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RIASSUNTO. La fusione dei metalli da rottami contaminati
““con materiali plastici pud contribuire al rilascio in ambiente

di composti organoclorurati. Scopo dello studio & la
valutazione, dell’esposizione a policlorodibenzodiossine
(PCDD), policlorodibenzofurani (PCDF) e policlorobifenili
(DL-PCB e NDL-PCB) in un campione di 300 lavoratori
metallurgici rispetto a un gruppo di controlo costituito da 113
soggetti della popolazione generale residente in Brescia e
provincia. I campioni di siero sono stati raggruppati in pool

di circa 10 soggetti ed analizzati per il loro contenuto di PCDD

¢ PCDF, DL-PCB e NDL-PCB. Per i lavoratori metallurgici

si osservano livelli ematici di NDL-PCB pii1 elevati di quelli
osservati nella popolazione non professionalmente esposta, .~
sebbene in modo non statisticamente significativo, fatta . .
eccezione per alcuni congeneri, come i PCB 28, 52, 101, che
‘risultano significativamente piii abbondanti nei lavoratori
metallurgici. Il range delle concentrazioni cumulative di

PCDD, PCDF e DL-PCB osservato nei lavoratori metallurgici,
pari a 32,5 - 84,8 pgTEQ g™ Ib, include quello osservato nel
gruppo di riferimento (35.3- 55.5). Si osserva tuttavia che

i residenti nelle aree geografiche “remote” presentano

"~ concentrazioni ematiche cumulative di PCDD, PCDF ¢

DL-PCB significativamente inferiori a quelle dei residenti

in aree urbanizzate e industrializzate e dei lavoratori
metallurgici. In conclusicne, benché le differenti

concentrazioni riscontrate nei lavoratori metallurgici e nel :
gruppo di riferimento non sono statisticamente significative, &
stata osservata una minor esposizione a PCDD e PCDF della
popolazione residente in aree “remote” rispetto ai lavoratorl
metallurgici e alla popolazione residente in aree R
industrializzate della provincia. La popolazione residente nella
provincia di Brescia-sembra essere piil esposta a PCB rispetto -
ad altre popolazioni italiane esaminate per gli stessi composti. -

Parole chiave: metallurgia, biomonitoraggio organoclorurati -

ABSTRACT. CUMULATIVE EXPOSURE TQ POLYCHLORODIBENZOQ-P- ~. =
DIOXINS (PCDDS), POLYCHLORODIBENZOFURANS (PCDFS) AND
POLYCHLOROBIPHENYLS (PCB) IN THE METALLURGIC WORKERS AND :
THE GENERAL POPULATION IN BRESCIA PROVINCE, NORTHERN ITALY. © =
High temperature metallurgical processes may significantly
contribute to the release of polychlorodibenzo-p-dioxins (PCDDs)
and polychlorodibenzofurans (PCDF's) into the environment.

Aim of this study was to evaluate the exposure to PCDDs,

PCDFs, dioxin-like PCBs (DL-PCBs) and non dioxin-like PCBs
(NDL-PCBs) in a sample of 300 workers of metallurgical plants
operating in the Brescia area and in a control group of 113 men.
Serum samples were grouped in pools of 10 and analyzed for

~their concentration of PCDDs and PCDFS; DL- 4#id NDL-PCBs.

Metallurgical workers show serum concentrations of NDL-PCBs
similar to those observed in non-occupationally exposed living in

Introduzione L ,,,

Le policlorodibenzo-p-diossine (PCDD) e i policloro-
dibenzofurani (PCDF), comunemente indicati come
“diossine”, e 1 policlorobifenili (PCB) rappresentano fa-
miglie di composti organici clorurati caratterizzati da ef-
fetti di rilievo a livello tossicologico. Tra le PCDD, la
2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-diossina (2,3,7,8-TCDD) &
stata classificata dall’ Agenz1a Iriternazionale per la Ri-
cerca sul Cancro di Lione JARC) come cancerogeno certo
per 'vomo (gruppo 1) nel 1997 (1) e confermata nell’ul-
tima Monografia N. 100 con il 2,3,4,7,8 - pentaclorodi-
benzofurano e il 3,3°,4,4,5 - pentaclorobifenile (PCB
126) (2). I 17 congeneri di PCDD e PCDF cloro-sostituiti
nelle posizioni 2,3,7,8 (come la 2,3,7,8 - TCDD) possono
produrre effetti avversi sul sistema riproduttivo e sul si-
stema nervoso, nonché alterazioni del sistema irnmunita-
rio (3-6). La valutazione operata dalla IARC nel 1987
aveva concluso assegnando a questi composti la categoria
di cancerogeni probabili per I’uomo (gruppo 24) (7). Gli
studi epidemiologici pubblicati successivamente non
avrebbero confermato questa valutazione e la canceroge-

