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GIAMPAOLO BIANUCCI (*)

GAS TOSSICI IN GROTTA

RIASSUNTO

In questa nota si affronta il problema della presenza di gas tossici nella esplorazione
speleosubacquea. Si descrivono le possibili fonti di emissione, le caratteristiche chimico-fisiche
degli agenti tossici e le tecniche di rilevamento e dosaggio di questi. Si propongono, quali
concentrazioni limite di esposizione, i valori TLV-TWA (Treshold Limit Value - Time Weighted
Average) utilizzati nell'ambito dell'igiene industriale.

SUMMARY

DANGEROUS CAVE GASES

Poison-gases often cause severe problems in cave diving. Possible causes and chemical-physical
characteristics are described together with measuring and dosing techniques TLV-TWA values
(Treshold Limit Value - Time Weighted Average) used for occupational health in industry are
proposed as exposure limits.

ZUSAMMENFASSUNG

GIFTGASE IN HOHLEN

Gegenstand dieser Untersuchung sind beim Hdéhlentauchen vorkommende Gifigase. Behandelt werden
mdgliche Entstehungsgriinde, chemisch-physikalische Eigenschaften der verschiedenen Stoffe sowie Mef-
und Dosierungsmethoden. Als Richtkonzentration vorgeschlagen werdwn die im Rahmen der Arbeitshygiene
und -sicherheit angewandten Werte TLV-TWA (Treshold Limit Value - Time Weighted Average).

Premessa

Uno dei principali problemi delle immersioni subacquee in grotte naturali o in cavita
artificiali & la possibile presenza di concentrazioni pericolose di gas tossici negli ambienti
aerei in cui vi sia possibilita di accesso da parte del subacqueo.

E questo un problema che, essendo stato causa di incidenti mortali, sta interessando sia
i praticanti la speleologia subacquea che le organizzazioni di soccorso speleologico.

A mio giudizio il giusto approccio a questo problema deve partire da una attenta analisi
delle possibili fonti di emissione di queste sostanze, dalla conoscenza dettagliata delle loro
caratteristiche chimico fisiche, del loro potere tossico, dei meccanismi fisiologici di azioni
e della loro sintomatologia nonché di tutto il quadro di patologie connesse alla esposizione
a queste sostanze. Il tutto dovra sintetizzarsi in un modello di comportamento che dovra
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essere acquisito divenendo prassi abituale ed irrinunciabile di ogni subacqueo.
Tralasciando le problematiche e gli aspetti prettamente medici, ci soffermiamo in que-
sta nota sugli altri punti salienti ora evidenziati.

Possibili fonti di emissione di gas tossici negli ambienti sotterranei

a) Contesti geologici favorevoli:

Vi sono situazioni geologiche e geomorfologiche che pil di altre possono presentare
condizioni favorevoli alla produzione e sviluppo di gas tossici. Basti pensare alle cavita
naturali che si aprono in rocce vulcaniche od in vicinanza di faglie profonde che siano
direttamente interessate da fenomeni idrotermali.

In queste circostanze i gas possono formarsi in loco per alterazione delle rocce, o si
diffondono da strati profondi o derivano dalla azione di acque presenti in profondita che,
venute a contatto con rocce e depositi (piriti, gessi, ligniti.....) e spesso favorite dalle alte
temperature e da pH aggressivi, si arricchiscono di sali e gas che successivamente, affio-
rando in superficie, rilasciano massivamente invadendo gli ambienti aerei.

Ambienti a scarsa circolazione di aria od in cui sia assente una fessurazione naturale
(situazione tipica di cavita artificiali) possono con facilita saturarsi di gas tossici e rappre-
sentare quindi un grave pericolo per chi vi acceda tramite I’esplorazione speleosubacquea.

I gas pil comunemente chiamati in causa in queste situazioni sono 1’acido solfidrico,
I’anidride solforica, I’anidride carbonica, 1’ossido di carbonio e il metano.

b) produzione di gas per attivita biologica.

Il fenomeno pit noto & quello della produzione di acido solfidrico ad opera di solfo-
batteri in sorgenti idrotermali ricche di zolfo.

Batteri chemiosintetici, in grado cioé di utilizzare |'energia di legame dei composti dello
zolfo per produrre nuova sostanza organica, liberano in questa loro attivita acido solfidrico.

Le acque solfuree naturali in cui si instaura una intensa attivitd batterica, possono
contenere fino a 160 ml/] di idrogeno solforato libero e possono quindi con facilita saturare
gli ambienti sotterranei.

