetti del fenomensd e ne confrontane i risul-
tati mediante sintesi,

In previsione di guesta gestione nell'sgosto del 1976 & stato
impostato un registro da oui fosse pol agevole trasportsre i
dati su supportc magnetico,
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Purtroppo a causa delle more burgcratiche non & stato possibi-

le organizzare per tempo il servizio che, benchd rapidamente

impostate, =i sta realizzando solo nel corrente anno,

2) PROCEDURA OPERATIVA

Sinteticamente le operazioni normalmente eseguite dal prelieve

del campione alla trasmissione del valore di concentrazione si

possonoe schematizzare nel seguente disgramma:

__FIGURA 1

CALCOLO

PRELIEVO VERBALE
ANALIST TRASCRIZIO TRASMISSIO
CHIMICA NE SU NE_AL_COM-
REGISTRO PED.UFF,
RISULTATO
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Volendo imtrodurre la gestione tramite calcolatore non & necessa

rio appesantire il lavoro degli uffiei con ulteriori registrazie

ni, anzi il lavoro risulterd alla fine facilitato e snellito,

In queato cago le operazioni seguiranno il flusso descritto:

PRELIEVO

ANALIST
CHIMICA

1

__FIGURA 2

VERBALE

~“__./”’-_

PERFORAZIO-
NE NECCAKO-
GRAFICA

RISULTATO

ARCHIVIO

ELABORAZEON

TRAMITE
CALCOLATORE

TRASMISSIO
NE
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Tutte le operazioni riporiate all'interno del iratteggio sono
di tipo automatico; il lavorc di pura registrazione e archivia
zione dei dati ne risulta notevolmente semplificato ¢ scevro

di errori manuali di trascrizione,

Infatii il passegglo in cui avvigne la registrazione meccano-
grafica & sogegetto a verifica da parte di un seconde operatore
di tutti gli elementi immessi ed & tale da eliminare pratica-

mghte ogni errore,

3) PROCEDURA MECCANOGRAFICA

La procedura meccanografica & articolata in tre passi successi
wi: 1l primo di impianto e il secondo ed il terzo di gestione
routinaria vera e propria suddivisa nel continuc aggiornamento

dell'archivio e nella stampa dei proaspetti richiesti,

Durante la fase di impianio & eseguita la spunta dettagliata
di tutte le analiai in mode da verificare ulteriormente la cor

retta esecuzione del lavoro,

I1 flusso delle operazioni & descritto nello schema :



TCDD

REGISTRI

!

CODIFICA

LISTA DELL

CARICAMENT(

B
REGISTRAZ, | .| REGISTRAZ,
SU PLOPPY SU NASTRO
TCLD B 3
LISTA DEBE-
\Fw_[ IMPIANTO
LISTA DET ARALLST
CALCOLI VALID
IMPIANTO

ELABORAZIONE

TCDD B 4
AGGIORNA-
NENTO

ANALISI

SPUNTA

K
CORREZIONE

TCID g# 2

CONTROLLO
Refetg oA

DITTO
CARICAMEN-
T0 30 NASTBO
SORT
BCDD B 5
FROSPEITL

PROSPETTI
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Per realizzare la procedura meccanografica si & dovuto codifi-
care alcuni elementi ricorrenti e fondamentali per la successi
va elaborazione,

I1 progressivo del registro tenuto dal Laboratorio di analisi
2 atato considerato come il codice di identificazione del re-
cord,

Succesgivamente si & dovuto codificure i tre elementi che i-
dentificane e qualificano il campiolie ciod la sua dislocazio-
ne territoridle, la sua proveniensza ed i1 tipo di prelievo essg
guito,

Dall'analisi delle campagne di prelievi, si & potuto identifi-
care in modo sufficientemente completo i diversi Tipi di ele~-
menti di ogni insieme; le tabelle I, II ¢ 11T, riporianc gli e
lenchi dei gomuni in cul si sono eseguite le analigi, i diver-

si tipi di campioni prelevati e le provenienze degli stessi,

G1li insiemi riportati non sono fissi, come numereo, ma possoho

essere ampliati secondo le necessita,
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TABELLA I
COMUNT
01 CESANO MADERNO
02  DESIO
03 MEDA
04  SEVESO
05 LINATE
06 BOVISIO MASCIAGO
07  BARLASSINA
08  BRESCIA
09  MILANO
10  LIMBIATE
11 SEREGNO
12 VAREDO
13 NOVA MILANESE

99

VARIE
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TABELLA II

TIPO CAMPIONI

01 TERRA
02 ERBA
03 FOGLIE
04 ARIA

05  TAMPONI INTERNI

06 TAMPONI ESTERNI

07 TEPTI E SUPERFICI PIANE
08  ACQUE POTABILI

09  ACQUE SCARICO

10 ACQUE SUPERFICIALI

11 CENERI ANTMALT

12 VESTIARIO

13 GRANOTURCO

14  ORTAGGI E FRUTTA

15  CALCINACCI INTERNI

16  CALCINACCI ESTERNI

17  EMULSIONE

18  PULVISCOLO

19  CENERI INCENERITORI
20 EMISSIONI INCENERITORI
21  PANGHI

99  VARIE
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TABELLA IIT
PROVENIENZA
01  ZONE AGRICOLE
02  ABITAZIONI
03  INDUSTRIE
04 SCUOLE - ASILI
05 CHIESE
06 ORATORI -~ PARROCCHIE - ORFANOTROFI
07  CIMITERI
08  INCENERITORI
09 POZZI
10  LOCALI PUBBLICI
11 INDUSTRIA ICMESA
12 L,P,I.P,
13  STRADE E GIARDINY PUBBLICI
14  FIUMI - CANALI
15  AUTOVEICOLI
16  OSPEDALI
17  CAMPI SPORTIVI - PALESTRE PUBBLICHE
18 STAZIONE FILTRC
19  ORTI
20 MAPPATURA L,P,I.P,
21  TRIRCEE
22 NUOVA MAPPATURA

VARIE
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In dettaglic ogni record di nastro corrispondente ad un'analisi

contiene:

- Progressivo

~ Data del prelieve

- Codice del campione
~ Codice del comune

- Tipo del campione

- Provenienza

- Zona

- Indirizzo

- Apparecchiatura usats
- Unita d4i misura

- Quantitd riscontrata

Il tracciate di gquesio record & descritio nella figura insieme ai
tracciati dei records delle tabelle e degli altri "files" che con

corrone nella procedura,
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4) CALCOLI ED UTILIZZO

La procedura cosl come 3 sitata impostate provvede oltre al cari-
camento e al controllo di tutte le informazioni, ad sseguire i
calcoli di concentrazione seconde le diverze unitd di nmisura ri-
chieste,

Successivamente applicando particeolari programmi di selezioune S
possibile ottehare prospetti e riepiloghi secondo le necessitd o .
secondo i raggruppamenti desiderati, Gli elementi che possonoc sz

sere raggruppati in modo omogeneo Sono:

data del prelievo

codice del comune

tipo del campione

i

provenienza

- zona

Cambiando successivamente le prioritd 4i selezione si possono ot-
tenere le tabelle suddivise in guattro tipi generali e limitata-

mente a determinati periodi di tempo,

a) Per ogni comune tuite le analisi riguardanti i tipi cempiones,
b) Per ogni comune tutte le analisi riguardanti la proveniensza,
c} Per ogni tipo campione tutte le analisi suddivise per comune,

d) Per ogni provenienza tutte le analipi suddivise per comune,

Ripartizioni pariicolari secondo singoli elementi deseritti dalle
tabelle 1-2~3 aono inoltre facilmente eseguibili secondo le neces
sita,
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%)  CONCLUSIONI

Il progetto comprende la realizzazione della banca dei dati, con
tinuamente controllata e aggiornata, la sintesi delle analisi
tramite apposite tabells.

Un successivo ampliamento potrsbbe prevedere il rimbalzo in tem-
po reale dei dati presso Uff}ci interessati alla situaziene di
Seveso, quali 1'Ufficio Speciale 4i Seveso o 1'Assessorato alls
Sanitia della Regione Lombardia.

In questo caso dei terminali (con video ¢ stempante incorporata)
hanne ascesse direttamente alla banca dei dati e richiamano, me-
diante appositi codiei i valori nella forma richieata

FIGURA _ 4
TERMINALI DI BANCA TERMINALE DI
OUTPUT DATT INPUT/QUTPUT

—

\ L.P.I.P,

CALCOLATORE ANALIST
UFFICI REMORI CENTRALE 370 \

]

L

[
|

GPFPICI REMOTI
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Ulteriori applicazioni sl otterranc quando. sard approatate il
secondo pacchetto di programmi e riguarderanno: valutazioni
statistiche sofisticate per tutti o parte dei valori e corre-
lazioni con informazioni geientifiche éi diversa natura: epi-
demiologia umana e animale, analisi sul vegetali, analisi big
logiche, Bnalisi ambientali,
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Giancarlo Tebaldi, Roberto Gualdl e Giovanni Colli

INDAGINI SULLA DISTRIBUZIONE DEL TCDD NELLA
ZONA A DI SEVESO

Riassunto, La distribuzione del TCDD nella zona A di Seveso &
stata apalizzata mettendo a confronto le diverse mappature e-
seguite, Song state esaminate le variazioni di concentrazione
e ne sono state ipotizzate le cause,
Per valubtare le guantitd globeli di TCDD delle zona A e 1la 4i
atribuziene sul territorio sono state adottate tecniche che
attenuassero, nei limiti del possibile, le discrepanze dovute
all'alta variabiliti delle concentrazioni rilevate,
Sono state cosl tracciate curve di isoconcentra&zione per rap-
presentare in modo piu naturale il fenomeno fisico delle rica
uta,
Jall'area racchiusa da ogni curva si & risaliti alle quantita
ii TCDD presenti in zona A dopo ogunli mappatura,
Ltefficacia della bonifica nelle zone A6 e AT b ptata valuta-
ta considerando i valori riscontrati nelle lore totalitd in u
na analisi che prescindesse dal caso particolare,
. Il rendimento calcolato sulla bass del dimezzamento dells con
centrazione iniziale & stato valutato uguale al 70% per le 29
ne agricole e al T84 per le pertinenze,
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1) LA WAPPATURA DEL LUGLIO-AGOSTO 1976

In seguito alla fuoriusciba del contaminante dalla Ditta

ICMESA e di fronte al manifestarsi della graviti della si-

tuagione derivante dalla patologia umana e animale il L.P.I.P.

ha dovuta provvedere nel pilt breve tempo possibile a mettere

a punito un metodo rapido ed altamente specifico di analisi e

a2d organizgare il metodo di indagine a2 campe per individuare

e circoscrivere le zone colpite dal tosside.

Durante i primi giorni i prelievi vemnero effettuati nei dip

torni dello stabilimento senza una precisa metodologia e sen

za carte che guidassero 1l campionamento in modo organice.

Fu zubito evidente che era indispensabile provvedere ad una

normalizzazione delle caratteristiche del campione da prelg

vare ondée ottenere dei risultati comparabili; inolire l'estepn

gsione nel territorioc dei casi di contaminazione, rese necessa

rio eseguire i prelievi mediante mappature gistematiche.

Ripguarde al prime problema fu deciso di prelevare zolle 4i ter

ra delle dimensioni di 20 x 20. cm e profonde 5 em e a tale scg

pe furono equipargiate le squadre di prelevatori d4i atirezzi

adatti 21lla biso/ma. Per guidare il campionamento si organizzd

une staff 4di persone che dovette provvedere:

a) trovere e assemblare la cartografia esistente della zona

b) disegnare i reticoli

¢) riportare sulle mappe i valori di concentrazione trovati
inizialmente in ug/100g e successivamente anche in pg/rn2

1) preparare le carte parziali da consegnare alle squadre che
uscivano in zona

e) trasmetiere le mappe aggiornate alle autoritd sanitarie e

politiche

bar}

in bage ai risultati di wveolta in wolta trovati determinare
le indagini per il giorng suceessivo.
In pratica la metodologia della mappatura fu impestata su due

eriteri: il primo conoscitivo generale con raticoli a media
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scala (200 m), per determinare le aree contaminate; il secon
do, con reticolo pih ristretio, per un'indagine dettagliate
golo nei luoghi dove eranc riscontrate concentrazioni allar-
manti.

Considerata la mole di lavero da svolgere durante la glornata
per organizzare il movimento delle squadre di prelevatori in
entrata e uscita, la maggior parte dell'attivith riguardante
1'impostazione del reiticolo dei prelievi da effetiuare era
gvolta di notte: in questo modo ogni mattine era gid deferm;
nato e geritto su appositi fogli di istruzione il programma
della giormata,

Con questa organizzazione furono eseguiti oltre 1000 analisi
in un nmese.

I valori riscontrati e riportati sulle carte sono stati la ba
se per le decisioni di ordine sanitarie intraprese dalla Regig
ne Lombardia. Ta suddivisione del territorio impostata nell‘'agpo
gto del 76 si & rivelata alla luce di successive ¢ pil sofisti

cate indagini valida e confermata nelle sue linee principali.
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2) CONFRONTG FRA TA MAPPATURA DEL SETTEMBRE 1976 E
QUELLA DEL DICEMBRE 1976

Allo scopo di stimare la quantita totale di TCDD (diossina)
ricaduta sulla superficie di tutia la Zona “"A" 41 Seveso e
le successive variazioni della distribuzione delle concen-
trazioni al suolo del tossico, sono stati elaborati stati-
sticamente i risultati delle mappature emesse nei mesi di
settembre e dicembre 1976.

Ta mappatura di settembre si riferisce ai prelievi effet-
tuati dall'Istituto Superiore di Sanita (I.S.S.) nei gior
ni 11,12 e 13 agosto 1976, da cui sono stati desunti i

107 campionamenti utilizzati per tracciare la mappa 4di

Fig., 1.

Tale piano 4i campionamento sistematico fu impostato in mo
do d'avere serie 4i campioni lungo cinque direttrici retti
linee e radiali, orientate secondo il presunto movimento
della nube. Fino alla distanga di 1 ¥Km &all'ICMESA, i siti
di prelievo lungo le direttrici distavano 50 metri 1'uno
dall'altro; a distanza maggiore, fino alla delimitagione
sud della Zona "A%, le interdistanze erang, invece,di 100
metri.

Le distanze trasversali variavano da un minimo di 20 m ad
un massimoe d4i 300 m, a causa dell'andamento radiale delle
direttrici.