‘nicitd dei NDL-PCB rimarrebbe tutt’ora controversa, an-

che riguardo ai tumori del fegato e delle vie biliari (8), tut-
tavia con qualche evidenza definita “suggestive” (9).
PCDD, PCDF e PCB sono stati inseriti dal 2001 nella
Convenzione di Stoccolma sui POP (Persistent Organic
Pollutants) e annoverati nell’elenco dei 12 POP per i quali
la I’Unione Europea si poneva 1’obiettivo di limitare 1’im-
missione néll’ambiente (10). Nei documenti della Con-
venzione, I’industria del ferro e dell’acciaio veniva indivi-
duata come una delle maggiori sorgenti di emissione di
PCDD e PCDF in Europa, responsabile di circa 1’8% delle
emissioni totali per processi di combustione tipici dalla fu-
sione di metalli (11). In particolare, la prodliZibne di se-
milavorati ferrosi e non ferrosi a partire dalla fusione di
rottame ¢& stata associata all’esposizione dei lavoratori a
PCDD, PCDF e PCB in diversi studi (12-16). Nei rottami

- metallici, & pressoché costante la presenza, come impurita,

di materiale plastico (resine termoplastiche e termoindu-
renti) la cui termo degradazione comporta la possibile for-
mazione di PCDD, PCDF e PCB, contenuti nei fumi aero-
dispersi dagli impianti fusori (17-19). InItalia, una valu-
tazione-dell>esposizione-dei-lavoratori-a-questi-compost,
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Brescia, except in the case of some congeners, such as PCBs 28,

52, 101 which resull to be significantly higher in metallurgical ...
workers. Their concentrations range of “dioxins” was of T
32.5 - 84.8 pgTEQ g Ib. No significant difference was found
petween metallurgical workers and the control group on the

whole, but the difference became significant when comparing
metallurgical workers with the group of the 47 subjects living in
remote non industrialised areas.

In conclusion, concentrations of total PCBs observed in metallurgy
workers are comparable with those observed in the control group,
with the exception of a few, more volatile, congeners which.

resulted to be higher in metallurgy workers. Concentrations of
PCDDs and PCDF's showed a range of values similar to that
observed in the general population of Brescia not professionally .
exposed. However, concentrations of PCDDs and PCDF's observed
in subjects resident in “remote” areas were significantly lower

than those assessed in metallurgy workers and subjects living in

the town of Brescia. On the whole, men living in the town of

Brescia show levels of PCBs, PCDDs and PCDF's higher than

those observed in.other groups.of-theItalian.general population,.——-
this reflecting the intense industrial activity of the town.

Key words: metallurgy, organ compounds biomonitoring

attraverso il biomonitoraggio-su siero, non risulta disponi-
bile. In questo lavoro sono presentati i risultati del biomo-
nitoraggio effettuato su un campione di lavoratori metal-
lurgici € su un gruppo di controllo di residenti in provin-
cia di Brescia con lo scopo di valutare una eventuale so-
vraesposizione di questi lavoratori rispetto alla popola-

194 addetti in acciaieria elettrica (64,6%), 25 in fonderia di
ghisa (8,3%), 54 in fonderia di alluminio (18%), 27 in fon-
deria di cuproleghe (9%). Il gruppo di riferimento & com-
posto da 113 maschi, di eta superiore a 30 anni, distribuiti
nei sottogruppi descritti in tabella I; i residenti “remoti”

~__sono soggetti solo stanziali, con attivitd lavorativa esclusi-

vamente svolta nel settore terziario in due Comuni montani
molto distanti dalla cittd di Brescia. Tramite questionario
standardizzato, sono state raccolte le caratteristiche indivi-
duali, le notizie anamnestiche relative allo stato di salute,
alle abitudini alimentari e agli stili di vita nonché 1’anam-

