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Criteri di classificazione dei rifiuti contenenti idrocarburi.
Seconda Integrazione parere ISS del 05/07/2006 n. 036565

L’ ISS ha ritenuto opportuno integrare per la seconda volta Il parere del 5/07/ 2006, n.
036565, espresso al Ministero dell'Ambiente e della Tutela del Territorio e del Mare e
alla Regione Veneto, per estendere tale parere del 2006 all'applicazione del criteri per
la classificazione di pericolo per I'ambiente delle sostanze e preparati pericolosi, in
accordo rispettivamente con D. Lgs. 52/1997, D. Lgs. 65/2003 e D.M. 03/04/2007, e
successivi adeguamenti. Tali criteri sono ripresi dai recenti disposti normativi sulla
classificazione e l'etichettatura delle sostanze e preparati pericolosi (Regolamento
1272/ 2008/ CE, di seguito chiamato Regolamento CLP).

A tal proposito si sottolinea che il D. Lgs. 152/2006 e successive modifiche riporta alle
premesse dell'Allegato D della Parte quarta :

"omissis...Per le caratteristiche da H3 a H8, HIO e H11 si applicano i valori limite di

cui al punto 4, mentre le caratteristiche HI, H2, H9, H12, H13 e H14 non devono

essere prese in considerazione, in quanto mancano i criteri di riferimento sia a livello

comunitario che a livello nazionale, e si ritiene che la classificazione di pericolosita

possa comunque essere correttamente effettuata applicando i criteri di cui al punto
Omissis ",
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Seconda Integrazione parere ISS del 05/07/2006 n. 036565

Pertanto il legislatore aveva dato una indicazione, ancorché non perfettamente coerente
con la disciplina comunitaria in materia, di non considerare la caratteristica di pericolo
“ecotossico ". Con Il'emanazione del prossimo recepimento nazionale della direttiva
2008/98/C E la caratteristica di pericolo "ecotossico" non potra piu essere trascurata , in
qguanto il legislatore comunitario ribadendo nell'Allegato Il detta caratteristica di pericolo
(H14 "Ecotossico" ), riporta alle note dell'Allegato Il stesso che l'attribuzione delle

n n n n o n n n

caratteristiche di pericolo " tossico", "molto tossico", " nocivo“, " corrosivo", " irritante" ,
"cancerogeno", "tossico per la riproduzione", "mutageno"” ed "ecotossico" e effettuata
secondo i criteri stabiliti nell'allegato VI della direttiva 67/548/CEE, e che, ove pertinente,
si applicano i valori limite dl cui agli allegati Il e Ill della direttiva 1999/45/ CE.
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Quindi, prima che entri pienamente in vigore in Italia |la direttiva 2008/98/CE si rende
necessario, fissare i criteri con cui assegnare le caratteristiche di pericolo per le quali
la Commissione Europea non ha fissato i criteri stessi, ed in particolar modo per la
caratteristica di pericolo "Ecotossico ", stante che detta caratteristica di pericolo ben si
adatta ad un rifiuto.

Nel presente parere, come gia specificato integrazione del parere ISS del 5/7/2 006 n.

036565, viene affrontata in particolare la problematica dell'assegnazione della
caratteristica di pericolo "ecotossico" ai rifiuti contenenti idrocarburi di origine non
nota o non piu riconducibile ad una specifica classe di composti.

Di seguito si riportano le integrazioni in relazione al pericolo per I'ambiente
(ecotossico) e le variazioni conseguenti all'applicazione del 1° Adeguamento al
Progresso Tecnico (Regolamento 790/2009/CE) del regolamento CLP relative al
pericolo per la salute umana.
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PERICOLO PER LA SALUTE UMANA (Cancerogeno - H7)

Per quanta concerne la classificazione di un rifiuto con presenza di
idrocarburi di origine non nota, si evidenzia che a partire dal I' 1/ 12/2010
anche per il Benzo[a]antracene (Carc. Cat. 2; R 45) si applica il limite

specifico pari a 0,0 1%.

Pertanto a partire da tale data, anche per tale sostanza dovra essere
applicato detto limite specifico (0,0 1% = 100 mg/ kg) ai fini della
classificazione di un rifiuto come pericoloso (pericolo per la salute
umana), ed in particolare per |'assegnazione della caratteristica di
pericolo "cancerogeno - H7" .
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PERICOLO PER L'AMBIENTE (Ecotossico - H 14)

| criteri per la classificazione relativa alla pericolosita ambientale, secondo il D.Lgs.
65/2003 e succ . modifiche, non sono di immediata applicabilita ai rifiuti contenenti
idrocarburi e tagli petroliferi riconducibili alle voci complesse derivate dal carbone e dal

petrolio riportate nell'allegato VI del Regolamento CLP.

Nel caso in cui si conosca a priori la tipologia di prodotto petrolifero contaminante (solo
uno specifico idrocarburo , oppure solo benzina, solo gasolio, ecc. ), si puo infatti
ricavare la classificazione del rifiuto applicando i criteri del D.Lgs. 65/2003, tenendo
conto dei limiti di concentrazione generici ivi riportati e richiamati in Tabella 1, oppure
qualora applicabili - dei limiti specifici per le sostanze R50 e R SO/53.




