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REQUISITI ECOTOSSICOLOGICI DEI PRODOTTI TESSILI:
PARAMETRI, NORMATIVE, METODI ANALITICI

#

La determinazione del pH (indice di acidita,
basicita o neutralita dell'ambiente) viene
utilizzato per evidenziare la compatibilita cutanea
del tessile a diretto contatto con la pelle, ed
evitare percido il possibile innesco di reazioni
allergiche o inflammatorie.

I marchi ecologici ed i diversi capitolati che
contengono al proprio interno questo parametro
indicano intervalli di accettabilita prossimi al
valore del pH “eudermico” dell’epidermide, e cioé
valori compresi, generalmente, tra pH 4.5 e pH
7.5.

$% LT (P DL OHS

Le alterazioni dei valori del pH dell’estratto
acquoso sono legati al ciclo di lavorazione del
materiale in esame. Un trattamento finale di
risciacquo in ambiente acquoso, correttamente
effettuato dopo le operazioni tintoriali, riesce
nella maggioranza dei casi a neutralizzare gli
eccessi di alcalinita o acidita presenti nei
manufatti.

Nel ciclo laniero una particolare attenzione deve
essere posta per i tessuti carbonizzati in pezza
(causa della eventuale presenza di residui di
acido solforico) ed in quelli tinti con materie
coloranti che prevedono I'utilizzazione di acidi
forti in fase di esaurimento di tintura.

Per i prodotti cotonieri attenzione deve essere
posta per gli articoli trattati con alcali forti (ad
esempio nelle fasi di mercerizzazione, sodatura o
tintura con coloranti reattivi).

PRE % ) &,

Provvedimenti legislativi: il parametro non
viene prescritto in nessuna legge nazionale o
provvedimento comunitario.

Etichetta ecologica - ECO-LABEL: non viene
posto alcun limite per i prodotti, mentre viene
indicato un intervallo compreso tra pH 6 e pH
9 per le acque di scarico dopo i trattamenti ad
umido.

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
gualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX
STANDARD 100 pone un limite di pH compreso
tra 4.0 e 7.5 per i prodotti a contatto con la
pelle e 4.0 e 9.0 per i prodotti senza contatto
con la pelle. Altri capitolati e dichiarazioni di
qualita prevedono intervalli del tutto
sovrapponibili al precedente.

$7L"8) )&

Esistono numerose metodiche normalizzate di
analisi, che pur prevedendo un concetto generale
identico, sia per [I'estrazione che per Ila
determinazione del pH, presentano marcate
differenze, soprattutto a livello dei tempi di
estrazione che possono oscillare da 1 a 16 ore.
Queste differenze possono generare, per uno
stesso campione, valori molto diversi; & infatti
noto come alcuni tessuti cotonieri all’aumentare
del tempo di contatto tra tessuto e soluzione di
estrazione (da 1 a 16 ore), generano un forte
innalzamento del valore del pH.

(eH$S = B e"L) DL é
ISO 3071 (metodo prescritto da OEKO TEX
STANDARD 100)

- campione: 2 g finemente tagliati in 100 ml
di soluzione di estrazione;

- soluzione di estrazione: acqua distillata;
- tempo di estrazione: 1 ora;

- temperatura di estrazione: ambiente;

- apparecchio di misura: pH-metro.

UNI EN 1413

- campione: 2 g finemente tagliati in 100 ml
di soluzione di estrazione;

- soluzione di estrazione: acqua distillata o
soluzione KCI 0.1 M;

- tempo di estrazione: 2 ore;
- temperatura di estrazione: ambiente;
- apparecchio di misura: pH-metro.

DIN 54276

- campione: 2 g finemente tagliati in 100 ml
di soluzione di estrazione;

- soluzione di estrazione: acqua distillata;
- tempo di estrazione: 16 ore;

- temperatura di estrazione: ambiente;

- apparecchio di misura: pH-metro.

AATCC 81

- campione: 10 g finemente tagliati in 250 ml
di soluzione di estrazione;

- soluzione di estrazione: acqua distillata;

- tempo di estrazione: 10 min ebollizione +
raffreddamento a temperatura ambiente;

- temperatura di estrazione: ebollizione;
- apparecchio di misura: pH-metro.
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La formaldeide €& una sostanza organica
estremamente volatile (allo stato puro ed a
temperatura e pressione ambiente si presenta
allo stato gassoso); quella utilizzata nei processi
produttivi tessili viene impiegata in soluzione
acquosa.

La molecola & fortemente irritante per inalazione,
puo causare dermatopatie. Dal 2004 & classificata
dallo IARC come cancerogena per gli esseri
umani; puo essere causa di una forma di tumore
rinofaringeo e sospettata per la sua capacita di
indurre formazioni tumorali ai seni paranasali.

$% LT (P DL DHHS

La formaldeide pud essere presente nel ciclo
tessile per l'utilizzazione dei seguenti prodotti:

- finissaggi antipiega (allo stato attuale sono
normalmente utilizzate resine antipiega esenti
0 a bassissimo contenuto di formaldeide; nei
finissaggi di tessuti in velluto si puo a tutt’oggi
riscontrare la presenza di resine con tenori di
formaldeide medio-alti);

- fissatori di materie coloranti;

- finissaggi acquosi in genere (utilizzata come
antimuffa e stabilizzante);

- leganti per stampe a pigmento;
- addensanti per pasta di stampa.

Recenti esperienze hanno dimostrato Ia
generazione di formaldeide durante la fase di
asciugatura e/o termofissaggio di materiali tessili
contenenti derivati dell'urea. Lo sviluppo di
formaldeide si genera soprattutto in asciuganti a
combustione diretta in condizioni di combustione
con basso tenore di ossigeno.

PRE $ ) &,

Provvedimenti legislativi: la presenza di
formaldeide nei prodotti tessili viene presa in
considerazione da numerose normative
nazionali. Le legislazioni ed i relativi limiti
vengono riportati di seguito.

ITALIA

- legislazione: nessuna regolamentazione;
- limiti (ppm): -.

GERMANIA

- legislazione: “Gefahrstoffverordnung”

(Ordinanza sulle sostanze nocive), Annex
III, num. 9,26.10.93 - I prodotti che
contengono pit  di 1500 ppm di
formaldeide devono essere cosi
etichettati: “Contiene formaldeide: per
evitare reazioni allergiche si raccomanda
di lavare prima della utilizzazione”.
“Bedarfgegenstoendeverodnung”

(Ordinanza sui beni di prima necessita) -
20.06.2002;

- limiti (ppm): <150 ppm (adulti), <30
ppm (bambini).

FRANCIA

- legislazione: Gazzetta Ufficiale della
Repubblica Francese 97/0141/F;

- limiti (ppm): no contatto pelle: <400,
contatto pelle: <200, neonati: <20.

OLANDA

- legislazione: Regolamentazione del
29/07/98;

- limiti (ppm): <120.

AUSTRIA

- legislazione: Formaldehydverordnung,
BGBL, num. 194/1990;

- limiti  (ppm): <1500 ppm (prevede
etichettatura).

GIAPPONE

- legislazione: Law 112;

- limiti  (ppm): arredamento: <1000,
foderami: <700, camiceria: <300,

intimo: <75, bambini: 0.
Finlandia, Norvegia, Russia, Cina, Lituania,
Polonia, Sud Corea
- legislazione: -;
- limiti (ppm): -.

Etichetta ecologica - ECO-LABEL.

- posizione: allegato .25;

- metodi di analisi: Legge giapponese num.
112, PRENISO 14184-1, Norma Finlandese
SFS 4996;

- limiti (ppm): no contatto pelle: <300,
contatto pelle: <75, bambini fino a 2 anni:
<25.

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
gualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX
STANDARD 100, come la precedente EcolLabel,
prevede limiti di formaldeide diversi a seconda
del tipo di utilizzazione del prodotto.

- marchio: OEKO TEX STANDARD 100;

- metodi di analisi: Legge giapponese num.
112;

- limiti (ppm): materiali decorativi: <300, no
contatto pelle: <300, contatto pelle: <75,
bambini fino a 2 anni: <20.

$76L %) Db i

Anche in questo caso sono disponibili humerosi
metodi normalizzati basati sulla rivelazione della
formaldeide mediante reazione con reattivo
colorimetrico (acetilacetone), sviluppo della
colorazione gialla, la cui intensita € proporzionale
alla concentrazione della formaldeide presente, e
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successiva lettura dell’intensita del colore tramite
lettura spettrofotometrica.

I vari metodi differiscono invece per le metodi di
estrazione della formaldeide dal substrato tessile,
infatti si parla di:

» formaldeide libera ed estraibile: nel caso di
estrazione effettuata ponendo il materiale
tessile immerso nella soluzione di estrazione;

« formaldeide _ rilasciata: sospensione  del
materiale tessile al di sopra della soluzione di
estrazione all'interno di un recipiente sigillato in
condizioni di temperatura controllata.

I risultati quantitativi ottenuti con i due diversi
metodi di estrazione possono risultare molto
diversi anche se applicati sullo stesso campione;
per questo motivo, nella valutazione del tenore di
formaldeide risulta di grande importanza il tipo di
metodica analitica presente nel marchio o
capitolato in oggetto.

