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INTRODUZIONE

Volendo trattare di valutazione del rischio chimiagd opportuno partire dalla
definizione di valutazione dei rischi riportata IeeLinee Guida DG V CEE:
“Procedimento di valutazione dei rischi per la sianm® e la sanita dei lavoratori,
nell’espletamento delle loro mansioni, derivantdlelaircostanze del verificarsi di
un pericolo sul luogo di lavofo[l]. Gia nelle Linee Guida europee si trova il
concetto di rischio per la sicurezza e la salutéad®ratori, ripreso successivamente
dal D.Lgs.25/02 prima ed ora trasferito nel Titolg apo | del D.Lgs.81/08.

A seconda della natura degli agenti chimici pedsplle modalitd d'azione del
rischio chimico possono infatti comportare dellengeguenze immediate sulle
persone, sulle cose o sullambiente (infortuniddeate: incendio, esplosione,
ustione chimica, intossicazione, asfissia, reaziatlergica improvvisa, ecc...)
oppure delle conseguenze che si manifestano dopeerio tempo di esposizione
(malattia).

La “novita” del D.Lgs.81/08 € quella di esplicitagediverse modalita d’azione del
rischio chimico introducendo due soglie di rischBASSO per la sicurezza e
IRRILEVANTE per la salute, al superamento delle quedit&no per il datore di
lavoro una serie di obblighi specifici (le misurg@esifiche di protezione e
prevenzione, le disposizioni in caso di incidentdioemergenza, la sorveglianza
sanitaria e le cartelle sanitarie e di rischio).

L'obiettivo del presente lavoro € quello di forniacuni criteri per individuare i
principali fattori da utilizzare nella definiziorgel valore di soglia BASSO per la
valutazione del rischio chimico per la sicurezza.

RISCHIO CHIMICO PER LA SICUREZZA

La classificazione di pericolo si basa sulle prdgriatrinseche delle sostanze e dei
preparati che possono rappresentare un pericolattalldella loro normale
manipolazione o utilizzazione [2]. Si possono indiare le seguenti categorie:



1. Categorie di pericolo per la sicurezZproprieta fisico-chimiche): esplosivo,
inflammabile, facilmente infiammabile, estremamenta@fiammabile,
comburente

2. Categorie di pericolo per la salutg@roprieta tossicologiche a breve e medio
termine): molto tossico, tossico, nocivo, sensikidinte per via inalatoria e
per via cutanea, corrosivo, irritante

3. Categorie di pericolo per la salutdproprieta tossicologiche a lungo
termine): cancerogeno, mutageno e tossico petld dproduttivodi 1,2 e 3
categoria .

Esistono anche criteri di classificazione basatiliseffetti sul’ambiente che pero
non interessano questa trattazione.

Da un’attenta disamina dei requisiti generali peclassificazione e I'etichettatura di
sostanze e preparati pericolosi sarebbe possidigiduare un quarto gruppo, che
si potrebbe denominareCéategorie di pericolo sia per la salute che per la
sicurezzd, in cui potremmo compiere l'esercizio di inseriguelle proprieta
tossicologiche a breve termine (ad esempio corepsgnsibilizzanti, irritanti), con
effetti acuti immediati, anche dovuti ad un’unicpesizione.

In questo gruppo si potrebbero inserire anche guealstanze che non sono ancora
state classificate pericolose o hanno la clasgificee non ancora aggiornata in
riferimento ai criteri di classificazione riportatiel’Allegato VI della Direttiva
67/548/CEE (in Italia Allegato VIII D.M.14 giugno 2@), ma che possono risultare
pericolose per la sicurezza a causa di altre petazprun esempio puo essere quello
degli agenti chimici asfissianti, sia quelli chenadali perché abbassano il tenore di
ossigeno (ad es. azoto, anidride carbonica, ga#i,netc...) sia quelli anche ad
azione sistemica (ad es. clorofluorocarburi, ecélire sostanze che vi possono
rientrare sono ad esempio gli oli essenziali néituaicuni di questi possono essere
classificati sensibilizzanti per via inalatoria iquanto si pud dimostrare
scientificamente che possano scatenare in unagmpok molto ampia di individui
una ipersensibilita respiratoria specifica provattgranche se non necessariamente,
reazioni allergiche immunomediate che possono awadine alla morte attraverso
I'arresto cardiorespiratorio (shock anafilattico).

Si riprenda allora quanto riportato nella defini@odelle Linee Guida CEELa
valutazione dei rischi € un esame sistematicottligli aspetti del lavoro intrapreso
per definire quali siano le cause probabili di kesi o di danni, sia che risulti
possibile eliminare il pericolo oppure cid non rigyossibile’.

Questo significa che, nel caso degli agenti chingericolosi, il percorso di
valutazione dei rischi, in particolare per la sezma deve, prima di tutto, essere in
grado di identificare e classificare gli agentiratti che possono costituire fattori di
rischio per la sicurezza dei lavoratori, che sivamo nelle categorie della
schematizzazione sopra riportata.



Per ogni sostanza o preparato devono essere nateniposizione chimica e le
caratteristiche fisico-chimiche, nonché quelle treéa alla sicurezza nell'utilizzo,
nella manipolazione e nello stoccaggio (ad esentgitgnsione di vapore, i limiti di
infammabilita, il pH di soluzioni acquose, lincgratibilita con altri prodotti,
ecc...).