Criteri di classificazione dei rifiuti contenenti idrocarburi.
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Tabella 1

Classificazione finale del rifiuto come H 14

Classificazione R 50/53 R 51/53 R 52/53
del componente

R 50/53 C > 25 % p/p 25<C<25%p/p | 0.25<C < 2.5 % p/p

R 51/53 - C> 25 % p/p 2,5<C < 25 % p/p

R 52/53 e P C> 25 % p/p

C = concentrazione del componente

Le classificazioni attualmente attribuite ai prodotti petroliferi commerciali piu
comuni sono le seguenti :

Tabella 2
Benzina R 51/53
Kerosene / gasolio R 51/53
Olio combustibile (in genere) R 52/53
Estratti aromatici R 51/53
Olio base |ubrificante, paraffine,
petrolato, bitume

non classificati




Criteri di classificazione dei rifiuti contenenti idrocarburi.
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Nella maggioranza dei casi la contaminazione da idrocarburi di un rifiuto non e
riconducibile alla presenza di idrocarburi dei quali si conosce a priori I'identita, ma alla
presenza generica di idrocarburi di origine e/o composizione non nota.

In questi casi non ci si puo basare sulla classificazione di uno specifico prodotto
commerciale. In generale, infatti , i prodotti petroliferi anche se non sono "prontamente”
biodegradabili, sono comunque "inerentemente" biodegradabili (v. ad esempio i riferimenti
citati nel Rapporto CONCAWE 01/54) .

Per i prodotti a composizione complessa , come la maggioranza dei prodotti petroliferi
commerciali , tale degradazione inizia naturalmente dai componenti piu leggeri, per finire
con quelli piu pesanti , con molecole policicliche complesse. Nel tempo, quindi, le
composizioni dei prodotti petroliferi riscontrabili nel rifiuto non corrisponderanno piu a
guelle iniziali, e quindi non e praticamente possibile fare ipotesi realistiche a posteriori sulla
natura, composizione e classificazione dei prodotti originari. Per questo, I'attribuzione di
determinate caratteristiche di pericolosita all' insieme degli idrocarburi presenti nel loro
complesso nel rifiuto e in generale possibile solo riferendosi alla presenza di specifici
idrocarburi e alle loro singole classificazioni.
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Anche in questi casi per ricavare la classificazione del rifiuto applicando i criteri del D.Lgs.
65/2003, si tiene conto dei limiti di concentrazione generici ivi riportati o, qualora
applicabili, dei limiti specifici per le sostanze R50 e R50/53 secondo i criteri di cui alla
Tabella 1.

Risulta quindi necessario ricercare i componenti presumibilmente presenti nel rifiuto sia
come singoli idrocarburi sia come gruppi di idrocarburi, dotati di proprieta
ecotossicologiche simili, ai quali si possa attribuire una stessa classificazione di pericolo
per I'ambiente .

La Tabella 3 riporta in modo aggregato le classificazioni di pericolo per I'ambiente degli
idrocarburi e delle classi di idrocarburi piu comuni, come riportate dalla Tabella 3.2
dell'allegato VI del Regolamento CLP e successivi adeguamenti. Non sono stati presi in
considerazione i componenti idrocarburici piu leggeri (C <5) la cui presenza nei rifiuti si
puo ritenere trascurabile a causa della loro elevata volatilita e della scarsa pericolosita
ambientale.
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Tabella 3

Idrocarburi Frase di rischio R per l'ambiente

C5 (pentani) R 50/53

C6 alifatici escluso cicloesano B R 51/53

Cicloesano R 50/53

C7 alifatici R 50/53

C8 alifatici R 50/53

Aromatici C6 — C8 (benzene - toluene - xileni) non classificati

Cumene (C9) - R 51/53

Dipentene (C10) R 50/53

Naftalene (C10) R 50/53

IPA (classificati come pericolosi per | R 50/53
I'ambiente; v. nota a)

Dibenzo[a,h]antracene (DBahA) R 50/53 con limiti specifici (v. Tabella 4)

‘Benzo[a]antracene (BaA) | R 50/53 con limiti specifici (v. Tabella 4)

(a) I nove IPA riportati in Allegato 1, sez. B.

Tabella 4

Classificazione Classificazione finale del rifiuto come H14

del
componente R 50/53 R 51/53 R 52/53

(DBahA, BaA)

R 50/53 C=>0,25% p/p | 0,025% < C < 0,25% p/p | 0,0025% < C < 0,025% p/p

C = concentrazione del componente
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In base alle classificazioni riportate in Tabella 3 si possono individuare i seguenti
guattro gruppi di idrocarburi.