. nesiprofessionale. 1l_siero_ottenuto. dalla centrifugazione

del prelievo ematico & stato conservato a -20 °C prima del-
Panalisi. I singoli campioni sono stati riuniti in pool in base
alla omogeneita dei soggetti riguardo alla classe di eta ana-
grafica, all’azienda di provenienza, all’attivitd lavorativa
prevalente, all’anzianita lavorativa. Per 1 gruppi di riferi-

- mento i pool sono stati costituiti anche in base alla prove-

nienza. Complessivamente sono stati ottenuti e analizzati
45 campioni (pool), di cui 34 relativi a soggetti esposti e 11
a soggetti di riferimento; per conseguire la massima omo-
geneita possibile diversi pool sono costituiti da un numero
di singoli campioni inferiore-a 10, in deroga alle indicazioni
suggerite dal WHO sulla formazione di poo! in studi su bio-
monitoraggio sul latte umano (20). Fra i 210 congeneri che
compongono le famiglie di PCDD e PCDF sono stati deter-
minati solo 1 17 congeneri di interesse tossicologico (3, 4,
6). Tra i 209 _congeneri di PCB sono stati determinati 1 12

zione locale di-riferimento e, pili-in-generale;rispetto-alla—DL-PCB e 30 -congeneri di PCB non-diossina-simili (NDL-

popolazione italiana non professionalmente esposta resi-
dente in altre aree geografiche.

Materiali e metodi

Tra i lavoratori metallurgici, sono stati arruolati 300 vo-
lontari di sesso maschile, con etd minima di 30 anni ed an-
zianita lavorativa minima complessiva di 3 anni. Di questi,

PCB), selezionati in base alla loro abbondanza nell’am-
biente e rilievo tossicologico. Tramite 1’applicazione dei
toxicity equivalency factors (TEF, potenziale tossico di ogni
congenere relativamente al congenere piu attivo (2,3,7,8-
TCDD, TEF = 1) i risultati analitici dei 29 congeneri con at-
tivita diossina-simile sono stati convertiti in concentrazioni
equivalenti di tossicita (TEQ), espresse su base lipidica.
Sono stati qui utilizzati i TEF del 1997 (21) per un possibile

“confronto dei risultati ottenuti con altri disponibili dalla let-

Tabella 1. Livelli ematici cumulativi di PCDD, PCDF, DL-PCB (pg TEQ g°' Ib) e NDL-PCB (ng g! Ib} in un campione
di lavoratori mefallurgici e in un gruppo di riferimento della provincia di Brescia
Table I. Serum cumulative levels of PCDDs, PCDFs, DL-PCBs {pg TEQ g'! Ib) and NDL-PCBs (ng g'! Ib) of metal workers
and of inhabitants in Brescia province - -

NO
. : .
Copuro muio PO B AV sponpeoe sorecs T
produttivo . :1f]dett1 (ON° soggetti) @DS) Media &DS) Media (=DS) Media (=DS) DS) Min-Max  Media (£DS)
{N° imprese) =

A 1 on 3 eares.

et 240 (1) 8 (77) 4225 17(z33) 25,9 (£5,0) 291 (56,2)  55,0(29.1) 344-67,1 692 (289,2)
st

clettion s 150 (1) 0D 2EES  UED 186632 24EED  WIEE) 4I-361  SBEND)
A 19104 = ol - - - -

uiféi‘f;‘f 650 (1) 4(39) 4513) 18(24,7) 18,9 (+4.1) 279(79) 468 (104) 367-579 899 (287)
Fonderia di ,
Oihe;;‘d‘ 40-250 (3) 3(25) 43(22,5) 17(=2,1) 18,8 (£3.3) 203 (+4,9)  402(x7,7) 32,5-47,9 664 (£329).
Fonderia di

al?ur:ilrfigl 3090 (2) 7 (54) 4527 16(3,5) 24,0 (£6,2) 266 @139) 506(£17,7) 347-848 683 (£373)
Fonderia di na N 2 2 2 M 2 o A

| cuproloshe 13-380 (2) 3Q7) 45 (£12)  16(2L5) 32,1 (£12) 2L2@3,5)  53,4(x105) 432-643  493°@74,7)
Gruppo di
riferimento
Amministrativi R e )

in scciaicria - 2 (20) 39 (11,6) - 20,4-29,6 21,5259 41,9555  41,9-55.5 446-527
Residenti ™~ . - —_ N N 4 '
“prossimi” - 4(46) 45(9.2) = 22,1£3,0 24,3+4,1 46,5+6,0 37,7-51,2 592 (£178).
Residenti .

