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11 silicio urinario come indicatore biologico di esposizione 
ad operazioni di saldatura ad arco: un'indagine preliminare 
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I<iassuiit<i. - i l i w r ~ i  ~ / tw r / i f i  /m r~ r i  C'r t F SOIIO s/aIi 
proposti rome indic.atori Iiiulogi'i di esposi~ione a saldatiira 
ad arco elettrico. A tiostra conoscenxa non sono stati condotti 
.siidi in ta l  rrBS0 rirca il silicio urinario. Il silicio è presente 
in t i ~ t t i  i riuestimenti dq l i  elettrodi di uso r i rorr~nh. L o  
~mpo di questo stztdio preliminare era di ualr/fare l e  concentra- 
?ioni d i  siiicio in can~pioni di mine di  24b di saldatori ad 
arro rispetto a mggetti non esposti. Mediante tecnica rpeftro- 
fotornetrira si sono effettuate l e  deterrninaxioni del sificio 
urinario in campioni d i  ririne delle 24b (raccolte in un giorno 
' centrale ' della settimniia lavorativa) di 69 saldatori ad 
arco operanti con procedimenfi di saldatura ed elettrodo rim- 
stito prevalentemente su arciai comuni e acciai inossidabiii. 
Medesime detrrrnina$oni sono state effettuate in 58 soggetti 
d i  controllo non esposti ad operazioni di saldatura e uerosi- 
r~~ilmpnte ron medesime abitudini alimentari. Il aialore me- 
dio di eliminas.ione urinaria del silicio urinario ottenuto nei 
saldatori era 11,06 mgll ( S D  8,5), 5 ,9  mgll ( S D  3,I) il 
corrispondunte d o r e  nelgruppo di controllo. Nono~tante I'ple- 

~jato valore della rarianxa, atfribuibile a fattori non ronsi- 
derati in questo approccio ini~iale, 2 opinione degli autori 
che sia opportuno condurre dteriori indagini 111 una ei'entuale 
relazione dose-rfetto tra roncentraeoni di silicio nrll'aria e 
11~11e winr. 

Summary (Silica in Urine as Biologica1 Indicator of 
.\rc Welding Fume Exposure. A l'reliminary Investi- 
gation). - Some relation~hip betwem urine I~PPIJ o/ i~ariom 
wi~ldin~filmrs eletnents siuh as Cr ,  1; and ocrr~pationol expo- 
sure to welding operations have been in~*estigated. To our 
ktiowledge fhere are tro s r d  studies in crirrent literafure ron- 
dir~ijng silira in urine saniples. Silira is present in al1 electrode 
cooringr and can be ascertained in welding frimes. The aim 
nf tbis prelintinay int,est(ga/ion waJ to see wbether wlders 
ulorkiq witb iovrred elertrodes i,, different heary rvelding 
piants had l,i&er roncentration o/ silira in thrir urine coni- 
pared io non wrldinq industria1 uwker~ .  The sf114 group 
zonsi~t~d in 69 bealthji male arc aelders and the contro1 group 
<onsisted in 58 n,orkers neiw expoied /o zmelding operationr. 
24h ruine samples were collected on a midweek work day m d  
wcre ana!yx~dfor silira spectro fotometric method. Signijcant 
differences ( p  < 0.00 1) brtween the two g r o i p  tverc foundin 
nrinary escretion of dica. IV'eldwr rnean value: 17.06 m ~ / l  
(SD 8.5); controls niean vaine: J .9  mgjl (SD 3.1). This 

jrelir~iinory approarh fouotirs the idra that urinay ian~.rti- 
tration o/' silira need to 6r fiirtber inuestigated in fbe role 
nf an indirator of esposnre thro~gb a dose response relation- 
. h p  lirtween d ica  roncenfration in iuelding f~mier and in 
iirinr o/ un omogmroxr p n i p  o/ iirc i iddm.  

I.'esposizione a fumi di saldatura è complessa e 
dipende da una serie di variabili, tra cui le caratteri- 
stiche dei procedimenti di saldatura e dei materiali 
impiegati. Diversi elementi presenti nei fumi di salda- 
tura, tra cui Cr e E, sono stati proposti come indicatori 
biologici di esposizione a saldatura ad arco elettrico 
[l, 21. Stime percentuali delle tecniche di saldatura e dei 
materiali impiegati nella nostra area geografica (yo su 
un totale di saldatura espresso in misure di lunghezza) 
hanno indicato la tecnica ad elettrodo rivestito come 
il procedimento di uso più ricorrente (85 q(,) e gli 
acciai comuni come i materiali più frequentemente impie- 
gati (81 O,; , ) .  I1 silicio è presente in tutti i rivestimenti 
degli elettrodi di maggiore uso; ed è stata inoltre dimo- 
strata una correlazione significativa tra concentrazione 
nei fumi e quantiti presente nel rivestimento [3]. i\ 

 nostra conoscenza nnn sono state condotte indagini 
circa il silicio urinario come indicatore biologico di 
~sposizione a saldatura ad arco. Lo scopo di questo 
studio preliminare era di valutare le concentrazioni di 
silicio in campioni di urine di 24b di un gruppo di 
saldatori ad arco rispetto n soggetti non esposti. 

