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Determinazione di alcuni metalli nell'aerosol atmosferico
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Riassunto. - 1eme descritta wn pravedimento per a
determinasione di - alenti metalli (pigmbo, ferro, cadmis,
manghnese ¢ ranadio) nell'aervsol atmosferico medianie spet-
Frofotpmetria di aisorbimente clomico songa fiamma, Fale
pracedimento prevede la digestione dei filtri a membrana con-
benenty | campioni con acide nilrico a lemperativa ambiente
direttamente in palloncing tarate. Il metode propests, di cui
¢ tlatg determinata Pefficienza ¢ la riproducibilitd well’estra-
wione |def metall, & semplice, diminwisce il rivchic di contami-
nagione dei campioni ed b particelarmente adalto per ko ana-
lsi df romtine degli aerosel atmosferici,

Sutinmary (Determination of Some Metals in Atmos-
pheric  Aerosols by Flameless Atomic Absorption
Specttophotometry), — <l method is described for the
determination of airborne trace metals (lead, jron, cadminm,
manganese and vanadinny), wsing flameless atomic absorption
spectrdphofomelry; an improved procedure for the acid diges-
How cj{ membrans filters contalning the samples is proposed,
wiing @ single rolumetric flask to carry ont cold digestion with
witric acid and dilution of the resuwlting solutions. The pro-
cedure -is simple and reduces the risk of contamination during
the filler treatment step.  The extraction effciency and the
reliability of the proposed method arc reported: the whole
procdidre appears to be suitable for roatine avrosed analysis.,

La determinazione dei livelli  annuali delle con-
centragioni dei metalll nellaerosol atmosferico com-
porta, per ogni stazione di prelievo, la raccolta, me-
diante fltrazione dell’aria su opportuni fltri, di un nu-
mera di campioni che deve necessariamente essere cle-
vato per tener conto della grande dispersione dei va-
lori, che immancabilmente si ottiene in simili deter-
minazioni. La fase di pteparazione del campione per
la successiva determinazione analitica del memlli me-
diante spettrzofotometria di assorbimento  atomico é
auclla 4 cui si deve dedicare pia tempo ¢ pill cura, al
hme di evitare contaminazione ed errori |1, 2]. Una
semplificazione delle operazioni analitiche risulterehbhe
quindi .di grande utilitA. Nella presente vefazione gli
autori gspongono i risultaty di un nuovo metodo ra-
pido cismnp{ice di preparazione dei campioni utiliz-
zatoipar la determinazione delle concentrazioni nel-
Paria dei sepuent metuili; Ph, I'e, Cd, Mn, V., In que-
st metoda il filtro contenente i1 campioac di aerosol

viene fatto digerire con 1 ml di acido nitrico concen-
trato, 2 temperatura ambiente direttamente in palfon-
cino tarato da 25 ml per 48 ore, al termine delle quali
il materiale del filiro risulta completamente distrutto.
Si completa quindi la digestione scaldando a cirea
60 °C per un'ora il contenuto del palloncino e si porta
a volume con acqua distitlata. 11 metodo proposto &
stato confrontato ¢on 11 metodo della digestione a
caldo in bomba di Parr [3]: un certo numero di filtr,
sul quali crano stati campionati acrosol sia di zone
urbane che industriali, sono stati divisi in due parti
uguali ¢ le due scrie di mezzi filiri cosl ottenuti sono
state mineralizzate rispettivamente con il metodo della
digestione a temperatura ambiente e con quello della
digestione a caldo in bombe di Parr.

Lanalisi di regressione dei risultati ottenuti con i
due procedimenti ha mostrato Pesistenza, per tutd |
cinque metalli considerati, di una relazione lineare fra
i due metodi esprimibile con un’equazione del ripn:

Vo= b ax

dove v & la concentrazione di metallo, pg/ml, detee-
minata con il procedimento di digestione a fempera-
tura ambiente, ed x & la concentrazione di metallo
determinata con 1l procedimento in bomba di Parr.
I valore dell’intcreetta & molto vicino a 0: espresso
come percentuale di x medio, esso & pari a — 69, per
il ferro (valore minimo tra i cinque metalli) € a --1,6 ",
per il vanadio (valore massimo). 1l valore del coethi-
ciente angolare ¢ molto vicino ad 1 (valore minimo
0,949 per il mangancse ¢ valore massimo 1,016 per
it cadmio), ed il coefficiente di correlazione r & supe-
riore a 0,98 (da 0,985 per il ferro a 0,990 per il vanadio).
11 procedimento di digestione con acido nitrico a tem-
peratura ambiente qui proposto presenta inoltre una
riproducibiliti molto buona: per determinarla una
serie di campioni di acrosol atmosterico ¢ stata divisa
in due paeti uguali, su ciascuna delle quall venivano
determinati i cingue metalli, La differenza tra le duc
seric di misure era in media del 59, per il cadmio (la
pit elevata tra 1 cinque metalll prest in considera-
zione) ¢ di 1,67 per il vanadio (la pitt bassa tra i cin-
que meralli considerati), mentre lo scostamento mus-
simo tra le due scrie di misure era del 15, per il ead-
mia ¢ solo del 37 per il plumbo,



”

Per quanto riguarda I'efficacia di estrazione dei me-
talli con il metodo qui proposto, oltre alle prove di
cpnfronto con il metodo ¢ digestione in bomba di
lfarr, sono stati eseguiti dei saggi di recupero dividendo
una serie di campioni in due parti uguali: su una meth
venivano determinati 1 cinque metalli, sullalrra meta
veniva aggiunta una quantiti di metallo pari al 50-
160 ¢, di quella determinata, e quindi sottoposta allo
stesso  trattamento di digestione a temperatura am-
bieate. In media il recupero di metalle, espresso come
(quantita di metallo trovata/quantita di metallo attesa)
0, & stato del 983 %, per it mangancese (valore pin
bhsso) e del 102,6 ©, per il cadmio (valore pia clevato).

|
CoNGLUSIONY,

Dall'insieme delle prove eseguite si pud dedurte che

il procedimento di digestione a womperaiura ambicente
con acido nitrico dei camproni di acroso!l atmosterico

)

Seio Techno!,  8: 152-156,

per la determinazione di alcuni metalli per spettrofoto-
metria di assorbimento atomico ¢ sufficientemente ripro-
ducibile ed accurato; non sono state messe in evidenza
perdite dovute ad incompleta estrazione dei mera)h
dal filtro od Inconvenienti causatt da interferenze chi-
miche dovute ad una mineralizzazione incompleta del
filtro stesso. 11 procedimento pud essere considerato
equivalente a quello di mincralizzazione in bomba di
Parr, il quale & ampiamente noto ed applicato per Ia
determinazione di metalli in matrici organiche.

Il metodo qui proposto preseata, inoltee, delie carat-
teristiche i rapidita e di semplicith di esecuzione che
lo rendono adatto come metodo di routine per il
controllo della qualita dell’aria. Ineltre tale procedi-
nignto di estrazione presenta il vantaggio di non richie-
dere trasferimenti del campione da analizzare da un
recipiente di reazione ad altri ¢ quindi rende molto
Improbabili contaminarioni casuall dol campione, che
potrebbero poriare a0 risultati cerranc,

BIBLIOGRANTA

L |Hwang, 1. 1972, Trace metals in atmospheric particulates and atomic absorpuion speciroscopy. lwide Chom. 44 (14)0 204 274,

JqRanweiLer, LLE. & Movens, 1.1, 1974, Atomic absarption procedure for analysis of metal in atmospheric particulate matter.  Eneiron.

3. Hanrsreny, AN, Frerosman, R, & Prvreer, DWW, 19730 A novel werdigestion procedure for trace meral analysis of coal by atomic

[ absorption.  Anal, Chem,  45: 611-614.



Anpc et Sap, Sangsd
Yl 18, Sttppi. (1982}, pp. 935-938

diversa tecnologia: livelli di zinchemia e speciazione degli inquinanti

L’ ssposizione a fumi di zinco in impianti di zincatura
|

{. FARULLA (&), G. NARO (4}, F. BENVENUTI (¢}, M. ANGELUCCI (4),

TOMELD (8) ¢ PR UGLIANO (&)

G, BENEDETTL (), M.A. LUPINI (),

(a) Catiedra di Medivina el Lavoro deld Univervita degli Studi, Roma,
(ql) Titolare lararicate @i Medicina del Lavoro dell Universita degli Stodi, Chicdi,

(o) Centra Sewdi ENPL Monteporzio Catone, Roma

l
\Rmssunm. ~ Gl anteri riportane i riswltali di bidagin
igtenico—ambiontali condotte in impilanti di gincatura fer-

mica @ diverta teenolggia, 1 engone esaminati ¢ discussi

rappardi tra le comeenitrazioni deillo gince nell’aria ambionie
e sl sangue, ed il loro significato ai fini di una wigliore defi-
m{!m’c’ déllo stato di esposizione del personale.

i’iummary (Exposure to Zinc Fumes in Plants for
Thermal Zine-Plating: Determination of Zinc Levels
in Blood and Pollutants Characterization). ~ The anzbors
report the resulls of a research performed in plants for ther-
mal gine plating. The meaning and the correlation between
sine levels in air and in biood are examised and discussed for
a Elrm'rr definition af workers exposure.