1) Da C5 fino a C8 compreso: si puo attribuire globalmente la classificazione R50/53 . Al fine
di semplificare la procedura analitica si includono in questo gruppo anche i C6 alifatici
(escluso cicloesano), adottando la classificazione R50/53, nonostante presentino una
classificazione diversa (R51/53)

2) ldrocarburi aromatici C9 - C10 (cumene, dipentene e naftalene): sono determinati
individualmente ( v. Allegato 1, sez. A/b ) e la classificazione é attribuita di conseguenza. I
naftalene puo anche essere determinato nell'ambito della determinazione degli IPA (v.
allegato 1, sez. B) .

3) IPA: sono espressi come somma totale e ad essi si attribuisce globalmente Ia
classificazione R50/53 , tenendo presenti i limiti specifici per DBahA e BaA.

4 ) Idrocarburi con C>10 : sono espressi come somma si attribuisce prudenzialmente la
classificazione R51/53.
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Sulla base di detti presupposti si riporta la procedura da seguire per la classificazione di un
rifiuto contenente idrocarburi di origine non nota ai fini dell'assegnazione della caratteristica
dl pericolo "Ecotossico - H 14" .

La procedura implica I'analisi di diverse aliquote di un campione di rifiuto , al fine di
determinare le concentrazioni degli idrocarburi presenti, riconducibili ai quattro gruppi
suddetti. | metodi analitici che possono essere impiegati per queste determinazioni sono
riportati in Allegato 1.

Per definire la classificazione finale del rifiuto, i quattro gruppi di idrocarburi sono
considerati alla stessa stregua di sostanze, cioé come componenti individuali che
partecipano al calcolo previsto dal D. Igs. 65/2003 (si riporta in allegato 2 uno stralcio del
decreto che si riferisce a tale calcolo) .
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Nell'applicazione del calcolo per la classificazione di pericolo per I'ambiente secondo
il D. lgs. 65/2003, si deve in genere tenere conto dell'eventualita che una sostanza
classificata come R50 o R50/53 sia caratterizzata da valori di ClLso ( pesci o dafnie o
alghe) inferiori a 0,1 mg/l. Tale eventualita comporta I'abbassamento dei limiti di
classificazione generici almeno di un fattore 10 (ad esempio se la Cl 50 € compresa
tra 0,01 e 0,1 mg/I la sostanza si classifica R50 a partire dal 2, 5% ). Tale criterio €
stato ripreso dal Regolamento CLP con l'introduzione di un fattore M moltiplicativo
che conduce ad un analogo risultato, la valutazione dei dati di tossicita, relativi agli
idrocarburi presenti in tabella 3 che sono privi di limiti specifici, non ha portato ad
individuare valori di Clso inferiori a 0,1 mg/l permettendo cosi, oltre al
raggruppamento sopradescritto, l'utilizzo degli stessi valori limite generici nella
applicazione del calcolo (il che equivale a dire, secondo il nuovo sistema di
classificazione del regolamento CLP, che i fattori M sono sempre paria 1)




Allegato 1
Metodi analitici utilizzabili ai fini della classificazione del rifiuto

Abbreviazioni

COV Composti organici volatili

FIO Rivelatore a ionizzazione di fiamma

GC Gascromatografia

GC/MS Gascromatografia accoppiata a spettrometria di massa
HPLC Cromatografia liquida ad alta prestazione

IPA Idrocarburi policiclici aromatici

PID Rivelatore a fotoionizzazione

PLE Pressurized liquid extraction

Ai fini della classificazione di cui al presente parere, le sostanze e classi di sostanze da
determinare nel rifiuto sono le seguenti:

e gli idrocarburi alifatici da C5 a C8;

e tre idrocarburi aromatici con C9-C10 (cumene, dipentene e naftalene);

e un set di nove IPA;

e gli idrocarburi con C>10.

Di seguito si indicano i metodi che possono essere impiegati per la loro determinazione.

14




Allegato 1
Metodi analitici utilizza bili ai fini della classificazione del rifiuto

A) Determinazione degli idrocarburi alifatici da C5 a C8 e degli idrocarburi aromatici C9-C10
Campionamento e preparazione del campione
Si puo fare riferimento al metodo ASTM 04547-06 [1] o al metodo MADEP [2].

Il metodo ASTM e applicabile ai COV con punto di ebollizione <200°C. " metodo MADEP
consente di determinare gli idrocarburi volatili con punto di ebollizione

approssimativamente compreso tra 36°C e 220°C: in particolare, quelli alifatici fino al C12
e quelli aromatici fino al C10.

Il campionamento viene effettuato con I'apparecchiatura (carotatore o altro) che si ritiene
piu opportuna a seconda del tipo di materiale di cui e costituito il rifiuto. | COV vengono
estratti dal campione di rifiuto con metanolo, mediante agitazione o sonicazione. Una
aliquota dell'estratto viene aggiunta ad acqua reagente per essere analizzata in GC con il
sistema Purge-and- Trap.