Non bisogna poi dimenticare i sistemi carsici che si sviluppano nei gessi dove, in opportune
condizioni ambientali, si instaurano fenomeni di riduzione batterica dei solfati, E noto come
Spirillus desulfuricans riduce il solfato di calcio a solfuro e questo, per azione della
anidride carbonica e dell’acqua forma carbonato di calcio sviluppando idrogeno solforato.

L’attivita batterica pud essere fonte di emissioni in quelle cavita interessate all’apporto
esterno di detriti vegetali e resti animali a causa dell’instaurarsi di fenomeni di digestione
anaerobica della matrice organica con produzione di biogas tipicamente composto princi-
palmente da metano e anidride carbonica ma contenente anche concentrazioni significative
di acido solfidrico, ammoniaca, mercaptani.

c) Attivita umane

Tra le possibili fonti di emissione non dobbiamo trascurare quelle derivanti dalle
molteplici attivita che si svolgono in superficie e che, specie nelle aree carsiche, possono
con facilitd incidere sulla qualitd degli ambienti sotterranei. Primi fra tutti ovviamente i
fenomeni di inquinamento dei suoli e delle acque a seguito della presenza di discariche
abusive o controllate di rifiuti sia urbani che derivanti da attivitd produttive.

Le acque che percolano attraverso questi rifiuti, se non opportunamente captate ed
avviate a trattamenti depurativi, possono raggiungere gli ambienti sotterranei apportando
il loro carico inquinante sia in termini di sostanza organica putrescibile, ma anche di
sostanze tossiche in soluzione, volatili o gassose.
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Analoghe considerazioni valgono per lo sversamento in superficie di liquami fognari o
derivanti da attivita industriali. In questi casi si possono sviluppare acido solfidrico, anidride
carbonica, ossido di carbonio, metano od anche riscontrare la completa assenza di ossigeno,
senza considerare la potenziale presenza di tossici volatili come solventi clorurati ed aromatici.

Cavita naturali in prossimita di cave (situazione piuttosto frequente nelle aree carsiche
per la presenza di attivita estrattive del marmo e dei calcari) possono essere interessate da
scarichi di idrocarburi, liquami ma vi si possono convogliare anche i fumi di esplosioni e
quelli di combustioni (motori termici, fuochi, ecc.) con possibile apporto di ossidi di azoto,
monossido di carbonio, anidride solforica.

Non bisogna poi dimenticare le cavita artificiali e le miniere che, in relazione al tipo
di minerale coltivato, possono dare origine ad emissioni di gas.

Infine fonte di emissione di gas tossici, possono essere gli speleosubacquei stessi che
emergendo in campane d’acqua di scarso volume producono un progressivo consumo di
ossigeno ed un arricchimento in anidride carbonica dell’atmosfera respirabile con conse-
guenze spesso letali.

Altre possibili fonti di inquinamento derivano dall’uso di esplosivi nella esplorazione
speleologica, dall’eventuale utilizzo di attrezzature a scoppio (trapani, generatori, demoli-
tori, ecc.) o dall’abbandono di carburo di calcio usato per le lampade ad acetilene.

Caratteristiche chimico fisiche dei principali composti potenzialmente riscontrabili
allo stato gassoso nella esplorazione speleosubacquea

IDROGENO SOLFORATO - Acido solfidrico, Hydrogen sulfide, Hydrogene sulfurée,
Schwefelwasserstoff.

Gas di odore sgradevole tipico. Si trova in natura nelle emanazioni vulcaniche, nelle acque
sulfuree ed in alcuni gas naturali. Si forma per putrefazione di sostanze organiche solforate,
come [’albumina dell’'uovo, per cui il suo odore viene definito come odore di uovo marcio.

Nelle operazioni industriali si forma nella distillazione del carbon fossile e nella raf-
finazione del petrolio. Si genera anche per idrolisi di soluzione acquose di solfuri.

Principali caratteristiche

Formula H,S
Peso molecolare 34,08
Densita (aria=1) 1,19
Punto di fusione C -83
Punto di ebollizione il & -61
Infiammabilitd in aria (limite inf.) % (viv) 4,4
Inflammabilita in aria (limite sup.) % (viv) 46
Temperatura d’accensione °C 260
Solubilita in acqua (a 10 °C) g/l 187
Solubilita in acqua (a 20 °C) g/l 242
Solubilita in acqua (a 30 °C) g/l 314
Soglia olfattiva in aria ppm 0,00047
Soglia olfattiva in aria mg/m? 0,00066
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Altre caratteristiche:
L’idrogeno solforato brucia in aria con pallida fiamma blu.
La soluzione acquosa reagisce acida (la soluzione satura preparata di fresco ha pH 4,5)

ed & instabile; 1’assorbimento di ossigeno causa la formazione di zolfo elementare e la
soluzione diviene torbida rapidamente.

