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La determinazione della concentrazione del materiale particolato, gene-
ralmente espressa come maséa o come numero di particelle per unitd di
volume, costituisce un indice di fondamentale importanza per la valutazione
del grado di ingninamento sia di atmosfere urbane che industriali. Atmosfere
con ugnali valori di concentrazione di polvere, tuttavia, possono esercitare
un comportamento sensibilmente diverso, in quanto oltre alla quantitd
possono avere un ruolo significativo altri fattori quali granulometria, area
superficiale e naturalmente, composizione chimieca.

Le particelle di polvere possono variare notevolmente per forma e
dimensione: quelle piit piccole, con diametri da qualche decimo a qualche
decina di micron, rimanendo in sospensione, costituiscono la frazione inala-
bile; quelle di dimensioni maggiori, la frazione sedimentabile.

Inoltre, formandosi dafla condensazione di microparticelle solide, liquide
e gassose, il particolato, in dipendenza dello sviluppo superficiale, pud es-
sere veicolo di una qualunque sostanza in grado di essere adsorbita ed acqui-
sire anche proprietd tossiche. Infine, a seconda dell’origine, esso pud avere
composizioni molto diverse ed in seguito ai numerosi equilibri chimico-
fisici che si stabiliscono com Pamabiente con cui viene a contatto, non pud
essere considerato come sistema inerte, bensi in continua trasformazione.

Qualunque interazions si stabilisca nell’atmosfera fra materiale parti-
cellare ¢ altre specie inquinanti, questa deve aver luogo attraverso un feno-
meno di adsorbimento; a tale riguardo la polvere pud svolgere una funzione
catalitica per alcune reazioni che avvengono nell’atmosfera. Uno dei fenomeni
pit importanti & ’ossidazione del biogsido di zolfo, che porta alla formazione
di aerosoli di acido sclforico.
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Se si escludono specifiche fonti di acidita. dovute a determinate attivita
industriali, I'acido solforice & ’'acido presente in maggiore misura nell’ai-
mosfera ma non & certamente il solo; I'acido nitrico, ad esempio, si forma
dagli ossidi d’azoto in seguito a processi fotochimici [1]. Dati gli effetti nocivi
che l'acidita forte pud indurre sull’organismo degli uomini e degli animali,
sulla vegetazione e sui materiali & necessario, quando si valuta la contami-
nazione ambientale in funzione del materiale particellare, determinare tale
acidita in modo specifico ed accurato.

In questa indagine viene descritto un nuovo metodo di analisi dell’aci-
ditd forte presente nel materiale particellare, basato sul principio della ti-
tolazione potenziometrica.

Misura dell’acidite forte

Diversi metodi sono stati finora impiegati per misurare I'« acidita at-
mosferica » intesa come aciditd presente in estratti acquosi di materiale
particellare raccolto per filtrazione o sedimentazione.

Il metodo titrimetrico sviluppato da Commins [2} e quello spettrofoto-
metrico recentemente proposto da West [3], entrambi basati sullo spostamento
dell’equilibrio di un indicatore acido-base, misurano la concentrazione idro-
genionica totale, ciod titolabile, dovuta ad acidi sia forti che deboli. Junge [4],
mediante misura di pH, determina la concentrazione idrogenjonica attuale.
che coincide con il valore di acidita forte solo nel caso in cui non siano pre-
senti acidi deboli. Ma, generalmente nelle polveri sono presenti cationi idro-
lizzabili quale Fe (H,0) §*, Al (H,0) {* ecc., per cui il valore ricavate per via
potenziometrica diretta non corrisponde né a quello ottenute per titolazione
acidimetrica né al contenuto « vero » di acido ferte. Attualmentie 1'unico
metodo che riesca a determinare I'acidita forte & basato sulla titolazione
potenziometrica con elettrodo a vetro ¢ apprezzamento del panto di equi-
valenza mediante il metodo di Gran [5].

Il metodo consiste nel calcolare una funzione della f.e.m.,E, della cella

eletirodo | soluzione elettredo
di riferimento | da titolare indicatore

{(+)
che vari linearmente con il volume del titolante,

Sia V, il volume di soluzione da titolare, con la concentrazione di aci-
dita forte H, e V, i volumi crescenti di base forte di concentrazione B aggiunti
nel corso della titolazione. Per ogni V, prima del punte equivalente la con-
centrazione idrogenionica & datz da:

HYV,— BV,

H*) =
(57 Y.+ Vo
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Introducendo questa espressione nell’equazione del potenziale della cells
si ottiene (a 25 °C).

¥ =V, + V) 10" Mo _ g v _py,

dove:

E* = potenziale elettrodo di riferimento 4- potenziale normale elettrodo
indicatore

E' = potenziale di contatto

Graficando ¥ in funzione di V, si ottiene una retta (Fig. 1a) solo nel
caso in cui siano presenti solo acidi forti. Poiché all’equivalenza ¥ = 0 per
V. = (V,),, lintersezsione con I’ascissa permette di risalire alla conecentra-
zione idrogenionica H,. Se invece sono presenti acidi deboli si ha una devia-
zione dalla linearita quando ci si avvicina al puato die quivalenza (Fig. 13).
E questo il caso degli estratti acquosi di materiale particellare, nei quali
sono presenti acidi deboli soprattutto sotto forma di acquo ioni.
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Fig. 1. — Grafici di Gran: o) titolazione di acido forte con base forte; b) titolagione di acido
forte in presensa di cationi idrolissabil.

In queste condizioni o si ricorre a un trattamento del campione con resi-
na a scambio cationico per eliminare le specie interferenti [6] oppure il punto
~quivalente relative alla titolazione dell'acido forte pud essere determinato
per estrapolazione del tratto lineare della curva, Nel primo caso il tempo di
aralisi viene notevolmente allungato e il campione sottoposto a manipolazioni;
nel secondo, specialmente se il tratto lineare 2 poco esteso, si possono avere
risuitati poco accurati,

Ann. Ist. Super, Somild (1977) 13, 145-15%
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Per ovviare a questi inconvenienti si ¢ modificato il procedimento tito-
lando la soluzione acida, invece che con alcali, con un acido forte. In questo
caso per ogni aggiunta ¥, di acido di titolo H,, la concentrazione idrogenio-
nica ¢ data da:

_ HV. +HY,

H+
F1= =5,

Inserendo questa espressione nell'equazione del potenziale della cella
sopra schematizzata, si ha {a 25 °C):
E = E¥ 4 0,059 log Vet HY,

E
v.+v,

Passando dalla forma logaritmica a quella esponenziale:

E—E° _ Ej

10 _—W_' — Hovn + Hl.v!.

va+vl

E — F* — Ej

Y=(v,+Vv)10 "  =HY,+HY,

La funzione ¥ varia linearmente con V, ed estrapolando per ¥ =0
si ottiene come intersezione limite, che risulta negativa, il volume di acide
titolante al punto equivalente (V,),, ¢ poiché:

ano == Hi (Vt)e ﬂi ha
Hi (Vt)e
Y.

Ai fini della estrapolazione sia E* che E, possone essere trascurati in
quanto costanti nel corso della titolazione (forza ionica costante per aggiunta
di un elettrolita inerte); infatti il loro contributo porterebbe ad una varna-
gione di pendenza della retta ¥ (V,), ma non della intersezione limite con
Passe delle ascisse per ¥ =— 0. Quindi la funzione ¥ pud essere cosi sem-
plificata: E

¥ = (V, + V,) 10 005

H =

&

¢ per il suo calcolo & sufficiente conoscere i volumi, iniziale ¢ delle aggiunte,
¢ la f.e.m. della cella dopo ogni aggiunta,

PARTE SPERIMENTALE

I campioni da analizzare sono stati preparati mediante estrazione in
Soxhlet di quantitd pesate (150-200 mg) di polvere con 100 ml di acqua
distillata e deionizsata, Un’aliquota di estratto (50 ml) & trasferita in una

Ansn. Ist. Super. Sanlid (1577) 13, 145-152



PROGCCO, LIBERTI, POSSANZINI 149

cella a 4 colli. In due di essi vengono sistemati Pelettrodo indicatore (elettro-
do e vetro) e quello di riferimento (elettrodo a calomelano saturo); gli altri
due serveno per allontanare anidride carbonica dalla soluzione facendovi
gorgogliare un flusso di azoto; questa operazione non & necessaria se il pH
iniziale del campione & inferiore a 4,5. Le misure potenziometriche sono state
eseguite con un potenziometro digitale (Amel mod. 333 - Milano) avente
una precisione di 4 1 mV.

Procedimento

La titolazione & condotta nel seguente modo. La soluzione in esame &
agitata magneticamente ¢ resa 0,05 M rispetto al bromure aggiungendo KBr
solido. Azoto viene fatto fluire attraverso di essa e, quindi, viene misurata
la fie.m. della cella. Il potenziale diventa costante dopo un certo tempo, la
cui durata dipende dalla concentrazione di CO,. Le letture di f.e.m. vengono
fatte dopo ogni aggiunta (da 0,1 a 0,5 ml) di HC! a titolo noto. La concen-
trazione dell’acido titolante deve essere 50-100 volte maggiore di quella
idrogenionica della soluzione in esame, caicolata in base al valore det pH.
Questo intervallo di concentrazione assicura la linearitd della funziome in
quanto tutti gli equilibri protolitici vengono repressi.

REISULTATI

Il metodo & stato applicato alla determinazione dell’acidita forte di
alcuni campioni di pulviscolo atmesferico raceolto su filtri di condizionatori
d’aria e di polveri provenienti da emissioni industriali di vario tipo.

Un esempio di titolazione di un estratto acquoso di una polvere da
combustiene di nafta campionata al camino di una centrale elettrica (ENEL-~
Monfalcone) & mostrato in Fig. 2 e i relativi dati sperimentali sono riportati
in Tab. 1.

Per valutare la riproducibilitd del procedimento adottato somo state

- analizzate sei aliquote di 50 ml ciascuna di un estratto di 0.5 g della stessa
polvere. La concentrazione media di acido forte & stata di 1,15 mg per 50 ml,
eepressa come H,50,; la deviazione standard relativa & stata di + 5 9%.

La concentrazione minima di acido forte rivelabile in un campione &
circa 25 ug per 50 ml corrispondente ad una soluzione di H, SO, 5 . 10™* M.
L’elevata sensibilitd del metodo permette la misura dell’aciditd forte anche

nei campioni di pulviscolo atmosferico raccolti per filtrazione di piccoli volu-
mi d’aria (3-4 m°).

Ann. Tat. Super. Jamitd (10777 13, 145-152
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Fig. 2. — Grafico per la titolazione di un estratto acquoso di materiale
particellare con acido forte.

_ _ TaBELLA ]
Titolazione di un campione (50 ml)
di estratto acquoso di materiale particellare

Quantitd estratta: 142,7 mg

KBr aggionto: 300 mg
Temperatura: 25 'C

Acido titolante: HC] 3,884 - 10— M

¥, {ml) E (mV) ‘I"-l nf‘.fo]::m -

a,10 200 24,0
0,20 204 28,1
4,40 211 36,9
0,60 216 44,8
0,85 221 54,5
1,10 226 66,2
1,55 232 83,6
2,00 237 101,6
2,65 243 126.,4
3,25 247 149.9
1,10 252 182,1
4,65 255 , 204,6

Ve = ~058 mi

B, = 0,52 - s.:ou L 399 . 10--M

[H+]) = 0,28 maq/g polvere

dwn, Ist, Swper. Samitd (1977 18, 1éb-162
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Riassunto, — Viene descritto un procedimento per la determinazione
dell’acidita forte contenuta nel materiale particolato, Eeso consiste nell’estra-
zione di un campione di questo con 50 ml di acqua ¢ nell’aggiunta a questa
soluzione di aliquote di un acido forte. La titolazione viene esegnita poten-
zsiometricamente utilizzando un elettrodo a vetro ed il punto finale viene
ricavato per estrapolazione secondo Gran.

La concentrazione minima di acido forte rivelabile in un campione 3
circa 0,5 pg/ml espressa come H,SO,.

It metodo & stato applicato alla determinazione della aciditd forte di
estratti acquosi di pulviscolo atmosferico, e di polveri provenienti da emissioni
industriali di vario tipo.