Dosaggio degli analiti
Puo essere utilizzato il metodo MADEP [2]. Questo prevede I'impiego della GC con i due
rivelatori PID e FID posti in serie, ed eventualmente della GC/MS. 15
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(a) idrocarburi alifatici C5-C8

Vengono definiti come idrocarburi alifatici C5-C8 tutti gli idrocarburi alifatici che eluiscono
nella finestra temporale che va da 0,1 min prima del tempo di ritenzione del n-pentano a
0,1 min prima del tempo di ritenzione del n-nonano.

La quantificazione deve essere fatta con il FID, integrando l'intera area tra queste due
sostanze a partire dalla linea di base (cioe, I'area include I'eventuale "gobba" non risolta).

La quantificazione viene effettuata impiegando come standard esterno una miscela
tricomponente (n-pentano, 2-metilpentano e 2,2,4-trimetilpentano) di cui si calcola la
risposta cumulativa. La concentrazione di idrocarburi nel campione cosi calcolata
comprende gli eventuali idrocarburi aromatici eluenti entro la suddetta finestra temporale.
Pertanto, ove rilevante ai fini della classificazione, le concentrazioni di tali idrocarburi
aromatici vengono determinate con il PID e sottratte dalla concentrazione cumulativa degli
idrocarburi. In mancanza di tale sottrazione, la concentrazione cumulativa degli idrocarburi
alifatici C5-C8 viene riportata come "concentrazione non aggiustata".
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(b) idrocarburi aromatici C9-C10

| composti da determinare sono: cumene (o isopropilbenzene), dipentene e naftalene. Essi
sono determinabili individualmente con il PID. Come standard esterni vengono usati i
pertinenti composti puri.

L'integrazione dell'area relativa ad ogni picco viene fatta in linea di principio con il metodo
"valle-valle", eventualmente modificato a giudizio dell'analista. In ogni caso |'eventuale
"gobba" di cui alla sezione precedente (a) non deve essere inclusa nell'integrazione dei
singoli picchi.

Ove rilevante ai fini della classificazione, se I|'analista ritiene che la risposta
gascromatografica con il PID possa essere sovrastimata per la presenza di interferenti,
I'analisi va ripetuta - a fini di conferma del risultato - mediante GC/MS o altro metodo
idoneo.
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B) Determinazione degli IPA

| nove IPA da determinare sono quelli contrassegnati con frasi di rischio R per
I'ambiente:

Benzo[a]antracene

Benzo[b]fluorantene (o benzo[e]acefenantrilene)
Benzo(j]fluorantene

Benzol[k]fluorantene

Banzo[a]pirene

Benzo[e]pirene

Crisene

Dibenzo[a,h]antracene

Naftalene

Come metodo di riferimento puo essere usato quello descritto nella Norma europea UNI
EN 15527 [3]. Tale metodo si basa su: estrazione con solvente degli IPA dal campione
(mediante una delle seguenti tecniche: agitazione, sonicazione, Soxhlet, o PLE); eventuale
purificazione dell'estratto mediante cromatografia su colonna di allumina o di gel di silice;
analisi mediante GC/MS.
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Le matrici costituite da rifiuti possono contenere elevate quantita di contaminanti. Per
questo motivo, |'analisi mediante GC/MS sembra essere piu idonea rispetto a quella
mediante HPLC (UNI EN 15527, Introduction). Volendo tuttavia impiegare un metodo
con analisi in HPLC, si puo fare riferimento al metodo US EPA 8310 [4], il quale fa a sua
volta riferimento ad altri metodi per la preparazione del campione, tutti disponibili
online:

estrazione in Soxhlet (metodo US EPA 3540C) o in ultrasuoni (US EPA 3550C). eventuale
purificazione dell'estratto per cromatografia su gel di silice sia con le colonne standard
che con le cartucce SPE (US EPA 3630C).

Nota 1. Con le colonne gascromatografiche convenzionali non é possibile separare i tre benzofluoranteni
isomeri (b, I, k). Ai fini della classificazione di cui al presente parere, la concentrazione dei tre
benzofluoranteni puo essere determinata cumulativamente.

Nota 2. Con le colonne gascromatografiche convenzionali non é possibile separare il dibenzo[a,h]antracene
(DBahA) dal suo isomero dibenzo[a,c]antracene (DBacA). Qualora la concentrazione del DBahA fosse
determinante per la classificazione del rifiuto, e possibile risalire alla concentrazione del DBahA con uno dei
due seguenti metodi:

(a) usare una colonna 5%-fenil, policarborano-silossano (HT5 o equivalente, 30 m) che separa parzialmente
i due isomeri e consente di stimarne le concentrazioni relative;

(b) usare una colonna 50%-fenil, metilpolisilossano (60 m) con cui si separa il DBacA da

un picco costituito da DBahA+indeno[1,2,3-cd]pirene; la concentrazione del DBacA cosi

calcolata viene poi sottratta dalla somma DBahA+DBacA precedentemente ottenuta con la

colonna convenzionale.
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C) Determinazione degli idrocarburi con C>10

Ai fini del presente parere, e in accordo con quanto deciso dal Gruppo di lavoro
"Idrocarburi" costituito presso I'ISPRA [5], si definiscono idrocarburi con C>10 l'insieme
dei composti che, dopo i processi di estrazione e purificazione, vengono rivelati in GC/FID
in una finestra temporale che va dal tempo di ritenzione del n-decano a quello del n-
tetracontano (esclusi).