Tossicita in animali:

LC50 in gatto (inalazione) ppm 773
LC50 in topo (inalazione) ppm 713

Tossicita nell'uomo:

concentrazione

Effetto osservato ambientale
(ppm)
Irritazione agli occhi 10
Irritazione alle vie aeree 20
Comparsa modesti sintomi dopo esposizione prolungata 70-150
Massima concentrazione senza che insorgano gravi sintomi
dopo un’ora di esposizione 170-300
Edema polmonare o broncopolmonite dopo esposizione prolungata 250-600
Comparsa gravi sintomi dopo esposizione da 0,5 ad 1 ora 400-700
Improvvisa perdita di coscenza e coma 700-900
Immediata perdita di coscenza, apnea e morte in pochi minuti 1.000-2.000

A basse concentrazioni l'idrogeno solforato ha il caratteristico odore di uova marce e
produce progressivamente irritazione agli occhi, alle prime vie aeree ed edema polmonare.
A concentrazioni maggiori, vicine ai limiti letali (>700 ppm) da origine ad un odore quasi
piacevole e quindi si ha ASSENZA DI “"AVVERTIMENTO ODOROSO".

AMMONIACA - Ammonia, Ammoniacque, Ammoniak.

Gassosa a temperatura e pressione ordinarie, si trova, allo stato di sali (cloruro, solfato,
bicarbonato), nelle emanazioni vulcaniche, nei soffioni boraciferi, nel guano.

L’ammoniaca formasi poi nella decomposizione di sostanze organiche azotate varie.
Industrialmente si forma nella distillazione del carbon fossile quale sottoprodotto. La sua
produzione industriale avviene per sintesi.

I sali di ammonio liberano ammoniaca per azione della calce. Ha odore pungente
caratteristico.
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Principali caratteristiche

Formula . NH,
Peso molecolare 17,03
Densita (aria=1) 0,5967
Punto di fusione T 17,7
Punto di ebollizione b & -33,35
Temperatura di inflammabilita

(per conc. v/v da 9% a 57%) °C 917-1.000
Solubilita in acqua (a 0 °C) 1/1 1.146
Solubilita in acqua (a 15 °C) 1/1 750
Solubilita in acqua (a 20 °C) 1/1 670
Soluzione acquosa satura (a 10 °C) % peso 40
Soluzione acquosa satura (a 30 °C) % peso 28,5
Soluzione acquosa satura (a 50 °C) % peso 18.5
Soglia olfattiva in aria ppm 46,8
Soglia olfattiva in aria mg/m? 33

Altre caratteristiche:

L’ammoniaca forma con |’aria miscele esplosive (a temperatura ambiente e pressione
ordinaria) quando la sua concentrazione & compresa fra il 15,5 ed il 28% in volume. Nelle
soluzioni acquose si trova sottoforma di idrossido d’ammonio (NH,OH) il quale, disso-
ciandosi in ioni NH, + ed OH-, impartisce alla soluzione la sua forte reazione alcalina; la
soluzione normale a 18°C a pH 11,8.

Tossicita per l'vomo:

La respirazione di vapori di ammoniaca provoca forte irritazione delle vie respiratorie
ed in concentrazioni maggiori, morte per asfissia. La concentrazione mortale di ammoniaca
nell’aria, per una permanenza di circa mezz’ora, ¢ di 1,5-2,7 g/m’.

METANO - Methane, Méthane, Methan.

Gas molto diffuso in natura costituendo il componente principale dei gas combustibili.

Talvolta si trova quasi puro ma pill spesso mescolato con altri gas (idrocarburi leggeri,
idrogeno solforato, anidride carbonica, ecc.) derivando dalla fermentazione di materiali
torbosi ricchi di cellulosa. Ben nota & la formazione di metano dalla decomposizione
biologica della materia organica. Mescolato ad aria ed anidride carbonica costituisce il gas
esplosivo delle miniere (grisou). Industrialmente ha origine dalla pirolisi del carbon fossile
e dalla distillazione del petrolio.
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Pricipali caratteristiche

Formula CH,
Peso molecolare 16,04
Densita (aria=1) 0,5544
Punto di ebollizione (760 mm) °C -161,49
Esplosivitad in aria (limite inf.) % (viv) 5
Esplosivita in aria (limite sup.) % (vIv) 15
Solubilitad in acqua 1/ insolubile

Il metano brucia con fiamma poco luminosa.