Summary (Determination of the acidity of particulate matier in urban

and industrial atmosphere). — A new method is described for the determina-
tion of the strong acidity of particulate matter,

The method eonsists in the volumetric titration of an aqueous extract
by means of a strong acid. The titration is performed potentiometrically
using & glass electrode and the end point ia obtained by extrapolation
using a Gran's plot.

The lowest concentration of strong acid detectable in a sample is about
0.5 pg/ml expressed as H,SO,.

Thie method has been applied for the determination of the strong acidity
content in airborne particulate matter samples and in duats emitted from
industrial sources. '
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" Determinazione dell’acidita di aerosol urbani

M. A. BERTOLACCINI « I.. MUSMECI
Laboratori di Chimica, Istituto Superipre di Sanitd, Roma

In questi ultimi anni si & dedicata una sempre maggiore attenzione
alla composizione dell’aerosol ed in particolar modo alla presenza nell’atmo-
sfera di materiale particellare acido. Intorno alla natura dell’acido la maggior
parte dei ricercatori & d’accordo nel ritenere che esso sia soprattutto acido
solforico oppure sali dell’acide solferice con basi deboli.

In questa relazione esporremo i risultati delle misure deil’acidita del-
I'aerosol condotie a Roma in una zona urbana per un periode di un anno.
Le misure sono state eseguite secondo il metodo di Commins [I] di titola-
zione dell’aerosol raccolto per filtrazione dell’aria.

Prima di esporre i risultati delle misure faremo alcune osservazioni
a preposito di questo metodo.

Commins aveva filtrato Paria attraverso filtri di carta Whatman 1 la
cui superficie effettiva di filtrazione aveva il diametro di un pollice, impie-
gando un flusso di aria di circa 30 l/min; il periodo di campionamento va-
riava da 1 a 6 ore; per quanto riguarda la titolazione dell’aerosol racecolto
sul filtro, egli aveva osservato che si ottenevano risultati pih elevati con
il metodo della titolazione di ritorne, Commins aveva attribuito cid al fatto
che nell’aerosol raccolte sul filtro erane presenti sostanze basiche che si
scioglievano lentamente nella soluzione di indicatore e che reagivano con
le particelle acide; nella titolazione di ritorne invece le particelle acide rea-
giscone immediatamente con la soluzione alecalina e percid non sono pit
disponibili per eventuali reazioni con sostanze basiche contenute nelle
polvert.

(Questo metode non offre nessuna indicazione a proposito della natura
dell’acido contenuto neil’aerosol, anche se Commins ha espresse tale acidita
come acide solforico: potrebbe trattarsi in effetti sia di un acido fisso, come
per esempio ’acido solforico, sia di un acido gassoso, come 'acido cloridrico,
sciolti in piccolissime goccioline di acqua (aerosol liquide) oppure legati in
«qualche modo alle particelle solide. Inoltre bisogna tener presente che la
raccolta di un campione di aerosol per filtrazione porta inevitabilmente ad
una alterazione dell’aerosol che passa da una condizione di estrema disper-

Aan. f3b. Super. Sawnité (1077 13, 153-160
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sione nell’aria ad una condizione molto diversa. In prima approssimazione
potremmo indicare tre processi di alterazione delle particelle per effetto
della filtrazione: reazioni delle diverse particelle tra loro, comprendenti sia
reazioni chimiche vere e proprie sia processi fisici di aggregazione; modifi-
cazione delle particelle, siano esse liquide o solide, per scambio di umidita
con il filtro; modificazione delle particelle per effetio del dilavamento con
aria.

Nelie prove preliminari per la determinazione dell’acidita dell’acrosol
a Roma con il metodo di Commins ci siamo resi conto che i valori di acidita
misurat) erano sensibilmente diversi a seconda delle condizioni di preleva-
mento dei campioni e che dipendevano dal tipo di filtro impiegato, dal
flusso dell’aria ¢ dallz durata del campionamento, Per accertare I'influenza
delle condizioni di campionamento sono state eseguite in parallelo delle
determinazioni di aciditd dell’aerosol nelle guali veniva variato uno solo
dei fattori in esame, mantenendo gli altri esattamente uguali e, ovviamente,
anche il metodo analitico.

I risultati delle prove di confronto seno stati riassunti nella Tab. 1.

Tipo di filtro. — 1 risuitati delle prove di confronto tra filtri 2 mem-
brana di acetate di cellulosa e filtri di carta Whatman 1 {settore a della Tab.
1) hanno portate alla conclusione che P'aciditd raccolta impiegando il primo
tipo di filtro & pit elevata di quella raccolta sui filtri di carta, Questo potrebbe
essere messo in relazione con il fatto che i filtri di carta contengono una
maggiore percentuale di umiditd che pud creare delle condizioni favorevoli
ad una parziale neutralizzazione dell’acido da parte dei componenti alecalini
delle polver.

Flusso dell’aria attraverso il filtro. — Abbiamo condotto una serie di
prove prelevando contemporaneamente alcuni campioni, variando il flusso
di filtrazione dell’aria da 0,5 a 1,7 m*/ora ¢ mantenendo costanti le altre
condizioni di prelevamento (filtri 2 membrana di cellulosa, durata del cam-
pionamento) ¢ si & potuto osservare che l'aciditd dell’aerosol risultava pid
elevata quante piilt il flusso dell’aria era basso. Naturalmente la quantiti
assoluta di aciditd raccolta nel secondo caso & pill elevata essendo stata

raccolta una quantitd maggiore di aerosol.

Durata del prelevamento. — Si & osservato che I’acidita dell’aerosol dimi-
nuisce con il prolungarsi della durata del prelevamento, Cosi i valori di
aciditd dell’aerosol ottenuti con periodo di campionamento di 48 ore sono
inferiori alla media di due determinazioni di 24 ere ciascuna. Se la durata
del campionamento & inferiore a 24 ore si ottengono valori di acidita pib
elevati.

Ann, Iet. Super. Napitd (10750 13, 153-1 ¢
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TABELLA |

Influenza delle condizioni di prelevamento dei campioni
nella determinazione dell’acidita dell’aerosel con il metodo di Commins

|
. Durata | [)il'fs’rrnxa
SERIE DI PROVE :113‘}:': et prelievo.|  Tipo di fitre acidita
o ore aerosol
¥
I .. ... .. ... R 0,5 24 What. | —15
Ae. Cell,
a ... ... ... . 1.0 24 What. 1 — 15
Ac. CE".
mI. . . . . . .. .. . .. 1,7 14 What. 1 - 30
Ac. Cell.
IV . o o . 1,0 —
{ 17 } 20 Ae. Cell. 20
v - { '1):2 } 12 Ae. Cell. 116
h . { 1,0
2 N i 0.5 } 20 Ae. Cell, L 30
! 0,5 + 25
ViI . - 1,0 24 Ae. Coll. f
1.5 J\ — 23
YIIL . . . . . . .. 0. 0,5 18 Ac, Cell - 25
24x2
IX . 1,0 24 Ac. Cell. + 28
122
¢ . 0,6 24 Ac. Cell, J -~ 20
12x2 ;
XI. . o oo o o0 0,5 24 Ae, Cell. 30
B3
XII .. ... ... ... 1,6 24 Ac. Cell. + 32
12x2 ’

[.e prove della serie & sono state eseguite prelevando contemporaneamente due cam-
pioni di aerosol nelle stesse condizioni di flusso ¢ di durata di campionamento; nno dei due
campioni veniva raccolto con un filtre a membrana di acetato di cellulosa di porosita 0.8 .,
Faltro con un filtre di carta Whatman 1. Le differenze percentuali di acidita sono state calco-
late rispetto al eampione rzecolto con il filtro a membrana.

Le prove della serie b sono state esegnite prelevando contemporancamente due o piir
campioni, uno con un flusso pari a 1,0 m?'ora, gli altri con Hussi diversi. Le differenze per-
eontuali i aciditd =ono state rcaleolate rispetto al campione prelevato con il Ausso di
1.4 m*fora.

Le prove deila serie ¢ sono state eseguite prelevando un campione per 18 appure 24
are @ contemporaneamente 2 o 3 campioni consecutivi di durata complessiva pari a quella
del primo campione, Le differenze pereentuali di aciditd sono state ealeolate rispetto al ram-
pione prelevato per 31 are.

Ana, fal. Supee, Sapida (P77 13, 153-180
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Dall'insieme delle prove condotte si pud concludere che la misura del.
Pacidita dell’aerosol con il metodo di Commins pud portare a risultati diversi
a seconda delle condizioni di prelevamento dei campioni; per avere dati tra
lero confrontabili & necessario operare in condizioni di flusso e di durata del
campionamento strettamente controllate,

Le misure di acidita dell’aerosol riportate nella presente relazione
sono state condotte con il metodo di Comming per titolazione di ritorno
impiegando per la titolazione I'intero filtro, data la esigua quantita di acido
che veniva raccolta.

Per la filtrazione dell’aria sono stati impiegati filiri a membrana di
acetato di celtulosa di porosita 0,8 |2, con superficie effettiva di filtrazione
di 9,1 em®; il flusso dell’aria era di 1 m%ora e la durata del prelieve di 24
ore; quest’ultima & stata scelta in base ad un criterio di uniformita con le
misure di altri inquinanti, che in genere vengono misurati come medie di
24 ore; il flusse di 1 m*/ora & stato dettato dalla necessita di raccogliere una
quantitd di aciditd tale da poter essere misurata. Un campione di aeresol

raccolto in queste condizioni in genere richiede per la titolazione 0,1-0,5 ml
di base 0,01 N.

La postazione di prelievo dei campioni era situata lungo una strada
urbana a 4 m dal bordo del marciapiede ed ad una altezza dal suolo di m
1,5; per una descrizione dettagliata della zona intorno alla postazione di
prelievo si rimanda alla relazione sull’andamento delle polveri sospese in
una zona urbana presentata a questo stesso convegno {2].

Le misure di aciditad dell'aerosel sono state condotte per un anne a
partire dal luglio 1974, T risultati delle misure, espressi come pg H,850,/m?,
sono raccolti nella Tab. 2 che riporta le medie mensili nonché il valore mas-
simo ed il valore minimo riscontrato nel mese. Dai dati della Tah. 2 si possono
ricavarc le seguenti esservazioni: il rapporto tra la concentrazione media
mensile piu elevata (riscontrata nel mese di dicembre} e la concentrazione
media mensile piii bassa (riscontrata nei mesi di settembre e di aprile) &
circa 2; le concentrazioni medie mensili piti elevate senc state riscontrate
in alcuni mesi invernali (dicembre e gennaio) ed in alcuni mesi estivi (luglio
ed agosto), mentre le concentrazioni medie mensili piii basse scno state
riscontrate nei periedi autunnale e primaverile, caratterizzati da precipi-
tazioni abbondanti[3].

Dai dati della Tab. 2 inolire si pud dedurre che 'andamento annuale
dell’acidita dell’aerosol & molto diverso da quello delle polveri sospese. In-
fatti quest’ultimo nelle zone urbane & caratterizzato da cencentrazioni di
polveri molto elevate durante il periode invernale e relativamente basse
durante il periodo estivo; tale andamento tipicamente stagionale non compare
invece per 'aciditd dell’aerosol.

Ann, 1f. Super. Sunita (1077) 1§, 153-160
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TABELLs 2
Concentrazioni medie mensili dell’acidita delPaerosol

MESE o W50 | g SOy | o 530 48

Lugio . . . .. ... ... .... . 5.4 8.3 3,1
Agosto . . . ., .. .. .. ... . 4,8 7.0 2,4
Settembre . . . . . . . . ... e e 3,1 8,2 0,9
Ottobre . . . . . . . . . ... .. 3,6 5.1 2,1
Novembre . . . . . . . . .. e e s 3,2 5,2 2,0
Dicembre . . ., . . . ... .. .. . . 5,9 8,5 2.0
Genmaio . . . . . . . . e e e e e R 5,6 8,5 2.0
Febbraio . . . . .. .. . ... ... 4,3 7.4 1,2
Marzo . . . . . . . . .+« ... 4,6 6,3 2.2
Aprile . . . . ..o oL oL . 3,1 4.7 1.0
Maggio . . . . . . . ...... .. 3,6 3.9 2,0
Gimgnoe . . . . . .. ... ...... 4,3 5.8 2.3

Concentrazions tmedin snsuale: 4,3 ug H,So‘j'm".