Il metodo analitico e riportato nella Norma europea UNI EN 14039 [6].

Come per gli idrocarburi alifatici C5-C8, la quantificazione viene fatta integrando l'intera
area tra queste due sostanze, a partire dalla linea di base (cioe, |'area include la "gobba"
non risolta).

Come standard esterno viene usata una miscela costituita da due differenti tipi di olio
minerale, ad es. un gasolio e un olio lubrificante, entrambi privi di additivi.




Procedura di valurazione dei pericoii per {'ambiente.

a) Ambiente acquarico
Metodo convenzionale per la valutazione dei pericoli per I'ambiente acquatico.

1 metodo convenzionale per 1a valutazione dei pericoli per I'ambiente acquatico tiene conto di fufti 1
r1scht che un preparato puo presentare per questo ambiente secondo le specifiche seguenti:

I preparati seguenti sono classificati pericolosi per 'ambiente:

1. e sono contrassegnati con il simbolo «N». l'indicazione di pericolo «pericoloso per 'ambiente» ¢
te frasi di nschio RS0 e R53 (R50-33):

1.1, 1 preparats contenents una o piu sostanze classificate pericolose per I'ambiente ¢ contrassegnate
con le frast R50-33 1n una concentrazione singola. pan o superiore:

a) a quella fissata nell'allegato Il del D.M. 1] aprile 200] del Ministro della sanita e successivi
aggiornamenti. per Ia ¢ le sostanze considerate.

b) oppure a quella fissata alla parte B del presente allegato (tabella 1) se 1a 0 le sostanze non
figurano nell'allegato III del DAf 1] aprile 2001 del Mimstro della sanitd e successivi
aggiomamenti. oppure vi figurano senza linuti di concentrazione.

1.2 1 preparats contenenti piu sostanze classificate pericolose per I'ambiente e contrassegnate con le
frasi R30-53 10 una concentrazione siagela wnferiore a1 linuti fissati al puato 1.1, lettera a) o lettera
b) se.

I [(Pxpsoss Lupsnss)] 21 >




dove:

Py:psgs3 = ¢ l1a percentuale in peso di ciascuna sostanza pericolosa per 'ambiente ¢ contrassegnata
con le fras1 R30-33, presente nel preparato.

Lupsass = € il hnure R30-33 fissato per ciascuma sostanza pericolosa per lambiente e
contrassegnata con le frast R30-33 espresso in percenmale 1n peso;

2. e sono contrassegnati con 1l sumbolo «N». I''ndicazione di pencolo «pericoloso per I'ambientes e
le fras1 di rischio R31 e R33 (R51-R33) a meno che 1l preparato non sia ga classificato ai sensi del
punto 1:

2.1, 1 preparati contenenti una o piu sostanze classificate pericolose per l'ambiente e contrassegnate
con le frasi R§0-53 o R51-53 per una concentrazione singola. pari 0 supenore:

a) a quella fissata nell’allegato 1II del D A 1] aprife 2001 del Ministro della sanita e successivi
aggioruamentl. per 1a o le sostanze considerare.

b) oppure a quella fissata aila parte B del presente allegato (tabella 1) se 1a o le sostanze non
figurano nell'allegato I del DA 1] aprife 2001 del Ministro della sanita e successivi
aggiornament:. oppure v1 figurano senza lumitt di concentrazione:




2.2 {preparati contenenti piu sostanze classificate pericolose per 'ambiente e contrassegnate con le
frasi R50-53 o R31-53 in una concentrazione singola inferiore ar limiti fissan al punto 2 1. lettera a)
o lettera b) se:

T [(Pxmse-s: Lnasiss) + Pursis Lyesisy)] 21
dove:

Pupices = € Ia percentuale 1 peso di ciascuna sostanza pericolosa per 'ambiente € contrassegnata
con le frasi R50-33 presente nel preparato.

Pyps1s; = e la percentuale 1n peso di ciascuna sostanza pericolosa per I'ambiente e contrassegnata
con ie frast R31-33. presente nel preparato.

Lipsra = ¢ il linute R31-33 rispettivo fissato per ciascuna sostanza pericolosa per l'ambiente ¢
contrassegnata con le frast R30-33 0 R31-33, espresso in percentuale 1 peso.

