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7. Esposti a SLC e registro cancerogeni 

L’Unione Europea e l’Italia non hanno ancora formalmente classificato la SLC fra gli agenti 
cancerogeni. A fronte di queste difficoltà le parti sociali hanno privilegiato un accordo per il 
contenimento delle esposizioni, affidandone la realizzazione, peraltro volontaria, alle 
aziende stesse ed il controllo ad un network europeo denominato NEPSI (European 
Network for Silica). Secondo tale accordo, è necessario un impegno serrato da parte di 
tutti i soggetti coinvolti sul tema della prevenzione, contro il rischio silicosi, impegno che 
risulterà efficace nel ridurre anche il rischio cancerogeno ad essa correlato. 
Nessuno oggi mette in dubbio che, almeno quando l’esposizione a SLC è tale da 
comportare un rischio di silicosi, è presente anche il rischio di cancro né sarebbe possibile 
ignorare la classificazione IARC della SLC come cancerogena, valutazione concorde con 
quelle del NIOSH, dell’ACGIH e di altri enti ed istituti di ricerca ed approfondimento. Il 
medico competente non può ignorare queste informazioni nell’onorare il suo obbligo di 
informare compiutamente i lavoratori sui rischi professionali, nel rispetto della norma e del 
codice ICOH per la salvaguardia della loro salute ed è anche tenuto a informare il datore 
di lavoro dei rischi, anche cancerogeni, legati all’esposizione a silice e di conseguenza a 
promuovere le misure di prevenzione appropriate e gli adeguati protocolli di sorveglianza 
sanitaria, d’informazione e di formazione dei lavoratori. 
Il datore di lavoro potrebbe non condividere l’applicazione di misure specifiche per gli 
agenti cancerogeni, non considerando la silice classificata nella normativa di riferimento e, 
in conseguenza, ritenersi esonerato dagli obblighi specifici, come l’istituzione del registro 
degli esposti. In considerazione dei diversi orientamenti su questo tema, anche fra gli 
stessi operatori dell’area dei Servizi della Prevenzione, è essenziale che, 
indipendentemente dalla presenza del registro, il datore di lavoro adotti tutte le misure 
idonee alla prevenzione del rischio da SLC indicate e suggerite anche dal medico 
competente, perché risultano in buona sostanza protettive anche nei confronti del rischio 
cancerogeno.
In ogni caso le aziende e i medici competenti sono tenuti, ai sensi dell’art. 160 del DPR 
1124/65, a istituire e conservare l’elenco nominativo degli esposti a SLC soggetti allo 
specifico protocollo sanitario. 
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1. Premessa 

La silicosi è una malattia legata all’inalazione di silice cristallina nota sin dall’antichità, 
tanto che se ne trova menzione già negli scritti di Ippocrate nel 400 a.C. Negli ultimi 
decenni numerosi studi hanno mostrato che l’esposizione alla silice cristallina può 
causare, oltre alla silicosi, anche severe patologie autoimmuni e talvolta cancro polmonare 
(IARC, 1997; 2012). 
L'esposizione si riscontra principalmente in ambito professionale, ma lo sviluppo delle 
malattie non si osserva in tutte le circostanze. La patogenicità della silice cristallina è 
estremamente variabile ed è connessa alle caratteristiche chimico-fisiche e morfologiche 
della polvere, a loro volta determinate dall’origine della polvere stessa, dalle tecniche di 
lavorazione, dalla presenza di contaminanti (IARC, 1997). Alcuni studi, ad esempio, hanno 
evidenziato che il quarzo miscelato con polvere di carbone provoca meno lesioni fibrotiche 
nei ratti rispetto al quarzo puro (Le Bouffant et al., 1982; Martin et al., 1972), è meno 
reattivo nella generazione di radicali liberi ed è meno citotossico nei confronti di cellule 
polmonari di topo (Ghiazza et al., 2013) o che la presenza di alluminio può drasticamente 
ridurre gli effetti pro-infiammatori del quarzo (Brown et al., 1990).
Di contro altri studi hanno mostrato che la contaminazione del quarzo con tracce di ferro 
ne accresce la capacità di provocare infiammazione polmonare acuta nei ratti (Ghio et al., 
1992) e la reattività nel generare radicali liberi (Fubini e Hubbard, 2003). La macinazione 
del quarzo ne aumenta la capacità di indurre la formazione di specie reattive dell’ossigeno 
sia in test “cell-free” (Fenoglio et al., 2001;. Shi et al., 1988) che in colture cellulari (Dalal et 
al., 1990; Vallaythan et al., 1999) e gli effetti infiammatori e fibrogenici in animali da 
laboratorio (Shoemaker et al., 1995; Vallaythan et al., 1995). Infine, i trattamenti termici, se 
da un lato possono favorire la formazione di cristobalite, un polimorfo della silice stabile ad 
alte temperature e classificato in classe 1 (cancerogeni per gli esseri umani) dalla IARC, 
dall’altro riducono progressivamente la quantità di radicali di superficie, favorendo una 
diminuzione della citotossicità (Fubini et al., 1999) e del potere trasformante (Elias et al., 
2000).
Sebbene i fattori che rendono una polvere di silice più o meno patogena debbano ancora 
essere definiti esattamente, così come i meccanismi molecolari alla base della 
patogenicità, da questi studi emerge come il solo dato cristallografico e il relativo 
contenuto di silice libera cristallina (SLC) in un campione di polvere non sia sufficiente per 
stimare l’entità del rischio associato alla sua inalazione. 
Durante i vari processi lavorativi, il quarzo, la forma di silice cristallina più largamente 
diffusa in natura, può essere sottoposto a macinazione o riscaldamento ed essere 
miscelato con altri minerali. Pertanto, è ragionevole pensare che polveri che provengono 
da diversi ambienti di lavoro differiscano tra di loro e da molti dei campioni di quarzo 
standard correntemente utilizzati negli studi di tossicità. Tuttavia, a oggi, sono disponibili 
solo pochi dati sulle caratteristiche chimico-fisiche e sulla potenziale tossicità delle polveri 
originate durante le varie lavorazioni (Clouter et al., 2001;. Nij et al., 2002 e 2002 ; Attik et 
al., 2008; Creutzenberg et al., 2009; Neghab et al., 2009;. Ziemann et al., 2009). 
Sulla base di queste considerazioni è stato avviato, nel 2009, un vasto progetto di ricerca 
che si inserisce in altri già attivati dalla Regione Toscana, in coerenza con gli obiettivi 
generali del piano sanitario regionale sulla prevenzione e tutela della salute dei lavoratori,
con lo scopo di fornire elementi più puntuali per la gestione del rischio di esposizione alla 
SLC e di migliorare le conoscenze sui meccanismi di patogenicità. 
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All’interno di questo progetto sono stati esaminati campioni di polveri, contenenti SLC 
provenienti da differenti realtà lavorative italiane con lo scopo sia di studiare alcune delle 
proprietà chimico-fisiche che possono modularne la tossicità52 sia di valutare la tossicità 
nei confronti di cellule polmonari, specificatamente dei macrofagi alveolari. I macrofagi 
costituiscono una delle principali difese dell’organismo contro gli agenti estranei. Nei 
polmoni si trovano a livello degli alveoli ed hanno il compito di fagocitare, ossia 
internalizzare, le particelle inalate favorendone l’eliminazione. In seguito alla fagocitosi le 
particelle sono intrappolate all’interno di uno specifico compartimento cellulare (il 
lisosoma) dove le condizioni di basso pH e la presenza di enzimi proteolitici dovrebbero 
consentirne la degradazione, come avviene quando vengono fagocitati i microrganismi. 
Questo, purtroppo non succede con le particelle inorganiche e il fallimento risultante può 
portare alla rottura del lisosoma con fuoriuscita del suo contenuto e conseguenti effetti 
tossici sul macrofago. La morte del macrofago comporta la riduzione dell’efficienza di 
eliminazione delle particelle dal polmone. Inoltre il macrofago risponde all’internalizzazione 
delle particelle di silice con la produzione di specie reattive dell’ossigeno (dette ROS che 
comprendono H2O2, il radicale ossidrile OH, il superossido) e dell’azoto (RNS). Queste 
ultime originano dal monossido di azoto (NO), un radicale libero a emivita molto breve in 
grado di mediare funzioni sia fisiologiche che patologiche. ROS e RNS possono 
danneggiare non solo il macrofago ma anche il circostante tessuto polmonare perché 
capaci di reagire con diverse macromolecole quali lipidi, proteine, DNA ecc.. Inoltre, lo 
stress ossidativo, che si genera quando si crea uno squilibrio tra la quantità di specie 
ossidanti prodotte e la capacità delle difese antiossidanti delle cellule di neutralizzarle, si 
traduce in una cascata di risposte cellulari che portano all’insorgenza di stati infiammatori. 
Questi ultimi, se protratti per lungo tempo, possono essere responsabili dell’insorgenza di 
altre patologie.
La produzione di specie radicaliche può avvenire non soltanto in seguito 
all’internalizzazione delle particelle da parte delle cellule (in questo caso si parla di cell-
derived free radicals) ma anche per azione di siti attivi presenti sulla superficie delle 
particelle stesse (particle-derived free radicals) in maniera indipendente dai processi di 
internalizzazione. La capacità delle particelle di catalizzare la produzione di radicali liberi è 
legata alla presenza sia di radicali di superficie, che si generano in seguito a frattura delle 
particelle, sia di ioni di metalli di transizione redox attivi, in particolare del ferro. Ioni ferro a 
basso grado di coordinazione, ossia poco legati alla superficie, possono inoltre essere 
rilasciati nel mezzo circostante e costituiscono il ferro biodisponibile. 
Benché l’insieme degli eventi che si possono verificare in seguito all’inalazione di particelle 
di silice cristallina sia molto più complesso di quanto descritto sopra, già da questo breve 
quadro emerge l’importanza della tossicità iniziale verso i macrofagi e della produzione di 
specie radicaliche nello sviluppo di malattie legate alla silice (Hamilton et al., 2008). 
Va, tuttavia, tenuto conto che anche alcune altre caratteristiche chimico-fisiche delle 
polveri (Fubini et al., 1998), quali ad es. la morfologia, le dimensioni, l’estensione della 
superficie possono incidere sulla potenziale patogenicità. (Tabella 1). 