ENERODUZTONE,

Jono friportati i risultati di indagini ambientali e
biologiche effestuate in stabiliment di zincatura di
materiali metallici, condotra rispettivamente a secco
¢ 4d umido.

Scopo del presente lavoro ¢ quello di acquisire infor-
mazioni sulla effettiva esposizione del personale addetto
alle| diverse lavorazioni, mediante 1) rilevamento dei
composti di zinco presenti nellaria ambiente e la defi-
nizibne della loro natura chimica, e mediante il mani-
toraggio  biologico degli esposti, effettuato con la
determinazione delle concentrazioni di zinco nel san-
gue intero ¢ nel siero,

Maveatsns £ nevob:.

Sano stati presi in esame due impianti per la zisca-
1ura termica, uno ¢on tecnologia ad umido, Ialtro con
reenglogia a secco. Lntrambi sorgono nella stessa
zonal e possono essere definiti di media grandezza ¢
di media potenzialitd produttiva. T campionamenti del
materiale particellare presente in sospensione nell’aria
dell? dmblente di lavoro ¢ comprendente 1 fumi di zinco
che' gi liberano dalle vasche di immersione sono stati
praticati per un intero turno lavorativo, Le analisi
per Ir determinazione dello zinco nel materizle parti-

i

cellure sono srate eseguite con spettrofotometria di assor-
bimento atomico sia sull’estratto acquoso, per la deter-
minazione delto zinco solubile (ZnCly), che sull’estratto
acido per acido nitrico, per 1a determinazione dello zinco
insolubile (“n0). La misura della zinchemia, condotta
sul sangue intero e sul siero, @ srata effettuata, me-
diante spettrofotometria di assorbimento atomico, su
24 addetti alla zincatura a secco, su 37 addetti alla zin-
catura ad umido e su 24 soggetti di controllo, residentt
nella stessa zona, non esposti, con Lara!;tenstlchc di
sesso, di etd, e condizioni socio-economiche sovrap-
ponibili a quelle degli esposti.

RIsuirar,

Le concentrazioni ambientalt di zinco, espresse come
zinco totale, tisultano sostanzialmente uguali (Tab, 1)
nei duc impianti ed ampiamente inferiori al corrispon-
denti valori di riferimento igienico~ambientali {TLYV,
VLP).

Nella zincatura a secco, tuttavi, la frazione dello
zinco solubile & relativamente bassa, intorno al 59
con conseguenti concentrazioni cspresse in ZnCl, pari
a 0,006 — 0,042 mg/m’. Nella zincatura ad umido la
frazione dello zinco solubile sale a circa il 404, con
una concentrazione di ZnCl, pari a 0,065 — 3,375
mgim’,

I valori di zinchemia (Tab. 2), intesi come concen-
trazione di zinco nel siero ¢ nel sangue in o, tisul-
1ano, negli addetti alla zincatura a secco, sostanzial-
mente uguali a quelli dei soggetti di controllo non
esposti. Viceversa 1 valorl di zinchemia sono chiara-
mente aumentatt, specic per guanto riguarda le con-
cenfrazioni nel siero, nei soggetti esposti nella zinea-
tura ad umido.

CONSTOERAZIONT E CONCLUSIONI.
Un aumento dei valori della zinchemia & stato riscon-

trato da Cirla e Zedda [1] in lavoratori addetti a pro-
cessi i zincatura- ad umido ed esposti a concentra-
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!’I'abe]la Lo Concentragioni ambicntali di siuce.
1 " 3 .

ntrazioni Jr 0 Frazinni (in ")

Conce Fiot m ! Zinco solubile  Zinco insolubile
PUNTL 121 PRELIEVLY N fmem" diin {espresso vome  {espresso come
prelievi S s s s e ZnCl,) Zn0)
Range Media Solubile  Insolubile g im? g m? !
i
A) Zincatura a secco:
; 1) Intorno alle vasche ... ... . ... .. 12 0,080,061 9,42 5,0 95 Q.042 0, 406
2) Centro ambiente ...................... 0 0.03 -0.08 0,04 7.5 V2.3 RS 0. 040
B) Zincatwra ad wmido:
1} Intorno alle vasche ... ... . ... 12 0.35-0,60 .45 40,0 o0 0,175 8,33
2) Centro ambiente ., ........ . ... .. ... o 0.04-0,08 0,0 3g.¢ 62,0 0005 Q. 080
TLVTWA oo - , - i 5
MLE e - - — - . i g
doni atmosferiche di zinco totale dell’ordine di 0,17 Ma se disponiamo di numwerosi elementi cliniel,
mg/m. 1 risultati della presentc indagine confer- epidemiotogici ¢ sperimentali sul significato della ca-
mano i rilievi degli Autori e consentono di postulare renza di zinco, molto minori ¢ secarsamente conclusive
the alla base del diverso comportamento della zinche- sono le informazioni sulla condizione opposta, ossia

mia nelle due tecnologic {a secco ed a umido} vi sia,
per esposizioni a concentrazioni di zinco totale sostan-
glalmente uguali, la diversa natura chimiea dei com-
osti del metallo, ¢ pit precisamente il diverso peso
ella frazione solubile e quindi assorbibile. Resta da
recisare quale significato biologico sia da arttribuire
al riscontro di una ipetzinchemia. Lo zinco non ¢ un
¢lemento chimico estraneo al metabolismo degli esseri
viventi in genecrale, e dell’'uomo in particolare; esso &
anzi un costituente essenziale di molti sistemi enzi-
matici, indispensabile per un normale sviluppo (spe-
dgic nella fase embrionaria dell’'organogenesi) ¢ per una
normale attivitd metabolica a livello della sintesi delle
proteine e degli acidi nucleici. La carenza di zinco &
riconosciuta come causa di malformazioni congenite
negli animali, coinvolgenti in particolare il sistema
nervoso [2], e riveste un ruolo teratogeno anche per
Puomo; una sindrome caratterizzata da spiccato ri-
tardo della crescita e dello sviluppo sessuale, occorsa
in USA nel Middle East, & stata riferita a carenza di
J,ri‘nco [3). La pilt caratteristica condizione morbosa
¢onnessa con una deficienza di zinco & costituita, nel-
Fuomo, dalla acredermatite enteropatica, rara malattia
ereditaria, a decorso letale prima della sua definizione
eziologica e della introduzione del trattamento speci-
co a base di composti di zinco [4]. Un’analoga malat-
tia si riscontra in patologia veterinaria, € colpisce um
tazza di vitelli di origine scozzese; anch’essa risponde
favorevolmente al trattamento con zinco [}

Tabella 2. — Concentragioni ematiche di ginca (g 100 mf).

sull’'aumento del metallo nei tessuti degli organismi
viventi. §i tende in genere ad attribuire allo zinco un
non rilevante significato tossicologico, e 1 dati relativi
alla patologia umana tendono a confermate questo orien-
tamento; ad esempio la terapia con solfato di zinco
(impiegato, sino ad cpoca recente, alla dose di 2 g come
emetico) pud comportare un aumento delle concentra-
zioni sieriche di zinco, abitualmente inferioti al doppio
dei valori di base e transitotio.

Di particolare interessc 'oceasionale rilievo di Smith
e coll. [6] nel corso di uno screening per la determina-
zione del livello plasmatico di zinco; questi AA hanno
rilevato una concentrazione di zinco nel plasma estre-
mamente alta (da 250 a 435 ug/100 mi)in 5 dei 7 mem-
bei di una famiglia, e in 2 dei 3 individui della seconda
generazione; vi era quindi vna chiara indicazione pet
una condizione ereditaria; eccesso di zinco nel pla-
sma non determinava in alcun caso sintomi clinici ed
anormalitd funziomali e/o biochimiche.