Rimane comunque da sottolineare, a causa della
volatilita della formaldeide, la grande importanza
delle modalita di prelievo dei campioni e di
conservazione dei campioni da sottoporre ad
analisi. Nel caso di tessuto in pezza si consiglia
infatti di prelevare il campione escludendo le
prime falde di tessuto e sigillando il campione in
busta di polietilene.

(S & BT "L) e d
JIS L 1041 (metodo prescritto da OEKO
TEX STANDARD 100)
- campione: 2 g finemente tagliati immersi in
200 ml di soluzione di estrazione;
- soluzione di estrazione: acqua distillata;
- metodo di estrazione: 1 ora a 40°C;

- sviluppo colorimetrico: acetilacetone 30
min a 40°C seguiti da 30 min a
temperatura ambiente;

- apparecchio di misura: spettrofotometro
(415 nm).
ISO 14184-1
- campione: 2 g finemente tagliati immersi in
200 ml di soluzione di estrazione;
- soluzione di estrazione: soluzione tampone;
- metodo di estrazione: 1 ora a 40°C;

- sviluppo colorimetrico: acetilacetone 30
min a 40°C seguiti da 30 min a
temperatura ambiente;

- apparecchio di misura: spettrofotometro
(412-415 nm).
AATCC 112

- campione: 1 g sospeso su 50 ml di
soluzione di estrazione;

- soluzione di estrazione: acqua distillata;
- metodo di estrazione: 20 ore a 40°C;

- sviluppo colorimetrico: acetilacetone 6 min

a 58°C;
- apparecchio di misura: spettrofotometro
(415 nm).
/ .

Il parametro, reso ormai “famoso” dalla
legislazione tedesca che, a partire dal 1995, ha
praticamente modificato |'approccio alla scelta
delle materie coloranti di natura azoica.

Questa classe chimica di materie coloranti,
costituisce circa il 70% delle molecole utilizzate
come materie coloranti nella diverse classi
tintoriali (coloranti sostantivi per cotone, reattivi,
acidi, premetallizzati, dispersi, ecc.). In questa
classe di coloranti, alcune molecole contengono
nella propria struttura delle ammine aromatiche
che risultano descritte nelle liste emesse dal
Ministero della Sanita Tedesca per le sostanze
sicuramente cancerogene per l'uomo (lista MAK
1), e per quelle cancerogene per gli animali (lista
MAK 2).

La presenza nelle molecole di coloranti di queste
ammine aromatiche viene considerata
potenzialmente dannosa per la salute, infatti nel
caso di assorbimento della materia colorante da
parte dell’utilizzatore del materiale tessile si pud
avere la demolizione riduttiva della molecola del
colorante a seguito di enzimi epatici ed
intestinali. Risulta evidente che la materia
colorante deve essere poco solida (abbandonare
il tessuto), essere assorbita dall’epidermide
(biodisponibilita) ed infine essere metabolizzata.
Da quanto sopra risulta evidente che il rischio da
esposizione per il consumatore pud essere
considerato praticamente inesistente, ("The risk
of cancer caused by textiles and leather goods
coloured with azo-dyes”, LGT-Limited, UK, sept
1997).

La tendenza comunque a non voler immettere
nell’'ambiente sostanze potenzialmente
pericolose, e la volonta di evitare i reali rischi da
esposizione a cui risultano soggetti soprattutto le
maestranze addette alla sintesi delle materie
coloranti in oggetto, ha promosso I'emanazione di
numerose legislazioni nazionali e di
regolamentazioni comunitarie volte
all’eliminazione dal ciclo produttivo dei coloranti
azoici contenenti le ammine aromatiche
pericolose sopra citate.

$ % & "6 (B D)L )HS
» utilizzazione di materie coloranti “vietate”;

« presenza di contaminazione per prodotti
secondari nella sintesi di materie coloranti;

e presenza di materie coloranti “vietate” in
materiali tessili riciclati.
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La legge capostipite di tutte le normative
attualmente presenti & costituita dall’ordinanza
tedesca sui beni di prima necessita
(“Bedarfsgegenstdndeverordnung / BGVO")
costituita da 6 emendamenti pubblicati dal
15.07.1994 al 07.03.2000. In accordo con la
suddetta normativa viene proibito l'ingresso nel
territorio tedesco di materiali tessili
(abbigliamento, biancheria per la casa, ed altri
prodotti tessili per beni di largo consumo) che
contengono coloranti azoici che, per
degradazione riduttiva, possono generare una
delle 20 ammine aromatiche di seguito elencate:

- 4-amminobifenile

- 2-ammino-4-nitrotoluolo

- 3,3'-dimetossibenzidina

- 4,4-oxidianilina

- benzidina

- p-cloroanilina

- 3,3’-dimetilbenzidina

- 4,4'tiodianilina

- 4-cloro-o-toluidina

- 2,4-diamminoanisolo

- 3,3'-dimetil-4,4'-diamino-difenilmetano

- o-toluidina

- 2-naftilammina

- 4,4'-diamminodifenilmetano

- p-cresidina

- 2,4-toluilendiammina

- 0-amminoazobenzolo

- 3,3'-diclobenzidina

- 4,4’-metilenbis-(2-cloroanilina)

- 2,4,5-trimetilanilina
La regolamentazione tedesca esclude il divieto
per quei pigmenti che, anche se nella propria
molecola contengono una delle ammine vietate,
nelle condizioni del test analitico non liberano le
ammine in oggetto.
Una proroga all'immissione nel mercato tedesco,
(ribadita nella 6a ordinanza) fino al 31.12.2000,

viene concessa per i prodotti costituiti da
materiali tessili riciclati.

La normativa tedesca, corredata da metodi
ufficiali di analisi (Metodi B 82.02-2 e B 82.02-4,
gennaio 1998), & stata ripresa da numerosi stati
comunitari che singolarmente, nella mancanza di
una direttiva europea di riferimento, hanno
singolarmente legiferato in merito.

Provvedimenti legislativi.
EUROPA
- legislazione: Direttiva 2004/21/CE;
- limiti (ppm): <30 ppm (singola ammina).
CINA

- legislazione: Technical Standard GB18401
(24 ammine);

- limiti (ppm): <30 ppm (singola ammina).
Per rendere omogenea la situazione la
Comunita Europea ha emanatola & &,)
11 23 2 (recepita in Italia dal DM
12.03.2003), che riporta D Baiiail’
1 $4¢ "5 7% & -1 *%26% 71
& %B)D)*™ % )8. & (B DO & O%
X)) 5) &) M ($%E T ,$ S
D) D) ek & %St ($*IS ¢
CEDRE
Le 22 ammine aromatiche proibite:
4-amminobifenile
2-ammino-4-nitrotoluolo
3,3'-dimetossibenzidina
4,4'-oxidianilina
benzidina
p-cloroanilina
3,3’-dimetilbenzidina
4,4'tiodianilina
4-cloro-o-toluidina
2,4-diamminoanisolo
3,3'-dimetil-4,4’-diamino-difenilmetano
o-toluidina
2-naftilammina
4,4'-diamminodifenilmetano
p-cresidina
2,4-toluilendiammina
o-amminoazobenzolo
3,3’-diclobenzidina
4,4'-metilenbis-(2-cloroanilina)
2,4,5-trimetilanilina
o-anisidina
4-amminoazobenzene
2,4-Xylidine=
2,6-Xylidine~
< presenti esclusivamente nella norma cinese

Etichetta ecologica - ECO-LABEL: non possono
essere utilizzati coloranti azoici che per
scissione riduttiva possono originare 22
ammine aromatiche descritte. Oltre a quelle
presenti nel decreto tedesco vengono
riportate: o-anisidina e 4-amminoazobenzene.
- posizione: allegato .20;

- metodi di analisii: metodo tedesco: B
82.02-2, metodo francese: XP G 08-014;

- limiti  (ppm): <30 ppm (per singola
ammina).

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
gualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX
STANDARD 100, come la precedente Ecolabel
prevede una lista di 24 ammine aromatiche
(oltre alle 22 della direttiva: 3
=088 )).
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- marchio: OEKO TEX STANDARD 100;

- metodi di analisi: tessili: EN 14362-1:2003
(metodo senza estrazione), EN 14362-
2:2003 (metodo con estrazione); pellami:
CEN ISO TS 17234:2003;

- limiti (ppm): tutti i prodotti, <20 ppm (per
singola ammina).

$L &) D& &
I metodi sono  descritti nella  direttiva
2004/21/CE:

e tessili, EN 14362-1:2003 (metodo senza
estrazione);
» tessili, EN
estrazione);

» pellami, CEN ISO TS 17234:2003.

Tutti i metodi disponibili ricalcano praticamente lo
stesso schema analitico:

- dissociazione riduttiva della materia colorante:
trattamento del tessile a caldo con una
soluzione di sodio ditionito in tampone citrato;

- estrazione e purificazione: estrazione
liquido/liquido con solvente organico (t-butil-
metil etere) e purificazione;

- rilevazione: mediante gascromatografia con

rivelazione a selezione di massa (GC-MSD) e/o
cromatografia liquida HPLC.