52 Ci si riferisce alle  caratteristiche della superficie in quanto è proprio questa parte della particella ad 
entrare in contatto con fluidi sia extra che intracellulari e ad interagire con le cellule. 
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2. Lo studio 

Sulla base di queste conoscenze il Centro Interdipartimentale “G. Scansetti” per lo Studio 
degli Amianti e di Altri Particolati Nocivi dell’Università di Torino53 ha applicato sui vari 
campioni un protocollo di analisi che prevede: 

 lo studio di alcune caratteristiche chimico-fisiche (dimensioni, morfologia, 
composizione, area superficiale); 

 la valutazione della reattività di superficie (capacità di catalizzare la formazione di 
radicali liberi in soluzione in assenza di cellule e di rilasciare ioni di metalli di 
transizione);

 la valutazione della tossicità (citotossicità, produzione di ROS e di NO) su macrofagi 
alveolari dei ratti (MH-S). 

Nel caso dei test mirati a valutare la reattività di superficie, per ogni campione è stata 
valutata la capacità di catalizzare la formazione di due tipi di radicali: OH generati in 
presenza di H2O2 (con l’obiettivo di mimare il contatto della particella con i fluidi 
lisosomiali) e radicali centrati al carbonio (CO2

- ) originati dalla rottura omolitica di legami 
C-H in molecole organiche. Quest’ultimo è un evento che si può verificare su molecole di 
complessità differente come peptidi, proteine, lipidi ecc. anche prima dell’internalizzazione 
da parte delle cellule, come nel caso di particelle appena inalate in seguito al contatto con 
i componenti del liquido bronco-alveolare. La capacità di generare radicali CO2

-  è stata 
altresì esaminata in presenza di acido ascorbico (AA), un antiossidante che si trova nei 
fluidi intra ed extracellulari e che può agire anche come agente riducente su ioni di metalli 
di transizione. La Tabella 1 riassume le proprietà studiate sui diversi campioni, le principali 
implicazioni per la tossicità e le tecniche usate. 
I campioni esaminati provengono da comparti lavorativi di due diverse tipologie: 

a) quelli in cui il quarzo, più o meno puro, viene usato come materiale di partenza per 
la preparazione di impasti impiegati in varie lavorazioni (ad esempio: ceramiche 
sanitarie) o utilizzati per la preparazione di stampi (oreficeria, fonderia); 

b) quelli in cui il quarzo è presente come componente di un materiale estratto e 
lavorato (comparti estrattivi, di macinazione degli inerti, di produzione di laterizi).

Per i comparti ceramici, fonderia e di produzione dei laterizi è stato possibile esaminare 
sia un materiale di partenza che una polvere proveniente dagli ultimi stadi della 
lavorazione. Molti di questi campioni sono stati già oggetto di un precedente studio 
sperimentale (Capacci et al., 2010). 
Le caratteristiche e la reattività di ciascuno di questi campioni sono state paragonate con 
quelle di un quarzo commerciale (il quarzo Min-U-Sil), altamente fibrogenico, utilizzato da 
molti anni e in molti laboratori come campione di riferimento (Verma et al, 2001). 
Inoltre, sui campioni del comparto delle ceramiche artistiche e delle fonderie per la 
seconda fusione della ghisa, sono state eseguite presso l’Università degli Studi di 
Firenze54, alcune indagini di maggior dettaglio. 
L’attività è stata finalizzata alla determinazione di eventuali variazioni chimiche o chimico-
fisiche intercorse a carico della SLC durante i processi lavorativi che la coinvolgono, 

53 La ricerca è stata condotta dai Dipartimenti di Chimica e di Oncologia. 
54 Lo studio è stato condotto dai Dipartimenti di Scienze della Terra e di Chimica 
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nell'ipotesi di contribuire a comprendere se a tali variazioni corrisponda anche una 
variabilità del suo effetto patogeno. Tale ricerca ha coinvolto materiali massivi, e materiali 
aerodispersi. Questi ultimi, data la difficoltà intrinseca dello studio di aliquote molto ridotte 
e meno facilmente riferibili ad un singolo evento nel processo produttivo, sono stati studiati 
per confronto con i materiali massivi. 