11 gruppo di studio consisteva in 69 saldatori di sesso 
maschile, con c t i  da 28 a 41 nnni, con almeno un anno 
di anzianiti lavorativa specifica, provenienti da diverse 
aziende in cui venivano effettuate operazioni di salda- 
tura su acciai al carboni0 e inossidabili con tecnica ad 
elettrodo rivestito. 11 gruppo di controllo era formato 
da 58 soggetti di sesso maschile, e t i  da 26 a 38 anni, 
mai esposti ad operazioni di saldatura e provenienti 
dalla medesima area geografica. I campioni delle urine 



delle 24h sono stati raccolti durante un giorno centrale 
della settimana lavoratiw (gcneralrnente mcrcolcdi, 
talvolta giovedì). 

I valori di silicio urimrio, corretti per la dcrisith. 
sono stati determinati mediante tecnica spcttrofotonic- 
trica secondo Dicnert e iYanderbulclie, modificata da 
l'sul 141. 

L'ipotesi nulla per dificrenze di concentrazioni uri- 
narie di silicio per il gruppo di studio rispetto ai coii- 
trolli è stata verificata mediante test di Rlann-\Vliitncy. 

Si sono ottenute dipiLrenic significative (p< 0,001) 
tra i due gruppi neli'eliminazionc urinaria di silicio. li 
valore medio di silicio urinario nei saldatoti era 11,06 
mg/l (SD 8,s); 5,9 mg/l (SD 3,l) il corrispondente 
valore nei controlli. La distribuzione in classi di fre- 
quenza è rappresentata nella Fig. 1. 

L'elevato valore della varianza nel gruppo di studic 
puh essere attribuito a variabili non considerate i n  qur- 

sto appr<,cciii prehiniiiarc. Oltrc a i8aitori concri~iciiti 
Ic condizioni di lav<ir<, bisogiicrebhc escludere difi-  
renti vir di assunzioiic del silici<i. 

Benclii infatti gli clcmcriti di origiric a ~ i i i a l c  C vcgc 
tale siani] izi gcncrale :i basso contcniiin di silicio, v:, 
ricordato clic alcune bevande, uimc la birra, ne c t ih~  
tengonn qunntità relativamente alte. l'ressocché inesi- 
stenti sono i dati disponibili a tutt'oggi i n  1etteratur:i 
sul destino metabilico del d i c in  nell'uomo. Alcuni studi 
su anin~nli di laboratorio Iianno suggerito che il silicio 
sarebbe un elcmciito di primaria importanza nella 
struttura dci mucopr>lis:ircaridi e avrebbe un ruolo essen~ 
ziale nei prwcssi di calcificazioiie ossea 151; l'assorbi- 
merito iiitestinalc e I'inimissione in circolo nei ratti s.v 
rebbero influeiiznti dnll'eti, dal sesso e dall'equilibrii> 
ormoiiale [Gj. 

Nonostante le limitazioni considerate, questa itida~ 
gine preliminare suggcrircbbe che l'ipotesi di lavoro 
del silicio come itidiatcirc biiilogico di esposizione 
andrebbe verificata con lo studio della correlazione tra 
concentrazioni di silici<, ncll'aria C nelle urine di gruppi 
omogenei di saldatori ad arco. 

FIG. 1 - Elirniiiazione urinaria di silicio nei due gruppi. W = saldatori (n. 69). C = contrulli (n. 58). Asse X: Si espresso 
conie Si02 (ing/l) 
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Determinazione del cromo totale ed esavalente in urine di Iavoratori 
esposti a bicromato, acido cromico e solfato basico di cromo 

C. \IINOIA (o), F. D'ANDREA (b), A. CAVr\T.LERI (C) e L. I'OZZOLI (a) 

Riassunto. - C'engono r+ortati i ris~tltati di uno stiidio 
di differenpiapione della valenza del cromo in rampioni d i  
,trine ottenuti nel rnonitoru.qgio biologico di soggetti esposti 
R Cr(ZZ1) (soyato basico d i  C r )  e a Cr(LZZ) (acido cromiio, 
bicromato). Per i dosaggi è stata impiegata la spettroscopia 
di assorbimento atonlico senza fiamma sia in t'ersione diretta 
per il dora& del Cr totale, che dopo chelazione-estrazione 
con APDCIMIBK pr r  il dosaggio seleifiuo del cromo esa- 
r,alentc. I n  ambedue i grr,ppi d i  lavoratori il Cr(VI)  è risul- 
tato assente mentre I'escrezione urinaria d i  C r  (cromuria 
rotale) è risultata pNi rileuante n e .  esposti a Cr(VI).  

