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INTRODUZIONE 

L'esposizione professionale all'antimonio e composti pult avvenire 
durante l'estrazione e la lavorazione dei suoi minerali, nell'ind111tria metal~ 
lurgica per la preparazione di leghe speciali, in quella della gomma, ove sia 
il tri - che il pentasolfuro vengono comunemente impiegati come additivi, 
nell'industria tessile dove vengono usati l'oaaido ed il tricloruro, rispettiva· 
mente come antifiamma e colorante dei tessuti, nell'industria delle vernici, 
della ceramica ed in quella del vetro. Inoltre l'antimonio ed i suoi compoeti 
vengono utilizzati Ìil altre attività industriali minori come ad esempio nella 
confezione di capsule detonanti, nella preparazione del giallo e rosso anilina 
e di prodotti per la macerazione della carta. 

In letteratura vengono riportate numerose metodiche riguardanti la 
determinazione dell'antimonio in materiali naturali e di sintesi. Viceversa 
sono pochi i lavori riguardanti la determinazione dell'elemento nell'aria 
ambientale ed in particolare in quèlla di ambienti di lavoro. 

Le metodiche impiegate sono l'attivazione neutronica [1-3], particolari 
effetti catalitici [4], la polarografìa [S--8], la spettrografìa di emissione otti~ 
ca [9], la spettrometria a fluorescenza X [IO, Il], la fluorescenza di complessi 
a basse temperature [12], la spettrofotofluorimetria [13], la spettrofotometria 
basata sulla formazione di complessi [14--26] e l'assorbimento atomico [27, 
28] nel qual ca&o l'antimonio può essere analizzato in soluzione o inviando 
in fiamma la stibina formatasi per riduzione dell'antimonio stesso. 

Scopo del presente lavoro è la detenninazione dell'antimonio particolato 
pre&ente nell'aria di ambienti di lavoro ove viene prodotto un catalizzatore 
a base di ferro ed antimonio. L'aerosol ambientale, filtrato attrav~m~o filtri 
micropori, viene analizzato in sospensione acquosa stabilizzata per assorbi· 
mento atomico senza fiamma a fornace di grafite . 
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PARTE SPERIMENTALE 

Apparecchiatura: spettrofotometro ad assorbimento atomico mod. 403 
Perkin Elmer, equipaggiato con fornace di grafite mod. 045057 alimentata 
da HGA-72, gas di lavaggio azoto UPP; correttore di fondo ad arco di deu
terio; lampada a catodo cavo di tipo lntensitron per l'analisi dell'antimonio; 
registratore potenziometrico mod. 7101 BW Hewlett & Pack.ard, fondo scala 
lO mv, tempo di bilanciamento a fondo scala 0,5 sec. 

Condizioni operative: lunghezza d'onda analitica: 217,6 nm; fenditura: 
in posizione 3 corrispondente ad una banda passante di 2 A; corrente di ali
mentazione della lampada: 20 mA; programma di atomizzazione: l' a 35 
(100 oq, IO" a 120 (520 °C), 8" a 600 (2230 oq; flusso dell'azoto: 1,0 ljmin: 
fondo scala del registratore: 0,250 unità di assorbanza. 

Reattivi: Antimonio ossido per analisi (Carlo Erba); Acido tartarico 
per analisi (Carlo Erba); Acido nitrico suprapur (Merck); Acido perclorico 
suprapur (Merck); Acido cloridrico suprapur (Merck); Ammoniaca suprapur 
(Merck); Potassio idrossido per analisi (Merck); Potassio nitrato per analisi 
(Merck); Potassio bromato per analisi (Merck); Sodio solfito per analisi (Merck); 
Acqua bidistillata (Carlo Erba); Filtri micropori a porosità 0,45 ~ (Milli· 
pore). 
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Fig. l -Curva di taratura dell'antimonio . 
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Curva di taratura. 

Si sospendono in circa 50 ml di acqua 1,197 g di antimonio ossido, si 
{anno piccole aggiunte di acido tartarico riscald~ndo fino a completa disso· 
luzione. Si aggiunge acqua bidistillata fino ad un volume finale di l litro. 
Si filtra e si ottiene una soluzione ad una concentrazione di l mgjml in anti· 
monio. Tale soluzione viene diluita l : 1000 ed impiegata per l'allestimento 
della curva di taratura. Vengono introdotti in fornace di grafite e sottoposti 
ad usorbimento atomico 5, lO, 20, 30, 50 IÙ di soluzione diluita corrispondenti 
rispettivamente a 5, IO, 20, 30, 50 ng di antimonio. La curva di taratura è 
stata costruita riportando in ascisse la quantità di antimonio ed in ordinate 
I'assorbanza massima del segnale corrispondente corretta del valore letto 
per il bianco. Ai fini analitici il tratto ottimale della curva è quello compreso 
tra 5 e 20 ng (Fig l). 

Per la valutazione della sensibilità si è calcolata la quantità di antimonio 
che dà un usorbimento dell'l % ovvero un'aasorbanza di 0,0044. D limite 
di rivelabilità è stato calcolato come la quantità di antimonio che produce 
un segnale pari a due volte le fluttuazioni casuali del rumore di fondo. Sen
sibilità e limite di rivelabilità banno rispettivamente dato un valore di 0,2 
e 0,1 ng. 

Sono state inoltre verificate le condizioni di ripetihilità registrando dieci 
segnali corrispondenti a 20 ng di antimonio. In Tab. l vengono riportate le 
altezze dei picchi in mm, l'altezza media, la deviazione standard ed il coeffi· 
ciente di variazione. 

TABELLA. l 

Dati di ripetihilità relativi a 20 ng di antimonio 

.t.lteu• d&! p...,., l inmm Medi• j DIOVIui<>ne ~ C<>oiRdonte 
oUud•rd di nrluioJOO 

137-136-I32-I35-I39 .......... } 
136,2 2,1 1,5 

137-137-135-139-137 .......... 

Campionamento blf aerosol di antimonio. 

L'aria dell'ambiente in esame è stata filtrata attraverso filtri m.icropor 
a porosità 0,45 1.1 e ad un Busso di 15lfmin. I prelievi sono stati efFettuati sia 
seguendo gli addetti, sia in postazioni fisse, sempre però in corrispondenza 
della zona di respirazione. Il volume di aria aspirata è stato scelto in funzione 
delle posizioni di campionamento. 
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AMlisi dei campioni. 

Il filtro di campionamento viene introdotto in beker ed attaccato a 
caldo con 2 mi di acido nitrico concentrato. Si porta a secco, 1:1i raffredda ed 
il residuo viene ripreso con l mi di acido cloridrico concentrato. Si lascia 
a riposo per IO min, si aggiungono IO mi di acqua bidistillata e si porta a pH 
7 con ammoniaca 2N. Si aggiungono quindi 300 mg di acido tartarico e si 
riscalda per alcuni minuti, si aggiunge una goccia di Triton X-100 e, sotto 
agitazione meccanica, si trasferisce la sospensione in pallone tarato da 100 mi 
avendo cura di lavare accuratamente il beker con successive aliquote di 
acqua bidistillata. Se necessario, un'aliquota di tale sospensione viene ulte
riormente diluita in maniera da ottenere una quantità assoluta di antimonio 
compresa tra circa 5 e 20 ng in un volume di 20-50.-u.l. Si allestisce con le 
stesse modalità un bianco il cui segna1e viene detratto da quello del cam
pione. 

In Tab. 2 vengono riportati i dati relativi alle prove di ripetibilità di 
un campione di 20 ~di antimonio analizzato dopo agitazione manuale di 15". 
Lo stesso campione è stato analizzato anche dopo trattamento per 3 mio 
con sonda ad ultrasuoni Biosonik III (Bronwill Scientifi.c Roehster N, Y. 
- sonda da 19 mm in titanio - posizione 90 - potenza 300 W). 

Si sono ottenuti nei due casi va1ori del coefficiente di variazione quasi 
uguali o comunque tali da non esibire dift'erenze statisticamente &igni6cative, 

TABELLA 2 

Dati di ripetihilità relativi ad un campione di 20 ~ di antimonio 
analizzato dopo agitazione manuale di 15 sec. 

l 
De•lazio"" 

l 
Coellloleote CoeBideo~~ 

A.lte•n del picoo in "'m M•dl• <; ,; 
H&Ddatd Y&riallioDe Y&riuiooe j•) 

64 - 66 - 68 - 66 - 72 ........ } 66,8 2,2 3,3 3,5 
68 - 67 - 67 - 65 - 65 ' . . . . . . . 

Studio dell'effetto matrice. 

Lo studio dell'effetto matrice è stato effettuato su di un campione prele
vato in una posizione di eentro ambiente dell'impianto di produzione in studio. 
Dopo aver determinato per titolazione e per assorbimento atomico a fiamma 
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la percentuale di antimonio nel campione, è stata preparata una soepeneif)ne 
ad una concentrazione in antimonio di l mg/1. Sono state quindi analizzate 
mediante assorbimento atomico senza fiamma sia la soluzione standard 
che la sospensione del campione (entrambe alla stessa concentrazione) im• 
piegando in ambedue i casi volumi uguali. I risultati sono riportati in Tab. 3 
e dimostrano che l'effetto di interferenza dovuto alla matrice è pratica
mente nullo e che pertanto nell'analisi si può fare riferimento alla curva di 
taratura ottenuta con la soluzione standard. 

TABELU 3 

Confronto dei segnali ottenuti dall' anall8i di aliquote di sospensione 
e di soluzione standard 

So•penoione l mg Jl Soluzione •Undud l ìllg /l 

Volume in !<l 
Quutit~ di Sb Alt ... za (•) 

Volume in !<1 
Quantin di Sb .-\!< ... •a (") 

in "!!" pi<:o" in mm in "!!" piooo in ma 
··~ 

5 5 38 5 5 39 

IO lO 17 lO lO 

l 
19 

20 20 138 20 20 "' 
30 30 181 30 30 185 

.;o 50 '" so 50 247 

~- ~ 

(") l rioultatl 06110 la ìi>Odia di H} detotmlna&ioal. 