PROPRIETÀ 
STUDIATE IMPLICAZIONI PER LA TOSSICITÀ TECNICHE DI  

ANALISI 

CARATTERI
CHIMICO-FISICI 

Cristallinità 

Solo le silici cristalline sono 
fibrogeniche. La fibrogenicità varia da 
un polimorfo all’altro. Cristobalite e 
quarzo sono classificati come 
cancerogeni dalla IARC (classe 1) 

Diffrazione a raggi X (XRD), 
microscopia ottica a contrasto 
di fase 

Morfologia 
Particelle con spigoli acuti e bordi 
irregolari sono più patogene di particelle 
con bordi regolari e smussati 

Microscopia elettronica a 
scansione (SEM) 

Dimensioni 
Solo particelle più piccole (diametro < 5 

m) riescono a raggiungere gli alveoli 
polmonari 

SEM, analisi automatica di 
immagine 

Area
superficiale

A parità di numero e tipologia di siti 
attivi, le particelle con area superficiale 
più elevata sono più reattive 

Adsorbimento sulla polvere di 
N2 o Kr a 77 K (metodo BET) 

REATTIVITÀ DI 
SUPERFICIE

Rilascio di 
radicali 

I radicali liberi sono specie molto 
reattive in grado di  reagire con varie 
molecole presenti nell’ambiente 
cellulare (lipidi, proteine, DNA ecc.) 
danneggiandole

Spin trapping/ spettroscopia 
di risonanza paramagnetica 
elettronica (EPR) 

Presenza di 
ferro
biodisponibile 

Ioni ferro, legati solo debolmente alla 
superficie, possono fungere da siti attivi 
per la generazione di radicali liberi. 
Possono, inoltre, essere rilasciati nei 
fluidi con cui la particella entra in 
contatto

Analisi colorimetrica del 
surnatante ottenuto dalla 
incubazione delle particelle in 
una soluzione contenente un 
chelante del ferro 

EFFETTI
CELLULARI

Citotossicità 

È il danno che può subire una cellula. Si 
può misurare in diversi modi, uno di 
questi si basa sulla valutazione indiretta 
del danno alla membrana cellulare che 
può portare da una semplice alterazione 
della permeabilità alla morte della 
cellula

Misura del rilascio dell'enzima 
lattico deidrogenasi (LDH) nel 
mezzo extracellulare, in 
seguito al danno della 
membrana cellulare 

Rilascio di 
ROS

I ROS sono specie ossidanti prodotte 
dal macrofago in risposta alla fagocitosi 
di uno xenobiotico. Elevati livelli di ROS 
possono provocare danno cellulare 

Determinazione fluorimetrica 
della quantità di una molecola 
sonda (diclorofluoresceina 
diacetato) ossidata dai ROS 

Rilascio di 
NO

NO è un mediatore dell'infiammazione, 
agisce da messaggero intracellulare e 
può diffondere direttamente attraverso 
la membrana plasmatica. Nei macrofagi, 
ha un ruolo importante nella risposta 
immunitaria aspecifica. La specie NO è 
citotossica e può reagire con il 
superossido per dare una specie molto 
reattiva, il perossinitrito che se prodotto 
in quantità elevate può portare a danno 
cellulare.

Misura del nitrito, un derivato 
stabile della specie NO. 

Tabella 1 - Protocollo di analisi applicato 
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Gli obiettivi specifici dell’indagine multianalitica e spettroscopica condotta nell’arco di quasi 
8 anni (dal 2007 ad oggi) hanno riguardato sia la speciazione radicalica associata ai 
materiali (ed in particolar modo alla SLC) sia quella relativa al Fe, in quanto: 

1. le caratteristiche delle specie radicaliche inorganiche della SLC, o comunque 
associate alla sua presenza, costituiscono markers di lavorazioni capaci di indurre 
variazioni profonde nelle proprietà chimico-fisiche e nella reattività del materiale. 
Tali specie radicaliche sono caratterizzate da un lungo tempo di vita e risultano 
molto efficaci nel segnalare quali lavorazioni inducono i maggiori cambiamenti nel 
materiale (Romanelli et al., 2012); 

2. lo ione Fe, d’altra parte, può operare come modulatore della tossicità della silice, 
con un complicato bilancio di azioni catalitiche e inibitrici (Ghiazza et al., 2011). Una 
specie considerata preminente in tali azioni è costituita dagli ioni Fe collocati alla 
superficie della SLC e caratterizzati da una prima shell di coordinazione incompleta 
che determina una particolare reattività del Fe. 

La scelta dei campioni provenienti dalla lavorazione delle ceramiche artistiche e dalla 
produzione della ghisa è dettata dalla particolare rilevanza, dal punto di vista scientifico o 
da quello di igiene industriale, di questi due comparti. 
Le fonderie di seconda fusione con formatura in terra sono fra i comparti nei quali è 
tradizionalmente noto il rischio di esposizione a silice legato all’uso di grandi quantità di 
terre di fonderia e alla lavorazione di materiali refrattari utilizzati nei forni, e dove studi 
clinici ed epidemiologici hanno testimoniato la presenza di silicosi. Dagli anni ’80 si è 
rapidamente ridotto il numero di nuovi casi di silicosi, almeno nei paesi di prima 
industrializzazione, in modo coerente con la riduzione delle esposizioni a silice (Landrigan 
1986). Mentre il rischio di silicosi rimane ancora elevato in molti paesi di più recente 
sviluppo industriale (Ehrlic 1988, Rees 1994, Gomes 2001, Zhang 2010), l'attenzione si è 
rivolta anche al rischio cancerogeno, rappresentato, in questo comparto, non solo dalla 
silice, ma anche da altri cancerogeni, quali formaldeide (che si libera durante i processi di 
formatura a resina), fumi metallici, prodotti organici della combustione ed amianto. I 
risultati complessivi di questi studi hanno evidenziato un aumento del rischio di tumore del 
polmone e la IARC, nel 1987 (IARC 1989), ha espresso un giudizio di cancerogenicità 
certa per l’uomo (gruppo 1) per la lavorazione di fusione di ferro ed acciaio. Studi 
epidemiologici successivi hanno ulteriormente confermato il giudizio (Sorhan 1989, 
Hansen 1997, Barbieri 2005, Hoshuyama 2006, Westberg 2013) e hanno indagato, con 
risultati contrastanti, l’esposizione a silice e la silicosi come specifici fattori di rischio per il 
cancro polmonare in lavoratori delle fonderie. Lo studio danese di Sherson mostra un lieve 
eccesso di rischio per il tumore del polmone nei lavoratori affetti da silicosi rispetto ai non 
silicotici, mentre nello studio di Sorhan non emerge associazione; Hoshuyama rileva il 
possibile ruolo confondente dell’esposizione a IPA e ne prospetta un effetto sinergico con 
le polveri contenenti silice, asbesto e ferro; Westberg conferma l'eccesso di rischio per 
cancro del polmone ma, utilizzando la ricostruzione delle esposizioni fatta da Andersson 
(2012), (TWA = 0,0018 mg/m3 ÷ 4,9 mg/m3; valore medio = 0,083 mg/m3), non rileva una 
significativa correlazione dose-risposta con l'esposizione cumulativa a quarzo. 
Molte variabili emergono dalla ricostruzione delle esposizioni condotta nei diversi studi 
(Landrigan 1986, Rees 1994, Rosenman 1996, Andersson 2012), fra cui differenze 
d'esposizione fra medesime attività lavorative condotte in paesi di più o meno recente 
sviluppo industriale, maggior rischio d'esposizione per i lavoratori di colore a parità di 
azienda e il ridursi delle esposizioni nei paesi industrializzati, soprattutto nell'ultima decade 
dello scorso secolo, fino a raggiungere le condizioni attuali verso la fine del secolo. 
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Osservazioni condotte in Italia in varie aziende, comprese le stesse da cui provengono i 
campioni esaminati nella presente ricerca, hanno confermato che le operazioni a 
particolare rischio di esposizione a polveri silicee sono la formatura (riempimento e 
costipamento staffe), la fabbricazione di anime (riempimento della cassa anima, finitura 
dell’anima formata, pulizia della placca) e la distaffatura/sterratura (primaria dalla griglia 
vibrante e durante la sterratura residua nelle cavità). 
L’analisi complessiva dei risultati del monitoraggio ambientale mostra che la frazione 
respirabile delle polveri è generalmente inferiore al 50% del TLV-TWA mentre la silice 
supera frequentemente il valore di 0,05 mg/m3 proposto dallo SCOEL come TLV europeo, 
eccedendo raramente il valore di 0,1 mg/m3.