Tossicita per l'uomo:

Non ha azione tossica e la sua pericolosita ¢ legata alla possibilita di dare miscele
esplosive e come gas asfissiante (impoverimento della concentrazione di ossigeno nella

atmosfera respirabile).

ANIDRIDE CARBONICA - Acido carbonico, Biossido di carbonio, Carbon dioxide,

Anhydride carbonique, Acide carbonique, Kohlensaure.

Gas incoloro ed inodoro, che si trova allo stato libero ed in piccola quantita nell’aria
atmosferica (circa 30 litri per 100 m?® d’aria) ed in quantitd ragguardevole nelle emissioni
gassose dei vulcani, nei soffioni, in alcune grotte. L’acido carbonico si trova sciolto nelle
acque naturali alcune delle quali ne contengono quantita considerevoli. Si forma nelle
fermentazioni organiche. Si pud ottenere per completa combustione di combustibili a base

di carbonio, per decomposizione termica dei carbonati.

Principali caratteristiche

Formula Co,
Peso.molecolare 44
Densita (aria=1) 1,529

Solubilita in acqua (a 14 °C)

171

Altre caratteristiche:

L’anidride carbonica non mantiene la combustione, cosi che un corpo acceso immerso

in atmosfera di CO, si spegne.

Tossicita:

L’inalazione di anidride carbonica ad una concentrazione del 5% per mezz’ora provoca
dispnea, vomito, vertigini. Una concentrazione del 10% produce questi sintomi dopo pochi

minuti.

30




L’inalazione continuata dopo i primi sintomi provoca convulsioni, coma, sudori, dif-
ficolta respiratorie e pud essere letale.

CARBONIO OSSIDO - Carbonmonoxide, Oxide de carbone, Kohlenoxid.
Si trova raramente in natura nei gas delle emanazioni vulcaniche. 8i forma pero tutte
le volte che il carbonio, o i suoi composti, bruciano in difetto di aria. Quindi nelle zone

industriali o ad intenso traffico automobilistico, nelle miniere o nelle gallerie in seguito al
brillamento di mine, la concentrazione di ossido di carbonio pud arrivare a livelli tossici.

Principali caratteristiche

Formula CcO

Peso molecolare 28,01

Densita (aria=1) 0,968

Solubilita in acqua (a 20 °C) 1/ 0,023
Tossicita:

L’ossido di carbonio ¢ estremamente velenoso, basta una concentrazione dello 0,05%
nell’aria per arrecare gravi malesseri, se ne contiene oltre 1’1% produce rapidamente la
morte.

ANIDRIDE SOLFOROSA - Biossido di zolfo, Sulphur dioxide, Anhydride sulfureux,
Schwefligesaure anhydrid, Schwefeldioxyd.

L’anidride solforosa & un gas incoloro, di odore speciale irritante e soffocante, che si
produce per combustione dello zolfo in aria. Si sviluppa abbondantemente nelle emanazio-
ni vulcaniche e si trova sciolta nelle acque limitrofe a questi. Industrialmente si prepara
per arrostimento delle piriti, dallo zolfo elementare, dall’idrogeno solforato.

Principali caratteristiche

Formula SO,
Peso molecolare 64,06
Densita (aria=1) 2,2639
Punto di ebollizione (760 mm) T -10
Solubilita in acqua (a 0 °C) 171 68,861
Solubilita in acqua (a 10 °C) 1/1 51,383
Solubilita in acqua (a 30 °C) 1/1 26,778
Soglia olfattiva in aria ppm 0,47
Soglia olfattiva in aria mg/m? 1,2
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Tossicita:

La respirazione di anidride solforosa esercita azione soffocante provocando tosse; at-
tacca facilmente le foglie delle piante, anche se diluitissima in aria. Per 'uomo e gli
animali & irritante per le mucose e per le vie respiratorie: agisce come veleno del sangue.
Inspirazioni prolungate arrestano la respirazione. Pud dare, a piccole dosi, lenti avvelena-
menti: faringite acuta, perdita dell’odorato e del gusto, forte acidita delle urine, stanchezza
e disturbi nervosi.

OSSIDI DI AZOTO - Monossido di azoto, Biossido di azoto (Perossido di azoto), Tetrossido
di azoto (Ipoazotide); Nitrogen monoxide, Nitrogen dioxide, Hypoazotide,
Stickstoffperoxide.