Summary (Determination of Total and Hexavalent 
Chromium in Workers Exposed to Dichromate, Chro- 
mic A d d  and Chromium Basic Sulphate). - Monitor- 
i ~ i g  for expomre t o  total, triua/ent and hexaua/ent chromium 
usar performed by means of conuentional and persona1 samplers 
in  37 rvorkers ocrripationa/~ exposed /o rodium dicAromaie, 
rhronic acid and rhromium bosic sdphate. Urinary rscretion 
uils eualuated @ direct ana!ysis in  A.A.S. ",fime/ess" 
(total rhromiun~) and ajter chelation-estraction with A P D C I  
M I B K  (hexaca/olt chromi~im). A latger w i n a q  excretiot~ 
of total rhromium was for~nd in exposed to Cr(VI)  //un 
in esposed fo Cr(II1). decertable levels of C r ( V 1 )  was 
foi~nd in hoth grorips. 

Il cromo e un nietallo largamente impiegato in tnolte 
lavorazioni industriali e costituisce un fattore di rischio 
per i lavoratori esposti con effetti biologici che appaiono 
diversificati in funzione della valenza e della solnbi- 
liti acquosa dei suoi compositi [ l ] .  In  particolare, per 
quanto attiene alla valenza, la diversa attività tossica, 
mutagena e cancerogena è riconducibile alla capacità di 
diffondere attraverso le membrane e di penetrare nelle 
ccllule: tale diffusione è inassinia per il Cr(V1) mentre 
risulta molto limitata o assente per il Cr(lI1) 12, 31. 
\Icntrc il Cr(ll1) non pcnctrn nelle cellule cd e carat- 
terizzato da una marcata ailinith per le proteine plasma- 
tiche, in particolare per l,? trnnsferrinii, vari studi spcri- 
iiieiitali hanno invece dimostrato che il Cr(\'l). supc- 
rata 11 bnrriera alveolo-capillare, vicm t r d s r i t o  :li glo- 
buli rossi dove è ridotto allo stato triralente dal siste- 

ma glutatione reduttasi per legarsi poi alla molecola 
globinica della emoglobina. 

Per quanto concerne la solubilità dei composti di Cr 
i. stato dimostrato che quelli maggiormente solubili 
sono più assorbiti in  viuo e quindi trasportati dal flusso 
ematico entrano facilmente in circolo e nei tessuti bet- 
saglio mentre i composti di Cr(V1) poco o affatto solu- 
bili risultano maggiormente nttivi nei siti di penetra- 
zione (polmone, muscolo negli animali da esperimento) 
[4]. E comunque indubbio che esistono notevoli limiti 
alle conoscenze attuali dell'assorbimento, del metabo- 
lismo e della escrezione in  vivo dei composti di Cr(II1) 
e di Cr(VI), principalmente per le difficolt& metodolo- 
giche di differenziare il cromo nelle sue valenze. Il 
metodo colorimctrico alla difenilcarbazide (per la deter- 
minazione del Cr esavalente) non risulta infatti suffi- 
cientemente affidabile, sia perché poco sensibile e sog- 
getto alla influenza di altri ioni, sia perché richiede la 
mineralizzazione del campione elevando in tale modo 
il rischio di contaminazioni. 

Recentemente abbiamo verificato l'impiego dell'am- 
moniopirroli dinditiocarbammato (APDC) nell'estra- 
zione del Cr esavalente dalle urine, mettendo a punto 
un metodo i n  spettroscopia di assorbimento atomico 
senza fiamma che prevede la chelazione diretta a p H  
tnmponato 151. 

Nel presente lavoro verranno pertanto riportati i 
risultati di uno studio di differenziazione della valenza 
del Cr in campioni di urine ottenuti nel nionitoraggio 
biologico di soggetti esposti a Cr(I11) (solfato basico 
di Cr) e a Cr(V1) (acido cromico, bicromato di sodio). 

Sono stati presi in  considerazione due anibicnti di la- 
voro e i rispettivi lavoratori. Nel primo veniva impiegato 
Cr(lI1) sotto forma di solfato basico di Cr, nel secondo 
prevalentemente Cr(V1) come acido cromico e bicro- 
~matr~. Complcssivaniente sono state analizzate le urine 
( l i  inizio e fine turno di 37 lavoratori. Sui campioni 
l>iologici L. stata effettuata la determinazione del Cr to- 
tale, del cromo esavalente oltre alla valutazione del peso 
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seguente: il dispositivo di strippaggio C stato sostituit<i 
con un altro collegato direttamente alla valvola ad otto 
porte dello strumento; l'originale sistenia di rafked- 
damento ad aria della fiala di adsorbimento è stato 
sostituito da un termostato criogenico ad anidride car- 
bonica liquida, che consente di opcrarc a temperatura 
controllata di 20 OC e inferiore. La trappoln di adsor- 
bimento è costituita da un tubo da 114" di acciaio inos- 
sidabile lungo 120 mm riempito con 1 n11 di tcnas 
CC 30-50 mesh; il tcmpo di strippngpio è stato di 5 
min al flusso di 20 nil/min di elio. Al terminr di qucsto 
tempv, la iialn adsorbente i. stata scaldata a 250°C pyr 
5 min e il desfirbitr~ 6 stato inriato direttamente in 
colonna al flusso di 20 ml/m in dielio. Il gascronin- 
tografo era equipaggiato di una colonna inox da 1/8" 
lunga 2 m e riempita di Carboprck C 80-100 niesh con 
lo @,l "" di SI' 1000. il proprwmm:~ di temperatura 
era: isotcrnia iniziale 70°C pcr 4 min, 10 OCiniin fino 
a 200 oC, tempo totale di analisi 311 min, detcctor 1'1D. 