Molte di queste informazioni si possono ricavarledachede di sicurezza, ma a
volte le schede non sono sufficienti alla definimodelle proprieta di pericolo e
quindi & necessario ricorre a banche dati piu fipkei che riportino quelle
caratteristiche fisico-chimiche delle sostanze ipiportanti per la valutazione del
rischio per la sicurezza. A queste informazionin@aggiunte le quantita utilizzate,
la frequenza e la modalita d'uso.

Identificati gli agenti chimici pericolosi, I'anali deve continuare definendo gli
scenari incidentalcredibili (cioé con una possibilita di accadimento non rejmdda
gravita delle conseguenze e la frequenza atteaacdidimento di ciascun scenario
incidentale (stima del rischio) [3].

| fattori di rischio chimico per la sicurezza leigagli agenti chimici sono infine
schematizzati nella Figura 1 e riguardano inceaesglosioni, contatto accidentale
con liquidi corrosivi, esposizione a sensibilizzanintossicazioni, reazioni
pericolose in determinate condizioni (legate adattivita del’agente chimico).

Figura 1: | fattori di rischio chimico per la sicurezza deggjienti chimici
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VALUTAZIONE DEL RISCHIO BASSO PER LA SICUREZZA:
ATMOSFERE INFIAMMABILI/ESPLOSIVE

Nella vecchia pratica della gestione della sicumezantro gli effetti derivanti dalla
presenza di sostanze potenzialmente esplodibilordd’'in avanti sostanze
inflammabili) I'approccio normativo era definito Ida.P.R.547/55, che vedeva una
rigida applicazione di sistemi “a prova di esplogy antideflagranti (la prima



norma sull’AD-PE é degli anni sessanta) e stagdipendentemente dal livello di
rischio effettivo. La norma non faceva infatti alaudistinzione per quanto attiene
alle zone pericolose.

Soltanto una ventina d’anni dopo I'entrata in vgialel D.P.R.547/55 nascono, su
iniziativa del CEI, le moderne norme tecniche basati identificazione delle zone
antideflagranti (AD) in base ai centri di pericol® sulla definizione delle
caratteristiche tecniche degli impianti elettritiecdovevano rendere possibile la
sicura operativita in tali zone. La prima norma CBI® (ed. 1972, fasc. 319),
ispirata alle norme NFPA americane, introduce quimper la prima volta, la
valutazione del rischio di esplosione. Le zone cenicplo di esplosione sono
associate ad una diversa probabilita di presenfatdesfera esplosiva, crescente
dalla zona 2 alla zona 1 alla zona 0. Il metod@@ofnetrico” e non tiene conto
delle condizioni fisiche della sorgente di emissiqpressione, temperatura, stato
liguido o gassoso, velocita di emissione), ma safi#abio stabilisce dei limiti,
spesso in modo molto conservativo, delle zone esitg@o di esplosione.

Esisteva allora un limite normativo, definito dalMb22/12/1958, ai quantitativi
delle sostanze infiammabili che facevano scattdreolgblighi di verifica degli
impianti elettrici nei luoghi di “classe 17; tutle sostanze presenti in quantitativi
inferiori a tali limiti quantitativi potevano detainare luoghi con pericolo di
esplosione “di classe 3", se presenti in “quansignificative ai fini della
determinazione di una atmosfera pericolosa” (alttasse 2" erano invece da
ricondursi le polveri inflammabili, per le qualimunque non era previsto un limite
quantitativo).

A questo scopo la norma prevedeva che fosse ilgttista o 'utente dell'impianto
di lavorazione o del deposito a definire le quantiinime sulla base di criteri
qualitativi quali I'ubicazione, I'estensione dethde, le condizioni di ventilazione, il
sistema di contenimento, lavorazione e depositdera@peratura di infammabilita
delle sostanze. Veniva comungue definita la qualfione della zona C3Z1 che era
considerata con pericolo di esplosione: quantitagda di sostanza inflammabile ma
in un ambiente a ventilazione impedita.

A partire dal 1982 si attua una sistematizzazioeke dconoscenze in materia di
atmosfere esplosive con l'entrata in vigore deltanp Direttiva “ATEX 1", la
direttiva 76/117/CEE del 18 dicembre 1975, che ptevierequisiti e le procedure
per definire la conformita degli apparecchi e dsiesni di protezione destinati ad
essere utilizzati in atmosfera potenzialmente espdo (direttiva quadro relativa al
materiale elettrico destinato ad essere utilizzasitmosfera esplosiva di superficie),
seguita dalla direttiva 79/196/CEE del 6 febbraio9 9@cepita in Italia con D.P.R.
21 luglio 1982, n.675, dalla direttiva “ATEX 2" e twldirettiva 82/130/CEE
(Legge 17 aprile 1989, n.150), e dalla “ATEX 3" penimiere.

Le prime 3 ATEX stabiliscono quindi I'obbligo di cditiazione del materiale Ex da
parte di un organismo autorizzato (certificato @formita o certificato di controllo
nazionale). Permane la suddivisione tra impiantisdperficie (industriali) e le
miniere.



La direttiva “ATEX 4” (D.P.R.126/98, regolamento ditiszione della direttiva
94/9/CE) supera questa distinzione, lascia perdi finoredibilmente il materiale
elettrico utilizzato nei luoghi con presenza di lespi. Inoltre, fatto molto
importante, considera tutte le sorgenti di acceresi® non soltanto quelle elettriche
(vedi Norma UNI 1127/1 e Norma UNI 1127/2).

La direttiva 94/9/CE € una direttiva cosiddetta dalidvo approccio” basata sui
RES, e non prevede una lista chiusa di modi di piate.