Per una migliore visione delle relazioni tra la concentrazione delle
polveri sospese, dell’acidita del’aerosol e della piovosita, nella Fig. 1 ne
abbiamo riportato gli andamenti annuali. Tutti i dati riportati nella figura
~ ei riferisconeo al periodo dal luglio 1974 al giugno 1975,

Dai grafici della Fig. 1 appare che I'andamento della acidita dell’aerosol
¢ inverso rispetto a quello della piovesita; infatti il periodo estivo (luglio
e agosto) & caratterizzato da assenza o quasi di precipitazioni e da valori
elevati di aciditd; nei mesi suceessivi (da settembre a novembre) si ha un
notevole aumento della piovositd in cencomitanza con ura diminuzione
della aciditda dell’aerosol; quest’ultima aumenta di nuove nei mesi inver-
nali (dicembre e gennaio) caratterizzati da precipitazioni piii scarse rispetto
al periodo autunnale e diminuisce di nuovo in primavera, quando le preci-
pitazioni sono pilt abbondanti.

Per quante riguarda gli andamenti del’acidita dell’aerosol ¢ delle pol-
veri sospese, dalla Fig. 1 si pud vedere che & possibile distinguere un pertodo
vatate-autunno {da luglic a novembre) durante il quale i due andamenti
sono opposti, con graduale aumento delle polveri sospese ¢ contemporanea-
mente graduale diminuzione dell’acidita dell’aerosol, ed un periodo inverno—
primavera (da dicembre ad aprile} durante i quali i due andamenti soneo
quasi paraileli.

Ann, Fal. Super, Sanitd 11977 13, 153-160
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Fig. 1. — Andamento delle concentrazioni medie mensili della
acidith dell’aerosol, delle polveri suspese e delle pre-
cipitazioni (luglio 1974 — giugne }975).

Sulle ragioni della diversitd dei due andamenti st possono avanzare
svariate ipotesi, quali per esempio che i processi che portano alla formazione
di aerosol acidi siano diversi da quelli che portano alla formazione di
polveri sospese [4], oppure che il materiale particellare acido sia associato
a goccioline acquose i cui meccanismi di abbattimento, legati al contenuto
di umiditd dell’atmosfera ed alla pioggia, siano diversi dai meccanismi di
abbattimento delle polveri sospese [5).

Per studi pit approfonditi sulla composizione e sugli andament: degli
aerosol acidi nelle zone urbane si dovra ricorrere a metodiche analitiche piit
raffinate del metodo di Commins che consente di misurare 'acidita dell’aero-
sol unicamente come il risultato della interazione di componenti molto di-
versi tra loro dal punto di vista chimico e fisico.

Una ulteriore conferma del fatto che I'andamento dell’aciditi dell’ae-
rosol atmosferico & molto diverso da quello delle polveri sospese & date dalla
Fig. 2 dove sono riportati alcuni esempi di andamento dei due inquinanti
nell’arco della giornata. Le misure di acidita riportate nella Fig. 2 sono state
eseguite con gli stessi criteri esposti nella relazione sull’andamento delle
polveri sospese in zona urbana [2]; nel caso dell’acidita dell’aerosol bisogna
aggiungere che i valori ottenuti con le misure cicliche non seno confrontabili

Ann. It Nuper. Noawiti (1977) 13, 136100
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Fig. 2. — Andamento delle concentrazioni dell’acidita
dell’aerosol ¢ delle polveri sospese nelle 24 ore,

con i risultati delle misure di 24 ore perché la durata del campionamento
¢ diversa. Come si vede dalla figura, I’acidita dell’aerosol si mantiene quasi
costante per tutta la giornata, al contrario delle polveri sospese che mostrano
concenirazioni mirame e concentrazioni di punta ben individuabili.
Come ultima osservazione infine, ci sembra opportuno mettere in evi-
denza che, sebbene dai grafici delle Fig. 1 e 2 i livelli di aciditd dell’aerosol
del periodo estivo (luglic e agosto) e del periodo invernale (dicembre e
gennaio) appaiono circa uguali, in realtd, se si calcola la concentrazione
dell’acido non in valore aseolute come g di acido soiforico per m® ma in
termini di percentuale di acido nel materiale particellare, si pud osservare
un andamento molte diverso, come appare evidente dalla Fig. 3. La percen-
tuale di acidita nelle pelveri sospese ha infatti un chiare andamento stagionale
ed ¢ nettamente pii elevata nel periodo estive che nel periodo invernale.

dnn. fat. Super, Sanild (1977) 13, 153-160
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Fig, & - Contenuto percentnale di aciditi nelie polver
sospese: medie mensili dal luglio 1974 al giu-
gno 1975,

Riassunto. — Viene preso in esame il metodo di Commins per la deter-
minazione dell’aciditd dell’aeroso]l ed in particolare Iinfluenza delle condi-
zioni di prelevamento dei campioni sui risultati delle misure,

Il metodo di Commins & stato utilizzato per il rilevamento dell’acidita
dell’aerosol a Roma per un periodo di un anno; I'andamento dell’acidita
dell’aerosol & messo in relazione con quello delle polveri sospese e della pio-
vosita,

Summary (Determination of aerosol acidity). — The determination of
the particulate acidity by the Commins method has been evaluated in order
1o examine the influence of sampling conditions on the results of the mea-
surements.

This method, which requires controlled and restricted sampling eondi-
tions, has been used for the determination of acid particulate in Rome over
a period of one year. The monthly average concentration of the acid parti-
culaie are related to the suspended particulate and atmospheric precipi-
tation,
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Deposizione intrapolmonare delle particelle submicroniche

C. BOFFA (a), A. BERRA (b) ¢ G. F. RUBINO (5)

{0} Istituto di Fisica Teenica e Impianii Nucleari del Politsenico di Torine
(b) Tstituto di Medicina del Lavore dell’ Universita di Torino

INTRODUZIONE

Come & noto la valutazione della polverosita ambientale 2 influenzata dai
metodi di misura impiegati[1]. Inoltre, il gindizio di nocivita per I'uomo,
richiesto negli ambienti inquinati da polveri, pud variare ampiamente in fun-
zione della distribuzione intrapolmonare di queste. La distribuziene, infine,
¢ approssimativamente prevedibile in base alla granulometria deile particelle
e alla geometria dell’albero bronchiale [2].

Attualmente I’American Conference of Governmental Industrial Hy-
gienists (ACGIH 1974) [3] considera « respirabili », secondo i criteri espressi
nel 1964 dal British Medical Council [4], le polveri fibrogene di diametro com-
preso tra i 5 ¢ 0,5 um, mentre nella tabella dei TLV per le particelle « mo-
leste» mon caratterizzate da azione spiccatamente sclerogena, ma ugual-
mente detate di azione bielogica, la quota counsiderata & quella di diametro
aerodinamico inferiore a 7 pm, senza che venga indicato alcun limite infe-
riore granulometrico,

In queste anno — 1975 — I’AIDII[5] ha proposto nella tabella italiana
dei MAC delle polveri un MAC numerico riferito alle particelle comprese tra
0,7 e 5 pm. Nella stessa tabella per « respirabile » si intende la frazione
delle polveri atmosferiche che non viene trattenuta da un preselettore ad
elutriazione il quale si lascia attraversare dal 90 9, delle particelle con dia-
metro aerodinamico uguale o inferiore a 2 pm. Non viene fatto riferimento
specifico a particelle submicroniche.

Sappiamo bene che il trascurare la quota di diametro aerodinamico infe-
riore a (,5 um non ha praticamente effetto sulle misure ponderali, in quanto
tale frazione pud rappresentare meno dell'l % in peso delle polveri at-
mosferiche,

Tuttavia la frazione pid fine, non rilevabile coi metodi ottici tradi-
zionali, rappresentando piti del 90 %, del numerc totale di particelie (Fig. 1),
pud acquistare una importanza rilevante quando si tratti di sostanze dotate
di elevata attivita biologica (come le particelle di radionuclidi [6], gli aerosol
batterici [7], i compesti macromeolecolari irritanti o altamente tossici{8],

Ann. IM. Super. Sanitd (1077 13, 18i-178
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Fig. 1. — Distribuzione spettrale del numero, dell’area ¢ del
volume delle particelle sospese in una tipica at-
meosfera urbana.

gli agenti corpuscolati con proprieta antigenica sito-dipendente [9]), che
possono esplicare la loro azione anche in funzione delle zone polmonari rag-
giunte, tenuto conto che Yintensith dell’azione sistemica esplicata dalle so-
stanze solubili aumenta con I'estensione della superficie di assorbimento
del polmone che le particelle riescono a raggiungere; mentre, per quanto ri-
guarda le particelle insolubili queste verranno trattenute nel polmone quando
raggiungono i fagociti alveolari.

Ne deriva che P'azione patogena conseguente alla deposizivne pud rag-
giungere un massimo in corrispondenza della superficie alveolare e dei bron-
chi pitt distali e risultera meno intensa lungo le vie seree prossimali dove
il tempo di contatto & minore ¢ Ia velocita della clearance mucocigliare &
maggiore, come rella trachea, caratterizzata da un emiperiodo di clearance
di 30 min pari a 1/8-1/10 dell’emiperiodo dei bronchi segmentari [10].

Poiché Peffetto biologico & funzione del livello broncopolmonare al quale
le particelle inalate gi depositano, il criterio di « respirabilita » di queste
e quindi il giudizio di nocivith umana di un ambiente polveroso dovra tenere
conto dei meceanizmi di deposizione intrapolmonare che sono: I'impatto iner-
ziale, la sedimentazione gravitazionale ¢ la deposizione per diffusione [11-13].

Le leggi fisiche che descrivono questi fenomeni ¢i indicano che le Prin-
cipali variabili da considerare sono: il diametro aerodinamico delle parti-
celle (ossia il diametro della sfera di equivalente densitd unitaria) e la velocita
delle correnti gassose melle quali le particelle sono sospese,

Ann. Ist, Super., Sanitd (1977} 13, 161-176
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In linea di massima si pud affermare che le particelle pid grandi, di
diametro superiore a § pm si depositano per impatto, quelle di dimensioni
comprese tra 5 e 0,} um per sedimentazione e quelle di diametro inferiore
a 0,1 per diffusione [2, 14].

In pratica i tre meccanismi di deposizione si combinanoe variamente tra
loro lungo tutto apparato respiratorio, sicché particelle dello stesso dia-
metro, entro limiti molto ampi, pessono depositarsi nei polmoni a diversi li-
velli di profbﬁdith ¢ con meccanismo differente.

TuttaVia si pud affermare che un aumento della velocitd lineare del
gas di trasporto provocherd un aumento della deposizione per impatto ri-
spetto alla deposizione per sedimentazione. Questi fenomeni interesseranno
soprattutto la zona conduttiva, che si estende sino all'ottava generazione
di bronchi nel modello simmetrico di Weibel [15]; viceversa, nella stessa
zona, aumenterd la frazione sedimentata quando diminuiri la velocitd del-
Paria inspirata, mentre nella zona respiratoria dove la velocita dell’aria
largamente indipendente dal regime di ventilazione [12] e nella quale il
trasferimento gassoso avviene prevalentemente per diffusione sara la geo-
metria bronco-alveolare ad influenzare prevalentemente la depogizione per
diffusione.

Sebbene la estrema variabilita morfologica delle strutture bronco-alveo-
lari normali differenzi significativamente il polmone reale dai vari modelli
ideali proposti [16-18], il confronto dei dati sperimentali di distribugione
intrapolmonare di gas e particelle con i risultati di caleoli teorici mostra un
accettabile accordo tra le due procedure quando si applichine a modelli
pelmonari pluri-compartimentali gli enuneiati di Findeisen—Landahl
Beeckmans,

Purtroppoe i comuni metodi sperimentali di rilevazione delle particelle
inalabili non consentono di studiare agevolmente il comportamento di parti-
celle submicroniche di diametro inferiore a 0,5 pm, per cui le informazioni
sulla deposizione intrapolmenare delle particelle piti fini sono scarse e con-
troverse. Infatti, i piir recenti studi non confermano ’esistenza di una gran-
dezza-limite di particelle caratterizzata da una deposizione trascurabile [19],

Lo studio delle particelle di diametro compreso tra 1 e 0,01 pm, la cui
deponsizione polmonare pud provocare effetti patologici, assume particolare
importanza quando si pensi che in tale intervallo di dimensioni si trovanoe,
accanto al cosiddetto limite inferiore delle particelle inalabili, le particelle
del fumo del tabaceo, i nuclei di condensazione che caratterizzano I'inquina-
mento prodotto dalle immissioni, gli ossidi metallici prodotti dalle lavora-
zioni siderurgiche, la fuliggine, lo smog, le sospensioni solforiche in atmosfera,
in altre parole i contaminanti piti pericolosi e fastidiosi dell’atmosfera.

looltre, essendo le dimensioni di queste particelle dello stesso ordine di
grandezza della lunghezza d’onda della luce (0,48 — 0,78 um) ne deriva che,

Aan It Super. Sanitd (1077) 13, 181-178
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da un lato, esse somo le principali responsabili della riduzione della visi-
bilita atmosferica e dall’altro non sono individuabili con i metodi ottici, i
quali consentono la rilevazione delle sole particelle che hanno dimensioni
maggiori della lunghezza d’enda della luce visibile.

