Proprietà chimico-fisiche e fattori di pericolosità dello Stirene
di Luigi MARA – Medicina Democratica

Si tratta del monomero che costituisce la materia prima per la produzione dei polistireni nelle diverse formulazioni, nonchè di altri prodotti come, per esempio, le resine poliestere impiegate nella produzione di manufatti in vetro-resina (es. imbarcazioni, serbatoi, altri manufatti di varie dimensioni e impiego).

L’esposizione  acuta determina irritazione agli occhi, alla pelle e alle mucose; è una sostanza nefrotossica e epatotossica, provoca nausea, perdita di coordinazione nei movimenti, depressione, rilassamento muscolare fino alla incoscienza. Provoca irritazioni alle prime vie respiratorie, può provocare edemi polmonari e asma.

L’esposizione cronica induce dermatiti, ostruzioni polmonari, danni cronici al fegato, è nefrotossico.

Sostanza fetotossica negli animali e genotossica in esperimenti in vitro.

Sostanza cancerogena (Gruppo 2B dell’Agenzia IARC).

Nella normativa sull’inquinamento atmosferico (D.P.R. 203/1988; D.M. 12 luglio 1990) lo Stirene è classificato nella classe D/III, con limite massimo di concentrazione nelle emissioni pari a 150 mg/Nm3.
Lo Stirene ossido è invece classificato nella classe  A1/III, sostanze cancerogene, con limite massimo di concentrazione nelle emissioni pari a  5 mg/Nm3 .
Tabella

Proprietà chimico-fisiche e fattori di pericolosità dello Stirene

	Nome chimico:
	STIRENE

	Sinonimi:
	Stirolo, Vinilbenzene, Feniletilene

	Formula di struttura:
	C8H8;  C6H5-CH2=CH2

	Numero CAS:
	100-42-5

	Numero CEE:
	601-026-00-0

	Numero EINECS:
	202-851-5

	Peso molecolare:
	104,14

	Peso specifico (a 25 °C):
	0,906

	Stato fisico
	Liquido viscoso

	Punto di fusione:
	- 30,6 °C (- 38 °C scheda n. 11 PAS/PSI)

	Punto di ebollizione:
	145,2

	Solubilità in acqua:
	300 mg/l @20°C (600 mg/l scheda n.11 PAS/PSI)

	Soglia di percezione olfattiva
	0,002-20 ppm

	Densità del vapore (rispetto all’aria)
	3,6

	Pressione del vapore
	6,4 mmHg

	Punto di infiammabilità (oc):
	31°C

	Limiti di infiammabilità/esplosività in aria
	

	- inferiore (LEL):
	1,1 % v/v

	- superiore (UEL):
	6,1 % v/v

	Temperatura di autoinfiammabilità :
	490 °C

	Tossicità sperimentale
	

	LD50 orale nel ratto:
	5000 mg/kg

	LC50 inalazione nel ratto
	24 g/m3/4h

	LD50 cutanea/coniglio
	

	Ecotossicità
	

	LC50 pesci (Pimephales Promelas):
	53,6 mg/l/24h 

	LC50 pesci (Carassius auratus) : 
	26 mg/l/96h

	LC50 Daphnia magnas:
	225 mg/l

	Classificazione secondo la direttiva 67/548 CEE e successivi adeguamenti:
	Xn - Nocivo

	Rischi per l’uomo:
	R10 Infiammabile

R20 Nocivo per inalazione

R 36/38 Irritante per gli occhi e per la pelle

	Limiti TLV ACGIH 2002 di esposizione negli ambienti di lavoro: 
	TLV-TWA 20ppm (85 mg/m3); 

TLV-STEL 40 ppm (170 mg/m3)

A4, IBE

	Altri rischi:
	Cancerogeno di classe 2B IARC

Incompatibile con ossidanti, perossidi, acidi forti, cloruro di alluminio.

Rilasciato in aria può produrre nubi  esplosive anche a distanza

	IDLH (Concentrazione Immediatamente Pericolosa per la Salute e l’Ambiente)
	700 ppm (3.000 mg/m3)

	DPR 09.06.1975 n. 482– Tabella delle malattie professionali
	Voce 30 Lavorazioni che espongono all’azione degli idrocarburi aromatici, saturi e non saturi, a nuclei aromatici condensati e non condensati.

	DPR 236/1988 (qualità delle acque destinate al consumo umano)
	

	Valore guida:
	

	Concentrazione massima ammissibile:
	

	DPR 152/1999 (tutela delle acque dall'inquinamento)
	

	Limite di concentrazione in acque reflue
	

	scarico in fognatura:
	

	scarico in corso d'acqua:
	

	Limite per la classificazione delle acque superficiali destinate alla produzione di acqua potabile
	

	Classe A1
	

	Valore guida:
	

	Valore imperativo:
	

	Classe A2
	

	Valore guida:
	

	Valore imperativo:
	

	Classe A3
	

	Valore guida:
	

	Valore imperativo:
	

	Limiti per la classificazione delle acque idonee alla vita dei pesci salmonidi e ciprinidi
	

	Acque per salmonidi
	

	Valore guida:
	

	Valore imperativo:
	

	Acque per ciprinidi
	

	Valore guida:
	

	Valore imperativo:
	

	DM 471/1999 (Regolamento sulla messa in sicurezza, la bonifica e il ripristino ambientale dei siti inquinati)
	

	Valori di concentrazione limite accettabile nel suolo e nel sottosuolo
	

	siti ad uso verde pubblico, privato  e residenziale:
	0,5 mg/kg

	siti ad uso commerciale e industriale:
	50 mg/kg

	Valore di concentrazione limite accettabile nelle acque sotterranee:
	25 microgr/l


CENNI STORICI, ALCUNI DATI SULLA PRODUZIONE E IMPIEGO DELLO STIRENE E SULLA SUA TOSSICITA’ E CANCEROGENICITA’ 

Lo stirene ( etenilbenzene) è uno dei più importanti  monomeri oggi in uso. E’ stato isolato per la prima volta nel 1831 da un balsamo naturale, ma la sua produzione  commerciale per deidrogenazione catalitica dell’etilbenzene è cominciata  nel 1925 in Germania.