Monossido di azoto:

Gas incoloro, in aria si trasforma immediatamente in biossido e tetrossido di azoto.

Principali caratteristiche

Formula NO
Peso molecolare 30,01
Densita (aria=1) 1,04
Solubilita in acqua (a 20 °C) 11 0,046

TETROSSIDO DI AZOTO: Tra biossido e tetrossido di azoto esiste un equilibrio che &
funzione della temperatura e della pressione. A pressione ordinaria ed a 64°C la scissione
del tetrossido in biossido raggiunge il 50%.

Principali caratteristiche

Formula (biossido-tetrossido) NO, - N,O,

Peso molecolare (biossido-tetrossido) 46,008-92,01

Densita (a 21,2°C e 1 atm) g/l 3,3

Solubilitd in acqua reazione con formazione
di acido nitrico e nitroso

Tossicita:

Fortemente tossico e corrosivo.

ACETILENE - Etino, Acetylene, Acetylene, Acetylen.

Gas di odore leggermente etereo se puro, ma generalmente, specie quello proveniente
da carburo di calcio, & impuro per prodotti solforati e fosforati ed ha odore agliaceo.
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Brucia con fiamma luminosa, brillante, intensa, ma alquanto fuligginosa.

Principali caratteristiche

Formula CH,

Peso molecolare 26,04

Densita (aria=1) 0,9057

Solubilita in acqua (a 15,5 °C) 1/1 1,1
Tossicita:

L’acetilene ¢ tossico per inalazione se impuro per la presenza di composti solforati e

fosforati.
Allo stato puro non & tossico ma ha azione narcotica.

Criteri di valutazione del rischio di esposizione in relazione alle concentrazioni di gas
tossici nelle atmosfere respirabili nella esplorazione speleosubacquea

E fondamentale definire un metodo di stima della pericolosita di ciascun agente tossico
potenzialmente presente negli ambienti aerei in cui lo speleosubacqueo pud trovarsi ad
operare.

Ovviamente le caratteristiche chimico fisiche di ciascun composto gia forniscono buo-
ne indicazioni sulla pericolositd degli stessi, ma a questi dati occorre correlare quelli
relativi ai possibili effetti tossici ed alle patologie che possono insorgere in relazione alla
esposizione alle diverse concentrazioni riscontrabili negli ambienti di esplorazione ed in-
tegrare il tutto definendo limiti di sicurezza per la esposizione a ciascun agente tossico.

Questo richiede una mole di dati sperimentali e di reali esperienze che & certamente
impensabile reperire nella realta specifica della attivitd speleosubacquea.

Il problema & perd risolvibile riferendoci ai dati disponibili nel campo dell’igiene
industriale.

Mi riferisco cioé alla definizione dei TLV (Treshold limit value) specifici per ogni
sostanza a cui potenzialmente i lavoratori possono essere esposti.

I valori limite di soglia indicano per ogni sostanza considerata, le concentrazioni atmo-
sferiche alle quali si ritiene che un uomo in attivitd possa rimanere esposto senza effetti
dannosi.

Occorre tuttavia sottolineare che in relazione alla variabilita individuale, alcuni soggetti
possono accusare disagio in presenza di alcune sostanze anche a valori di concentrazione
pari o inferiori alle TLV o il manifestarsi di effetti pili marcati per 1’aggravarsi di condi-
zioni preesistenti. Tali valori limite devono pertanto essere utilizzati come orientamenti o
raccomandazioni per la prevenzione dei rischi per la salute e non sono certamente una
linea di demarcazione netta tra concentrazione sicura e pericolosa.

I TLV sono stabiliti in base ai dati piu attendibili ricavati dall’esperienza in campo
industriale, ai risultati di ricerche sperimentali sull’'uomo e sugli animali e, quando possi-
bile, alla combinazione di questi elementi di giudizio.

La precisione dei TLV & soggetta a variazioni in relazione al numero di informazioni
via via disponibili per ciascuna sostanza e vengono percid periodicamente aggiornati.
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I TLV, per rispondere alle esigenze del mondo del lavoro, sono definiti in tre categorie:

a) TLV-TWA (Time Weighted Average) valore limite definito come: concentrazione
media ponderata nel tempo per una giornata lavorativa di 8 ore e per 40 ore lavorative
settimanali a cui tutti i lavoratori possono essere esposti ripetutamente, giorno dopo gior-
no, senza effetti negativi.

b) TLV-STEL (Short Term Exposure Limit) valore limite definito come: concentrazio-
ne cui i lavoratori possono essere esposti continuativamente per breve periodo di tempo
(15 minuti) senza che insorgano irritazione, alterazione cronica o irreversibile del tessuto,
narcosi di grado sufficiente ad accrescere la probabilitd di infortuni, di menomare le
capacita di mettersi in salvo o di ridurre materialmente 1’efficacia lavorativa, purché non
venga superato il TLV-TWA giornaliero.