Queste particelle submicroniche sono caratterizzate da piccola inerzia.
bassa velocity di sedimentazione, intensi moti browniani e carica elettrica in
genere nulla. Tali caratteristiche fanno s che le particelle finissime sfuy-
gano alle rilevazioni che si effettuano secondo le tecniche tradizionali.

In particolare, come gia detto, non incidono nella determinazione per
pesaia e non possono essere classificate granulometricamente con sufficiente
precisione mediante microscopi ottici, classificatori a centrifugazione, a impat-
to, a elutriazione [20), i cui campi di misura scendono sino a pocomenodil um.

Solo il microscopio elettronico consente misure assolute a diametro sub-
micronico, ma la procedura presenta i noti svantagei: costo molto elevato, la-
boriosita delle misure ¢ difficolta di campionamento,

PARTE SPERIMENTALE
Moetodoe di rilevamento

Una soluzione al problema del conteggio delle particelle & stata trovata
recentemente sfruttando il fenomeno dell’ablazione prodotto da getti di pla-
ema su materiali porosi raffreddati per traspirazione [21]. In |tal modo &
possibile generare aerosoli campione, costituiti da particelle eubmicroniche di
caratteristiche ben definite, aventi tutte lo stesso diametro note con precisione.

(Juesti aerosoli submicronici monodispersi sono indispensabili per la
taratura degli strumenti di misura e per gli studi sperimentali sul compor-
tamento delle particelle submicroniche stesse.

E da segnalare che mediante il generatore a getto di plasma (*}, date
le alte temperature della sorgente termica & possibile riscaldare alla tempe-
ratura di ablazione anche materiali metallici ad alto punto di fusione e ma-
teriali refrattari.

(*} Piix im particolare si tratta di un dispositive nel quale un getto di plasma o pressione
atmosferica, ossia un getto di gas ionizzato a temperatura dell'ordine di 10.000 °K, viene
utilizeato come sorgente di energia termica per riscaldare una matrice porosa, costituita dal
materiale di cui si vogliono generare le particelle. La matrice, portata ad alta tempeoratura
dal plasma, si consuma dando luogo a particelle il cei diametro, perfetiamente uniforme,
¢ funvione della temperatura della matrice. La temperatura viene controllata e mantennta
ol valore desiderato facendo traspirare attraverso la stessa matrice porora una portata
opportuna di gas inerte. Questo processo di sublimagzione ¢/o evaporagione, che avviene in
presenza del getto di plasma ¢ del flusso di gas di traspirazione, ¢ indicato col termine di
« ablagione » [22],

Dato il meccanismo di produzione @ poasibile ottenere particelle solide o liquide di se-
stanze inalabili di dimensione variabile g piacere tra 0,01 ¢ 1 pum,
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BOFFA, BERBA, RUBINO 165

Una volta generate le particelle di taratura, il problema di misurare
le concentrazioni e la granulometria delle particelle submicroniche pud es-
sere risolto, secondo un metodo anche esso di recente sviluppo: ricavando
le dimensioni delle particelle dalla misura della loro mobilith elettrica e
confrontande quest'uitima con la mobilitd degli aerosoli monedispersi di
taratura (*} [23].

Tecniica di misura

Utilizzando il classificatore eleitrostatico tarato con il generatore di
particelle monodisperse, descritti in precedenza, somo stati rilevati nel-
Paria inspirata ed espirata i valori assoluti della granulometria delle par-
ticelle in sospensione per unita di volume di aria, ossia si & misurato il nu-
mero di particelle in funzione delle dimensioni deile particelle stesse, allo
scopo di ricavare la quota trattenuta dal polmone per ogni dimensione di
particelle.

Questo lavoro fornisce una prima serie di dati sperimentali relativi alla
ritenzione polmonare delle particelle submicroniche comprese nellintervallo
di dimensioni tra 0,05 e 1 pm,

Le misure sono state eseguite durante respirazione tranquilla in 3 sog-
getti normali, non fumateri, di sesso maschile, di eta compresa ira 24/44
anni, i cui dati di funzionalita respiratoria sono riportati nella Tab. 1,

L’indagine & volta a misurare la percentuale di deposizione delle parti-
celle submicroniche in funzione delle dimensioni e quindi a verificare esi-
stenza di valori-limite al disotto dei quali la deposizione intrapolmonare
& trascurabile,

L’apparecchiatura sperimentale comprende I'analizzatore di mobilita
per il conteggio delle particelle submicroniche, due camere di ristagne ad
atmosfera controllata, un complesso ventilatore-filtro assoluto per la pro-
duzione di aria « pulita », un sistema bag in box per la misura dei volumi in-
spirati, un apparecchio per aspirazione di quantitd note di fumo di sigaretta
e la loro immissione in una camera di ristagno, termacoppie, rotametri,

(*) L'apparecchio di misura comprende una zona di carics, in cni le particelle degli
aerosoli assumono cariche elettriche attraversando una scarica a corona, ¢ una zona di pre-
cipitarione formata da un eampo elettrico continuo, di intensita variabile a piacere, in cui
le particelle previamente caricate sono convogliate.

i le particelle, il cui numero di cariche elettriche assunto nclla zona di carica dipende
dalle dimensioni, sono contemporaneamente sottoposte a una forza elettrica che tende a
farle precipitare contro la parete del coudotto ¢ ad una forza di trascinamento di patnra
aerodinamiea che tende a mantenerle in sospensione. Poiché I'intensita dells forze elettriche
di precipitazione dipende dal numero di cariche elettriche assunte, & possibile classifieare
le dimensioni delle particelle in funzione dei loro comportamento nel sistema.
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TABELLA ]

Esame della funzione respiratoria dei volontari utilizzati nelle prove

C. Y. Y. R CPT. V.R 4 Fape | CL Cap. Flusto II
{el) {mi) C.P.T. c . C.P.T. |(75%C V)
% % % % % % tasjoee) |
1 i ! T T
I i J i J
B. C.. 6.4%0 J 1.250 7,740 16,1 4.4 20,3 2.000
(109,0) | (71,4) | (102,0)
R. D, 3.740 1.600 5.340 30,0 14,4 40,1 1.800
(16,6) | (106,0) | (83,8)
B. A, 5.890 2.430 8.320 29,2 13,0 37,6 1.100
(102,0) | (126,6) | (108,1)
Tra pareptesi Gguranu i valori p tuali delle ¢ riferiti aj valuri teorici proposti dalla CECA.

registratori e altri strumenti di base messi a punto presso I'Istituto di Fisica
Tecnica del Politecnico di Torino.

Le camere di ristagno utilizzate sono di forma parallelepipeda, di vo-
lume pari rispettivamente a circa 2,4 m® e a 0,25 m* con pareti in polivinil-
clorure (PVC). Esse possono essere poste in comunicazione con I'esterno at-
traverso manichette di varie dimensioni chiudibili ermeticamente; all’interno
di ogni camera & situato un piccolo ventilatore, necessario per un mescola-
mento uniforme dei fumi all’interno della camera stessa.

Il materiale costituente le pareti & stato trattato per ridurre le inte-
razioni di natura elettrostatica tra le pareti e le particelle dell’aerosol con-
tenute nella camera.

I1 metodo di misura adottato pud essere schematizzato come segue:

- 8i lavano le due camere con aria pulita proveniente dal sistema ven-
tilatorefiltro assoluto;

— si controlla che il lavaggio sia stato sufficiente, determinando con I'ana-
lizzatore di mobijlitd la distribuzione delle concentrazioni delle particelic
ancora presenti in funzione del loro diametro mediante una pompa di Bacha-
rach opportunamente modificata;

- si aspirano, in tempi noti, quantitd note di fumo da una sigaretta,
che brucia in aria pulita, e si immettono in una delle camere di ristagno.

Dopo un intervallo di tempo noto ¢ determinato con opportune misure
preliminari, necessaric per ottenere un miscelamento uniforme, si deter-
mina la granulometria del famo, ora diluito, presente nella camera di
ristagno,

Ann, Fsl. Super. Saniti {1977) 13, 161-17¢
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A questo punto il soggetto in esame, dopo avere compiuto una serie di
inspirazioni di aria pulita, aspira attraverse la bocea i fumi diluiti con-
tenuti nella camera e li espira introducendoli, mediante un semplice sistema
prive di valvole e di spazio morto, nella seconda camera di ristagno (*).
Quest’altima & stata preventivamente lavata con aria pulita e si & con-
trollate che il lavaggio preliminare fosse sufficiente, misurando la distribu-
zione della concentrazione delle particelle ancora presenti.

. La concentrazione degli aeroscli espirati e introdotti nella camera eapi-
ratoria di ristagno viene immediatamente determinata in funzione del dia-
metro delle particelle, Ogni determinazione granulometrica & stata ripetuta
pilt volte a distanza di 24 ore per ridurre al minimo gli errori sperimentali e
per verificare la riproducibilitd dei risultati,

Data la mole dei dati da esaminare i valori dell’analizzatore di mobi-
litd vengono claborati elettronicamente mediante un calcolatore Philips 860.
La distribuzione del numero, della superficie e del volume delle particelle
stesse in funzione delle dimensioni vengono direttamente diagrammate dal
calcolatore,

RISULTATI

Esempi dei dati sperimentali ottenuti sonc riportati nelle Fig. 2 ¢ 3.

In esse sono indicati i valori dn/dD), della concentrazione spettrale
granulometrica delle particelle in funzione del loro diametro medio, D,;
nelle figure sono riportati i dati relativi alle particelle inspirate ed espirate.

Ogni figura si riferisce ad un diverso soggetto e riporta i valori otte-
nuti in giorni differenti mantenendo costanti le condizioni sperimentali
{(concentrazione di particelle inspirate, frequenza respiratoria, volume cor-
rente, tempo di apnea inspiratoria, livello espiratorio di riposo).

I risultati mostrano una buona ripetibilitd anche per particelle di di-
mensioni sine a 0,07 um, confermando la validitd della tecnica di misura
adottata. Dalle stesse figure & possibile, confrontando i valori dnfdD, dello
aerosol espirato ed inepirato, per un dato valore di D,, determinare Ia per-
centuale di particelle trattenute in funzione del diametro.

I risultati sono riportati in Fig. 4 e si riferiscono a tutte le prove ef-
fettuate nella presente indagine su tutti i soggetti esaminati; fanne riferis
mento in particolare anche ai dati riportati nelle Fig. 2 e 3. I tratti verticali
indicano la dispersione dei dati ottenuti nelle prove effettnate.

(*) La prova viene eseguita respirando per 2 min alla frequenza di 15 atti/min, con un
volume corrente di 1.000 mi, ed un tempo di apuea inspiratoria di circs 2 sec, mantenendo
costante il livello espiraterio di riposo.

Anm, Ist. Super. Sanidd (197TY 13, 181-17B
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Fig. 2.— Distribuzione delia concentrazione degli
acrosoli inspirati ed espirati in funzione
‘delle loro dimensioni.

Dalla Fig. 4 si nota che, in corrispondenza del valore di 0,5 pm — con-
siderato un valore Limite inferiore delle particelle inalabili -, oltre it 70 ¢,
delle particelle viene trattenuto mel nostro apparato respiratorio.

Per valori di diametre inferiori a 0,1 pm la percentuale trattenuta é
rigultata pari a circa il 20 9.

CONCLUSIONI

Si pud concludere che non sono accettabili per le particelle « respira-
bili » valori « limite » corrispondenti a una deposizione nulla, almeno fino
al diametro di 0,07 pm.