Ia mappatura di dicembre (nota anche come mappatura elabora
ta nel gennaio 1977) si riferisce ai prelievi effettuati dal
Iaboratorio Provinciale di Igiene e Profilassi (L.P.I.P.) di
liilano tra il 27 novembre ed i1 7 dicembre 1976, da cui sono
stati presi i 368 compionamenti utilizzati per tracciare la
mappa di Fig, 2.

Per quest'ultimo campionamento era stato predisposto un re-
ticolo cartesiano uniforme di oltre 400 maglie @i 50 m di
lato,
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L'analisi chimiea, per la mappatura di settembre, si rife
risce a campioni di terreno di 72,6 cm2 di superficie pre
levati al centre di una maglia virtuale di ampiezza varia
bile, mentre per la mappatura di dicembre la superficie
dei campioni erz di 66,6 cm2 e doveva essere rappresenta-
tiva A1 una maglia di 2.500 m° 41 superficie.

Congiderando il particolare comportamento figico del feng
meno della diffugione turbolenta e della ricaduta al swle
derli aerosols, si deve avanzare l'ipotesi che, in entrame
he le mappature, il valore di TCDD/m2 di ogni singole cam-
pione non gia, in generale, completamente rappresentativo
del valore della concentrazione media di TCDD swll'intera ma
gliia a cui appartiene.

Per ricavare il gquantitative assoluto (in grammi) d4i TCDD
depogitatosi sull'intera Zona "A" gi e, pertante, ritenuto
opportuno ricorrere 21l'integrazione grafica mediante la
traccintura delle linee a1 isoconcentrazione,

In gquesto modo si ha anche una visione immediata della di-
stribuzione spaziale della concentrazione della diossina al
sunle oltre ad una interpolazione grafica dei valori di
TCDD tra il punto cenbrale di una maglia e quelli delle ma
glic adiacenti.

Infatti, considerando i valori dei singoli campionamenti
non come valeri medi della maglia, ma come valori puntifor
mi, e tali effettivamente sono,e tracciando delle linee,gg
neralmente chiuge, delimitanti delle aree contementi punti
con concentrazione 41 TCDD maggiore od uguale ad un valore
opporiunamente prefigsate, si pud ottenmre con buona vero—
simigl ianga la distribuzione fisica del contaminante come
verisimilmente avvenuta, smusgando cosi, in modo semplice,
le forti 4 fferenze della rappresentazione discreta.

Con questo metodo si soddisfa sufficientemente, inoltre,
il principio della continuita della distribuzione medis

gpaziale, valldo per la mesoarea considerata.
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Dopo un attento esame della distribuzione areale dei valg
ri 4i concentrazione 4i TCDD, si & stabilito 4i scegliere
per le curve di isoconcenbtrazione i seguenti valori {(in

ng m %) 25, 50, 250, 500, 750, 1.000, 1.500, 2.000, 3.000,
£.000, 5.000, 6.000 {solo per dicembre 76), 10.000, 15.000
e 20.000.

I1 calcolo della quantita assoluta di TCDD nelle singole sof
tozone ¢ gull'intera Zons "A" & stato eseguito moltiplican-
do il valore in ng m"2 della isolinea esterna per la super-
ficie, in m2, contenuta tra le isolinee ed integrata mediap
te planimetro, e quindi sommando successivamente i valori in
grammi di tutte le sezioni pargiali,

TL TODD nelle aree all'esterno della isolinea 25 pg m - &
stato stimato considerande un valore medio di 5 ug m 2.
Helle tabelle 1-4, sono riportati i calecoli relativi alla
mappatura del settembre 1976, nelle singole sottozone A1-AS;
nella tebslla 5 & riportato il riepilogo del metodo grafico
confrontate con i valori otitenuti mediante il metode della
media aritmetica: la differenza in pil del metodo aritmeti-
co & notevole (73%) in quanto, come & mostrato nella tabel
la 6, i valori pih alti, che contribuiscono ad innalzare la
media aritmetica, sono in realtd limitati ad una piccolissi
ma percentuale dell'intera superficie.

Calcoli analoghi, relativi alln mappatura del dicembre 1976
sono riportati nelle tabelle 7-13.

Anche gui si nota nella tab. 12 che il calecolo aritmetico
fornisce un valore di TCDD superiore del 58% rispetto a
quello grafico.

Ta differenza in questo caso & minore in quanto i preceden
ti picchi di pik alta concentrazione sono scesi da 20.000

a 6,000 yg/hz.

8i pud anche notare, osservande i valori in fondo alla ‘ta-
bella 14, che le medie aritmetiche corrispondono abbaastan-
za bene con le stime effettuate dalla Cremer and Warner;
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va perd tenuto presente che 1l'integrazione grafica median
te isolinee, a causa della approssimazione a gradino, pud
aver condotto ad una stima in difetto del wvalore totale

{con una differenza massima in meno dell'ordine del 16%).

La bontd, su base statistica, della interpolazione grafi-

ca 2 tuttavia confermata dal buon allineamento su carta pro
babilistica dei punti delle percentuali cumulative delle su
perfici racchiuse da isolinee di wvalore sempre piut bassze
{Tab. 6,13 e fig. 3).

La distribuzione delle percentuali, almeno per la coda ri-
guardante le concentrazioni &i TCDD superiori 25 jg m_2, &
con buona approssimazione di tipo lognormale, come ci si po
teva aspettare dal fatto che la distribuzione della concen
trazione al suolo di un effluente emesso da un caming isola
to & 4i tipo gaussiano nella direzione sottovento alla fon-
te inguinante.

Nella tab. 14 & riportato inoltre il confronte fra le concen
trazioni ed i valori assoluti di TCDD ricaduti nella Zona "“A"
desunti dalle mappature del settembre e del dicembre 1976.
Si pud osgservare che tra le due mappature vi & stato un de-
eremento complessive deél 66,2% nella guantitid totale di TCDD
depositato al suolo {analogo 2 gquello riscontrato con altre
tecniche: 68,9 secondo la Cremer and Warner).

Una delle possibili cause che possono aver pertatoe ad una
eventuale sopravvalutazione del TCDD presente nells Zona "a"
nella mappatura del settembre 1976 & il fatte che i campiona
menti per direttrici erano 4di numero limitato, di fatto non
coprivano uniformemente ed interamente l‘'area della Zona "A"
ed erano prevalentemente concentrate nelle aree 4di maggior
contaminazione.

In questo modo i numerosi valori molto elevati dei campiona-
menti lunge l'asse della Zona "A" hanno avute un maggior peso
astatistico rispetto ai valori meno elevati dei relativamante

meno numerosi campionsmenti lunge le direttrici pill esterme.
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I campionamenti della mappatura di dicembre 1976 erano inve
ce uniformemente digposti sull'intera superficie della Zona
"At ad gvevano guindi tutti un ugual peso statistico.

Un altro motivo che pud aver potuto portare alla sovrastima
della TCDD al suole nella prima mappatura & devuto alla tec
nica analitica impiegata nelltanalisi dei campioni; grade di
purificagione dei campioni mene raffinato rispetto alle suc-
cegssive metodiche e con posgibilitd di presenza di interfe-
renza che potevano innalzare i picchi del TCDD.

Tuttavia, si ritiene che il maggior evento che ha contribuito
al generale abbagsamento dei livelli di TCDD sia stato 11 i
lavemento del terreno da parte della pioggia.

Basta considerare che nella stazione meteorclogica di Carate
Brianza, e verosimilmente anche sulla Zora "A", nel periodo
di tempo tragcorse tra le due mappature, sono caduti compleg
givamente 1035,6 mm di pioggia, corrispondente ad oltre

1 m3/m2 di acqua, di cui poco pill del S50 nel solo mese di
ottobre con 546,8 mm di pioggia, corrispondente all'incireca
alla meta dell'intero valare annuale medio.

Lteffetto dilavante d4i quelle pioggie molto intense e frequen
ti 81 pud constatare osservande la variazione della distribu-
zione delle curve di isoconcentrazione &, con maggior preci-
sione, analizzando gli istogrammi di Fig.‘4, dedotti dalle
rette di Fig. 3, suddividendo il campo dei valori delle con-
centrazioni d4i TCDD in classi dl ampiezza crescente nei termj
ni di una succeszione geometrica 4di ragione 2 e quindi propor
zionali al logariimo delle concentrazioni stesse.

Come si pud osservare, la forma della distribuzione & presso-
ché la stessa (gaussiana), ma quella relativa ai campionamen-—
ti del dicembre 76 ha il picco della frequenza massima, corri
spondente al 50% della distribuzione (mediana), spostato ver-

so valori pil bassi.
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In altre parole, & diminuita 1a frequenza dei valeri pit alti,
e quindi anche la probabilitd di campionarli, ed & aumentata
la frequenza dei valori pid bassi, a paritd di superficie
considerata,

Nella Tab, 15 soeno riportate, per ogni intervallo di con—
centrazioni, le percentuali relative e cumulative ed 1 vg
lori delle medie e delle mediane, la minor differenza tra

la media e la mediana nella mappatura di dicembre rispetto

a guella della mappatura di settembre, indica che la distri
buzione & pilt "concentrata" intorno alla media, e che la cg

da versc 1 valori pilk aiti & pilu corta,

In conclusione si pud affermare che tra settembre e dicam-
bre vi & stata una "effettiva" diminuzisne di TCDD, sia in
concentrazione che in valore agselute; tuttavia, a causa
della differenza di metodelogia tra i due campionamenti,sie
come reticole che come metodd analitico, e per Ll'intervento
di fenomeni esterni, come le pioggie alluvionali del mese

di ottobre 1976, non & possibile una precisa valutazione del
le cause della riduzione del TCDD riscontrata sul terreno del

la Zona “A"™ di Seveso.
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3) LA SCARIFICAZIONE DELLE ZONE A6 E AT

In seguito ai risultati della mappatura del dicembre 1976
{Tab. 9 e 11), 1 tecnici dell'Assessorato Regionale alla Sa
nitd hanno riscontrato che, in base ai valori delle concen-
trazioni 4i TCDD al suolo, le zZone A4 e A8 potevano rientrg
re nei limiti della zona B, senza alcun particolare interven
to di bonifiea.

Infatti, in entrambe le zone, il valore medic delle concentra

2 ed inoltre la quan

zioni del tossico era inferiore a 5 mgm
titd aseoluta presente in ciascuna zona era inferiore ad 1 gram
™mo .

Al fine di permettere il rientro della popolazionre anche in al
tri settori menoe inquinati della zona "A", si & oaservato che
questo poteva avvenire per le zone A6 e AT, previa asportazig
ne del primo strato superficiale di terreno contaminato.

Ia zona A6 (Tab. 10) pregentava una concentrazione media di
TCDD di circa 26 pg m-z, con solo 11674 della superficie in-—
teressato da valori superiori a 2% ng m"2 che rappresentavano
il 944 del TCDD totale (4,3 grammi).,

Nella zona A7 (Tab. 11), ancora meno inquinata, la concentra
zione media era di 15 ng m“z, e solo il 44% della superficie
agra interessato da valori superiori a 25 pg m"z, rappresentan
t1 1°'82¢% del totale (2,6 grammi). ‘
La scarificagione da effettuare riguardava zone agricole e le
pertinenze delle abitazioni.

La teenica di scarificagione impiegata & stata diversa a se-
condo dell'egtensione delle aree contaminate edel tipo di uti
lizzazione: aaportazione del terreno, mediante pale meccani-
che, per le zone agricole e disscdamento e rimozione del suo-
le, med ante attrezzi particolari, per le pertinenze delle abi
tazioni: orti, cortili e giardini.

Mlo scopo di determinare laz gquantitd di TCDD rimasta nelle
zone soggette alla decorticazione e quindi l'efficacia della
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bonifica & stato predisposto un piano di campionamento adai
to 2 fornire, mei limiti del possibile, un quadro attendibi
le della gituazione ed in grado di indicare i punti ove seca
rificare ulteriormente,

Per questo motivo, accanto ad una serie 4di campionamenti alw
ltinterno delle abitazioni, sono stati eseguiti prelievi di
terra nelle zone agricole ¢ nelle pertinenze delle abitagip
ni. 0gni prelievo era accompagnato da un verbale che lo iden’
tificava e riportava unz deserizione della localitd ai fini
di una successiva interpretazione del valore analitico. I
campionamenti sono stati eseguiti secondo le norme stabilite
dalla Commissione Analitica Regilonale.

Per valutare con maggior attendibilitd il grado di decremen
to del TCDD sul swuole si & stabilite di prelevare dei campio
ni 4i terra, ove possibile, anche nello stessp punto della
mappatura precedente {dicembre 1976), comunque la valutazio-
ne dell'effettivo rendimento della bonifica, per le zone agri
cole e per le pertinenze delle cage & stata emeguita conside-
rando sempre come valore di riferimente quelle del centro de}
la maglia di appartenenza.

Sonc stati prelevati ed analizzati 177 campioni di terrano

i zone agricole e di pertinenze (Tab. 16) di cui 66 in Zo-
na A6 e 111 in zona A7: la differenza & dovuta alla maggior
estensione nonché al maggior sviluppo edilizio della Zona AT.
Tn tabella 17 & mostrata una valutazione comdlessiva delllope
ra di bonifica considerando il wvalore di 5 ng rrl_2 come limite
accettabile di concentrazione di TCDD: dai valori tabellati
risulta che il 704 dei valori riscontrati sulle pertinenze &
inferiore ai 5 ng n~? mentre per quanto riguarda le zone agri
cole 1 percentuale scende al 46%.

Per valutare il rendimento sulla bage dell'effettive diminu-
.zione di TCDD in rapporto al valore irovate hella mappatura
del dicembre 1976 sono stati calcolnte le percentuali di de-

ccremento dopo ogni scarificazione (Tab. 19).
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I1 numero dei casi ottenuti & gtate riportato in un grafi

eco di frequenza assoluta suddiviso in classi di 10 wnita
percentuali (Fig. 5 e 6). Risulta evidente una distribugzip

ne d4i frequenze con magsimo centrato sulle percentuali pih
alte di decremento.

Una stima quantitativa della efficienza della bonifica gi pud
calcolare considerande arbitrariamente come buona una riduzig
ne di almena il 50% rispetto al vecchio valore di concentrazig
ne d4i TCDD.