Metodo per titolaz.ione. - Circa l g di polvere accuratamente pesata viene 
mescolata con circa 10 g di potassio idrossido in crogiolo di platino aggiun
gendo una piccola quantità di potassio nitrato per favorirne la fusione. Si 
fonde cautamente per circa l S'. Si raffredda e si introduce il crogiolo in un 
heker fNNltenente acido cloridrico diluito. Si versa in beuta la soluzione 
acida, si effettuano due lavaggi con piccole porzioni di acido cloridrico diluito 
riunendo in beuta. Si aggiungono circa 40 ml di acido cloridrico concentrato 
e circa S g di acido tartarico. Si scalda leggermente per alcuni minuti e S! 
porta a volume con acqua bidistillata in pallone tarato da 1000 mi. Si prele
vano SO mi esatti della soluzione acida di antimonio così ottenuta e si intro
(lucono in beuta insieme a 2 ml di una -ml1tltioile satura e preparata di recente 
di. sodio solfito. Si fa bollire e si lascia concentrare fino ad un volume finale di 
~O mi circa. Si diluisce con acqua distillata a circa SO ml e si titola con potassio 
bromato 0,1 N indicatore metilarancio (l mi = 0,006088 g di anti
monio). 
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Metodo ~r anorbimf!nto atomico a jìortmuJ. - La determinazione vienr 
eseguita, dopo opportuna diluizione della soluzione ottenuta come prece
dentemente descritto. La curva di taratura viene allestita mediante solu
zioni a 10, 25, 50, 75 e 100 mg/1. Le condiaioni strumentali sono quelle ripor
tate per l'antimonio nell'« Analytical Methods for Atomic Absorption Spec
trophotometry » della Perkin-Elmer. I risultati ottenuti con i due metodi 
sono coincidenti ed hanno fornito una concentrazione in antimonio pari 
al 64,6 %-

CONCLUSIONE 

Il metodo descritto è applicabile con le seguenti caratteristiche: per un 
campionara.ento di 100 litri di aria e per un volume di sospensione di IO m l 
iniettando in fornace 0,1 ng in SOW (che è illimite"di rivelabilità assoluto) 
si ottiene un limite di rilevabilità nell'aria pari a 0,2 1Jg/m1• Tale valore è 
un duemilaein~eoenteeimo del TLV (Threshold lim.it values) adottato dalla 
Confermza degli Igienisti Industriali Americani per l'anno 1974 e che è pari 
a 0,5 mgfm5, Con un coei b881lo limite di rivelabilità è pertanto possibile, 
effettuare prelievi di aria ambientale di durata brevissima con la conseguenza 
di poter controllare la nocività anche di lavorazioni di durata limitata. La 
metodologia descritta è atata applicata alla determinazione dell'antimonio 
in un ambiente dove veniva prodotto un catalizzatore a base di ferro ed anti
monio. Sono atati rilevati valori compresi tra un minimo ed un m881limo rispet
tivamente di 0,03 e 10,22 mg/m3• 

Il metodo proposto può essere applicato all'analisi dell'antimonio parti
colato in ambienti di lavoro diversi da quello esaminato purché vengano stu
diati p eventuali effetti interferenti dovuti ad una differente matrice. 

W...uoto. - Viene esposta una metodica di campionamento e di ana
lisi dell'antimonio particolato ambientale mediante filtrazione au filtri a 
micropori. n filtro viene mineralizzato, il particolato residuo sospeso in 
acqua e la sospenaione aequoaa viene analbzata per assorbimento atomico 
aenza fiamma. Vengono riportati i dati di ripetibilità relativi alle analisi 
aia della soluzione standard di antimonio che della sospensione del ca~pion("· 
Si dimostra inoltre che il metodo è esente da efFetto interferente dovuto a 
matrice. 

Suamaary (Dererminacion of aneimony from working environmental 
· air by ftomeleas awmic adsorption with a ,graplme juriUICfl). - Particulates 
of antimony present in area of plan'ts producing a eatalyst containing iron 
and antimony bave been determined. 

A""· 1111.. Su,..,.. s~..u.t (1077) U, IW7-3I4 
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The environmental aereollol, filtered through micropore filters, is ana
lyzed in the form of stabili.zed aqueous suspension by atomic adsorption 
flameless graphite fornace, The limit of air revealability permitted by the 
method is 0.2 mcgfm3• 

With the above mentioned revealability limit it is possible to per• 
form very rapid drawings of environmental air, so that noxiouslity of 
even very short-time processing can be controlled. 
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Identificazione mediante diffrattometria X 
dei composti di cromo, pio:rnho e zinco presenti 

nei pigmenti di vernici protettive 

A. ALTIERI (a). F. BURRAGATO (b) e A. IANNACCONE (a) 

(a) !.frihoo di MedkiruJ del LGvoro, Univ"rsiuì Cnnolka rkl S. CW~Te. Roma 

(b) [.,rilulo di Minerak>gia, Universiuì di Roma 

INTRODUZIONE 

La continua espansione della produzione e dei campi di applicazione 
delle vernici comporta anche un accresciuto interesse igienico sia per i loro 
cicli di fabbricazione che per i vari ambienti nei quali dette sostanze vengono 
impiegate. 

Le vernici sono miscele di leganti, solventi ed additivi, di solito incorpo• 
rate di pigmenti e cariche, formanti pellicole protettive, il più possibile 
aderenti, dure e flessibili. Tali proprietà sono impartite dai leganti in seguito 
a fenomeni di ossidazione e(o polimerizzazione degli oli o delle resine natu• 
rali o sintetiche che li costituiscono. I solventi hanno lo scopo di portare 
la miscela alla densità ed alla viscosità più opportune per l'applicazione, 
mentre gli additivi impartiscono particolari proprietà, come ad es. un'acce• 
lerazione dell'essiccamento. I pigmenti e le cariche hanno la funzione di 
conferire il colore ed esaltare il potere protettivo della sostanza filmogena. 
Cariche e pigmenti sono generalmente composti inorganici, naturali o sinte
tici, in fase cristallina. 

È noto che nell'industria delle vernici i problemi connessi al controllo 
della produzione e della qualità vengono a volte risolti con determinazioni 
diffrattometriche eseguite su pannelli verniciati o su pasticche dei pigmenti. 
È possibile con procedimento inverso l'identificazione di cariche e pigmenti 
presenti in una vernice incognita. Abbiam<! quindi indagato l'applicabilità 
di questa metodica per l'identificazione su campioni di aria ambientale dei 

_composti cristallini di interesse igienico presenti nelle vernici. 
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METODI E RISULTATI 

Apparecchiatura impiegata e condizioni operative. 

Diff'rattometro Philips. Anticatodo di Cu. Eccitazione 30 mA- 30 KV. 
Ko: Cu = 1,5405 A. Finestra di nichel. Fenditura sul raggio incidente 1°. Fen· 
diture sul raggio riflesso 0,1°-1°. Contatore proporzionale con discrimina
tore d'energia. Attenuazione 2·'>, LI~ 300. \V 200. Velocità di scansione 0,5o 
al minuto. 

Analisi diffratlometriche su campioni tal quali. 

È stato preso in esame un gruppo di vernici dei tipi antiruggine e di 
fondo. nelle cui basi coloranti sono spesso presenti composti cristallini na· 
turali o sintetici di cromo, piombo e zinco. 

Dopo aver eseguito a scopo orientativo determinazioni diffrattometricht' 
su pannelli verniciati e su pasticche, abbiamo scelto alcuni campioni, ript'· 
tendo l'esame r?entgenografico su piccole quantità (0,3---0,5 mg), per eviden
ziare se fosse possibile il riconoscimento delle fasi cristalline presenti ed in 
particolare di quelle potenzialmente inquinanti. 

La Fig. l mostra i diffratto grammi di due vernici, una monocomposta al 
PL (a) e una hicomposta allo Zn (b), per le quali risulta facile risalire alla 
composizione dei pigmenti. 

Nella Fig. 2 sono riportati i difi'rattogrammi (a e b) di dm• vernici costi· 
tuit(' da miscele complesse di pigmenti; anche in questo caso è possibile risa· 
lire alla loro composizione identificando gli effetti di difl'razione dei quattro 
cromati di zinco attualmente conosciuti e del cromato di piombo in fast' 
romhica e monoclina. 

A causa dei diversi processi di sintesi e del successivo mescolamento 
può accadere che alcuni effetti di diffrazione dei componenti presenti in 
quantità subordinata siano mascherati dai riflessi dovuti ai componenti 
pre,•alenti, Ma dall'esame dei diffrattogrammi, indicati in Fig. 2 con c e d, 

risulta chiaramente come in alcuni settori non vi siano sovrappnsizioni. Ciò 
è d('l resto d'accordo con quanto desumibile dai dati diffrattometrici ricavati 
dalle schede, A.S.T.M. 

Nel caso delle vernici di cui sono stati riprodotti in Fig. 2 i diffratto· 
grammi, l'analisi dei dati sperimentali ci permette di osservare che i cromati 
di zinco sono riconoscibili nell'intervallo operativo da 9,30 a 7 A, mentre 
i cromati di piombo sono riconoscibili nell'intervallo 5,50-2,60 A. Tali inter
valli sono esprimibili, in base alla legge di Bragg nÀ = 2d senEl, con valori 
angolari in funzione dell'anticatodo usato: nel nostro caso (anticatodo di Cu) 
i va1ori angolari vanno rispettivamente da 9° a 13° e da 16° a 340, 
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Fig. l. - DifTrattogrammi di vernici semplici. ' a) Pigmento al minio 
b) Pi,u:mento allo zinoo e ossido di zinoo 
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Analisi diffrattometrica su filtri di aria ambientali'. 