Nel 2003 entrano in vigore la Norma CEI-EN 60079-46onda edizione (per i gas
ed i vapori) e la Norma CEI-EN 50281-3, CEIl 31-52 a@003 fasc. 6497 (per le

polveri, ora pubblicata come Norma CEI-EN 61241-18| 81-66, anno 2006, fasc.

8290).

Queste norme, ma soprattutto le relative guide (&ER5, CEIl 31-35, CEIl 31-35

A), aiutano i valutatori del rischio e i progettiat decidere la classificazione e, in
base ai parametri indicati, I'estensione delle zosrcolose.

Le linee guida interregionali, emanate a seguitol'esdtata in vigore del
D.Lgs.25/02 per fornire indicazioni agli operatarimerito alla “moderatezza” del
rischio per la sicurezza (gia d'allora comunquentidieabile come rischio basso per
la sicurezza), fornivano i criteri seguenti:

= rischio basso di incendio (punto 1.4.4 del D.M.1983;
= |uogo non pericoloso (Norma CEI-EN 60079-10) e CER64-
= |uogo non pericoloso Direttiva 99/82/CE.

Il primo caso pareva applicabile soprattutto atéedi tipo non manifatturiero in
quanto entravano in gioco, oltre alla natura deflstanze in gioco (* a basso tasso
di infiammabilita”), aspetti relativi alla gestior{éscarsa possibilita di sviluppo di
principi di incendio”) ed alla compartimentaziontprpbabilita di propagazione
limitata in caso di eventuale incendio”). In nesstas0O veniva considerata la
guantita, che pure, in base alla direttiva 98/244C&rigine era il fattore primario
preso in considerazione.

Un’applicazione eccessivamente “semplificata” diesjo passaggio ha quindi
portato nella pratica a classificare molti luoghiszhio basso semplicemente perché
non a rischio medio o elevato (finanche a casdénfificazione in un unico livello
di rischio I'intera azienda!).

Si tratta quindi di un criterio che non pud esgemeso in esame da solo, ma deve
essere necessariamente abbinato agli altri due.

Per I'analisi di quanto contenuto nel secondo Kgateccorre riflettere sul fatto che,
con l'abrogazione della norma CEl 64-2 conclusadindeamente nel 2001
(rimane operativa per i soli luoghi di classe “@8)a necessario si procedesse ad una
nuova classificazione delle zone pericolose, irtigalare quelle precedentemente
trattate come luoghi di classe 3.

In generale questo percorso non é stato fattoupriedmente perché gli obblighi di
verifica degli impianti elettrici AD era obbligaiarsolo per i luoghi di classe 0 0 1



ai sensi della Norma CEIl 64-2 e per i luoghi di sta®, quantomeno per quelli
elencati nella tabella “B” del D.M.22/12/58.

Si ritiene invece che proprio su questo aspetteasebbe dovuta maggiormente
concentrare I'attenzione del valutatore.

Risulta evidente come il fattore quantita sia lzasilper discriminare le situazioni ad
alto rischio rispetto a quelle a basso rischio, éngossibile al tempo stesso
concentrarsi solo sul fattore quantita di sostaniammabile per I'esclusione del

rischio?

Le norme tecniche in materia non pongono esplicitaendelle soglie di non rischio
in termini delle quantita manipolate, e richiedai® sia fatto il percorso completo
della valutazione del rischio.

Rimane quindi aperto il problema di una semplificag circa i quantitativi
ragionevolmente da considerarsi come determinantiischio basso ai fini della
sicurezza da un lato e, dall'altro, la disponibiliti metodi rapidi per discriminare le
situazioni a maggior rischio in fase screening riespnza di un numero elevato di
sostanze con caratteristiche di infiammabilita.

Un esempio di semplificazione potrebbe essere quetintenuto nel Guida
applicativa CEl 31-35 A (GF-4) che tratta del rigcllia esplosione nei laboratori
chimici (escludendo le sostanze chimicamente iilgtaBi tratta di attivitd nelle
quali, pur in presenza di inneschi significativiti® a impianti elettrici, fiamme
libere e superfici calde) le sostanze in gioco @i@gnente sono “in piccole
guantita” e sono contenute in recipienti normalraeaftiusi.

In questo caso l'adozione di misure minime consetitérendere il luogo non
pericoloso” cioé luogo in cui non si prevede lagemza di un’atmosfera esplosiva
per la presenza di gas inflammabili in quantité@ tdh richiedere provvedimenti
particolari per la realizzazione, I'installaziond’iepiego di prodotti (apparecchi,
sistemi di protezione, dispositivi, componenti katige combinazioni) come definiti
nel D.P.R.126/98".

Quindi, la sussistenza del fattongi¢cola quantitd (frazione di litro) e I'attuazione
di misure compensative (provvedimenti riferiti aichli, alle attrezzature ed ai
comportamenti) pud portare a classificare come stasil rischio di
esplosione/incendio.

Un altro riferimento, utile soprattutto nella faseiale di valutazione del rischio, &
contenuto nella metodologia , sviluppata dallINRSmerito alla gerarchizzazione
dei rischi, in particolare di quella del rischi@éndio-esplosione (ESRIE).

Il modello prevede l'individuazione dei seguentteteninanti del rischio:
* laclasse di pericolosita degli agenti chimici;
* laclasse della quantita di prodotto presente/amasal (per il rischio incendio);

¢ laclasse della sorgente di innesco.



Come é subito chiaro il metodo non rappresentasesétuzione della valutazione
ATEX, ma rappresenta un utile strumento di screenpeg il successivo
approfondimento previsto dalla norma.