La deposizione intrapolmonare delle particelle di diametro imferiore a
0,5 pm da noi riscontrata & in accordo con i dati sperimentali [24-31} e con i
risultati dei calcoli teorici[19] piti recentemente forniti dalia letteratura.

Da molti AA. viene segnalata, per le particelie pil piccole, la possibilita
di oltrepassare il tratto nasofaringeo e le prime vie trachecbronchiali, mentre
le zone polmonari pid distali e a pii1 lenta clearance appaiono essere il luogo
della deposizione di una cospicua frazione delle particelle di diametro
minimo [33].

Ann. Inl. Super. Snmité (1077) 13, 181-176
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Tuttavia 'ampia variabilita della deposizione delle particelle riscon-
trata nei polmoni dei volontari normali utilizzati nelle prove, la diversita
dei regimi di ventilazione adottati, la differente densita delle particelle ed i
differenti metodi impiegati nella rilevazione di queste non permettono il
confronte diretto tra i dati comunicati dai vari AA,

Nelle Tab. 2 sono indicate talune delle diverse condizioni sperimentali
che caratterizzano le ricerche sopracitate, i cui risultati sono riportati nella
Fig. 5. In essa sono ben evidenti le ampie dispersioni delle misure che de-
scrivono un fenomene che appare nel suo complesso — a paritd di regime
ventilatorio - funzione delle dimensioni delle particelle inalate.

Poiché tutte le variabili fisiologiche fin qui considerate: 'ampiezza del
volume corrente, la frequenza respiratoria, i numero di atti respiratori [24]
— e quindi la durata della prova ed il raggiungimento o meno del regime sta-
bile in-ed espiratorio [27], nel caso di test con respiri multipli —, il tempo
di apnea inspiratoria [33] nelle prove eseguite col singolo respiro, hanno
mostrate di influenzare la deposizione intrapolmonare delle particelle, in
considerazione dei riflessi che queste ricerche hanne nel campe dell’igiene
del lavoro e della eventuale normativa prevenzionistica, pare opportuno sug-
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gerire la raccolta dei nuovi dati in condizioni sperimentali standard & cid
allo scopo di garantirne la confrontabilith e la pih ampia accettabilita.

In ogni caso, in base ai risultati fino ad ora dispomibili, si pud affer-
mare che nella misura delle polveri, soprattutto per quanto riguarda gli ef-
fetti patologici a livello della superficie alveclare, & necessario determinare
la concentrazione in funzione del diametro ed estendere le rilevazieni nel
campo submicronico, cioé per dimensioni ben al di i di quelle attualmenie
rilevate,

Inoltre nella sperimentazione umana indirizzata allo studio della de-
posizione intrapolmonare delle polveri appare opportuna la normalizzazione
del regime di ventilazione e la definizione in ogni soggetto del rapporto tra
capacitd funzionale residua e closing capacity [34,35), corrispondente al
volume di chiusura delle piccole vie aeree nelle zone polmonari gravita—
dipendenti, le cui condizioni di pervietd o di chiusura interferiscono sui mec-
canismi di deposizione,

I nostri risultati appaiono particolarmente importanti per le loro im-
plicazioni nel campo dell’industria dell’energia nucleare dove & assoluta la

Ann, I, Super. Sanita (1977) 13, 161-178
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necessita di ermetizzare le fasi del trattamento dei materiali radioattivi a
causa delia loro elevata nocivita.

Ricordiamo, con Hyatt [36]. che per i materiali piit radioattivi & gia
pericolosa I'inalazione di poche particelle al giorno. Risulta, per esempio.
che I'analazione di un singolo aggregato di particelle di 210, del diametre
di 1 pm supera l'esposizionc giornaliera tollerabile di 10 volte.
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Fig. 5. — Deposizione delle particell inzlate in funzione del loro diametro

Uccorre fare osservare che questa dose cosi piccola pud essere raggiunta
con T'inalazione di sole particeile submicroniche (per esempio 8 particelle
di 0,5 um di diametro, 1.000 particelie di 0,1 pm di diametro} le quali, anche
per le polveri provenienti da materiali radioattivi, presentano una concen-
trazione numerica che cresce esponenzialmente con il diminuire delle di-
mensieni.
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E evidente che le procedure di controllo ambientale richieste in questo
settore sono molto pitr restrittive di quelle per le pilt comuni poiveri indu-
striali e che nell’industria nucleare si rende necessario I'impiego di metodi di
misura idonei a identificare le particells submicroniche,

Gli AA. ringraziano il prof. Ferro, Dirsttore deli'Istituto d Fisica Tecnica ¢ Im-
pranti Nucleari del Politecnico di Torino, per 'siuto che ha reso poasibile questo lavoro,

Riassunte. — Si descrivono studi sperimentali sulla inalazione di par-
ticelle fini sospese nell’atmosfera. ‘

Si sono realizzate camere ad atmosfera controllata in cui vengono intro-
dotte quantitd note di aria pulita e di particelle di dimensioni ¢ concentrazioni
note. Mediante un sistema di misura basato sulla utilizzazione di analizzatori
tarati di mobilitd elettrica si determina la distribuzione granulometrica del-
'atmosfera risultante; I'analisi si estende fino a particelle di diametro di
0,01 pm.

Tale atmosfera viene inspirata dal soggetto in esame e i prodotti dell’espi-
razione vengono raccolti in uns seconda camera ad atmosfera controllata
contenente originariamente aria pulita. Si rilevane quindi la distribuzione
granulometrica ¢ la concentrazione delle particelle espirate, mediante lo
stesso sistema di misura utilizzato in precedenza e si correlano le granulo-
metrie delle particelle alla inspirazione ed alla espirazione.

In questo lavoro si riportane in particelare i risuitati ottenuti con fumi
prodotti da sigarette, inspirati da persone adulte di etd compresa tra i 24
ed i 44 anni. Tali risultati vengono confrontati con i dati sperimentali pid
recentemente forniti dalla letteratura medica.

Si propene la normalizzazione delle condizioni sperimentali di studio deila
deposizione intrapolmonare delle particelle inalate in vista degli aspetti nor-
mativi che i risultati di queste indagini possono avere nel campo della pre-
venzione e dell’igiene nell'industria ed in particolare nel settore nucleare.

Summary (Deposition in the lungs of ultrafine particles). — Inhalation
studies of ultrafine aerosol particles are described. Chambers with controlled
atmospheres have been built, in which known volumes of clean air and aerosol
particles are introduced.

By means of an electrical mobility analyzer the size distribution of the
aerosol in the chamber determined down to a mean diameter of 0,01 um.
Such aerosot is inhaled by the subject and exhaled into an identical chamber,
previously filled with elean air. The size distribution of the resulting aercsol
is determined with the same measuring system. The particle number distribu-
tions of inhaled and exhaled particles are then suitably correlated and
enmpared.

Anm. [ Nwuper. Sewild (1877} 13, I61-1T8
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In this paper data are reported based on the retention of cigarette
smoke referred to male subjects in the age group from 24 to 44 vears old.

These results are compared with the experimential data which appeared
most recently in the medical literature.

A standardization is proposed of the experimental conditions for measure-
ments of intrapulmonary deposition of inhaled particles. This is because
of the importance that the results of cuch studies might have in the field of
prevention and industrial hygiene. in particular in the nuclear field.
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Accertamento del rischio pneumoconiogeno
nell’industria del sughero

D. CASULA, P. CHERCHI. G. DEVOTO. F. SANNA-RANDACCIO ¢ G. SPIGA

Istituto di Medicing dsl Lavoro, Universita di Cagliari

Nei lavoratori delle fabbriche in cui si opera la trasformazione del
sughero in prodotti diversi somo state descritte, a partire dagli anni '50
(1, 2), delle alterazioni dell’apparato respiratorio attribuite sia all’azione
diretta delle particelle di sughero e sia a quella di particolari funghi (Peni-
cillium frequentans) [3] che crescono nel sughero umido ¢ che sono reperibili
negli ambienti dove si svolge la lavorazione.

1l quadro patologico @ stato denominato suberosi e le alterazioni censi-
sterebbero essenzialmente sia in fenomeni bronchitici efo alveolitici, sia
meno frequentemente in quadri di tipo asmatiforme. Non appare esatta-
mente definito dagli studi finora effettuati il rapporto tra le caratteristiche
dell’ambiente di lavero e quelle del quadro morboso presentate dai soggetti
ivi esposti; cosi come non appare chiara la prevalenza dell’affezione nella
popolazione interessata al fenomeno: i diversi autori che si sono interessati
al problema [4-7], presentando una descrizione di casi clinici, hanno scltanto
dimostrato Uesistenza di una patologia polmonare legata agli effetti di un
certo ambiente lavorativo, ma non hanno chiarito, a causa del tipo di sele-
zione effettuata (casi gravi ospedalizzati) o a causa della limitazione della
casistica, ’andamento del fenomeno dal punto di vista dei rapporti tra pol-
verosith e patologia polmonare e soprattutto sotto un profilo epidemio-
logico.

Materiali e metodi

Le aziende di trasformazione del sughero studiate durante la nostra
indagine avevane nella grande maggioranza un carattere artigianale e una
conduzione di tipo familiare ¢ solo raramente era possibile parlare di piccola
industria. Mentre in altri Paesi, nei quali I'industria di trasformazione del

sughero & pill sviluppata su scala industriale, la lavorazione del grezzo &
fondamentalmente basata su processi di macinazione o di molatura, nelle

Ann. fit. Super. Sonité (1077) 13, 17T7-148
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nostre aziende, dopo la bollitura e preparazione del sughero grezzo, la lavo-
razione si svolge prevalentemente con macchine da taghio per ottenere solette
e tappi; solo in qualche caso la rifinitura del tappo richiede una molatura:
in una sola azienda, in attivitd da meno di 10 anni, il processo di trasforma-
zione del sughero & basato sulla macinazione del grezzo per ottenere pannelli
di agglemerato.

I rilievi di polverosita sono stati eseguiti mediante tecniche gravimetriche
servendosi di apparecchiature di prelievo di tipo statico e di tipo personale
della Ditta Casella, sumembrane a base di esteri di cellulosa ed effettuando
la pesata mediante bilance elettromagnetiche dotate di una sensibilita pari
a 2.107° mg. Le analisi granulometriche sono state effettuate sugli stessi
campioni prelevati per le determinazioni gravimetriche, mediante un conta-
particelle « Coulter Counter » modello B, dopo aver portato in sospensione
le particelle di polvere in una soluzione di NaCl 0,9 %, mediante F'azione di
un bagno ad ultra suoni. Le analisi microscopiche sono state effettuate me-
diante un microscopio Leitz « Ortoplan » in contrasto di fase a 500 X. Le
determinagioni della silice libera sono state eseguite mediante diffratto-
metria a raggi X usando come standard interne Cak,.

Abbiamo anche eseguito il controlle di una serie di inquinanti atmosferici
gassosi: ossido di carbonio, ossido di azoto, anidride solforosa, idrocarburi,
toluene, xilene, formaldeide, ammoniaca. Parte delle determinagioni sono
state eseguite con I'uzo di apparecchiature di prelievo della Ditta Terzano,
mod. DP 12 G2 (ossidi di azoto, anidride solforica ed ammoniaca); per gli
altri inquinanti abbjamo utilizzato le fiale Driger.

Per quanto riguarda lo studio del microclima, sono stati effettuati i
~ seguenti rilievi:

1) misura della temperatura dell’aria e dell’umidita relativa mediante
uno psicrometre di Assmann;

2) misura del potere di raffreddamento dell’aria (fatvore di Hill) e
della ventilazione tramite un catatermometro di Hill;

3) misura della temperatura radiante tramite un globotermometro di
Vernon.