14362-2:2003 (metodo con

In caso di presenza di materiali tessili costituiti
prevalentemente da fibre poliestere, a causa
della insolubilita in ambiente acquoso delle
materie coloranti disperse, la normativa tedesca
prevede una estrazione preliminare a caldo in
solvente organico (clorobenzene), la successiva
scissione riduttiva del colorante estratto e la
rilevazione nelle stesse condizioni sopra descritte.

Si ricorda che i suddetti metodi sono abbastanza
complessi, necessitano di una strumentazione
analitica discretamente sofisticata, ed i risultati
ottenuti sono soggetti a livelli di ripetibilita
abbastanza bassi.

$) >D*E $)H+$4  +

Normativa tedesca - 35 IMBG 82.02.Z
(Novembre 2004)

Questa ammina non pud essere rilevata
direttamente con i metodi sopra descritti in
quanto viene scissa in anilina e 1,4-fenilen
diammina. Quest’'ultime due ammine non sono
vietate - devono perd essere monitorate per
rilevare la presenza del 4-amino azobenzene.

Nel caso che venga rilevata una quantita > di 15
mg/kg delle due ammine “marker”, il 4-amino
azobenzene deve essere determinato con i
metodi riportati nella normativa in oggetto.

? @/ A

I rischi per la salute e per l'ambiente del
«colorante blu», numero indice 611-070-00-2,
sono stati valutati a norma della direttiva
93/67/CEE della Commissione, del 20 luglio
1993, che stabilisce i principi per la valutazione
dei rischi per l'uomo e per l'ambiente delle
sostanze notificate ai sensi della direttiva
67/548/CEE del Consiglio (5). La valutazione dei
rischi ha evidenziato la necessita di ridurre i rischi
per I'ambiente che comporta l'uso del colorante
blu, dato che quest’ultimo presenta un’elevata
tossicita acquatica, non & facilmente degradabile
e contamina l'ambiente attraverso le acque di
scarico.

$%  &TEL(S )L )HS

utilizzazione di materie coloranti “vietate”.

PRE $ ) &,

Il colorante azoico in oggetto non pud essere
immesso sul mercato o usato per la colorazione
di articoli tessili e in cuoio come sostanza o
componente di preparati in misura superiore allo
0.1% in massa.

Provvedimenti legislativi.
EUROPA
- legislazione: Direttiva 2003/3/CE;
- limiti (ppm): <0.1%.
Sostanza. Miscela di: di-sodio (6-(4-
anisidino)-3-sulfonato-2-(3,5-dinitro-2-
ossidofenilazo)-1-aftolato)(1-(5-cloro-2-
ossidofenilazo)-2-naftolato)cromato(1-);
trisodio bis(6-(4-anisidino)-3-solfonato-2-
(3,5-dinitro-2-ossidofenilazo)-1-
naftolato)cromato(1-).
Nr. CAS. Non attribuito; componente 1:
118685-33-9, C39H»3CICrN,04,S.2Na;
Componente 2: C46H30CFN1002052.3Na.
Nr. Indice. 611-070-00-2.
Nr. CE. 405-665-4.

$76 %) Db i

Non sono previsti metodi normalizzati. I metodi
generalmente utilizzati (procedure interne),
prevedono l'estrazione in solvente organico e la
determinazione strumentale mediante GC-MS,
oppure LC-MS.

Si tratta di molecole di materie coloranti che nella
loro interezza possiedono caratteristiche
cancerogene o allergeniche.
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Nel caso dei coloranti allergenici siamo di fronte a
liste di coloranti, generalmente di carattere
tintoriali disperso, impiegate nella tintura di fibre
di poliestere, rayon acetato e talvolta
poliammide.

I coloranti cancerogeni non sono, generalmente,
ormai reperibili sui mercati, mentre alcuni
coloranti dispersi presenti nelle liste delle materie
coloranti allergeniche vengono tuttora
riscontrate. Da notare inoltre che in alcuni
prodotti (ad esempio lingerie, calze da donna)
costituiti da fibra poliammidica, gli effetti
allergizzanti vengono amplificati per la minore
solidita dei coloranti dispersi rispetto alla loro
applicazione sulle fibre poliesteri.

$ % E "6 (S ) NS
« utilizzazione di materie coloranti,
prevalentemente di carattere tintoriale
disperso, “a molecola piccola”.
&6 & $ )&,
Provvedimenti legislativi.
ITALIA
- legislazione: nessuna regolamentazione;
- limiti (ppm): -.
GERMANIA
- legislazione:

“Bedarfgegenstoendeverodnung”
(Ordinanza sui beni di prima necessita),
LMBG §30;
- limiti (ppm): <5 mg/l (su estratto - DIN
54231).
Il gruppo di lavoro del Ministero della Sanita

Etichetta ecologica - ECO-LABEL: non possono

€Sss

Marchi

ere.

Coloranti cancerogeni: non possono essere
utilizzati 6 coloranti descritti al punto 21
dell’allegato e coloranti che prevedono frasi
di rischio R45 - R46 - R60 - R61;

Coloranti allergenici: lista di 8 coloranti
identica a quella precedentemente
descritta. L’Ecolabel permette comunque

|'utilizzazione di questi coloranti quando la
solidita al sudore acido ed alcalino dei
manufatti tesili tinti con quest’ultimi
presenti un livello di scarico superiore a 4.
Questa considerazione, anche se opinabile
(le sostanze che si dimostrano allergizzanti
mantengono queste caratteristiche anche a
bassissime concentrazioni), € legata al
concetto di biodisponibilita; cioe, la
sostanza colorante che si dimostra solida e
che non abbandona il tessile non viene
assorbita dalla cute e conseguentemente
non dovrebbe generare fenomeni irritativi
ed allergici.

posizione: allegato .21;

metodi di analisi: non descritto;

limiti: divieto di utilizzazione.

e dichiarazioni di

ecologici privati

qualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX

STANDARD 100,

vieta [I'utilizzazione di 9

coloranti cancerogeni e di 21 coloranti dispersi
potenzialmente allergenici.

marchio: OEKO TEX STANDARD 100;
metodi di analisi: tessili: DIN 54231:2004;
limiti (ppm): divieto di utilizzazione, limite
di rilevabilita: 5 mg/I.

tedesco ha documentato sicuri effetti allergizzanti (;5 32 )$0/& .
di 8 coloranti dispersi: g
. P C.I. Acid Red 26 C.I. 16 150 | 3761-53-3
- Blu disperso 1 C.I. Basic Red 9 C.I. 42 500 | 569-61-9
- Blu disperso 106 C.I. Direct Black 38 C.I. 30 235 |1937-37-7
- Giallo disperso 3 C.I. Direct Blue 6 C.1.22 610 |2602-46-2
. . C.I. Direct Red 28 C.I. 22 120 |573-58-0
- Arancio disperso 37/76 C.I. Disperse Blue 1 | C.I. 64 500 | 2475-45-8
- Blu disperso 35 C.1. Disperse Yellow 3 | C.I. 11 855 | 2832-40-8
- Blu disperso 124 C.1. Basic Violet 14 C.I. 42 510 |632-99-5
- Arancio disperso 3 SII Disperse Orange |1 ¢n 700 |82-28-0
- Rosso disperso 1
65> = ;
$$) &7 1 & o o ($)H4
) M / C-1|7 D. 4
) % i 1 7 11-2-B 2 8 1E8
C.I. Disperse Blue 1 C.I. 64 500 2475-45-8 X X X
C.1. Disperse Blue 3 C.I. 61 505 2475-46-9 X X X
C.1. Disperse Blue 7 C.I. 62 500 3179-90-6 X X
C.I. Disperse Blue 26 C.I. 63 305 3860-63-7 X X
C.I. Disperse Blue 35 12222-75-2 X X X X
C.I. Disperse Blue 102 12222-97-8 X X X
C.1. Disperse Blue 106 12223-01-7 X X X X
segue
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$$) &1 & o O $)H4
Y % G 1)1 )/ 711-228 2 g| 7 ©1 71E8 DR
C.I. Disperse Blue 124 61951-51-7 X X X X
C.I. Disperse Brown 1 23355-64-8 X
C.I. Disperse Orange 1 C.I. 11 080 2581-69-3 X X
C.1. Disperse Orange 3 C.I. 11 005 730-40-5 X X X X
C.I. Disperse Orange
76/37 12223-33-5 X X X X
C.I. Disperse Red 1 C.I. 11 110 2872-52-8 X X X X
C.I. Disperse Red 11 C.I. 62 015 2872-48-2 X X
C.I. Disperse Red 17 C.I. 11 210 3179-89-3 X X
C.I. Disperse Yellow 1 C.I. 10 345 119-15-3 X X
C.I. Disperse Yellow 3 C.I. 11 855 2832-40-8 X X X X
C.l1. Disperse Yellow 9 C.I. 10 375 6373-73-5 X X
C.I1. Disperse Yellow 39 12236-29-2 X X
C.l1. Disperse Yellow 49 54824-37-2 X X
« |'OPP & anch’esso un conservante, utilizzato tra
$L ") D& & I'altro per la conservazione degli agrumi, nella
q cui buccia € normalmente presente. Pud essere
I;a rec_ente#normzi&;e esca$ $O B 11 usato come conservante negli ausiliari tessili.
- T . ) ( T . ) Sull'uomo sono noti effetti tossici sul sistema
LS F5) &) &) D immunitario.
C$™) % ):D > & B>
($™) % HD ™ 2 2 . 10 8 $ =Y 1
L'analisi cromatografia (HPLC) €& complessa ) &,

(utilizzazione della tecnica LC-MS molto costosa),
soprattutto in caso di positivita per l'arancio
disperso 37. Si ricorda, infatti, che il sostituto
non allergenico dell'arancio 37, 1)) ($
b | $ 3, non €& determinabile per
cromatografia DC ed HPLC/DAD, mentre G
& )4 (5 4&,)>™ G ) (O "¢

e >

- - 7 8

e H($$: $87 8, il (S S $9%
7 8edilorosaliel's $: &: $$7 8,
sono delle sostante organiche caratterizzate da
proprieta antibatteriche ed antimuffa
(conservanti). Purtroppo queste molecole, oltre a
possedere proprieta cancerogene
(pentaclorofenolo e tetraclorofenolo), ad essere
irritanti per contatto, risultano anche dannose per
I'ambiente (forte persistenza), ed soprattutto,
possono generare, in fase di incenerimento,
elevate quantita di diossine, con i conseguenti e
noti rischi ambientali.

