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4.1 Identificazione delle fonti di aerodispersione

La produzione “volontaria” di nanomateriali (NM) destinati alle nanotecnologie viene
realizzata attraverso due processi chimico-fisici diversi (INRS, 2007): il metodo “ascen-
dente” (bottom-up) e quello “discendente” (top-down), già in precedenza definiti.
Il primo è il frutto della ricerca nel campo delle nanotecnologie e consiste nel costruire
i materiali desiderati assemblandoli dagli atomi secondo schemi predefiniti; il secondo
è parte integrante dell’industria elettronica per la miniaturizzazione dei materiali e
dei componenti. In termini dimensionali i due processi convergono nel campo delle na-
noparticelle (NP). La “via ascendente” fa riferimento a processi di natura chimica e fisica
mentre quella “discendente” comporta generalmente processi di tipo meccanico.
Non sempre le NP sono il prodotto finale del ciclo tecnologico. Spesso la maggior
parte delle NP presenti nell’ambiente di lavoro è associata alla formazione attraverso
processi di nucleazione e condensazione partendo da aerosol precursori quali gas, li-
quidi e solidi. Questi processi possono individuarsi tra quelli che sviluppano e/o im-
plicano elevata energia termica, quali: rifinitura e lavorazione dei metalli, applicazione
mediante spray ad alta temperatura, varie applicazioni delle tecniche di saldatura,
molatura e incisione dei metalli/leghe; i prodotti “indesiderati” che ne derivano sono
particelle metalliche e/o di ossidi metallici di dimensioni nanoparticellari, ampia area
superficiale specifica e spesso bassa solubilità.
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Figura 4.1 - Processi chimico fisici di formazione dei NM (INRS, 2007).
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Anche i classici processi di combustione portano alla formazione di NP attraverso rea-
zioni in fase vapore e di nucleazione/condensazione.
Le caratteristiche delle particelle che si generano da questi processi dipendono dalle
condizioni chimico-fisiche in cui tali processi avvengono. Tuttavia, le particelle primarie
hanno generalmente un diametro compreso fra 10 nm e 50 nm e coagulano rapida-
mente in funzione della maggior concentrazione nel punto d’origine fino a raggiun-
gere dimensioni superiori a quelle definite per le NP.
Particelle generate da sorgenti puntuali, ad alta temperatura e concentrazione –
quali ad esempio i fumi di saldatura – sono destinate ad una rapida condensazione
già a breve distanza dalla sorgente per cui, al fine della valutazione della potenziale
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esposizione a NP, diventerà fondamentale definire ad esempio la posizione delle vie
respiratorie dell’operatore rispetto alla sorgente e di conseguenza la posizione del
substrato di campionamento. Al contrario, in sorgenti “diffuse”, con temperature
alla sorgente relativamente più basse quali la rifinitura dei metalli/leghe, si avrà una
rapida diminuzione del processo di coagulazione, con la conseguenza che le particelle
nanometriche generate saranno in grado di mantenere le loro caratteristiche dimen-
sionali e di aerodisperdersi maggiormente, con più possibilità d’interessare le vie re-
spiratorie dell’operatore e/o di altre persone nelle vicinanze.
Un altro gruppo di processi termici che portano alla generazione di aerosol aventi un’ele-
vata area superficiale specifica riguarda la formazione del nero di carbone (carbon black),
le NP di TiO2, i fumi da vaporizzazione di allumina e silice. Spesso questi processi gene-
rano particelle agglomerate di dimensioni superiori a quelle delle NP (maggiori di 100
nm), che tuttavia sono caratterizzate da un’area superficiale specifica superiore a 300
m2/g. Nello stesso gruppo vanno annoverati materiali, prodotti per via umida ma utilizzati
come polveri secche, quali il nero di rutenio, il nero di palladio ed alcuni tipi di TiO2

4.1.1 Processi di fabbricazione di nano-oggetti o NM

Attualmente i processi tecnologici che consentono la fabbricazione di oggetti/NM
possono essere riassunti come in Tabella 4.1.

Tali processi comportano i rischi di potenziale esposizione riassunti in Tabella 4.2.

Tabella 4.1 - Processi di formazione delle NP

Categoria Tipo di Processo

Per via fisica • Evaporazione/condensazione
• Ablazione laser
• Scarica elettrica
• Fiamme di combustione
• Pirolisi mediante laser
• Microonde
• Irraggiamento ionico o elettrochimico
• Decomposizione catalitica
• Deposizione in fase vapore (deposizione fisica in fase vapore)

Per via chimica • Reazione in fase vapore (deposizione chimica in fase vapore)
• Reazioni in fase liquida: co-precipitazione chimica, idrolisi, ecc.
• Reazioni in fase solida
• Fluidi supercritici con reazione chimica
• Tecniche in soluzione/gel: a base di silice, ossidi di metalli

Per via meccanica • Frantumazione ad alta energia o sintesi meccanica
• Saldatura
• Tecniche di deformazione ad alta energia meccanica: torsione, frizione, laminazione, ecc.
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4.1.2 Fonti di aerodispersione di NP

Nella Tabella 4.3 sono riportati esempi individuati dall’International Standardization
Organisation (ISO) di potenziali fonti d’esposizione a NP in termini di cicli tecnologici/
attività che ne comportano la formazione anche non intenzionale (ISO/TR, 2007):

Tabella 4.3 - Fonti di aerodispersione di NP

Tabella 4.2 - Rischi di potenziale esposizione nei processi produttivi intenzionali di NP

Processo Fonte/attività specifica

Processi a caldo • Raffinazione dei metalli • Fusione dell’alluminio
• Fusione dell’acciaio • Fusione del ferro
• Galvanica • Saldatura
• Taglio metalli mediante torcia termica • Taglio metalli mediante laser
• Rivestimento mediante spray termico • Cottura
• Applicazione di cere a caldo

Combustione • Motori diesel • Motori a benzina
• Motori con combustibili gassosi • Inceneritori
• Impianti di riscaldamento a gas

Aerosol negli
ambienti indoor

• Formazione di aerosol per reazione fra emissioni in fase gas/vapore da macchine d’ufficio,
materiali per la pulizia

Processi
meccanici

• Processi di rettifica, molatura, affilatura, levigatura e lavorazioni con utensili in genere
• Trapanatura ad alta velocità

Generazione di
particolato da
processi a fiamma

• Produzione di nero di carbone (carbon black) • Produzione di TiO2 ultrafine
• Produzione di silice vaporizzata • Produzione di allumina vaporizzata

Manipolazione
materiali

• Manipolazione di polveri di nanoparticelle • Manipolazione di depositi colloidali secchi

Nanotecnologie • Produzione di nanotubi • Produzione in fase gassosa di
nanoparticelle precostruite

• Manipolazione ed uso di nanoparticelle • Aerosol di sospensioni, soluzioni e
precostruite miscele di nanoparticelle precostruite

Processi di sintesi Formazione
delle particelle

Rischi potenziali
di inalazione

Rischio cutaneo potenziale
rischio di ingestione

Da fase gassosa In aria Dispersione diretta
dal reattore;
Recupero del prodotto; 
Lavorazioni successive al
recupero e imballaggio

Contaminazione da particelle
aerodisperse nell’ambiente di lavoro;
Manipolazione del prodotto
Pulizia / manutenzione dell’impianto

Da fase vapore Sul substrato Recupero del prodotto
Lavorazioni successive al
recupero e imballaggio

Contaminazione da polveri asciutte
nell’ambiente di lavoro;
Manipolazione del prodotto
Pulizia / manutenzione dell’impianto

Colloidale Sospensione liquida Essiccamento del prodotto
Lavorazione e travaso

Travaso/ Contaminazione
dell’ambiente di lavoro;
Manipolazione del prodotto
Pulizia / manutenzione dell’impianto

Attrito meccanico Sospensione liquida Essiccamento del prodotto
Lavorazione e travaso

Travaso/ Contaminazione
dell’ambiente di lavoro;
Manipolazione del prodotto
Pulizia / manutenzione dell’impianto
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4.2 Potenziali vie di esposizione 

Esistono quattro vie principali attraverso le quali i lavoratori possono essere esposti
ai NM: inalatoria, cutanea, olfattiva e ingestiva.