La diffusa presenza di gravi silicosi e silico tubercolosi fra i lavoratori addetti alla 
produzione di ceramica ha costituito una piaga nota da tempo (Quintance 1934, 
Meiklejohn 1949). Negli anni le condizioni di lavoro sono radicalmente cambiate con 
sostanziale riduzione dell'esposizione media, ma il rischio è rimasto in particolari fasi di 
lavoro e mansioni, in tutti i diversi comparti di produzione di manufatti ceramici (piastrelle, 
sanitari, ceramica artistica). Secondo il CDC, nel periodo 1985-1999 negli Stati Uniti, il 
settore delle manifatture ceramiche era fra quelli a maggior rischio di mortalità per silicosi, 
con n. 30 decessi attesi. 
Alla sostanziale riduzione dei quadri di silicosi più avanzati, si è accompagnata la 
comparsa di casi più sfumati, a più lunga latenza, asintomatici, più difficili da 
diagnosticare, se non ricercati con corretta metodica radiografica; l'interesse si è, inoltre, 
concentrato sulla possibilità di effetti cancerogeni nei lavoratori di questi comparti, in 
particolare se affetti da silicosi. In Italia, studi condotti in aziende di produzione di sanitari 
hanno confermato l'aumento di rischio di cancro al polmone fra lavoratori esposti a silice, 
molti dei quali silicotici, rispetto ai non esposti (Forastiere 1986). 
Anche in questo settore, le più recenti osservazioni pubblicate riguardano paesi dove un 
più recente e tumultuoso sviluppo industriale si accompagna ad un buon livello scientifico 
epidemiologico, condizioni che si trovano, in particolare, in Cina (Yang 2006, Zhang 2010, 
Sun 2011). Qui le esposizioni alla silice sono tutt'oggi di intensità consistente e lunga 
durata: Sun, ad esempio, calcola un'esposizione media di lungo termine di 0,27 mg/m3, 
per una durata media di 27,8 anni ed esposizione cumulativa media 7,32 mg/m3/anno, con 
un incremento, secondo Zhang (2010) di oltre 4 volte il rischio di silicosi per ogni 
mg/m3/anno di esposizione cumulativa. 
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3. I Risultati dello studio 

Qui di seguito sono riassunti alcuni dei risultati più rilevanti ottenuti per ciascun comparto. 
Per i comparti della ceramica artistica e delle fonderie di seconda fusione della ghisa sono 
descritti in breve i risultati più significativi relativi alla speciazione radicalica ed alla 
speciazione del ferro. 
Infine, si citano brevemente i risultati preliminari relativi al comparto della lavorazione della 
pietra sintetica, attualmente fra quelli di maggior interesse a causa delle ripetute 
segnalazioni di casi di silicosi a rapida progressione, identificati in Italia, Spagna ed 
Israele.

3.1  Produzione di manufatti ceramici 

L'industria ceramica comprende diversi settori che includono la produzione di piastrelle, 
ceramiche artistiche e vasellame, articoli sanitari. Per ciascuno di questi settori sono stati 
esaminati un campione di quarzo, usato come materia prima per la preparazione degli 
impasti, ed una polvere rilasciata durante il processo di finitura del prodotto o dopo 
frantumazione dei materiali di scarto (Tabella 2). 

Proprietà chimico fisiche. 
Il quarzo usato nelle varie lavorazioni è generalmente un quarzo puro contenente piccole 
quantità di Al (0,6-2,4% Al2O3) e qualche impurezza di ferro (0,1-0,2% FeO). Fa 
eccezione il materiale usato per la preparazione delle piastrelle, una sabbia feldspatica, 
che contiene quantità rilevanti (circa il 40%) di altre fasi e presenta il maggior contenuto 
sia di Fe che di Al. 
Le polveri generate alla fine del ciclo di produzione hanno un contenuto limitato di quarzo 
(generalmente inferiore al 25%), ma tutte contengono elevate quantità di alluminio (17-
51% Al2O3) e piccole quantità di ferro (0,2-1,5% FeO). 
Quasi tutti i campioni di materie prime sono costituiti da particelle con la morfologia tipica 
del quarzo macinato, cioè forma irregolare e spigoli acuti. Fa eccezione la sabbia 
feldspatica, per cui queste particelle sono in numero inferiore rispetto agli altri campioni, in 
accordo con la presenza di feldspato. 
La distribuzione dimensionale delle particelle, il diametro medio, e l’area superficiale dei 
vari campioni di quarzo sono molto simili. Ad eccezione della sabbia feldspatica che è 
piuttosto grossolana, tutti contengono più dell’80% di particelle di diametro inferiore a 5 m
e hanno bassa area superficiale (tra 1 e 4 m2/g). Poiché solo la frazione fine può avere un 
interesse per la tossicità, il campione di sabbia è stato sottoposto ad un processo di 
sedimentazione, che ha consentito di isolare la frazione contenente le particelle più 
piccole. La frazione fine costituisce circa il 20% del totale ed è stata usata per gli studi 
successivi.
Nel caso delle polveri raccolte nelle fasi finali della lavorazione, la superficie specifica è più 
elevata e varia tra 7-13 m2/g con l'eccezione della polvere del comparto sanitari (chamotte
vetrosa), che mostra un’area superficiale molto bassa (1 m2/g). Tutti i campioni rivelano 
inoltre una morfologia eterogenea e contengono grandi quantità di particelle con superficie 
liscia e bordi arrotondati, coerentemente con il basso contenuto di particelle di quarzo. 
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Reattività di superficie. 
Tutti i materiali esaminati sono capaci di catalizzare la generazione di radicali liberi in test 
senza cellule. Nel complesso i campioni del comparto piastrelle, ed in particolare la 
frazione fine della sabbia feldspatica, sono più reattivi dei campioni degli altri comparti, per 
i quali la quantità di radicali rilasciata risulta sempre inferiore a quella generata da una 
uguale quantità in massa del quarzo di riferimento. 
Questo comportamento è particolarmente evidente per il rilascio di radicali centrati al 
carbonio. Da notare che la capacità di generare questo tipo di radicali dipende, per le 
polveri raccolte durante il ciclo produttivo, dalla presenza nel mezzo di reazione di un 
agente riducente, in assenza del quale la reattività è nulla. L’acido ascorbico riduce il Fe3+

a Fe2+ che è particolarmente attivo nel catalizzare la rottura omolitica dei legami C-H, 
come dimostrato sugli amianti (Martra et al. 2003; Turci et al., 2010). Al contrario di quanto 
accade per le polveri complesse, per i quarzi non sono state osservate modificazioni nella 
capacità di catalizzare la formazione di radicali centrati al carbonio in presenza di agenti 
riducenti. Sempre per i quarzi è interessante notare una certa variabilità nel rilascio di 
radicali lOH quando il test è effettuato a parità di massa, ma, qualora si tenga conto 
dell’area specifica, il comportamento di tutti i quarzi appare molto simile, ad indicare che la 
minore reattività osservata per alcuni di essi è dovuta alla minore superficie esposta. 