II primo di questi elementi € quello della classe imfiammabilita. Vengono
individuati cinque livelli (Tabella 1):

Tabella I: Definizione delle classi di infiammabilita

CLASSE | SIMBOLO FRASI DI RISCHIO
Nessuna
! Nessuno Materiale solido compatto
Materiale solido e liquido combustibile
Il Nessuno (R14, R15, R14/15, R15/29 e probabilita acciderdale
contatto con l'acqua
[l Nessuno [R10
v F R11, R30
Y, = R14, R15, R14/15, R15/29 e probabilita occasiodale
contatto con l'acqua
= R14, R15, R14/15, R15/29 e probabilita permanente d
contatto con acqua
v E R1,R2,R3,R4,R5,R6,R7,R8,R9,R12,R16,R17,R18,R19
o Materiale organico polverulento in sospensionel@ia

R44

Il secondo di questi fattori & quello relativo alttasse della quantita relativa
(Tabella 2). Per definire le classi di quantitagniite ad un periodo temporale
adeguato (giornaliero, mensile, annuale, ecc)pssidera la quantita consumata Qi
dell'agente chimico considerato e la si divide lpeguantita dell’agente chimico piu

consumato Qmax, cioé Qi/Qmax.

Tabella 2 Definizione delle classi di quantita utilizzata

CLASSE Qi/Qmax Quantita utilizzata
I <1% trascurabile
Il Tra 1% e 5% basso
[l Tra5% e 12% medio
v Tra 12% e 33% elevato
Vv Tra 33% e 100% molto elevato

In particolare, il metodo prevedalori soglia di quantita assoluta, al di sotto dei
quali l'analisi non & piu considerata necessaria, funzione del grado di

inflammabilita della sostanza stessa (Tabella 3):



Tabella 3 Definizione delle soglie di quantita in funziondldelasse di
infiammabilita

CLASSE DI INFIAMMABILITA SOGLIA
\% 10 g
v 100 g
1 1Kg
Il 10 Kg
I 100 Kg

Possono esistere perplessita sul fatto di non deregie pericolose quantita inferiori

a 10 gr. di una sostanza esplosiva. Allo stessocompod essere curioso, ancorché ai
fini della sola esclusione, mettere sullo stesan@ilO gr. di un esplosivo e 10 gr. di
etere etilico. Ed & quindi anche per questo cheroeaibadire che i metodi ad

indici devono essere utilizzati comunque da persmmepetenti e che non devono
mai essere applicati in modo automatico.
Il terzo fattore, riguarda la distribuzione in disielivelli delle sorgenti d'innesco
nell'area di interesse, € rappresentato nella Tadell

Tabella 4 Definizione delle classi di innesco

CLASSE DI

FREQUENZA DI

ata

INNESCO ESEMPIO PRESENZA
Fiamme libere, superfici calde delle
\% Presenza permanente
attrezzature
Fasi di riscaldamento delle .

. . .| Presenza occasionale leg

v attrezzature di pulizia, operazioni di .
al procedimento
termosaldatura

v Fumatori Presenza occasionale ngn

legata al procedimento

Lavorazioni con punti caldi

Travaso/carico di materiale
organico/inflammabile

Posti di ricarica di accumulatori

Presenza per manutenziohe

Sorgente di elettricita
statica

Funzionamento occasiondle

Incidente elettrico

Innesco dovuto a
malfunzionamento, errorg,
usura

Fenomeno naturale

Sorgente accidentale
esterna




Attraverso un’opportuna combinazione dei tre fatoottiene una caratterizzazione
del rischio potenziale di incendio: rischio basswderato, importante e molto
importante (ad esempio presenza di flamme liberkiaghi di lavoro dove sono

presenti prodotti altamente infliammabili).

VALUTAZIONE DEL RISCHIO BASSO PER LA SICUREZZA:
CONTATTO ACCIDENTALE O INTOSSICAZIONE

Le frasi di rischio R sono un utile strumento pdutare la pericolosita intrinseca di
un agente chimico pericoloso, secondo quanto gredila Direttiva 67/548/CEE e
successivi aggiornamenti; queste frasi sono assegille sostanze e ai preparati
pericolosi sulla base dei criteri generali per lassificazione delle sostanze e dei
preparati pericolosi riportati nell’Allegato VIl ®ecreto del Ministero della Salute
14 giugno 2002, N.197 cosi come recepiti daglimiltadeguamenti al progresso
tecnico della Direttiva 67/458/CEE. Dove possibitefrasi R vanno integrate con
dati tossicologici o relativi alle proprieta fisialimiche se disponibili, ad esempio,
nella scheda di sicurezza.

Le frasi di rischio R che descrivono alcuni effedtiuti locali dovuti ad agenti
chimici pericolosi che possono comportare graviniam lavoratori per contatto o
per intossicazione sono riportate in Tabella 5.

Le frasi R di Tabella 5 sono state individuate shae dei criteri di classificazione
riportati nell’Allegato VIII del D.M.14/06/2002, feriti essenzialmente all'entita
delle manifestazioni cliniche, effetti acuti dovatl un’unica esposizione e cioé:

= effetti per la tossicita acuta (effetti letali eceiversibili dopo un'unica
esposizione), criteri di cui ai punti da 3.2.12.3.

= effetti corrosivi, criteri di cui ai punti 3.2.532.6
= effetti di sensibilizzazione, criteri di cui al por3.2.7
= altri effetti, criteri di cui al punto 3.2.8.

La definizione dei criteri di cui ai punti precediedtiportata nellALLEGATO.