Dalle osservazioni effettuate nel corso della presente
ricerca emergono alcuni dati di un certo interesse in
tema di esposizione professionale allo zinco. In primo
luogo, manca nel nostri casi una chiara correlazione
tra I'aumento dello zinco nel siero e quello corrispon-
dente nel sangue i foto; citv pud essere genericamente
riferibile ad individuali atteggiamenti funzionali, con
differente ripartizione del metatlo tra le diverse compo-
nenti del sangue, ed in particolare tra le proteine sie-
riche e gli elementi cellularl. In ogai caso un tale dato

Nel siero Nel sangue in tom

N. N .
soggett Range Media -} DS Range Media 4- DS
Zincatura a secco ...... 24 55-180 86433 492-736 617460
Zincatura ad umido .. ... 95-192 [57125
: 21 520-930 667489
C::ontrolli P 24 45-134 81419 440-6%0

5984 65
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toglierebbe significato alle m(?diﬁcazion_j del rapporto
tra zinco nel sangue totale e zinco nel siero (o nel pla-
sma). In secondo'!uogo, Icv1den_tc vatiazione di un
parpmetro fisiologico (quale la zinchemia) in esposti
a concentrazioni ambientali di cloruro di zinco larga-
mente inferiori ai valori limite di esposizione, potrcbbg
essere indicativa, qualora confermata in pib larghi

937

gruppi di lavoratori esposti, per una revisione detl’at-
tuale limite di esposizione al cloruro di zinco, In terzo
luogo infine, considerata ["ampia variabilitd individuale
dei valori della zinchemia, la determinazione di essa
assume rilevanza quale «indagine di gruppo», men-
tre risulta scarsamente significativa se eseguita quale
test per singoli esposti.
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Riassunto. — 77 stata rinvennta sw’anemia di grado fiere
in lavoratori di ana indusiria per la produgione di comduttori
in rame. Il rame plasmatico di guesti operai era invarialo
rispette a quells di un gruppe di controlle, menire guello
contenuto nei globuli rossi era significativamente aumentato.
T livelli di rame totale nellaria della fabbrica cramo simili
o superiori ai valori @i 1 mglm®, TL1" raccomandato dalla
ACGIH  per Desposizione a polveri di rame. Cadmio,
Jerro & piombo (che dérivavane da rottami fusi in fonderia)
ergna presenti nell'aria della fabbrica. La concentragione
di rame, ferro, cadmio ¢ piombe nei capelli dei lavoratori era
correlata con i ralori ambientali di questi elementi.

Summary (The Exposure to Metals in a Copper
Processing Factory). — A mild anemia has been observed
in a group of workers euployed in a factory producing rop-
per cables and wires. The plasma copper of the workers
was unchanged in relation to a control group, while the RBC
copper was significantly increased.  The capper levels in the
environmental air of the factory were similar or above the
ACCIH recommended TLV of 1 mgind.  Cadminm,
iron and lead (which derived from used copper smelted in a
Soundry) were present in the air of the factory. The concen-
Irations of copper, iren, cadmism and lead in the bair of the
workers were related to the environmental lerels of these
elements.

INTRODUZIONE,

Una indagine ambientale & stata condotta in una pic-
cola industria del Lazio, situata in aperta campagna,
ove venivano prodotti conduttori elettriei in rame,
Alcuni casi di anemia {1} furono rinvenuti tra gli 80
operai di questo stabilimento., L’industria era com-
posta da una fonderia, che era tenuta in funzione per
circa 10 giorni al mese, da un laminatoio e da un re-
parto trafilatura. Gli opetai cambiavano frequente-
mente reparto e mansioni a seconda del ciclo lavora-
tivo. Scopo della presente ricerca ¢ stato quello di
valutare la esposizione degh operai al rame. Poiché
nella fonderia, oltre a lingotti di rame, venivano pure
fusi ganche rottami contenenti vari metalli, sono stati
determinati anche il ferro, il cadmio, ed il piombo pre-
senti nell’aria dei wvari reparti. Gli stessi metalli sono

stati dosati anche nei capelli di alcuni lavoratori; in
questi soggetti sono stati determinati anche alcuni para-
metri ematologici.

SOGGETTT E METODIL

Prelievi ambientali sono stati effettuati mediante capta-
zione dei fumi efo polveri su membrana in acetilcel-
lulosa con porosita 0,45 micron e flusso medio di aspi-
razione pari a 18 /min. I filtri, successivamente, dopo
dissoluzione in HNO, concentrato, sono stati sotto-
posti ad analisi spetirofotometrica di assorbimento
atomico per la ricerca dei vari metallh. La durata dei
prelievi eseguiti al centro dell’ambiente & stata non
inferiore a due ore consecutive, mentre i prelievi effet-
tuati sul posto di lavoro, a livello delle prime vie aeree
dell’operatore, hanno avuto generalmente una durata
pit breve.

A circa 20 opetai di sesso maschile, scelti a caso, con
'eta media di 32 anni (variante da 21 2 58 anni) e du-
rata media di esposizione lavorativa nella fabhrica di
3 anni (variante da 1 a 5 anni) sono stati prelevati ca-
pelli per il dosaggio del rame, del ferro, del cadmio ¢
del piombo [2]. A questi soggetti sono stati prelevati
dei campioni di sangue per la determinazione del rame
plasmatico ed eritrocitacio {3} ¢ per determinare altri
parametri ematologici [4]. Veniva costituito un gruppo
di controllo composto da 20 uomini {che lavoravano
in un centro di ricerca del Lazio situato in aperta cam-
pagna) di eta ed abitudine al fumo simile 2 quella dei
lavoratori esposti al rame, non esposti a sostanze tos-
siche nel carso del loro lavoro,

RISULTATI E DISCUSSIONE.

In fonderia inquinamento proveniva sia dalla movi-
mentazione dei rottami con conseguente emissioni di
polveri ad alta pranulometria (oltre 10 micron), sia
dal processo di fusione che generava fumi non adegua-
tamente abbattuti dai sistemi di aspirazione presenti.
In trafileria Yinquinamento era sostenuto da polveri,
mentre in laminatoio v'era anche una lieve presenza di
fumi e di nebbie. 1 dati ottenuti (Tab. 1) indicano che
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Tabella 1. — Metalli nell’aria della fabbrica.

Rathe (mg/m?)

Ferm_m(mg’m'} Cadmio (fg/m?) biombu (pg;’m')_

SEDE DEL PRELIEVO

Media Range Media Range Media Range Media Ranu'e
Fonderia {a) .........c.iviiiiiniii.n 1,62 1,37-1, 1.18  0.78-1,53 13 10-15 5 3-7
Laminatoio (@) --...o i 0,86 0,58-1, 0,78 0,45-1,12 5-9 n.d. --
Trafilatura (b)Y ... 1,02 0,64-1, 0,93 0,58-1,21 — 9 n.d. —

(a) Polveri ¢ fumi.
(b Polveri.

i lavoratori erano esposti in prevalenza a rame. In fon-
deria, ove il lavoro avveniva saltuariamente, si & notato
un superamento dei valori TLV per il rame (sla come
polvete che come fumi} raccomandati dalla ACGI1}H
(1 mg/m® di polveri ¢ 0,2 mg/m® di fumi). Valori si-
mili a quelli del TLV sono stati rilevati nel laminatoio
e nel settore trafilatura.

Da segnalare la costante presenza di piccole concen-
trazioni di cadmio nei wvari reparti, dovuta, come
ricordaro, alla presenza nei rottami avviati a fusione,
di alcuni materiali contenenti questo elemento in per-
centuale non superiore al 39, Nell’aria dei reparti
erano pure evident lievi concentrazioni di ferro e tracee
di piombo, anch’esse derivanti dalla fusione di rottami.

Tabella 2. — Metalli nei capelli dei lavoratori espesti.

M&;‘;ﬁ” Esposti Controlll P
Rame ........ 705,7 4 167,4 8,940,9 < 0,001
Ferro ........ 58,7+ 7.5 16,94 3,2 < 0,001
Cadmio ...... 3,1+ 0,5 0,540,1 < 0,001
Piombo ...... 49,54+ 9,1 9,8+1,5 < 0,001

I valori sono riportati come medie 4 E.S.

Tabella 3, — Parametri ¢matici dei lavoratori esposti,

L’analisi dei capelli [Tab. 2] mostra valori molto ele-
vati di rame nel gruppe esposto in rapporto ai valori
del gruppo di controllo, T risultati indicano anche, in
analogia con i dati ambientali, che i lavoratori erano
esposti pure a cadmio, ferro e piombo. I risultati della
Tab. 3 mostrano che i lavoratori esposti non pre-
sentavano aumento del rame plasmatico, mentre il rame
dei globuli rossi era significativamente aumentato, Nei
lavoratori esposti era inoltre presente una significativa
riduzione dei valori di emoglobina e di globuli rossi,
fenomeno che & stato evidenziato in una ricerca prece-
dente [1j e che & stato approfondito in una ricerca pre-
sentata in altra sede [4].

La nostra indagine conferma i risultati di studi pre-
cedenti [5] che hanno evidenziato una correlazione tra
I livelli dei metalli nei capelli dei lavoratori in fonde-
ria ed i valori ambientali degli stessi elementi. L’ana-
lisi dei meralli dei capelli sembretebbe, pertanto, es-
sere di utilitd per valutare il grado di esposizione re-
cente di gruppi omogenei di lavoratori. Dobbiamo inol-
tre segnalare che i risultati ottenuti, pur confermando
la validita, quale test di esposizione, del dosaggio del
rame nel sangue intero, hanno tuttavia messo in evi-
denza come la determinazione del metallo negli eritro-
citi risulti un test pid sensibile anche nei confronti a
quello del rame plasmatico.