Effetti sui macrofagi. 
I test cellulari hanno mostrato che, a parità di massa, tutti i campioni di quarzo e tutte le 
polveri alla fine del ciclo lavorativo, ad eccezione della chamotte del comparto sanitari, 
sono citotossici e in grado di provocare uno stress ossidativo nei macrofagi. Tra i vari 
campioni, la sabbia feldspatica mostra la tossicità più elevata con effetti molto simili a 
quelli scatenati dal quarzo di riferimento. Per gli altri campioni si osserva una notevole 
variabilità. I quarzi dei comparti di produzione delle ceramiche artistiche, ad esempio, 
inducono una produzione di ROS simile a quella del quarzo di riferimento, ma non sono in 
grado di stimolare la produzione di NO. Il quarzo proveniente dal comparto sanitari, 
invece, è attivo sia nel provocare un incremento dei livelli intracellulari di ROS che di NO, 
ma in misura sensibilmente inferiore rispetto al quarzo di riferimento. La bassa reattività 
nell’indurre effetti cellulari è probabilmente da ricercarsi nella minore area superficiale del 
quarzo in questione poiché, se il paragone è effettuato non più a parità di massa ma a 
parità di superficie esposta, gli effetti si equivalgono. 

Le polveri prelevate durante il ciclo produttivo sono meno attive del quarzo di riferimento 
nel provocare le varie risposte cellulari. Se paragonate al quarzo usato nella loro 
preparazione, però, si notano alcune differenze tra i vari settori lavorativi. Mentre i prodotti 
di scarto derivanti dalla macinazione delle piastrelle (rifiuti) e la chamotte sono 
significativamente meno attivi del corrispondente quarzo, le miscele raccolte all’uscita 
della filtropressa nel ciclo di produzione delle ceramiche artistiche e di quelle artigianali 
provocano effetti molto simili, a parità di massa, a quelli indotti dal corrispondente quarzo 
puro.
In questo comparto, la speciazione radicalica del quarzo ad apertura di sacco è conforme 
a quanto riscontrato nella totalità delle materie prime contenenti SLC (Capacci et al., 2010; 
Romanelli et al., 2012), ed è costituita prevalentemente da hAl (specie radicaliche a lungo 
tempo di vita per le quali si può fare riferimento all’Appendice A). Durante le operazioni 
considerate, cioè miscelazione ad umido e filtropressatura, intervengono importanti 
modifiche della speciazione radicalica (Romanelli et al., 2014): 

 l'addizione di argille, in particolar modo caolinite (Al2Si2O5(OH)4), latrici di specie 
radicaliche proprie, a seguito della quale la speciazione complessiva si modifica 
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come semplice somma algebrica delle popolazioni radicaliche delle singole materie 
prime, pesate per le quantità relative di SLC e argilla (generalmente dello stesso 
ordine di grandezza); 

 una reattività tra le specie radicaliche originali o tra specie radicaliche ed altri agenti 
chimici, resi disponibili dal mezzo fluido della miscelazione e soprattutto dalla 
filtropressatura, che provoca la significativa soppressione di specie radicaliche, in 
particolar modo di quelle proprie della SLC (cioè di hAl).

A seguito della lavorazione industriale, il semilavorato contenente SLC appare 
sostanzialmente impoverito in specie radicaliche e sostanzialmente differente dalla SLC 
prelevata dalle confezioni delle materie prime. Da quanto discusso emerge che 
l’esposizione a polveri liberatesi durante il caricamento delle materie prime e quella a valle 
della preparazione dei pani di semilavorato devono considerarsi profondamente differenti 
per natura e reattività. 

        
Tabella 2 - Reattività di superficie ed effetti cellulari indotti da campioni provenienti dal comparto di 
produzione dei materiali ceramici a confronto con il quarzo Min-U-Sil (quarzo di riferimento). Intensità degli 
effetti rilevati: – nulla; -/+ molto bassa; + bassa; ++ elevata; +++ molto elevata. *I valori inseriti in parentesi 
indicano la più bassa dose di campione in grado di generare una risposta nei macrofagi 

Comparto Campione Ferro
biodisponibile 

Rilascio di radicali Effetti cellulari 

OH CO2
-•

no AA 

CO2
-•

con
AA

Citotossicità Rilascio 
di ROS 

Rilascio 
di NO 

P
IA

S
TR

E
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E
 

Sabbia
feldspatica -/+ ++ - ++ ++ (*20 g) ++ (*40 g) +++ (*40 g) 

Rifiuti tracce +++ - -/+ + (*80 g) + (*80 g) ++ (*80 g) 

S
A

N
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A
R

I 

Quarzo - + -/+ -/+ + (*20 g) +(*40 g) + (*40 g)

Chamotte 
vetrosa -/+ ++ + + - - - 

C
E
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A
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E

 
A
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TI

S
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H

E
 

Quarzo - + -/+ -/+ + (*80 g) ++ (*80 g) - 

Miscela cruda 
per
porcellane
all’uscita della
filtropressa 

tracce + - + + (*80 g) + (*100 g) - 

C
E

R
A

M
IC

H
E

 
A
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G
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N
A

LI
 

Quarzo -/+ -/+ + + ++ (*40 g) ++ (*40 g) - 

Miscela cruda 
all’uscita del 
ciclo
produttivo

tracce + - + ++ (*40 g) ++ (*80 g) + (*80 g)

Quarzo di riferimento -/+ ++ ++ ++ ++ (*20 g) ++ (*20 g) ++ (*40 g)
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EEvoluzione delle specie radicaliche nei campioni provenienti dalla
produzione delle ceramiche artistiche.
A seguito della lavorazione industriale, il semilavorato contenente SLC appare 
sostanzialmente impoverito in specie radicaliche e sostanzialmente differente dalla SLC 
prelevata dalle confezioni delle materie prime. Da quanto discusso emerge che 
l’esposizione a polveri liberatesi durante il caricamento delle materie prime e quella a valle 
della preparazione dei pani di semilavorato devono considerarsi profondamente differenti 
per natura e reattività. 

3.2  Oreficeria 

Proprietà chimico-fisiche. 
Il campione proveniente dal settore oreficeria è una miscela contenente quarzo (circa 
50%), cristobalite (circa 20%) e gesso e si presenta come una polvere fine ed omogenea 
con circa il 90% delle particelle di dimensioni respirabili. Le particelle hanno forme 
irregolari con spigoli acuti e bordi aguzzi. La superficie specifica è piuttosto bassa (1,6 
m2/g).

Reattività di superficie.
Il campione contiene solo tracce di ferro biodisponibile ed è poco attivo nel rilascio di 
radicali. Nel caso dei radicali carbossile il rilascio non è modificato dalla presenza di agenti 
riducenti.

Effetti sui macrofagi.
ll campione non è citotossico, non causa produzione di NO né di ROS a nessuna delle 
dosi testate. 

Tabella 3: reattività di superficie ed effetti cellulari indotti da un campione di quarzo usato nella produzione 
di stampi per gioielli a confronto con il quarzo Min-U-Sil (quarzo di riferimento) . Intensità degli effetti rilevati: 
– nulla; -/+ molto bassa; + bassa; ++ elevata. *I valori inseriti in parentesi indicano la più bassa dose di 
campione in grado di generare una risposta nei macrofagi 

3.3 Fonderia 

Proprietà chimico-fisiche.
Nelle fonderie per la seconda fusione della ghisa, la SLC viene utilizzata sotto forma di 
sabbie molto grossolane, che vengono a stretto contatto con materiali carboniosi, prodotti 
durante il processo di colaggio della ghisa fusa. I campioni esaminati comprendono, perciò, 

Campione Ferro
biodisponibile 

Rilascio di radicali Effetti cellulari 

OH CO2
-• no

AA
CO2

-•

con AA 
Citotossicità Rilascio di 

ROS
Rilascio di NO 

Quarzo
comparto orafo -/+ -/+ -/+ -/+ - - - 

Quarzo
di riferimento -/+ ++ ++ ++ ++ (*20 g) ++ (*20 g) ++ (*40 g)
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una sabbia di fusione ed un campione di polvere ottenuta dopo distaffatura (Tabella 4). 
Quest’ultima, oltre al quarzo, contiene altre fasi cristalline (grafite e piccole quantità di 
magnetite ed ematite) acquisite durante le varie fasi della lavorazione (Capacci et al., 2010). 