¢) TLV-C (Ceiling) valore limite definito come: concentrazione che non deve essere
superata neppure istantaneamente. Questo TLV ha importanza da solo esclusivamente per
le sostanze come i gas irritanti.

I valori limite di soglia impiegati nel campo dell’igiene industriale, sono gli unici dati
disponibili per una valutazione di rischio nella esplorazione speleologica in genere.

I valori TLV-TWA acquisiscono quindi interesse per le lunghe permanenze in ambienti
aerei mentre i valori TLV-STEL e ovviamente i Ceiling rappresentano sicuramente valori
a cui non ci si deve mai esporre nella esplorazione sotterranea anche per brevi periodi.

La verifica cioe¢ della presenza di un determinato agente tossico a concentrazioni pros-
sime al valore limite TLV-STEL deve imporre allo speleosubacqueo la rinuncia alla esplo-
razione di questi ambienti aerei. Personalmente ritengo inoltre che, considerata la particolarita
degli ambienti speleologici ed il notevole sforzo fisico della esplorazione sotterranea,
specie da parte di speleosubacquei, & consigliabile utilizzare cautelativamente come valore
limite di esposizione il TLV-TWA intendendo con questo che in nessun momento della
permanenza in ambienti aerei lo speleosubacqueo deve esporsi a valori di concentrazione
pari o superiori ai TLV-TWA. In ambienti in cui si riscontrino valori di concentrazione
prossimi ai valori TLV-TWA occorre adottare ’ulteriore cautela di ridurre al minimo il
tempo di esposizione e quindi non superare le 4-5 ore di esposizione continuativa.

a) Ambienti aerei in cui siano presenti miscele di gas

Nella valutazione di rischio occorre considerare inoltre il pericolo alla salute derivante
dalla eposizione a miscele di due o pil sostanze. In questi casi non dobbiamo riferirci alle
singole TLV dei diversi agenti nocivi presenti ma occorre valutare la possibile azione
sinergica derivante dalla combinazione di azione di questi anche se presenti in concentra-
zione molto al di sotto delle rispettive TLV.

Pertanto, cautelativamente, si dovra considerare la loro azione come additiva e quindi
se la sommatoria dei rapporti tra concentrazioni reali misurate nell’ambiente e rispettive
concentrazioni limite supera ’unita, allora il limite della miscela deve essere considerato
Superato.

Cosi se C sono le concentrazioni rilevate e TLV le rispettive concentrazioni limite si
avra per un ambiente in cui siano presenti ad esempio Ossido di carbonio (CO), Anidride
carbonica (CO2) e idrogeno solforato (H2S):
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Cco + Ccoz + Chms >1

TLVco TLVcoz TLVh2s

e supposto che:

co = 30 ppm (TLV 50 ppm)
CO2 = 1.000 ppm (TLV 5.000 ppm)
H2S = 3 ppm (TLV 10 ppm)
e:

30 1.000 3

— + —— = 1,1 ambiente a rischio per la salute

50 5.000 10

Fattori fisici

Occorre infine considerare che alcuni fattori di natura fisica, come il calore, I'umidita,
una anormale pressione barometrica (altitudine) e simili, possono dar luogo ad uno stress
supplementare per l'organismo esposto cosicché gli effetti derivanti dalla esposizione a
sostanze tossiche possono essere modificati e nella maggior parte dei casi si ha un aumento
della azione tossica delle sostanze.

VALORI LIMITE DI SOGLIA PER I PRINCIPALI AGENT! DI INTERESSE SPELEOLOGICO

TWA ppm | TWA mg/m3|STEL ppm | STEL mg/m3
Acido solfidrico H28 10 14 15 21
Ammoniaca NH3 25 18 35 27
Anidride carbonica | CO, 5.000 9.000 15.000 27.000
Anidride solforosa | SO, 2 5 5 10
Biossido di azoto NO, 3 6 5 10
Ossido di carbonio | CO 50 55 400 440

Gli ambienti aerei devono presentare sempre una concentrazione di ossigeno superiore al
16,5 %.