4.2.1 Inalazione

La via di esposizione più comune alle particelle aerodisperse negli ambienti lavorativi è
quella inalatoria. Come avviene per altri tipi di particelle, la deposizione di NP nel tratto
respiratorio è determinata dal loro diametro. Gli agglomerati di NP si depositeranno in
funzione del diametro dell’intero agglomerato e non di quello delle singole NP costi-
tuenti. Conformemente al modello di deposizione accreditato (ICRP, 1994) è prevista
una sostanziale deposizione in tutte le diverse regioni polmonari, in modo predomi-
nante nella regione alveolare, ma anche nelle regioni tracheobronchiale ed extra-tora-
cica (Figura 4.3) (ISO, 2008; Yeh HC et al. 1996).

Occorre, altresì, considerare che, a seguito della deposizione, il destino delle NP di-
pende dalla loro biopersistenza (durabilità), e dal loro potenziale di traslocazione ad altri
organi e tessuti. Sono tuttora in corso ricerche per determinare i fattori che regolano
tali fenomeni ed i meccanismi che contribuiscono all’agglomerazione e de-agglomera-
zione delle NP, nonché il loro ruolo nell’attività tossica dopo l’inalazione (Maynard AD
and Kuempel ED, 2005).
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Figura 4.3 – Probabilità di deposizione totale e regionale delle particelle nel tratto respiratorio umano  in funzione delle
loro dimensioni sulla base del modello ICRP 66. La frazione depositata include la probabilità delle particelle inalabili (inalabi-
lità). Viene considerato un soggetto che respira con il naso e svolge un lavoro standard.
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L’International Commission on Radiological Protection (ICRP) ha di recente aggior-
nato e commentato i modelli di deposizione delle particelle nelle vie aeree in base
al loro diametro aerodinamico, distinguendo 5 aree: 1) regione extratoracica 1 (RE1)
che comprende il naso anteriore; 2) regione extratoracica 2 (RE2) che comprende il
passaggio nasale posteriore, bocca, laringe e faringe; 3) regione bronchiale 1 (RB1)
che comprende trachea e bronchi; 4) regione bronchiale 2 (RB2) che comprende
bronchioli e bronchioli terminali; 5) regione alveolare-interstiziale (RA) (ICRP, 1994;
ICRP, 2002; Bailey MR et al, 2003). Utilizzando il modello Activity Median Thermo-
dynamic Diameter (AMTD), che basa le sue ipotesi partendo dall’assunto che la de-
posizione delle particelle con diametro aerodinamico minore di 100 nm avvenga
prevalentemente per diffusione, l’ICRP ha calcolato la percentuale di deposizione
delle NP fissando parametri sperimentali al contorno per applicare il modello, qui
riassunti:

- Distribuzione log-normale del diametro delle particelle;
- Densità 3 g/cm3; la densità comunque influisce poco sulla deposizione delle NP.
- Fattore di forma 1.5, ossia particelle compatte, irregolari e non sferiche.

In Tabella 4.4 è riportata la deposizione in percentuale nei diversi comparti, conside-
rando i lavoratori in due diverse condizioni: attività lavorativa normale (flusso=1.2 m3/h)
ed intensa (flusso 1.7 m3/h) e con due diversi tipi di respirazione: nasale e buccale. 

Tabella 4.4 - Percentuale di deposizione delle NP nei diversi compartimenti delle vie aeree
secondo il modello ICRP

Lavoratore flusso normale (1.2 m3/h) – Respirazione per naso - Respirazione per bocca

D.A (nm) RE1 (%) RE2 (%) RB1 (%) RB2 (%) RA (%) Totale (%)

5 16.0 – 7.5 18.0 – 18.0 5.6 – 6.2 26.0 – 30.0 27.0 – 30.0 92.0 – 91.0

10 8.7 – 4.2 9.8 – 9.9 3.0 – 3.2 19.0 – 20.0 47.0 – 50.0 88.0 – 87.0

20 5.3 – 2.6 5.9 – 6.0 1.8 – 1.8 12.6 – 13.0 49.0 – 50.0 74.0 – 73.0

50 3.2 – 1.5 3.4 – 3.4 1.0 – 1.0 7.2 – 7.4 31.0 – 32.0 46.0 – 45.0

100 3.2 – 1.2 3.2 – 2.4 0.8 – 0.8 4.8 – 4.8 21.0 – 21.0 33.0 – 30.0

D.A (nm) RE1 (%) RE2 (%) RB1 (%) RB2 (%) RA (%) Totale (%)

5 14.0 – 6.3 17.0 – 17.0 4.8 – 5.4 26.0 – 28.0 32.0 – 35.0 92.0 – 92.0

10 7.6 – 3.6 9.6 – 9.6 2.6 – 2.8 17.2 – 18.2 51.0 – 54.0 88.0 – 88.0

20 4.7 – 2.2 5.8 – 5.8 1.5 – 1.6 11.4 – 11.8 50.0 – 51.0 74.0 – 73.0

50 2.8 – 1.3 3.3 – 3.4 0.9 – 0.9 6.4 – 6.6 31.0 – 32.0 45.0 – 44.0

100 2.9 – 1.1 3.2 – 2.4 0.7 – 0.7 4.2 – 4.2 20.0 – 21.0 31.0 – 29.0

Lavoratore flusso forzato (1.7 m3/h) – Respirazione per naso -Respirazione per bocca
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Partendo dal presupposto che tra le condizioni ci sono variazioni anche significative
(nella respirazione buccale la deposizione in RE1 è chiaramente inferiore che nella
respirazione nasale), prendiamo in considerazione la respirazione nasale ad attività
lavorativa normale per spiegare in dettaglio i risultati.
Le particelle assai piccole (5 nm) si depositano ad alte percentuali (92%) più o meno
lungo tutte le vie aeree: 34% nella regione extratoracica (RE1+RE2), 31.6% nella
regione bronchiale (RB1+RB2) e 27% in RA. A 10 nm si ha un leggero calo della
deposizione totale (88%), ma aumenta la deposizione alveolare rispetto alle altre
due frazioni. Questo fenomeno diventa man mano più evidente quando aumenta
il diametro aerodinamico fino a 100 nm, dove la deposizione totale scende al 33%,
di cui il 21% alveolare. In sostanza, quindi, la componente alveolare diviene man
mano preponderante all’aumentare delle dimensioni, pur diminuendo la deposizione
totale. Sulla base di questi dati, quindi, l’interazione tra NP e basse vie aeree è forse
la più rilevante dal punto di vista tossicologico. C’è infine da sottolineare che, poiché
i modelli di deposizione dipendono dalle dimensioni, si presume che NP strutturate
e particelle ultrafini non strutturate abbiano percentuali di deposizione comparabili.
Può invece variare l’interazione tra le NP e i sistemi biologici in base alle specifiche
caratteristiche chimico-fisiche delle NP (vedi Capitolo 1, paragrafo 1.2).
Il modello non è ovviamente valido per le nanofibre, poiché la lunghezza può essere
anche di diversi micron. In questi casi, la deposizione è altamente dipendente dal
tipo di fibra ed esistono prevalentemente modelli animali di deposizione (Szoke R et
al, 2007; Lentz TJ et al 2003; Warheit DB et al, 1994; Coin PG et al, 1992; Tanaka I
et al, 1994; Yamato H et al 1994).
Nonostante l’accumulo cellulare, la tossicità e la tossicocinetica delle NP strutturate
inalate dipendano altamente dalle specifiche caratteristiche chimico-fisiche delle par-
ticelle stesse, si possono individuare alcune caratteristiche comuni utili per definire
l’interazione tra polmoni e NP (Yang W et al, 2008). Inizialmente, le particelle ven-
gono incorporate nel fluido che ricopre la superficie epiteliale alveolare, epithelial lin-
ing fluid (ELF), con un’efficienza inversamente proporzionale alle dimensioni (Geiser
M et al, 2003), senza che per questo il film formato dal surfactante venga destabi-
lizzato (Stuart D et al, 2006). Le particelle più solubili si dissolvono in situ. Le molecole
insolubili nel muco e nel lining fluid, d’altra parte, non sono assorbite rapidamente,
ma possono subire una traslocazione fisica, in base alla regione dove sono depositate
(Oberdorster G et al, 2005) e ai sistemi difensivi dell’organismo. Diversi meccanismi
possono quindi attivarsi: trasporto mucociliare, fagocitosi da parte dei macrofagi ed
endocitosi (Gumbleton M, 2001; Arredouani M et al 2004).
Il trasporto mucociliare è efficiente prevalentemente nelle alte vie aeree (Heyder J et
al, 1986), mentre fagocitosi ed endocitosi sono i meccanismi prevalenti di trasporto
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delle particelle depositate negli alveoli (Sibille Y and Reynolds HY, 1990). Se le micro-
particelle sono rimosse dai macrofagi con alta efficienza, le particelle di diametro ae-
rodinamico <0.26 μm possono eludere il sistema macrofagico grazie alle loro piccole
dimensioni (Chono S et al, 2006; Lauweryns JM and Baert JH, 1977). Per questa ra-
gione, le NP arrivano ad interagire facilmente con le cellule dell’epitelio (Nel A et al,
2006). Si pensa che il fenomeno prevalente di endocitosi sia in tale sede il trasporto
attraverso caveole, anche se questo fenomeno deve essere ancora dimostrato in
vivo (Rejman J et al, 2004). Le caveole sono micro-domini delle membrane cellulari
contenenti caveolina-1, ampliamente espressi dai capillari dei polmoni e dalle cellule
alveolari di tipo I. Le caveole trasportano macroparticelle e particelle con diametro
dell’ordine dei nanometri dai polmoni al sangue (Oberdorster G et al, 2005; Rejman
J et al, 2004). L’espansione inspiratoria e la contrazione espiratoria degli alveoli pol-
monari può portare all’apertura e alla chiusura delle caveole (aperture di 40-100 nm),
giustificando così il trasporto assistito di macromolecole/NP attraverso la membrana
alveolare ed il passaggio delle NP attraverso la barriera alveolo-capillare (Patton JS,
1996) e l’accumulo di particelle nell’interstizio (Semmler-Behnke M et al 2007; Brown
JS, et al, 2002). Tuttavia, non c’è accordo tra studi che si sono occupati della trasloca-
zione extra-polmonare delle NP e non è ancora chiaro in che misura le NP inalate rag-
giungano la circolazione sistemica e di conseguenza altri organi (Card JW, et al, 2008). 
È infine possibile anche il trasporto attraverso i pori ed è stato dimostrato che l’ac-
cumulo di NP all’interno delle cellule non avviene necessariamente solo per endoci-
tosi, ma anche per diffusione ed interazioni adesive (Geiser M et al, 2005).