Con questo calcolo si ha che per le zone agricole si & avuto
un rendimento del T0% mentre per le pertinenze il rendimento
& gtato del 75%.

La miglior efficacia della bonifica nelle pertinenze potrebbe
essere ascritta alla tecnica di gearificazione pilt aceurata
rispetto a quella necessariamente pill grossolana, a causa del
l'ampiezza dell'area da trattare, delle zone agricele.

In conclusione si pud affermare che la metodologia impiegata
ha date dei risultati soddisfacenti (Pig. 7), considerando
che alla fine del ciclo di scarificazigne, nella mappatura
delle zone agricole del 21/7/77 =i ricava che solo il 39% dei
valori di concentrazione di TCDD era superiore a 5 ug m'g,ma
comunque inferiore a 10 ug n~% anche sui 1uoghi in cui si ri-

scontravano valori di 270 pg m <.
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4) LA MAPPATURA DEL MARZO 1978

Nell'intento di valuiare il tasso ammuo di decremento natu
rale del TCDD depositatosi sul terrenc della Zona A di Seve
o, si & reso indispensabile, a poco pid di un anne dalla
mappatura del dicembre 19746, procedere ad una nuova mappatura.
Tra i1 15/12/77 ed il 5/1/78 e, successivamente, il 10/3/78,
sone stati prelevati, nelle medesime posizioni dei precedenti
(eseguiti tra il 27/11/76 ed il 7/12/76) n. 106 campioni in
doppio (per un totmle di 212 campioni).

I campioni sono stati prelevati solo nei punti dove il terre
no non aveva subito modifiche o rimaneggiamenti, la riparti-
zione dei prelievi fra le varie soitozone assieme alla percen
tuale della superficie interessata rispetto a quella dell'intg
ra sottozona & riportata in Tab. 20.

Come si pud osservare, l'attuale mappatura interessa solo il
667 della superficie campion&ts in precedenza e per di pih in
modo discontinuo, per tale ragione non & stato possibile ugare
il metodo delle isoconcentrazioni per valutare la quantitd to
tale 4i TCDD rimasta al suolo.

T campioni scno stati prelevati secondo la metodica fella pre-
cedente mappatura: per ogni campione n. 2 carote prelevate con
carctiere di 6,5 em di diametro internc e 7 cm di profonditi.
Ciascun campione corrisponde a 00,0066 m2 ¢ pesa mediamente 800
grammi.

Per avere anche una stima della variabilita locale della distri
buzione al suslo della concenirazione d4i TCDD, per ogni punto
sono state prelevate N. 4 carote ai vertieci di un quadrate &i
1 m 4i lato, con al centro il punto corrispondente al prelievo
del dicembre 76.

Delle 4 carote, le 2 appartenenti al lato di sinistra, guardan
do 1'ICNESA, sono state riunite in un campione denominato A, le
altre due carote sono state riunite nel campione B.

I risultati delle enalisi, eseguiti dal L.P.I.P. di Milano,_sg
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ne stati elaborati statisticamente per intervretare, zona ner
zona le variazioni delle concentrazioni rilevate.

Per ogni serie di analisi sono state calecolate: media, devia-
zioni standard, coefficienti Ai correlazione e rette di re-
gregsione fra i valeori rilevati nells mappatura ner reticolo
del dicembre 1976 e il corrispondente valore I = (14B)/2 della
ultima mappatura. Per confrontare risultati dello stesso ordi-
ne Ai grantezza sono statil esezuiti i ealcoll smevaratamente ner

le zone A1, A2, A3 e A4 (Parte sud della vecchia 43).

- Z2ona A1 - fig. § Tab. 21

La media aritmetica dei walori dellt nuova meppatura @ magsic-
re del 107 rigpetto a quella vecchia. Tale dato non & da consi
derare anomalc se si esaminane le deviazionpi stzndard delle due
serie e se si consgidera la lieve differenza riscontratz, molto
piccola per essere sifmificativa,

Il coefficiente 4% correlazione & basse (0.33), cid sigmifica
che in generale non vi & correlazicne tra le coppie 7i walori
delle due mappaiure, '

Tz retta 3i regsressione tracciata pud essere interprztata nel
zeguente modo: al posto di valori bassi della vecchia manpnatu-
ra si gono riscontrati wvalori pilt alti nella nwova & ner valor:
alti si trovano invece valori in medin pil bassi. €0 simifi-
cherebbe una certa omopeneizzazione della diosszinag sul terrerno
dovuta probabilmente 2alla pioggia. Vi & do notare che, anche nel
1a nuova mappature, si sono trovati valori notecvolmente 21t:,
dell’ordine di 7,000 pg m"z, cid in relazione al earattere Munti
forme della distribuzione ovvero al contributo dell'azione di dre
nagrio e accumulo del TCDD da parte della pilogria stessz nel pun

to i nrelieve.

- Zona A2 = fig, 8 tab. 21
Le medie aritmetiche tra le due mapvature sono pressoché coinci
denti (6 in meno nella nuova mavpatura) e inferiori a quelle

trovate in zona Al.
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I1 coefficiente di correlazione in questo caso & abbastanza
alto (0.70). Cid significa una buona corrispondenza tra le
due serie di valeri ed enche una conferma indiretta della ef
fettiva, seppur lieve, diminuzione del TCDD.

La retta Ai regressione si interpreta nelle stesso modo 4i
guella della zona Al; anche in questo caso a valori slti 60;
rigpondono wvalori hassi e viceversa,

In pid si pud affermare che in zona A2 & pil frequente il cg
so della diminuzione dei valori alti riscontrati nella mappa

tura 1976,

- Zona A3 - fig., & Tab, 21

La media aritmetica dei valori della nuova mappatura & netta
mente inferiore a guella vecchia (529 in meno) e presenta una
deviazione standard relativamenie contenuta.

Cid vuwol Aire che mentre nella precedente mappatura erano stati
rilevati valori molso dispersi attormo alla media, in guesto ca
s0 la maggior parte dei valori & pid concentrata attorno al va-
lore medio. Poichd il coefficiente di correlagione tra i valori
deglle due mappature & relativamente basso (0.5) =i pud dedurre
che in questa zona si sia avuta uns diminuzione delle concentra
zioni verso valori disposti in modo pressochd costante attorno
al nuovo valore medio, indipendentemente, o quasi, dai valori
vecchi. La pendenza della reétta di regressione conferma questa

interpretazione.

- Zona A4 - Tig. 8 Tab, 21
Lz media aritmetica mostra una diminuzione del 24% rispetto al
la vecchia mappatura ed una deviazione standard minere della
media e quindi valori uniformemente inferiori rispetto a quelli
precedenti,

Anche la retta di regressione indica, come per la A3 Nord, una
disposizione uniformemente bassa 4i valori, pressochd indipen-

dentemente dai valori della precedente mappatura.
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Alle scopo di verifiecare la riproducibilitid del risultato sono
atati eseguiti dei calcoli statistici sulle coppie di campioni
prelevati in ciascun prelievo.

Per ottenere una facile ed immediats interpretazione si & cal-
colato (in valore assoluto) il rapporto fra la differenza (A-B)
e la media M = (4+B)/2.

Su questo insieme di valori si ¢ determinato, per ogni sottozg
na, l& distribuzione di freauenza relativa del rapporti e degli
scarti percentuali dalla media (Fig. 9) e si & trovato che il
665 dei valori di ciascuna coppia ha une scarto dal valore me-
die inferiore al 30%.

Precigsiamo qui che il rapporto |A-RI/M vale 2 per 4 o B uguale
a0 e ¢ per A=BZ0.
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5) CONCIUSIONI

La diminuzione risrontrata nelle varie aree & notevolmente va
riabile. L'interpretazione non & facile: i fattori che posso-
ne influire sono molteplici, si potrebberc citare tra i pid
probahili la diversa coiicentrazione nelle varie aree esamina-
te, le caratteristiche del terreno, la variabilitd della di- -
stribuzione, l'influenza dell'assorbimento di vegetali, ecc..
Riteniamo tuttavia che uno dei faltori limitanti per una valu
tazione significativa della diminuzione & la distribuzione pun
tiforme del TCDD che non ci consente {col numero dei dati a di
sposizione) unc studio statistico ben attendibile. Pertanto si
ritiene che allo scopa di valutare la diminuzione in tutti 1
suwi aspetii sia necessario individuare nelle quatiro zone pre
se in consideragzione aree campione su cui condurre un monitorag
gio a tempi programmati con un numero 4i campioni statisticamen
te significativo eventualmente previa opportuna omogenizzazione
di uno strato superficiale scarificato e rideposto nello stesso
ambiente in modo uniforme.

Ovviamente tali aree devono essere protette da agenti esterni
che ne modifirano le caratteristiche (pioggia, vento, azione
delltuomo, ecc.).

Prove su alcuni lotti mediante opportuna concimazione o piantu
mazione con vegetali, che dalle indagini preliminari hanne mo-
gtrato assorbimento, sarebbere auspicabili per una scelta del-

le eventuali metodologie Qi degradazione naturale.

Alla realizzazione delle indagini che hanno portato alla prima
mappatura (Iuglio-Agosto 1976) ha partecipato tutto il persona-
le del Reparte Chimico del Laboratorio e la squadra dei Vigili
Sanitari.

Alla seconda {Settembre 1976) tecnici dell’I.S5.S. ed i Vigili

Sanitari Provineciali.
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Alla $erza e quarta mappatura (Dicembre 76 - Gennaio/Marzo 78)
i Vigili Sanitari Provineiali e gli analisti del L,P.I.P'. set
tore TCDD (Colli G., Jemma A., Invernizzi G., Luciani L.,Bartg
lozzi G., Carreri D., Gorni A., Nongini E., KNonti G., Rizzi F.,
Scala U., Sprocati G., Villa G,, EBarbagallo G., Cavalli K., Ger
mand F., Teruzzi B.}.

Le analisi mediante frammentometria 4i massn sono state efibttua
té presse il L,P.I.P. - 1'Istitute Superiore di Sanitd - 1'Isti
tuto di Farmacologia e Farmacognoesia dell'Université di Kilano
e L'Iatituto di ricerche Mario Negri.



TAB., M.1

~ Calcole quantitd di TCDD de

sitata al suslo:

Settembre 1976

ZONA A1

valore isolinea superficie superficie incremento quantitid totale | densith media

in pg m2 i:g;?i::a(ﬁg%la tra %32isolinee ii zggg‘tra di TCPD di TCB%

(il | (o) (pe o9

20.000 625 - 625 12,500 12,500 20.000,000

15.000 1.250 625 9,375 21,875 17.500,000

10.000 1.800 550 54500 27,375 15.208,333

5.000 2.000 200 1,000 27,375 14. 187,500

4.000 5.625 3.625 14,500 42,875 7.622,222

3.000 9.375 3.750 11,250 54,125 5.773,333

2.000 15.000 5.625 11,250 65,375 4,358,333

1.500 22.500 7.500 11,250 76,625 3.405,556

1.000 28,790 6.290 6,290 82,915 2.879,993

750 36,875 8.085 6,064 88,979 2.412,990

500 45.000 8.125 4,063 93,042 2.067,600

250 60.000 15.000 3,750 96,792 1.613,200

50 85.000 25.000 1,250 98,042 1.153,435%

25 98.125 13.125 0,328 98,370 1,002,497

Residuo (5) 130.000 31.87% 0,159 98,529 757.915




TAB, N. 2

Caleolo guantitd di TCDD depogitata al suoio H Setiembre 1976

ZONA AP
Isolinea Superficie A w2 4 TCDD TCDD 7CDD

(g m~?) (m2) n { grammi ) (grammi) (na/n?)
10.000 3.125 3.125 31,250 31,250 10.000,000
5.000 5.625 2.500 12,500 43,750 7.777,778
4.000 8.125 2.500 10,000 53,750 6.615,385
3.000 12,500 4,375 13,125 66,875 5.350,000
2.000 19,375 6.875 13,750 80,625 4.161,290
1.500 27.500 8.125 12,188 92,813 3.375,018
1.000 33.750 6.250 6,250 99,063 2.935,200
750 42,500 8.750 6,563 105,626 2.485,318
500 50.000 7.500 3;750 109,376 2.187,520
250 53.125 3.125 0,781 110,157 2.073,544
50 56,875 3.750 0,188 110,345 1.940,132
25 63.750 6.875 0,172 110,517 1,733,600
(5) 75.000 11.250 0,056 110,573 1.474,307




TAB., N. 3

Calcolo guantitd di TCDD depositata al suoclo: Settembre 1976

11,338

ZONA A3

Izolinea Superficie A m2 £ TCDD TCDD TCDD

{pg m~2) . (m®) (grammsi) (grammi) (ne/m?)
2.000 3.125 3.125 6,250 6,250 2,000,000
1.500 5,000 1.875 2,813 9,063 1.812,600
1.000 9,375 4.375 4,375 13,438 1,433,387
756G 14.375 5.000 3,750 17,188 1.155,687
500 27.500 $3.125 6,563 23,751 863,673
250 55,625 28,125 7,031 30,782 553,384
50 138,750 83.125 4,156 34,938 251,805
25 180.000 41,250 1,031 35,969 199, 828
(5} 195.625 15,625 0,078 36,047 184,266

ZONA AS
Yzolines Superficie 2 TCDD TCDL: TCDD

(ng m=2) (m?) An @Pﬁml) ( grammi) (pg/m?)