Il metodo è stato quindi applicato a filtri di prelievo di aria ambienta], .. 
A ta1c scopo sono stati anzitutto effettuati diffrattogrammi orientativi su 
filtri in bianco, per scegliere quelli più idonei ad analisi diffrattometriche. 

Nella Fig·. 2 sono confrontati i diflrattogrammi del pigmento tal qua]f' 
(d) e dello st11sso pigmento su di un filtro di prelievo relativo ad una cabin<1 
di verniciatura a spruzzo (e). Non si notano differenze sostanziali nel ric11· 
noscimento, in quanto il filtro presenta una banda di diffrazione che non 
si sovrapponc alle zone di identificazione dei cromati di piombo e zinco 
presenti. 

Quanto rilevato rende possihile l'individuazione dci diversi compo· 
nenti cristallini dei pigmenti e delle cariche, pur non consentendo, allo stato 
attuale, una misura quantitativa diffrattometrica. 

DISCUSSIONE E CONCLUSIOl\1 

Il rischio che dal punto di vista igienico comporta l'e.;;posizione profes· 
sionale ad alcuni elementi contenuti nelle vernici può variare in relazione 
alla formula chimica del composto di cui essi sono costituenti. Ciò è dimostra· 
to, fra l'altro, dai diversi TLV (Threshold Limit Values) attribuiti a tali 
elementi nelle più recenti tabelle (1974) dell'Associazione degli Igienisti 
Industriali Governativi Americani (A.C.G.I.H.): il cromo. ad esempio, viene 
valutato differentemente a seconda della natura chimica dei suoi composti, 

Appare, pertanto, opportuno ed utile il riconoscimento diffrattometrico 
di tipo qualitativo dei vari composti, che facilita il successivo impiego di 
metodi analitici quantitativi. 

In conclusione, le tecniche diff'rattometriche consentono l'identificazione 
delle diverse fasi cristalline presenti come inquinanti nf'i locali adibiti ad 
operazioni di verniciatura a spruzzo, In particolare, esse permettono l'indi
viduazione dei vari cromati eventualmente contenuti nelle vernici e la cui 
distinzione è necessaria per una corretta valutazione igienica. 

Gli Autori ringraziano il dott. G. Giardini per la prl''l:iosa collaborazione fornita 
nell'e~cuzione del presente lavoro. 

Riassunto, - Viene descritta l'applicazione del11~ tecniche difl'rattome· 
trichc per l'identificazione dei composti cristallini di interesse igienico pre· 
senti nei pigmenti delle vernici. 

In particolare, risultano identificabili i cromati di piombo e zinco sia 
eui pigmenti tal quali, che sui filtri di prelievo di campioni di aria relativi 
ad ambienti adibiti ad operazioni di verniciatura a spruzzo. 

• 
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Summary ( ldentifica,ion by diffrqctometric techniques of chromium, lead 
and zinc compounds in pigments of proMctive paints). - The application 
of diffractometric tecbniques for tbe identification of crystalline compounds 
whicb are contained in paint pigments and are important from tbe bygienic 
point of view, is described. 

Particularly, it i.s possihle to identify lead and zinc cbromates either 
on untreated pigments, or on filters of air samples of work-places used for 
spray painting. 

.tnn. 11!1. Supor. 8<tni!à (1~77) U, 315-320 

' 
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Fig. 2. - Diffrattogrammi di vernici costituite da miscele oomp]e88e di pigmenti. 

A•n. Itt. s .. ,..-. St~lliU (11177) IS, 815-120 





La concentrazione atmosferica di mercurio negli impianti 
cloro-soda e loro dintorni 

G, CAREi.LI (a), G. CECCHETTI (a), A. IANNACCONE (a) e M. MARIANELLI (b) 

(a) /$litu.ro di Medicina del Lavoro, Univenità CaUolica del S. Cuore, Roma 
(b) Società Chimica Larder~ilo, Sali~ di Volterra 

INTRODUZIONE 

Il mercurio è normalmente presente in natura; sulla crosta terrestre 
la sua presenza media è giudicata essere 0,5 ppm (l'argento è 0,1 ppm); 
nell'acqua di mare si trova ad una concentrazione molto più bassa. In par
ticolare a grandi distanze dalle coste si possono riscontrare valori inferiori 
a 10 ngjl [l]. Per quanto riguarda l'atmosfera si deve dire che il mercurio 
è naturalmente presente a concentrazioni variabili, legate ai fenomeni vul
canici ed idrotermali; ad esempio in Islanda [2] ricca di idrotermaliti si è 
trovata una concentrazione variabile da 1,3 a 37 flgfm3) in prossimità delle 
emanazioni, mentre valori più bassi (0,62-1 [Lgjm3), ma comunque superiori ai 
valori medi atmosferici sono stati trovati nelle zone non termali. Anche nelle 
Haway si sono riscontrati valori dello stesso ordine di grandezza. 

Dati riguardanti la concentrazione del mercurio in prossimità di zone 
industriali, zone residenziali urbane e periferiche e zone rurali sono frutto 
di più recenti e accurati studi [3] che dimostrano che i livelli riscontrati sono 
suscettibili, oltre che di marcate variazioni stagionali, anche di variazioni 
diurne. Questi dati riguardano la presenza del mercurio nell'ambiente senza 
tenere conto dell'inquinamento che viceversa esiste e che può modificare 
il quadro dei livelli di concentrazione che abbiamo citati. 

Nello Schema l viene mostrato un quadro del ciclo geochimico del 
mercurio e come su questo ciclo si inserisca l'attività industriale con il suo 
inquinamento. Il mercurio infatti è un elemento che riveste un ruolo insosti
tuihile in molte lavorazioni e processi industriali. 

Nella Tab. l viene mostrato un elenco di lavorazioni nelle quali si fa 
uso del mercurio. La lavorazione che richiede la maggiore quantità rH questo 
elemento (ci si riferisce ai dati statistici degli ultimi anni) è sicuramente la 
preparazione elettrolitica del cloro-soda. Scopo del presente lavoro è stato 
quello di controllare la concentrazione di mercurio nell'aria di alcuni impianti 
cloro-soda e nei dintorni di tali impianti. Questa nota pertanto vuole rap-

.Imi. I•t. S!lp.,. S~11i!à (1Y<7) 13, 321-330 
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!khema l.- Attività industriale nel ciclo geochimico del merc~trio. 
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Lavorazioni nelle quali si fa uso del mercurio 
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Jlnfl. T'lf. s,.,._,, SaMid (11171) U, S'!.!-nn 
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presentare un contributo alla conoacenza dell'inquinamento del mercurio 
nell'atmosfera. In particolare i dati ottenuti intorno ai perimetri industriali 
degli impianti cloi'0-8oda possono acquistare particolare importanza anche ai 
fini di una nuova regolamentazione per quanto riguarda l'inquinamento atmo• 
sferico esternamente alle induatrie: è noto come siano state C08tituite delle 
comii1Ìiil8ioni per un aggiornamento del regolamento d'attuazione della legge 
615 e da più parti viene avanzata l'esigenza di aggiungere agli inquinanti per 
i quali è previsto un limite anche il mercurio. I dati che noi illU8treremo, 
confrontati anche con quelli della letteratura e con alcuni valori ottenuti 
in zone residenziali, possono costituire un parametro di riferimento per l'adQ<o 
zione di un eventuale limite, 

MODALITÀ DI PRELIEVO 

Il mercurio campionato è stato distinto dal sistema di campionamento 
in mercurio particolato ed in mercurio volatile (•); i prelievi sono stati effet• 
tuati seguendo una metodica già pubblicata da alcuni di noi [4]. Tale metodica 
prevede per il campionamento del mercurio particolato la filtrazione attra· 
verso una membrana a micropori e per il campionamento del mercurio vola· 
tile l'impiego di un tuhicino di vetro riempito di spugna d'oro. La linea di 
campionamento è costituita nell'ordine da un filtro a micropori (0,45 !L di 
porosità) e dal tubicino riempito di spugna di oro, da una pompa tipirante 
e da un sistema di controllo del ftusso che deve essere mantenuto a valori 
di circa 1,5 l/min. 

RISULTATI 

Le determinazioni sono state effettuate in due stabilimenti di cui, il 
primo, di minore potenzialità, ha la sala elettrolisi limitata da pareti laterali 
per cui la ventilazione e i ricambi d'aria vengono assicurati da ampie fine• 
strature e da alcuni ventilatori, e il secondo, di maggiore potenzialità e di 
più recente costruzione, è totalmente privo di pareti laterali e quindi soggetto 
alle condizioni di microclima della zona. 

I risultati che vengono presentati sono stati raccolti in un ampio periodo 
(circa 4 anni) e sono ria88unti nelle T ab. 2 e 3, nelle quali viene riportato 
soltanto il valore del mercurio totale, in quanto il mercurio particellare è 
risultato essere sempre in quantità molto basse, inferiori all'l o/o del totale. 

Più recentemente l'indagine è stata estesa alle zone circostanti i due 
~tabilimenti. L'inquinamento nelle zone limitrofe agli stabilimenti del cloro
;;oda dipende non soltanto dal mercurio che, presente nella sala celle o sala 
~ottostante le celle, viene disperso e diluito dai venti ma soprattutto dal 
mercurio trascinato dall'idrogeno, che, se non utilizzato, in vari modi viene 

(•) Per mercurio volatile intendiamo vapoti di mercurio metallico • 

. !nn. I!Jt. Su~. Sanità (197<) t3, ~~1·330 
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Stabilimento A. - Concentrazione di mercurio espressa in f.L8/m 3 riscontrata 
nell'aria degli ambienti di lavoro dell'impianto cloro-soda 

POSIZIONi:: DEL P.HELI!-:\"0 

Centro ambiente - Sala celle 

Tra le celle 

In prossimità della testa delle celle 

In prosMmità della coda delle celle . 