4.2.1.1 Definizione dei Valori Limite di Soglia

Un ulteriore punto della tematica sul quale focalizzare l’attenzione è legato alle in-
certezze nell’individuazione di eventuali differenze o analogie riscontrabili nell’im-
patto biologico di NP che si depositano nel sistema respiratorio rispetto a quello di
agglomerati o aggregati contenenti lo stesso volume di materiale che subiscono pro-
cessi di de-agglomerazione o disaggregazione dopo la deposizione, Così come viene
evidenziato anche dalla Norma ISO/TR 27628 (ISO/TR, 2007), se la risposta biologica
è associata con l’area superficiale dell’aerosol depositato, per un dato volume di ma-
teriale la risposta all’agglomerato/aggregato con una struttura aperta simil-frattale
sarà presumibilmente simile a quella di una dose equivalente di particelle discrete.
D’altra parte se le interazioni biologiche che seguono la deposizione sono governate
dal diametro delle particelle, è verosimilmente ipotizzabile che la risposta a NP discrete
che si depositano nel tratto respiratorio differirà da quella di una dose equivalente di
particelle agglomerate/aggregate che non si separano nella fase di deposizione.
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Sulla base di tali premesse è opportuno evidenziare che la definizione di standard
normativi di riferimento dovrà considerare alcuni aspetti fondamentali: in particolare
i Valori Limite di esposizione professionale dovranno tenere conto in maniera globale
sia di NP discrete, sia di agglomerati/aggregati di NP nel caso in cui si riscontri una si-
militudine negli effetti sulla salute derivanti dall’esposizione (in relazione ad una pos-
sibile indipendenza dalle caratteristiche dimensionali delle particelle che si depositano);
nel caso contrario dovranno invece necessariamente essere fissati limiti igienistici dif-
ferenziati.

4.2.2 Contatto cutaneo

Negli ambienti lavorativi si può verificare esposizione ai NM per contatto cutaneo du-
rante la loro produzione o utilizzo o per contatto con superfici contaminate. È tuttora
oggetto di discussione se e di quanto le NP siano in grado di penetrare nella cute in-
tatta e di causare effetti dannosi. La maggior parte degli studi sperimentali è stata
realizzata con singoli tipi di NM, come TiO2 e ZnO su cute intatta. È stato, inoltre, di-
mostrato l’assorbimento cutaneo di nanoAg su cute danneggiata (Larese, 2009) e di
nanoAu su cute di ratto (Sanovane, 2009).
Gli eventuali effetti sotto lo sforzo di flessione della cute e la penetrazione attraverso
la cute danneggiata necessitano ancora di accurata esplorazione (Tinkle SS et al,
2003; Nohynek GJ et al, 2007; Crosera M et al, 2009). La stessa situazione si riscontra
nel caso del possibile ruolo dei solventi nel meccanismo di penetrazione cutanea da
parte delle NP.

4.2.3 Altre vie d’esposizione

In letteratura, sono riportate altre due possibili vie di esposizione: attraverso il sistema
olfattivo e attraverso il tratto gastro-enterico.
Per via dei modelli di deposizione nelle vie aeree presentati nel paragrafo precedente,
è evidente come una percentuale non trascurabile di NP, soprattutto se piccole (dia-
metro aerodinamico minore di 50 nm), possa depositarsi nelle alte vie aeree ed in
particolare nella mucosa olfattiva. Questa deposizione può giustificare l’assorbimento
di NP nel sistema nervoso centrale per passaggio nei nervi olfattivi (Oberdorster G et
al, 2004; Elder A et al, 2006). Tale passaggio, tuttavia, dipende enormemente dalle
proprietà chimico-fisiche delle particelle e dalla variabilità inter-specie (Oberdorster
G et al, 2005) e al momento non è ancora stata dimostrata in vivo sull’uomo.
NM in forma di particelle, d’altra parte, possono essere ingeriti deglutendo il muco che
incorpora e ripulisce le NP depositate lungo il tratto respiratorio, nonchè per assunzione
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di cibi ed acqua contaminati oppure per contatto orale con mani e superfici conta-
minate (Lomer MC et al, 2002; Tiede K et al, 2008). Diversi studi sui ratti hanno di-
mostrato che particelle tra 50 nm e 20 μm possono essere assorbite attraverso le
placche di Peyer del piccolo intestino, nonostante esse coprano solo una piccola por-
zione del piccolo intestino stesso (Jani P et al, 1990; O’Hagan DT, 1996; Gullberg E
et al, 2006), ma si suppone anche le NP possano essere assorbite dagli enterociti in-
testinali (Carr KE et al, 1996; Hillyer JF and Albrecht RM, 2001; Des Rieux A et al,
2006). Fattori chimico-fisici che possono influire sul processo di assorbimento inte-
stinale (persorption) sono la carica e ovviamente le dimensioni delle NP (Jani P et al,
1990; Florence AT, 1997; Hussain N et al, 2001; Gaumet M et al, 2009). Anche in
questo caso, studi sull’uomo sono praticamente assenti (Des Rieux A et al, 2006).