500 8.750 8.750 4,375 4,375 500,000

250 20.000 11,250 2,813 7,188 359,400

50 76.875 56.875 2,844 $0,032 130,498

25 125,000 43,125 1,203 11,236 89, 880

{5) 145.625 20.625 0,103 77,858




TAB. N. 4

Caleolo quantiti di TCDD depositats al suole: Settembre 1976

ZONA A6
Isolinea Supergicie A m2 L TCDD CID TCID,
{ng m—2) (m®) {gramai) (gramai) (ng/m?}
500 19.375 19.375 9,688 9,688 500,026
250 37.500 18,125 4,531 14,219 379,373
50 76.875 39.375 1,969 16, 188 210,576
25 118.750 41,875 1,047 17,235 145,137
(5) 162.500 43.750 0,219 17,454 107, 409
ZONA A7
Isolinea Superficie 2 4 907 TCDD TCOD,
{pg m2) (m?) Am (&rdERY) (gramni) {pg/m?)
50 19.375 19.375 0,969 0,969 50,013
25 78.125 58.750 1,469 2,438 31,206
(5} 175.250 97.125 0,486 2,924 16,685
ZONA A8
Isolinga Superf%cie A =l ATCDD TCDD TCID ,
{neg m=2) (m=) {grammi) { grammi) (pa/m)
750 650 650 0,488 0,488 750,769
500 1.250 600 0, 300 0,788 630,400
250 5,000 3.750 0,938 1,726 345,200
50 50.000 45,000 2,250 3,976 79, 500
25 65.626 15.625 0,39 4,367 66,545
{5y 176, 879 111.250 0,556 4,923 27,833



TaB. N. 5

Tabella riepilogativas Settembre 1976

ZONE Supegficie _ metodo grafico media aritmetica
(m?) mediaspg m=2 Totale:grammi | media:pg m—2 Totale:grammi
A 130.000 757,915 98,529 1.742,777 226,561
A2 75.000 1.474, 307 110,573 2.227,389 167,054
43 195.625 184,266 36,047 223,264 43,676
A4 40,625 == nd == nd
AS 145.625 77,858 11,3318 147,160 21,430
A6 162.500 107,685 17,454 118,764 19,299
A7 175.250 16,685 2,924 11,746 2,059
AS 176.875 27,833 4,923 34,836 6,162
A Totale 1.101.500 == 281,788 == 486,241
media == 255, 822 == 441,435 ==




TAB. N. 6
Distribuzione al suolo del TCDD nella zona A — Settembre 1976

Concentrazione | Superficie relativa | Superficie cumulativa
di TCDD
pg m2 m? % m® %
> 20.000 625 0,06 625 0,06
15/20.000 625 0,06 1.250 0,11
10/15.000 3.675 0,33 4,925 0,45
5/10.000 2.700 0,25 7.625 0,69
4/5.000 6.125 0,56 13.750 1,25
3/4.000 8.125 0,74 21.875 1,99
2/3.000 15,625 1,42 37.500 3,40
1,5/2.000 17.500 1,59 55 .000 4,99
1/1.500 16,915 1,54 71.915 6,53
750/1.000 22.485 2,04 94,400 8,57
500/750 57.475 5,22 151.875 13,79
250/500 79.375 7,21 231,250 20,99
50,/250 272.500 24,74 503.750 45,73
25/50 225,625 20,48 729.375 66,22
0/25 372.125 33,78 | 1.101.500 100




TAB, N. 7
Calecolo auantitd di TCDD depositata a2l suolo: Dicembre 1976

ZONA A1

. = N . - PR 1] PR -

e W e N BN O [ B T e S
isolinea (m2) (m?) 1e(§§§%§? e (grammi) (p/m~2)
6.000 1.250 1.250 7,500 74500 6.000,000
5.000 1.875 625 3,125 10,625 5,666,667
4.000 3.125 1.250 5, 000 15,625 5.000, 000
3.000 5.000 1.875 5,625 21,250 4,250,000
2.000 6.250 1.250 2,500 23,750 3.800,000
1.500 7.500 1.250 1,875 25,625 3.416,667
1.000 10.000 2.500 2, 500 28,125 2.812,500
750 18.750 8.750 : 6,563 34,688 1.850,027
500 26.250 7.500 3,750 38,438 1.464,305
250 43.750 17.500 4,375 42,813 978,583
50 81.25%0 37.500 1,875 44,688 550,006
25 101.875 20.625 0,516 45,204 443,720
Residuo (5) 130.000 28.125 0, 141 45,345 348,808




TAB. N. 8

Calcolo quantitd di TCDD depositata al guolo: Dicembre 1376

ZONA A2
Isolinea Superficie 2 A TCDD TCDD T¢DD

(pg n-2) () Am (gramns) (grami) (pa/n?)
2.000 625 625 1,250 1,250 2.000,000
1.500 1,250 625 0,938 2,188 1.750, 400
1.000 5.000 3.750 3,750 5,938 1.187,600
750 8.750 3.750 2,813 8,751 1.000,114
500 10.000 1.250 0,625 9,376 937,600
250 19.375 9.375 2,344 11,720 604,903
50 38.750 19.375 0,969 12,689 327,458
25 46.875 8.125 0,203 12,892 275,029
(5) 75.000 28.125 0, 141 13,033 173,773




TAB. ¥. 9

Calcolo guantitd di TCDD depositata al suolo: Dicembre 1976

ZONA A3
TIsolinea SuperSicie A 2 A TCDD [ TCDD TCDD
{pg m-2) (m<) m (grammi) (grammi) (pg/m?)
2.000 1.250 1.250 2,500 2,500 2,000, 000
1.500 2.500 1.250 1,875 4,375 1.750,000
1,000 5.000 2.500 2,500 6,875 1.375,000
750 9,375 4,375 3,281 10, 156 1.083,307
500 15.625 6.250 3,125 13,281 849,984
250 38,125 22.500 5,625 18,906 495, 895
50 101,250 63,125 3,156 22,062 217, 896
25 143.750 42.500 1,063 23,125 160, 870
(5) 195.625 51.875 0,259 23,384 119,535
ZONA A4
Isolinea Superficie Al ATCDD TCDD TCID
(hg m~2) (n) (grammi) (gramni) (pe/m?)
(5) 18.750 18.750 0,094 0,094 5,000
== 40.625 21.875 0,000 0,094 2,314




TAB, ¥. 10

Calcolo guantith di TCDD depogitata al suolo: Dicembre 1976

ZONA A5

Isolinea Superficie A m2 A TCDD TCDD TCDD2

(g m=2) (m?) (grammi} {grammi} {ng/m<)

500 1.250 1.250 0,525 0,625 500,000

250 T7.500 6.250 1,563 2,188 291,733

50 51,250 43.750 2,188 4,376 85,385

25 106.250 55.000 1,375 5,751 54,127

(5) 145.625 39.375 0,197 5,948 40,845
ZONA A6

Isoline Superficie A m2 A TeDD TCDD TC:]JD2

{ng m—2) (m?) (grammi) (grammi) (ng/m®)

250 1.250 T 1.25%¢ 0,313 0,313 250,400

50 40.625 39.375 1,969 2,282 56,172

25 109.375 68,750 1,719 4,001 36,581

(5) 162,500 53,125 0,266 4,267 26,258




TAB, MN.11

Caleolo quantitd 41 TCDD depositata 2l suclo: Dicembre 1976

ZONA A7
Isolinea Supergicie A m? £ TCDD TCDD 'I‘CDD2
(pg w=?) (m) {(grammi) (grammi) (pg/m*)
50 9.375 9.375 Q,469 0,469 50,027
25 77.500 68,125 1,703 2,172 28,026
(5} 175.250 97.750 0,489 2,661 15,184
ZONA 48
Isolinea Supergicie Amz A TCPD TCDD TCDD 5
{(ng n-2) (m*) {grammi) {grammi} {(ng/m“}
50 625 625 0,031 0,031 49,600
25 10.000 2.375 0,234 0,265 26,500
(5) 85,875 75.875 0,379 0,644 7,499
= 176.875 91,000 0,000 0,644 3,641




TAB. N. 12

Tabella riepilogativa: Dicembre 1976

Superficie metodo grafico media aritmetica
ZOTE (m*) media: pg w2 Totale:grammi| media: pg m°  Totale: rammi
A1 130.000 348,808 45,345 486,050 63,186
A2 75.000 173,773 13,033 270,108 20,258
A3 195.625 119,535 23,384 243,823 47,697
A4 40,625 2,314 0,094 2,225 0,090
a5 145,625 40,845 5,948 61,413 8,943
A6 162.500 26,258 4,267 32,429 5,270
AT 175.250 15, 184 2,661 17,0665 3,095
A8 176.875 3,641 0,644 7,522 1,330
. Totale 1.101.500 == 95,376 _ == 149, 868
nedia == 86,587 == 136,059 ==




TAB. N, 13
Digtribugzione al suolo del TCDD nella zona A - Dicembre 1976

Coggeggg%zione Superficie relativa | Superficie cumulativa
pg w2 m2 % n? %
> 6.000 1.250 0,11 1.250 0,1
5/6.000 625 0,06 1.875 0,17
4/5.000 1.250 0,11 3.125 0,28
3/4.000 1.875 0,17 5.000 0,45
2/3.000 3.125 0,28 8.125 0,74

1,5/2.000 3.125 0,28 11,250 1,02
1/1.500 8.750 0,79 20,000 1,82
750/1.000 16.875 1,53 36.875 3,35
500/750 16,250 1,48 53.125 4,82
250/500 56,875 5,16 110.000 9,99
50/250 213.125 19,35 323.125 29,33
25/50 272.500 24,74 595,625 54,07

0/25 505.875 45,93 1.101.500 | 100




TAB. N.

14

Tabella @i Confronto (settembre 1976: 107 campioni

dicembre 1976: 368 campioni)

ZONE Superficie medie Totali decremento
(m2) Sett(pg m=2) [Dic (pg m—2) | Sett {g) Dic {g) £ %
41 130.000 757,915 348,808 98,529 45,345 53,184 54,0
A2 75.000 T.474,307 173,773 110,573 13,033 97, 540 88,2
A3 195,625 184,266 114,535 36,047 23,384 12,663 35,1
A4 40,625 == 2,314 n.d. 0,094 == e
A5 145,625 77,858 40,845 11,338 5,948 5,390 47,5
A6 162.500 107,685 26,258 17,454 4,267 13,187 79,6
A7 175.250 16,685 15,184 2,924 2,661 0,263 8,0
A8 176.875 27,833 3,644 4,923 0,644 4,279 86,9
A Totale 1.101.500 == == 281,788 95,376 186,412 ==
media == 255,822 s 86,587 == == == 66,2
Raffronto fra il metodo Cremer and Warner e guello grafico L.P.I.P.
mnetods Fot Sett Tot Dic differenga |differenza
' g) (g) {g) g
Cremer and Warner|  434,4 135,0 299, 4/ 68,9
metodo graTice 281,8 95,4 186,4 66,2



TAB, N,

15

Digtribuzione teorica nermalizzata del TCDD nella zona HAh

Classe Setienbre 1976 Dicembre 1976
(pa/m?) % relativo % cumulative |% relative % cumuwlativo
<1,25 2,2 2,2 3,8 3,0
1,25-2,5 2,4 4,6 3,8 Ts6
2,5 =5 5,4 10,0 746 15,2
5«10 8,6 18,6 11,8 27,0
10 =20 11,4 30,0 15.0 42,0
20 =40 13,0 43,0 15,4 57,4
40 80 15,4 58,4 14,6 72,0
80 =160 14,6 73,40 12,0 84,0
160 =320 1,0 84,0 8,0 92,0
320 -640 Tsd 91,4 4,6 96,6
640 -1280 4,4 95,8 2,0 98,6
1280 -2560 2,2 98,0 1,0 99,6
2560 ~5120 1,3 99,3 0,3 99,9
5120 -10240 0,5 99,8 0,1 100
>10.240 0,2 100 == =
Parametri dells digtribuzione
Paramstri Settembres 1976 | Dicembre 1976
mediz 255,8 ng/m2 86,6 ;1g/m2
mediana 54,0 J,lg;/m2 29,0 J.xg/m2




TAB., M. 16
Totale dei prelievi effettuati in Zona “A6" e “A7Y dopo la decorticazigne al 9/6/77

terreni agricoli N. 1§ carotaggi
ZONA A6 totale A6 N. 66

pertinenze T. 47 carotaggi

terreni agricoli K. 38 carotaggi
ZONA A7 totale A7 H. 11

pertinénze K. 73 carotaggi

totale prelievi nelle zone agricole: N, 57
totale prelievi nelle pertinenze: N. 120

totale complessivo prelievi: N. 177



TAB. I, 17
Risultati compleszsivi delle anmlisi 2l §/6/77

ZOKA 46
Pertinenze (o) Zone agricole Totale
valori >5 pgm 2 =1 g valori >5 pem > = 12 63 26 4%
<5 pgwl 234 8KV =31 69 <5 pgm? = 7 I 18 59
w = 2 351 - -
ZOEA A7
Pertinenze Zone agricole Tgtals
valori >5 pgm 2 = 12 28l Cwalori 35 pg w2 = 15 48 27 3654
<5 pgul - 3 7 <5 pgoe =16 525 47 647
¥p - 30 Fr) = 7
Totali ZOKE A6 e A7
Pertinenze Zone azricole
valori >5 g m 2 = 26 300 valori > 5 pgw ° AT
<5 pgwd - 62 0% <5 pgul = 23 46
o] = 32 WD = 7

(e} narcentuali sui valori walidi



TAB. N. 18

Riepilogo del rendimento della bonifica

decrementi [Hecrementi incremento )
>50% di TCDD<50% 4i TCDD Totale complessivo
Zone agricole (46 + A7) 32 4 10 46
Pertinenze 64 8 11 82
Totale 96 12 21 129 + 48 (n° casi non
utilizzabili)
= 177
Calcolo del rendimento della bonifica
sulla base del 507 di decremento Agr.  T0%
Pert. 785




TAB, 1, 19

2endimente dells bonifiea nelle Zone A6 e A7

¥alors mappaturajValore doepo la | Differenza 4i Tercentuala Tipo di terremo
dicembre 76 Aecortieazione | foncentrazione| della riduzions 4 = agricolo