3 e sono contrassegnan con le fras: di nischio R32 e R53 (R52-R53). a meno che 1] preparato non
s1a g1a classificato at sensi delpuutt L o 2

11 i preparati contenenti una o pmu sostanze classificate pericolose per I'ambiente e contrasse gnate
con Je frast R30-53 0o R51-33 0 R52-53 per una concentrazione singola. pan o superiore:

a) a quella fissata nell’allegato III del D M. 11 aprile 2001 del Ministro della sanita e successivi
aggiornamenti. per la o le sostanze considerate.




b oppure a que.la fssata alla parte 3 del presente alegzto itabelia 1) se 1a o le sostanze non
figurano nelfallegato HI el DAL 11 aprile 2001 del Minstro della samita e successivi

aggiomamenti. oppuce Vi figurano senza limits di concentrazione;

32 1 preparali contenenti una ¢ piu sostarze classificate pericoiose per I'ambiente e contrasseguate

con le frast K50-53. R51-33 0 R32-33 in uga concentrazione singola in‘eniore ai Liman fissati al
punto 3.1.lettera @) o lettera &) se;

L [(Pxrios3’ Las-i) + (Pursnss Laszss) = (Pursess ‘Lepsy) 21




dove:

Pyrsas; = e 11 percentuale m peso di ctascuna sostanza pencolosa per I'ambiente e confrassegnata
con le frast R30-33. presente nel prepasato

Pupsis; =€ 12 percenruale m peso di ciascuna sosfanza pericolosa per I'ambiente e contrassegnata
con Je frass R31-33. presente nel preparato

Priys:=ela percenmale in peso di ciascuna sostanza pericolosa per 'ambiente e contrassegnata on
le fras: R32-33. presente nel prepanito.

Lpsas: = ¢ 1l limite R52-53 rispemivo. fissato per ciascuma sostaiza peficoiosa per 'ambiente e
contrassegnata ccn le frast R30-53 o R51-33 0 R52-33, espresso in percentuale in peso:

+. ¢ contrasscgnati con i simbolo «N» {'ndicazione di pericolo ¢pericoloso per l'amb.eats» ¢ la
frase di rischi> R30. 2 meno che il preparato non sia gia classificato ai sensi del punto 1;




b) oppute a quella fissara alla parte B del presente allzpato (tabella 1) se la o le sostanzz non
figurano nel'allegaio L1 del DAL 1 aprile 2001 del Mumistro della saaita e 3UCCessIVL

Jggicrnamenti. oppuce vi figurano scaza inun di concentrazionc.

3.2 . preparati contenenti una o piu sostanze classificate pericolose per I''mbient= e contrassegnate
con le Hast K>0-33. Kol-33 o K>2->3 1 uaa concentrazione smgola mterore a1 houn fissats al
punto 3.0. lettera a) o lettera b) se:

T [(Puros Lpeasy)= Cumins: Lenass) + Pupsres  Lesasd)] 21




dove:

Pupios: = € la parcentuale 1o peso di cizscuna sostanza dericolosa per ['ambiente ¢ contrassegnala
ron fe fras K30-33 presente nel aveparain

Py pe.s: = ¢ la pereentuale 1o peso di cizscuna sostanza pericolosa per ambiente e contrassegnata
con Je fras1 E51 33 presente nel oreparato.

Ppeac; =€ la percentuale in peso d1 crascuna sostinza pericolosa per lambientz e contrassegna’a con
le frasi R52-33. presente nel preparato.

Lpsas: = @ il limite R52-53 rispettivo. fissato per ciascuna sostanza pericclosa per lambiente e
contrassegnata con le frass RoU-33 0 £51-53 0 K32-34. espresso in percentuale 1n pesc:

4 e conrassegnmati con :1 sambolo «N» lindicazione di perxcole «pericoloso per l'ambizentes e la

frase di nsclno R30. a meno che 1l preparato non :1a g classificaro a1 sensi del puato 1

4 1 : preparat contenent una o piu sostanze classificate pericolose per I'imbient2 e contrassepnate
con la frase K50 per 1na ~oncentrazione singola. parn o superiore:

2) a quella fissarz nellalleg:zto II del L AL 11 apri'e 7301 del Mirsstra della sanita & sucoessivy
aggiomamenti per Iz o le so<tanze censiderate.

3y oppuse a quella fissata alla parte D del presente allzgato (tabelia 2) sc la o le sostanze oon
fiurano nel'allegato 1 del DM 1! aprile 2007 del Ministro della santia e successivi
aggiornamenti. oppuwe vi figurano senza .inun di concent-azione:

421 prcp{uan contenenit pio sostaaze classiticate pericolose per 'amb:enie € conrassegnate coa la
frase E30 in vna conzentraz.one singola infenore a1 limit fissat: al punto .1 . letiera a) o lettera b)
58"




T (Pupeo  Lurso)2 1

dove:

Pyrso = ¢ ld perceantvale 1 pesu di Jlastulia sustaiza pericolusa pel Fawabiente © conliassspudla con
la frase R>0. presente nel prepasato.

Lirse = ¢ ol linute R50 nspettivo fissato per ciascuma sostanza pericolosa per l'ambiente ¢
contrassegnata con la frase R30. espresso i percentuale i peso:

4.3 1 preparatt contenenti piu sostanze classificate pencolose per I'ambiente e contrassegnate con la
frase K50 che non nspondono a1 criters di cut al punto 4.1 0 42 e contenenti una o pinl sostanze
classificate peficolose per 'ambiente e contrassegnate con le frasi R30-33 per le qualt:

S [(Purpsa Lxpse) — (Pupsess Lupsg)] 2 1




dove.