4.3 Rassegna dei metodi per la caratterizzazione dell’esposizione
inalatoria a nanomateriali.

La presenza dei NM ingegnerizzati nei luoghi di lavoro e nell’ambiente generale rap-
presenta un’immediata sfida su come gestire effettivamente la salute e la sicurezza
negli ambienti di vita e di lavoro. Ancora poco è conosciuto su quali possano essere i
rischi immediati o come gestirli e ancora meno su come sia possibile prevedere e gestire
i rischi da queste nuove tecnologie nei prossimi anni (Maynard, 2007). Questo può es-
sere attribuito al recente sviluppo del settore delle nanotecnologie, oltre che alla ca-
renza di informazioni sull’esposizione umana e sulle condizioni lavorative. In particolare
le nostre capacità di misurare l’esposizione a NM negli ambienti di lavoro sono limitate
dalla tecnologia corrente. Al momento, infatti, si riscontrano molte lacune riguardo
all’identificazione, alla caratterizzazione ed alla valutazione della potenziale esposizione
lavorativa nel settore delle nanotecnologie a causa delle scarse informazioni inerenti
agli aspetti metrologici (quali dimensioni, massa, composizione chimica, area superfi-
ciale, concentrazione, stato di aggregazione e di agglomerazione, solubilità in acqua
e chimica superficiale) che possono concorrere a determinare il grado di tossicità e la
pericolosità dell’interazione dei NM con l’organismo umano e che portano, di conse-
guenza, alla mancata individuazione di valori limite igienistici di riferimento.
La determinazione simultanea di più caratteristiche richiede pertanto l’impiego con-
temporaneo di apparecchiature multiple e, inoltre, sebbene i più recenti sviluppi della
tecnologia offrano strumentazioni in grado di misurare gran parte dei parametri con-
siderati maggiormente significativi, le caratteristiche di questi strumenti non ne con-
sentono l’uso personale. In attesa dello sviluppo di strumentazione personale in grado
di fornire la misura dei parametri appropriati, applicabile al monitoraggio sistematico
dell’esposizione, è necessario operare disegnando un’idonea strategia di campiona-
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mento che tenga conto delle limitazioni interpretative per una stima dell’esposizione
basata su campionamenti di area (Marconi, 2007).
Una buona parte delle informazioni riportate è basata sulla documentazione in corso
di preparazione da parte del National Institute for Occupational Safety and Health
(NIOSH) (NIOSH, 2008) e del Working Party on Nanomaterials (WNPM) dell’OECD,
Steering Group 8 (SG8).
Poiché attualmente non esistono valori limite di esposizione occupazionali per i NM
(con l’eccezione del nero di carbone in Giappone), per affrontare il problema della va-
lutazione dell’esposizione occorre adottare un approccio basato su di una valutazione
qualitativa (o semi-quantitativa) in grado di determinare l’esistenza di un rilascio di NM
durante le fasi del processo produttivo.
Tale sistema di valutazione è imperniato sul confronto tra le concentrazioni di parti-
celle vicino al punto di emissione e le concentrazioni di fondo. Benché i risultati di
questa valutazione non possano essere interpretati come rappresentativi dell’esposi-
zione personale, essi forniscono una determinazione semi-quantitativa del rilascio di
NM nell’ambiente di lavoro e possono essere utilizzati vantaggiosamente dagli esperti
sanitari e della sicurezza, e dagli igienisti industriali. L’ottenimento di questi risultati,
infatti, consente di effettuare una stima semi-quantitativa dell’esposizione personale
(Koshi, 1980) che può orientare la scelta nella selezione di appropriate tecniche di
mitigazione dell’esposizione (ad esempio per la protezione cutanea) (Wendel-de-
Joode, 2003). La loro acquisizione, inoltre, permette di determinare se le misure di
prevenzione esistenti siano adeguate al controllo delle emissioni o se siano necessari
ulteriori controlli.
Diversi paesi in questi ultimi anni hanno dato inizio ad indagini per la determinazione
dell’esposizione negli insediamenti produttivi in cui sono utilizzate le nanotecnologie,
sviluppando specifici protocolli di valutazione. Negli Stati Uniti, il NIOSH ha organiz-
zato gruppi operativi per la valutazione dei processi lavorativi, dei materiali e delle
tecnologie di controllo associati alle nanotecnologie fin dal 20061 (Methner, 2007;
Methner, 2008). Queste iniziative hanno consentito una generale valutazione della
strumentazione in grado di fornire la caratterizzazione dei NM negli ambienti di la-
voro e la preparazione di indicazioni per la valutazione delle emissioni che permettono
di caratterizzare semi-quantitativamente i luoghi di lavoro dove può verificarsi il rila-
scio di NM (NIOSH, 2007; NIOSH, 2008).
A livello europeo sono state attivate numerose iniziative di studio che spaziano dal-
l’identificazione delle sorgenti di NM, alla caratterizzazione delle NP, al campiona-
mento ed alla misura in tempo reale, alla determinazione dell’esposizione inalatoria
e cutanea, allo studio del comportamento aerodinamico dei NM (adesione, coagula-
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zione, aggregazione e/o agglomerazione), fino alle strategie e tecniche per la valuta-
zione della distinzione tra contributo del fondo rispetto alle specifiche emissioni di
NM. Maggiori e più aggiornate informazioni su queste attività sono reperibili nelle
presentazioni dei vari progetti di ricerca europei (NANOSAFE2, NANOSH, NANO-
TRANSPORT, NANODEVICE, IMPART, etc.) descritti nel Capitolo 3 della presente trat-
tazione.
L’ISO ha predisposto importanti documenti informativi ed orientativi per la valutazione
e la gestione dei rischi potenzialmente associati all’uso dei NM negli ambienti lavora-
tivi, nei quali viene affrontato il tema della valutazione e della misura dell’esposizione
occupazionale a NP, aerosol nanostrutturati e a NP ingegnerizzate (ISO/TR, 2007;
ISO/TR, 2008; ISO/NP TS, 2008), nonché esaminati gli aspetti inerenti alla terminologia
(UNI CEN ISO/TS, 2010; ISO/DTS, 2010). Negli USA, già nel 2007 l’American Society
of Testing Materials (ASTM) ha pubblicato una guida per la manipolazione dei NM
negli ambienti lavorativi (ASTM, 2007).
Finché non saranno disponibili informazioni sui meccanismi di azione biologica asso-
ciati ai NM, non vi sarà certezza sulla più appropriata tecnica di misura per determi-
nare l’esposizione lavorativa. Sulla base delle conoscenze disponibili, numerosi sono
i parametri con potenziale rilievo sanitario che occorrerebbe conoscere per caratte-
rizzare l’esposizione ai NM.
Per la valutazione dell’esposizione e della dose, oltre alle informazioni tradizionali
sulla massa e la sua caratterizzazione, sarebbero necessari dati sulla distribuzione di-
mensionale, sul numero e/o sull’area superficiale e, possibilmente, sul chimismo su-
perficiale delle particelle.
Benché esistano tecniche appropriate alla misura di questi parametri, solo alcune di
queste sono applicabili per la determinazione di routine dell’esposizione. Nel caso
dei NM, appare, al momento, di difficile realizzazione la completa caratterizzazione
dell’esposizione mediante la determinazione di tutti i parametri che possono avere
rilevanza tossicologica. 
Nelle sezioni a seguire verranno esaminati gli aspetti inerenti alle principali tecniche
di campionamento e di analisi nell’ambito della strategia di approccio alla valutazione
dell’esposizione professionale.

4.3.1 I sistemi di campionamento e di misura

Allo stato attuale non esiste un metodo di campionamento che permetta di valutare
l’esposizione al particolato aerodisperso nanometrico. Ogni tentativo di valutare
l’esposizione alle NP che caratterizzano i NM deve essere basato sull’impiego di più
tecniche di campionamento e di misura (Tabella 4.5).
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Tabella 4.5: Metodi per il campionamento e la misura di NP

Misura Metodo Commento

Massa Campionatore personale con
separazione in classi dimensionali

Campionatori statici con separazioni
in classi dimensionali

Tapered Element Oscillatine
Microbalance (TEOM®)

Scanning Mobility Particle Sizer
(SMPS)

Electrical Low  Pressure Impactor
(ELPI)

Attualmente non esiste un dispositivo che campioni
la frazione con un taglio nell’intervallo
dimensionale inferiore ai 100 nm. È pertanto
necessaria la rilevazione gravimetrica o chimica off-line
La massa potrebbe essere anche derivata da misure
della distribuzione dimensionale

Gli unici dispositivi che offrono un taglio
dimensionale inferiore ai 100 nm (fino all’ordine dei
10 nm) sono gli impattori a cascata

Per la misura on-line della concentrazione di massa
dei nanoaerosol con un idoneo ingresso selettivo
alle dimensioni

Analisi in tempo reale e suddivisione delle particelle
in classi dimensionali, si basa sulla mobilità elettrica
delle particelle; intervallo da 3 nm a 800 nm