La nostra casistica comprende una popolazione di 385 operai addetti
tutti alla trasformazione de! sughero; i soggetti risiedevano tutti in due
piccoli centri della Sardegna dove una gran parte della popolazione & addetta
a tale lavoro, che costituisce in pratica la prevalente alternativa a quello
agricolo. Il nostro piano di lavoro prevedeva Pesame di tutta la popolazione;
in realtd moi abbiamo potuto controllare solo circa il 75 %, del totale dei
lavoratori effettivamente esposti; la differenza tra le due cifre & legata sia
ai comuni fenomeni di assenteismo e sia & mancata collaborazione da scarso
interessamento per l'indagine in atto. B da rimarcare peraltro a tale pro-
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posito che la nostra campagna di studio & stata preceduta ed accompagnata
da una intensa ¢ capillare opera di sensibilizzazione e che riteniamo fonda-
tamente che gli assenti dalla nostra casistica siano rimasti tali in quanto non
ritenevano di essere in alcun modo interessati da una indagine rivolta all’ac-
certamente di broncopneumopatie croniche,

La popolazione esaminata & stata divisa in tre gruppi a seconda delle
caratteristiche della lavorazione: piccole industrie di tipo artigianc a condu-
zione prevalentemente familiare ¢ con meno di 25 dipendenti (gruppe A);
industrie medie con oltre 25 dipendenti (gruppo B); una ulteriore suddivisione
si & resa necessaria per separare gli operai di una particolare industria, le cui
caratteristiche di laverazione differiacone sensibilmente da tutte le altre in
quanto fondata sulla macinazione del sughero per ottenere pannelli di agglo-
merato anzich€ tappi ¢ solette (gruppo C).

In tutti i soggetti studiati abbiame praticaio i seguenti esami:

— compilazione del questionario CECA per lo studio della bronchite
cronica ¢ dell’enfisema polmonare, nella sua edizione del 1967;

— visita clinica completa;

— studio della funzione ventilatoria, mediante la spirografia, utilizzando
un Pulmonet Godart. Lo studio comprendeva la determinazione dei volumi
mobili, del volume espiratorio masesimo al secondo e la determinazione della
capacitd funzionale residua con il metodo della diluizione dell’elio in cireuito
chiugo. Tutte le determinazioni sono state effettuate secondo le istruzioni
riportate nel Promemoria Tecnico per lo studio della spirografia della Colle-
zione di Igiene e Medicina del Lavoro, edito dalla Commissione delle Comunita
Europee. L’entita del deficit & stata classificata in 3 classi, rispettivamente
corrispondenti a variazioni del 10 %, comprese tra I'11 ed il 30 %, ¢ di oltre
il 30 9%, rispetto ai valori teorici della CECA;

— una radiografia standard del torace secondo le tecniche consigliate
dal BIT (Bureau International du Travail);

— la ricerca degli acido-resistenti nell’espettorato.

Risultati sperimentali

[ risultati ottenuti dai controlli della polverosita, espressi in mg/m’
d’aria sono stati suddivisi in 3 gruppi (A, B, C) corrispondenti ai rilievi effet-
tuati in aziende con diverse caratteristiche, come sopra indicato. Assieme a
questi gruppi di dati & stato preso in esame un totale dei dati raccolti.

Nella Tab. I sono rappresentati i valori minimi, massimi ¢ medi e le
deviazioni standard per i prelievi eseguiti con captatori persenali e statici,
secondo le suddivisioni sopra citate,

Aan, I, Super. Sanitd (1077 13, 177-188



180 ATTI DEL Il CONYVEGNO NAZIONALE DI IGIENE INDUSTRIALE

TaBELLA 1

Valori minimi, massimi, medi ¢ deviazioni standard dei rilievi di polverosita
respirabile (espressa in mg/m’ d'aria), effettunti nelle aziende studiate

{ Cruppe A | Gruppe B | Gruppe C | Torare
Yalore minimo . . . . . . . . . . . .. 0,04 0,04 0,04 0,04
Valore messimoe . ., . . . . . . . . .. 2,95 2,05 2,38 2,95
VYalore medio . . . . . .. .., .. .. 0.49 0,50 0,82 0,53
Deviagjone standard . . . . . . . . . . 0.46 0,39 0,65 | 0,47

A = Aziende con meno & 25 dipendenti,
B = Axiende con pitt di 25 dipendenti.
€ = Produsi aggl t

Nelle Tab. 2 € 3 eono rappresentati i valori minimi, massimi, medi e le
deviazioni standard dei rilievi di polverosita ottenuli rispettivamente median-
te captatori personali e mediante captatori statici.

TABELLA 2
Valori minimi, masgimi ¢ medi ¢ deviazione standard della polveresita
respirabile (espressa in mg/m°®) rilevata mediante captatori personali

Gruppa A { Gruppt B | Gruppe C | ToraL:

Valore minimo . . . . . . ... . ... 0,04 0,04 0,04 0,04
VYalore massimo . . . . . . . . . . .. 2,05 2,95 2,38 2,95
Valore medio ., . . . . .. ... ... o, 0,67 0,98 0,68
Deviagione standard . . . . . . . . . TN 0,61 0,89 0,61

A = Aziende con menn di 25 dipendenti.
B w Axiende con pid di 25 dipendenti.
C = Produsione aggivmerati.
TiBELLA 3

Valori minimi, massimi ¢ medi e deviazione standard della polverosita
regpirabile (espressa in mg/m’} rilevata mediante captatori statici

Gruppo A | Gruppe B | Gruppo € | ToTALE
Valore minime . . . . . . . . . e e 0,04 0,05 0,13 0,04
Valore massime . . . . . . . . e e 0,96 0,47 1,68 1,68
Valore medio . . . . .. . .. . ... 0,43 0,34 0,73 0,42
Deviazione atapdard ., . . . . ., . . . . 0,25 0,19 0,45 0,28

A = Axiends con meno di 25 dipeadenti,
B = Asiends von pid di 25 dipendenti.
€ w Prodesione agglomerati,
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Dal confronto tra i risultati esposti si pud notare come i valori medi
di polverositd nelle aziende dei gruppi A e B sono praticamente uguali, mentre
i valori medi di polverosita rilevati nel gruppo C appaiono pih elevati. Cio-
nonostante, ’analisi statistica condotta sui diversi gruppi di valori ottenuti,
considerata la elevata dispersione dei dati, non consente di considerare
sostanzialmente diverse le condizioni di polverosita nei tre gruppi di aziende.
Sono state inoltre studiate le caratteristiche granulometriche delle pol-
veri raccolte sulle membrane utilizzate per le determinazioni gravimetriche
ed a questo scopo somo stati esaminati 12 campioni. Ciascuno di questi 2
stato ottenuto portande in sospensione le polveri di almeno due membrane
provenienti dalle cinque aziende pii rappresentative.
I risultati delle analisi granulometriche sono esposti nella Tab, 4.

TABELEA 4

Distribuzione granulometrica delle particelle di polveri respirabili
in campioni prelevati nelle industrie di trasformazione del sughero

Percentuali numeriche nei diversi intervalli granulomeirici congiderati

CAMPIQNE G,50-1,20 1,20-2,1% 2,15-3,30 3.30-4,20 4,20-5,0
N. o B ] ] “

1....... e e e e e e 75,8 21,1 2,6 0,5 0,6
2., ... e 52,2 36,4 9,6 0,1 1,6
S - 63,6 9,9 21,2 6,1 —_
4 . e e e e e 15,1 49,1 35,8 _— —
5 ... e e 36,1 19,4 44,5 - —
B e 36,4 16,3 16,3 — —
Y e 91,0 6,0 1,5 1,5 —_
. B 11,0 15,8 13,2 e —_
9 . e 78,5 12,7 10,9 0,9 —
o .. .......... ‘. 74,4 15,4 34,6 2,6 _
3 . 89,2 8,1 2,7 — —
12 . ... ... ... .. .. 53,6 18,8 26,6 — —_
Volume medio . . . . . . . . . 61,1 19.8 18,2 1,0 0,2
Volume minimo . . . . . . . . 15,1 2,11 1,5 —_ —
Volume massime. . . . . . . . 91,0 36,4 35,8 6,1 1,6
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Si pud notare come nei campioni studiati molto raramente sone presenti
particelie di diametro superiore 2 3,3 ¢ e che i dati relativi alle distribu-
gioni granulometriche dei campioni provenienti dall'impianto di macina-
zione e agglomerazione non si discostano sensibilmente da quelli degli altri
campioni studiati,

Per cid che riguarda il contenute in polveri respirabili nell’atmosfera
{Fig. 1), possiamo aficrmare che i livelli accertati sono rimasti in genere
entro limiti non elevati, superando il valore di 1 mg/m* solo nel 4 %, circa
dei casi; maggiori appaiono invece le quantita di polveri raccolte con prelievi
personali: dalla figura si pud notare infatti come nel 25 9, dei casi i valori di
esposizione individuale abbiano superato il livello di 1 mg/m® e come nel
6,59 circa dei casi tali valori siano stati compresi tra 2 ¢ 3 mg/m®.

%
70 e I % cAPTATORI STATICI

EZ % carTatonl PERSONALI

B0

50

FREQUENZA

0-049 050-099 00189 200-30 mg/m”

Fig. 1. — Frequenze delle classi dei valori di pol-
verosita rilevabili con captatori statici
e personali nell’industria di traeforma-
zione del sughero,

Mediante esame microscopico dei campioni di polvere, sempre raccolti
su membrana, non & mai stata messa in evidenza la presenza di particelle
di silice libera (quarzo), mentre era facile osservare spore di funghi. Alle
scopo di confermare I'assenza della silice libera nelle polveri respirabili sono
stati raccolti in diverse aziende campioni di polveri sedimentate in prossi-
mith delle macchine da taglic e delle macinelle nell’impiante di macinazione,
Parte di questi campioni sono stati inceneriti a 450 °C ed & stata effettuata
la determinagione della silice libera (quarzo} mel residuo. Le basse concen-
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tragioni rilevate sulle polveri sedimentabili (Tab. 5) confermano come la
silice libera possa easere in pratica considerata assente od in tracce non dosa-
bili nelle polveri respirabili.
TABELLA §
Contenato in quarso delle polveri sedimentabili
prelevate nelle industrie di lavorazione
del aughero studiate

Rasiduo 450 °C 4i0q xul residuo s“:: d;:::‘f::::"
4,20%, tracce non dosabili —
42,5 % 5,0 % 2.0 %
11,5 % 4,5 % 0,5 %
13,2 % 0,5 % —
15,3 % 23,0 % 3,5 %
2.6 % 30,5 9%, 1,0 %

I risultati delle ricerche di inquinanti gassosi permettono di affermare
¢he tali sostanze non sono state normalmente rilevate negli ambienti stu-
diati tranne che in tracce o commnque in concentrazioni assai basse. Per
quanto rignarda il microclima, i risultati seno esposti nella Tab. 6, dalla
quale si pud notare come i valori rilevati ei siano mantenuti entro limiti
accettabili.

TaBrira 6
Comportamento di alcuni fattori caratterizzanti il microclima
nelle industrie di trasformazione del sughero studiate

Gruppo A Gruppe B Gruppe € Torirnm
Ventilagione mfsec . . . . . 0,34 6,1 0,24 0,1 0,34 0,1
Temperatura dell’aria ¢C . . | 19 1 2 1943 21 2 19 1
Temperatura radiante oC . , 214-1 26 411 24 + 9
Umidied 9% . . ... ... |64 +£13 674-6 61 L1 64 11
Fattore di Hill cal/cm2/eecc 6,41+ 1,6 5,6+ 1,1 5,94+ 1,3

A = Aziende ¢oo menc di 25 dipandenti.
B = Asiende com pith di 2§ dipendenti
C =2 Produsi aggh i
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Passiamo ora all’esame di quante riscontrato nella casistica studiata.

Bronchite cronica {Tab. 7): questa condizione (definita come tosse ed
espettorazione abituale per almeno tre mesi al’anne da almeno due anni)
¢ risultata presente nel globale della popolazione nel 9,6 % dei casi. I pazienti
portatori di uno stato bronchitico, senza che tale condizione si presentasse
con le caratteristiche richieste per porre la diagnosi di bronchite cronica,
raggiungono sul totale della casistica una percentuale pari al 16,6 9.
Un quadro radiologico di accentuazione della trama pelmonare e delle om-
bre ilari & stato riscontrato nel 7,0 9 del totale (Tab. 7); in nessun caso
gono state riscontrate forme nodulari, infiltrati, immagini a coda di cavallo,
forme miliariformi. 11 quadre funzienale respiratorio & risultato compreso
entro i valori limite nell’88,8 %, dei casi; esaminando partitamente i singoli
parametri troviamo che la CV (capacita vitale) risulta alterata nel 12,3 9,
dei casiy I'entita della riduzione & in genere assai modesta ¢ supera il 20 ¢
del teorico soltanto in 6 casi, pari all’l,5 %. Il VEMS (volume espiratorio
massimo al secondo) risulta ridotte in 37 casi, I'entita del deficit & grave
(superiore al 21 %) in 9 casi (pari al 2,3 %), 1l rapporto VR/CT (volume
residuo / capacita totale) risulta alterato complessivamente in 59 soggetti:
Falterazione ¢ peraltro di norma assai modesta ¢ raggiunge valori di media
gravita (oltre il 10 9, rispetto al teorico) soltanto in 3 personc (0,77 9%).
Il rapporto VEMS/CV globalmente considerato & risultato alterato in 6 casi,
I’entiti del deficit & stata di norma modestissima, discendende fino alia
metd del teorico soltanto in un soggetto.