La sua produzione mondiale alla fine degli 1990 era di 14 milioni di tonnellate annue ed è usato in una vasta gamma di prodotti legati alla produzione di polistirene, di resine acrilonitrile-butadiene-stirene, polimeri e resine di stirene-acrilonitrile e di gomma a base di stirene-butadiene, nonchè le citate resine poliestere.

Lo  stirene e’ stato valutato dall’IARC  nel 1994 (1) come probabilmente cancerogeno per l’uomo ed è stato quindi incluso nel gruppo 2B della classificazione IARC . In questo gruppo sono inclusi gli agenti per i quali vi è un’evidenza limitata di cancerogenicita’ nell’uomo e un’evidenza  di cancerogenicita’ negli animali da esperimento  meno che sufficiente, oppure agenti per i quali l’evidenza nell’uomo è inadeguata, ma l’evidenza sperimentale è sufficiente, e inoltre, in alcuni casi, per i quali, malgrado l’evidenza di cancerogenicità nell’uomo sia inadeguata e quella sperimentale limitata, vi siano altri dati biologici o meccanistici  di rilievo.

La IARC aveva incluso lo stirene nel gruppo 2B per quest’ultima ragione, ossia per l’evidenza che lo stirene è metabolizzato a stirene-7,8-oxide che lega covalentemente al DNA, è chiaramente genotossico ed è cancerogeno negli animali da esperimento. La presenza di ossido di stirene è stata accertata nel sangue di lavoratori esposti a stirene e la sua presenza è associata al reperto di danni cromosomali anche a basse concentrazioni.

L’ossido di stirene (Styrene-7,8-Oxide) è considerato come probabile cancerogeno umano (reasonably anticipated to be a human cacrcinogen) nel 10th Report on Carcinogens del national Toxicology Program (2).

Sia una serie di rapporti di casi che numerosi studi di coorte concordano nel mettere in evidenza un aumento di linfomi e leucemie nei lavoratori esposti. Il rischio appare più elevato per l’esposizione  durante la produzione di gomma a base di stirene- butadiene (1).

I livelli di esposizione nei diversi studi  negli addetti alla produzione della gomma variavano da 0.94 ppm (4mg/m3) a 1,99 ppm (8,5mg/m3) e in una coorte arrivava  occasionalmente a 6,66ppm (28,4mg/m3) con una media di 3,53ppm (15mg/m3). Negli impianti per la produzione e la polimerizzazione dello stirene la concentrazione di stirene poteva variare fra 5 e 88ppm (21 e 375 mg/m3), ma  nelle unità di polimerizzazione restava al di sotto di 10ppm e a meta’ degli anni 1970 era al di sotto di 1ppm.

In uno di questi studi è stato anche notato un aumento di tumori della laringe. Negli studi di coorte negli addetti alla produzione di plastica rinforzata, oltre a un aumento dei casi leucemia e linfomi è stato notato un  aumento statisticamente non significativo di  tumori del pancreas, esofago e rene.

Nei saggi di cancerogenicità a  lungo termine lo stirene è stato somministrato per via orale e per inalazione a topi e ratti.

I risultati dei test per via orale indicano un aumento di incidenza dei tumori  polmonari nei topi maschi e di tumori epatici nei ratti femmina. Quando l’esposizione era iniziata in epoca prenatale l’aumento di tumori nei topi era presente nei due sessi, mentre il saggio sui ratti, forse  a causa del numero limitato di animali e la forte mortalità, era  negativo. Nei ratti esposti per via inalatoria è stato osservato un aumento marginale dei tumori mammari nelle femmine.  

Nel 1994 l’IARC aveva  valutato come limitata l’evidenza sperimentale di  cancerogenicità (1).

Lo stirene è stato riconsiderato e una nuova valutazione è stata formulata nel 2002 (3). Mentre l’evidenza sperimentale di cancerogenicità è stata considerata limitata  come nel 1994 malgrado la conferma che lo  stirene   aumenta  la frequenza di tumori polmonari nei topi, l’evidenza epidemiologica , considerata inadeguata nel 1994, e’ stata valutata come limitata nel 2002, il che giustificherebbe l’assegnazione al gruppo 2A, ossia  probabile cancerogeno umano. Malgrado ciò lo stirene è stato nuovamente  assegnato al gruppo 2B.

Va inoltre notato che non soltanto lo stirene è metabolizzato a ossido di stirene, del quale  sono  note la genotossicità e la cancerogenicità, ma che  l’esposizione a stirene è generalmente combinata anche a quella a ossido di stirene presente come tale nell’aria dell’ambiente di lavoro (4). 
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Note Tecniche, a cura di Luigi MARA, Sezione di Medicina Democratica di Castellanza (VA)
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