Sala riatoro e Bpogliatoi . 

Sala IIOttoBtl'lnte le celle . 

C~aoOntr~<ione d> m•roPrio IO!al• l 

- ---------c-____ 1 l'erio~ .. 
Valore 

minin•o 

4 

45 

2 

3 

2 

\' al•m· 
ma.,iwo 

60 35,2 

63 28,2 

97 

90 

23 

45 

75,3 

42,1 

14,0 

14,2 

l di compio-
l o"mo .. oo l 

-l' -~ ,_ ~ 
~~ -- . :: ::: l 
~ ~ ' 

~ ~ l 

ii ~ l' ~~ 
~"'; 

scaricato nell'ambiente esterno. (A questo proposito si è controllata la quantità 
di mercurio presente nell'idrogeno che in uno dei due impianti al momento 
in cui veniva scaricato nell'aria è risultata essere compresa tra 20 e 40 mgfm3). 

l due impianti sono uhicati in zone topograficamente molto diverse tra loro. 
In particolare lo stabilimento A si trova in un fondo valle di uua zona col
linare, mentre lo stabilimento B in una zona vicina alla riva del mare ed espo· 
;ti completamente ai venti marini. Questa diversa topografia ha condizionato 
la scelta delle posizioni di campionamento. Nella zona dello stabilimento A 

T..t.Bt;:LLA 3 

Stabilimento B. - Concentrazione di mereurio espressa in !J,g/m3 riscontrata 
nell'aria degli ambienti di lavoro dell'impianto cloro-~~oda 

Coocentrnione di mercurio totale 
Perl~do 

POSIZIONE DEL PRELIEVO 

l l 
di umplo· 

V•lon V•loR v.lore n•mento 
mio imo ...... ; ... , 10edio 

Centro ambiente - Sala celle . • 112 84,3 -~ ~ 
Tra le eclle 12 30 25,2 ~ ~ . . -~ 
In prossimità della eoda delle celle • 2 112 20,1 ' ~ ' 8 ~ 
Celle in manutenzione . . 22 857 199,0 o ' > o • " Sala controllo 3 17 12,6 o • . . 

~ • -~ 

Sala ristoro e spogliatoi • . 6 IO 9, l -• ~ • Sala aottoetante le celle . l 152 35,7 

Ann. ]Rl. Suptr. Sa11ild (1971) U, S21-330 

r 
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~ stato infatti possibile circondare 111 stabilimento con una rete di postazioni 
di prelievo uhicate anche a divena quota rispetto' alla quota dell'itdpianto 
e a distanza variabile dalle fonti inquinanti, tra 100 e 1500 metri circa. Nello 
stabilimimto B, viceversa, non à stato possibile Mondare lo stabilimento 
con una serie di postazioni che sono state tutte ubicate, anche se in posizioni 
divene, dal lato opposto alla riva del mare. 

Le Fig. l e 2 illustrano le mappe relative alle zone di ubicazione degli 
stabilimenti A e B; sono contrUBegnate le pottazioni di prelievo. 

I prelievi sono stati effettuati aspirando circa 10m3 di aria per ciascun 
campionamento; contemporaneamente ai prelievi di mercurio venivano re
gieuati i seguenti dati meteorologici: 

velocitl e direzione del vento, temperatura, umidità relativa del
l'aria, piovoeità • 

.. • 
"' • ' 

M • O• 
'" (n 0~" • • (i~ 

,. 

's.. 
~-

~ 

Fig. l.- Dislocazione delle postazioni di prelievo rispetto aUo stabilimento A, 

I risultati riportati nelle Tab, 4 e 5 vengono presentati come mercurio 
particellato, -volatile e totale. Vengono puntualizzati i valori medi, minimi 
e massimi e la percentuale di mercurio particellato. Si evidenzia come la 
percentuale del materiale particolato sia del tutto casuale; minore comunque 

.tn.ll. Illt. s..,.... S.....U (1971) tS. 1121--330 

. 
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• • 

---- -----
----- ---
Fig. 2.- Dislocazione delle postazioni di prelievo rispetto allo &tahilimento B. 

TABELLA 4 

Concentrazione espressa in 11g/m3 di mereurio partieellare, volatile e totale 
presente nell'aria delle zone limitrofe al perimetro esterno dello etabilùneuto A 

Conoentra~ione di "'~ro..-rio in ~~-~ 

POSIZIONE partieello,... ~olotile TOTA.U l l DEL PRELIEVO 

M:.•:i·l Minimo l y,.,,.,l ToiiLE l M:.•:i-1 Minimo l MBDIA.I "'-;.,:•i·[lllinimoiiii•Dr~ 

l 
2 
3 

• 
5 
6 

7 

0,065 0,005 0,031 25 0,140 
. 0,701 0,022 0,244 41 0,280 
. 0,140 0,029 0,066 27 0,191 

0,050 0,027 0,035 41 0,136 
0,050 0,028 0,037 52 0,053 
- - 0.074 - -

l - - 1,797 - -

(•) Soltanto du• mioun (dnrota oomplono..,ento S giorni). 
(U) Soltanto due mioure (durata eampionamoDto 16 gioi'Di) . 

0,043 0,102 0,159 0,100 0,134 
0,130 0,155 0,880 0,152 0,310 
0,133 0,158 0,290 0,159 0,223 
0,015 0,080 0,166 0,044 0,110 
0,018 0,033 0,081 0,068 0,081 

- 0,260 - - 0,334 
(') 

- 0,420 - - 2,850 
('') 

..!.Nn, lof. Sup". S~Nifli (19i7) U, S21-330 
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TABEI.LA 5 

Concentrazione espressa in IJ.g/m8 di mereurio partieellare, volatile e 
totale pnsente nell~aria delle zone limitrofe al perimetro esterno dello 

stabilimento B 

POSIZIONE putlulla~ l volu.llo l 
OEL PRELIEVO l-----,----_-----,-----7----,------,----~----c-----,----

A circa 500 m 
dal punto di 
emissione 

A circa 1500m 
dal_ p':mto di 
effiiSSIODC 

'ol!:'!l., Mioim•l MUI"' To;':.u: l M:;,•:i·l Mioianl MEDI"' M.:•:i·l Mloim•l ~ho•" 

l l l l 
Il l! 0,280 l 0,0631 0,190 0,309 0,077 0,206 0,029 0,010 0,017 

0,023 
inf. a 
0,005 0,008 

l 

' l 
i ' l l l 
l O,.J..W l 0,0371 0,180 l 0,4451 0,070 l 0,225 

risulta nei prelievi eseguiti nello stabilimento B rispetto a quella generalmente 
presente nei prelievi dello stabilimento A. Per ogni posizione di prelievo, 
per ciascun periodo di campionamento, sono state ricavate delle rose dei venti 
t!he ci hanno permesso di meglio interpretare i dati ottenuti. A titolo 
esemplificativo si riporta la rosa dei venti rilevata nella postazione di 
prelievo 4 dello stabilemento A durante i giorni di campionamento 
(F;g. 3). 

Per una migliore valutazione dell'inquinamento prodotto nelle zone 
circostanti gli stabilimenti è stato controllato il valore di mercurio riscontra
bile in una zona caratterizzata dalla presenza di soffi.oni idrotermalitici, nei 
quali il mercurio è risultato presente a una concentrazione compresa tra 
50 e 150 flg/m 3• 

;Velia Tab. 6 vengono riportati alcuni valori medi rilevati in due località 
•listanti rispettivamente circa 500 e 6000 metri dalle fonti di emissione idro
termali; le stazioni di prelievo erano in linea fra di loro ed entrambi a nord 
rispetto alle idrotermaliti, che tra l'altro sono distanti circa 15 km dallo sta
bilimento A, anch'esso ubicato a nord. Si rileva come la presenza di mer
curio particellare sia molto bassa, anche se tende ad aumentare con la di
stanza dalla fonte di emissione. Il valore totale di mercurio presso la fonte 
di emissione è di circa 0,20 flgfm3, mentre si riduce a circa 0,05 (Lgjm3 alla 
distanza di circa 6000 metri. 

Ami. f•l. 8uptr. San<l<i (JY77) 13, 321-330 
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o. 
E, 

s. 

' 

.... ~ .. 
jiOSil. 4 

:Fig. 3.- Rosa dei venti rilevata. nella postazioue di prelievo 4 duraute 
i giorni di campiouameuto (atabilimento A). 

TABELLA 6 

Concentrazione media espressa in 1Jg/m3 di mercurio particellare, 
volatile e totale presente nell'aria della zona idrotermale 

Coooenho~iooe di mo..,urio in l't/ma(") 
POSIZIONE DEL PRELIEVO 

p .. tìullore l \'olati\e l T ....... LE 

A circa 500 m dalla emiuioue idrotermale o ,0005 0,1980 0,1985 

A circa 6000 m dalla emi&&ione idrotermale 0,0030 0,0430 0,0460 

(0) l nlo•l iD ubella veoso,.o •lpo•l•t• CDII un "'"BK'Dr nu~nero di Clif.e Olf:II06eativo, dato ohe • prelievi 
OOJ><t oUti Otff.ttuatl per tempi di oompioumeolo molto l.,..shi, 

..tnn. 1•1. Soper. Son•itd (1977) U, 821-UO 
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Nella T ab. 7 viene mo&trato un quadro finale di confronto tra la concen· 
trazione riloontrata nelle sale celle, all'esterno dell'impianto, vicino ad idro
termaliti ed in zona non inquinata. Si fa notare come quest'ultimo dato sia 
stato ottenuto campionando aria in zona reUdenziale sub-urbana con con• 
tinuitA per circa 2 mesi. Questo confronto è sens'altro significativo per quanto 
riguarda i valori ottenuti nelle zone circostanti agli impianti; si evidèU:. 
infatti come il valore trovato in queste zone sia circa 40 volte superiote:l 
valore di fondo, e ciò vale sia per lo stabilimento A che per lo stabilj: 
mento B. 