i< stata preparata una soluzione acquosa standard di 
toluenc sciogliendo 1,5 ml di toluene in 500 n11 di 
acetone e diluendo 1 ml di questa soluzione in 1 1 di 
acqua; la soluzione risultante, contenente 2.600 pg/l 
di toluene, è stata ulteriormente diluita per preparare 
quattro soluzioni meno concentrate, delle quali la più 
diluita conteneva 65 &l. L'atndabilita delle diluizioni 
i. stata controllata con lo  stesso nietodo di strippaggio. 
Sono quindi stati preparati cinque standard duplicati 
di sangue ottenuti da un p001 di sangue fica$ato da 
20 donatori maschi; ad 1 m1 di ogni standard è stato 
aggiunto 1 m1 di soluzione taratn di toluenc in sosti- 
tuzione del m1 di acqua. I campioni cosl preparati 
sono stati mantenuti a 4 oC per 24 ore per garantire 
il raggiungimento dell'equilibrio; quindi sono stati ana- 
lizzati come descritto in precedenza, insieme con quat- 
tro bianchi ottenuti dallo stessopool di sangue. La curva 
di taratura mostra un'eccellente lineariti fino a 1.500 
pg/1 di toluene. L'intercetta sull'asse della Y è diversa 
da zero e corrisponde ad un bianco di 30 5 7 pg/l: 
non è stato possibile accertare se il toluene fosse origi- 
nariamente presente nel pool di sangue o se la sua pre- 
senza fosse dovuta ad una contaminazione da labora- 
torio. Comunque, indipendentemente dalla presenm 
del bianco, la curva di taratura mostra che, per concen- 
trazioni inferiori a 150 pg'l, 1% dieviazione standard 
nella misura dclla concentrazione di toluene è di circ;] 
2,5 &l, la quale fornisce anche il limite più alto di 
determinazione. 

Una indagine prelimioarc sul luogo di I a ~ o r o  lia 
mostrato che i lavoratori eranc esposti a vapori di 
molti solventi, dei quali il toluene era il più alibcin- 
dante. Il livello di esposizione era esttemaniente varia- 
bile sia nel tempo che nello spazio, oscillando fra il 
2 e il 110 ::, del T1.V (375 mglm'), con un valori. 
medio del 24 70, A ciascun operaio sono stati prclc- 
vati 2 m1 di sangue: 1 n11 C stato analizzato con il 
metodo «Gas  Stripping n e 1 r i i l  con il nietodo dell<> 

n Spazio di Testa n; i prelievi sono stati eseguiti il lunedi 
mattina, il venerdì mattina e il venerdì pomeriggio. I 
risultati sonc esposti in Tah. 1. 

. . . . . . . . . . . .  b 30 ( a )  52 50 324 298 

. . . . . . . . . . . .  7 14 ('t) 37  (b)28 156 150 

. . . . . . . . . . . .  8 28 (o) 51 41 314 314 

. . . . . . . . . . . .  9 22 (n) 4 2  (al 252 274 

(n)  Valore inferiore al  limite di rivelabiliti. 
(h)  Valore inferiore al limite di derermina:ioni (stimato). 
(i) Non esarninnro. 

~ ~ - ~-~ ~~ ~.~ ~~ - ~ ~~ ~~ ~ -- ~ 
. ~ .  -~ . ~- ~- .~ ~ 

I dati mostrano che il toluene si accumula nel sangue 
non solo fra l'inizio e la fine della giornara lavorativa, 
ma anche fra l'inizio e la fine della settimana: la con- 
centrazione media nci soggetti 1-9 aumenta da 28 pg/L 

interessante del lunedì mattina a 62 &L del venerdì. L ' 
notare che il toluenc è ancora presente in quantith misu- 
rabile con il « Gas Stripping n nel sangue prelevato il 
lunedì mattina, dopo più di 60 ore dalla fine dell'espo- 
sizionc. Rimarchevole è, inoltre, che detta concentra- 
zionc nc)n sia misurabile con il metodo dello « Spazio 
di Testa s. Rigunrdo al nietodo analitico sperimentato, 
questo sembra dare risultati molto soddisfacenti neil? 
determinazione dcl toluciie nel sangue a concentrazioni 
car;ittcristichc dei bassi lirrlli di esposizione. Qucsri 
risultati incoragsi:ini> ad estendere la ricerca al d o s a g ~ i o  
di altri solventi, cosa che è giA stata programmata dal 
nostro laboratorio. 
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&tiitoraggio dell'esposizione a stireiic: 
verifica della validità degli indicatori biologici 
per soggetti esposti a basse concentrazioni ambientali 

Summary (hlonitoring of Exposure to Styrenc: Study 
nf the Validity of the Biological Indicators in Subjects 
Isposed to Low Airborne Concentrations). - I n  a 
polyester resin printing departntenf tbe airborne sgrene ion- 
i i r i / rat ion~ and fbe t o / d  n,a?nnP/ic acid toncentrntions in fhe 
mine rollectedfrotn fhe morkerr ,vere determinedfor a week. 
On the basis of ihese p re / i n l i na~  dafu, we ron untitipote //,e 
i,a/idig of tbc detrrmination of total nr inay n~andelir orid 
ioncentration as a r r l id le  bio/o,~ical itidicator o/ expor//r~ 
to IOIY airborne siyreiie 1e1,els. 