In considerazione del fatto che si sta valutandisdhio chimico per la sicurezza
dei lavoratori, che coinvolge anche aspetti di tgmxidentale o incidentale, si &
ritenuto opportuno inserire nell’elenco solo lesfrdi rischio R39 (pericolo di effetti
irreversibili molto gravi a seguito di unica esmisne) e non le frasi R68
(possibilita di effetti irreversibili a seguito dina singola esposizione per sostanze
classificate nocive) e R48 (pericolo di gravi darper la salute in caso di
esposizione prolungata). Si & deciso di non inser@lla Tabella 5 le frasi di rischio
R28 (molto tossico per ingestione) e R39/38 R 32R&molto tossico: pericolo di
effetti irreversibili molto gravi per ingestione)msiderando che san agente
chimico esplica la sua pericolosita esclusivamesteingestione si ritiene che negli
ambienti di lavoro il rischio legato a questa via adsorbimento possa essere
eliminato alla radice, adottando corrette misurenigghe e comportamentali.



Tabella 5. Estratto dal’ALLEGATO III D.M. 28 febbraio 2006 —
Natura dei rischi specifici attribuiti alleostanze e preparati pericol
Frasi R e combinazioni di frasi R

R26 Molto tossico per inalazione

R27 Molto tossico a contatto con la pelle

R29 A contatto con l'acqua libera gas tossici

R31 A contatto con acidi libera gas tossico

R32 A contatto con acidi libera gas molto tossico

R34 Provoca ustioni

R35 Provoca gravi ustioni

R41 Rischio di gravi lesioni oculari

R42 Puo provocare sensibilizzazione per inalazione

R42/43 Puo provocare sensibilizzazione per inalazionerecpetatto con
la pelle

R39/26 Molto tossico: pericolo di effetti irreversibili nto gravi per
inalazione

R39/27 Molto tossico: pericolo di effetti irreversibili nto gravi a contattd
con la pelle

R39/26/27 Molto tossico: pericolo di effetti irreversibili nto gravi per
inalazione e a contatto con la pelle

R39/26/28 Molto tossico: pericolo di effetti irreversibili nto gravi per
inalazione ed ingestione

R39/27/28 Molto tossico: pericolo di effetti irreversibili nto gravi a contattd
con la pelle e per ingestione

R39/26/27/28 | Molto tossico: pericolo di effetti irreversibili nto gravi per
inalazione, a contatto con la pelle e per ingestion

Mediante I'assegnazione di un valore alla fraseistihio R singola o combinata
attribuito alla proprieta piu pericolosa e di camsenza alla classificazione piu
pericolosa & possibile avere a disposizione urcéendumerico (score) di pericolo
per ogni agente chimico pericoloso impiegato.

Le frasi R sono utilizzate come criterio di pericita in molti sistemi di valutazione
del rischio basati su modelli e algoritmi tra i idoVaRisCh, modello matematico
proposto dalle Regioni Emilia Romagna, Toscana e Lodidoger la valutazione
degli agenti chimici pericolosi per la salute [B]SKOFDERM, progetto di ricerca
europeo per lo sviluppo di uno strumento per latealione del rischio chimico da
contatto (sia per effetti acuti locali che danneggila cute sia per effetti sistemici
dovuti all'assorbimento tramite la cute) [5, 6, AR (Hierarchisation des Risques
Potentiels) metodo di valutazione del rischio ckimsemplificato predisposto da
Vincent ed altri per I'INRS e utilizzabile per laalate, per il rischio da
esplosione/incendio e per I'impatto ambientale9]8,

Nella Tabella 6 si mettono a confronto i puntegtg elassi di pericolo definite dai
modelli precedenti per le frasi di rischio ripogtah Tabella 5; le linee in grassetto



suddividono le frasi R in 3 gruppi in base ai risictrinseci degli agenti chimici:
molto tossici, causanti gravi danni alla pelle eldcproducenti gas tossici o molto
tossici per reazione.

Tabella 6 Confronto tra modelli

FRASIR MoVaRisCh RISKOFDERM ESR -INRS
2 22/2222 2R7f26é27’ da7.0a9.25 Very high Classe 5
R26/27/28 9.50 Very high Classe 5
R 39/26/27
2 gggggg da 7.25a9.50 Very high Classe 5
R 39/26, R39/27
R 39/26/27/28 9.75 Very high Classe 5
R34 4.85 High Classe 3
R 35 5.85 Very high Classe 4
R 41 3.40 High Classe 4
R 29, R31 3.00 - Classe 4
R 32 3.50 - Classe 5

La corrispondenza tra i modelli nella indicizzaziodelle frasi R &€ abbastanza
buono anche se con alcune differenze. Il modelleSNha categorizzato le frasi R
in 5 classi in cui il pericolo € crescente da 1 @ Ba definito le classi di pericolo
separatamente per la salute, I'incendio/esplos®riambiente (da qui nasce la
doppia valutazione per i sensibilizzanti); RISKOFIMERon considera le frasi

R29, R31, R32 in quanto finalizzato a valutare igichio chimico da contatto
cutaneo; MoVaRisCh assegna uno score differente gscuna frase R o
combinazione di frasi e non a gruppi di frasi R iBirome fanno gli altri due

metodi oltre a non prendere in considerazionesdhiio per la sicurezza.

Le frasi R peraltro possono essere utilizzate qudedmstanze e i preparati sono
classificati pericolosi o quando contengono alman@ sostanza classificata
pericolosa. In assenza di classificazione uffigiglgiché coloro che immettono sul
mercato sostanze non classificate, da sole o cotateim preparati, possono
procedere a classificazioni provvisorie differen8, necessario utilizzare la
classificazione provvisoria adottata da fabbricamiportatori o distributori di
prodotti chimici che prevede lo score piu alto.