Pypso = ¢ la percentuale in pesc di ciatcuna sostanza pericolosa per l'ambaente e contrassegnata ton
1a rase R30. presente nel prepaato.

Pipegss =€ 13 percentuale :n peso di ciascuna sostanza pencolosa per 'ambiente e contrassegnata
con la frase R50-33. present= nel preparatc.

Lxrso= eil lmute R30 fisszto per ciascuna sostanza pencolosa per l'amibiente e contrassegnata ton
la frase R30 o R30-33. espresso in percentale 1n oeso;

S ¢ sono contrassegnati con la frase dirischio R72. 2 meno che il preparato nan s1a pia classificato
arsensidaipaaul 2. 304,

=11 preparai. contenenti ura o piv sostanze classificate pencolose per 'anbicnte ¢ contrassegnate
con 1a frase R52 1 una concent:azidne singola. perl 0 SUperiore.

@) a quella fissanm npell'allegato Il del D Af 1] gprile 2001 del Ministro della samt@ e successivl
aggiornamenti. per Iz o 12 sostanze considerare.

b) oppure a quela fissata alla parte 3 del presente aliegsto (tabella 3) se fa o le sostanze non
figurano nelfallegato 1 del DAL 1] aprife 2601 del Mimstro della samifa e successivi
agmoramenti. oppure vi figurano senza linmty di Zoncentrazione.




> 2 1preparan centeaen pm sostanze classificate pericclose per I'ambiente e confrassegaate con Ia
frase R32 1n una concen'razione singola infenore a1 hoiti fissati al puato 5.1.. lettera a) o letera 3)
at.

L(Pgs2 Lro) 21

dove:

Pp:x = ¢ la paceatuzle 1 peso di c1ascuna sostazza sericolosa per ['ambiente e contiassegnata “on
la Tase R:2. presente nel prepacato.

Lp:» = e 1l limute R3C fissatc per c1ascuna sostanza pericolosa per I'ambienie e contrassegnarz coa la
frase E52. espres;o 1 perceanuale in peso.




6. e sono contrasseégnati con 1a frase di rischio R53. a meno che il preparato non sia g1a classificato
at senst derpuan 1.2 0 3.

6.1. 1 preparati contenent: una o piu sostanze classificate pericolose per 'ambiente e conirassegnate
con la frase R33 per una concentrazione singola. pari o superiore:

a) a quella fissata nell'allegato III del DM 1] aprile 2001 del Mnsstro della sanita e successivi
aggiornament:. per Ia o le sostanze considerate.

b) oppure a quella fissata alla parte B del presente allegato (tabella 4) se la o le sostanze non
fisurano nell'aliegato M1 del DM 1] aprile 200] del Ministro della samita e successivi
aggiornament:. oppure vi figurano senza limiti di concentrazione:

6.2. 1 preparati contenenti piv sostanze classificate pericolose per I'ambiente e contrassegnate con la
frase R33 in una concentrazione singola inferiore ai limiti fissati al puato 6.1 . lettera a) o lettera )
SE.

S(Pps: Lps) 2t




dove:

Pp:: =& la percearuzle in peso di crascuna sostarza sericolosa per lambiente ¢ contrasszgnita on
1a rase R33. precente nel prepanato.

Lz =¢ il limite R3: fissatc per cascuna sostanza pericolosa per l'umbienie e coptrassegnalz coa la
frase B33, espresso 1a perceatuale 1 peso:

6.1, 1 preparat conteaen piu sostanze classificate pericclose per 'smbiente € contrassegaate con la

fraze K53 nos rizponderti ai cnirer: di cui al pun'o 6.2 € contenenti ura o pit: sostanze classificate

pernico.ose per I'ambiznte € contrassegaate con le frasi R30-33. R31-33 o R32-33 per le qualn:
L[(Prs: - Lass)= (Prizse-ss - Lrssy = Pxiasiess Less) = (Prozss Lessl} 21

dove:

Pr:; = @ 12 percearusle 1 peso di crasenna sostagza dericolesa per ['ambiente e conttass2gnata 2on
la frase R33. presente nel prepacato,

Prrse-3 = ¢ 1 percentuale m peso di ciascuna sestanza penicolosa per l'ambiente e conirassegnata
con Ie frast R30-33 presente nel preparato

Pypsias = e 1n percentuale m peso di ciascuna sostanza pericolosa per I'ambiente e conirassegnata
con le frass R51-33. presente nel preparato

Ppir23= ¢ 13 percentuale 10 peso di ciascuna sostanza pencolosa per Iambiente € cONMTassegnata “on
le fras: R52-53 presente nel prepanto.