Analisi in tempo reale, si basa sulla separazione
inerziale e la carica delle particelle. Misura della
concentrazione numerica. Raccolta dei campioni

Numero Optical Particle Counter (OPC)

Condensation Particle Counters (CPC)

Scanning Mobility Particle Sizer
(SMPS)

Electrical Low  Pressure Impactor

(ELPI)

Non rilevabili particelle inferiori a 300 nm

Analisi in tempo reale di particelle fino a 100 nm

Analisi in tempo reale e suddivisione delle particelle
in classi dimensionali, si basa sulla mobilità elettrica
delle particelle; intervallo da 3 nm a 800 nm

Analisi in tempo reale, si basa sulla separazione
inerziale e la carica delle particelle. Misura della
concentrazione numerica. Raccolta dei campioni

Area di
superficie

Epifaniometro

Caricatori a diffusione

SMPS

ELPI

  
BET
(Brunauer, Emmett and Teller method)

Misura la radioattività indotta delle particelle che è
proporzionale all’area superficiale attiva

Misura dell’area superficiale attiva sotto 100 nm in
funzione dell’aderenza alla superficie di ioni
positivi. Necessitano di preseparatore

Analisi in tempo reale e suddivisione delle particelle
in classi dimensionali, si basa sulla mobilità elettrica
delle particelle; intervallo da 3 a 800 nm

Analisi in tempo reale, si basa sulla separazione
inerziale
e la carica delle particelle. Misura della
concentrazione numerica. Raccolta dei campioni

Si basa sulla misura dell’assorbimento di un gas
(N2) sulla superficie delle particelle

Analisi
d’immagine

Scanning Electron-Microscoy (SEM);
Transmission Electron-Microscopy
(TEM)

Analisi indiretta dell’area proiettata delle NP. I
campioni possono essere raccolti da campionatori
personali o campionatori statici a selezione
dimensionale
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Le tecniche di monitoraggio e di caratterizzazione ad oggi disponibili nel settore, di-
scusse nelle norme ISO/TR 27628 (ISO/TR, 2007) e ISO/TR 12885 (ISO/TR, 2008), ren-
dono fattibile una valutazione dell’esposizione a NP e nanoaerosol in termini di massa,
numero e area superficiale e rappresentano una base per lo sviluppo di ulteriori standard
per la caratterizzazione dell’esposizione, per quanto la maggior parte delle strumenta-
zioni in tale settore sia comunque destinata ad un adattamento in termini di compat-
tezza, portabilità e costi ai fini di applicazioni di routine negli ambienti di lavoro.
La valutazione e la caratterizzazione dell’esposizione professionale a NM (così come
a NP e a nanoaerosol) è fortemente limitata dalla mancanza di strumentazioni idonee
per il campionamento di tipo personale e, pertanto, l’impiego combinato di dispositivi
per le misure in-situ e per l’analisi off-line di campioni rappresenta al momento lo
strumento di elezione nell’ambito della valutazione dell’esposizione personale negli
ambienti di lavoro.
I campioni di aerosol possono essere prelevati con sistemi che selezionano la frazione
inalabile, toracica e respirabile. Poiché le attuali conoscenze suggeriscono che le re-
gioni di scambio gassoso sono potenzialmente più suscettibili alle NP (ICRP, 1994; Yeh,
1996), la frazione da prelevare dovrebbe essere quella respirabile. Tale determinazione
di massa (associata eventualmente alla sua caratterizzazione chimica), tuttavia, non
fornisce informazioni sul numero, le dimensioni, e la superficie, ma può essere utiliz-
zata come una misura surrogata se si possiedono informazioni sulla distribuzione di-
mensionale o sull’area superficiale specifica (Möhlmann, 2004).
L’uso dei sistemi ad impatto convenzionali per la determinazione dell’esposizione ai
NM risulta limitato, in quanto la dimensione limite di impatto è situata in pratica tra
200 e 300 nm. Esistono impattori a bassa pressione, del tipo Electrical Low Pressure
Impactor (ELPI)2, i quali campionano le particelle dopo averle caricate elettricamente.
La loro carica in ogni stadio di impatto viene misurata da un elettrometro multicanale.
Un sistema simile (nano-MOUDI) è stato introdotto recentemente sul mercato3. Questi
strumenti possono misurare particelle fino a circa 10 nm come prelevatori statici, ma
le loro dimensioni e complessità ne precludono l’utilizzo come campionatori perso-
nali. Attualmente, tuttavia, è disponibile sul mercato un tipo di impattore personale
che fornisce una dimensione di taglio a 250 nm (Misra, 2002) e potrebbe essere
usato per approssimare la misura della concentrazione di massa di NP nella zona re-
spiratoria del lavoratore. Questi strumenti offrono il vantaggio di consentire la ca-
ratterizzazione chimico-fisica delle particelle raccolte sui singoli substrati, ma hanno
la limitazione di non discriminare gli agglomerati di NP da singole particelle con le
stesse dimensioni.