Reattività di superficie.
Entrambi i campioni si presentano come polvere grossolana con un’elevata quantità di 
particelle di dimensioni non respirabili. La frazione di particelle fini nella sabbia è intorno al 
20% e aumenta solo di poco nel campione recuperato dopo distaffatura. Per entrambi i 
campioni, l’area superficiale è molto bassa (<<1 m2/g). Le polveri hanno una morfologia 
molto simile con particelle di forma irregolare e una ridotta presenza di bordi netti e spigoli 
acuti.
La capacità di generare radicali liberi, per entrambi i campioni, è inferiore a quella del 
campione di riferimento. La sabbia è in grado di promuovere la formazione di radicali OH
ma questa capacità viene perduta a seguito della lavorazione, risultando la sabbia inattiva 
dopo la fase di distaffatura. La generazione di radicali CO2

-  non è significativa se non in 
presenza di un agente riducente. 
La diminuzione della capacità di generare radicali OH potrebbe essere correlata alla 
presenza di fasi, quali grafite ed ematite, acquisite durante la lavorazione e depositatesi 
alla superficie che mascherano parte dei siti attivi di superficie. 
Il campione di sabbia è abbastanza puro e contiene solo tracce di ferro che non vengono 
però rilasciate in soluzione in presenza di agenti chelanti. Ferro biodisponibile è invece presente 
nel campione ottenuto dopo distaffatura, sia in forma ridotta che ossidata in quantità paragonabili. 

Effetti sui macrofagi. 
La sabbia dopo distaffatura non induce alcuna risposta cellulare, non è citotossica, non 
stimola la produzione di NO, né di ROS, neppure a dosi elevate. 

Tabella 4: reattività di superficie ed effetti cellulari indotti da campioni provenienti dalla produzione della 
ghisa di fonderia a confronto con il quarzo Min-U-Sil (quarzo di riferimento). Intensità degli effetti rilevati: nd 
non determinato; – nulla; -/+ molto bassa; + bassa; ++ elevata; +++ molto elevata. *I valori inseriti in 
parentesi indicano la più bassa dose di campione in grado di generare una risposta nei macrofagi 

Evoluzione delle specie radicaliche e della speciazione del ferro. 
La sabbia di fusione presenta la stessa speciazione radicalica delle altre materie prime 
costituite da SLC e non ancora sottoposte a lavorazione, in particolare con presenza della 
specie hAl. Al contrario, dopo l’impiego nella formazione dello stampo, eseguita con il 
processo detto a “terra verde”, cioè in assenza di resine leganti, la sabbia cambia aspetto 

Campione Ferro
biodisponibile 

Rilascio di radicali Effetti cellulari 

OH CO2
-

no AA 
CO2

-

con AA Citotossicità Rilascio di 
ROS Rilascio di NO 

Sabbia di 
fusione - + - -/+ nd nd nd 

Polvere dopo 
distaffatura +++ - - + - - - 

Quarzo di 
riferimento -/+ ++ ++ ++ ++ (*20 g) ++ (*20 g) ++ (*40 g)
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3.4 Produzione di laterizi in cotto e macinazione degli inerti 

Proprietà chimico-fisiche. 
I campioni esaminati provengono da una ditta che produce laterizi in cotto e da un 
impianto per la frantumazione dei materiali di risulta da cantieri edili (Tabella 5). Si tratta 
nel primo caso di un’argilla prelevata dalla linea di lavorazione subito dopo la fase di 
macinazione e di una polvere di rusticatura del mattone e, nel secondo caso, di una 
polvere macinata raccolta dai cumuli del prodotto finito. In entrambi i casi sono polveri 
piuttosto fini, omogenee e con aree superficiali elevate (28-30 m2/g per i campioni 
derivanti dal ciclo di produzione dei laterizi). Le particelle, pur di forma poco regolare, 
hanno bordi piuttosto smussati e non presentano spigoli acuti. 

Reattività di superficie. 
Tutti i campioni sono attivi nel generare radicali liberi e la quantità di radicali OH prodotta 
è superiore a quella generata, nelle stesse condizioni, dal quarzo Min-U-Sil. Al contrario, i 
radicali carbossile vengono generati solo in presenza di un agente riducente in quantità 
paragonabili, anche in questo caso, a quelle del quarzo di riferimento. 
Tutti i campioni sono in grado di rilasciare ferro in soluzione. La polvere derivante dalla 
rusticatura del mattone rilascia una quantità di ferro, per unità di superficie, di circa un 
terzo superiore rispetto a quella rilasciata dalle argille. Per entrambi i campioni, il rilascio 

e proprietà, per la copertura da parte di un residuo carbonioso. Il materiale al termine del 
ciclo di fusione, è recuperato, eventualmente integrato con una quota di sabbia nuova e 
reimpiegato nel processo di formatura. 
Il campione in uscita da un ciclo di colaggio si caratterizza per l’assenza completa delle 
specie radicaliche della SLC e per la comparsa di una nuova specie radicalica, attribuibile 
alla matrice carboniosa. Lo studio di dettaglio delle caratteristiche spettroscopiche dei due 
campioni di SLC conferma la totale differenza delle due sabbie. In particolare, poiché il 
ciclo non comporta una lavorazione meccanica della sabbia particolarmente aggressiva, la 
scomparsa dei radicali hAl, per lo più situati all’interno del campione può attribuirsi 
all’elevata temperatura alla quale le sabbie sono esposte durante il colaggio della ghisa 
fusa. Certamente, l’esposizione professionale a questo tipo di sabbia (ovviamente in 
assenza di ulteriore attivazione meccanica) può essere considerata significativamente 
differente dall’esposizione alla sabbia quarzifera introdotta ex novo nel ciclo. 
Un ruolo peculiare, in questo tipo di produzione, è giocato dal Fe. Questo elemento può 
essere considerato come poco rilevante nelle materie prime, sia come elemento in traccia 
all’interno dell’edificio cristallino del quarzo, sia come specie ad esso associata (si faccia 
riferimento alle Appendici B1 e B2; Di Benedetto et al. 2010; Di Benedetto et al., 2014). 
Nelle sabbie prelevate a seguito del processo di colaggio, invece, i dati spettroscopici 
indicano una complessa speciazione, che comprende sia lo ione Fe(III) con coordinazione 
incompleta, sia il sesquiossido (tipo Fe||Fe|||

2O4). L’analisi chimica quantitativa dello ione 
conferma che gran parte di tali specie si configurano come addizionali, connotando il 
processo come una contaminazione delle sabbie silicee. L’origine di tali specie è da 
attribuirsi alla frazione di Fe rilasciata dalla ghisa durante il colaggio del fuso, che avviene 
in ambiente ossidante e a elevate temperature. 
Il comportamento del campione suggerisce che il quarzo funga, in questo caso, da agente 
trasportatore di radicali generati dalla fusione, diversamente da quanto rilevato in altri cicli 
lavorativi dove è stata messa in evidenza una vera e propria trasformazione delle 
caratteristiche fisico chimiche superficiali della silice. 
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inizia subito dopo l’incubazione nella soluzione contenente il chelante: questo 
comportamento è indicativo della presenza di ferro poco ancorato alla superficie e quindi 
immediatamente mobilizzabile. 
Mentre nell’argilla sono rilasciati in quantità equivalente ferro in forma ossidata e ferro in 
forma ridotta, nella polvere derivante dalla rusticatura del mattone e dalla polvere 
derivante dalla macinazione degli inerti prevale il ferro in forma ossidata. 