Un problema nell'utilizzo delle frasi R, che quimweiene affrontato per brevita, &
costituito dalla diluizione; le frasi R assegnatle @ostanze e preparati puri o
concentrati possono non essere piu valide perdaspe diluite e la classificazione



ed etichettatura delle soluzioni deve in ogni cagpondere alla direttiva
1999/45/CE del 31 maggio 1999, recepita in Itatia decreto legislativo 14 marzo
2003, n.65 (D.Lgs.65/03) relativo alla classificamo imballaggio ed etichettatura
dei preparati pericolosi.

Analogamente non si prendono in esame le sostanzaeparati non classificati
come pericolosi, ma che nel processo di lavorazisnetrasformano o si
decompongono emettendo tipicamente degli agentnichipericolosi, a causa
dell'impossibilita di prevedere con certezza quadjenti chimici pericolosi si
sviluppino durante il processo.

Per la valutazione del rischio chimico per la sfaza non basta la definizione dei
punteggi o delle classi di pericolo ricavati dabene delle frasi di rischio R.

Il rischio risulta infatti essere una funzione pitmeno complessa della probabilita
(p) di accadimento di uno scenario incidentale ldeagnitudo delle conseguenze
(M) che tale evento puo provocare:

R =f(p,M)

Nel caso di una valutazione del rischio derivargi@bsposizione ad agenti chimici
pericolosi per la salute, tale funzione si espraome il prodotto del pericolo P per
I'esposizione E (Hazard x Exposure) [5]:

R=PxE

Se si sta analizzando il rischio chimico per lauseza da contatto accidentale o
intossicazione, l'esposizione €& rappresentata dpdiasibilita che i lavoratori
vengano investiti o colpiti accidentalmente da &oat o preparati pericolosi o si
trovino in situazioni in cui la concentrazione Gelente chimico rappresenti
immediatamente un pericolo, qualunque siano leecahe I'hanno prodotta.

La magnitudo delle conseguenze dell’evento incidenfud essere messa in
relazione alle frasi di rischio R e alle quantitéaagente chimico utilizzate (come la
direttiva europea 98/24/CE gia indicava).

Dall'esame della Tabella 6 appare chiaro che a dqudsile frasi R relative ai rischi
per la sicurezza sono attribuite classi di periatvate. Questo significa che nelle
usuali condizioni di lavoro molto difficilmente iischio chimico per la sicurezza
associato ad un agente chimico pericoloso potraresad un livello di rischio
“accettabile” o BASSO, anche se fosse bassa laapitifd di accadimento
dell'evento incidentale (o dell’esposizione accidés).

Cio potrebbe portare alla conclusione che il sditizzo in un ciclo produttivo di
sostanze e preparati pericolosi ai quali sono &sole frasi di rischio di Tabella 6,
indipendentemente dalla frequenza e dalla moddlitao, implica per i lavoratori
un rischio chimico per la sicurezza da contattoicesttale o da intossicazione
superiore alla soglia del BASSO.



Si consideri infatti un lavoratore che deve marap®| anche saltuariamente, un
acido forte concentrato classificato Corrosivo danfrase di rischio R35: cio
significa che tale acido “distrugge l'intero speesalel tessuto cutaneo dopo
un‘esposizione di non olt@minuti o ... questo risultato pud essere previsto” [10] e
che quindi la magnitudo degli effetti sulla persogasicuramente grave o
irreversibile; il livello di rischio per la sicurea [R=f(p,M)] associato a tale sostanza
non pud mai essere BASSO, perché la magnitudo difgtti sulla persona anche in
caso di un unico contatto accidentale é elevata.

Una conferma in tal senso viene anche utilizzandoVaRisCh, sebbene tale
modello sia stato pensato per la valutazione dehid da agenti chimici pericolosi
per la salute; 'intensita di esposizione E, chetiplatata per I'indice di pericolo P
da la stima del rischio chimico R, € funzione diqeie variabili tra le quali la
guantita di agente chimico pericoloso utilizzatpresente in ambiente di lavoro.

Nel modello per quantita in uso si intende la qitardel’agente chimico o del
preparato effettivamente presente e destinato, quualunque modalita, all'uso
nel’lambiente di lavoro su base giornaliera. Vermaentificate realmente 6 classi
come di seguito distinte [7]:

<0,1Kg
0,1-1Kg
1-10Kg
10 - 100 Kg
> 100 Kg

Se si applica il modello MoVaRisCh all'esempio ri@ao precedentemente, & cioé
I'utilizzo di un acido forte con frase di rischio3R, gia in corrispondenza della
classe di quantita inferiore (< 0,1 Kg), anche ab#rsndo adottate tutte le misure di
prevenzione e protezione, il rischio non puo esdefmito sicuramente “moderato”

0 basso ma ci si trova in una zona di incertezzauinbisogna riesaminare la
situazione.

Nella Tabella 7 possiamo trovare I'esemplificaziodel calcolo del rischio
cumulativo R, secondo il modello MoVaRisCh, per le frasi dchi® R relative
alla “sicurezza chimica”. Nel calcolo di R € statdizzata la classe di quantita piu
bassa < 0.1 Kg.

I modello MoVaRisCh individua come soglia per aéf il rischio sicuramente
moderato R = 15 mentre per valori di R compresiliae 21 € necessario, prima
della classificazione imischio moderato rivedere con scrupolo I'assegnazione dei
vari punteggi e rivedere le misure di prevenziopeatezione adottate.