TaBELtAa 7

Prevalenza di segni riferibili a bronchite croniea, a bronchite e ad alterazioni
radiografiche nei Iavoratori di tre gruppi di aziende di trasformazione del

sughero
Gruppo A Grappe B Gruppe € \ ToTALE
N. easi {9) N. cari {3 N, easi (%) ‘ N. casi (%)
Bronchite eronica . . . . . 16 (6.9 15 (14,6) 6 (17,7} 37 (9,6)
Bronchite . . . . . . . .. 30 {12.9) 15 (14,5} 19 (37,2} 64 (16,6}
Accentuszione del disegno pol-
monare ¢ delle immagini
flari . .. L L oL 18 (7.8) 5 (4,9 {. 4 (7,8) 27 (1,0)

Prendiamo ora in esame la casistica suddivisa a seconda del tipo di
lavoro svolto: per quanto riguarda la prevalenza della bronchite cronica,
essa risulta-fneno frequente nei lavoratori operanti in fabbricke di tipo arti-
gianale che in quelle di maggiori dimensioni (6,9 ¢, rispetto al 14,5 ed al
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17,7 %) X segni di bronchite risultano pid frequenti nella fabbrica di agglo-
merati rispetto alle altre (37,2 9, rispetto al 14,1 9%, ed al 12,9 2/). Le alte-
ruzioni radiografiche (forma Z) della classificazione del BIT risultane rispet-
tivamente presenti nel 7,84 %, degli operai addetti alla produzione di agglo-
merati, nel 4,85 %, nelle fabbriche con pidt di 25 dipendenti ¢ nel 7,79 %,
degli operai delle piccole aziende, La riduzione della capacitd vitale & risul-
tata pid elevata negli operai delle fabbriche di agglomerati che nelle altre
industrie. II VEMS risulta percentualmente pid ridotto negli operai delle
aziende di maggiori dimensioni rispetto a quelli delle piccole aziende (11,7-
8,7 %); il rapporto VR/CT mostra di essere alterato con una certa maggior
frequenza nelle aziende di minor dimensione rispetto alle altre. II VEMS/
CV, infine, non mostra comportamenti particolari nei diversi gruppi di la-
voratori.

Conclusioni

Il complesso dei risultati ottenuti con i diversi controlli medici effettuati
sulla nostra casistica dimostra che la patelogia broncepolmonare non vi
riveste caratteri di particolare gravita. In particolare, la bronchite cronica,
risulta presente in una percentunale oscillante tra il 7 ed il 18 9, della casistica
con uns frequenza maggiore negli addetti alla produzione di agglomerati.
La valutazione di questo dato deve tener conto delle prevalenze statistiche
INAM (1964) nella popolazione generale in cui la bronchite cronica asmati-
forme rappresenta 1’8 %, del totale [8], mentre in una nostra casistica di lavo-
ratori esposti a polveri minerali I'incidenza della bronchite cronica riscontrata
ha escillato tra il 18 %, ed il 32 %,

Per quanto riguarda le alterazioni funzionali, la prevalenza delle forme
di entitd media ¢ grave & risultata estremamente modesta, nettamente
inferiore al 10 %; anche in questo caso il paragone con altre casistiche di
operai ha dimostrato ]la minore entitd del fenomeno sia come numere di
casi che come gravitd del deficit. Infatti nel corso di una nostra indagine
nelle miniere sarde la prevalenza di soggetti portatori di alterazioni ventilato-
rie di entitd lieve o media ha oscillato tra il 15 9, ed il 27,5 9, degli operai
di due miniere assai debolmente silicotigene.

Hl quadro radiologico ha dimostrato 1’assenza di forme nodulari, mentre
una accentuazione del disegno polmonare e delle immagini ilari & stata riscon-
trata in cirea I'8 %, dei casi. Questi dati, che dimostrano la scarsa incidenza
di patologia broncopolmonare nella nostra casistica, sembrano in contrasto
con i dati riscontrati in operai esposti a lavorazioni simili e descritti da autori
portoghesi. In particolare Villar in una casistica di 697 operai del sughero
trova che solo il 10-12 %, della popelazione 8 esente da segni o sintomi di
broncopneumopatie. Parimenti lo stesso autore trova una notevole preva-
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lenza di alterazioni della funzione ventilatoria studiata con Iz spirografia
ed in oltre la meta descrive alterazioni radiografiche anche di grave entiti
{(2,5%); questa sintomatologia viene attribuita al lavoro nell'industria del
sughero. Le differenze tra questi ed i nostri dati pessono forse essere imputa-
bili, pit che alle modalita delle lavorazioni o alla presenza di particolari tipi
di miceti, a diversi metodi d'indagine e di interpretagzione dei dati utilizzati
per lindagine epidemiologica.

Per quanto riguarda la patologia, anche assai grave, descritta da alcuni
autori sia stranieri che italiani, € che risuita assente nella nostra casistica,
riteniamo probabile che si tratti di slterazioni conseguenti a particolari
eondizioni di lavoro in ambienti estremamente polverosi e con elevati tassi di
umiditd, quali non & stato dato di trovare nelle industrie da noi esaminate.

Rinssunto. — Gli AA. hanno condotio un’indagine epidemiologica per
accertare la prevaienza di brencopneumopatie croniche in una popolazione
di 385 operai in attivita in alcuni sugherifici del Nord della Sardegna. Sono
state condotte parimenti delle indagini ambientali. La metodelogia utiliz-
zata per lindagine epidemiologica prevedeva ['utilizzazione di un guestio-
nario standard (si ¢ utilizzate quello della CECA) per lo studio delia bronchite
eronica e dell’enfisema polmonare, I'esecuzione di una radiografia standard
del torace, di uno studio spirografico, di un elettrocardiogramma ed inoltre
un esame dell’escreato per la ricerca degli acidoresistenti,

I rilievi ambientali prevedevano determinazioni della polverositi am-
bientale, dosaggi di alcuni inquinanti gassosi (ossidi di zolfo, ammoniaca, ossi-
di di azoto, CO, CO,) e studio del microclima delle varie industrie, L’esame
det diversi controlli medici effettuati sulla casistica dimostra come la patologia
brencopolmonare non rivesta carattere di particelare gravita. Questo fatto,
che contrasta con quanto descritto da altri AA. potrebbe essere imputabile,
in parte, ai diversi metodi di indagine epidemiologica e di interpretazione
dei risultati di questi AA., oltre che a differenti condizioni ambientali e di
lavoro.

Summary  (Pneumoconiogen risk control in the cork industry), —
The AA. have carried out an epidemiological investigation in order to control
the prevalence of chronic respiratory diseases on a group of 385 people working
in several cork industries in North Sardinia. At the same time an environ-
mental investigation has been carried out, Standard questionnaire (CECA
questionnaire) for chronic bronchitis and pulmonary emphysema, standard
cheat X-ray film, spyrographic investigation, ECG and sputum analysis
for acid resistent bacteria have been used for epidemiological investigation,

Environmental dust concentration and individual dust exposure, envi-
ronmental concentration of sulphur oxides, nitrogen oxides, carbon mono-
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. and dioxide, ammonia and micreclimatic conditions have been studied.

Examination of medical data shows only a low degree of respiratory patho-

‘logy in contrast with results of other authors, probably because of different
‘methods used for epidemiological investigation and data interpretation and

because of different environmental and working conditions.
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Studio sulla polverositi ambientale di un impiante
per la produzione di cloruro di polivinile

D. CASULA (a), P. CHERCHI (a), G. SPIGA (a) ¢ A. SPINAZZOLA (8)
{a) Istitsto di Medicing del Lavoro, Universiss di Cagliari

(b) Camtedra di Medicina Preventiva dei Lavoratori e Psicoteenica, Universita di Cagliari

Le ricerche volte ad accertare una eventuale diretta tossicita del cloruro
di polivinile sonc state sinora alquanto trascurate, forse perché molti
dei ricercatori hanno ritenuto prevalente 'azione tossica del monomero a
confronto di quella del polimero.

Tuttavia sono ormai dispenibili in letteratura diversi studi sia speri-
mentali che clinici che dimostrano, almeno per quanto riguarda 'apparato
reapiratorio, un effetto lesivo esercitato dalle polveri del polimero. Queste
sono capaci di produrre dei focolai granulomatosi multipli, impiantati su
un terreno discretamente fibrotico, al cui centro sono riconoscibili delle zone
di materiali granulosi non cristallini ¢ non birifrangenti in luce polarizzata,
mentre alla periferia si possono netare linfociti, istiociti, plasmacellule, cel-
Inle giganti da corpo estraneo, talvolta delle fibre collagene a disposizione
concentriea. Questo quadro, descritto per la prima volta net 1969 da Popow
(1] in campo sperimentale, & stato successivamente confermato nelle sue
grandi linee sia sperimentalmente che nell’'womo [2, 3]. In campo clinico
alcuni AA. hanno riscontrato una patologia respiratoria caratterizzata da
alterazioni sia radiologiche (di tipo nodulare) che funzionali (2, 4-6} mentre
altri non hanno potuto documentare alterazioni dell’apparato respiratoerio
nella loro casistica [7].

L’impianto da noi studiato ¢ destinato alla preduzione di resine poli-
viniliche in emulsione ed in sospensione.

La materia prima & il cloruro di vinile, fornito dall’impianto di produ-
zione; altri materiali impiegati sono eaponi e tensioattivi vari, catalizzatori
(perossidi) e soda in scaglie.
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Il clorure di vinile viene caricato nelle autoelavi di polimerizzazione
insieme ad acqua ed opportuni agenti tensioattivi e catalizzatori che variano
a seconda del tipo di polimero che si desidera ottenere. A polimerizzazione
terminata, si procede allo scarieo dall’autoclave della massa acquosa ottenuta
provvedendo, con opportuna tecnica. a recuperare il monomero non reagito
che viene purificate a parte in un impiantc a se stante e rimesso in eiclo
ingieme con il vinile fresco. La massa conienente il polimery, libero dal viniie
non reagito. viene avviata successivamente all'insacco. A seconda del tipo
di polimerizzazione il polimero pud essere ottenute sotto forma di lattice
{polimero in emulsione): Ie particelle del polimero sono estremamente piccole
¢ di diametro inferiore al p. L’essiccamento avviene per spruzzo del lattice
con un sistema analogo a quello usato per produrre il latte in polvere. Altru
tipo & il polimero in sospensione, le cui particelle hanne un diametro supe-
riore, fino a circa 80 . Tale polimero viene separato dall’acqua per centri-
fugazione e successivamente essiccato in forno rotante. Ambedue i prodotti,
dopo essiccamento, vengono stoccati ed insaceati.

n tutto il ciclo della lavorazione, oltre alle comuni misure di prevenzione
tecnica di ordine generale, nell’impianto esiste come unica protezione indivi-
duale I'impiego di maschere antipolvere per gli operai addetti alla fase del-
I'insaccamento del prodotto in polvere; peraltro, tali maschere vengono
atilizzate soltanto saltuariamente, per le comuni € note difficolta di adatta-
mento.