Effetti sui macrofagi. 
La polvere derivante dalla rusticatura del mattone è debolmente citotossica, la produzione 
di NO e di ROS è stimolata solo a dosi elevate ed è significativamente inferiore a quella 
del campione di riferimento. Il campione di polvere da macinazione degli inerti è in grado 
di stimolare la produzione di NO, ma solo alle dosi più elevate. 

Tabella 5 - reattività di superficie ed effetti cellulari indotti da campioni  provenienti dalla produzione dei 
laterizi in cotto e dalla macinazione degli inerti a confronto con il quarzo Min-U-Sil (quarzo di riferimento). 
Intensità degli effetti rilevati: nd non determinato; – nulla; -/+ molto bassa; + bassa; ++ elevata, +++ molto. 
*I valori inseriti in parentesi indicano la più bassa dose di campione in grado di generare una risposta nei 
macrofagi elevata. 

3.5 Materiali lapidei 

Proprietà chimico-fisiche. 
I campioni studiati comprendono 2 polveri provenienti da aziende di lavorazione del 
porfido, 2 da laboratori di taglio delle ardesie, ed 1 da una cava di estrazione dell’arenaria 
(Tabella 6). 
Un campione di porfido consiste in una polvere sedimentata vicino ad una macchina da 
taglio nella linea di produzione delle piastrelle, l’altro in una polvere sedimentata sulla 
superficie verticale di una cubettatrice. Entrambi i campioni di ardesia provengono dalla 
spennellatura delle pareti dei laboratori in cui avviene il taglio; infine, il campione di 
arenaria è stato prelevato nei pressi della postazione di uno stambecco idraulico. Per tutti i 
campioni la morfologia è eterogenea, predominano le particelle arrotondate ma si 
riscontrano, in quantità minore, anche quelle di forma irregolare e con spigoli acuti. Le 
polveri di porfido sono distribuite in un range dimensionale ampio: quelle raccolte nei 
pressi della cubettatrice sono più fini (circa il 90% di particelle ha diametro inferiore a 5 

m) rispetto a quelle raccolte nei pressi della macchina da taglio (60- 75% di particelle con 

Comparto Campione Ferro
biodisponibile

Rilascio di radicali Effetti cellulari 

OH CO2
-•

no AA 
CO2

-•

con AA Citotossicità Rilascio
di ROS 

Rilascio
di NO 

PRODUZIONE 
LATERIZI IN 

COTTO

Argilla macinata ++ ++ - ++ nd nd nd 

Polvere da 
rusticatura del

mattone
+++ +++ - ++ + (*100 g) ++ (*40 g) + (*100 g)

MACINAZIONE 
INERTI

Polvere macinata
raccolta dai 
cumuli del 

prodotto finito 

+ +++ - + - - + (*80 g)

Quarzo di 
riferimento -/+ ++ ++ ++ ++ (*20 g) ++ (*20 g) ++ (*40 g)
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diametro minore di 5 m). I due campioni di polveri di ardesia, invece, hanno una 
distribuzione dimensionale molto simile e contengono circa il 60% di particelle con 
diametro inferiore a 5 m. L’area superficiale è leggermente maggiore per i campioni di 
porfido (circa 7 m2/g) rispetto a quelli di ardesia (circa 5 m2/g). Il tenore in quarzo è 15-
20% per i porfidi, 10-15% per le ardesie, circa il 20% per le polveri di arenaria. 

Reattività di superficie.
Tutte le polveri sono attive nella generazione di radicali liberi, seppure con alcune 
differenze. I porfidi e la polvere di arenaria sono molto attivi nel rilascio di OH (la quantità 
di radicali prodotta è superiore a quella prodotta da un’uguale quantità di quarzo Min-U-
Sil), mentre le ardesie sono poco reattive. Sia le polveri di ardesia che quella di arenaria 
sono in grado di generare radicali CO2

- solo in presenza di un agente riducente, al 
contrario delle polveri di porfido. Ferro facilmente estraibile, sia in forma ridotta (Fe2+) che 
in forma ossidata (Fe3+), è presente sulla superficie di tutti i campioni. Le polveri di porfido 
rilasciano una quantità di ferro, per unità di superficie, di circa un terzo superiore rispetto ai 
campioni di ardesia. La polvere di arenaria contiene, invece, il minor quantitativo di ferro 
biodisponibile. Per tutti i materiali, il Fe3+ viene rilasciato in quantità superiore e più 
rapidamente del Fe2+.

Effetti sui macrofagi. 
Porfidi ed ardesie non sono citotossici e non stimolano la produzione di ROS. Sono 
tuttavia in grado di stimolare, seppure con una certa variabilità da un campione all’altro, la 
produzione di NO. Nel complesso sono attivi solo a dosi elevate e la quantità di NO 
prodotta dai macrofagi incubati con i porfidi è in genere inferiore a quella prodotta in 
seguito ad incubazione con il quarzo di riferimento. Il campione di arenaria infine non 
provoca nessun effetto sui macrofagi. 

Campioni Ferro
biodisponibile 

Rilascio di radicali Effetti cellulari 

OH CO2
-•

no AA 
CO2

-•

con AA citotossicità Rilascio
di ROS 

Rilascio
di NO 

PO
R

FI
D

O
 

Cubettatrice nd +++ + nd - - + (*100 g) 

Piastrelle +++++ +++ + nd - - ++ (*20 g)

A
R

D
ES

IA
 

Polvere su 
pareti (1) ++ + - -/+ - - ++ (*40 g)

Polvere su 
pareti (2) nd + - -/+ - - ++ (*20 g)

A
R

EN
A

R
IA

 

Polvere
raccolta 
presso
stambecco 
idraulico

+ ++ - + - - - 

Quarzo di 
riferimento -/+ ++ ++ ++ ++ (*20 g) ++ (*20 g) ++ (*40 g)

Tabella 6 - reattività di superficie ed effetti cellulari indotti da materiali lapidei a confronto con il quarzo 
Min-U-Sil (quarzo di riferimento). Intensità degli effetti rilevati: nd non determinato;– nulla; -/+ molto bassa; 
+ bassa; ++ elevata, +++ molto elevata. *I valori inseriti in parentesi indicano la più bassa dose di campione 
in grado di generare una risposta nei macrofagi 
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3.6 Indagini preliminari sulla pietra sintetica 

I dati inerenti la pietra sintetica appaiono fin dall’inizio controversi: il ciclo studiato consiste 
nella preparazione di un semilavorato costituito da lastre in pietra sintetica (sabbia silicea 
in matrice di resina) sottoposto a processi di taglio e rifinitura in piccoli laboratori lapidei. I 
campioni dei semilavorati appaiono profondamente differenti rispetto alle materie prime 
contenenti SLC. La speciazione radicalica, infatti, appare più complessa: questo effetto 
può essere attribuito sia alla composizione mineralogica del campione, costituita di base 
da SLC a cui si aggiungono vetro, pigmenti, cristalli inorganici e resina epossidica, sia, con 
buona probabilità, a modifiche permanenti della speciazione radicalica originale delle 
singole materie prime durante il processo di miscelazione, colaggio e indurimento. A 
partire dal semilavorato, due tipologie di rifinitura sono prevalentemente adottate: la 
rifinitura a secco e quella a umido. Entrambe risultano indurre ulteriori modificazioni 
permanenti nella speciazione radicalica: queste si configurano con una soppressione 
sistematica di una tipologia di radicali della SLC, con il sostanziale mantenimento dei 
radicali hAl, e con l’aggiunta di nuove specie. È tuttavia vero che anche la composizione 
delle specie chimiche in tracce, risultanti dalla tipologia di lavorazione effettuata, è in gran 
parte modificata, con una contaminazione del campione da parte degli utensili di rifinitura. 
In via preliminare, possiamo affermare che la lavorazione della pietra sintetica induce 
variazioni sensibili del quadro chimico-fisico complessivo: tali variazioni distinguono non 
solo le polveri di lavorazione dal semilavorato, ma anche quelle prodotte dalle lavorazioni 
a umido rispetto a quelle prodotte a secco (Bartoli et al., 2012). 
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4. Conclusioni 