1.a realtà industriale odierna è caratterizzata sempre 
piii spesso dall'esistenza di basse concentrazioni di inqui- 
iianti chimici ambientali. Diventa pertanto di attualità 
verificare la validità della misura della concentrazione 
urinaria dei metaboliti degli inquinanti chimici, per il 
inotiitornggio biologico di lavoratori esposti a basse 
cnncentraiioni ambientali. A tale scopo abbiamo con- 
dotto ~ n ' i r i d a ~ i n e  in un reparto dove l'operazione 
svolta, lo stampaggio di resine poliestere, è causa di 
ii i i  modesto inquinamento ambientale di stirene. Il con- 
trollo delle coricentrazioiu ambientali di stirene è stato 
protratto per una settimana durante l'intero turno Iavo- 
iativo per mezzo di campionatori personali applicati 
hugli operai addetti nllo stampaggio resine. I principali 
prodotti di biotrasformazione dello stirene sono rap- 
presentati d;ill'acido fenilgliossilico e dali'acido iiiaii- 
cielico: ambedue queste sostanze possono essere ritrn- 
vate nelle urine dei soggetti esposti, presenti in propor- 
i o n i  variabili e con un massimo di escrezioiie compresa 
tra le 8 e le 16 ore dal termine drll'esposizione. 

Le analisi dei met3boliti sono state effettuate in gascro- 
iii,atografia [l] e i risultati sono stati espressi come acido 
~nandelico totale, inteso come somma dell'acido man- 
delico e fenilgliossilico escreti. Sono state condotte due 
serie di analisi: la prima sulle urine dei soggetti la cui 

esposizione è stata valutata coii campionatori personali, 
la seconda su tutti gli addetti del reparto per veriticare 
I'c~ctituale fenomeno di :iccuniuli> dei rnctabriliti. 

;i) ~ . u i i r ~ ~ i i f i . a ~ ~ o " ~  <i/,, io.q;~i<.~i d i  i / i rw r .  -- l vapori di 
stitwie presenti ncll'aria ambiente sono stati assorbiti 
medialite filtrazione ilcll'aria stessa attraverso fiale di 
carbone attivo, per mezzo di campionatori personali 
applicati a due operai addetti allo stampaggio di resine 
poliestere. La durata dei campionamenti è stata media- 
mente di circa 5-7 ore. La determinazione della con- 
centrazione atmosferica di stirene è stata eseguita, dopo 
disassorbimento con solfuro di carbonio, per via gas- 
cromatografica. Per valutare i risultati ottenuti si fa 
riferimento alla tabella dei VLP, (Valori Limite I'on- 
derati) proposta nel 1978 dal Comitato tecnico dello 
IINPI. Il VLP proposto per lo stirene è 300 mg/m3 
pari a 70 ppm. 

h) /Inalisi dui tnetobolifi iiririori d t l h  rtirene. - I.'ma- 
lisi dei mctaboliti urinari dello stirene è stata cfiettuatii 
in gascrnmatografia. previa riduzione con zinco dell'aci- 
do fenilglinssilico a matidelico. I risultati sono espressi 
come acido mandelico totale escreto, inteso come som- 
ma dell'acido mandelicri e fenilgliossilico escreti e cor- 
relato all'escrezioiie di creatinina urinaria (per correg- 
gere variazioni della diuresi non controllabile nei canv 
pioni estemporanei delle urinc). Sui due iiperai addetti 
nllo stampaggio sono stati cifettuati prelievi urinari 11- 
l'inizio e alla line del iurno di lavoro in ogni giorno 
Jclla settimana. Su tutti i l 4  operai addetti al reparto 
sono stati effettuati prelievi urinari al luncdl mattina 
c al venerdì sera. Le concentrazimi urinarie dei meta- 
holiti dello stirene attese per esposizioni ambientali in- 
torno ai valori di VI.1' (300 mg,'m3) risultano comprese 
tra 900-1.100 mg di :icidr> ~iiandclico totale!:: di crczi- 
tinitia urinarin 121. 

I risultati delle analisi eseguite sui prelievi atmosferici 
c sui prelievi urinari per la determinazione della coii- 
centrazione atmosferica di stirene e dei suoi metaboliti 
urinad sono riportati nrlle Tab. 1-3. 



Tabella 2. - Comentrar(ioni urinarir di acido nlandriiio 
totale rrirton/ra/e uell'arco di una settin~ana per 2 addetti 
allo stampq,qin di resine po/i~strre e.rpressf in n18/g d; 
rreatinina. 

~ 
~p . ................ .... -. p .............. 