$% LT (P D)L D)HS

« il PCP ed il TCP sono talvolta utilizzati, nei paesi
orientali (particolarmente nel sub-continente
indiano), come agente di protezione antimuffa
nella coltivazione del cotone e
nell'immagazzinaggio o trasporto dei tessuti di
cotone;

« PCP e TCP sono anche utilizzati

conservanti nelle paste di
(specialmente per la seta);

come
stampa

Provvedimenti legislativi. Considerata la
pericolosita dei prodotti numerosi paesi, con in
testa la Germania, possiedono legislazioni
restrittive che vietano |'uso e la fabbricazione
del PCP e TCP nei propri territori, e
I'importazioni di qualsiasi materiale (tessile
come cuoio e pelli) che contengano quantita di
PCP e TCP generalmente superiori a 5 ppm.

ITALIA

- legislazione:
91/173/CE;

- limiti (ppm): <0.1% nei prodotti utilizzati
per impregnare i tessuti e/o le fibre.

recepita la direttiva

GERMANIA
- legislazione: “Kemikaliengesetz"
(Chemical Law), art. 15, allegato 1,

valida per tutti i prodotti e materiali;
- limiti (ppm): tutti i prodotti, <5.

FRANCIA

- legislazione: Gazzetta Ufficiale della
Repubblica Francese notificazione
97/0141/F;

- limiti (ppm): no contatto pelle: <S5,
contatto pelle: <0.5.

OLANDA

- legislazione: Act on PCP, 18.02.94;

- limiti (ppm): tutti i prodotti, <5.

AUSTRIA

- legislazione: Verbot von PCP, BGBL, N°
58/1991;

- limiti (ppm): tutti i prodotti, <5.

SVIZZERA
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- legislazione: “Stoffverordnung”, punto

3.1;
- limiti (ppm): tutti i prodotti, <10.
Etichetta ecologica - ECO-LABEL: divieto

assoluti di utilizzare i due prodotti clorurati.

- posizione: allegato .11 (PCP, TCP);

- metodi di analisi: metodo non normalizzato
che prevede I'estrazione con solvente
organico, la derivatizzazione con anidride
acetica e la determinazione
gascromatografia con rivelatore a cattura di
elettroni (GC-ECD);

- limiti (ppm): divieto di utilizzazione, limite
di rilevabilita: 0.05.

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
qualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX
STANDARD 100, pone limiti relativamente alla
presenza di PCP e TCP e limiti superiori per
OPP.

- marchio: OEKO TEX STANDARD 100;

- metodi di analisi: PCP e TCP, procedura
interna: estrazione con solvente organico,
derivatizzazione e determinazione
gascromatografia con rivelatore a cattura di
elettroni  (GC-ECD); OPP, procedura
interna: estrazione con solvente organico,
derivatizzazione e determinazione
gascromatografia con rivelatore a cattura di
elettroni (GC-ECD);

- limiti (ppm): PCP e TCP, contatto pelle:
<0.5, no contatto pelle: <0.5, bambino:
<0.05; OPP, contatto pelle: <100, no
contatto pelle: <100, bambino: <50.

$L ") D&k
Sono disponibili metodi normalizzati:
« per i materiali tessili ( 10B 11-);

* per cuoio e pelli, la norma tedesca DIN 53313
(obsoleta) e 2 H 11-
specifica per la determinazione del
pentaclorofenolo nelle pelli.

Le tecniche analitiche attualmente utilizzate
ricalcano comunque uno schema generale che
prevede |'estrazione dei derivati clorurati dai
materiali tessili con solventi organici la loro
derivatizzazione, e la rilevazione mediante
gascromatografia con rivelatore a cattura di
elettroni (GC-ECD) e/o con rivelatore a selezione
di massa (GC-MSD).

Anche in questo caso siamo in presenza di
metodiche analitiche abbastanza complesse e che
prevedono |'utilizzazione di sofisticate
attrezzature analitiche.

/

La presenza di questi sostanze deve essere
valutata esclusivamente in presenza di fibre
naturali come lana e cotone, infatti residui di

queste sostanze possono provenire
prevalentemente dalla coltivazione del cotone e
dai trattamenti antiparassitari che

periodicamente vengono effettuati sulle pecore.

Numerosi studi sperimentali evidenziano che sul
cotone greggio non sono in genere rilevabili
significativi quantitativi di pesticidi ed erbicidi;
tutto cio & anche giustificato dal fatto che i
trattamenti con i pesticidi vengono effettuati nella
fase di crescita della pianta del cotone, e cioé
qgquando la fibra & ancora racchiuso all'interno
della capsula.

Nel caso della fibra di lana i residui di
antiparassitari vengono invece a concentrarsi nei
grassi naturali della fibra stessa (lanolina).
Grandi problemi di inquinamento delle acque si
riscontrano infatti nelle regioni con alta densita di
lavaggi lane (es. Inghilterra).

E’ comunque importante ricordare che i prodotti
tessili tinti o comunque trattati in mezzo acquoso
a temperature superiori a 60°C non presentano
significativi residui di pesticidi.

Numerosissime sono le classi chimiche di
pesticidi, erbicidi ed antiparassitari; di tutte
queste molecole quelle alogenate (con presenza
di cloro, es. DDT) sono quelle caratterizzate dalla
maggiore tossicita e minore biodegradabilita.
L'uso di queste sostanze alogenate €& ancora
presente nelle zone piu povere del pianeta e, a
causa delle descritta pericolosita vengono percio
messe sotto controllo nei principali marchi
ecologici.

$% LT (P DL DOHS

« Coltura delle fibre cellulosiche. Anche se la
produzione di cotone assorbe circa il 60% della
produzione mondiale di pesticidi, nei prodotti
tessili finiti non sono praticamente rilevabili
tracce di dette sostanze.

¢ Antiparassitari negli allevamenti ovini.
Trattamenti ad intervelli regolari delle greggi,
generalmente effettuati con antiparassitari
dotati di tempi di semivita molto ridotti
(facilmente biodegradabili). II problema si
sposta nelle acque di scarico dei lavaggi lana.

« Contaminazioni di ausiliari tessili. Rari casi di
contaminazioni  di ausiliari  tessili (es
ammorbidenti prodotti da lanolina), ottenuti d
grassi di lana non purificati.

e Trattamenti antimuffa ed antitarma.
Contaminazioni legate a trattamenti
conservativi effettuati su materiali greggi o
finiti di fibre animali.
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&6 & $ )&,
Provvedimenti legislativi
ITALIA
- legislazione: nessuna regolamentazione;
- limiti (ppm): -.
SVIZZERA

- legislazione:  Ordinance relating to
Environmentally Hazardous Substances,
Art. 9, 11,35 e 61;

- limiti (ppm): <0.05-0.1 mg/kg.

FINLANDIA

- legislazione: Government Decree on
persistent organic substances
(735/2002);

- limiti (ppm): <0.05-0.1 mg/kg.

GIAPPONE

- legislazione: nessuna regolamentazione;

- limiti (ppm): -.

Etichetta ecologica - ECO-LABEL: vengono
descritti limiti nella presenza di pesticidi ed
erbicidi alogenati e fosforiti nelle fibre di
cotone e di antiparassitari nelle fibre di lana
sucida e di fibre animali cheratiniche.

Cotone

- posizione: allegato 2;

- metodi di analisi: adeguamento di metodi
statunitensi utilizzati per la
determinazione dei pesticidi nelle acque
di scarico e potabili (US-EPA 8081 - 8141
e 8151);

- limiti (ppm): 0.05.

Lana
- posizione: allegato 3;

- metodi di analisi: adeguamento di metodi
statunitensi utilizzati per la
determinazione dei pesticidi nelle acque
di scarico e potabili (US-EPA 8081);

- limiti (ppm): alogenati, 0.05; altri, 2.

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
qualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX
STANDARD 100, prevede il monitoraggio di
una serie di pesticidi alogenati descritti
appendice num. 6.