{pz m~2) (pg m=2) {Ang m=2) () P = pertinenze
A6 2,30 1,11 - 1,19 - 51 A
137,80 22,15 -~ 115,65 - B3 A
13,80 7,95 - 25,85 - 76 A
33,80 5,06 {IT} - 28,74 - 85 P
85,50 15,70 - 69,80 - 81 A
26,20 6,07 - 20,13 -~ 178 A
46,90 18,77 - 28,13 - 60 A
57,90 10,22 - 47,68 ~ B2 A
1,50 104,67 + 102,77 + 5,409 A
1,50 4,71 - 2, - 3 A
34,90 30,53 - 4,37 - 12 A
1,50 5,58 + 4,08 - P
150 kv, {11) - - P
16,00 [ - - P
51,80 ¥, - - P
51,80 1,13 - 50,67 - o7 P
57,40 1,59 - 55,81 - 97 P
5740 1,81 (1) - 55,59 - 97 3
57,40 2,79 (ITI) - 54,71 - 95 b
270,40 33,19 - 237,25 - & A
1,90 6,63 s o+ 4,73 + 249 F
1,90 5,93 {II) © + 4,03 + 212 P
89,10 1,57 - 67,53 - 98 A
69,10 1,09 {11} - 68,01 - 98 P
69,10 .y, {TIT) - - P
57,70 2,27 ~ 55,43 - 95 P
57,70 0,97 (1) - 56,40 - 98 P
57, 70 13,96 (III} = 43,70 - 175 b4
25,10 H.¥. - - P
26,10 2,27 - 23,8 - N F
26,10 7,50 {11} ~ 18,60 - T b3
26,10 2,96 (III} - 23,10 -~ 88 T
26,10 1,92 (1IV) - 24,18 - 93 P
26,10 6,28 (V) ~ 19,80 - 15 b
26,10 4,88 (¥1} - 21,22 - & b
77,10 12,90 - 64,20 - 8 A
11,00 6,10 - 4,9 - 44 E
11,00 29,43 (IT) + B,48 + 17 P
11,00 4,08 (IIT) - 6,12 - 56 P
11,00 1,82 (1Iv) - 9,18 - & b3
17,70 2,27 - 35,40 - 93 P
4,90 4,7t - 0,18 - 3 A
4,90 2,70 - 2,20 - 45 P
34,10 20,93 - 13,17 - 39 P
4,70 11,69 + 6,99 + 149 A
1,70 4,01 (1T} - 0,69 - 14 b4
4,70 nv. (IIT} - - P



segua TAR, N. 19

Yalore mappatura¥alore daps 1a | Differenza da Percentuale Tipo 4i terrens
dicambrr—:z?ﬁ dacorst ivan gue concentr&zéonc della riduzione | & = agricole

fug m Y g m ©1 (Aug n ) (%) P = pertinenze
AS 45,50 2,79 - 42,7 - 94 P
45,50 H.¥. - - F
26,50 1,14 ~ 25,36 - 95 A
16, 20 3,66 -~ 12,54 - 17 I
54,00 5,23 - 48,7 - 9 P
54,00 1,74 (1) - 52,28 - 97 F
A7 18,60 4,64 - 33,9 - 88 A
32,30 7529 - 25,01 - A
9,20 6,89 - 2,1 - 23 P
22,30 24,30 + 2,0 + 8 A
23,00 5,48 - M52 - 76 P
4,70 11,34 + 6,64 + 141 2
13,80 4,18 - 9,62 - 70 P
13,90 3,56 - 10,34 - 74 A
20,80 10,27 - 10,53 - 51 A
7490 4,88 - 2,62 - 35 4
1,60 1,81 « 21 + 13 P
22,30 9,30 - 13,00 - 58 A
11,30 3,66 - T.69 - BB P
11,30 1,82 {11} - 9,48 - 88 P
2,10 2,83 + 0,53 + 25 A
12,00 Ty d6 ~ 4,94 - 37 A
8,80 3149 LTS - 60 P
2,10 31,84 + 1,74 + 83 ¥
53,80 6,68 - 47,12 - 87 A
21,00 5,06 - 15,%0 - 76 P
91,70 4,78 - 86,92 - 94 i
91,70 3,49 (II) - 88,20 - 96 P
21,7¢ 7,85 {II1I) - 83,80 - 91 P
31,70 2,96 - 28,74 - !N b3
31,70 2,09 {IT) - 29,60 -~ 83 P
8,60 1,61 -~ 6,95 - 8 P
8,60 2,00 (IT} - 5,60 - 77 P
61,60 1,32 - 60,20 - af b
7530 2,09 - 4,40 - 60 P
7:30 2462 - 4,68 - B4 P
5,20 0,90 - 4,30 - 82 P
5,20 0,09 - &M - 9§ 3
9,20 0,90 ~ 430 - 8 P
8,20 1,09 {(IT} - TN - B85 P



TAB. N, 20

Ripartizione dei campionamenti: Gemnaio-karzo 1978

Zone N.Campioni | Superficie | ¢ della sup.
(m2) totale
A 41 x 2 102.500 79
42 19 x 2 47.500 63
A3 Tord (A3) 26 x 2 65.000 -
A3 Sud (44) 20 x 2 50.000 -
A3 Totale 46 = 2 115.000 59
A1/42/A3 totale 106 x 2 265,000 66




TAB. N. 21
Confronto fra le mappature

TCDD (vecchio):1976|TCDD{nuove): 1973 |Differenza(1978-76)}| Coeff. 4i | retta di rezress.| errore

Zone media e deviazione |medim e deviazione pE ™ o forr. r y=a8x 4+ b standard
standard standard . dellg stima
A1 580,1 % 1086 . 640,4 % 1325 + 60,3 + 10,4 0,33 0,42 x + 400,7 T 1267,8
42 427,9 * 5N 400,6 £ 383 - 27,3 - 6,4 o, 70 0,52 x + 1759,9 * 281,4
A3 343,7 & 571 163,9 % 150 ~180,1 - 52,4 0,50 0,13 x + 119,0 £ 133,3
a4 159,5 £ 202 121,4 = 100 - 38,1 - 23,9 0,41 0,20 x + 88,9 £ 63,9
Totale 415,5 382,6 - 32,9 - 7,9
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698 COMUNICAZIONI

Daniela Carreri e Giuseppe Bandi

RASSEGNA BIBLIOGRAFICA

Riagsunte, Viene riportata una sintetica rassegna bibliografi-
ca dei pil interessanti studi sulla 2,3,7,5-T0DD,

La raspegne comprende i pid comuni e noti metedi di sintesi e

di enalisi, gli studi sulla tossicitd & breve e medio fermine

e le conoscenze, pur limitate, sulltaccumule ih organismi ani-
mali ¢ vegetsli,

Vengono infine riporteti i pochi noti metodi 4i degradaziene,



COMUNICAZTIONT 699

INTRODUZIONE
Ls segluente rassegna hibliografica investe vari campi di studi sul
la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dicasina (TCDD):

1) sintesi

2) analisi

3) tossicita

4) accumulo

5) degradazione

non ha perd la pretesa di esaurirli,

VYuole eemplicemente eseere un megzo di informazione e di guida
per coloro che, =peeso, hanno sentite parlare dei problemi posti
dalla TCDD nell'ambiente ed hanno 1'esigenza di approfondirli,

La presente & stata stesa attingendo & varie fonti in medo da do-
tarla di riferimenti biblicgrafici pih numerosi e recenti possibi

li,



700 COMUNICAZIONI

1) SINTESI
PORMAZIONE DELLA 2,3,7,8-TETRACLORODIBENZO0-p-DIOSSINA

La diossina presente nell *ambiante & giustificata supponendone ia
formazione come sottoprodotto nel corso di reazioni per la produ-
gione di sostanze di largo consumo,

Una reazione secondaria ormei accertata avviene durante la sinte—
si del 2,4,5-triclorofencle, prodotto intermedic per la produzio-
ne, in particolare, del 2,4,5-T (acide 2,4,5-triclorofenossisceti
co), del 2,4,5-TP (acide 2-/ 2,4,5-triclorofencssipropionicy/ ),
- entrambi usati come erbicidi - e dell'esaclorofene (battericida

molto usato in cosmesi),

- SINTESI DEL TCF -

Il 2,4,5-triclorofenclo (TCF)} =i ottiene partendo dail*4,2,4,5-tg
traclorobensene per idrolisi aleelina e zuccessiva scidificaszione

c €l c ONa
901v.
+ 2 KaQH —_— + NaCl + H20
Ct Ci Cl Ci
< ONa (& OH
+ Ht — + Na*

o] i ] cl



COMUNICAZIONT 701

La dioseina si forma durante la produzione del triclorofenato sodi-
¢o normalmente & livelli variabili da qualche ppb a qualche ppm, ma
nel corso di un processo industriale, in seguito al raggiungimento
di condizioni d4i remzione anomales, le guantiti possono essere note-
volmente maggiori

g o 0 ¢t
T2 300%
¢ o 0 ct

Questa reazione & molte esotermica ed una volia iniziata prosegue a
catena,

Sono vari i brevetti che copreono la preparazione del TOF:

AGAF (1914) - GIVAUDAN {1947) - DOW CGHEMICAL (1955) — RINGWOOD
CHEMICAL CORP, (1952-56),

Le priﬁcipali differenziszioni consistono nel selvente usato duran-
te la reazione d'idrolisi slcalina (metanolo principalimente, glico-
le etilenico ed anche fcqua (Dow Chemical) e nella temperatura di
reazione (da 160° a 230°C), ’

La 2,3,7,8-tetraclorodibenzo~p-dicegsina si forma o dursnte ls ree~
zione d'idrolisi & livelli di poche ppm {impurezze), oppure durante
la pirolisi del 2,4,5~triclorofenate ¢ dei suoi derivati (es, acido
2,4,5-triclorofencssiacetico) in quantitd di eirca 1'1% e oltre,

I clorofencli possono sssere sintetizzati anche in un altro modo:

per clorurazione del fenolo in presenza di un sale di ferro comne ca
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talizzatore. Pur non essendo presenti degli alcsali anche in questo
cago & stata notata la formazione di dimeri, ma non dicasine, ben-
8l prediossine sd isoprediossine,

La cosg precccupante & che le pill numerose sono proprio le tetra e

(1)

le esa , ciod i parenti pil stretti della tetraclore e delle esa

clorodibenzo-p-diosgine,

(1)
CI 0 cl
PD4
cl OH cl
¢ 0 Ci
iso FD4
OH Tl o (ol

11 timore che dioasins potesse formarsi durante 1a combustione di lg
gni trattati con pentaclorofenoli (PCP) {pontenti antimicrobici e an
timuffa)'ha reso necessario effettuare controlli analitici su prodot
ti di combustione per mezzo A4i impianti pileta,

Sono stati bruciati pezzetti 4i compensato comtenenti 53 ug/g di PCP
raceogliendo 1 fumi e le ceneri (Crosby, Moilanen, Wong),

Si & poi paragonato la quantitd di dicssine trovate mei residui con
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la guantitid di diossine direttamente estratte dal legno,

E' stato notato che mentre il livello di ottaclorodibemzo-p-diocasi
na (0CDD) nel compensato era di 1 ng/g, nel prodotte pirolizzate
diventava il doppio.

In entrambi i cempioni non & stata trovata TCDD, bensi’ esa ed ep-
taclorodibenzo-p-digossine, che, in seguito a studi tossicologici,
8l sono rivelate decisamente meno dannose,

Esperimenti analeghi, sempre su impianti pilota, sono stati effet-
tueti per controllare la guantitd di peliclorodibenze-p-diossine
{(PCDD) e di policlorodibenzofurani (PCDF) che 31 possono formare

per combustione di formulati a base di 2,4,5 T,

¢li impianti sono tali da poter variare la temperatura e la durata

della reazione,

Le diossine ed 1 furani prodotti sono stati analizzati per frammen

tografia di masgsa,

I risultati ottenuti sono chiaramenti esposti dalla seguente tabel
la presentata da B, Ahling ed A, Lindskog 1in: "Formation of poly-
¢hlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzo-p-furans during

combustion of a 2,4,5 T formulation",
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TABELLA

Emitted smuounte of PODD and PCDF from combustion of & herbicide
formulationh containing 2-tutoxyethyl 2,4,5-trichlorophenoxyaceiate,

Experiment no 1 2 3 4 5 [ 7 g -

Temperature (°C) S00 675 850 500 625 850 750 100

Transit time (s} 0,7 0,6 0,7 0,8 0,8 0,9 3.7 1,0
0, in flue gae (%) 15,0 12,0 10,5 13,0 12,0Q Ty5 6,0 17,5
n0.in flue gas {%) 2,6 4,0 6,1 4yl 7,2 7 9,0 0,9

2
¢0 in flue gss (%) 0,6 0,0 0,0 0,0 0,06 0,06 0,0 0,0

Emitted amounis
(mg/kg Formulation}

Dioxins ACDD 3,0 2,3 _0, 143 0.4 0,2 1,4 2,5
5¢TD <0,4 0,5 _0,2 _0,6 0,3 0,3 1,2 «=0,5
£CDD 2,0 <o0,5 =D,z <0,6 <b,} 0,3 0,8 =0,5
7chD <0,4 0,5 <£0,2 &£0,6 0,13 £0,3 0,3 <£0,5
8cDD Z0,4 0,5 20,2 <£0,6 10,3 1,4 0,05 _0,5

Furana 4CDF «“<0,2 8,0 1,3 0,6 0,2 2,9 7,6 1,0
5CDF 1,8 T 1,9 1,3 «0,3 4,2 5,7 0,5
GGDF 143 2,8 1,8 20,6 0,3 4,9 147 20,4
TODF <0,7 <0,7 1,4 _0,6 0,3 3,4 0,2 2,3
BCDF ~0,7 -_0,7 40,6 .06 0,3 3,9 0,1 0,4




COMUNICAZIONI 705

E' intereasante notare, anche se (forse) 20lo & livelli di curiosi-
td, che oltre alla sintesi per via termica della TCDD esipte una
poasibile sinteni per vias fotochimice come riporiato da Crosby,
Moilanen e Wong in "Environmental generation and degradation of
dibsenzodioxine and dibenzofurans”,

Infatti 1a componente ultravioletta della luce solare & sufficiente
mente energetica per generare radicali liberi da fenoli e benzeni
clorurati in seguito &lla diesociazione omolitica dei legami ArO-H
ed Ar-Cl,

La lunghezza d'onda & cui svvengono queste scissioni & 4i circa 320~
~3160 nm, corrispondente ad energie {E = h ) di circa 80-90 Kcal/
einstein, .

L'irraggiamento pud anche non portare alla acissione del legame ma
eemplicemente ad un'attivazione dell *anello che lo renda pilt dispo-
nibile per eventuali attacchi, '

Si & inoltre notato che in compesti fenolieci policlerurati il legame

Ar=Cl attivato & quello in posizione orto al gruppe ossidrilico,

In conclusione di quanto detto si pud supperre che sotto irraggismen
to (naturale od artificiale) un aniene clorofenato posga attacarne
un altro nella posizione attivata e generare cosl un difenil etere.
Untulteriore identice reazione intramolecolare potrebbe condurre al-

1a.formazione di dioseina,
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SCHEMA DI UNA (IPOPETICA) SIND FOTOCHIMICA

ONa

Na

In pratica i tentativi di ottenere TCDD per irraggismento di 2,4,5-
triclorefenate sono falliti, perd per irraggiamento di pentaclorofe
noli (PCP) sono state generate O0CDD sia pur in picecole guantita,

E* stata anche provata sperimentalmante la formazione di fenoli da
benzeni clorurati irradiandone una complessa miscela (Azochlors) in
spluzicne acquosa,

3i & notata, ad esempio, la formazione di 4,4'-idroxidifenile da
4,4*=dichlorodifenile,
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uesto ¢i conferma, almeno, che l'ipotesi del meccanismo di reazio-
ne su cui si potrebbe basare la sintesi fotochimiea della TCDD non
4 del tutte da scartare, anche se ad una eventuale formazione del
composto seguirebbe sempre per azione folochimica una succesgiva de

gradazione, come evidenziato da Crosby, Moilanen e Wong.