Inizi<, Fini. 
,"P",, turni> 

6 h 5 0 '  25.4' { 7 h li)' 22,4 1 

1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  23 121 
Martedì { 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  40 49 

1 5 h20'  43,3 { 2 4 h 50' 2 0 , l  

1 5 h li)' 30,8 

...................... 1 23 30 
Mercoledì 

2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27 3R 

Media sec. I =- 35,h 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 50 7 7 
Venerdì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 51 135 

(n) Campiarii noi? pervenuti. 
~- p .- . - ~- - 
..... . ....-... 

2 4 h 30' 39,4 

1 5 h30'  54,2  

1.e concentrazioni atmosferiche di stirene riscontrate 
nel reparto di stampaggio resine poliestere sono risul~ 
tate circa 1/10 del VLI' proposto. I dati biologici coii- 
fermano i dati ambientali, indicando una esposizionc 
ben al di sotto del VLP. Infatti il valore massimo riscon- 
trato in questa indagine (202 mg di acido mandelicojg 
di creatinina) risulta nettamente inferiore a quello atteso 
per esposizioni ambientali ritenute entro i limiti con- 
sigliati (circa 1.000 mg di acido mandelicojl di creati- 
nina). Nell'arresn di condurre indagini più estese anche 
in altri reparti di lavoro e comunque possibile, sulla 
scorta dei risultati ottenuti, ritenere che la concentra- 
zione urinaria di acido mandelico totale sia un valido 
indicatore biologico dell'esposiziooe a basse concentra- 
zioni ambientali di stirene. 

Va notato che lungo la settimana si ha accumulo di 
acido mandelico. Come conseguenza il monitoraggio 
biologico sembra più rispondente di quello ambien- 
tale per una valutazione della dose di stirene assorbivi 
e suggerisce I'opportuniti di riconsiderare l'attuale VLI', 
tenendo conto del fenomeno di accumulo. 

tlmanale 2 - 26.2 

1. G u r ~ r m i ~ ,  M. & B u x n ,  D .  1976. Human enposure to styrenc, Ii!I. Ariii. Oriiq. Iirii,iroii. f f i d i h .  37: 57-64. 

2. ELIA. V.J. r t  01. 1980, Determination of urinary inandelic 2nd phenylgìyoaylic acids, A m .  Iud. A i m i .  .l. 41: 922-926. 

( 2  5 h 10' 22 , s  

l o h l i ) '  2 1 i 5 j  
( 2  4 h 50' 26,7 

--- ...........p. ..p--.. . -.,.W ........................ 
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namento ambientale rispettivamente di 17,s 1 20 &m' 
e di 11,5 - 5,6 &n). Passando ad esaminare la com. 
posizione percentuale della miscela durante la lavora- 
zione di I'CB60 risultano maggiormente presenti ncl- 
l'aria i pentaclorodifenili seguiti da tetra, esa e triclo- 
rodifenili. Durante la lavorazione di PCB42 sono invece 
più rappresentati i triclorodifenili seguiti da di e tetra- 
clorodifenili. Nel corso dello « scarico peci » aumen- 
tavano percentualmente i composti esa, epta ed octa- 
clorodifenili: sono stati dosati anche (in percentuale 
pari allo 0,5 9,) nonaclorodifenili. 

La 1'CBemia media è risultata di 81,9 &l nel primo 
reparto e di 71,1 &l nel secondo (Tab. 3). Analizzando 
la composizione percentuale della miscela dei PCB 
ematici non si sono riscontrate differenze sostanziali 
tra i lavoratori dei due reparti risultando in ambedue 
più rappresentati gli esaclorodifenili (49,6 e 40,4 %) 
seguiti dai tetraclorodifenili (21,4 e 26,2 o,,) dai penta- 
clorodifenili (14.6 e 14,4 7,) e dai triclorodifenili (11.3 
e 13,8 %). Gli altri composti sono presenti in perceri- 
tuali che vanno da11'1,7 7, allo 0 2  q:, della miscela. 

A R I A  

SANGUE 

FIG. 1. - Confronto tra Ic percentuali dei singoli comporti a 
diverso gmdo di cloruradone nel prodotto finito, ncll'atia c ncl 

sangue. Reparto 1 lavorazione di PCB60 

Diclorodifenili . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.50 1,7 12,8 1.8 1,3 13.4 4.10 2.70 31,9 

Triclorodifenili . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,20 3,5 18,O 2,6 2.1  17,4 4.60 3.10 39.8 

Tetraclorodifenili . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,30 4,7 19,l 2,8 3,5 14.3 1.80 0,70 16.9 

Pentaclorodifenili . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4.30 2,3 3 4,1 5 ,  l 0 2  0,60 0.70 6,1 

Esad~~oditknili . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.80 1 . 1  14.9 3.9 5 , 5  19,0 0,40 0.40 3.7 

Eptaclorodifenili . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,00 1 . 7  9,5 2.4  3,2 13.2 0.02 0.04 0.5 

Octaclorodifenili . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.40 0,3 2 ,  L 0.2 0 , l  2 . 1  0.03 0.05 O. 7 
Nonaclorodifenili . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,0.01 - - <0,01 - - <0,01 - - 