Emoglobina {g/100 ml)
Eritrociti 10%/ml

Rame plasmatico (g 100 ml) ....... .o,
Rame eritrocitario {ug/g) (@) ............ ettt er iy

1 valori sono riportati come medie 4- E.S.

(a) Come peso secco.

Esposti

Controlti P
.............. 13,90 4. 0,20 15,80 4. 0,20 < 0,001
.............. 4.62 & 0.07 5.20 <4 0,06 < 0,001
.............. 107,70 4- 4,00 98,904 2,50 = 0,050
.............. 2,80 + 0,60 2,250,244 < 0,010
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Indagini per la valutazione del rischio da sostanze chimiche

presenti negli ambienti di lavoro di 12 vetrerie caracteristiche

della zona di Empoli (Provincia di Firenze)

AL BERLINCIONI (¢), P. FAROLFL (a), G. FORNACIAL {a), F. MANTELLI (4), ¥. MARTELLINI (u),
p. BECONI (#), E. FOSSL (b), S. NATUCCI (%) e I, STERNINI (5)

{a) Laboratorio di lgiene ¢ Profilassi, Servigio Prevenzione Multizonale — USL 10]A « Centre » Firenze;
(b) Servizio di Medicina Preventiva dei Lavoratori, USL 18, Lmpoli

Riassunto. — Le indagini deseritte in guesto lavoro rignar-
dano 12 retrerie, delle quali 3 a cave meccanice ¢ @ artisti-
che. In gueste vetrerie somo impiegati circa 1500 lavoratori.
Nellaria degli ambienti di lavero sene stale viegnite analisi
di polverasita, dei composti del piombe, dell’arsenico ¢ del
cromo. Sono slate anche eseguite analisi di anidride solforosa
¢ di ossidi di agoto. { prelevamenti sono stati effettnati nelle
rarie gone di lavore di egni fabbrica per ralutare k¢ concen-
tragioni degli ingquinanti ¢ conoseere pertanto il rischio del
laveratori addetti, Per ogni fabbrica & stato fatto wio schema
planimetrico delfe gone di lavore ¢ per ognl inquinante tna
tabella di dati con riferimento alle posizioni di rilevamento,
Abbiamo infine confronfato globalmensy questi dati ambien-
tali per ricavare ima mappa di rischio rappresentativa del
Ypo di indusiria caratteristico dell’empolese.

Summary (Investigations for the Evaluation of the
Risk Posed by Chemical Substances Present in the
Working Environments of 72 Glassworks Characte-
ristic of the Empoli Area, Province of Florence), —
Phe research described in this work regards 12 glassworks:
3 mechanical-boliow and 9 artistic works. About 1500

workers are employed in these glassworks.  Samplings of

dust-tevel and of lead, arsenic, and chrome componnds were
‘aken from the air of the working enviranments. _Analyses
of sulphar dioxcide and nitric oxides were alvo run. The sam-
plingr were taken in the rarions werking areas of eack factory
in order fo evalwate the concentrations of pollutants and to
therefore evaluate the risk fo the workers there employed.
oA plan diagram of the working areas of each factory was
drawn up, as well a5 a data table for each pollurant with
referente o the survey positions.  Finally, we drew an overall
comparisen of these enpironmental data in order fo develop
a rigk map representative of the type of industry characte-
ristic of the Fmpoli area.

INTRODUZIONE,

Il lavoro originale presentato al Convegno Nazio-
nale di Empoli per le vetrerie, « Indagine ambientale
relle industrie del vetro della zona di Empoli», con-
tiene oltre alla premessa anche le planimetrie delle

fabbriche, con Pindicazione delle posizioni di prele-
vamento. Inoltre le tabelle dei valori di concentrazione
degli inquinanti sono dettagliate con I'indicazione delle
posizioni di prelevamento in ogni singola azienda. In
yuesta presentazione ci limitiamo ad una esposizione
riassuntiva delle indagini, dando le principali indica-
zioni sulle amalisi che hanno portato alla individua-
zione delle zone di lavoro dove esiste rischio per espo-
sizione dei lavoratori a polveri o sostanze tossiche.

STRUMENTAZIONE

- Spetirofotometri di assorbimento atomico Perkin
Flmer.

— Spettrofotometra 1.V, Perkin Elmer.

- Apparecchiatura di prelevamento per filtri micro-
pori Tecora (con caratteristiche simili a quelle descritte
dalle Legge 613).

- Analizzatore automatico di polveri Royeco.

- Campionatori personali Dupont.

- Analizzatore automatico in chemiluminiscenza MMe-
loy Labs.

~ Assorbitore 1 gorgogliamento (con caratteristiche
analoghe a quelle descritte dalla Legge 615).

~ Filtro micropori 0,8 w e 0,45 u pore size Gelman
47 5 e 37 .

Per quanto riguarda "analisi dell’anidride solforosa,
si sono avuti i seguenti risultati: vetreria B, reparto
produzione: 3,4 ppm; vetreria D, reparto produzione:
08 ppm; vetreria H, reparto produzione: 0,3 ppm
¢ reparto forni: 5,3 ppm; vetreria I, reparto produ-
zone: (0,1 ppm e reparto forni 0,2 ppm.

Le quantita di ossido d’azoto prelevato sono risul-
tate inferiori ai limiti di sensibilitd dei metodi utiliz-
zati.

CoNCLUSTONT.

Come si puo vedere dalle Tab. 1 ¢ 2, gli inquinanti
chimici, ad eccezione degli ossidi d’azoto, sono stati
nifrovatl ovunque. Tuttavia, in pilt zone la concentra-
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Tabella 1. — Comceniragione ponderaie welle varie gone delle diverse resreric,

Polverosiri  (mg'm?")

REPARTI [ ——_— .

A < 0D E F G 31 L M N

COmPOSIZIONE v vi it s 2.1 2.9 4.5 4,4 0,8 2.7 . 1.8 0% 5.5 7.4
Numero defle determinazioni ........... ... .. ... 3 3 1 6 . 30 2 6 5

Produzione . ..oveiinn.. e 0,3 0.7 0.5 0.6 0 - 0.3 — -  — 04
Numero delle determinazioni -« ... ... 6 6 4 - 8 - . ) 9

Forni «oovonnnn.. R e ceeeeee.. 002 L3 1,3 06 0,5 1.0 0.8 0,5 0,9 0,4 4,5
Numero delle determinazioni ..... e 3 ] 8 3 11 10 38 12 6 4

Fondo tempera . ...oov vt o — — - e . 0.2 0,5 0,7 .

Numero delle determinazioni ..........ovvuiianns — —_ - . — o 10 5 14 -

ABC...... n. 11 vetrerie dove sono stati effettuati gli interventi.

1 dati rappresentati in tabella sono la media aritmetica delle varie determinazioni analitiche eseguite in ciascun reparto.

Tabella 2. - Concentragioni (mglo’) del piombo ¢ dei-
Parsenico.

R R e
VETRERIA com;op:i:gnc pm‘iir:.laz:one
Pb 0,001 0,003
B .......... e
As 0,029 —
Pb 0,173 0,053
Cortr e, ’
As 0,305 0.044
Pb — —
D ........... e
As — 0,004
{ Fb — 0.008
G ... e b
[ As — 0.004
Pb 0.093 0,008
I ....... N
; As - =

zione di tali inquinanti & risultata bassissima, al limite
di sensibilita della strumentazione utilizzata. L’inda-
gine evidenzia tuttavia alcuni punti di esposizione al
rischio. Fra questi, per la discreta concentrazione di
polverosity, i reparti di composizione. Infatti, anche
se¢ 1 valori di concentrazione delle polveri non supe-
rano {ma sono molto vicini) i limiti stabiliti dai TLV
per le polvert chiamate «incrti», il contenuto in so-
stanze tossiche e Peffetto sinergico delle varie me-
scolanze presenti nell’ambiente di lavoro, ci da una
prima indicazione per zone esposte al rischio.