2 www.dekati.com
3 http://appliedphysicsusa.com/moudi.asp
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La misura della concentrazione numerica di particelle aerodisperse a partire da 10
nm risulta relativamente semplice mediante i Condensation Particle Counter (CPC) e
può essere estesa senza difficoltà fino a 3 nm. Questi sistemi convogliano le particelle
entranti in una camera soprasatura di vapore (alcool butilico, isopropilico), in tal modo
sulle particelle più piccole si ha la formazione di goccioline da 100 a 1000 volte mag-
giori delle dimensioni iniziali delle particelle (McMurry, 2000). Le goccioline, quindi,
attraversano un sensore ottico che misura l’attenuazione della luce ed i risultati ven-
gono convertiti in concentrazione.
Questi strumenti vengono largamente utilizzati per la misura delle particelle ultrafini
nell’atmosfera urbana (Kim, 2002; Zhu, 2002; Aalto, 2005; Marconi, 2007a). Poiché
questi sistemi non forniscono la separazione in classi dimensionali (salvo l’eventuale
selezione all’ingresso), risulta difficile distinguere tra le diverse sorgenti di NM generati
dai singoli processi, oppure tra queste e quelle presenti nel fondo dell’ambiente. Que-
ste limitazioni sono state evidenziate nel recente studio in un impianto per la produ-
zione di nero di carbone (Kuhlbusch, 2004). Malgrado ciò, l’utilizzo di queste misure,
eseguite vicino alle potenziali sorgenti, è stato proposto per l’identificazione grezza
delle NP emesse dalle sorgenti lavorative (Brouwer, 2004).
I dispositivi di questo tipo sono utilizzabili solo in modo statico, ma di recente è di-
sponibile un tipo portatile che opera in un intervallo da 10 nm a 1.000 nm ed a con-
centrazioni fino a 105 p/cm3. Strumenti che forniscono informazioni sia sul numero
che sulle dimensioni delle NP sono oggi disponibili commercialmente. Benché siano
più complessi e costosi, gli Scanning Mobility Particle Sizers (SMPS)4 consentono la
misura della distribuzione dimensionale approssimativamente da 3 nm a 800 nm (Fla-
gan, 2001). Questi dispositivi operano fornendo una carica elettrostatica alle particelle
e separandole in funzione della loro mobilità elettrica tramite il passaggio tra due
elettrodi o tra una nube di ioni generati da una sorgente radioattiva. Le particelle
così separate vengono conteggiate mediante un CPC. La più recente versione di que-
sto tipo di strumentazione, il Fast Mobility Particle Sizer (FMPS)4, consente di ottenere
la distribuzione dimensionale ancora più rapidamente (pochi secondi, rispetto a qual-
che minuto dello SMPS) e, grazie ad una serie di elettrometri come sensori della carica
delle particelle, evita l’uso della sorgente radioattiva.
Le tecniche finora descritte, benché sensibili nella determinazione di particelle con
dimensioni di qualche nanometro, sono limitate nella loro capacità di distinguere le
singole NP da quelle formate da agglomerati di particelle più piccole.
Diversi studi tossicologici supportano la necessità di misurare l’area superficiale delle
NP, in quanto maggiormente correlata con i potenziali effetti biologici (HSE, 2004; EPA,
2005;NIOSH, 2008). Tradizionalmente questo parametro è misurato con la tecnica
4 www.tsi.com
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analitica Brunauer-Emmet-Teller (BET), che viene applicata ai materiali pulverulenti in
massa, sfruttando le caratteristiche di assorbimento di gas quali azoto, kripton, argon.
I campioni forniti dal monitoraggio (su filtri o substrati) negli ambienti lavorativi non
consentono di ottenere una massa sufficiente per questo tipo di analisi, che potrebbe,
invece, avere un ruolo in una complessiva strategia di monitoraggio se applicata al
materiale in massa entrante nel processo lavorativo in esame.
Lo strumento che attualmente consente la misura diretta dell’area superficiale delle
particelle aerodisperse è l’epifaniometro (Baltensperger, 1988). Tale dispositivo misura
la quantità di radioattività generata da ioni aderenti alla superficie delle particelle, la
quale risulta proporzionale all’area superficiale attiva, almeno per dimensioni inferiori
a 100 nm. L’epifaniometro non risulta adatto ad un largo utilizzo negli ambienti la-
vorativi a causa della sua dipendenza da una sorgente radioattiva.
Strumenti di più recente generazione (elettrometri a carica diffusa) potrebbero trovare
un uso più largo in ambienti lavorativi, in quanto basati sullo stesso principio del pre-
cedente dispositivo, ma operanti con la generazione e l’adesione di ioni positivi uni-
polari alla superficie delle particelle di aerosol (Keller, 2001).
Tali strumenti sono soggetti a possibili errori se le particelle aerodisperse sono dotate di
cariche preesistenti o multiple, tuttavia studi di laboratorio hanno mostrato una buona
correlazione con le misure di area superficiale derivate dall’esame in Transmission Elec-
tron-Microscopy (TEM) per particelle minori di 100 nm (Ku, 2005), mentre una recen-
tissima versione di questo tipo di strumento ha fornito dati che si correlano bene con
l’area superficiale delle particelle depositate nel tratto respiratorio umano (Wilson, 2004).
Per la misura dell’area superficiale è possibile partire dalle informazioni sulla distri-
buzione dimensionale, in quanto è stata dimostrata l’associazione tra il diametro di
mobilità delle particelle e l’area superficiale nel campo del cammino libero molecolare
(Rogak, 1993; Wilson, 2004; Ku, 2005). In tal modo può essere effettuata una stima
ragionevole dell’area superficiale, partendo da una distribuzione dimensionale che
abbia un diametro modale fino a 100 nm (Maynard, 2002). Questo approccio, tut-
tavia, richiede strumentazione e sistemi di calcolo difficilmente applicabili al monito-
raggio sistematico dell’esposizione.
Come è stato esaminato, diversi campionatori consentono il prelievo del materiale,
generalmente su membrane, già suddiviso in intervalli granulometrici. 
Questo permette di effettuare ulteriori indagini off-line dei NM tramite analisi chimi-
che e le microscopie elettroniche ed a scansione di sonda. La misura gravimetrica,
sebbene rappresenti la continuità con l’approccio del monitoraggio tradizionale, ri-
sulta molto poco sensibile ai NM costituiti da NP.
Per quanto riguarda le metodologie analitiche impiegate nell’ambito della caratte-
rizzazione chimica qualitativa e quantitativa delle sostanze presenti in campioni raccolti
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su filtro (attraverso l’impiego di strumentazioni quali gli impattori statici a cascata) sem-
pre più frequente è il ricorso a tecniche ifenate off-line scelte in base alla composizione
chimica dei NM in esame.
In particolare l’applicazione di tecniche di Inductively Coupled Plasma-Mass Spec-
trometry (ICP-MS) (Montaser, 1998), caratterizzate dalla combinazione di una stru-
mentazione per la spettroscopia in emissione a plasma con un sistema di rivelazione
a spettrometria di massa, consente di effettuare determinazioni qualitative e quan-
titative delle componenti inorganiche di NM a base di metalli o ossidi di metalli na-
turali o ingegnerizzati. Inoltre, attraverso l’accoppiamento di tecniche di
cromatografia liquida (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) a sistemi
di rivelazione di spettrometria di massa (HPLC-MS, HPLC-MS-MS) o a fotodiodi
(Diode Array Detector, DAD) e di gascromatografia a sistemi di rivelazione di spet-
trometria di massa (GC-MS) è possibile effettuare una caratterizzazione delle im-
purezze dovute a composti organici a diverso grado di volatilità, eventualmente
presenti nei NM ingegnerizzati a causa delle procedure di produzione, che rappre-
sentano un importante contributo al rischio espositivo professionale a nanoaerosol.
L’analisi morfologica dei NM si può effettuare tramite tecniche di microscopia elet-
tronica a scansione (SEM) ed a scansione. di sonda. La microscopia elettronica a scan-
sione (Scanning Electron Microscopy, SEM) (Goldstein, 1981) permette di ottenere
informazioni sulla morfologia del NM (forme e dimensioni) con risoluzione inferiori
ai 50 nm.
La microscopia elettronica a trasmissione (Transmission Electron Microscopy, TEM)
(Williams, 1996) permette di ottenere informazioni strutturali con risoluzioni infe-
riori al nanometro. Inoltre, la TEM tramite la diffrazione degli elettroni, nelle sue
diverse modalità (Selected Area Electron Diffraction, SAED; Convergent Beam Elec-
tron Diffraction, CBED; nanodiffrazione), e l’alta risoluzione (High Resolution TEM,
HRTEM) consente di studiare la struttura cristallina dei NM, mettendo in evidenza
anche la presenza di materiale amorfo e di difetti nel reticolo.
Informazioni sulla composizione in elementi dei NM si possono ottenere attraverso
l’abbinamento della spettroscopia a dispersione di energia dei raggi X (Energy Di-
spersive X-ray Spectroscopy, EDXS) ai microscopi elettronici a trasmissione ed a scan-
sione e della spettroscopia a perdita di energia degli elettroni (Electron Energy Loss
Spectroscopy, EELS) ai microscopi elettronici a trasmissione. Inoltre, analizzando la
forma fine dello spettro EELS in prossimità della soglia di un elemento (Energy-Loss
Near Edge Structure, ELNES), si possono ricavare informazioni sulla natura dei legami
chimici di quel determinato elemento, mentre lo studio delle oscillazioni nello spettro
successive al picco (EXtended Energy-Loss Fine Structure, EXELFS) consente di otte-
nere informazioni strutturali sul NM.

IN-IS LibroBianco Cap 4 HR2_Layout 1  22/12/10  10:02  Pagina 112



Anche le microscopie a scansione di sonda possono essere utilizzate per la caratte-
rizzazione dei NM (Albonetti, 2006). Tali microscopi forniscono informazioni morfo-
logiche e mappe di determinate proprietà fisiche della superficie dei NM, con
risoluzioni inferiori al nanometro.
Infine, studi inerenti alla composizione chimica superficiale dei NM ed alla struttura
elettronica vengono condotti mediante il ricorso di metodologie convenzionali ed
avanzate spettro-nanoscopiche quali la microscopia di emissione a fotoelettroni (Pho-
toElectron Emission Microscopy, PEEM), la spettroscopia di fotoemissione a raggi X
(X-ray-photoemission-spectroscopy, XPS) e la Spettroscopia Ultravioletta a fotoelet-
troni (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, UPS).
Per assicurare l’ottenimento di misure affidabili, è importante attivare un programma
di controllo e garanzia di qualità basato sui seguenti elementi:

• impiego di analizzatori di particelle a lettura diretta calibrati dal costruttore;
• esecuzione giornaliera del controllo del punto di zero su tutti i contatori prima

del loro uso;
• calibrazione delle pompe prima e dopo ogni seduta di campionamento (o almeno

dopo ogni giornata di prelievi);
• ricorso a laboratori accreditati per le analisi di ogni campione di processo, di fondo,

o in massa, assieme ad un appropriato numero di bianchi di campo e di labora-
torio.