~ 

- 17.80 20,l - 11,50 5,60 - 
. . .  TOTALE 

21.60 15,3 - - 15,i l5,O 
p.p--. ~ 

p--p- -. ~- 
I 

- - 
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............................................ Tridorodifenili 
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Pcntaclorodifenili .......................................... 
Esadorodifenili .............................................. 
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.......................................... Nonadorodifenili 

L'inquinamento ambientale da noi misurato (confer- 
mato da altre indagini eseguite nello stesso periodo 
dell'anno nel 1979 e 1980 seppur con diverse metodiche 
di prelievo ed analisi) t risultato molto contenuto. Anche 
la PCBcmia risulta relativamente bassa put scostandosi 
sensibilmente dai valori medi delle popolazioni non 
esposte professionalmente. La concentrazione ematica 
di PCB presenta una elevata variabititi interindividuale: 
tale variabilita t imputabile ai diversi livelli espositivi 
derivanti dal tipo di mansione svolta e dalle modalità 
con cui le diverse mansioni vengono svolte. I1 rapporto 
tra concentrazioni ematica ed ambientale medie dei PCB 
totali (pari a c.a. 3.800 nel primo e a c.a. 4.700 nel 
secondo reparto) non si discosta dai valori deducibili 
da altre analoghe indagini [1,2]: il valore di tale rap- 
porto indica in modo evidente l'esistenza di un processo 
di accumulo elevato di PCB nell'organismo. 

Come si può osservare dalle Fig. 1 e 2 (che riportano 
gli istogrammi delle percentuali dei composti a diverso 
grado di clorurazione nei prodotti, aria e sangue), 
durante la lavorazione di PCB60 nell'aria vengono dosati 
soprattutto di, tri, tetra e pentaclorodifeniii (che insieme 
rappresentano il 73 n;o c.a. della miscela contro il 25 D:; 
c.a. nel prodotto finito). Durante la lavorazione di l'CB42 

invece si ha una sostanziale sovrapposizione tra compo- 
sizione percentuale del prodotto finito e della miscela 
nell'aria. Il riscontro di epta ed octaclorodifenili durante 
la lavorazione di PCB42 è dovuto al persistere nell'am- 
biente di composti liberatisi durante precedenti lavo- 
razioni di PCB6O. La differenza tra composizione del 
prodotto e composizione della miscela nell'aria è do- 
vuta alla maggior tensione dei bassoclorurati che per- 
tanto si ritrovano in relativa maggior concentrazione 
neli'ambiente di lavoro. A questo proposito si pub 
segnalare come non si siano dosati nell'aria nonacloro- 
difenili presenti seppure in modesta percentuale nel 
prodotto finito (PCB60). L'esame dei PCB ematici non 
ha dimostrato una sostanziale diversità tra i due reparti 
per quanto riguarda la distribuzione percentuale dei 
diversi composti: si registra infatti solo un modesto 
aumento percentuale dei tri e tetraclorodifenili ed una 
diminuzione degli esaclorodifeniii per i lavoratori del 
secondo reparto. Più rappresentati risultano gli esaclo- 
rodifenili (c.a. 49 e 41 1" della miscela) ed i tetracloro- 
difenili (c.a. 21 e 26 U,); tri e penta si assestano suli'll- 
15 q;. Questi dati sembrano confermare le varie ipo- 
tesi di maggior eliminazione/metabolizzazione dei basso 
clorurati, di declorurazione ejo di accumulo degli alto 
clorurati. Significativo a questo proposito è il dosaggio 
nel sangue dei nonaclorodifenili. 
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Tabella 3. - Confronto tra campionatori attici e passivi. Prore in cut//ppo.. 
~p ................. ....... .- ~~~~ . ~~ 

TIPO DI PRELIEVO 

Attivo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l 8 0.107 0 . 0 2 4 t  0,461 1,115 

Passivo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 H 0.101 0,018+ 0.436 0.121 

Variazione ", art i~o/~ass ivo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 R 13,600 30.800+-54,100 22, IO0 
.- .... --.-p .... -~- -.----~ ~ 

Tabella 4. - Rette di correiar(ione tra rampionatori attivi e passii,i e tra campionatori attivi ed ercrezionc urinaria di anilinn. 
.. ........ ....... ~~~~~ .....- ~ ......... . ~- . ~~~~ ~ - ~ ~ ~ . ~~ - 

TIPO DI PROVA Reira di corcclnzionr F 

Confronto campionatori attivilpasrivi - prove in 
laboratorio .......................... .... ..... Y = 1.004 (~!: 0.013) X-0,232 ( :  0.288) 0,999 6.240 

Confronto campionatori a t t i ~ i / ~ a ~ s i v i  - prove in 
campo. Y - 1.046 ( i  0,0324) X-0.011 (5 0,005) 0,992 1.037 

Confronto campionatori attivi.eicrezione urinaria 
anilins ........................................ Y - 0,0027 (+ 0,0006) X + 0,0041 (+ 0,016) 0,883 2 1 

~ ~- 

due metodologie e nella Tab. 4 le rette di correlazione 
tra i dati dei cam~ionatori attivi e oassivi raccolti con 
esposizione in laboratorio e in  campo. Durante la spe- 
rimentazione in campo, sono risultate interferenti sui 
dati le seeuenti condizioni ambientali: oresenza di molta " 
umiditi (pioggia o vapor acqueo) e operazioni di breve 
durata e non abituali, causa di prevedibili gradienti di 
concentrazione in zona respiratoria. I dati raccolti 
sono da considerare soddisfacenti e permettono di affer- 
mare che il campionatore passivo determina valori di 
concentrazione ambientale di anilina correlati con ele- 
vata significativith statistica con quelli determinati con 
campionatore attivo. 