MATERIAL] E METOI

I prelievi per la determinazione gravimetrica della concentrazione nel-
Patmosfera della frazione respirabile delle polveri sono stati effettuati mediante
captatori sia personali che statici (tipo « Personal Dust Sampler ») della
ditia « Casella » di Londra, dotati di una pompa a flusso costante capace
di una aspirazione pulsante di 2 + 0,1 l/min, di un timer per misurare la
durata del prelievo, di uno smorzatore di pulsazione e di una testina porta-
membrana. L’aria aspirata & costretta, prima di attraversare la membrana,
a passare attraverso un ciclone capace di trattenere il 100 %, delle parti-
celle di diametro aerodinamico superiore ai 10 p e il 309/, circa delle particel-
le di diametro compreso tra 10 ¢ 5 g, mentre permette il passaggio di tutte
le particelle di diametro inferiore a 5 p. Per ia raccolta delle polveri sono
state utilizzate membrane a base di esteri di cellulosa con porositd media
pari a circa 6 u. Le polveri prelevate in questo modo sono state usate per
determinazioni gravimetriche, che abbiamo eseguito mediante bilance elet-
tromagnetiche (tipo « Cahn Gram ») tarate per una pesata massima pari
a 30 mg e con una pensibilita pari a 2.1072 mg.
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Le membrane venivane precondizionate a 100 °C, condizionate prima
¢ dopo il prelievo a 60 °C e pesate, ottenendo per differenza la quantitd in
peso della polvere raccolta. 1 risultati somo stati espressi come concentra-
zione delle polveri in mg/m® d’aria.

La parte dell’impianto studiata consisteva in un vasto capannone nel
quale trovavano posto i forui rotanti per I'essiccazione del PVC, il quadre
di controtle dell’impianto, le macchine che effettuavano I'insaccamento ed
un laboratorio chiuso a vetrate dove veniva eseguito il controllo sulla qualita
del prodotto. _ :

Sono stati eseguiti prelievi di tipo persomale con captatori portati ad-
dosso dai lavoratori, e prelievi con apparecchiature statiche, disposte in
punti diversi dell’ambiente da studiare.

I prelievi di tipo personale avevano lo scopo di controllare I'effettiva
eaposizione alle polveri di ciascun addetto all’impianto, quelli statici consen-
tivano un contrello della pelverositd ambientale, sia in prossimita dei punti
di origine delle polveri che in altri punti nell'impianto. Tutti i prelievi
avevano una durata pari ad un intere turno di lavore. 1 rilievi sono stati
effettnati durante quattro giornate lavorative scelte a caso neli’arco di
due settimane; durante le quattro giornate in cui & stata condotta I'indagine
sono stati eseguiti complessivamente 112 prelievi destinati all’analist gra-
vimetrica.

Abbiamo anche proceduto a caratterizzare le pelveri sia da un punto
di vista granulometrico che morfologico, ¢ a questo fine abbiamo utilizzato
un microscopio elettronico « Jeol 100 S » lavorando a 5.000 ingrandimenti
sulle particelle del polimero in sospensione e a 10.000 ingrandimenti su quelle
del polimero in emulsione.

I prelievi per il microscopio elettronico sono stati effettuati esponendo
per tempi variabili da 5 a 10 min nell’area di lavoro degli addetti all’insaceo
i retini ricoperti da un film di formvar ed umidificati,

RISULTATI SPERIMENTALI

Prendiamo ora in esame la morfologia e la granulometria delle polveri,
quali risultano dalle analisi effettuate con il microscopio elettronico.

Le osservazioni hanno permesso di differenziare, sia da un punto di vista
morfologico che granulometrico, le polveri che caratterizzano la zona di
insaccamento del polimero in emulsione da quella del polimero in sospensione.
Net primo caso, come 81 pud osservare dalle Fig. 1 e 2, le polveri sono costi-
tuite da particelle perfettamente sferiche, i cui diametri non superano il
valore di 0,8 i e che sono caratterizzati da una distribuzione granulometrica
{Fig. 3) che presenta una frequenza massima percentuale in numero per par-
ticelle con diametro inferiore a 0,4 p.
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Fig. 1. — Particelle @i PVC in emulsione.

Fig. 2. — Particelle di PVC in emulsione.
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Al contrario, 'analisi granulometrica di queste polveri, rappresentate
nella loro massa, mostra una netta preponderanza della frazione compresa
tra 0,6 ¢ 0,8 .

Nelle polveri provenienti dalla linea di lavorazione del pelimero in sospen-
sione non si possono osservare particelle di forma regolare (Fig. 4 e 5) e
tra esse ¢ stato possibile evidenziare particelle di dimensioni fine a 15 . La
distribuzione granulometrica presenta anche per queste polveri un massimo
della frequenza percentuale in numero per particelle di diametrs inferiore

Fig. 4.— Particelle di PYC in sospensione.
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Fig. 5. — Particelle di PVC in sospensione.

a 04 p, tanto che in questo caso le particelle di diametro superiore a 1 p
rappresentano golo I'11 9 in numero del totale, Tuttavia, la stessa frazione
granulometrica, come si pub osservare dalla Fig. 6, comprende il 99,2 %, della
massa totale,
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Fig. 6. — Distribuzione delle frequenze percentuali in numero e in
massa delle polveri di PVC in sospensione nei diversi
intervalli granulometrici,
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Passando alla valutazione delle analisi gravimetriche della polverosita,
riportiamo nella Tab. I i valori massimi, minimi e medi registrati nelle varie
seztoni dell’'impianto sia mediante captatori personali che statici. Per cid
che riguarda I’esposizione individuale, essa oscilla tra un massimo di 45,6
mgm?® ¢ un minimo di 0,28 mg/m?®; le categorie piit esposte risultano quelle
degli insaccatori e Paddetto alle pulizie (sono osservati dei valori medi rispet-
tivamente pari a 5-7mg /m?® per gli insaccatori e pari a 24,9 mg per ’addetto
alle pulizie); gli altri addetti all’impiante mostrano valori notevolmente
inferiori, le cui medie variano tra 0,92 e 1,37 mg/m®.

Tapxrra 1
Valori minimi, massimi ¢ medi della polverosita respirabile
espressa in mg/m’ d’aria nelle varie sezioni di un impianto
di easiccazione ed insaccamento del PYC

CAFTATORI PERAGNALL CAPTATORY STATICI
Yalore VYalore Valore VYulore Valore Yulore
min. max medie min. max medio
Insaccamento emulsione 0,28 23,4 5,19 0,65 18,4 4,73
Insaccamento sospensio-
ne . . ... . o. o 0,67 39,3 7,00 0,15 2,45 1,26
Laboratorio . . . . . 0,55 2,89 1,37 0,36 1,04 0,77
Zona essiccazione ¢ con- \
trglle . . . . . . . 4,51 2,05 1,14 0,21 1,28 0,52
Addetto alla pulizia . 16,11 45,6 24,87
Carrellista . . . . . 0,82 1,12 0,92
Lavori vari e e 0,75 2,05 1,36
Uei . ... . .. 0,19 0,86 0,41

Esiste peraltro una notevole differenza tra il valore medio di polve-
rogitd registrato mediante i captatori statici neila zona di insaccamento del
polimero in emulsione (4,73 mg/m?) e quello registrato nella zona di insacca-
mento del polimero in sospensione (1,26 mg/m?), Tale differenza & in parte
spiegabile tenendo conto della diversa granulpmetria dei due prodotti, e
in parte con le differenti condizioni di ventilazione vigenti nelle due sezioni
di insaccamento.

Una valutazione globale delle condizioni di polverositi ambientale e di
esposizione individuale dellimpianto studiate & possibile dall’esame della
Tab. 2, in cui sono riportati i valori massimi, minimi, & medi di tutti i prelie-
vi effettuati con captatori personali e con captatori statici. Si pud osservare,
per cid che rignarda espesizione individuale, come il valore medio per I'im-
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pianto nel suo complesso & stato pari a 5,39 mg/m® con un valore massimo
notevelmente elevate {45,6 mg/m?) ed un valore minimo pari a 0,28 mg/m®,
mentre per la polverosita ambientale ¢ state rilevato un valore medio pan
2 1,30 mg/m® con un massimo pari a 18,4 mg/m?® ed un minimo pari a 0.15
mg/m?®,
TABELLA 2
Valori minimi, massimi ¢ medi della polverositi
respirabile espressa in mg/m’ d’aria rilevati in un
impianto di essiccazione ed insaccamento di PVC
mediante captatori statici e personali

¥alore Valore Valore
minime¢ mansimn medio
Captatori personali . . 0,28 45,6 5,39
Captatori statici . . . 0,15 18,4 1,30

Nella Fig. 7 sono riportate in ordinate le classi dei valori gravimetrici
di polverosita (espressi in mg/m® ottenuti con i captatori personali; nella
Fig. 8 figurano invece i valori ottenuti con captatori statici: in ambedue

“le figure in ascisse sono riportate le lore frequenze.

Da un confronto delle Fig. 9 ¢ 10 si pud rilevare come 1z concentra-
zione della polverositi ambientale per oltre il 70 %, dei casi sia stata inferiore
a 1,0 mg/m?® e come solo per circa il 29 dei casi sia stato superato il valore
di 5 mg/m? per cid che concerne I'esposizione individuale tale valore & stato su-
perato nel 21 9 cirea dei casi, con un 8%, dei risultati a! disopra dei 15 mg/m?®,

%

FREQUENZA

0--049 50088 o189 200439 S00— 45y | TiE 1] >150 my;m?

Fig. 7. — Distribuzione delle frequenze nelle diverse classi dei valori
di polverosith rilevati con captatori personali.
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La frequenza pid elevata si riscontra per i liveli di esposizione compresi
tra 1 ¢ 2 mg/m3, mentre solo nell’8 9%, dei casi I’esposizione & stata inferiore
a 0,5 mg/m?®,

Il complesso dei dati rilevati dimostra come nell’ambiente esaminato
caista una elevata polverosita respirabile, pilt accentuata nelle zone di insac-
camento del polimero, sia del tipo in « emulsione » che in « sospensione ».

FREGUENT A

12

—&

0-8  (50-030 U1 I08-498  S0—M ed-rig 150 mprm?

Fig. 8, — Diatribuzione delle frequenze nelle diverse classi dei valori

di polverosita rilevati con captatori statiei,
Nelle due zone si riscontra una polverosita differente, sia per quanto concerne
la morfologia delle polveri (sferiche e di diametro inferiore a 0,8 u per I'emul-
sione, irregolari ¢ con diametri che possono raggiungere 15 y peria sospensione)
e sia rispetto alla loro concentrazione (media 4,73 mg/m® nella zona emul-
sione e 1,26 mg/m? nella zona sospensione). L’esposizione individuale & per
ambedue le zone di insaccamento notevolmente elevata e si aggira intorno
ai 5-7 mg/m®, meno grave risulta invece la situazione delle altre sezioni
di cui & composto |’impiante.

Questi dati, tenuto presente quanto gia ricordato circa la possibile azione
pneumoconiogena di tali polveri, rendono necessaria I'adozione di efficienti
misure di prevenzione tecnica, od al limite ’automazione totale delPimpianto
di insaccamento,

Riassunte, — Vengono riportati i risultati di uno stadio sulle condizioni
di polverositd ambientale e di esposizione individuale alle polveri in un
impianto per Pessiccazione ed insaccamento di PVC in sospensione ed in
emulsione. I valori delle concentrazioni di polvere nell’ambiente e dell’esposi-
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zione individuale sono stati ottenuti mediante tecniche gravimetriche. Lo
studio della morfologia e della distribuzione delle dimensioni delle parti-
celle di polvere & stato condotto mediante analisi al microscopio elettronico,
su campioni prelevati dall’atmosfera.

L’analisi morfologica ¢ granulometrica ha mostrato sostanziali differenze
tra le particelle prelevate nell’area di insaccamento del polimero in emulsionr
e quelle prelevate nell’area di insaccamento del polimero in sospensione,

Sono stati rilevati dei valori medi pari ad 1,30 mg/m3 (miz. 0,15; max.
184 mg/m®) per la polverositya ambientale ¢ pari a 5,39 mg/m® (min. 0,28;
max. 45,6 mg/m?® per I'esposizione individuale.

Summary (Envirenmental dust in o plant for the production of poly-
vinyl chloride. — The results of an investigation on environmental dust con-
centration and individual dust exposure in a drying and sacking section of
an « emulsion » and « suspension » PVC plant are reported; data on environ-
mental concentration and individual dust exposure have been obtained by
gravimetric techniques using similar personal and static dust samplers.

Morpholegy and particle size distribution have been studied by electron
microscopy on airborne dust specimens. Morphological analysis showed
remarkable differences concerning shape and size between particles sampled
in the « suspension » polymer and « emulsion » polymer sacking sections.
Remarkably high mean values concerning dustness have been observed:
1.30 mg/m® {min. 0.15; max. 18.4 mg/m®) for environmental concentration
and 5.39 mg/m?® (min. 0.28; max. 45.6 mg/m® for individual exposure,
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