Per quanto riguarda l’uso di NM di riferimento da includere nelle attività di controllo
di qualità, attualmente ne sono disponibili solo alcuni tipi, come ad esempio NP di
oro (RM 8011, RM 8012, RM 8013) prodotte dall’U.S. National Institute of Standards
and Technology (NIST) e quelle di silice (CRM-N° IRMM-204) fornite dalla Commis-
sione European Joint Research Centre – Institute for Reference Materials and Mea-
surements (IRMM), Geel, Belgium5

Questi tipi di particelle nanometriche hanno morfologia sferica e sono certificati prin-
cipalmente per le loro dimensioni e, quindi, possono essere utilizzati per la calibrazione
ed il controllo di qualità degli strumenti che misurano le dimensioni delle particelle.
Il maggior ostacolo alla produzione di NM di riferimento è l’assenza di consenso sui
parametri metrologici e sui metodi.

4.3.1.1 Analisi critica dei mezzi disponibili per la stima/misura dell’esposizione

La strategia di misura basata sulla determinazione delle emissioni per derivare una stima
dell’esposizione è suscettibile di vari tipi di limitazioni riguardanti: 1) la variabilità della
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5 per maggiori informazioni consultare il sito: http://ec.europa.eu/dgs/jrc/index.cfm?id=2820&obj_id=220&dt_code=HLN&lang=en.
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concentrazione numerica di NP negli ambienti lavorativi, 2) il limite superiore  dell’in-
tervallo di  misura entro cui operano i CPC, 3) lo stato di aggregazione delle NP pre-
senti nell’aerosol, 4) il difetto di selettività da parte degli strumenti contatori di
particelle.
Sul punto 1), occorre tenere conto che possono esistere differenze di ordini di gran-
dezza nelle concentrazioni numeriche di aerosol, in funzione della numerosità e del
tipo di sorgenti in grado di emettere particelle. Campagne di monitoraggio su diversi
giorni e stagioni possono fornire le informazioni necessarie a capire la variabilità nella
concentrazione numerica esistente per le misurazioni di fondo ed in quelle vicine alle
sorgenti dove avviene la manipolazione di NM.
Nel caso 2), poiché gli strumenti CPC presentano generalmente un limite di concen-
trazione massima misurabile non superiore a 100.000 p/cm3, è possibile estendere
l’intervallo di misura ricorrendo ad un sistema di diluizione tramite il posizionamento
a monte dell’ingresso di una apposita cartuccia con filtro HEPA (High Efficiency Par-
ticulate Air) (Peters, 2006).
Il problema indicato al punto 3) si verifica in quanto al momento del campionamento
la distribuzione dimensionale del NM ed il suo stato di aggregazione (o agglomera-
zione) possono essere ignoti e, di conseguenza, l’uso di strumenti a lettura diretta
per dimensionare/conteggiare le particelle possono fornire solo un’indicazione semi-
quantitativa dell’entità delle potenziali emissioni. Ciò vale se le misure di fondo ef-
fettuate con CPC e OPC sono in grado di fornire dati sulle concentrazioni di particelle
con dimensioni superiori a quelle definite dall’ISO per le NP (approssimativamente
comprese tra 1 nm e 100 nm) (UNI CEN ISO/TS, 2010). In ogni caso, i due tipi di stru-
menti possono essere utilizzati simultaneamente per ottenere una valutazione semi-
quantitativa, dimensionalmente differenziata dell’aerosol da campionare.
I CPC forniscono la misura numerica delle particelle totali per unità di volume di aria
nell’intervallo dimensionale 10-1.000 nm. Gli OPC sono in grado di misurare il nu-
mero totale di particelle per unità di volume di aria nell’ambito di un minimo di quat-
tro intervalli dimensionali: 300 - 500 nm; 500 – 1.000 nm; 1.000 – 10.000 nm, e
maggiore di 10.000 nm. Per la determinazione della concentrazione numerica delle
particelle nanometriche i risultati generati dai due tipi di strumenti devono essere
combinati assieme.
Ad esempio, un dato di concentrazione numerica elevata ottenuta con il CPC simul-
taneamente con un’alta concentrazione nell’intervallo dimensionale (300-500 nm)
fornita dall’OPC può indicare la possibile presenza di particelle nanometriche.
All’inverso, una bassa concentrazione con il CPC, assieme ad una elevata concentra-
zione, nell’intervallo, maggiore di 1.000 nm riscontrata con l’OPC, può indicare la
presenza di particelle di grandi dimensioni o agglomerati di NP. 
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La verifica di questa assunzione può essere effettuata per mezzo dell’analisi con le
tecniche di microscopia elettronica a trasmissione (TEM) ed a scansione (SEM).
Le limitazioni indicate al punto 4) possono essere trattate nel modo che segue. La
selettività costituisce un parametro critico nella caratterizzazione dell’esposizione in
termini di concentrazione numerica delle particelle.
Particelle aerodisperse con dimensioni nanometriche sono presenti in molti luoghi di
lavoro e spesso hanno origine da molteplici sorgenti, quali combustioni, emissioni
auto veicolari, ed infiltrazioni di aria esterna. I contatori di particelle generalmente
non sono in grado di selezionare in funzione di una specifica sorgente o tipo di com-
posizione rendendo molto difficoltosa la differenziazione tra particelle incidentali e
quelle associate allo specifico processo in base alla sola concentrazione numerica.
Strumenti quali i CPC e gli OPC, quindi, devono essere usati per identificare le sor-
genti di NP ed i campioni basati sui filtri per la verifica delle dimensioni, forma, e
composizione chimica al fine di differenziare i due diversi tipi di NP.

4.4 Approccio alla valutazione dell’esposizione professionale a
nanomateriali: la strategia 

Una considerazione particolare merita la strategia per la valutazione dell’esposizione
negli ambienti lavorativi. Attualmente le stime dell’esposizione personale vengono
derivate da misure ottenute con strumenti statici pertanto, per un’affidabile inter-
pretazione dei risultati, è essenziale identificare tutte le potenziali sorgenti di emis-
sione di NM, interne ed esterne all’ambiente lavorativo, registrare il regime di correnti
d’aria, nonchè e gli spostamenti dell’addetto rispetto alle sorgenti ed alla posizione
dello strumento.
Sulla base degli aspetti di igiene occupazionale descritti in questa rassegna si può
concludere che, attualmente, non esiste un metodo di campionamento per caratte-
rizzare l’esposizione a NP. Risulta, quindi, necessario adottare un approccio basato
sull’uso di diversi strumenti e su di una appropriata strategia di campionamento.
In tale contesto, nell’ambito della Commissione Europea, lo Scientific Committee on
Emerging and Newly Identified Health Risks (SCENIHR, 2006) parte dalle seguenti
considerazioni per la messa a punto di una corretta strategia di valutazione dell’espo-
sizione professionale a NM:

1. non esiste ad oggi un’opinione condivisa sulla scelta dei parametri che devono
rappresentare la misura più appropriata nell’ambito della valutazione dell’espo-
sizione (massa, numero, area superficiale, chimica superficiale, ecc.);

2. non sono al momento disponibili campionatori personali per effettuare misure
di NP;
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3. devono essere necessariamente elaborate tecniche innovative per il campiona-
mento e la messa a punto di strategie per la valutazione dell’esposizione sia in
ambito professionale sia nel settore ambientale;

4. risulta indispensabile individuare valori limite di esposizione professionale per le
sostanze chimiche aerodisperse in forma nanoparticellare tenendo presenti le
eventuali possibili differenze che si possono riscontrare negli effetti biologici a
seconda che si tratti di NP discrete o di agglomerati/aggregati di NP.

Finché non verrà stabilito quale sia il sistema metrologico più appropriato per la va-
lutazione dell’esposizione alle NP biologicamente attive, la comunità scientifica con-
divide l’orientamento di raccomandare l’utilizzo di diversi tipi di strumenti per fornire
la caratterizzazione più completa possibile dell’aerosol nel luogo di lavoro ove ven-
gono prodotte, manipolate o impiegate NP.
Questo approccio, richiedendo l’utilizzo di campionatori statici, rende difficoltosa
l’applicazione delle normali procedure di campionamento personale previste per la
valutazione dell’esposizione individuale ai fini della conformità con i valori limite di
esposizione (premessa comunque la mancanza, allo stato attuale, di standard nor-
mativi di riferimento per sostanze chimiche aerodisperse in forma nanoparticellare)
oppure per le elaborazioni epidemiologiche. Sulla base di tali premesse è, pertanto,
opportuno sviluppare un’appropriata strategia per il campionamento (e/o le misura-
zioni), prima e durante il monitoraggio (Tabella 4.6).