- marchio: OEKO TEX STANDARD 100;

- metodi di analisi: procedura interna:
estrazione con solvente, purificazione ed
analisi gascromatografica (GC-ECD);

- limiti (ppm): bambino, 0.5; altri: 1.

8874
Azinophosmethyl 86-50-0
Azinophosetyl 2642-71-9
Aldrine 309-00-2
Bromophos-ethyl 4824-78-6
Carbaryl 63-25-2
Chlordane 57-74-9

Chlordimeform 164-98-3
Coumaphos 56-72-4
Cyfluthrin 68359-37-5
Cyhalothrin 91465-08-6
Cypermethrin 52315-07-8
DEF 87-48-8
Deltamethrin 52918-63-5
DDD 53-19-0, 72-54-8
DDE 3424-82-6, 72-55-9
DDT 50-29-3, 789-02-6
Diazinon 333-41-5
Dicrotophos 3735-78-3
Dieldrine 60-57-1
Dimethoate 60-51-5
a-Endosulfan 959-98-8
B-Endosulfan 33213-65-9
Endrine 72-20-8
Methoxychlor 72-43-5
Mirex 2385-85-5
Monocrotophos 6923-22-4
Parathion 56-38-2
Parathion-methyl 298-00-0
Propethamphos 31218-83-4
Profenophos 41198-08-7
Quinalphos 13593-03-8
Toxaphen
(Camphechlor) 8001-35-2
Trifluralin 1582-09-8
2,4,5-T 93-76-5
2,4-D 94-75-7
Captafol 2425-06-1
Chlorphenvinphos 470-90-6
Dichlorprop 120-36-5
Dinoseb und salts 88-85-7
MCPA 94-74-6
MCPB 94-81-5
Mecroprop 93-65-2
Phosdrin / Mevinphos 7786-34-7
Halogenated biphenyls, 1336-36-3
Polycholorinated 53469-21-9
biphenyl
Esfenvalerat 66230-04-4
Fenvalerate 51630-58-1
Heptachlor 76-44-8
Heptachlorepoxide 1024-57-3
Hexachlorobenzene 118-74-1
o-Hexaclorcyclohexane 319-84-6
B-Hexaclorcyclohexane 319-85-7
d-Hexaclorcyclohexane 319-86-8
Lindane (g-HCH) 58-89-9
Malathion 121-75-5
Metamidophos 10265-92-6
$7L"6) )& &

Non esistono procedure normalizzate per i
prodotti tessili. Tutti i metodi riportati nei vari
marchi e capitolati sono delle procedure interne,
generalmente basati su adattamenti di metodi
utilizzati per la determinazione dei pesticidi nelle
acque di superficie (ad esempio U.S. EPA Method
8081A, 8151, 8141 e 8270).

I metodi prevedono una fase di estrazione in
solvente, purificazione e determinazione
cromatografia tramite gascromatografia con
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rivelatori ECD, NPD, MSD e cromatografia liquida
(HPLC). Si tratta comunque di metodi lunghi,
complessi e caratterizzati da bassa riproducibilita.

I metalli pesanti nei prodotti tessili e nei loro cicli
produttivii a causa della loro tossicita
generalizzata e del pesante impatto ambientale,
vengono monitorati con sempre maggiore
attenzione, sia delle legislazioni che dai marchi di
qualita ecologici.

Come piu volte specificato in  questa
pubblicazione viene affrontato esclusivamente il
problema del controllo di qualita del prodotto, e
non vengono valutati i grandissimi problemi
connessi ai cicli di lavorazione tessili che, a
ancora utilizzano metalli pesanti sia direttamente
che indirettamente.

La minimizzazione della presenza dei metalli
pesanti & legata ai loro effetto fortemente
negativo nel metabolismo di numerosi esseri
viventi (veleni metabolici e caratteristiche
cancerogene), ed anche ai loro effetti allergenici,
come nel caso del nichel.

La presenza dei metalli pesanti nei prodotti tessili
viene generalmente affrontato con due diverse
ottiche:

» valutazione della tendenza del prodotto tessile
a cedere durate I'uso metalli pesanti;

» determinazione della presenza totale nelle fibre
e negli accessori plastici di metalli pesanti
particolarmente tossici, come ad esempio il
cadmio (Cd), il piombo (Pb) ed il mercurio
(Hg);

« verifica della tendenza alla cessione del Nichel
degli accessori metallici che sono posti a diretto
contatto con la pelle per tempi prolungati.

$%  &TE(S )*E )HS

« Antimonio (Sb). Difficilmente rilevabile nelle
fibre ai test di cessione. Utilizzato come
catalizzatore nella sintesi delle fibre poliesteri,
ma non bio-disponibile in quanto inglobato
all'interno del polimero. Pud essere impiegato
come ritardante di fiamma (triossido di
antimonio); raramente come impurita nei
coloranti e pigmenti.

« Arsenico (As). Difficilmente rilevabile allo stato
attuale nei prodotti tessili. Presente in alcuni
fungicidi, utilizzati fino ai primi anni 90 nella
coltivazione del cotone texano (acido arsenico).
Non frequente la presenza come metallo
complesso in alcuni pigmenti e coloranti di
colore verde.

« Cadmio (Cd). Puo essere presente in alcuni
pigmenti per materie plastiche (colori giallo ed
arancio); utilizzato come stabilizzante nel PVC

e nelle materie plastiche. Si tratta di un metallo
particolarmente tossico: nell'uomo in caso di
accumulo puo provocare danni renali, anemia e
fragilita ossea. Fortemente dannoso anche a
livello ambientale. Considerato quanto sopra la
presenza di cadmio nei processi e nei prodotti
viene messa sotto stretta osservazione, e di
conseguenza regolamentata, da normative
comunitarie e nazionali.

« Cromo (Cr) totale, cromo esavalente Cr“.
Rappresenta uno dei metalli maggiormente
impiegato nei cicli tessili, soprattutto per i
prodotti lanieri. Utilizzato nei cicli tintoriali che
prevedono |'utilizzazione di coloranti a post-
cromatazione (al cromo) e nelle molecole di
alcuni coloranti pre-metallizati. La forma ionica
esavalente  (Cr'!) risulta molto tossica
(cancerogeno) rispetto a quella trivalente e
conseguentemente regolamentata a livello di
norme comunitarie e nazionali. L’analisi di
cromo totale nei materiali tessili lanieri tinti con
coloranti al cromo fornisce facilmente risultati
superiori ai limiti stabiliti dai pilt comuni marchi
e capitolati ecologici, mentre negli stessi
campioni il cromo esavalente non & dosabile in
quanto trasformato nel meno pericoloso cromo
trivalente, dalle caratteristiche chimiche
riducenti della lana. A titolo di informazioni si
ricorda che il cromo esavalente risulta invece
talvolta dosabile nei pellami non correttamente
trattati con conce al cromo.

e Cobalto (Co). Difficilmente riscontrabile per
test di cessione. Presente in alcuni coloranti e
pigmenti metallo-complessi (colori blu).

« Rame (Cu). Metallo dotato di scarsa tossicita,
naturalmente a basse concentrazioni,: &
presente in coloranti e pigmenti metallo-
complessi (esempio ftalocianine di colore
blu/turchese). Talvolta impiegato nei post-
trattamenti tintoriali per aumentare la solidita
delle tinte alla luce ed ai lavaggi.

« Nichel (Ni). Presente in coloranti e pigmenti
metallo-complessi. Scarsamente biodisponibile
e percio non rilevabile ai test di cessione.
Metallo che per contatto innesca molto
facilmente reazioni allergiche in un elevato
numero di soggetti. Per queste caratteristiche
allergeniche la sua utilizzazione in leghe
metalliche costituenti materiali posti a contatto
prolungato con la pelle (ad esempio chiusure
lampo, bottoni, ecc.) viene “vietata” con recenti
regolamentazioni comunitarie e nazionali.

e Mercurio (Hg). Metallo altamente nocivo
(neurotossico), generalmente non presente nei
cicli tessili. Puo essere riscontrato in alcuni
pesticidi e come impurita nella soda caustica
(NaOH).

e Piombo (Pb). I suoi sali possono essere
utilizzati come stabilizzanti nelle materie
plastiche; pud essere presente in alcuni

- Newsletter Ricerca e Innovazione n. 41 del 31/03/2008



4

BNewsletter

Ricerca e Innovazione

pigmenti per stampa (colore giallo), o come
componente di leghe metalliche. Metallo tossico
(alterazioni epatiche, ossee e del sangue),
fortunatamente non facilmente biodisponibile ai
test di cessione in ambiente acquoso.

¢ & $ )&,
Metalli pesanti:

cessione da sudore acido;

cessione da soluzione di
(giocattoli).

Acido cloridrico

Provvedimenti legislativi
ITALIA-EUROPA

- limiti (ppm): vedere tabella successiva.

Etichetta ecologica ECO-LABEL: nessun
richiamo alla cessione di metalli pesanti da
soluzioni di sudore acido.

- Metalli pesanti e coloranti: non devono
essere presenti come impurita nei coloranti
e nei pigmenti in quantitativi superiori a
quelli descritti ai punti 16 e 17 dell’allegato.