Le polveri utilizzate nel comparto di produzione di manufatti in ceramica, con particolare 
riferimento ai quarzi, presentano in genere una tossicità abbastanza elevata per i 
macrofagi rispetto a quelle che provengono dagli altri comparti lavorativi, questo 
nonostante la bassa reattività di superficie nel generare radicali liberi. I materiali lapidei, 
con particolare riferimento al porfido e alle arenarie, invece, presentano una elevata 
capacità di rilasciare radicali in test cell-free, ma non generano effetti cellulari negativi ad 
eccezione, per porfidi ed ardesie, di una lieve stimolazione della produzione di NO. I 
campioni degli altri comparti infine presentano sia una bassa reattività di superficie che 
una bassa tossicità per i macrofagi. 
Fra le varie materie prime utilizzate per la produzione dei ceramici, si distingue la sabbia 
feldspatica che, oltre ad essere citotossica per i macrofagi ed in grado di stimolare una 
rilevante produzione intracellulare di ROS e NO, possiede anche un’elevata reattività nel 
catalizzare la formazione di radicali liberi in test cell-free. È necessario comunque 
ricordare che questi dati si riferiscono alla frazione fine del campione che costituisce, però, 
meno del 20% del totale.
Le polveri raccolte durante le fasi finali del ciclo produttivo nei vari settori del comparto 
ceramico mostrano una reattività, sia in termini di capacità di rilasciare radicali liberi che di 
provocare effetti cellulari, inferiore a quella del quarzo di riferimento. Se tale reattività è 
però confrontata con quella del quarzo usato nella loro produzione, le polveri provenienti 
dai cicli di fabbricazione della porcellana e delle ceramiche artigianali mostrano, 
nonostante il basso tenore in silice cristallina, un’elevata capacità di indurre risposte 
cellulari.
Tali risultati ben si accordano con le evidenze della caratterizzazione delle materie prime e 
dei semilavorati nei comparti ceramico e delle fonderie per la seconda fusione della ghisa. 
Una sostanziale modifica della speciazione radicalica e una altrettanto sostanziale 
soppressione dei centri radicalici propri della silice sono stati infatti osservati nei 
semilavorati rispetto alle materie prime. 
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Appendice A - I radicali della SLC 
Alla presenza della SLC si associa l'ubiqua presenza di specie radicaliche fin 
dall'immissione in ciascun ciclo produttivo. Queste specie trovano origine nei processi di 
litoformazione, e sono dovute a una combinazione di eventi radiogenici e chimici. Tale 
presenza è stata descritta da lungo tempo nella letteratura scientifica (Ikeya 1993). Le 
specie radicaliche in questione devono essere considerate a lungo tempo di vita 
(dell'ordine delle migliaia di anni) e sono situate in larga prevalenza all'interno dei cristalli 
di quarzo. Non devono essere confuse con le specie radicaliche di superficie a breve 
tempo di vita, alle quali si attribuisce un ruolo preminente nella tossicità della SLC (Fubini). 
Nel presente studio, le specie radicaliche a lungo tempo di vita (in particolare i centri hAl)
sono state impiegate come traccianti per monitorare l'evoluzione chimico-fisica intercorsa 
a carico della frazione di SLC nei materiali presi in esame. Se la specie hAl  subisce
reattività chimica, questo significa che il processo ha innescato un'azione di origine 
termica, meccanica o, appunto, chimica, capace di modificare in maniera rilevante la 
speciazione di radicali associati al campione. Spesso, considerata la localizzazione interna 
dei radicali hAl, è intercorsa la neoformazione di superfici. 

Appendice B1 - Attività del Fe contenuto nel quarzo 
Una prima attività, relativa alla determinazione delle relazioni tra Fe e SLC ha riguardato la 
presenza di ioni Fe all'interno della struttura cristallina del quarzo. Tali specie, considerate 
interne ai microcristalli e non reattive, possono essere rese disponibili solo a seguito di 
lavorazione meccanica, in associazione alla creazione di nuove superfici. Per tale motivo, 
è stato effettuato, in condizioni di laboratorio, uno studio spettroscopico, volto alla 
comprensione dei meccanismi di rilascio del Fe da due campioni macrocristallini, quarzo 
bianco e quarzo di varietà ametista. I due materiali sono stati scelti per la variabilità 
strutturale dell'aliquota di Fe in essi contenuto.
Lo studio effettuato, infatti, ha permesso di osservare in entrambi i casi la presenza di 
Fe(III): nell'ametista prevale il Fe tetraedrico, nel quarzo bianco il Fe ottaedrico in 
posizione interstiziale nel reticolo. Queste caratteristiche, all'origine del differente 
comportamento cromatico delle due varietà, sono da correlarsi all'evoluzione dello stato 
chimico del Fe a seguito di lavorazione meccanica della SLC. In entrambe le 
configurazioni strutturali, il Fe si trova in una situazione di parziale instabilità, che può 
essere vista come un punto di debolezza della struttura localizzato sul proprio sito. A 
seguito di sollecitazione meccanica, è altamente probabile che la frattura coinvolga il sito 
occupato dal Fe, rendendolo pertanto disponibile. Tale meccanismo è stato verificato con 
le modalità operative impiegate in laboratorio.

Appendice B2 - Contaminazione di Fe metallico nelle materie prime contenenti SLC 
Nel corso dell'analisi di campioni provenienti da vari comparti (ceramica, fonderie, 
oreficeria, …) è stata riscontrata la presenza di una contaminazione saltuaria, ma rilevante 
dal punto di vista spettroscopico, di Fe metallico nei materiali contenenti SLC, in particolar 
modo nelle materie prime ad apertura di sacco. Tale presenza è stata oggetto di un lungo 
studio, ed è probabilmente da imputare alle fasi di pre-lavorazione (estrazione, vagliatura, 
macinazione) che ogni materia prima subisce prima di entrare nel ciclo produttivo vero e 
proprio.
La presenza del Fe metallico, se di per sé non desta interesse da un punto di vista 
sanitario, gioca un ruolo sicuramente importante nell'evoluzione della speciazione del Fe 
durante le varie fasi di lavorazione. Infatti, questa specie è dotata di alta reattività, in 
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lavorazioni termomeccaniche, ed è stata collegata alla possibile riduzione di altre tipologie 
di Fe associato alla SLC. In tal senso, lo studio effettuato rivela che la variabilità redox a 
carico del Fe è il risultato di un'azione complessa di più fattori, tra i quali la messa in gioco 
di specie (quali il Fe metallico, per l'appunto, o il Fe interno ai microcristalli di quarzo) 
dotate di alta reattività. Come risultato complessivo, infatti, si riscontra un generale 
aumento, durante i processi produttivi monitorati, delle specie superficiali di Fe con 
coordinazione non completa. Tali specie possono essere considerate come dei prodotti 
non stabili della reattività tra le specie presenti a inizio ciclo. 