esident] —...  5@7) . .38(83) . .= 15,1208 22,8429 38,0232 353-434 623 (£74,9)

“remoti™— "
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teratura scientifica. Riguardo @i NDL-PCB sono stati deter-

" minati i seguenti 30 congeneri: 18, 28, 31, 33, 49, 52, 66,

70, 74, 91, 95, 99, 101, 110, 128, 138, 141, 146, 149, 151,

~--153,170; 174,177, 180, 183, 187, 194, 196, 2031 analisi

& stata effettuata secondo metodiche descritte altrove (22-

._____25), ricorrendo.alla gas. cromatografia. ad alta risoluzione _

abbinata a spettrometria di massa. Per ’analisi statistica si
sono utilizzati i test statistici non parametrici U di Mann-
‘Whitney e test di Kruskal-Wallis per il confronto fra gruppi
di dati, posta la non normalita degli stessi.

Risultati

La distribuzione dei valori ematici dei composti nei la-
voratori & illustrata in Tabella I.; nell’insieme, le concen-

' trazioni cumulative TEQ coprono 1'intervallo di 32,5-84.8

peTEQ g'! Ib. Mentre non si sono riscontrate differenze si-
gnificative nei livelli di esposizione (test di Kruskal-Wallis
P>0,05) trai diversi comparti produttivi, si & osservata una
concentrazione significativamente inferiore delle diverse
classi di analiti nell’acciaieria 2 rispetto all’acciaieria 1 e Ii-

velli di NDL-PCB inferiori nell’acciaieria 2 rispetto alla 3 -

(test di Mann-Whitney, P<0,05). I livelli cumulativi di
composti diossina-simili (TEQ totali) nei lavoratori delle
fonderie di ghisa si collocano all’estremo inferiore del
range osservato nelle acciaierie elettriche. I risultati per-

_ mettono di evidenziare una sovraesposizione dei lavoratori

~addetti alle aree di fiisione e di ranutenzione rispetto-alle
aree di colata e parco rottame; in particolare, la differenza
& significativa al test di Mann-Whitney nell’area fusione e
nell’area  manutenzione per PCDD+PCDF e
PCDD+PCDF+DL-PCB. Nella Tabella sono inoltre ripor-
tati i valori di TEQ totali nei soggetti di riferimento, am-
ministrativi in acciaieria e altri residenti “prossimi” e “re-
moti”. Nell’insieme dei soggetti non esposti, il range dei li-
velli TEQ cumulativi osservati & di 35,3-55,5 pgTEQ g!
1b, compreso all’interno del range dei professionalmente
esposti. Anche tra i residenti “prossimi” si sono ottenuti li-
velli ematici di organoclorurati pressoché sovrapponibili a
quelli rilevati nei professionalmente esposti. Al contrario,
nei residenti “remoti” 1intervallo di valori osservati & pil
basso e sostanzialmente determinato da una minor concen-
trazione di PCDD + PCDF (P= 0,00!); anche le concen-
trazioni TEQ cumulative risultano inferiori rispetto ai pro-
fessionalmente esposti (P = 0,05). Relativamente ai NDL-
PCB, si sono osservati livelli ematici superiori nei lavora-
tori esposti Tispetto ai controlli per alcumi congeneri € in
particolare per i PCB 28, 52 e 101 (test di Mann-Whitney,
P<0,001). In dettaglio, la somma delle concentrazioni dei
30 congeneri analizzati di NDL-PCB nei lavoratori metal-
lurgici era compresa tra 321 e 1.460 ng/g di grasso mentre
nella popolazione di riferimento il range osservato era di
402-826 ng/g di grasso. Infine, la valutazione delle abitu-
dini alimentari dei soggetti coinvolti nello studio, come de-
sumibili dalle informazioni raccolte con I’intervista diretta,
non ha evidenziato apprezzabili differenze quali - quantita-