-~ PROPRIETA' FISICHE E CHIMICHE -

La TCID 012 014 H4 02 ha un peso molecolare di 322,
Il punto di fusione & 302-304°C,
Sebbene abbia una notevole affinitd per i grasei & poco solubile nei

principali solventi organici,

~Sglvente golubilitd /100 ml
o-diclorobenzene 0, 18
clorobenzene 0,080
perclorvetilene 0, 068
cloroformio 0,055
benzene ‘ 0,047
acetone 0,009
dimetileoclfosaide < 0,01
metanolo 0,001 ;

acqua 0,210
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E' molto stabile chimicamente e buoni risultati di degradazione si
hanno solo per combustione a temperature superiori‘a 800°C o per
irradiazioni con luce ultravicletta,

La degradazione per via chimica con rottura del legame eteres & ap

bastanza diffieile, esitono pard tre possibilita:

1) In THP

)
1) Li THF 250C D
2) 6o
2 On H

2) con Na/NH3

e fHe Ma OMa
0 Q \
0= 0OGE
0 OH -
Me Me o O

3) idrogenazione in presenza di PtO

a OH
H2—Pt0
E————— + cis
0 oH
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2)  ANALISI

I problemi riguardanti l'identificazione ed il dosaggio della 2,3,7,
8-tetraclorodibenzo~p-diossina nei campicni sono particelarmente com
plessi,

Innanzitutto vi & il problema di protezione dei lavoratori estrema-
mente delicato, considerati i bassissimi livelli & cui la TCDD pud
essere dannosa,

Vi sono poi quelli prettamente analitici, Infatti per ottenere dei
risultati positivi considerando c¢he in genere si va alla ricerca di
concentrazioni molte basse, occorre, sia una perfetits purificazione
del campione, che un metodo analitico strumenthle ad altissima senai
vilita, ‘
Nel primo ceso, un'accurata separazione della TODD dalle molteplici
sostanze interferenti (PCB, DDT, DDE, PCDF, altre diossine) ports &l
rischio di una suwa perdita, considerate le notevoli affinita chimice
-figiche coi composti da eliminare,

Buoni risultati sono, perd, stati ottenuti adottando il metodo di pu
rificazione cromatografico con c¢olomne di fluorisil, gel di silice,
allumina ed eluendo con solventi come l'ezano, l'etere dietilieco, il
cloruro di metilene ecc, o miscele di questi,

Per quanto riguarda ls tecnica analitica si & passati alla gas--cromg
tografia a cattura di elettroni, alla combinazione gas-massa che of-
fre i1 duplice vantazgio della separazione della sostanza da analiz~

zare e della sua identificazione specifica,

E' ultimamente entrata nell‘usc anche la teenica frammentografica,
che permaite, una volia noti i principali ioni caratteristici di una
sostanza ed i loro rapporti isotopici, di riconoscerla e dssrla per

confronte con standard,
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La sengibilitd di questi ultimi metodi permette di rivelare quantita
delltordine di qualche ppt (parti per trilione = 10712 &/g) il che @
necessario tenuto conto che la PCDD & sempre presente in bassissime
dosi come inquinante ed inoltre per la sua elevata tossicita.

Et attualmente 8llo studio anche una nuova tecnica: la spettrometria
41 massa 8 ioni negativi, che, abbandonata per parecchi anni a caussa
delle difficoltd di interpretaszione delle regole di ionizzazione-fram
mentazione, & stata riscoperta ultimamente,

Nel casc particolare della TCDD & stato trovato da Hunt e Coll, che
il metode spettrometrico a ioni negativi & almeno 20 velte pil sensi-
bile di quello a ioni positivi,

Quindi 1'introduzione di questa nuova metodica potrebbe essere comple
mentare a8lle altre per risolvere quei problemi che si riveline parti-
colarmente delicati e di difficile riscluzione,

Qui di seguito vengono presentati in ordine cronoclogice alcuni metodi
di purificazione ed analisi proposti da vari Autori,

Si noterd un'evoluzione delle metodiche ed una loro differenziazione
dovuta principalmente alla diversa natura della matrice {biologica, i

norganica, ecc.) dei vari substrati da ansligzzare,

Nel 1971 R, W, Storherr e i suoi collaberatori cercano la 2,3,7,8-te
tracloreodibenzo-p~diomssina nei formulati di 2,4,5-T impiegando cone
tecnica la distillazione in corrente di vapore.

Tl campione subiva dapprima un'idrolisi basica e, dopo la distilla-
zione, un'estrazione con etere, I1 metodo di rivelazione usato sra la
G.L,C. usande il rivelatoere microcoulometrico con una sensibilita di

12 ng per la tetra e di 7 ng per la triclorodioasine,
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T valori ottenuti per i recuperi erano sull'ordine del 102-114%,

Sempre nel 1971 Mildred mette a punte un metodoe per separare le:
2,33 2,3,7: 2,3,7,8+clorodibenzo-p-diosaine dai PCB {(aroclors
1254, 1260, 1262),

La purificazione era condotta su una colonna di allumina attivata
a 130°C, Dapprima venivanc eluiti i PCB con una gsoluzione di meti
lene cloruro allt'1% in esano, quindi le diossine con una soluzio~
ng gempre di metileme clorure perd al 20% in esano,
In entrambi i cagi il recupero era circa del 100%,

Firestone nel 1972 cerco* la prepenza delle diossine im vari for-
mulati commereiali 4i clorofencli,

La tecnica usata consisteva nel trattamento del campione con NaCH
e nella sua successiva estrazione con etere di petrelio,
L'aptratto etereo concentrato, veniva purificatoe su una colopnna
di allumina eluita -con: (1" fraz,} 400 ml d4i etere di petrolio:
{2* fraz,) 200 ml di etere di petrolio al 5% di etere etilico;
(3* fraz,) 400 ml di etere di petrolio al 25% di etere etilicoj
(4" fraz) 400 m) Ai etere etilico.

Le f;azioni 3 e 4 venivano sbattute con H2804 neutralizzate con
NaHCO3 e riprese con isottano,

L'indagine gqualitativa fu effettuata con la gapcromatografia a
cattura di elettroni (EC-GLC) usando la colomna di XEgq al 3% e
OV, 59 81 s @ confermato alla gas-massa con colonne di V.04 54,
L'analisi quantitativa condetia per via E0-GLC evidenzid livelli
4i TCHD da 0,07 ppm & 6,2 ppm in a&lcuni campioni di 2,4,5-T,

Fu notato che il recupero =i abbassava dal 63,3% al 32,7% intro-

ducendo nella metedica la purificaziecne con H2304.
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- Baughman {1974) volle determinare le presenza della 2,3,7,8-TCDD in
campioni biologici provenienti dalla zona del sud-Vietnam irrorata
con 2,4,5-T7,

Le tecniche impiegate eranc essenzialmente due:
1) idrolisi hasica e lavaggio acide

2) estrazione neutra

1} Metodo, - Il campione veniva idrolizzate 2 ore, estratto con esa-
no, purificato con H2804. L'esanc dopo essere passato in una colonna
di Na2003 veniva ridotte a piccole volume e sottoposto a purificazio
ne su una colonnsa di allumina Pisher attivata a 130°C per 24 ore,
L'eluizione era condolta dapprima con CCl, 20% in esano, quindi con

4
CH,C1, 20% in esano, L'ultime frazione era concentrata, ripresa con

beizene, purificata con una G,L,C, preparativa ed enalizzata alla
massa, Una variante al metodo consiateva nel sostituire la colonna
di allumina Figher coh una colonna di allumina Woelm neutra (attivi-
t4 di prime grado) ed eluire con CCl4 e con CH2012. Lt*eluato era rac
colto, concentrato e purificato su una microcolonna di allumina con
350 uwl di eloruro di metilene,

Quest'ultimo veniva raccolto, concentrato ed analizzate alla massa,
De notare come, per calcolare il recupero, 1l‘'Autore si avvalesse di
aggiunte al campione di qantiti note di diossina marcata con 3701.
2) Metodo., - L'esigenza di una esirazione neutra venne &ll'Autore
per timore che le condizioni drastiche di idrolisi basica e lavaggio
acido potessero facilitare la formazione di TCDD da gltre sostanze,
Il metodo consisteva nell‘omogeneizzare il campione con una parte 4i
Na2804 e 4 parti 4&i 0H2012 che veniva poi raccolto, Questa procedura
era ripetuta 4 volte, _

Gli estratti di metilene clorurc erano mescolati a celite e filtrati,
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I1 filtrato veniva purificate con una coloang di allumina Weelm neu
tra ed eluito con cﬂaciz. La fage raccolta era evaporata, ripreea
con CCl 4* ° ripurificata su un'altra colonna Woeld neutra e gquindi
analizzata alla gas-massa,

I recuperi maggiori sono stati ottenuti con 1'estrazione neutra,

Nel 1977 T, Ramstad mise in atto un sistema smtomatice di purifica-
gione della 2,3,7,8-TCDD da esteri del 2,4,5-T,

La colonna usata era di silica gel, La TCDD veniva eluita con una sp
luzione 1:4 di benzolo-esano,

Gli esteri rimasti in colonna venivane allontanati con soluzioni di:
THF-esane, 15-85,

La colonna veniva oppoertunamente lavata e seconde 1'Autore, poteva
egsere riutilizeata centinaia di veolte,

/ Tentativi di automatizzazione delle analisi erano gib stati fatti
nel 1972 da Tindle e Stalling per la ricerca dei pesticidi negli o-
11 e grassi, nel 1975 da Karlhuber e D, E, 0tt senza rigenerazione
della colonna e nel 1976 da Morot-Gaudry che ideo' un sistema di pu-
rificazione tale da poter ripetere l'analisi da 10 a 30 vblte, aal—
pre che il campione fosse stato preventivamente eluito in una pre-co
lonna_7

Ultimamente vari Autori hanno perfezionato e leggermente differenzia
to 1 metodi generali 4i purificazione a seconda del substrete dei
campioni da analizzare,

Ad eg, Kinney propone per l'analisi della TODD contemuta in riso, fig
no ed erba, una preventiva estrazione in soxhlet con cloruroc di meti-
lene seguita dalla solitia idrolisi basica, estrazione esanica, lavag-

£io con H2504 ed eluizione su due colomnne 4i flworisil,
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Il recuperoc ottenuto & circa del 75-1004,

Mhale ed Higgine suggeriscono per l'esame del latte vaccino di utiliz
zare colonne di silice e di allumina invece che di fluorisil, poichd
ottengono un recupers (celeolato eggiungende el campione diessine mar
cata 3761) ai eirca 11 70%,

Shadoff ha analizzato campioni di latte umano, pesce, fango, acqua,
Per il fango consigiis, prima del gsolito processo di purificazione (i

drolipil basica, lavaggio con H230 , eluizione su colonne di silice)un

4

miscelamento con NH401 1% e gquindi un'’estrazione con acetene-esano
1:%: per l'acqua considera invece sufficiente 1'estrazione con esgnho

e la purificazione su colonna,

Hummel propone per i campioni di sansue intero 4i mescolarli con HC1
0,1 N, estrarli con cloroformio, lavarli con XOH e purificarli su cp
lonna di allumins,

Per i1 grano ed i vegetali asciutti suggerisce come Kirmey la preven
tiva estragione in soxhlet, menire per i vegetali bagnati cohsiglia

l'estrazione con acetone ed emanc seguita da idrolisi con KOH in eta
nolo,

Per i campioni di tessuti grassi, non grassi, di latte e di crema la
procedura utilizzata dall 'Autore & gquella generale dell‘*idrolisi ba-

sica,

Buser imizio' mel 1976 a ricercare la 2,3,7,8-7CDD, le pents, ega,
octa, OCLD ¢ i PCDF in campioni di PCP,

Questi venivane disselti in metanelo, alcalinizzati con Li0H ed e-
stratti copn etere di petrolio.

La fase organica era purifieata su ecolonna di sllumina eluita prina

con CH,Cl,-esano (2:100) quindi con CH,Cl,-esano (1:1},
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Nel secondo eluato venivano ricercate le PCDD ed i PCDF mediante
3C-MS con la colonna impaccata OV, al 3% oppure coh colonns ca-

pillare di OV61.

Nel 1977 1l'Autore si dedicd in particolare al problema di Seveso
sugzerendo il seguente metodo di analisi per l'erba ed il suolo:
il campione deve essere estratto con esano-acetone (1:1), lavate
con soluzione di LiOH, purificate su colonne di celite-H2504~ge1
d2 silice ed eluito in una microcolonna di allumina (secondo il
metodo usato dal L,P.I.P, di Milane),

Cuesto metodo consente un recuperc del 71-80% con una sensibili-

ta di pochi ppt,

Va infine segnalato come O'Keefe si sia preoccupato della confron
tabilit2 der risultati ottenuti usando tecniche differenti.

A tal scopo ha sezuito i laveri condotti in tre diversi laborato-
ri le cul metodiche di estrazions erano la basica - acida o la
neutra ed il cui sistema di rivelazione era la gas-massa ¢ l'alta
risoluzione con "probe direct",

51 sono ottenuti ottimi accordi nei risultati accettando come li-
velli di sensibilitd i 10 ppt con la possibilitd quindi di scende
re fino a 2 ppt.
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3)

TOSSICITA*

Agsorbimento — digstribuzione - escregiohe

La diossina & tossica in dosi infinitesimali,

A causa delle sue caratteristiche chimiche-fisiche penetra facilmen-
te nell'organismp per via respiratoria, attraverso la pelle e per in
gestione,

E' stato notste che una volta assorbita non viene in linea di maassi-
ma metabelizzata ed ha un'eliminazione lsnta,

Piper e Coll, (1973) hanno studiato 1'eliminazione della TCDD per i
ratti nelltarco di 21 gg, trovandone il 53% nelle feci, il 13,2%

nelle urine ed 11 3,2% nell'aria espirats,

Rose e Coll, (1976} hanno calcolato un tempo d1 dimegzamento della

TCDD nei ratti pari & 23,7 gg,, mentre Fries & Marrow {1975) hanno

constatato un periodo 4i 42 gg, .