Per il monitoraggio biologico è stata determinata 
nell'urina I'anilina tal quale e quella biologicamentc 
coniugata. Non è stato determinato il para-ammino- 
fenolo perché, tale metabolita dell'anilina, proposto . . .  
per esposizioni ad elevate concentrazioni e inoltre non 
è un metabolita soecifico Der l'anilina 141. Non è stata 

L ,  

presa in considerazione la determinazione delle ammine 
aromatiche totali nelle urine perché i dati raccolti non 
si prestavano ad essere utilizzati come specifico indice 
di esposizione per ogni singolo lavoratore [5 ] .  

Pertanto per un gruppo rappresentativo di lavora- 
tori presumibilmente sani, parallelamente alla dosi- 
metria individuale, è stata eseguita la determinazione 
dell'anilina, in campioni di urine raccolti prima e dopo 
il turno di lavoro e nel campione di 24 ore. Inoltre, solo 
per alcuni lavoratori, l'eliminazione dell'anilina è stata 
seguita ad ore prestabilite nell'arco delle 24 ore gior- 
naliere. 

È stata altresi presa cura di controllare l'assenza del- 
I'anilina in campioni di urine di soggetti non profes- 
sionalmente esposti e di accertare con Gas-Massa la 
specificiti delle determinazioni eseguite. 

Con i dati raccolti è stato possibile correlare i livelli 
espositivi e la quantiti di anilina escreta con le urine 
delle 24h (Tab. 4); inoltre è stato possibile rilevare 
l'esistenza di una differenza statisticamente significativa 
tra i valori di concentrazione urinaria di anilina in cam- 
pioni estemporanei di inizio e fine turno (Tab. 5). È 

Tabella 5 .  - Confronto tra valori di roncentrapione di 
aniiino in campioni di ini?io e fine turno. 

~nc.ncr.,lonc 
TIPO DI CAMPIONE N. mili"m ( ~ p )  

O<..,"..,O"i 
I d.<. 

Inizio turno . . . . . . . . . . . . . . . .  25 16.3 8 ,7  

Fine turno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 5  32.3 34,O 
-p--. ~ ~~- ---.-~~p ~. ~- - P- 

~~ ~ -~ . 

stata altresì seguita l'eliminazione di urina nell'arco 
delle 24 ore con prelievi di campioni atempi determinati 
con individuazione mediamente, di una punta di eli- 
minazione intorno alle 8 ore dall'inizio dell'esposizione 
(Tab. 6). 

Tabella 6 .  - Andamento nul tempo ddia concentracione di 
escrez~one urinoriu di oniiinu. 

- .... -~---- - . 

Conccnrrizlonc 

ORA DI PRELIEVO DEL CAMPIONE o,,cr y. z,onj 
'" i l i~  ,,.*/l) 

i d... 

Zero (inizio turno) ............ 8 20,4  11,7 

4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 24.8 15.0 

8 .......................... 8 28,4 17.6 

12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 19.0 8 , 2  

24 .......................... 8 18,s 8 , 6  



i: stata dimostrata una buona correlazione tra dosi- 
nictria passiva ed attiva sia con prove di laboratorio 

con prove in campo, a prescindere dn condizioni 
.tmliientali intcricrenti. Rcl:itivanicnte alla situazione 
i~ircstigata la ctirrclazione tra livclli espositivi ed escre- 
,ii>ne urinarin di :inilina nellc 24 ore i. possibile con una 
iuiirione di ripo lineare. 1.a eliminazione di nnilina con 

campioni estemporanei di urine risulta stntisticaniente 
significativa nei campioni di fine turno rispetto a quelli 
di inizio; inoltre risulta una punta di eliminazione in- 
torno alle 8 ore dall'inizio del turno di lavoro. I dati 
conseguiti sono un valido presupposto per un prose- 
guimetitc dcllo studio esp»sizione!escrezione al fine 
di utilizzare la dcrermin:izioiic dclla concentrazione uri- 
naria di anilina quale atrcndibile indicatore biologico 
nel monitoraggio deli'csposizioric. 

5 .  . \ K I I E I . I ,  C;., BILDRITTI, G.. G.\ZIOLI, P. & R ~ B B I ,  E. 1980. Determiiiaiione delle ;imniine :m>iiiniiche totali tielle uriiic di rog- 
getti adulti iion prnieasii~naimentr csposri. G. It. .\M Lo". 2: 117-120. 