Lps: = e il lumte R33 nspettivo fissato per ciascuma sostanza pericolosa per 'ambiente e
coatrassegnata con le frast R33 0 R50-33 0 K51-33 0 R52-33. espresso in percentuale m peso:




Parere ISS n. 29320 del 16/05/2008 sulla classificazione
dei rifiuti pericolosi corrosivi e irritanti

Per la classificazione di un rifiuto contenente sostanze corrosive e
/o irritanti si procedera con la ricerca delle sostanze classificate tali
ai sensi della disciplina comunitaria in materia di sostanze e
preparati pericolosi.

Tuttavia sara necessario anche valutare il pH, in partiocolare se si
presume che esso possa essere superiore a 11,5 (pH estremo)

Ove la determinazione della concentrazione delle sostanze
pericolose presenti sia inferiore alle concentrazioni limite previste
nell’Allegato D Parte |V del D.Lgs 152/2006, ma sia noto che essi
esibiscono un pH estremo (pH >11.5), si ritiene che non sia possibile
classificare detto rifiuto comunque non pericoloso, bensi sara
necessario procedere a quanto riportato nel successivo punto, al
fine di valutare |la potenziale caratteristica di corrosivo o irritante, in
base al pH esibito.




La determinazione della riserva acida o alcalina mediante il metodo
descritto nella pubblicazione di J.R.Young et.al. (1988) su “Toxic in
vitro” e prevista per confermare il potere corrosivo della sostanza
inizialmente evidenziato da valori estremi di pH (pH > 11,5).

Questa interpretazione dei criteri per la classificazione e stata
ripresa anche dal sistema armonizzato per la classificazione (GHS)
in via di trasposizione in regolamento del Consiglio. Non risulta
invece condivisa la possibilita di utilizzare il parametro della riserva
acida/alcalina per applicare la classificazione di irritante. Di
conseguenza un risultato della riserva alcalina inferiore al valore
necessario per la classificazione come corrosivo rende necessario
lo svolgimento di ulteriori prove.

In accordo con i principi del REACH e allo scopo di limitare il piu
possibile I'uso di animali da laboratorio viene richiesto di effettuare
un test di corrosione in vitro.




Corrosione:;

La autorita competente europea ha accettato i seguenti saggi in vitro
per la corrosione cutanea: (TER) Saggio della resistenza elettrica
(OECD TG 430) e il modello di pelle umana (OECD TG 431) che sono
gia presenti nell’allegato V della Direttiva 67/548 come metodo B40 “
Corrosione cutanea” . Il metodo B40 e stato adottato nel Febbraio
2000 ed e pronto per essere aggiornato e revisionato secondo le linee
guida 430 e 431 nel 30° Adeguamento al Progresso Tecnico .

| modelli di pelle umana correntemente accettati sono : Epiderm,
Episkin, Skinethic.

Un risultato positivo di tale saggio porta alla applicazione della
classificazione come corrosivo.

In caso di risultato negativo si puo supporre che il materiale in
guestione esibisca comunque caratteristiche di “Irritanti” e quindi
viene richiesto di effettuare un test di irritazione cutanea in vitro.




Irritazione cutanea

Tra i saggi in vitro sono disponibili al momento i modelli Episkin, Epiderm
e SIFT= mouse skin integrita function test.

Tra questi il modello Episkin e stato sottoposto a validazione da ECVAM
per l'inserimento nel Regolamento della Commissione “ Metodi di
Saggio” di prossima adozione e anche ai fini della contemporanea
adozione come linea guida OCSE. Infatti la rapida validazione e adozione
di metodi in vitro e una priorita per la Commissione Europea in
riferimento alla applicazione della Direttiva Cosmetici e del REACH e in
accordo con la Direttiva del Consiglio 86/609/EEC che recita: “ un
esperimento non deve essere effettuato se e ragionevolmente e
praticamente disponibile un altro metodo, che non prevede |'uso di

animali, scientificamente soddisfacente per ottenere il risultato cercato”.

Riguardo al metodo Episkin (Irritazione cutanea in vitro) c’@ una
sufficiente evidenza che sia adatto a distinguere sostanze (ad elevato
grado di purezza) irritanti da non-irritanti. Sono invece necessari studi
ulteriori per verificarne la applicabilita a sostanze lievemente irritanti
oppure a miscele, come possono essere, in generale, considerati i rifiuti.
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CONCLUSIONI

Il saggio Episkin, di recente validazione, non e stato ancora
formalmente adottato.

Rimane la perplessita della applicabilita di questi metodi a miscele
complesse come possono essere rifiuti o altro, che non e stata ancora
sufficientemente investigata.

Non risultano a tutt’oggi laboratori situati nel territorio nazionale in
grado di effettuare tali saggi secondo i principi di Buona Pratica di
Laboratorio, come richiesto da regolamento REACH e comunque come

necessario per assicurare le qualita dei risultati ottenuti.

In base a tali considerazioni, qualora il calcolo della riserva
acida/alcalina faccia escludere il potere corrosivo, ma faccia supporre
un potere irritante, in base al pH estremo esibito, si ritiene opportuna

|la classificazione come irritante in via cautelativa, con frasi di rischio
R36/38.