A conferma di quanto sopra indicato, come si pud
vedere dalla Tab. 2, nel settore della composizione,
concentrazioni di piombo e arsenico sono superiori
ai limiti stabiliti dai TLV. Tali concentrazioni si evi-
denziano in quelle vetrerie che usano come materie
prime grandi quantitd di piombo e arscnico. Le ana-
lisi per la ricerca del cromo hanno dato valori al limite
della rivelabilita degli strumenti impiegati e pertanto
senza significato per un eventuale confronto con TLV.
La concentrazione dell’anidride solforosa nell’aria am-
bientale, & risultata solo in due casi superiore ai limiu
dei TLV. Queste posizioni di prelevamento si riferi-
scono a parti alte detl’ambiente di lavora, sopra i forni
dove difficilmente operano i lavoratori. Nella vetreria
dove sono state eseguite queste determinazioni veni
vano usate nafte a basso tenore di zolfo. Le indagim
per il controllo della presenza degli ossidi d’azoto hanno
dato risultati negativi. Riassumendo, il rischio di pol-
verosith, da composti del piombo e dell’arsenico, sia
nelle fabbriche a cavo meccanico sia nelle vetrerie arti-
stiche, & stato individuato neile zone di composizione.
Le cause della polverositd sono dovute a sistemi di
composizione delle miscele che non hanno accorgi-
menti per evitare la diffusione delle polveri stessc.
Spesso 1 lavoratori usano pale o votazze per prelevare
dai sacchi le varie materic prime. Le miscelazioni delle
materic prime, allo stato di polveri, avvengono in
mescolatori rudimentali, non sigillad, che diffondono
polveri nell’aria ambientale durante le varie operazioni
di carico, scarico e mescola. Anche lo stesso magazzi-
naggio ¢ fonic di polverositd. Infatti, nonostante le
precauzioni, si hanno totture accidentali di sacchi con
fupriuscita delle polveri contenute. Spesso i} trasporto
dei sacchi con muletti dicsel contribuisce alla diffusione
delle polveri nell’'ambiente.
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Esposizione a polveri ed aerosoli di inchiostri

nella sala rotative di una tipografia

B. SPERDUTO, R. LA BUA,

. GIANELLO ¢ C. LAURINI

fstitute di Medicina del Lavoro, Unirersita Cattolica del Sacre Cuore, Roma

Riassunto. — 37 sono presi in esame I rischi comnessi con
Pesposizione ad aerosoli di inchiostri in wn’indusiria tipogra-
fica adibita alla stampa di mn guotidiano a diffusione nazgio-
nale. Gl inchiostri somo riswltati costituiti da pigmenti, di-
versi a seconda del colore, dispersi in un meggo vleoss. Sono
stati quindi dosati sia Polio minerale presente in tutti gli
inchiostri che il Cr, il Cnu ed il Ph, principali costituenti
degli inchiostri colorati, Si 2 imoltre determinata la concen-
tragione ponderale delle polveri totali ¢ lo spetfro granuio-
metrico degli aerosoli di inchiostri,

Summary (Risks Connected with Inks Aerosol Expo-
sure in a Rotary Print Section). — Risks commected with
inks aerorcl expoinre in a rotary print section of national
daily newspaper were investigated. Inks were formed by dif-
Serent plgments, with different colonr, dissolved in mineral
oil.  Gravimetric determination of total dust collected and
Zranulometric analysis of aerosol inks were carried out.
Mineral a3, present in all inks, and Cr, Cu and Pb, predo-
minant components of colonred inks, were determined,

PREMESSA.

I rischi a cui sono esposti gli addetti dei reparti rota-
tive nell'industria tipograﬁca sono gid stati descritti,
sia da un punto di vista ambientale che eptdemlolo-
gico, anche se le conclusioni non sono sempre 1
accordo tra loro [1, 2, 6] Lmqumamcnro conmdcrato
di gran lunga pitt pcrlcolr)so ¢ qucllo dovuto agli aero-
sofi di mchmsm, costituiti da pigmenti dispersi in un
mezzo oleoso, in genere olio minerale, con piccole ag-
giunte di additivi, che impartiscono loro le richieste
proprietd tecnologiche, come ad esempic polimeri e
coloranti organici alcuni dei quali fluorescenti,

[ stato preso in esame il reparto di una tipografia
in cui sono ubicate due rotative verticali, distaati circa
due metri U'una dall’altra, in un ;amb:entc sottodimen-
sionato per la grandezza delle macchine. Recentemente
alle rotative sono state apportate due modifiche: I’ali-
mentazione automatica dei calamai dell’inchiostro nero,
con regolazione sul quadro comandi, ¢ la chiusura
con materiale plastico morbido delle due piegatrici,
lascigndo solo delle feritoie per Iingresso della carta e
Puscita del nastro trasportatore con i giornali gid
tagliati e piegati. 1! sistema & completato da un’aspi-
razione localizzata,

La tipografia & adibita alla stampa, con una velocita
media di 40.000 copie ora, di un quotidiano a diffu-
sione nazionale con alcune pagine a colori. 8i & quindi
reso necessario determinare la composizione dei prin-
cipali costituenti degli inchiostri; in particolare il pig-
mento dell’inchiostro nero & risultato costituito da nero
fumo, quelio del glallo da cromato di zinco e cromato
di piombo, quello del blu da una fralocianina di rame
ed infine quello del rosso da ossido di ferro ¢ ossido
di rame. La matrice oleasa ¢ composta da olio mine-
rale per inchiostro nero e da una miscela di olio mine-
rale e olii vegetali per gli inchiostri colorad. In tuetd
& stata riscontrata la presenza di coloranti fluorescenti.

Si € deciso quindi di dosare oltre all’clic minerale,
presente in tutti ghi inchiostri, anche il cromo, il rame

.ed il piombo, trascurando gl1 oli vegetali e gli altri

componenti minori. E stata determinata infine la con-
centrazione ponderale delle polveri totali ed effettuati
alcuni prelievi, con campionatori differenziali a quattro
stadi, per avere informazioni sullo spettro granulo-
metrico degli aerosoli di inchiostri.

MATERIALI E METODI.

I prelievi sono stati eflettuati in cinque posizioni
della sala rotative e precisamente: tre nella pagte ante-
riote in corrispondenza delle due piegatrici e di un cen-
tro ambiente tra queste, ¢ due sul lato posteriore della
macchina in corrispondenza delle piegatrici stesse,
Sono state volutamente trascurate posizioni di prelievo
tra | gruppi, in quanto la permanenza degli addetti in
questa posizione con le macchine in funzione, & limi-
tata a pochi minuti per turno. 1 prelievi, che hanno co-
perto lintero ciclo lavorative comprese le pause per
i cambi pagina o per rottura della carta, sono stati ripe-
tuti per cinque notti consecutive al fine di coprire tutte
le possibili variazioni sia di tiratura che di pagine a
colori. La determinazione della concentrazione ponde-
rale delle polveri totali ¢ dei metalli & stata eseguita
filtrando P'aria su membrane cellulosiche di 20 mm di
diametro, (supetficie filtrante 13 mm di diametro) e
di porositd media di 0,8 micron ad un Ausso di 10 1/min,
mentre 1 prelievi per la determinazione dell’aerosol
di inchiostro sono stati eseguiti filtrando I'aria su mem-
brane in fibra di vetro Gelman Microquartz del dia-
metro di 36 mm, ad un flusso di 2 I/min [3).
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L’analisi di Cu, Cr ¢ Pb & stata effettuata per spet-
trofotometria di assorbimento atomico previa disso-
luzione dei fAltri con miscela solfonitrica ed acqua assi-
genata. L'olio minerale & stato dosato per spettrofoto-
metria U.V. misurando P'assorbanza [4, 5] del mas-
simo relativo a & = 235 nm. 1l filtro di prelievo, posto
in provetta con tappo a vite, & eluito con 5 ml di n—esano
per spettrofotometria. 1l recupero dell’clio risulta del
90 °, circa. Tale resa viene raggiunta in un tempo
inferiore ai 10 min. L’estratto non risulta inquinato
né da pigmenti solidi né da coloranti che restano adsor-
biti sul filtro. Sono stati comunque effettuati dei con-
trolli per cromatografia su strato sottile e per ogni cam-
pione & stato registrato lo spettro tra 200 ¢ 300 am. La
soluzione standard & stata preparata estrzendo Volio
dall’inchiostro nero con n-esano e purificandolo su
gel di silice; la soluzione & portata quindi a secco, ridi-
sciolta e purificata. L’assenza di coloranti & con-
fermata per TLC.

RISULTATI E DISCUSSIONE,

Sono stati effetrvati dei prelievi con campionatori
ad impatto nelle cinque posizioni considerate, tra le
quali non si sono verificate variazioni significative. Da
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questo tipo di campionamento & stato ricavato lo spet-
tro granulometrico dei quartro inchiostri (Fig. 1),
rappresentato in funzione del diametro apparente delie
gocee, in quanto esse, depositate sul vetrino, assumono
una forma lenticolare; in realtd, il diametro reale in
aria & notevolmente minore. 1l grafico in funzione del
diametro reale andrebbe di conseguenzz compresso
verso sinistra. La frazione di aerosol di dimensioni infe-
riori @ 5-10 micron & percit rilevante. 8i nota inoltre,
per gli aerosoli di tutti gli inchiostri, una distribuzione
di tipo bimodale, che fa supporre almeno due diversi
meccanismi di dispersione. L’andamentc omogeneo
osservato nei prelievi suddetti ¢ stato confermato dalla
concentrazione degli inquinanti campionati nelle stesse
posizioni. L’escursione dei valori nell’arco della setti-
mana, pet le diverse condizioni di tiratura, di numero
di pagine per copia ¢ del numero di pagine a colori,
tisulta anch’essa contenuta.