TABBLLA 7 

Confronto tra le concentrazioni di men:urio preeente all'intuno degli 
impianti, nelle zone limitrofe ai due stabiUmenti, vieiDo a4 iùotermalid 

ed iu zona non inquinata 

CnuDtra.J ... 
POSIZIONS DEL PRELIEVO ... M~ •• \Ot.W d.& 

mere,..;• iD l'li•' 

{ All'' dell'' . " Stabilimento A 
mtemo unp1BDto . . . · . • . 

Zone eaterne al perimetro induatriale . O,J72 

{ All'interno dell'impianto • • . • • , 43 
Stabilimento 8 Zone estenle al perimetro induatriale 0,215 . 
Vicino ad idrotnmaliti • . . . 0,198 

Zona noa inquinata mbana residenziale ' 0,005 . l 

Il confronto tra la zona interna dell'impianto (sala celle) e quella estema 
è meno significativo per quanto già detto circa le emiseioni di mercurio che 
danno origine all'inquinamento esterno. 

Riteniamo infine che un raffronto tra i valori trovati di mercurio par• 
ticellare e volatile sia molto difficile, ma risulterebbe, e in ci~ siamo confor
tati anche dai dati più recenti della letteratura [3], come i rapporti tra mer• 
curio particellare e volatile siano del tutto casuali. 

Per una valutazione più completa dell'inquinamento del mercurio nelle 
:.~one limitrofe agli impianti cloro-soda, significativa risulta la concentrazione 
riscontrata presso le emanazioni idrotermali, che è dello stesso ordine di gràii
dezza delle concentrazioni riscontrate in vicinanza degli impianti steeai. 
Questi valori di concentrazione naturale sono in concordanza con quelli 
riscontrati in altre zone idrotermali. 

.!NR. lsC. Supn. SaRitll (197;) U, 321-300 

--- ------------------



330 ATTI JlEI, Il çONVEGNO NAZIONAL}; DI IGIEI'iE INDIJSTRIAU. 

Riassunto, ~Vengono riportati i valori di concentrazione del mcrcuriu 
particolato e volatile relativamente alle sale celle di due impianti di produ
zione di cloro-soda, Viene dimostrata l'esistenza di un inquinamentu da 
mercurio nei dintomi degli impianti stessi, che viene messa in relazione ali~: 

condizioni meteorologiche c geografiche delle zone nelle quali sono uhicati 
i due impianti. Viene discusso il rapporto di concentrazione esistente tra mer
curio particolato e volatik 

Summary ( Concentration of mercury in the chloroalkali plant.~ ami 
in their surroundings). - Thc mercury contro! in the chloroalkali plants i:
a« routinc method ». Thc air is above all sampled in thc chloroalkali electro
lysis 'rooms and in tbc rooms under them. Already in a previous papcr 
wc bad pointed out a method for tbc sampling and determination of 
the metallic mercury in thesc work romrts. Atmospheric samplcs are passed 
through a small glass tube containing fine spongy particles of metallic gold. 

As far as particlc mercury sampling and analysis are concemed, environ
mental air is filtered by micropore filters placed on the top of tbc small tulw 
filled with the gold sponge (on the same sampling line). The present work 
has been made with tbc purpose of verifying tbc percentage of metalli e and 

:;r~;zthc chloroalkali plants and nearhy the industria] pcrimctcr 

Tlte · reSU:Its bave heen ohtained from data of two plants with ditferent 
capacity, different topographic location and difl"crent microclimatic condi
tions. lt has hcen notict'd that tht> air concentration of mercury in the 
surroundings of tht' plants is higher than tbc basai values in incontami
nated areas and thtl ratio Letwecn metallic mercury and particle mercury 
in tbc surroundings of chloroalkali plants is casual. The ohtained data havt' 
hecn explained at tht> light of tht• microclimatic ohservations and exactly: 
speed and direction of winds, temperature, humidity and rainy precipitations. 
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Caratteri dell'alterazione delle pietre da costruzioné in 
Venezùu azione dello zolfo atmosferico su rocce carhonatiche 

A. ALTmRI (~), R. FUNICIELLO (Il). E. LUPIA PALMIERI (Il) e G. M. ZUPPI (c) 

(~) I.t~lllo di MHM:ina .W L®oro, UnilltiT&ità CoaollcG .W S. CIUR't, Roma 
(Il) I&lilu&o di ~ 111 Paleomologio-Uni~:~er&ilà eli Roma 

(c) LMorllllliN tÙ ~ Dynamique, Urtjver&ùc\ di Pflrip 

Introduzione e scopo del lavoro 

:'Ilei quadro degli studi volti a determinare il grado e le modalità del 
deterioramento dei complessi monumentali di Venezia, è stata presa in esame 
la situazione di « Palazzo Papadopoli ». Queato edificio si trova in pieno 
centro storico ed ha la facciata principale esposta a meridione, sulla riva 
destra di Canal Grande; è stato costruito nel 1560 ed oggi è sede del Provve• 
ditorato agli Studi e di un Laboratorio del CNR (Fig. 1). 

Per la decorazione esterna di Palazzo Papadopoli, come di molti edifici 
monumentali di Venezia, è stato largamente impiegato il « Calcare inferiore 
di Aurisina » o « Pietra d'Istria ». Si tratta di un calcare microcristallino 
di età. cretacica, a granulometria molto omogenea, compresa tra i 4 e gli 8 l'; 
questi caratteri granulometrici e litologici..conferiscono alla «Pietra d'Istria » 
valori tali di coerenza ed omogenea resistenza alla salsedine da farne un'otti
ma pietra da costruzione, una delle migliori dell'area adriatica; tale fatto 
viene d'altronde testimoniato dall'ottimo grado di conservazione dei monu• 
menti con essa costruiti in Veneto e nella Dalmazia fino dall'età romana. 

Ciò nonostante, a Venezia, la superficie degli edifici in« Pietra d'Istria» 
presenta spesso vaste zone di alterazione, caratterizzate da una crosta nera
stra la quale in sezione mOBtra una profondità variabile da qualche frazione 
di mm a qualche m.m. (Fig. 2). Al fine di mettere in luce le cause specifiche 
di tale alterazione. abbiamo prelevato campioni dei rivestimenti in « Pietra 
d'Istria » secondo le varie- esposizioni ed altezze. Su tali campioni abbiamo 
effettuato analisi morfologiche, chimiche, mineralogiche e isotopiche; i 
risultati di dette analisi sono stati correlati con lo studio dei caratteri clima
tici locali. Sono state infine tratte alcune considerazioni conclusive per defi
nire in termini ambientali le indicazioni fornite dai vari sistemi di analisi. 

A nH. /Jit • .Super • .S01ftiloi (1977) 1:1. 331-3-1.2 
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Caratteri tessiturali tklla «Pietra d'lstria » alterata 

Lo studio al SEM-EllAS delle sezioni trasversali di superfici alteratt· 
della «Pietra d'Istria» ha messo in luce una successione di quattro sonapposti 
livelli neoformati ben distinti; sostanzialmente e soprattutto nelle parti più 
alterate, tali livelli compaiono nello stesso ordine, variando di entità in fuiJ· 
zione del ~rado di deterioramento: 

l) Lo strato più superficiale è com1wsto prevalentemente da solfa· 
to di calcio in cristalli idiomorfi, di dimensioni medie comprese tra i 5 
c i 50 (.L; insieme ad essi sono osservahili numerose particelle sferoidali di 
Si02, Fe30 4, di silicati alcalino-tcrrosi e particelle irregolari di carbone 
(}'ig. 3 a e b); sui campioni prelt!vati al pianterreno della facciata Sud sono 
presenti anche cristalli ben formati di NaCI (Fig. 4). 

2) Segue un livello continuo di solfati di calcio, in cristalli ben formati, 
di dimensioni variabili da qualche decina ad oltre 100 (.L (Fig. 5). Anche 
in tale livello sono talvolta presenti cristalli idiomorfi di NaCl i quali pos· 
sono apparire concentrati lungo microfrattnre. 

3) Al disotto di questi due primi« strati » esiste, in tutti i campioni, 
un livello di discontinuità ricoperto dt solfato di calcio microcristallino; 
si tratta più esattamente dell'intreccio di una fitta rete di canalicoli che 
conferisce una notevole permeabilità alla crosta e costituisce una vera e prow 
pria superficie di drenaggio e di distacco, determinante per l'incremento dei 
processi di alterazione (Fig. 6). 

4) In molti campioni il passaggio tra la superficie alterata e la roccia 
integra sottostante è costituito da un livello di calcite spatica neoformata, 
in cristalli con tessitura equigranulare e dimensioni medie di qualche centi· 
naio di ~; al disotto di essi i processi di solfatizzazione, quando presenti, 
costituiscono un reticolo di vene minute ad andamento poligonale (Fig. 7). 

Le successioni di questi quattro livelli sono osservabili anche ai piani 
più alti della facciata Sud, fino ad un'altezza di 21,5 m; le differenze più 
significative rispetto ai campioni delle qUote più basse risultano l'assenza 
dei cristalli di N aCI, la sensibile riduzione dello spessore delle croste solfatiche 
e soprattutto la riduzione del livello cavo il quale, ~come abbiamo osservato, 
ha influenza determinante per il distacco della crosta solfatica. 