Tabella 4.6 - Considerazioni da prendere prima e durante il campionamento (da Technical Report ISO/TR
27628/2007)

116

Considerazioni Obiettivo Strumento

Sorgente Identificare e localizzare sorgenti
singole/ multiple di nanoaerosol
nell’ambientedi lavoro; identificare
la penetrazione di aerosol
ambientali nel luogo di lavoro

Contatore di particelle a
condensazione (CPC); registrare
osservazioni sulle attività
generatrici di emissioni

Ventilazione Monitorare il flusso d’aria e la
trasmissione di aerosol attraverso
l’ambiente di lavoro

Anemometri; Smoke tube; gas
traccianti; osservazioni e
registrazione di aperture porte, ecc.

Attività nel luogo di lavoro Interpretazione dei dati registrati
direttamente dalla strumentazione
in vista delle variazioni dei
parametri di esposizione

Sistema di osservazione:
monitorare le attività che generano
le emissioni; CPC

Comportamento del lavoratore Interpretare le differenze spaziali
alla luce del tempo di residenza nei
diversi luoghi

Sistema di osservazione:
monitorare le posizioni dei
lavoratori rispetto alla
sorgente/lettura dei campioni

Protocolli di acquisizione delle informazioni e metodi di caratterizzazionedell’esposizione a nanomateriali
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L’individuazione di un appropriato luogo di campionamento è la chiave per una in-
terpretazione affidabile dei dati ai fini di stimare l’esposizione personale. 
La prima azione da intraprendere dovrebbe essere l’individuazione nel luogo di lavoro
di sorgenti di NP, verificando, nel contempo, la presenza di eventuali sorgenti esterne,
quali ulteriori attività industriali, traffico veicolare, ecc., che possono influire sulla con-
centrazione interna della quota nanometrica dell’aerosol. 
Il ricorso a campionatori statici per NP implica che i campioni vengano raccolti in
punti più prossimi possibili alle potenziali sorgenti di emissione, per consentire la mas-
sima accuratezza nella determinazione del rilascio di NM e per identificare i luoghi in
cui risulta più probabile l’esposizione dei lavoratori. Di conseguenza, i risultati di que-
sto tipo di campionamenti dovrebbero essere interpretati come un indicatore del ri-
lascio di NM e della necessità di controlli più efficaci.
È importante che le misure di esposizione vengano condotte anche prima della pro-
duzione o lavorazione dei NM per ottenere dati sulle concentrazioni di fondo. I dati di
concentrazione raccolti durante la produzione o lavorazione potranno essere così con-
frontati con i valori di fondo per valutare un eventuale aumento del parametro scelto.
Un altro metodo consiste nell’effettuare misurazioni simultanee delle concentrazioni
all’interno e all’esterno del luogo di lavoro, utilizzando due identiche strumentazioni,
così da sottrarre il contributo dovuto all’esterno alle concentrazioni di NP rilevate al-
l’interno. Questo metodo, tuttavia, comporta costi rilevanti ed è basato sull’assun-
zione che le particelle esterne non subiscano cambiamenti durante il loro trasporto
all’interno dei luoghi di lavoro.
Inoltre, come precedentemente sottolineato, poiché gli aerosol di NP possono essere
costituiti da miscele complesse di diversa origine, i metodi di campionamento e di
analisi potranno essere ottimizzati ai fini di una corretta attribuzione delle varie pos-
sibili sorgenti emissive involontarie (ad esempio ricorrendo all’utilizzo dei profili di
sorgente della Principal Component Analysis) anche in considerazione di eventuali
contributi provenienti dall’ambiente esterno.
In tale contesto risulta, quindi, opportuno mettere a punto protocolli di misura, otti-
mizzati in tutte le fasi succitate, nell’ambito della procedura di valutazione dell’espo-
sizione professionale a NP, finalizzati alla determinazione della composizione chimica
e della distribuzione dimensionale di NP e microparticelle presenti nell’ambiente di
lavoro ricorrendo all’approccio multiparametrico caratterizzato da diverse tecniche
di campionamento e di analisi.
Un ulteriore parametro da tenere sotto controllo è il flusso d’aria, per determinare la
trasmissione di aerosol nell’ambiente di lavoro. Lo strumento più appropriato in que-
sto caso è un generatore di fumo che, comunque, non può essere utilizzato contem-
poraneamente alle misurazioni, essendo esso stesso un generatore di aerosol.
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Durante l’accertamento dell’esposizione tutte le attività svolte nell’ambiente di lavoro
dovrebbero essere osservate in modo da fornire ulteriori informazioni utili all’inter-
pretazione dei risultati dei campionamenti statici. L’attenzione deve essere rivolta alla
presenza di attività supplementari in grado di generare aerosol, come l’uso di speci-
fiche apparecchiature, la presenza di fumatori o di sorgenti secondarie come la riso-
spensione di depositi di aerosol a causa di spostamenti di aria indotti dal movimento
di persone o l’attività di veicoli. Sebbene la risospensione di polvere sia probabilmente
caratterizzata da particelle grandi, il processo può giocare un ruolo nel rilascio di NP
nell’aria. Infine, dovrebbero essere monitorate le variazioni della posizione del lavo-
ratore rispetto alla sorgente nell’intervallo di tempo programmato per il campiona-
mento. I risultati pesati di postazioni multiple campionate possono essere usati per
stimare le esposizioni personali.
Nella valutazione iniziale può essere utile l’aggiunta di campioni dalle superfici qua-
lora esista la possibilità di contaminazione da NM delle superfici per sedimentazione
dall’aria, per il rilascio causato da perdite, oppure per migrazione di materiale da un
luogo all’altro dell’impianto produttivo.
Per migliorare la confrontabilità dei dati di esposizione, la pratica consueta di espri-
mere l’esposizione personale come valore riferito al turno di otto ore dovrebbe essere
seguita anche nel caso dei nanoaerosol. Di conseguenza, per quanto possibile i ri-
sultati delle misure di esposizione di breve periodo dovrebbero essere convertiti in
dati basati sul turno di otto ore, ricalcolandone i valori ponderati sul tempo. In tutti
i casi in cui l’esposizione a breve termine è l’obiettivo dell’indagine, l’intervallo tem-
porale delle misurazioni deve essere documentato, rammentando che il periodo di
tempo di riferimento generalmente raccomandato in igiene del lavoro per questo
tipo di valutazioni è pari a 15 minuti. 
Nella Figura 4.4 viene rappresentata in modo schematico la strategia finora delineata,
basata principalmente sulle indicazioni elaborate dal NIOSH e dall’OECD. 
L’approccio strategico incentrato sull’acquisizione di diversi parametri per la deter-
minazione della presenza e identificazione di NP consente di effettuare una stima
semi-quantitativa dell’esposizione personale.
Tuttavia, poiché questo tipo di indagine si basa su campionamenti statici o di area,
la stima dell’esposizione lavorativa dovrà essere trattata con particolare attenzione
(ISO/TR, 2008).
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Indagine esplorativa osservazionale

Linea di produzione spenta

Misura concentrazione numerica
nei punti di sospetta emissione

Misura concentrazione numerica di fondo
in 3-5 punti con CPC e OPC

Linea di produzione accesa

A linea di produzione accesa
le concentrazioni > del 10%
rispetto a processo spento

No

I controlli risultano
adeguati

Stop alle indagini

Si

NoOPC indica che la
maggioranza di particelle

≥ 1 μm?

Si

Stop alle
indagini

Usare impattori casc.personali o ciclone respirabile
per ME e massa. Campionare una seconda serie di campioni

senza impattore/ciclone per confronto

No

Si

Raccogliere campioni superficiali con metodi std.
Selezionare un marcatore analitico appropriato.

Esiste evidenza visuale 
di polvere rilasciata dal processo 

e depositata sulle superfici
orizzontali

Stop alle
indagini

Campionamento opzionale

Campionare su
filtro a faccia aperta
nei punti di possibile
emissione indicati da

CPC e OPC per esame
al TEM e analisi

chimiche.
Campionare nello

stesso modo il
fondo, lontano

dalla zona
di processo

Figura  4.4 - Schema della strategia di campionamento secondo le indicazioni di NIOSH e OECD.
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