In Fig. 2 sono riportati 1 valori medi delle polveri
totali, del’olio minerale, del rame e del cromo relativi
ai prelievi effettuati vicino alle due piegatrici ed al cen-
tro ambiente tra queste. 5i nota un andamento piutto-
sto omogeneo delle concentrazioni degli inquinanti
esaminati che denota come essi siano influenzati in ugual
misura dalle condizioni operative del reparto. Il minimo
per tutti e quattro i parametri si raggiunge infatti il

MICRON

Fie. 1, - Spertro granulometrico dei quattro inchioserd in funzione del diamerro apparente



venerdi, giorno in cui si hanno i piti bassi valori di nu-
mero di pagine per copia, di tiratura e di pagine a co-
lod. L'apparente anomalia riscontrata il gioved}, in
cui i hanno condizioni operative simili a quelle del
venerdl, & giustificata dall’assenza di rotture di carta
che compaortano interruzioni nella stampa, verificatesi
invece nei giorni di mercoledi e venerdl. Esiste quindi
una variazione della concentrazione ambientale degli
inquinanti dovuta al numero di pagine per copia ¢ alle
pagine stampate a colori che influenzano perd lo stato
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Fic, 2, - Valori medi delle polveri totali, dell’aerosol di olio,

del rame e del cromo, nei cinque giorni presi in esame. Media

dei valoti riscontrati vicino alle due piegatrici ed al centro ambicnte
tra di esse
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di inquinamento del reparto in misura inferiore ti-
spetto ad altre variabili, quali la velocitd di stampa, il
numero di fermate per rottura della carta e i tempi di
pausa. Per questi motivi & possibile dare una valuta-
zione raggruppando i risultati ottenuti in tutte le posi-
zioni nei cinque giorni presi in esame; si ottengono cosi
i valori medi riportati in Tab. 1.

La maggior dispersione dei valori relativi agli ele-
menti & da attribuire alla variabilitd della quantita di
colore adoperato. Dall'esame della tabella risulta che

Tabella 1. — alori medi con relativa S.D. di tutti i
prelievi effettuati.

Polveri totali .......ov e, 1,74+ 0,2 mg/m?
Olio minetale .................... 0,6 + 0,1 mg/m?
Rame ... .ooiviiiiiiiiiiiinaiann 5,0 + 2,6 mecg/m?
CIOMO v reiet e traecrernrrnnrnns 2,0 + §,1 meg/m?
Piombo ...... ... coiiiiiiiiot, 14,2 4+ 5,0 mcg/m?

tutti gli inquinanti considerati hanno concentrazioni
ambientali inferiori ai limiti TLV, sebbene, per quanto
riguarda la concentrazione di olio minerale, il limite
assegnato dall’ACGIH di 5 mg/m? si riferisce alle lavo-
razioni come quelle meccaniche ¢ tessili che disper-
dono in aria aerosoli di olii lubrificanti. Nel nostro caso
I'olio minerale, ricercato e dosato come sostanza no-
civa, £ solo una frazione, anche se preponderante degli
inchiostri presi in esame che contengono cromati di
zinco ¢ piombo, sospetti cancerogeni per I'uomo ¢
quindi inseriti nellappendice A2 delle tabelle - della
ACGIH, nero fumo e altre sostanze la cui tossicitd
non & del tutto nota. C’¢ da aggiungere, inoltre, il ri-
schio da contatto che ¢ difficilmente quantizzabile. Le
nostre considerazioni suile condizioni ambientali, alla
luce di tutto cid, non potevano essere che cautelative:
si & percid consigliata Vimmediata sostituzione del-
Iinchiostro giallo con altro non contenente cromato
di zinco e piombo, automatizzazione dei calamai del
colore, come gid avvenuto per quelli dell’inchiostro
nero, e Jallontanamento degli addetti dalla sala rota-
tive trasferendo tutti i comandi in una cabina condi-
zionata e silente, modifica che ¢ attualmente in corso
di esecuzione.
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Rischio di assorbimento dei prodotti di pirolisi della colofonia e di piombo
nell'industria clettronica durante operazioni di microsaldatura

F. VALENTINI, E. DE ROSA, F, BRIGHENTI, G.P. GORI, A. TREVISAN ¢ D, TOIFFOLO

Istituto di Medicina del Lavoro, Universita digli Stdi, Padova

Riassunto, — Vengong palutati i rischi propri ad opera-
wioni di microsaldatura con leghe comtenenti piombo ¢ colo-
forta in unindustria elettronica. I risuitati ambientali ¢ bio-
Ingici fanno escludere il rischio di assorbimento di piembe.
[ prodotti di pirolisi della colofonia, ritennti responsabili di
asma professionale, dosati come Jormaldeide, iuperams nel-
Pagienda esaminata [ limite propesto con frequenga signi-
ficativa malgrade Pesistenga di adegnati sistemi di aspira-
vione. Gli autori propongone quindi la sostitugione delia colo-
fonia con altri flussanti e un attente controllo sanitario.

Summary (Risk Concerning Absorption of Colo-

phony’s Pyrolysis Products and Lead in the Electronic

Industry during Microwelding). — The risks during
mricrowelding operations with alleys confaining lead and colo-
phony in an electronics factory are examined. The biological
tests and environmenial analysis results exclude the risk of
lead adsorption. The colophony’s pyrofysis products, which
are considered responsible for occupational asthma, and dosed
ar formaldebyde, exceed the TL1 in the examined factory
with significant frequency, The authors suggest therefore the
substitution of colophony with others fuxes and an accyrate

medical follow up.

La lega saldante utilizzara per la microsaldatura nel-
Uindustria elettronica & principalmente costituita da
piombao, stagno e sostanza organica vegetale cioé colo-
fonia. La presenza di piombo pud configurare il rischio
di assorbimento di tale metallo. Berretta ¢ Coll. [!}
hanno evidenziato in un gruppo di operaie, addette
alla microsaldatura, livelli medi di piombemia superiori
a quelli di una popolazione femminile professionalmente
non esposta. L’assorbimento perd ¢ decisamente mode-
sto e gli autori propongono, per siruazioni lavora-
tive simili a quelle da Inro esaminate, if dosaggio del-
IPALA D in considetazione proprio della presumibile
bassa esposizione. Senza dubbio pil imporrante & la
patologia che potrebbe derivare da un altro componente
delta lega, cioe dalla colofonia e piu precisamente dai
suol prodotti di pirolisi. Nella letteratura compainno
segnalazioni di asma da colofonia in addet:i alla micro-
saldatura {2, 3].

Sembra che il periodo di esposizione necessario per
Pinstaurarsi di una eventuale sensibilizzazione sia in
media di 8 anni [3). In una indagine condotta in aziende

del settore elettronico, Burge [4] evidenzia una preva-
lenza de! 22°, di manifestazioni asmatiformi negli
addetti, nonostante i dati ambientali siano al di sotto
di 0,1 mg/m® di formaldeide, utilizzata come indica-
tore indiretto dei prodotti di pirolisi della colofonia
¢ fornito come limite dallACGIH [5], in base a dati
sperimentali suil’animale e sull'uomo, Durante la micro-
saldatura si raggiungono temperature superiori ai 200 °C
con liberazione di acetone, aldeidi e molti altri inqui-
nanti in quanto la colofonia, residuo solido della oleo-
resina di pino, & costituita da una miscela di acidi non
solubili ¢ componenti volatili che si trasformano, a
quella temperatura, nelle sostanze sopra nominate [5].