Al fine di completare le indicazioni delle analisi chimiche effettuate 
aJI'EDAS e soprattutto di determinare la qualità mineralogica della fase 
neoformata, i campioni sono stati sottoposti a successive analisi diffratto· 
metriche. 

.tn~. ft, SU(1fr. SIIRitd (197i) tJ, 331-3!2 
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Dette analisi hanno messo in evidenza, ai livelli l e 2, la presenza di 
solfato di calcio in due divene fasi cri&talline, gesso (solfato biidrato) e bassa
nite (solfato emiidrato); quest'ultima è osservabile soprattutto nei campioni 
della facciata Sud e appare comunque in percentuale molto ridotta rispetto 
al gesso. 

In sostanza i processi di alterazione si traducono nel paBeaggio da car• 
bonato di calcio (calcite) a solfati di calcio (prevalentemente gesso). Il mag
gior spe88ore della crosta solfatica è sempre accompagnato da un notevole 
incremento del livello cavo e di quello più interno a calcite epatica. 

Questi fattori contribuiscono in maniera SOl!tanziale a creare le super· 
fici di debolezza dalle quali si distaccano le croste solfatiche. 

I processi di alterazione, intensi ai livelli inferiori della facciata Sud, 
sono notevolmente più ridotti eulle facciate orientali ed occidentali e diven
gono quasi nulli sulla facciata settentrionale posta sul retro del Palazzo; 
la presenza del canale secondario che confina con la facciata orientale non 
sembra esercitare un'azione determinante nei processi di alterazione sol· 
fatica [1, 2]. 

Determincuioni isotopiche 

I processi di solfatizzazione messi in evidenza dalle analisi micro-strut• 
turati, chimiche e mineralogiche sono risultati i più rilevanti agenti dell'ahe
razione per la « Pietra d'Istria ». 

Al fine di ottenere più circostanziate notizie sull'origine e sul ciclo dello 
zolfo legato a dettò'·pròcesso, alcuni campioni sono stati sottoposti ad analisi 
isotopiche. Tali analisi hanno perme••u10 di determinare il rapporto isotopico 
MSJUS e quello 13CjiiC. ~ noto infatti che gli isotopi stabili dello zolfo e 
del carbonio definiscono l'origine di un qualsiasi loro compOl!to e sono quin
di chiamati « isotopi d'ambiente». 

La genesi dei solfati può essere attribuita a tre fonti principali: 

a) ai solfati delPatqua marina minutamente polverizzata dai venti 
e dal moto ondoso; 

b) alla SO, presente nell'atmosfera come conseguenza dell'impiego 
di combustibili fossili; 

c) all'H2S derivante dall'attività organica di sostanze presenti nei 
canali. 

TPcniclee analiticlu per le determinazioni isotopiche. 

Per la determinazione degli isotopi dello zolfo presenti nella crosta di 
alterazione i campioni sono stati sottoposti ad una serie di trattamenti pre• 
liminari, in modo da pervenire alla formazione di SO: con tutto l'ossigeno 
presente come 160. La S01 così ottenuta è stata analizzata con uno spettro• 
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metro di massa (CH 7 Variant) in modo da determinare il rapporto isotopico 
3fS/3~S. Tale rapporto viene espresso con 8 °/00 = 

= - l x 1000 [ 
3tSj3~s del campione J 

34Sf3~S standard 

Lo standard internazionale di riferimento è quello dello zolfo contenuto 
nella meteorite di Caii.on Diahlo. 

I campioni di crosta superficiali così analizzati hanno presentato un 
valore 8 °/00 =- 1,20. Per interpretare il significato di questo dato sarà 
necessario fare alcune considerazioni sulla base dei dati fomiti dalla lette
ratura ed elaborati da una serie di ricercatori. 

l. - Lo zolfo presente nell'acqua di mare ha oggi un 8 °/00 = + 20,3 
Sulla base di studi chimici [3] ed isotopici [4] effettuati in zone con situa• 
zioni che presentano molte analogie, come Ravenna e Pisa, .si può considc· 
rare che nell'atmosfera l'apporto di SO'i marino, anche in località costiere 
sia dell'ordine del 10°/00• La particolare posizione di Palazzo Papadopoli può 
far variare questa percentuale di qualche unità, ma l'ordine di grandezza non 
potrà essere sostanzialmente modificato; ricordiamo infatti che l'S04 marino 
spruzzato sulle rocce carbonatiche non dà luogo a fenomeni di attacco, che 
possono verificarsi solo a seguito di un circuito piuttosto lungo nell'atmo• 
sfera e successiva precipitazione a pH acido. 

2. - Lo zolfo presente nei solfati originati da un'ossidazione atmosferica 
di H~S, a sua volta derivante da un'attività biologica sui solfati dell'acqua 
di mare, risulta impoverito di ìsotopo pesante rispetto al solfato originale [S-8]. 

In particolare Jensen e Nakai [7] ritengono che tale valore sia di + 7,5 °/00 

a seguito del ciclo indicato: 
8 SOf marino ( + 20,3 °/00) --+ 8 H2S (- 15, O Ofoo) -+- 8 SO( atmo
sferico ( + 7,5 °/00). 

Tutti gli AA. ritengono comunque trascurabile l'apporto attribuibile 
a questa fonte. 

3. - Lo zolfo proveniente dalla combustione di olii minet'ali ha un 
~/00 = -4, -- 5. Tale valore è molto vicino a queUo riscontrato nei nostri 
campioni ed in base alle considerazioni precedenti posaiamo concludere che 
l'apporto di quest'ultima fonte risulta prevalente per l'azione di attacco delle 
rocce carbonatiche. Tale azione risulta particolarmente intensa per l'elevata 
umidità riscontrata in corrispondenza dei canali e soprattutto alle quote 
comprese tra l e 3 m. 

Per conforto a tale valutazione ricordiamo come sulla crosta di alte· 
razione si sia rilevata la presenza di molte particelle di Fea04 , SiO,, di sili
cati e di carbone, tutte legate a fenomeni di inquinamento atmosferico . 
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Infine è stato determinato il rapporto isotopico 13Cj12C relativo al car
bonio della crosta alterata, usando come standard di riferimento quello 
riscontrato in una belemnite della formazione Pedèe nel Kansas. 

Nella «Pietra d'lstria » integra il valore del 8 13C è di + 3,2 °/00, 

mentre nei campioni di crosta di altei"azione tale rapporto diminuisce fino 
a + 0,1 °/00; tale abbassamento del rapporto isotopico è attribuibile alle parti
celle carboniose delle quali abbiamo evidenziato la presenza sulla croata 
alterata e presumibilmente derivanti dall'impiego di combllStihili fossili 
con 8 UC a valori molto negativi (- 20, -30 °/00). 

Condizioni climatiche 

Nel tentativo di individuare Je cause della eterogenea alterazione della 
«Pietra d'lstria » di Palazzo Papadopoli, è stata avviata anche una detta
gliata indagine sulle condizioni climatiche della Laguna Veneta e, più in 
particolare, del centro storico di Venezia. A tal fine sono stati presi in con
siderazione i dati sulla temperatura, le precipitazioni ed i venti, rilevati 
per lungo periodo dal Servizio Idrografico del Ministero Lavori Pubblici 
(1921-1973) [9] e dal Servizio Meteorologico del Ministero Difesa-Aeronau
tica (1946-1960), integrati con le misurazioni igrometriche ed anemometriche 
e correlati con i rilevamenti sullo stato dell'inquinamento atmosferico ese
guiti recentemente dall'Istituto Superiore di Sanità in collaborazione con 
l'E.N.I. (1972-1973) (14]. Di questa indagine vengono esposti- per necessità 
di sintesi ed esigenze editoriali - i risultati piìt significativi (Schema 1), 
che consentiranno di trarre alcune- conclllSioni sulle modalità genetiche e 
sugli agenti e fattori che stanno alla base dei fenomeni di alterazione esa
minati. 

Temperatura- Analizzati tutti i dati disponibili e la loro significatività 
climatica, per la determinazione delle condizioni termiche è stata scelta la 
stazione di S. Nicolò di Lido (Ministero dei Lavori Pubblici, 1921-1973) {9], 
che è la più vicina al centro storico di Venezia. 

Dall'esame dei valori medi ricavati, in parte riassunti nello Schema l, 
si nota innanzitutto che la temperatura media mensile varia dai 2, 7 °C di 
gennaio ai 23,1 OC di luglio; le medie stagionali presentano il minimo iu 
inverno (4,1 oq ed il massimo in estate (22,5 °C), Nel periodo considerato 
le temperature medie invernali non sono mai scese sotto lo zero, oscillando 
tra 1,7 e 5,0 °C, mentre le temperature medie estive hanno raggiunto il valore 
più elevato con 23,7 oc. La temperatura media annua è di 13,6 oc. 

Anche le medie delle escursioni termiche giornaliere presentano ii valore 
più basso in gennaio con 4,5 oc ed il più alto in luglio con 9,0 oc. I~e escur
sioni sono generalmente modeste nella stagione invernale (media 5,1 °C) 
e raggiungono valori più elevati quasi esclusivamente nella stagione estiva 
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(media 8,3 °C); il che JIUÒ essere messo in relazione con l'infiuenza mitigatric~· 
del mare. L'escursione termica annua è di 6,8 oc. 

In sostanza, da un punto di vista esclusivamente termico la zona di 
\' enezia presenta clima temperato caldo marittimv, con una stagione estiva 
molto prolungata ed un invemo relativamente mite [IO, 11]. 

Umidità- Per la dl'terminazionc dello stato igrometrico dell'aria suno 

stati elaborati i dati di umidità relativa della stazione meteorologica situata 
presso il Laboratorio C.N.H. in Palazzo Papadopoli, registrati nel periodo 
1972-1973. Sebbene si riferiscano ad un intervallo di tempo e.strcmament~· 
breve ai fini di uno studio climatico, i suddetti dati sono indicativi del normah' 
andamento igrometrico, in quanto risultano nelle g-randi linee in accorùo 
con i valori termopluviometrici relativi ad un periodo estremamentt~ più lungo. 