Fer quante riguarda il sue accumile nei tessuti gi &2 trovato che 1la

concentrazione nel fegato & sempre circa 10 volte quella del reato

dell'organismo,

1) Tosgicitd acuta

La TCDD ha una togsicitid elevatissima ma assal diversa a seconda
della specie animale,
Sehwetz e Coll, (1973) hanno ottenuto i seguenti valori di DL 50:
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Specie Sesso Somminigtrazione DL 50
Ratto M orale 0,022 mg/Kg
orale 0,045
Guinea pig M orale 0, 0006
orale 0,0021
Coniglic M&PF . orale 0,115
M&PF cutanes 0,275

3i nota quindi una differenziazione dovuta &l sesso ed 8l modo di

somministrazione,

Harris e Coll, (1973) hanno dimostrate 1'effetio cumulative del tos
sico su ratti e guinea-pig, notando che la morie sopraggiungeva u-
gualmente sia fornende la DL 50 in una singola dose che fernendola
in piccole dosi nell'arco di 4 o % settimane,

Mentre la probabile cause del decesso dei ratti & la necrosi delle
cellule epatiche, questa viene notata in modo minimo nel gatii e
nei guinea-pig (Harris e Coll, 1973, Schwetz e Coll. 1973, Vos e
coll, 1973).

I prineipali mintomi d‘'intogsicazione acuta notati sulle cavie song
stati anoressia, disidratazione, depressione, emorragie intesatinali
{Schwetz, 1973) e riduzione dellas grandezza& del time (Harris e Coll,
1973). .

Studl 4i tossicita mcuta sono stati effettuati anche sui pesei.
Miller & Coll, {1973) hanno trovato che la loro esposizione per 24-
~96 ore & quantitd di TCDD pari & 5,4 ug/Kg causa il $5% delle mor-
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2) TMoseicitd cronics

Al fine di estrapclazione all‘uomo, pur con le limitazionl ben no-
te, £li esperimenti di tossiciti subacuta sono pili interessanti,
Infatti 1'uomo a causa dellas contaminezione ambientale pud essere
espoato a dosi mplto piccole, ma continue.

G1i esperimenti sono atat} condotti fornendo diete di 0,7 - ¥ - 10
ug/Kg per un areo di 31 giorni (Harris e Coll, 1973),

Gli effetti tossici notati sono stati: necrosi epatica, atrofia

del timo, lesione del miocarde nei ratti (Buu Hoi e Coll, 1972,
Gupta’e Coll, 1973): atrofia timica, emorragie, disfunzione degli
organi linfatici in guinea~pig (Gupta e Cell, 1973); necrosi epati
ca nei conigli (Schulz 1968},

Risulta quindi che i principali organi attaccati sono il fegato ¢
il timo, con conseguente diminuzione delle difese immunitarie (Gup
ta e Coll, 1973, Jones 1975, Jones & Buther 1974, Vos e Coll,1974),
Oltre & questi fenomeni, nelle cavie esaminate sono state notate ma
nifestazioni cutanee abbestanza simili a quelle della eloroacns uma
na e Alterazioni ematologiche con conseguente linfopenia e tromboci
topenia {Weissberg & Zinkl 1973, Zimkl e Coll, 1973),

Un esperimento interessante perchd direttamente estrapelabile alleo
uomo & atato eseguito da Norbach & Allen (1973} su ascimmie della
specie Macaca Mulatta,

Qﬁeste sono state nutrite con "grasso tossico” contaminato da TCDD
e da altre clorodiossine che pomministrato a dei polli per 15 gg.
ne aveva causato il 50% delle morti (U,S5, 1957},

Nelle scimmie i sintomi d'intessicazione {che insorgevano 1-2 mesi
prima della morte} erano: anemia, edemi, ingrossamento del fegato,

ulcera gasiricae, ecc,
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3) Dosgsicith embriopale e fetale

La TCDD % toseica sis nella prima fase della gravidanza (embriotos ‘
sicita) che in quella posteriore (fetotossicitd) a causa della sua
aspiccata capascitd di pamsaggio attraverso la barriera placentale,
Studi condotti da Courtney 8 Moore (1971), Neubert & Dillan(1972),
Neubert e Coll, (1973) e Smith e Coll, (1973) su gatti hanne porte
to a riscontrare anche un effetto teratogeno (nascita di piccoli
con difetti permanenti),

Le principali alterazionl riscontrate sono state palatoschisi {in-
sufficiente o mancata saldatura delle ossa del pelato) e anormali-
t4 renali.

Nei feti dei ratti 1l'effetto tossico pud essere letale (Sparschu
1971) oppure dar luogo & edemi, emorragie intestinali (Klera &
Ruddick 1973) e anomalie del palato {Courtney & Moore 1971).

La fetotossicitd & stata anche riscontrata in cavalli che nel 1971 -
in Missouri accidentalmente erano stati esposti a TCDD in seguito
gll'irrorazione della pista con olil contaminati (Carter e Coll,
1975),

4) Mutagenecita

La mutagenecitd della TCDD, oﬁvaro la sua proprietd 4i alterare il
programma geneltico & stata provata dal ricercatore svedese Hussam
{1972) sulle due specie batteriche: Escherichia Coli e Salmonella
Typhimurium e confermata in seguito dallo svizzero J,P, Seiler su

aliri ceppi del batterio Salmeonella Typhimurium,
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Inibizione della mitosi o abnormaliti cromoacmiche sono state osser
vate in ecellule di Hasmonthus ¥atherinae trattate con 0,201 ug/l di
TCDD in presenza o msseenza di 2,4,5-7 (Jackson 1972),

Non sono state osservate aberrazioni cromosomiche in ¢ellule osases

di ratti maschi scttoposti una mola velta ad imieziome di TCDD (5,

10 o 15 ug/Kg) o & cui & gtata somminjgtrata oralmente una singela

dose di 20 ug/Kg (Green & Morrelasmnd 1975),

Eppure quando i ratti di entrambi i sessi sone trattatl con duplice
dose setiimanale &i 4 ug/Kg per 13 setiimane, si note un significa-

tivo incremento del numero di gberrazioni cromosomiche,

5) Indugzione enzimatica

La TCDD 2 tra le diossine clorurate quella che ha la maggior capeci-
t3 di indurre la sintesi da parte di celliule epatiche di enzimi del
tipe dell'aminolevulin sintetasi (ALA) e delle arilidrossilasi (AHH)
(Poland & Glover),

Kouri e Coll, (1974) hanno confermate queste fatte gtudiando 1'indu-
zione dell'AHH in linfoeiti umani coltivati in vitre,

Una conseguenza dell*aumento dell'ALA sintetasi ® un'ecceasiva forma
zione di porfirine, fine a 2000 volte 1la norma (Golobtein J,A, e Coll}
Si pud contrellare 1'asumento d¢i produzione degli enzimi studiemndo la
diminuzione del tempo di effetto di alcuni farmaci da loro metaboliz~
zati {tra cui i barbiturici) {Beatty & Neal 1476, Buu Hoi e Coll,197t.
1972, Fowler e Coll, 1975, Woob 1973),
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Poland e Glover (1973) hanne notato che anche altre cloredibenzopara
dioseine hanno questo effette di induzione enzimatica purché sotto-
stianc B queste due proprieta:

1} che atomi alogenati occupinoe almeno 3 o & posizioni dell‘’anelle

2) che ci sia almeno un atomo di carbonio liberoc non aslogensato,

Schwetz e Coll, (1973} sostemgono che tutts guelle clorodibenzopara-
digapine che sono letali, teratogene e che causano acne Sono anche
induttrici della preodugzione di ALA sintetasi, mentre guelle non tos-
siche non hanne tale proprietd,

€) Cangerpzenecitd

Dati certi in merito all‘'effetto cancerogenc de¢lla TCDD non ne esi-
stono, .

King e Coll, (1973) hanno effettusto applicazioni cutanes di OCDD,
DCDD ¢ 4i diossine non clorurate su 60 gatti,

Nessuno ha avute tumori dells pelle, 2 trattati con OCDD hanng mo-
strato tumori sottocutamei, 1 trattato con dioeaina non aostituita
*he mostrate un linfoma,

Prove di somministrezione orale dono state effettuate da Toth (1977)
con TCPE (2,4,5-triclorofenossietanc) contenente TCDD in pr&porzioni
diverse,

L'incidenza dei tumori &1 fegato mell‘*arco di due anni & stata del
15-21%,

Gli eesperimenti del ricercatore ungherese Soho perd ancora in corsg
per ulteriori conferme,

Si pud supporre perd ltattivitd cancerogena della TCDD in seguite ai
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suoi effetti gid descritti quali: teratogenecitd, induzione enzimati
¢a {che la porrebbe al primo posto tra le svsianze co-cancerogene) e
spiccata proprietd del dioesane (parente strutturalmente dells dios-
sina) 4i indurre tumori cutanei mel topo (King, 1973},

Per quanto riguerda l'uomo si hanho solo dati riguardanti la popola-
zione vietnamita motioposta a irrorazione di defolianti nel 1960,
Ton That e Coll, (1973) hanno riscontrato un mRumente di tumori prima
ri del fegato nel periodo 62-68 pari al 7-9% rispetto & guelli del
pariodo 5561,

G1i autori attribuiscono questo fatto alla contaminaziene dovuta a-
gli erbiecidi,

7) Effetiti ici della syll ‘ugmo _in ito ad esposigzione ac-
cidentale,

I frequenti incidenti cccorsi durante la produzione di TCP (2,4,5-tri

clorofencolo) e 41 2,4,5-T7 (2,4,5-triclorofencssiacetato) e L'irrora-

zione di cempi con erbicidi contamineti ha fatto s8i c¢he 1l'uocme venis-

ae Bpessc accidentalmente in contatto con TCDD.

Di conseguensza esiste una letteratura abbastanza ricca riguardante

gli effetti di questo tossico eull‘organisme umano,

I sintomi dell‘'intoseicazione scho vari e possono comparire in un ve-

gto arco di tempo che va da poche gettimane 8 molti mesi,

I prineipali, riscontrati dai vari ricercatori, come riportete da :

IARC Working Group, eonc siati:
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EFFETTI AUTORY
-Dermatologici-
Cloroacne Bauer e Coll, 1961, Bert e Coll.1976,

Porfiria cutanea

Iperpigmentazione ed
irsutismo

Lemioni epatiche

Aumento delle transa
minasi

Alterazioni del meta
bolismo dei grassi

Alterazioni del meta
bolismo d4i carboidrati

Alterazioni cardiova-
scolari

Bleiberg e Coll,1964, Carter e Coll, 1975,
Dugois e Coll,1968, Firestone 1977,
Goldmann 1972,1973, Jensen & Walker 1972,
Jirask ¢ Coll, 1973,1974, Kimmig & Schulz
1957, May 1973, Oliver 1975, Poland e Coll
1971,

Bleiberg e Coll, 1964, Jirasek e Coll,1973
1974,

Bleiberg e Coll, 1964, Oliver 1975, Poland
e Coll, 1971

Bauer e Coll,1961, Bleiberg e Coll, 1964,
Dugois e Coll,1968, Goldmann 1972,1973,

.Jirasek e Coll, 1973, 1974, May 1973,

Ton That 1977,

Bert e Coll, 1976, Bleiberg e“Coll. 1964,
Jirasek e Ooll, 1973, 1974, May 1973,
Poland e Coll, 1971, Ton That 1977.

Jirasek & Coll, 1973, Oliver 1975, Poland
1971,

Goldmann 1972,1973, Jirasek e (Coll, 1973,
1974, Poland e Coll, 1971,

Goldmann 1972,1973 ; Jirasek 1973,1974
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ZFFETTT

Digfurby alle vie urinarie

Disturbi alle vie respira-
Lorie

Disturbl psnersatici

~Neurglogici-

Polineuropatie

Debolezza

Diglurbi sensoriali

-Pgichiatrici-

Sindroml. nevrasteniche e
depressive

AUTORI
Carter e Coll, 1975, Goldmarnm 1972,73

Bauer e Coll, 1961, Geldmann 1972,73

Goldmann 1972,73.