MAaTERIALI E METODI

Tecnvlagia della lavoragione. — In un’azienda produttrice
di televisori che impiega prevalentemente personale
femminile & stata valutata I'esposizione a piombo e ai
prodotti di pirclisi della colofonia. Quest’ultima con
proprieta di flussante serve ad attaccare gli strati di pas-
sivazione delle superfici metalliche, a proteggere le
stesse e favorirne la saldatura modificando le forze super-
ficiali. 1l punto di fusione della lega (Sn, Pb, Cu e colo-
fonia) &, come detto in precedenza, attorno ai 200 C,
cioté molto al di sotto dei livelli necessari alla liberazione
di vapori metallici, ma sufficiente a produrre la fusione
della sostanza organica con conscguente liberazione dei
prodotti di pirolisi. It punto di saldatura & a distanza
variabile tra i 40-50 cm dal volto dell’operatrice. La
maggior parte delle posizioni di lavoro era provvista
di impianto mobile di aspirazione. Per la valutazione
del’inquinamento ambicntale sono stati eseguiti pre-
lievi di fumi di saldatura con campionatori personali
¢ successivamente sui filtri sono stati ricercati il piombo
¢ lo stagno mediante spettrofotometria ad assorbimento
atomico. Inoltre con campionatori statici e personali
sono stati eseguiti prelicvi per formaldeide. [’analisi
di guest’ultimo inquinante & stata realizzata mediante
spettrofotometria secondo il metodo NIOSH [6]. Infine
s1 & eseguito il dosaggio della piombemia, secondo 1l
metodo di Fernandez [7] ¢ dell’ALA D, secondo il
merodo standardizzato Furopeo di Berlin e Schaller [8],
nelle esposte ¢ in un gruppo di controllo di donoe non
professinnalmente csposte,
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Ristorarl

Nella Tab. 1 riportiamo i dati ambientali dai quali
risulta che le concentrazioni dei fumi di saldatura, di
piombo e stagno sono nettamente inferiori ai limiti
considerati accettabili in tutte lc 26 posizioni lavora-
tive esamimate,

Tabella 1. - Media D.5. e range delle concentragioni
ambientali dei fumi di saldatura totali, del Pb ¢ delly
Sn nefle 26 posigioni esaminate.

INQUINANTL =

{mg/m*) X D.S. Range
Fumi di saldatara .... 0,155 4 4,115 0.04-0,6
Piombo ............. 0.0024 - 0.0033 0,001-0,015

Stagno ...l 0.0013  + 0,0009 0,001-0,005

Nella Tab. 2 riportiamo i valori medi di piombemia
e del’ALA D con le relative deviazioni standard e range
delle 46 operaie addette alla microsaldatura; i risultati
sono raffrontati con quelli rilevati in un gruppo di 30
donne professionalmente non esposte esaminate contem-
poraneamente. Dai dati risuita che i valori medi di piom-
bemia nelle esposte non sono significativamente diversi
da quelli della popolazione di controllo ¢ sempre al di
sotto dei limiti proposti a livello internazionale per i
soggetti di sesso femminile. Anche i valori di ALA D
trovati nelle esposte risultano raffrontabili a quelli dei
soggett di controllo ¢ rientrano sempre nel range di
normalita.

Tabella 2. — 17alori medi D.S. ¢ range di piombensia ¢
ALA D in operatrici addette alla microsaidatura ¢ nel
grappo di controllo,

Paramertro -~ .
X DS, * Range X DS, Range
Picmbemia
e 100 mil) 13,2 4 3,6 9,5-27 11,0 4+ 4.8 6-31,5
ALA D '

(mU/100 m1) 47,3 49,0 25,5-68.1 61,6 = 12,7 30,6-B2.1

Nella Tab. 3 riportiamo la media, la DD.5. e il range
delle concentrazioni di formaldeide rilevate durante
I'operazione di microsaldatura. Come si vede dai dati

riportati, in 23 posizioni su 51 si evidenzia il supera-
mento del limite proposto daill’ ACGIH (1971),

Tabella 3. —~ Media [2.5. ¢ range per tre clasii di inger-
vallo defla concentrazione di formalacide in 51 posizion
larovative esaminale,

FORMALDEIDE N.

(mg'm*) posizioni X D5 Raunge
L\ TP 28 Q052 Q030 0,01-0,095
0103 ... 18 0,036 - 0,038 o1 0,25
Q3. 5 0,630  --0,2%

0,38-1,05

Discussionn E CONCLUSIONL

Nell'azienda esaminata il rischio di un assorbimento
di piombo & da escludersi in basc ai risultati ambientals
¢ biologici. 1 dati confermano le informazioni tecnolo-
giche che abbiamo e cioé che la temperatura di fusione
non & sufficiente alla liberazione dei vapori metallici
di piombo. 1 problema principale nella microsaldatura
con clettrodi contenenti colofonia &, secondo 1 nostri
dati, I'esposizione ai prodotti di pirolisi di quest’ul-
tima; un superamento del TLV si & infatt avuto nel
45, delle posizioni di lavoro, ¢ cid sebbene queste
fosscro dotate, salvo qualche isolama eccezione, di im-
pianti di aspirazione localizzata da ritenersi validi ed
efficaci. 11 TLV di 0,1 mg/m? ¢ infatti cosl basso da ren-
detne assai facile i} superamento a seguito dell’inevita-
bile verificarsi di piccole varlazioni dell’operativita,
yuali, ad esempio {come abbiamo potuto constatarc
durante I'indagine), spostamenti della bocchetta di aspi-
razione motivati dalla necessita dell’operatore di pre-
levare materizle situato in contenitori posteriormente
alla stessa.

Pur non essendo le segnalazioni bibliografiche indi-
cative di un numero rilevante di casi di asma profes-
sionale da colofonia, considerando il presumibile ele-
vato numero di addetti alla microsaldatura, riteniamo
che il problema possa esserc correttamente afirontato
verificando c¢on un’indagine medica, utilizzando que-
stionari, prove spirometriche, tests di broncostimola-
zione specifica, la reale incidenza di patologia. Qualora
i risultati indicassero una significativa presenea di mani-
festazioni asmatiche rispetto alla popolazione normale,
si rendercbbe nccessario oltre allallontanamento dai-
Pesposizione dei soggetti affctti da patologia profes-
sionale anche una diminuzione delle ore di esposizione
del personale addetto alla microsaldatura senza mani-
festazioni cliniche, in attesa della definitiva sosttuzione
della colofonia con altre sostanze aventi le stesse pro-
prieta teenologiche ma prive di azione sensibilizzante.
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Riassunto, — Vengone esaminati i rischi ambientali da
agenti chimici nella produgione a ciclo integrale delle pitiure
con solventi. La produgione resine & caralleriggata da pre-
senza di monomeri liberi dosati twttavia entro limiti accet-
1abili. La preparagione delle materie prime solide apporta
un inguinamento particellare a volte notevele, il cui rischio
deve ersere correlato con la deferminaione dei rwelalli Jossich,
Le swccessive fasi di raffinazione, dilvizione ed infustaggio
comportane wr ritchio da solventi Ja cui entita & collegata agli
accorgimenti tecnologici e prevengionali.

Summary (Risk Assessment by Chemicals in the
Whole Production Cycle of Pzints), — The envivonmen-
tal bagards from chemical agents are examined in  the
integral ¢yele production of paints. Resin  production is
characterized by the presence of free monomers bowever
proportioned within acceptable Hmits,  The preparaifon of
solid raw materials prodmces a tometizees considerable parti-
culate pollution, whose bagard must be put in relation o
the determinatione of toxic metals. The following phases
of refinement, dilution and standardization bear a hagard
Jrom solvents whose consistence is connected with technological
and preventive devices.

In questa relazione si riportano delle valutazioni igie-
nico-ambientali che riguardano presenza e quantitd
di prodotti tossici nell’industria di produzione a ciclo
completo di pitture con solvente volatile {1-5]. Volendo
schematizzate al massimo, in questo tipo di industrie
pussiamo ticonoscere tre zone di lavorazione fonda-
mentali: 4) produzione di resine; &) preparazione delle
materie prime; ) miscelazione, raffinazione, diluizione
¢ messa in standard del prodotro.

a} Produgione resine. — La resina costituisce il veicolo
flmogene della pittura e ne determina in gran parte le
caratteristiche tecnologiche d'uso. Tra i polimeri pitt
comunemente impiegati per pitture si prende qui in
considerazione la produzione di resine alididicke, feno-
fiche, melamminiche ed acréilico-aretaniche. La produzione
delle resine rappresenta un processo di sintesi che si
realigza entro teatrori con passaggi in ciclo chiuso. Nei
casi che abbiamo verificato, la produzione di certuni
prodotti avveniva in « ciclo chiuso integrale »: le resine

acrilico-uretaniche si ottenevano infatti con richiamo
delle materie prime dagli stoceaggi al dosatori e quindi
al reattori, non solo senza operazioni manuvali, ma anche
con eliminazione di qualsiasi contatto dei singoli costi-
tuenti con P'atmosfera ambiente. Per le altre resine,
invece, si ha « ciclo chivso » a partire dalle fasi succes-
sive al carico iniziale dei monometi, ancora manuale,
11 controllo di questi ambienti di lawvore deve dunque
essere mirato alle operazioni di catico dei monomeri,
alle zone di « presa campioni » ed alle fasi di puolizia dei
filtri dopo il passaggio delle resine calde. Per le formu-
lazioni a «ciclo chiuso integrale» la verifica ambien-
tale rappresenta un vero e proprio esame di tenuta di
giunti, flange e guarnizioni,