Tabella 7. Calcolo del Rischio cumulativo a parita di condigio

Frasi di Rischio (MoVRz’aclu?ni]sCh) Frasi di Rischio (MOV?IUQTSCh)
R26 26,9 R39/26/27/28 30.8
R26/27 30 R34 15,3
R26/27/28 30.5 R35 18,5
R26/28 27,7 R41 10.8
R27 22,1 R29 4,2
R27/28 22,9 R31 4,2
R39/26 21,2 R32 4.9
R39/27 22.9

Dall'esame della Tabella 7 si puo osservare cheegael caso di R41, R29, R31 e
R32, il rischio & sicuramente superiore al modenaén R34 e R35 ci si trova nella
zona di incertezza solo perché la quantita di ageimico pericoloso considerata
molto bassa (< 100 gr). La stessa considerazionegsgre estesa anche ad R 41.

L'indicazione che si puo ricavare dalle considerazisopra esposte € che nelle
quantita abitualmente presenti nei luoghi di lavoruotilizzate nei cicli produttivi e
se la modalita d’'uso non implica un sistema chiosad esso paragonabile, in cui
non possono aversi, in una qualsiasi sezione dmtegso produttivo, rilasci di
agente chimico pericoloso nelllambiente), il risthghimico per la sicurezza, da
contatto accidentale o da intossicazione, non @sere classificato come BASSO
indipendentemente dalle quantita e modalita d'uso.

Si ritorna dunque al concetto che era alla bada dekttiva 98/24/CE che legava la
valutazione del rischio chimico al tipo di agenkentico pericoloso ed alla quantita
evidenziando perd che relativamente agli effettitiaci si sgancia anche dalla
dipendenza dalle quantita in uso.

In presenza di agenti chimici pericolosi che peazigne con acqua o acidi
sviluppano gas tossici o0 molto tossici, il modéloVaRisCh risulta insufficiente a
valutarne il rischio, proprio perché pensato peischi per la salute e non per la
sicurezza dei lavoratori.

NellAllegato | al D.M. 28 febbraio 2006 [11], 5 s@nze pericolose sono
classificate con la frase di rischio R29, 9 sostaran la frase di rischio R32 e 21
sostanze sono classificate con la frase di riseRBib.

Per valutare la pericolosita degli agenti chimissaciati alle frasi di rischio R29,
R31 e R 32 potrebbero essere utilizzati come “etdic di pericolo” gli IDLH dei
gas che si formano per reazione con acqua o acidi.

Gli IDLH (Immediately Dangerous to Life and Healtlgn® stati sviluppati a meta
anni '70 dal NIOSH come criteri per selezionare D&dpiratori da utilizzare nelle



condizioni di emergenza [12]; si possono definioene la soglia di concentrazione
in aria di una determinata sostanza al di sopia dekle si manifestano effetti letal
0 danni gravi per la salute per inalazioni supéad0 minuti. Sostanzialmente, € la
massima concentrazione in aria di una sostanzeegepza della quale un lavoratore
puo fuggire senza effetti irreversibili sulla saluh caso di cattivo funzionamento
dei DPI di emergenza. | valori IDLH potrebbero essinpiegati come criteri di
pericolosita per valutare anche quelle sostanzeepapati classificati molto tossici
per via inalatoria (frase di rischio R26).

Nella Tabella 8 si riportano alcune sostanze cliassif con i relativi valori di IDLH
e Valori Limite di esposizione. Il rischio aumentancil diminuire del valore di
IDLH.

Tabella 8 Frasi di rischio, ILH e Valore Limite di esposizione per alcuni ag

chimici
AGENTE CHIMICO |FRASIR | GAS TOSSICO| IDLH LV
Sali dell’acido cianidrico
Cianuro di cadmio R32 HCN 50 ppm| 4.7 ppm STEL
Cianuro di calcio
Fluoruro di sodio 0.5 ppp TWA
i o R32 HF 30 ppm
Difosfuro di trizinco 1.6 ppm STEL
1 ppm TWA
Sodio idrosolfito R31 KB 100 PR
ppm 5 ppm STEL
] ] ] 0.5 ppm TWA
Ipoclorito di sodio R31 Gl 10 ppm
1 ppm STEL
Monocloruro di zolfo R29 KB, HCI 5 ppm 1 ppm STEL
Arsina R26 - 3 ppm 0.005 ppm
Fosgene R26 HCI 2 ppm 0.1 ppm TWA
L 0.001 ppm TWA
2,4 toluendiisocianato R26 - 2.5 pgm
0.003 ppm STEL
Diclorvos R26 - 11 ppm 0.11 ppm REL

Oltre all'IDLH, il NIOSH propone e utilizza per leopolazione in generale un altro
parametro, il Level of Concern (LOC), Livello di gusrdé la concentrazione in
aria di una sostanza pericolosa alla quale un genéndividuo disponga di un
tempo massimo di 30 minuti, senza che si produediadti gravi e irreversibili per
la salute o il decesso.



| valori di LOC sono collegati agli IDLH dalla forma[13]:
LOC = 1/10 IDLH

Anche questo pud essere utilizzato come criteriando dobbiamo valutare |l
rischio da sostanze tossiche o molto tossiche.

VALUTAZIONE DEL RISCHIO BASSO PER LA SICUREZZA:
REATTIVITA’ CHIMICA

Il rischio chimico per la sicurezza a causa dedtivita chimica & certamente, tra i
tre argomenti presentati, quello per il quale #téizione, ai fini dell’individuazione
della soglia del rischio basso per la sicurezzalta sicuramente piu complessa.