Prendendo in esame le medie mensili (Schema l), si può osservare chP 
i valori più elevati deli'U.H. sono stati registrati complessivamente nella 
stagione invernale (media 73,51%) e suhordinatamente in quella autunnale 
(media 70,44%); i più bassi in estate (media 66,23%) ed in primavera (media 
68,30%)- Il valore medio annuo dell'V.R. nel biennio considerato risulta di 
69,62%. 

Esaminando tutti i valori dell'V.R. nelle ventiquattro ore, si è potutn 
notare che le punte massime sono state registrate in genere aUe h 4--6 e le 
minime alle h 12-14, che corrispondono in pratica all'intervallo più freddo 
e più caldo della giornata. L'andamento mensile di questi valori critid è 
piuttosto irregolare, e tuttavia si può osservare come la media delle massim'' 
risulta compresa tra 1'84,21% di febbraio ed il 71,92% di dicembre, la media 
delle minime fra il 79,81% di febbraio ed il46,49% di marzo; il che è da met
tere in relazione con il doppio ruolo deJla temperatura, che da un lato regola 
l'evaporazione e dall'altro agisce sul punto di saturazione, influendo in maniera 
inversa sull'V.R. Ne risultano, mediamente, per le massime valori più ele
vati in primavera (79,02%) ed i.n inverno (77,85%)e meno elevati in autunno 
(77,65%) ed estate ((77,16%), per le minime valori maggiori in autunno 
(66,45%) ed inverno (66,06%) e minori in primavera (53,85%) ed estate 
(53,64%); nell'ambito di ciascun gruppo di valori gli scarti sono comunque 
poco marcati, soprattutto per le massime, Significative sono infine le medie 
annue, che danno per l'U .R. registrata alle h 4-6 un valore di circa il 78 % 
e per I'U.R. delle h 12-14 un valore di circa il 58%· 

Dalla analisi completa dei dati dis.ponihili si deduce che l'area di Venezia, 
e più in particolare la microzona di Palazzo Papadopoli, presenta condizioni 
di umidità abbastanza elevata, in stretta connessione con l'inftuenza del 
mare; condizioni frequentemente favorevoli al fenomeno della condensazione 
diretta, soprattutto alle quote più basse, come quella della stazione igrome
trica considerata. 

A~~- Jsl, .Supor . .Sanitti (1~<7) U, 331-342 
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Precipitazioni- L'esame delle condizioni pluviometriche è stato eseguito 
elaborando i dati (1921-73) della già citata stazione di San Nicollt di Lido [9]. 

Come si può desumere dalla sintesi riportata nello Schema l, le precipi
tazioni medie mellllili p:reaentano uno andamento caratteristico, con scarti 
poco marcati fra i vari mesi; i relativi valori consentono peraltro di retti
ficare, ahneno qualitativamente, le indicazioni desunte dagli scarsi dati 
igrometrici. I massimi spettano ai mesi di ottobre. (86 m.m. di pioggia, con 
8 giorni piovosi) e novembre (87 mm, 8 g.p.), i minimi a febbraio (47 mm., 
6 g.p.) e luglio (50 mm, 7 g.p.); signifìcativa è la scarsa variabilità del numero 
dei giorni piovosi, ossia con precipitazione superiore al millimetro. Media
mente la stagione più piovoaa è l'autunno (243 mm, 22 g.p.), cui segue nel
l'ordine la primavera (210 mm, 24 g.p.); meno piovosa risulta l'estate (187 mm, 
20 g.p.) e soprattutto l'inverno (154 mm., 20 g.p.). La media annua è di 
794 mm di pioggia, con 86 giorni piovosi. 

Da quanto espoato, il regime pluviometrico della Laguna Veneta può 
essere considerato di tipo intermedio fra il suhlitoraneo alpino ed il suhlito
raneo appenninico [ll-13J. 

Venri - Per completare il quadro climatico si è ritenuto opportuno esa
minare le condizioni anemometriche, le quali risultano di particolare interesse 
per le· loro relazioni con lo stato dell'inquinamento atmosferico e per gli 
effetti che quest'ultimo esercita sull'alterazione dei materiali lapidei costi
tutivi delle opere d'arte di Venezia. A tal fine sono stati presi in considera
zione inna.nzìtutto i dati della stazione-di Venezia Lido, forniti dal Ministero 
Difesa Aeronautica, per il periodo 1946-1960; la loro elaborazione ha consen
tito di ricavare i valori più significativi, riassunti nello Schema l. 

Dal grafìoo relativo alla media annuale risulta evidente la netta preva
lenza dei venti che soffiano dal l e dal II quadrante, presentando le velocità 
più elevate; le più basse frequenze sono da riferire ai venti che spirano da 
SW, W e NW, ossia soprattutto dalla Pianura Padana, con velocità general
mente più modeste. Questa situazione generale subisce nel corso delle stagioni 
delle variazioni; infatti, in inverno ed in autunno i venti dal III al IV qua
drante, pur rimanendo sempre nettamente subordinati, raggiungono delle 
percentuali più alte, ed anche più elevata è la percentuale delle calme. 

Per esaminare più in particolare le caratteristiche ùei venti nel centro 
storico, sono stati presi in considerazione i diagrammi mensili ed annuali, 
per il periodo febbraio 1973-gennaio 1974, ottenuti dall'elaborazione dei 
dati di un anemografo installato a 22 m di quota nella postazione di Venezia
Centro Teeneoo [14J (Schema l). 

Il diagramma annuale riflette in modo molto evidente la situazione 
precedentemente analizzata, con una predominanza netta dei venti prove
nienti dal I e Il quadrante. Ugualmente si nota che nei mesi autunnali e 

.tnn. T.t. S!lf'M" .. s,.,u"toi (1977) U, 331-342 
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soprattutto invernali aumenta in modo sensibile la frequenza dei venti che 
spirano dal III e IV quadrante: in particolarr,, anclu· SI" i dati si riferiscono 
ad un periodo estremamente limitato, è significativa l'elevata frequenZ(t 
dei venti da NW, ossia in pratica daUe zone industriali di Mestre e Porto 
Marghera, nei mesi di novembre, dicembre, gennaio c febbraio. 

Conclusioni 

Le analisi microstrutturali, chimichf' e mineralogiche hanno messo 
in evidenza come i processi di alterazione consistano prevalentemente nella 
trasformazione del carbonato di calcio in solfato di calcio c come i danni 
maggiori siano provocati dal successivo distacco delle croste solfatiche sf'· 
condo una superficie di debolezza; tale processo è ripetibile nel tempo in 
funzione della velocità di accrescimento delle croste solfatiche, velocità eh~· 
può essere incrementata dalla presenza di un livello di calcite apatica neo· 
formata al disotto delle superfici di distacco. 

Le analisi volte a determinare la distxibnzione degli isotopi dello zolfo 
e del carbonio hanno dimostrato come lo zolfo presente nella crosta solfatica 
sia riferibile in prevalenza alla combustione di idrocarburi. 

Infine le indagini delle condizioni climatiche che caratterizzano il centro 
storico di Venezia hanno messo in evidenza come tali fattori abbiano influenza 
determinante e significativa sulle alterazioni della «Pietra d' !stria », e che 
le stagioni critiche risultano. sotto questo aspetto, l'autunno e l'inverno 
sia per l'aumento dell'umidità e l'abbassamento della temperatura che. 
soprattutto, per la mag~iore incidenza dei venti spiranti dalla Pianura Pada· 
na, e quindi dai centri industriali di Mestre e Porto Marghera. 

In tali periodi è quindi probabile un incremento dell'apporto di mate· 
riali inquinanti, di origin" industriale, in coincidenza anche con l'apporto 
delle emissioni degli impianti di riscaldamento della città [14]. 

Gli autori ringraziano la sig.ra A.Curati per la eollabora~ione prestata nel corso dellr. 
analisi relative al presente lavoro. 

Ria!lsunto. - Vengono riportati i risultati delle indagini analitiche 
effettuate sulle croste di alterazione della« Pietra d'Istria » impiegata nella 
costruzione di palazzo Papadopoli a Venezia. 

Le determinazioni a mezzo della miro·oscopia elettronica a scansione, 
diffrattometria e spettrometria di massa, correlate con i dati climatologici, 
hanno consentito di evidenziare il carattere della formazione della crosta di 
alterazione, costituita in prevalenza da solfati di calcio. 

Ann. fili. Supu. Sanità (1977) 13, 83!-342 
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S1lJWP.UY (Al~ration of structural stones in Venice: action of atmospMric 
sulphur on carbonatic rocks). - Analytical investigations were carried out on 
a)teration crusts of «Pietra d~lstria» used for the construction of «Palazzo 
Papadopoli» in Venice. The chemical and mineralogical analyses of the 
m.icrostructure showed that alteration process is mainly caused by the tra
sfoJ'Dlation of calcit.tm carbonate into calcium sulphate and that the greatest 
tfamages are due to the subsequent detaching of sulphatic crnsts according 
to a weakness surface. 

The isotopic analyses showed tbat su1phur p.resent in the cruet is m.ainly 
derived from the combustio11 of hydrocarbons. The investigations on the 
climatic conditions showed the meaningful importance of the climate para
meters on deacribed alterations. 
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l'ilo(. l.- La facciata princijmlc dd Palazzo PaJ>adopoli (t"SJ>O~h. a lllllridiou") l'h{' è stata og~rtto 

dt·i principali prelic•·i pl'r l"aualisi ;1,.; [>roc,.s~i di alterazion{'. 