Nella Tab. 1 sono riportati i risultati complessivi ed
il range di concentrazione degli inquinanti relativamente
alle fasi di produzione delle diverse resine. Non si sono
riscontrati dati supetiori ai limiti ACGIH anche per gii
inquinanti a pil elevato significato tossicologico. I
solvent di produzione vengono pure movimentati,
in massima parte, in ciclo chiuso: & stato di fatto speri-
mentato che essi non rappresentano un problema igie-
nico-ambientale nelle situazionl di lavoro standard.

b)Y Preparagions delle materée prime. —~ Con tale dizione
ci si riferisce agli ambientd di Javoro dove si predispon-
gono le diverse materie prime, massimamente solide,
tichieste in proporzioni definite dalle varie formula-
zioni. Accanto percid ad alcune sostanze necessarie
nella produzione delle resine (anidride fralica, trimeti-
lolpropano, ecc.), vengono trattati pigmenti, cariche
ed alcuni additivi, Nelle quantitd dovute, questi ven-
gono predisposti su bancali per essere poi avviati alla
produzione della pittura, T rsultati delle determinazioni
eseguite sul particolato solido aerodisperso in questi
ambienti sono riportati in Tab. 2. Era dunque naturale,
in questi tipi di lavorazione, far seguire alla determina-
zione del particolato totale una serie di analisi elementari
mirate. I valori ottenuti dimostrano che, in alcuni casi per
I'azione combinata di due o tre elementi (effetto miscela),
si ha il superamento del TLV-STEL. La grande varierd
di materiali trattati, con range di pericolositd specifica
da 0,05 a 10 mg/m? lintercambiabilitd dei lavoratori
adderti ¢ P'assoluta imprevedibilita della frequenza di
manipofazione di certe sostanze sono tutti elementi
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Tabella 1. — Dati medi di concentragione ambientale {espressi in mgim’) relativi ai principali componenti delle resine durante
Sfasi diverse della lors preparagione.

MoNOMERI DOSATY

Fenola Formaldeide
Produzione di resine fenaliche:
- carico formaldeide ... . 0 ii i e e e e F 0.5~ 0,6
PO Lot S T Y )1 T 0,8 --1.5 0,5--0,7
{(Valori di punta
fino & 15)
- prese di campioni valvole e scarico résine ... o oo Tuedd valori - 0,1 0.1--0.2
—opulizin AT . e Tueti valori - 0,1 1,0~ 1.3
Melammina Formaldeide
Produzione di resine melamminiche:
— carico formaldeide ... .. et — 0,45 — 0.6
e CATICO e AT A . o o s ottt ittt s et e e e e 1.0 1,4
wopulizia BlED o e e e - 0,6 1,2
Anidride fralica Pentaeritrite
Produzione di resine alchidiche:
— carico di anidride ftalica ... ... e 0,2020,29 —_—
1,20 = 1,55
~ CATICO PEnLaEfitIite ...t i ise s b iat s iaar e — 1,11 +—1.67
TDI (ppb) Hema Acido formico
Produzione di resine acrilico-uretaniche:
— controllo movimentazione TDI in cicloe chiuso ..., Tutti valori — —
<4 ppb
— carico idrossietilmetacrilato ......... ... ... ... .. - 20 _
—opulizia filtri L. e s Tutti valori Tutti valori Turtti valort
<4 ppb <01 £0,2

Tabella 2, — Dati medi di concentragione ambieniale del particelato asrodisperso e degli elementi metallici tossivofggicamente
significativi (valori espressi in mglm?).

Range delle concentrazioni aercdisperse

Particolato
totale Cd Co Cr Pb Zn

FASL DI LAVORO -

Preparazione di bancali per formulazioni di pit-
ture (campionamenti personali) .......... 3,2=6.,7 da n.r. da n.r. da n.r. da 0,002 da 0.35
a ¢,0008 a 0,001 a 0,005 a 0,005 a 0,95

Preparazione di bancali per formulazioni di pit-

ture (centro ambiente}......cc.iiniian., 1,1=2,9 da n.r. nr, n.r. da C,002 n.r.
a {,0006 a 0,009
Varie operazioni di pesature di pigmenti e cariche
sotto aspirazione (campionamenti personali). 0,9-2,6 da n.r. n.d. da n.r, da C,002 da 0,03
a 00,0006 a 0,001 a 0,14 a 0,60

Carico di molini a palle in depressione {centro
ambiente) ...l i 0,72-2,4 n.r. n.d, da 0,001 da 0,002 n.d.
a 0,003 a 0,004




che di fatto tuttavia non consentonoe conclusioni subla
pericolositd di queste operazioni sulla base di indagini
ambientali di tipo routinario. Presso una grossa indu-
stria che tratta mensilmente 120 t di cariche ¢ pig-
menti, abbiamo accertato che il 91°) dei materiali fa
rferimento a limiti TLV di rutta tranquillich mentre
solo il 9, restante presenta limiti inferiori a 3,5
mg/m’. Questa indicazione non & certo conclusiva per-
che occorre rilevare che il grado di dispersione di gran
parte defle sostanze maggiormente tossiche risulea as-
sai superiore alle altre, che si presentano con granulo-
meirie pilt elevate. Inoltre, manipolate per quantitativi
minori, le prime richiedono quasi sempre pesate di fra-

" zioni, al confronto delle altre le cui maggiori quantith

si misurano spesso per multipli della loro confezione
di base (sacco di carta o di marteriale plastico). er
industrie con una larga varieta di prodotti finiti, il rife-
rimento ai consumi medi mensili rappresenta tuttavia
un efemento spesso significative e consente di escludere
che certe situaziond di rischio si presentino con frequenza
preoccupante, Misure di prevenzione specifica contro
la dispersione di metalli tossici in queste lavorazioni
non sono difficili da attuare, raggruppando lo stocecaggio,
normalizzando i sistemi di pesatura, anche semiauto-
matica, su tdonei banchi con aspirazione e soprattutio
evidenziandone con chiarezza i pericoli presso i lavora-
tori.

¢y Fabbricagione pittnre (Miscelagione, rajfinagione, difni-
vione ¢ mesia in standard, filtrazione ¢ confegione. Confesione
diluenti. Pulizia contenitori), — Le materie prime in pol-
vere preparate nelle proporzioni volute vengono sca-
ricate in molini a palle e dispersori cow/es, ovvero pre-
miscelate e portate ai molini 4 sabbia per la raffina-
zione. Nelle fasi di carico sussistono percid ancora
presupposti per lo sviluppo di particolato solido nel-
'ambiente: le nostre misure ¢ le nostre osservazioni
consentono di giudicare non eccessiva la dispersione di
polvere (Tab. 2) e ben saltvaric ¢ brevi tali fasi di ca-
rico in rapporto alla durata del ciclo. Si definisce invece
concretamente in questi ambienti il rischio collegato
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finito. In parallelo al ciclo, operazioni complementari
che comportane attenzione nei riguardi dei solventi
sono la confegione diluenti € \a pulizia contenitori (Tab. 3),
Emerge con chiarezza la presenza di situazioni diversi-
ficate che non possono essere in questa sede distinta-
mente analizzate: & tuttavia possibile concludere che,
il problema solventi pua essere affrontato con successo
avendo voloati e cognizioni tecniche sufficienti per
2 bonifica ambientale. Laddove tecniche di ciclo ed
attrezzature specifiche erano congegnate correttamente,
il risultato, in termini di riduzione d’inquinamento,
¢ stato ottimale.

Tabella 3. -~ ['alori di R, miscela trorati nelle diverse
gone di produgione interessate da inquinamente dorute a
solventi,

R miscela
FASL DI LAVORO N T

{eampicnamenti personali) ;:::1 Renge z oy
Miscelazione raffinazio-

ne, diluizione ...... 27 Q191,34 0,35 Q0,31
Filtrazione e confezione

di piteure ..., ... 25 0,21-:1,58 0,39 0,35
Pulizia attrezzi di lavoro

(¢on e senza aspirazio-

ne localizzaca) (a) ... 4 0.21-1.1le Q.76 0,41
Cuontezione diluenti. . .. 9 Q0.18--3.93 0,86 .11
Pulizia contenitori {u} . g 0.21--0.46 0.33 0.10

Sonw stati dosati: pentano, esano, ottano—iso; acetone, me-
tiletilchetone; benzene, toluene, xilene; alcooli: etilico, buti-
lico-n, butilico-iso, propilico-n; acetati: butile-n, butile—~iso,
ctile; 1,2 dicloropropano, nitropropano, tricloroerilene.

all'uso di solventi che, aggiunti in ciclo chiuso o per
travasi manuali, accompagnano ora le varie operazioni
di fabbricazione fino all’infustamento del prodotto

(u) Solvente di pulizia: acetone: 70 °,; n—butile acetato: i8 “,;
p .

iso-butile acetato 12 v,
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