- Tinture al cromo e coloranti pre-metallizati:
vengono posti limiti alla concentrazione di
cromo e di altri metalli pesanti (Ni, Cu)
nelle acque di scarico dei bagni di tintura.

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
qualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX
STANDARD severi limiti

sovrapponibili [cessione: da soluzione sudore
acido (ISO 105 E04) - 60 min a 40°C].

Test di cessione da soluzione di acido cloridrico:
viene utilizzato per la determinazione dei
metalli pesanti che possono essere ceduti da
elementi (anche tessili), costituenti “giocattoli”
che possono venire a contatto con la bocca di
bambini. Il test prevede una fase di cessione in
soluzione di acido cloridrico 0,1 N e la
successiva determinazione dei metalli ceduti

- legislazione: nessuna regolamentazione 100, pone
per cessione da soluzione da sudore relativamente alla presenza alla presenza di
acido; metalli nei prodotti tessili per test di cessione
- limiti (ppm): -. nella soluzione utilizzata per la determinazione
della solidita delle tinte al sudore acido (ISO
EUROPA 105 E-04). La concentrazione dei metalli
- legislazione: giocattoli, Direttiva pesanti.
88/378/CE (sicurezza giocattoli); test di
cessione da soluzione di acido cloridrico:
EN 71-3;
. D>*4$ ([ ) $! DG ) S )T ($B)&,¢E
> s D 711>8 711>8 711>8 711>8
Arsenico (As) 0,2 1,0 1,0 1,0
Cadmio (Cd) 0,2 1,0 1,0 1,0
Cromo (totale) - (Cr) 1,0 2,0 2,0 2,0
Cromo"! (esavalente) 0,5 0,5 0,5 0,5
Cobalto (Co) 1,0 4,0 4,0 4,0
Rame (Cu) 25,0 50,0 50,0 50,0
Nichel (Ni) 1,0 4,0 4,0 4,0
Mercurio (Hg) 0,02 0,02 0,02 0,02
Piombo (Pb) 0,2 1,0 1,0 1,0
mediante Spettrofotometria di Assorbimento
$76 "6 D& Atomico (AAS), oppure ICP-OES, ICP-MS.
+ Test di cessione da sudore acido: viene Yy st ) =t =) %
utilizzato per la determinazione dei metalli 7 B >-8 o4 )
pesanti che possono essere ceduti dal materiale - - %26%8
. - ] Antimonio (Sb) 60/60
tessile posto a contatto con una soluzione di A -
. . . rsenico (As) 25/25
sudore acido. I metalli eventualmente ceduti Bario (Ba) 500/250
vengono poi determinati nella soluzione Cadmio (Cd) 75/50
medlgnte spettrofotometrica di assorbimento Cromo (Cr) 60/25
atomico o I_CP-MS e con un met_odo Piombo (Pb) 90/90
spettrofotometrica (test alla dlfenllcarba2|de) Mercurio (Hg) 60/25
per il cromo esavalente. II metodo non e Selenio (Se) 500/500
normalizzato, ma viene applicato nei vari
marchi con modalita praticamente

¢ & $ )&,
Metalli pesanti (contenuto totale), restrizioni per:

prodotti tessili;

accessori in materiali plastici, film plastici,
spalmati, ecc.;

accessori metallici.
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Provvedimenti legislativi

Restrizioni per prodotti tessili
nazione: Italia;

- legislazione: nessuna;

- limiti (ppm): -.

nazione: Olanda;

- legislazione: cadmio, Cadmium Decree
of the Netherlands;

- limiti (ppm): 100 mg/kg.

nazione: Danimarca;

- legislazione: piombo, legge num. 1012
del 13/11/2000;

- limiti (ppm): 100 mg/kg.

nazione: Germania;

- legislazione: cromo (VI), LMBG §30;

- limiti (ppm): <3 mg/kg.

nazione: Svizzera;

- legislazione: cadmio, Stoffverordnung -
All. IV punto 11;

- limiti (ppm): 100 mg/kg.

Restrizioni per accessori in materiali

plastici, film plastici, spalmati, ecc.

Europa;

- cadmio, Direttiva 91/338/CE, limite:
0.01% (100 mg/kg); piombo, Direttive
97/10/CE - 67/548/EEC, limite: 0.01%
(100 mg/kg); mercurio, Direttive
94/62/CE (imballaggi) - 96/55/CE
(composti del mercurio), limite: 0.5 -
20 mg/kg; nichel, Direttiva 94/27/CE,
limite: 0.5 pg/cm?/settimana.

Danimarca;

- piombo, legge num. 1012 del
13/11/2000, limite: 100 mg/kg.

Etichetta ecologica - ECO-LABEL

- Antimonio: non possono essere utilizzate
fibre di poliestere con tenori di antimonio
superiori a 260 ppm.

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
gualita eco-tossicologici: nei capitolati privati e
nei marchi di qualita ecologica, sono
generalmente descritti limiti relativi alla
presenza dei diversi metalli cosi come riportato
nelle normative comunitarie.

$76"8) )ik

Cadmio (contenuto totale), EN 1122: metodo
che prevede la digestione acida delle fibre e la
successiva determinazione del cadmio per
assorbimento atomico o ICP-MS.

Antimonio (contenuto totale), UNI 9148:
metodo che prevede la digestione acida delle
fibre e la successiva determinazione del metallo
per assorbimento atomico o ICP-MS.

e Piombo e Mercurio (contenuto totale), BS
6810: metodo generale per metalli che prevede
varie tecniche di digestione in funzione del tipo
di metallo da determinare e la successiva
determinazione del metallo per assorbimento
atomico o ICP-MS.

* Nichel (test di cessione): il test si riferisce ad
una complessa prova di cessione di una
superficie nota dell’accessorio (chiusura lampo,
rivetto, bottone) in una soluzione di estrazione.
La prova, della durata di una settimana, non
viene generalmente effettuata sui materiali
tessili (tessuti, filati, ecc.), ed esprime Ila
quantita di nichel ceduto come microgrammi di
nichel per cm? per settimana di contatto
(ug/cm?/settimana). Sono previsti dei test
preliminari di tipo colorimetrico che vengono
utilizzati per uno screening qualitativo (ad
esempio prEN12471 - quicktest). In caso di
risultato positivo(colorazione in rosso della
soluzione o del tampone a contatto con
I'accessorio metallico) o di dubbi sulla
negativita della prova viene effettuata il test di
cessione quantitativo, che prevede una fase
preliminare di abrasione per gli accessori
“ricoperti” (EN 12472), ed una successiva fase
di cessione della durata di una settimana (EN
1811) con determinazione finale della quantita
di nichel ceduto mediante spettrofotometrica di
assorbimento atomico o ICP-MS (test con
lunghi tempi di esecuzione, e complessa
metodica di determinazione del metallo).

- 7CARRIERS

Si tratta di rigonfianti utilizzati nella tintura di
fibre poliestere a bassa temperatura.

L'uso dei carrier alogenati (tricloro-benzeni e
tricloro-tolueni) & stato quasi completamente
abbandonato; sono sostituiti da derivati non
alogenati. Presentano caratteristiche irritanti ed
epatotossiche.

$% LT (P DT DHHS

e Erronea utilizzazione di derivati alogenati.
Talvolta ancora utilizzati per la buona
funzionalita ed il basso costo.

678 & $ )&,

Provvedimenti legislativi. Non esistono
provvedimenti direttamente mirati al controllo
dei livelli di rigonfianti nei materiali tessili.

Etichetta ecologica - ECO-LABEL: vietato |'uso
(allegato - punto 26).

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
gualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX
STANDARD 100, pone un limite massimo di 1.0
ppm per tutti i prodotti tessili.
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Non esistono procedure normalizzate per i
prodotti tessili. Tutti i metodi riportati nei vari
marchi e capitolati sono delle procedure interne,
basati su determinazioni cromatografiche che
prevedono una fase di estrazione in solvente, e la
successiva analisi gascromatografica con
rivelatore a cattura di elettroni (GC-ECD).

Carrier cloro-organici:
- diclorobenzeni;

- triclorobenzeni;

- tetraclorobenzeni;
- pentaclorobenzeni;
- esaclorobenzene;
- cloro tolueni;

- diclorotolueni;

- triclorotolueni;

- tetraclorotolueni;
- pentaclorotoluene.

7 1 7/ / /7 8

$% LT (P D)L D)HS

I derivati organici dello stagno (organostannani)
sono massicciamente utilizzati nel settore navale
come anti-alga nelle vernici per le chiglie delle
navi.

Di questi composti & stata provata, soprattutto
per il TBT, la tossicita a livello ormonale, anche a
livello di basse concentrazioni. Per questo motivo
e in corso a livello mondiale una moratoria
nell’utilizzazione di queste sostanze.

Nel ciclo tessile i derivati organici dello stagno
sono raramente presenti; si possono riscontrare
in alcuni casi come stabilizzatori di alcuni
ammorbidenti siliconici (stabilizzatori di
polisilossani) e come stabilizzanti del PVC,
talvolta utilizzato come legante per stampa.