Fi;:. 2. -I processi di alterazione dd la« l'ietra d'htria » ([>arti ~cure) cm1 conoe,.;uentc distacrn 
di ampie porzioni superficiali (pa.-ti chiart") suno parlicnlarmcnlt• l"vidcnti ed t"slt·~• 
ai piani has~i della facciata lllCI"idional.- dd P;~lazzn . 
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Fig. l 



Fi~. l (!1--b). J_.,. "up~rr .. .-.,. t•>t"""' dt·llu •·ru . .;ta 
J,nz;l d11 .-ri"t;tJli di ge"o (CuS{J, 

"<'Ur~ ùi ah•·raziotw t- t'OUIJ>OSta in !'""''"· 
2flell): sudi P~~i sono molto frt'qllenti [lllr• 

tic••lk .~arhonioM' t· ~ilit•atidu· (u) o tllal!,"nt•titit-11~ (h) dovut•· a iuquinam'-'lllo 
atmo•f,.rko (sr;<richi industriali o urbani). lill!ll. 
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Fig. 3 a 

Fill: .. 1 b 
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\'Ili Pl.l. Il <.0"\\l·<,,o '\110"\\1.1 111 lOdi "\l '"'I~TIIJ-\1.1 

\,.j ""'"I•Ìuni J'r"J,.,,.ti i11 J•ros.;iu•iti• ddJ,. L>~llll;o. ai )>Ìani illl<·riori. immt•tliala· 

""'"!<'~<otto> la sup.-rli<·io• )'ÌÙ <"·l<'riHl d,·lla no•ta <li 1'-'''"0. ~i ~~~~pn·~uo <·nstalli 
di cloruro di ~odio. )OliO. 

.\d ::v Jj,-,.IJ,, so11u parti<·n].,rnwnt<· freqolt'nti eri~talli '"'"formali di !!''""",. nou 

app<~iouo particd),. dovuto• a!ri•Hrmuuult"n!<o. 20(HL 
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l· Ì!"- lo. 11/imit•· i11f<·r~m· de Ili! t·roHa -"•llati<'a t· t·o.•tituito th uu l i• ,./lo jH'rt•orM• da nuJUt•ru~i 

ntJJalit·oli. /.,. t'tO>(i! ri~uJt,, rli """"'j!U<•Jlz;l IJUUhi i~oh<lu d"l ,uHostuutt' /i~·<'llo di 
.uCIJ,, t' pr!'~t·uta uu,• 't•ra ,. propria ~upo·rli<·Ì<' di d"l ue 1·o. , . .,,..,. """"r\uhik iu Fil!. 2. 

loo. 

l· Ìl!'- 'fra il lin·llo « cun<~liz~"'" » <' lu nwt'iu Ìlll<'!!r" "l'l'" t<· t•1h·o/tu mol!o t•,·i.--l!'lll<' uu 
1<•11\J di CnUJ, spali<'« dti\'UI" u TN'I'uli J>rO<'<'·'-" <li ricri.•ta/lil<Za7.Ì<IIh·. 

f,_)u,./or<> an·eJ<I'" i/.-J,,ra,.,-,o d <"Ilo· •<>'n.-Hwti <'tU~tt' sollìttit•l«• (Fig. 2) su tu/<· 

livdlu "i riattivmu> <'Oli "'"l!~:iort' fa<"i/Ì ti1 i JJUovi !'ru<'<'~"i di ~olfati~·~;IZÌUI(('. /U{)(I • 
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La tossi~ità 
degli idrocarburi alifatici alogenati contenenti fluoro 

G. PANTALEONI (a) e L. ZOl:COLILLO (b) 

(a) [sliluW di. Farmarologia .Wedi.~a, Universi&à di R()ma, 
(b) [sliluto di Chimica Analilica, Univer$ilà di. Roma. 

In questi ultimi anni si è ridestato l'interesse per gli idrocarburi alifatici 
.tlogenati. Tali sostanze sono ben note per le eccellenti t}ualità di solventi non 
infiammabili cd anche per il loro uso nell'industria come «gas refrigeranti» 
,, 1:ausa dell'alta volatilità e bassa tossicità. In anni più recenti, !Sempre per 
tali caratteristiche, 8ono stati usati, ~pecialmente gli idrocarburi alogenati 
contenenti fluoro, anche come« gas propellenti». Il più noto di questi è senza 
altro il diclorndilfluorometano considerato da tempo« tra le sostanze organi
ehc più fisiologicamente inerti» [1]. La ~\merican Standards Association ne 
ha stabilito nel 1959 il limite di inquinamento atmosferico in ambiente lavo
rativo Ji 1000 ppm (pari a 5.-100 mg(ml) per t:sposizioni che non ~operino 
ltl 8 ore giornaliere. t stato fatto rilevare come tale limite per il diclorodi6uo
rometano [2] sia stato ~celto perché« non ci sono giustificazioni per avere 
più alte concentrazioni nell'aria, e non perché esistono possibilità di altera
zioni fisiologiche a livelli anche parecchie volte superiori a questa t}Uantità». 

Dato l'enorme uso che si fa di tali gas, ntm solo a livello industriale ma 
::mche ad uso privato per la diffusione Jt"'le« bombole spray» anche in campo 
Jnt~tlico, non ha potuto ehe colpire profondamente la relazione epidemiologica 
,, dioica tra l'aumento tli letalità nell'asma e l'aumento dell'uso di aereosol 
pres~urizzati broncodilatatori [3, ~J. Dopo tali comunicazioni, fino ad oggi, 
numerosi lavori .~i »ono ~~~s~eguiti per t~\ itlenziare una possibile tn~~icità 

,Ji tali propdlenti. In una rassegna tlt•l 1975 [5] viene rilevato ~ome la lette~ 
n1tura montliale sull'ari!:OIIlPnto pos;~a •livider~i ancora tplasi t•sattameute 
tra i <~ fautori della to~sit~ità dei prnpellenti flunrinati» e tra i « SO.'!tenitori 
,Id contrario». 

In alcune note sperimentali [6---9] è ~tata •lsservata per il dicloro•lifiuoro
''H'tano c per il monodorodifiuoromctano, ,;otto rigoroso eontrollo gascro
tnatngratìco tielle concentrazioni inalate, una diretta responsabilità nell'insor
:.!enza di tlisturbi cardiaci, soprattutto a t:arico •Iella conduzione intraventri-
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The arterial presaure ie the cardioclrculatory parameter whieh remaina 
illhibited longer wh.eo. the animai ie again. b:rea:thiO, ait without Freon. 

Alter bnathing ak wi.l:hout Freoa for tea minutel~ ratl · eubmitted 
to a .sacceuive dote of gae ue rapidly intoxicated. Low dOIIef of CQJ1 in 
the air (S%) mab rabbite ipeneasitive to the « arythmiet-producing• efl'eete 
of the adrenaline. 

BIBUOGRAFIA 

1. P•TrY, F. A. (Ed.). 1963. Indutrlal HYJNne and T~. Vol. Il, To~, D. W. 
FUbft' 4 D. D. I:aus. (Ed.).latencl~ Publiahen (Joba Wiley4Soa.), New York, 
Loadoa. Ch.pter XXXI: Halopnated Hy~ pp. 1241-1242. 

2. P.t.nY, F. A. (Ed.). 1963. IrtdtulrW HYJierM and T~ Vol. II, T~. D. 
W. F.uh'l'l' 4 D. D. I:aua, (Ed.). lntendence ~ (Jolm WileJ .t: S.U.), New 
York, Lo.doe, Chapter XXXI: HaiOfeJl&ted Hydroeuhou.. pp. l2ft-1143. 

~- SQIZib., F. E., R. DoLL & P, J. H&U". 1968. Investi&:•tion into uae ol dnap pueedin&: 
deatta from uthtna. Brit... Metl. J, 11 339-Mt. 

4. V.t.:N ~ T. E. Jr. 1969. Advene cll'ecu of inhùation of exceuive amounte of nehu· 
li_. i10pr0tueMI bt lltabd allthmaticu. J, Alkrpl. 411 101-103.. 

5. P.un.I.UO!U, G. C. 1975. Atlllll, «lllliSiq eyndrome» ed ~ pmAriuad. Polio 
~. 711 277-280. 

6, P•~ G. C. 1975. Cardiotouicità del dielorodiauo~taaO (ContributG aUo atlldio 
delle w.ic:opaticl da«IUIDaeameotu), Rua. IMI. MJ. SJ$. 2l1 fuc. 3,nota l. 

7. P.un.t.UOM, G. C., L Zoccot.tu.o &: A. D. M.t.G.t.l975. Cardioto.icitil daldJclolod1ho
t'OII!llàDO (Coatribu.tG allct stadio delle touicopatie da « IUIDUNIIlatiO») .&.. I1uJ. 
M.,L s,_. D fuc. l, not. 2. 

8. PA!'I'I'.u..om, G. C.&. V. Luu, 1975. Catdiototsieitil del mo~ (~ 
\ribQto allo etudio delle ~patie da «IUID\UIImentu) R4Uo 1181. Med". SJWII. J21 
fue. 3. nota 3. 

9. PA.N'I'.lLJKttn, G. C. & V. LVU. 1975. CaMiotoslieità del mo~daAG (Con
trillate alla 11trulio dello to.ieopatie da« llllllUIUilento»). R--. Iial. Metl. s,...., 221 
tue. 3, llOb. 4. 

10. Lurn. D. & L. A. GllUI'OI&llG. 1950 • .A.M.A . .Ardi. Ind, HYJ. lkwp. Mel., 2s 3:SS. Citati 
in: IMtMtrial H,.,-. cmd To~. F. A. PATTY (Ed.) Vol. II. T~. D. W. 
F.us:ft'l' 1: D. D. bu11a, (Ed.). lntencleace Puhliahen (JohD Wiley 1:: Sou). New York. 
Londoa, 196& pp. 1324-1325. 