Non ci sono infatti praticamente specifiche frasis® non per la reattivita con |l
solvente pit comune che é I'acqua.

Questo soprattutto perché € intrinsecamente ndle faevedere il corso che pud
assumere una determinata miscelazione di agenmiahidiversi tra di loro,
soprattutto se il contatto tra le sostanze norténionale (i recenti fatti di cronaca
ne sono certamente una dimostrazione).

Ma affrontiamo separatamente i due casi a partrgukllo delle miscelazioni non
intenzionali.

Per poter affrontare efficacemente il problema aecoon solo avere una precisa
competenza chimica, ma occorre anche aver acquisito specifica conoscenza
circa le sostanze chimiche altamente reattiverelddiva compatibilita .

Si tratta in particolare di molecole con specifi@ggruppamenti pericolosi
(acetilenici, gli azo ed i diazocomposti, i nitrosd i nitrocomposti, gli epossidi, i
perossidi, i perclorati, ecc),.di sostanze perossidabili, di composti endoteirmi
piroforici, ecc...[14].

A tal fine assume un ruolo essenziale la scheddatedi sicurezza, particolarmente
alla voce n.10 e il nuovo contesto in cui essa dmsere formulata, nell’ambito di
applicazione del Regolamento Europeo “REACH”. Infattin I'avvento di questa
normativa viene ad assumere un ruolo di grandeariea anche I'utilizzo che si fa
di una determinata sostanza; attraverso il consgegue prevedibile scenario di
esposizione sara quindi piu facile identificarellgusituazioni di incompatibilita che
0Qggi possono non emergere.

Esistono tuttavia numerosi e utilissimi riferimemger chi deve effettuare le
valutazione del rischio, sia nella letteratura [¢B§ nei manuali specializzati [16].

Se si escludono le realta lavorative nell’ambitd aisiddetto “alto rischio”, ai fini
operativi, la gestione puo essere paradossalméi@stanza semplice: si tratta di
applicare le prime metodologie tecniche di analsirtate nella Tabella 9.



Tabella 9. Tecniche di analisi disponibili e tempi indicativam necessi pet
I'analisi di una Azienda medio-piccola [3]

Tecnica di analisi Preparazione| Valutaziong Documentazione
Checklist Analysis 2-4 h 6-12 h 4-8 h
What-If Analysis 4-8 h 4-8 h 1-2 giorni
What-If Analysis/ o
) ) 6-12 h 6-12 h 1-2 giorni
Checklist Analysis
Hazard and Operability 8-12 h 1-3 giorni 2-6 giorni
Analysis
Failure Mode apd Effects 2.6 h 1-3 giorni 1-3 giorni
Analysis
Fault tree Analysis 1-3 giorni 5-10 giorni 3-5 giorni
Event tree Analysis 1-2 giorni 2-5 giorni 3-5 giorni

Vediamo di verificare la possibilita di accadimemionendo la semplice domanda
“cosa succede se?”, nel caso della fornitura dighstanze altamente incompatibili
tra di loro: I'acqua ossigenata e un acido organico

Ad esempio, cosa succede se al momento della comsggil’'acqua ossigenata
concentrata il camionista della cisterna la collalgserbatoio dell’acido formico?

La risposta € certamente legata ad una analisi delignitudo delle conseguenze,
direttamente connessa alle concentrazioni ed ainvioblelle sostanze chimiche;
sappiamo gia, comunque, che si tratta di una reaziortemente esotermica, con
aumento della pressione all'interno del serbat@ofprmazione di C®gassosa, a
cui possibilmente si associa la decomposizioneagellia ossigenata, e conseguente
fuoriuscita del prodotto chimico pericoloso.

Si devono quindi gia in fase di insediamento adettdonee barriere di riduzione
del pericolo che nel caso in esame possono essdigodfisico (innesti di tipo
diverso per il carico dei serbatoi delle sostamo®inpatibili), di tipo organizzativo
(segnaletica di sicurezza, formazione) o compontaabe (procedure di sicurezza).

In questo caso il livello di rischio, da valutasg#mpre e comunque a posteriori
rispetto misure generali di tutela e alladoziomdlelbuone pratiche, dipendera dal
giudizio sul grado della/e barriera/e applicata/e.

Il caso delle miscelazioni intenzionali pud esg@tesemplice anche se gli effetti, in
particolare su scala industriale, possono essevastanti. Il tema € soprattutto
quello delle reazioni di tipo “fuggitivo” tipico d&ndustria chimica: si tratta nella
maggior parte dei casi della perdita di controkdlal temperatura con conseguente



aumento della velocita della reazione, innesco dazioni secondarie di
decomposizione e aumento della pressione (esplsiomica).

Sono situazioni che non sono rare nel compartoichim che le organizzazioni che
si occupano di sicurezza analizzano e pubblicizzzroampio dettaglio (ad es,.la
U.S. Chemical Safety and Hazard ldentification Bloa€SB).

Un esempio recente € quello avvenuto alla Syntroar@ana dove si producono
polimeri acrilici e dove, nel 2006, € avvenuta wplesione termica che ha
comportato un decesso, 14 infortuni, di cui duevigre la distruzione dello

stabilimento. L’analisi della CSB [17], che descrigettagliatamente il caso, ha
evidenziato che la Syntron non aveva identificgiericoli associati alle reazioni (in
particolare non disponeva della caratterizzaziogrenadinamica della reazione
chimica), non aveva valutato i rischi del procesdan particolare non si era posta il
problema di “cosa pud andare storto durante il ggea?”, in particolare durante il
cambio della “ricetta” (incremento delle quantitaehgenti aggiunti al reattore).
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