Il caso apparso sulla stampa tedesca della
presenza di TBT nelle maglia di una nota squadra
di calcio ha scatenato una campagna di
sensibilizzazione che ha eccessivamente
enfatizzato la possibile presenza dei derivati
organici dello stagno nei prodotti tessili ad intimo
contatto con la pelle.

&6 & $ *) s,
Provvedimenti legislativi
EUROPA
- legislazione: Direttiva 2002/61/CE;

- limiti (ppm): 0.1% in massa nelle
sostanze e nei preparati.

GIAPPONE

- legislazione: Tributyltin (TBT),
Triphenyltin (TPhT): Japanese law for the
control of household products containing
harmful substances (Law no. 112);

- limiti (ppm): <0.5.

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
qualita eco-tossicologici. Il TBT, TPhT ed il DBT
(Dibutyltin) sono presenti nello standard OEKO
TEX STANDARD 100, con limiti di 0.5 mg/kg e
1.0 mg/kg (DBT) nei capi per bambini, mentre
nelle altre categorie i limiti sono innalzati
rispettivamente a 1.0 e 2.0 mg/kg. Attenzione
alla presenza di organostannani viene richiesta
in numerose dichiarazione di  qualita
ambientale ed in marchi e capitolati aziendali.

$76"8) )ik

Anche in questo caso non esistono metodi analisi
normalizzati per i prodotti tessili, mentre
numerosi legislazioni e/o norme nazionali
prevedono metodi ufficiali per il dosaggio nelle
acque.

Per il dosaggio dei materiali tessili vengono
adattati detti metodi che prevedono una
complessa estrazione dal materiale tessile con
solventi (metanolo o etanolo), una reazione di
derivatizzazione, una fase di concentrazione, e la
rilevazione mediante gascromatografia con
rivelazione a selezione di massa (GC-MSD), ad
emissione (GC-AED), o cromatografia liquida (LC-
MS).

Metodi di riferimento: DIN 38407-13 (derivato
dalle analisi delle acque di superficie); metodo
EDANA WSP 351.0(05) per TNT (assorbenti
igienici); ISO 17353-2004.

$% LT (P DT OHS

L'utilizzazione del PVC come materia plastica
nella produzione di prodotti per l'infanzia e nelle
pellicole alimentari € di fatto proibito con un D.M.
del Ministero della Sanita Italiana del febbraio
2000 e con una direttiva comunitaria della fine
del 1999. Tutto ci0 € legato alla migrabilita, e
conseguentemente alla facilita di assunzione per
contatto degli ftalati, che vengono utilizzati come
plasticizzanti del PVC in ragione anche del 30 -
50% in peso rispetto al polimero plastico. Nel
ciclo tessile il PVC, e conseguentemente gli ftalati
possono essere presenti nei tessuti spalmati a
base di PVC, o con stampa il cui legante é&
formato da PVC.

Provvedimenti legislativi
EUROPA (")
- legislazione: Direttiva 2005/84/CE;
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- limiti (ppm): 0.1% in massa.

ITALIA

- legislazione: Decreto L.vo 30.09.1999;
- limiti (ppm): <0.05% in massa.

7°8 & &,) 1002E 2 D ( $
% ) &,$ -1 1H HHH. Non possono essere
utilizzati come sostanze o costituenti di preparati
a ($( d)H$ & 5! B4 )$S 13T
71 1038 della massa del materiale plastificato
nei giocattoli e negli articoli di puericultura (per
bambini di eta inferiore a 36 mesi). I giocattoli e
articoli di puericultura contenenti tali ftalati in
concentrazione superiore al limite
summenzionato non possono essere immessi sul
mercato. Varie problematiche sono ancora in
essere relativamente a questo parametro; infatti
la differenza di pericolosita dei vari ftalati
dovrebbe prevedere che, le restrizioni applicate ai
DINP, DIDP e DNOP dovrebbero essere meno
rigorose di quelle proposte per i DEHP, DBP e
BBP per motivi di proporzionalita.
La Commissione riesaminera entro il 16 gennaio
2010 le misure previste dalla Direttiva 6/769/CEE
come modificata dalla presente Direttiva, alla
luce di nuovi dati scientifici riguardanti le
sostanze qui considerate e, se del caso, dette
misure saranno modificate conseguentemente.

- DEHP, ftalato di bis (2-etilesile)
- DBP, ftalato di dibutile

- BBP, ftalato di butilbenzile

- DINP, ftalato di diisononile

- DIDP, ftalato di diisodecile

- DNOP, ftalato di diottile

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
gualita eco-tossicologici: il marchio OEKO TEX
STANDARD 100 pone un limite massimo dello
0.1% per tutti gli ftalati sopra citati,
relativamente ai prodotti tessili per bambini di
eta inferiore a 36 mesi; mentre per i prodotti
al contatto per la pelle, lo stesso limite &
dettato esclusivamente per DEHP, DBP e BBP.

$76"8) )ik

Le metodiche analitiche per la rilevazione del PVC
sono basate sulla spettrofotometrica infrarossa,
mentre il dosaggio degli ftalati viene effettuato,
previa estrazione con solvente, mediante tecnica
gascromatografica  (GC-MS). Non esistono
comunque metodi normalizzati (metodo EN in
fase di sviluppo: CEN/TC 248).

$% LT (P D)L D)HS

I nonilfenolo ed i nonilfenolo etossilati,
costituiscono una vastissima categoria di
tensioattivi non ionici, caratterizzati da ottime
performance, sia come detergenti, che come
emulsionanti e disperdenti.

Molto utilizzati nei diversi settori industriali,
hanno avuto una larghissima utilizzazione nel
settore tessile (come detergenti, oleanti per
filatura cardata e presenti in moltissimi ausiliari
di tintura e finissaggio).

A causa della loro ittiotossicita (molecola con
struttura simile ad un ormone femminile [17-B
estradiolo], portano alla femminilizzazione dei
pesci), ne & stato vietato I'uso da una recente
direttiva comunitaria.

Provvedimenti legislativi
EUROPA
- legislazione: Direttiva 2003/53/CE;

- limiti (ppm): 0.1% in massa nelle
sostanze e preparati.

- NP, nonilfenolo
- NPEs, nonilfenolo etossilato
- OP, octilfenolo
OPEs, octilfenolo etossilato

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
gualita  eco-tossicologici. Attenzione alla
presenza di nonilfenoli etossilati, che viene
posta in numerose dichiarazioni di qualita
ambientale ed in capitolati aziendali; quando i
limiti sono riferiti al tenore nei prodotti tessili,
si riscontrano frequentemente restrizioni a:

KO11l *=%26% K-11
*%26%.
$L ") D& &
Non esistono metodi normalizzati. La

- g )+HS$ "L $ 4 $E 0B )@
(tensioattivo non ionico) & possibile mediante una
complessa tecnica che prevede l'estrazione dal
materiale tessile con solvente organico (iso-
propanolo), la purificazione ed il dosaggio
mediante cromatografia liquida con rivelazione a
selezione di massa (LC-MS).

Mentre la determinazione dei $ &¢: $$7 $

$ &) (9 DIt ) $& 1S & "¢
T % )T)HS AP PO T & e possibile,
dopo estrazione in solvente, con la tecnica
gascromatografica (GC-MS).
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$% LT (P D)L D)HS

I perfluorottano sulfonati (PFOS) sono anioni
disponibili in commercio sotto forma di sali,
prodotti derivati e polimeri. Le sostanze di tipo
PFOS sono state utilizzate principalmente per
rendere resistenti ai grassi, oliorepellenti e
idrorepellenti materiali quali i tessuti, i tappeti, le
tappezzerie, i pellami, I'abbigliamento, la carta e
in generale i rivestimenti. Altri impieghi,
quantitativamente piu limitati, riguardano i
settori della cromatura, della fotografia, della
fotolitografia, delle schiume antincendio e dei
fluidi idraulici per l'aviazione. Visto che i PFOS
sono persistenti nell'lambiente, tendono al
bioaccumulo e sono tossici per i mammiferi,
I'emissione di una direttiva comunitaria intende
introdurre disposizioni armonizzate, preservando
in tal modo il mercato interno, e limitare la
commercializzazione e l'uso di queste sostanze,
assicurando cosi un livello di protezione elevato
della salute umana e dell’'ambiente.

In base al compromesso, i PFOS non potranno
essere immessi sul mercato o utilizzati come
sostanza o componente di preparati in
concentrazione pari o superiore allo 0.005% della
massa (al posto dello 0.1% proposto dalla
Commissione). Inoltre, non potranno essere
commercializzati prodotti o articoli semifiniti o
parti dei medesimi se la concentrazione di PFOS &
pari o superiore allo 0.1% della massa, «calcolata
con riferimento alla massa delle parti
strutturalmente o microstrutturalmente distinte
che contengono PFOS o, per i tessili o altri
materiali rivestiti, se la quantita di PFOS & pari o
superiore a 1pg al metro quadro di materiale di
rivestimento».

Infine, poiché si sospetta che [I'acido
perfluorottanoico (PFOA) e i suoi sali abbiano un
profilo di rischio analogo ai PFOS, Ia
Commissione, dovra esercitare un monitoraggio
costante delle attivita di valutazione del rischio e
della disponibilita di sostanze o tecnologie
alternative in relazione agli usi dell'acido
perfluorottanoico (PFOA) e sostanze affini. Dovra
quindi proporre ogni misura necessaria a ridurre i
rischi accertati, comprese le restrizioni sulla
commercializzazione e I'uso, in particolare
quando siano disponibili sostanze o tecnologie
alternative praticabili sul piano tecnico ed
economico.