Golamann 1972,73, Jirasek e Coll,1973,
1974

Bauer e (oll, 1961, Firestone 1977,
Goldmann 1972,73; Jirasek e C0l1l,1973,
19743 Oliver 1975, Poland e Coll,1971,

Goldmenn 1972,73; Oliver 1975; Poland
e Coll, 1971 Ton .That 1977,

Bauer e Coll, 1961, Firestone 1977,
Goldmann 1972,73; Jirasek e C0ll.1973
1974; Oliver 1975; Poland e Coll,1971

Sono scarse le indicazioni cirea la fetotossicith e la teratogensei

ta poichd negli incidenti occorsi in fabbrica sole stati quasi sen-

pre coinvolti solo uomini, perd nelle popolaziohl esposte accidental

mente al tossico ¥ stato notato un aumento del numero degli abortl,
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I1 primo case ripertato di accidentale formazione di TCDD per una
incontrolilata reazione esotermica & guello del 1949 alla Wonsanto
Chemical di Nitro, West Varginia, U,5, dove sl produceva 2,4,5%-T,
Nel novembre del 1953 ne avvenne un altro alla Budiske Anilin und
Soda Pabrik (BASF) di Ludwigshagen, Federal Republic of Germany.
Ci fu poi nel 1963 gquello della Philips Duphar Company, Olanda,
dove 5i produceva 2,4,5-T,

Wel 1966 in Franecia, nei dintorni di Grenoble furoho osservati 21
casi di cloreoacne in una fabbrica di 7CP,

Un ulteriore incidente avvenne nell'aprile del 1968 alla Cozlite
and Chemieal Products a Bolsover, Derbyshire, UK., dove ci fu u-
na esplosiona,

Infine nel luglio del 1976, la mancanza di sistemi di sicurezza,
in geguito alla reazione incontrollata che aveva portate a forma-
zione di TCDD all'Icmesa di Seveso (MI), ha avuto come consesuen-
za la contaminazione di una vasta area includente 1 territori 4.
Seveso, Meda, Mesano Maderno e Desig, ed 1 cul effetti sulla salu
te degli abitanti sono tuttora allo studio, '

Una manifestazione, comunque &accertata del tossico & la cloroacne,
rilevata in mode particolare su &lcuni bambini che al momento del
1tincidente sl trovavane in vicinanza dello stabilimento e che so-
no stati inveatiti direttamente dal ftossico,

Un'esposizione accidentale alle TCDD & causa di erbicidi coniamina
ti & avvenuta nel 1971 nel Missouri dove una pista di cavallyl era
atata irrorata con olii contaminati,

Dei raguzzini che giecavano sulla pista hanho riporiato serie con-
Seguenze come: epiatassi, emorragie intestinali, lesioni della pel
le,

Ma la maggior casistica riguardante effetti tossici della TCDD &
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quella offerta dalla popolazione vigtnamita sottoposta dal 1962 al
1970 a continua irroraszione con il famoso "Agente Arancio® (una mi
scela in parti uguali 4i 2,4-D e di 2,4,5-T contenente circa 30

mg/Kg d4i TCDD),
Esigtone su tale avvenimento due rapportit

- I1 primo dell'AAAS (American Asgociation for the Advencement of
Science) fu redattoc durante il periodo bellico ed & quindi abba-
stanza incompleto di dati & ceuss dells difficoltd di reperimen-
to, In questo, gli autori, resosi conto della graviti della si~
fuazione gsollecitane studi e ricerche nel pili breve tempo possi-~
bile,

- I1 secondo della National Accademy of Science (NAS) si conclude
coel sospetto che anche il 2,4,5~T ed il 2,4-D siano pericolosi e

Propone quindi 1tgliminazione dei clorofenoli dal marcato,
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4)  BIOACCUNULO

#li studi di accumulazicne in gensre sono siati effetiuati usando dios

14 e ricercandola poi negli organismi sottoposti ad

sina marcata con ¢
asperinento,

Igengee e Jones (1975) hanno condotto studi su ambienti acquatici tro-
vande che l'equilibric della concentragzione negli organismi viene rag-—
giunto dopo cirea 7-15 gg. {Isensee 1977}, che la quantitd asccumulata

3--104 vol

¢ proporzionale & quella presente nell'ambiente ed & circa 10
te,

In seguito ai lore studi hamno snche escluso la poesibilitd che la
TCDD venga metabolizzata in tali condizieni,

I1 capitano A, Young e Coll, (1976) hanne condotto studi simili sia su
ambienti acquatici che terrestri, .
In quest'ultimo cago il suele veniva irrorato da TCDD ¢ la stessa venl
va pol cerceta nel fegato di rettili, uccelli, insetti.

La conclusione ers che il livello di concentrazione finale nell‘organi
sm¢ non superava guella del suolo,

Risultato discordante hanno ottenuto Commoner & Scott (1976) studiando
la gquantitd di TCDD nel fegato di gatti selvatiei vigsuti in zona in-
quinata,

Esai hanno trovato nel 1973 540 ug/Kg di P0DD sia nei maschi che nelle
femmine e nel 1974 1300 ug/Kg nei maschi e B60 ug/Kg nelle femmine,
contro una cohcentraziobe nel suolo 4i 34D ug/Kg.

Questi risultati comproverebbero un effetto di concentrazione negli or
ganismli ben evidente,

Ci sono, infine, da menzionare gli epprofonditi studi condotti da F,
Matsumura e da H,J, Benezet su prganismi acquatici, i cul risultati so

no semplificati dalla meguente tabella:
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TABELLA

Biocaccumulation of pesticides by acquatic invertebrates for model
I {pesticides introduced directly into ambient water with the
primary food organipme),

Test DOriginal Final concentra
Orzanisma Pesticides concentration tion found in Concentration
{ primary in water, ppb  test organisme, factor
food) B )]
Daphnia Dioxin 32,4 1,592 49
(algae) mr - 35,8 44,164 1234
Zectran 22,2 1,969 89
Qatracod Dioxin 32.4 7,069 218
(algas) DR 35.8 50,771 1418
Zectran 22,2 T.265 327
Brine shrimp Diexin 16,2 1,956 121
(vesst) DD 17,9 12,336 669
~BHG 14,7 2,688 183
Zoctran 11,1 159 14

Queeti euteri hauno anche condotto studi su vegetali al fine di veri-
ficere un eventuale assorbimente di TCDD da terrenc inguinate per mez
z0 delle radici,

Gli atudi condotti su piante 4i soia ¢ d'avens porterebbero ad saclu—~
dere queata possibiliti (lae contaminazions trovats era versmente mini
wa) come pure di conseguenza une eventudle migrazione del todaico ver
80 le foglie,

Ad itentiche conclusioni & giunto Ieensee i1 quale sostiene che la
7DD ¥ tencomente legata sl sugele DPer cul noh esistono possibilith
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d4i migrazioni nella fiora, tosl come risulta moltoe difficile una sue

penetrazione nel terreno.

Anche un gruppo di ricercatori {1) dell'Usaf Academy del Colorade ha

effettuato ricerche su vegetali eresciuti in terreni irrorati con

quantitd massicce di erbicidi militari,

Inizialmente gli studi sono stati condotii sulle sementi perché inte

ressave verificare se il ¢ibo ingerite dai roditeri in quella zona

fosse pil o meno inquinato,

Con una rivelabilitd di 1 ppt non & stata riscontrata TCDD in nessu-

no dei quattro campioni sottopesti ad analisi,

In seguite Young ed Hunter hamne condkto studi sulla rivegetazione

4i una zona dapprima spogliata con l'ausilio di mezzi meccanici e

quindi irrorata centinsia di velte con fenossi~erbicidi,

Nove mesi dope l'ultima applicazione sono iniziati gli esemi in cui

interesse era rivelto verso due direzioni:

1) studio della percentuale di terreno che di anno in anno veniva ri
popplata

2) studio delle varie speci che ricrescevano,

3i & subito notato una rapida invasione del terreno da parte di erbe

e di dicotiledoni (soprattutio: Panicum virgatum e Chrysopsis grami-

nifolia) le cui specie somo passgate da T4 nel 1971, a 107 nel 1973,

e & 123 nel 1976,

Pur mancando dati sullo state della salute delle piante a distanza

di tempo, in =seguito agli studi summenzionati, sembrerebbe, che alme

no la riproduzions non venhga compromesea dal toepsico presente nel

suolo.

{1) Capitano A, Young, Maggiore C,E, Thalken, Colonello L. Arnold,
Capitane M,d, Cupelle, Maggiore G, Cockerhanm,
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%)  DEIRADAZIONE

Il fasto che la TCDD possa essere contenuta in erbicidi come conta
minante ha suscitato notevoli problemi sanitari negli uwltimi sette
anni,

Pift di 40 milioni di Kz del defoliamte Agente Orange contenente cip
ca 47 ppm d4i TCDD & state sparso in Vietham g4 anche un notevele nu
mero di pesticidi comunemente usati negli Stati Uniti & stato trova
to contaminato,

Questo fatto ha quindi reso necessario intensificare gli studi sul-
la possibile degradazione della 2,3,7,5-TCDD,

Una delle prime osservazioni Ffatte & sztata che pur essendo la diossi
na una sostanza estremamente stabile dal punto di vista chimico e
pressocchi ingolubile in acqua (quindi difficilmente dilavabile), la
quantitd riscontrata nei terreni sottopesti a ripetute irrorazioni g
ra inferiore a quella che c¢i si sarebbe dovute aspettare,

8i & quindi pensato che la TCDD potesse degradarsi in due modi: o
per azione della luce de)l sole o per opera di microorganismi presen
ti nel terreno,

Un gran numere di studi sono stati condotti sulla possibile reazione
fotochimica di decomposizione,

E' stato provato sperimentalmente in laboratorio (Crosby e S. Wong)
ad irregiare della TCDD pura su vetri d'orolegio, della TCDD in solu
zione con solventi organici, della TCDD sparsa su foglie di Hevea
Brasiliensis e su del terreno,

E' stato notato che la declorurazione (1) & lentissima guando la
TCDD ¢ pura, mentre diventa veloce in presenza di selvente donatore

d'idrogeno,
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Sulle foglie la degradazione & avvenubta pil velocemente che sulle la

stire di vetro, mentre sul terreno 2 stata lenta a causa probabilmen-

te dell‘ombreggiamento dovuto all'irregolare deposizione delle parti

celle,

E' state quindi concluso che sono 3 le condizioni necesssarie perché

avvernga la degradazione:

1} risoluzione délla TCDD in un film trasparente alla lunghezza d'on
d& necessaria per 1'irraggiamento,

2) solvente donatore di idrogeno {esempic: metanolo)

3) luce ultravioletta,

Il primo & degno di particolare attenzione perché la TCDD non & mai
allo stato puro, ma in presenza di altre sostanze che poirebbero as-
sorbire alla lunghezza d'onda usata, togliende efficacia al metodo.
In seguito a queste considerazioni ricercatori del CNR-Italiano han-
no irraggiato con lampade U,V, di intensitd circa 20 uw/cm2 pareti
di case contaminate a Sevesc su cul era stata nebulizzata una misce-
la di oleato di etile-xilene nel rapporio 1:2 a 22°C,

In tali condizioni & stata notata una riduzione media della TCDD pre
sente pari all'82%,

Gli atessi ricercatori hanno effeituate prove di decomposizione con
luce solare su terreni dellsa zona "A" di 3eveso, itrattati con una sg
luzione di oleato d'etile-xilene (1:1),

E' stata notate una diminusione media dope 5 giorni di esposizione
pari &1 79% per il primo centimetro, 81 63% fino a 2 centimetri, al
55% fino a 3 centimetri,

Ltaltro possibile metodo di decomposizione della TCDD a cui si & gia
acceninato & la biodegradagione,

Studi su questo argomente sone stati svolti da P,C,Kearny, E,A.Wool-
son, AR, Isensee, ¢,5,Helling i quali hanne analizzato sabbie di La
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kelsnd che mveva ricevuto approssimativamente une libbra di 2,4,5-T
per acro in un arco di 7 anni,

Con un limite di sensibilit: fino a 1 ppb non & stata riscontrata
TCDD fino & 6 piedi 41 profonditi,

Successivamente essi hanno potuto concludere che 1a bicdegradazione
¢ tale da dimezzare nell'arco di un ammo la quantiti del tossico pre
sente in concentrazioni ragionevoli nel tLerreno,

Studi analoghi sono stati eseguiti dal Department of Chemistry and
Bioclogical Sciences dell 'USAF Academy del Colorado.

I ricercatori nell*arco di un anno hanne effettuato prelievi di ter-
reno ﬁréventivamente irrorato con erbicidi contaminati in Plorida,
Kensas e Utah andando poi a determinare la quantiti di TCDD ancora
presente nel suolo.

I risultati sono riassunti nelle'seguenti tabelle :

TABELLA 1

Concentrations of herbicide orange and TCDD in plots originally
treated with 4,480 kg/Ha, Garden city, Kansas, at various
_sampling dates after application,(TCDD in parts per trillign),-

Days after Total reop ¥,
application Herbicide {ppm x 10 )
— {ppm)
8 1,950 ol
77 1,070 225
189 490 _p
362 210 _.b
600 40 P
659 LR 42

8 Composite sampling from replicated plots, (~1% cm increment

Not determined,



COMUNTUAZTONT

755

TABELLA 2

Concentrations of herbicide orange and TCDD in plots originally
treated with 4,480 Kg/Ha, AFLC test range complex, Utah, at
various sampling dates after application, (TCDD in parts per

billion),
Days after Total TCDD 3
spplication Herbicide {ppm x 10 *)
{ppm)

282 8,490 15,0

637 4,000 Ty3

T80 2,260 5;6"

1, 000 2,370 3,2

__1150 14150 2,5

a Composite sample from replicated plots, 0-15 em increment,

TABELLA 3

Concentrations of Herbicide orange and TCDD in plots originally
treated at 4,480 Kz/Ha, eglin AFB,Florids, at verious sampling
dateg after application, '

Days after Total TeDn®
application Herbicide (pp x 107°) ©
{ppm)
5 4,897 375
414 1,866 250
513 824 75
707 508 46
834 438 -
1,293 < 10 --P

& Compogite sample from the plot containing only herbicide {i.e.,
ne lime, organic matter, or Tertilizer added), Sample from the

C-15 cm increment,

° Analysis not completed.

€ 1¢DD in parts per trillion.
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3i nota come la TCDD 2i sia degradata molto velocemente in Kansas,
‘meno velocemente in Florida ¢ molto lentamente nell ‘Utah.

Questa differenza & dovuta essenzialmente alle diverse carabtteristi
che climatiche ed ambientali delle regioni utilizzate per lo studio.
¥i sono infine altre due proposte per una eventuale decontaminazio-

ne: l'inceneritore e la clorinelisi,

L'INCENERITORE ¢ stato stimato come uno dei metodi pill sicuri per
la completa distruzione della TCDL,
La temperatura proposta da Kennedy e Stojanovie (Missisipi Agricul
tural and Forestry Experiment station) » di cirea 800-10009, quindi
in buon accordo con quells da B800° pubblicata da Langer e Coll.
C*'#, perd, da fare particolare attencione alla teecnologia costrutti
va del forni che devone zarantire con la temperatura e 1 tempi di
permanenza in camera d1 combustione emissione di funi completamente
esenti da TCDD,
Si richiedono pertanto dispositivi di controllo particolarmente raf
finati e ad altissima sicurez.a,

’
INOLISI & una nuova techica ancora in fase di sperimentazio
ne nezli Stati Uniti,
Il processo condotbo ad alte tewperature ed in atmosfera pProgsurriz
zata con clore, converte la TCOD ed i suol simili in 0014.
Esperimenti sono stati fatti dalla Diamopd Shamrock Company su Ccam-
Pioni di Agente Orange,
Il CCl4 ottenuio ed amalizzato mediante cromatografia non ha rivela
to TCOD fino a 10 ppi,
C*'é da porre attenzione al fatto che oltre al CCI4 gi forma HC1l e
fosgene (altamente tossico), Purtroppe tale metodo si ritiene inat-
tuabile gualora si debba procedere a decontaminuziene di berreno o

di materiale organico complesso,
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