tive el consuimo di alimenti di origine animale ad-elevato
contenuto lipidico, noti per il possibile apporto alimentare

di-questi-composti-organoclorurati

Discussione e conclusioni

Nell’ European Dioxin Inventory (26) & inserito un ca-
pitolo (040207) dedicato alla fusione ad arco elettricg
dell’acciaio, segnalandola come sorgente rilevante nelle
emissioni totali di PCDD e PCDF; viene raccomandata
’effettuazione di misure per valutare queste emissioni,
particolarmente nei paesi che non dispongono ancora dj
_dati, come 1’Ttalia. Tra i lavoratori della metallurgia che

usa rottame era probabile osservare una maggior esposi-

- _zione a diossine e PCB rispetto alla popolazione generale,

come evidenziato in altri studi (27, 19). Inoltre, la rile-
vante presenza a Brescia di industrie metallurgiche inse-
diate in centri abitati rendeva ipotizzabile anche una so-
vraesposizione della popolazione residente; i risultati di
questo studio confermano queste previsioni, dimostrando
una sovraesposizione a PCDD e PCDF di Tavoratori me-
tallurgici rispetto al gruppo di riferimento, particolar-
mente dove il rottame & pitl contaminato da materiale pla-
stico. Il ricorso a un gruppo di riferimento “locale”, si ¢
reso necessario perché in gruppi di residenti sono stati da
“tempo documentati elevati livelli ematici di PCB, posti in
relazione soprattutto con il consumo di alimenti contami-
nati dall’inquinamento ambientale causato dall’impresa
“Caffaro”, produttrice di composti organoclorurati, in-
clusi PCB (28, 29) e inserita nell’elenco dei “Sizi di Inte-
resse Nazionale” (SIN). D’altra parte, una SOVIaesposi-
zione a PCB e diossine ¢ stata osservata anche in residenti
nei pressi di impianti chimici (30) e di inceneritori di ri-
fiuti urbani (31, 32). Poiché a circa 3 km dal centro di
Brescia & attivo da circa 10 anni un importante impianto
di incenerimento di rifiuti urbani, si & ritenuto di inclu-
dere nella popolazione non professionalmente esposta an-
che un gruppo di residenti in aree geografiche “remote”,
meno esposti dei residenti nelle aree fortemente urbaniz-
zate e industrializzate, benché uno studio comprendente
311 residenti in provincia di Brescia, avesse mostrato va-
lori mediani di PCB totali nel siero entro il range 0ssei-
vato in non esposti (33). Mentre gli studi citati conver-
gono nell’indicare per la popolazione generale residente
in provincia di Brescia una esposizione a PCB simile 2
quella rilevata in altre aree, i risultati di questo studio sug-
geriscono che la popolazione di Brescia, anche non resi-
dente nelle aree inquinate dall’impresa “Caffaro”, si ca-
ratterizza per concentrazioni nel siero di diossine e PCB
superiori ai valori osservati nelle popolazioni italiane non

esposte, che si possono assumere come riferimento sulla ¢

base degli studi pitt recenti (35-36). Anche per quanto 1i-
guarda i residenti in aree “remote”, le concentrazioni cU-
mulative di PCDD, PCDF e DL-PCB (35-43 pgTEQ ¢!
1b) sono apparse pilt elevate di quelle osservate in alcuni
gruppi di popolazione generale italiana (maschile e fem-
minile), che si attestano mediamente nell’intervallo 16-34

peTEQ g1 1b (34-36). In particolare, uno studio effettuato

nella Regione Campania negli anni 2008-2009 ha eviden-
ziato in gruppi di popolazione maschile di etd compres?

tra i 35 e i 49 anni valori ematici (su 14 pool) compres‘1 E

nel range 16-31 pgTEQ g 1b (37). Si sottolinea che 1@
maggiore contributo ai TEQ totali osservati tiei resident!
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in aree “remote” ¢ determinato dai DL-PCB, mentre la
componente TEQ derivante da PCDD e PCDF & parago-
nabile a quella osservata nei gruppi di popolazione sopra
menzionati.
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