&6 & $ *)s,
Provvedimenti legislativi
EUROPA
- legislazione: Direttiva 2006/122/CE;

- limiti (ppm): 0.1% in massa nelle
sostanze e preparati, 1 pg/m? per tessili o
altri materiali rivestiti.

Marchi ecologici privati e dichiarazioni di
gualita  eco-tossicologici. Attenzione alla
presenza di PFOS e PFOA, che viene posta
anche in numerose dichiarazione di qualita
ambientale ed in capitolati aziendali,
riportando i limiti presenti nella direttiva.

$L ") D& &
Non esistono metodi normalizzati. La
- ¢ )+HS$ " . - é

possibile mediante una complessa tecnica che
prevede |'‘estrazione dal materiale tessile con
solvente organico, La loro derivatizzazione ed il
dosaggio mediante gascromatografia (GC-MS),
oppure cromatografia liquida con rivelazione a
selezione di massa (LC-MS).

$%  &TE(S )L )HS

» Paraffine clorurate a catena corta.

Sono costituite da idrocarburi saturi lineari a
catena corta (Cio-C;3); utilizzate in numerosi
settori: additivi nei lubrificanti per la
meccanica; ingrassanti per cuoi impiegati per
aumentare la solidita del colore ala luce;
plastificanti nei manufatti in PVC.

Considerata la loro pericolosita per I'ambiente e
per l'uomo (epatotossici, nefrotossici ed
alteranti la funzionalita cardiaca), la Comunita
Europea ha emanato una direttiva
( 112 2 02 ) finalizzata ad imporre il divieto
di immissione in commercio di “cloro-alcani
(C,0-C,3) come sostanze o come componenti di
altre sostanze in concentrazione >1%"”. Tale
requisito & previsto per le lavorazioni dei
metalli e per I'ingrasso del cuoio, ma spesso &
presente anche in capitolati ecologici privati,
riferiti a prodotti tessili (limiti: <100 mg/kg).

« Ritardanti di fiamma organo-bromurati e
fosforati.

I ritardanti di fiamma bromurati sono composti
usati per evitare o ritardare l'‘estendersi di
fiamme in caso di incendio. Questi composti
sono comunemente utilizzati in molti settori
industriali tra cui quello tessile, elettronico e
per la produzione degli imballaggi di plastica.
Nonostante il termine indichi un gruppo molto
vasto di composti, le sostanze comunemente
usate nel passato e/o tuttora in uso sono i
1$448: &4 4 $*5 ) & 7 //8 parenti stretti
dei PCB divenuti famosi per aver contaminato i
polli belgi, i =& ¢ & 1$84 $*5 ) ¢
(/7 , 0 & &$ "¢ 1% $*5 )¢

/ ), l'esabrociclododecano (HBCD), ed il
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tetrabromobisfenol-A  (TBBP-A). I rischi
ambientali e sanitari di PBB, PBDE e HBCD
hanno portato ad un de facto del loro uso a
livello europeo, mentre per il TBBP-A le
produzioni sono tuttora in aumento.

I ritardanti di fiamma bromurati sono composti
estremamente stabili e tendono a legarsi alla
materia grassa e, nonostante molti di questi
siano molecole “ingombranti” troppo grandi per
accumularsi  negli organi, esistono chiare
dimostrazioni scientifiche che indicano che gli
organismi che le assumono sono comunque in
grado di assimilarli.

I ritardanti di fiamma sono usati sia come
semplici additivi sia per facilitare |‘adesione
delle varie parti componenti la matrice dei
prodotti. I PBB, PBDE e HBCD sono spesso
impiegati come semplici ritardanti di fiamma e
come tali sono mobili all'interno del prodotto
che li contiene e tendono quindi ad essere
rilasciati sia in fase di produzione che di uso e
smaltimento.

I ritardanti di fiamma possono essere presenti
in percentuali comprese tra il 10 ed il 30%
della massa di molte delle plastiche
comunemente usate. Il TBBP-A viene usato sia
come additivo che come reagente soprattutto
nei componenti interni di computer ed altri
apparecchi elettronici.

Le :$ ¢ V& (@1)& ") 5 +$ di questi
inquinanti non sono ancora certe e, nonostante
sia indubbio il contributo fornito
dall’alimentazione, esposizioni dirette in
ambienti chiusi per il rilascio dei ritardanti di
fiamma dagli oggetti che |li contengono sono
tutt’altro che secondarie. A questo riguardo,
alcune ricerche hanno mostrato la presenza di
PBDE e TBBP-A nel particolato atmosferico di
uffici che ospitavano computer e attorno ad
impianti  di riciclaggio  di componenti
elettroniche. Questi dati aumentano Ia
preoccupazione che l'uso quotidiano di
apparecchiature elettroniche come i computer o

B s "L 54 78 > $ 7O ¢

O S 1)L & W8 (B &
E) ) & TR )T) 1S4 $<5 )4 1S )
L ) 5) :$ "t ($ &5

1$ 4+4$ & a basse concentrazioni di questi
composti sia in casa che nei luoghi di lavoro.

&8 & $ *)s,
Provvedimenti legislativi
Paraffine clorurate a catena corta (C19-C;3)
- legislazione: Direttiva 2002/45/CE;

- limiti (ppm): 1.0% in massa nelle
sostanze e preparati;

- metodi di analisi: estrazione in solvente e
determinazione GC-MS.

PBB, bifenili polibromurati

- legislazione: Direttiva 83/267/CE;

- limiti (ppm): non impiegati;

- metodi di analisi: estrazione in solvente
(metanolo) e determinazione GC-MS, LC-
MS.

TRIS, tri-(2,3 dibromopropil)-fosfato

- legislazione: Direttiva 79/663/CE, Legge
giapponese num. 112;

- limiti (ppm): non impiegati;

- metodi di analisi: estrazione in solvente
(metanolo) e determinazione GC-MS, LC-
MS.

TEPA, ossido di tris-(aziridinil)-fosfina

- legislazione: Direttiva 83/264/CE, Legge
giapponese num. 112;

- limiti (ppm): non impiegati;

- metodi di analisi: digestione alcalina
(KOH) e determinazione mediante spazio
di testa (GC-MS) della etilenimmina.

Penta BDE, pentabromodifeniletere

- legislazione: Direttiva 2003/11/CE;

- limiti (ppm): non impiegati;

- metodi di analisi: estrazione in solvente
(metanolo) e determinazione GC-MS, LC-
MS.

Octa BDE, ottabromodifeniletere

- legislazione: Direttiva 2003/11/CE;

- limiti (ppm): non impiegati;

- metodi di analisi: estrazione in solvente
(metanolo) e determinazione GC-MS, LC-
MS.

Deca BDE, decabromodifenletere

- legislazione: Direttiva 2005/618/CE;

- limiti (ppm): non impiegati;

- metodi di analisi: estrazione in solvente
(metanolo) e determinazione GC-MS, LC-
MS.

PBDE, eteri difenilepolibromurato

- legislazione: Direttiva 2005/618/CE;

- limiti (ppm): non impiegati;

- metodi di analisi: estrazione in solvente
(metanolo) e determinazione GC-MS, LC-
MS.

2,3-dibromopropil-fosfato

- legislazione: Legge giapponese num.
112;

- limiti (ppm): non impiegati;
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- metodi di analisi: estrazione in solvente sostanze nocive devono essere etichettatati
(metanolo) e determinazione GC-MS, LC- con frasi di rischio tipo: R45 (pud provocare il
MS. cancro); R46 (pud provocare alterazioni

genetiche); R50; R51; R53; R53; R60; R61.

Tri-o-cresyl fosfato
4 Marchi ecologici privati e dichiarazioni di

- legislazione: Di_re.:ttiva 88/378/CE qualita eco-tossicologici. II marchio OEKO TEX
(sicurezza giocattoli); STANDARD 100, permette I'utilizzazione,
- limiti (ppm): non impiegati; esclusivamente, delle fibre intrinsecamente

Flame Retardant e degli ausiliari per finissaggi
antifiamma, descritti nella sezione “Sostanze
Chimiche Attive - Prodotti Antifiamma”.

- metodi di analisi: estrazione in solvente e
determinazione GC-MS.

Tris(2-cloroetil )fosfato

- legislazione: ~EN  71-9  (sicurezza 7)) D& &
9|o.c?ttol|); o _ Tutti i metodi sopra descritti non sono
- limiti (ppm): non impiegati; normalizzati.

- metodi di analisi: estrazione in solvente e
determinazione GC-MS.

878 & $ >) &, Per la gentile collaborazione nella stesura del
) ) ) presente articolo si ringrazia il Prof. Giuseppe
Etichetta ecologica - ECO-LABEL. L’etichetta Bartolini dell’ITIS “Tullio Buzzi” di Prato.

comunitaria Ecolabel (allegato .27) fa divieto di
impiego di prodotti antifiamma che contenendo
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