Occorre infine sottolineare, come gia ricordato, che nella esplorazione sotterranea si
possono verificare accidentalmente inquinamenti amblentah per lo sviluppo di acetilene
per reazione del carburo di calcio.

L’acetilene & un agente asfissiante in quanto impoverisce di ossigeno I’atmosfera re-
spirabile ed & oltretutto esplosivo (considerazioni analoghe valgono per il metano).
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Sistemi di rilevamento delle concentrazioni atmosferiche di gas tossici in ambienti aerei
raggiungibili mediante esplorazione speleosubacquea

Al fine di rilevare la presenza di gas tossici negli ambienti aerei e soprattutto di
determinarne la concentrazione, occorre riferirsi a sistemi rapidi, semplici, affidabili e che
non richiedano quindi I’impiego di sofisticate e costose apparecchiature.

La tecnica ottimale & quella delle fialette rilevatrici colorimetriche che ¢ una metodica
analitica a secco, basata sulla reazione chimica tra gas da rilevare, fatto fluire attraverso
la fiala, ed uno strato adsorbente contenente un reattivo specifico in grado di colorare
progressivamente il contenuto !-lla fiala. Poiché il volume di aria prelevato e fatto fluire
nella fiala & fisso per ciascun tubo reattivo, la concentrazione del gas da rilevare & propor-
zionale alla lunghezza dello stra o che si & coiorato. Questa concentrazione & cosi imme-
diatamente rilevabile grazie ad una scala graduata presente longitudinalmente su ogni fiala.

Per far fluire il necessario volume di aria ambiente attraverso la fiala, occorre aspirare
questo volume per mezzo di una pompa. In commercio esistono sostanzialmente due tipi
di pompa manuale: una a soffietto (mediante la compressione ed il rilascio si ha I’aspira-
zione di un volume noto di aria) ed una a pistone il cui funzionamento & del tutto simile
a quello di una siringa e consente anch’esso il prelievo di un volume noto di aria ambiente.

Il primo modello ¢ il piu diffuso ed & prodotto dalla ditta Driiger (commercializzato in
Italia dalla Dréger - v. Edison, 6 - Assago MILANO) ed il secondo & prodotto dalla ditta
Kitagawa (commercializzato dalla TCR TECORA - v. A. Volta, 22 - Corsico MILANQ).

a) Le fiale rilevatrici

Sono tubetti di vetro chiusi alle estremitd, contenenti uno strato adsorbente di solito
impregnato di sostanze reagenti cromatiche che serve da indicatore (fig. 1).

Talvolta contengono a monte dello strato indicatore strati di sostanze di assorbimento
o per intrappolare sostanze interferenti o per convertire le sostanze da analizzare in altre
misurabili (fig. 2). In altri casi la fiala deriva dalla combinazione di due fiale unite me-
diante un tubo di giunzione e la funzione della fiala posta a monte di quella rilevatrice &
praticamente analoga a quella dei pre-strati di assorbimento (fig. 3).

In altri casi ancora si hanno fiaie collegate a valle della fiala rilevatrice allo scopo di
trattenere eventuali prodotti di reazione. Infine, in quei casi in cui vi sia una incompati-
bilitd chimica tra reagenti, le fiale contengono al loro interno una piccola fiala in cui &
isolato il reattivo e viene rotta solo al momento della prova liberando il reagente (fig. 4).

Le fiale rilevatrici hanno tutte una scadenza ed é quindi di vitale importanza utilizzare
solo quelle ancora valide.

Ritengo utile descrivere le caratteristiche delle fiale rilevatrici di maggiore interesse nel
campo speleosubacqueo e, considerato che quelle pi diffuse in Italia sono quelle Driger,
mi riferird a quelle prodotte da questa ditta. In relazione al campo di misura, la scelta deve
ricadere in quelle a maggiore sensibilitd comprendenti il valore limite TLV-TWA.
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ACIDO SOLFIDRICO, HYDROGEN SULFIDE (TLV-TWA=10) /‘\

Campo di misura ppm 10 - 200 sete
ppm 1-20
Numero di pompate n 1
n 10
Tempo di misura sec 20
200 white
e 9%
Viraggio colore bianco/marrone
Condizioni ambientali di rilevamento:
Temperatura °C 0-40 180 | 18
Umidita asssoluta H,0/1 3-30 o JI'“
Reazione principale: 2
H,S + Hg+ Hg + 2H+

AMMONIACA, AMMONIA (TLV-TWA = 25 PPM)

Campo di misura ppm 2-30

Numero di pompate n 5

Tempo di misura sec 53 o=
“io

Viraggio colore giallo/blu o

Condizioni ambientali di rilevamento:

Temperatura °C 10 - 50 %,éq
Umidita assoluta H,0/1 5-12 o
3
2
Reazione principale:
NH3 + Acido colore bleu
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ANIDRIDE CARBONICA, CARBON DIOXIDE (TLV-TWA = 5.000 PPM) *

Campo di misura % vol. 0,5-6
% vol. 0,1 - 1,2
Numero di pompate n 1
n 5
Tempo di misura - sec 23
113
Viraggio colore bianco/blu violetto
Condizioni ambientali di rilevamento:
while Vol.-% o
ingdicanng wa bl
Temperatura °C 0-30 - a—
Umidita assoluta H,0/1 max 30
Reazione principale:
CO, + NJH, NH,-NH-COOH
(*) 5.000 ppm = 5.000 ml/me¢ = 5 I/mc = 0,5 ml/100 ml = 0,5 % vol.
ANIDRIDE SOLFOROSA, SULFUR DIOXIDE (TLV-TWA = 2 PPM) /\
Campo di misura ppm 1-25 l
ppm 0,5-5
Numero di pompate n 10
n 20 E
o
o 0.2
Tempo di misura sec 150 —
300 05
10
Viraggio colore blu/bianco m::w i
L L
20
Condizioni ambientali di rilevamento: :
2.5
Temperatura °C 15 - 30 i,j,‘_
é‘f‘v
Umidita assoluta H,0/1 3-20 o

Reazione principale:

SO, + I, ¥2H,0  H,S0, + 2HI

39



BIOSSIDO DI AZOTO, NITROGEN DIOXIDE (TLV-TWA = 3 PPM) /\

Campo di misura ppm 5-125 —
ppm 0,5 - 10
Numero di pompate n 2 m':o
n 10 o' l
Tempo di misura sec 15
38 V7
Viraggio colore grigio chiaro/grigio blu B
. _5 [i5%
Fa
Condizioni ambientali di rilevamento: L0 e
° s (R
Temperatura C 0- 40 20 [
25 (87
Umidita assoluta H,0/1 max 30 palogray PP 12—
wor
Reazione principale: ;
NO, + difenilbenzidina prodotti di reazione grigio-blu
OSSIDO DI CARBONIO, CARBON MONOXIDE (TLV-TWA = 50 PPM) /\
iil:‘]_'l.l
Campo di misura ppm 100 - 70 |\
ppm 5-150
Numero di pompate n 2 orange
Tempo di misura sec 40
200
Viraggio colore bianco/bruno verde
whita
Condizioni ambientali di rilevamento: E_::i
Temperatura °C 0-50
Umidita assoluta H, 0/ max 50

Reazione principale:
5CO0+ L0, I,+5CO,
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Tecniche di misura

Riferendoci alla pompa a soffietto prodotta dalla Driger, il prelievo di aria dall’am-
biente ed il relativo flussaggio attraverso la fiala rilevatrice, avviene mediante la compres-
sione ed il rilascio della pompa. Durante la compressione 1’aria presente nel soffietto viene
espulsa attraverso la valvola di scarico e, durante il rilascio, si ha ’aspirazione del volume
d’aria (100 ml) che fluisce dall’uggello di aspirazione in cui & inserita la fiala. L’aspira-
zione si completa allorche il soffietto riassume il suo volume originario. E quindi impor-
tante garantire una perfetta e completa compressione del soffietto altrimenti il volume
campionato sara minore dei previsti 100 ml. L’aspirazione attraverso la fiala avviene
lentamente in modo da garantire la corretta velocita di flusso nella fiala stessa.

In relazione al tipo di fiala impiegata saranno effettuate n pompate (il numero ¢ indi-
cato sulla fiala). Alcune fiale presentano due scale di concentrazione in relazione alle quali
devono essere eseguite un numero diverso di pompate. Ad esempio le fiale per I’Idrogeno
solforato che presentano la scala da 10 a 200 ppm e da 1 a 10 ppm, consentono di rilevare
appunto concentrazioni atmosferiche di questo gas nei due range attuando nel primo caso
n=1 pompate e n=10 pompate nel secondo.

Pertanto, operando con questo tipo di fiala, allorche si abbia una colorazione evidente
dopo la prima aspirazione, si effettuera subito la lettura sulla scala 10-200 ppm mentre, in
caso di assenza di colorazione si proseguira effettuando altre 9 pompate al termine delle
quali I’eventuale colorazione consentira la rilevazione della concentrazione riferendoci alla
scala 1-10 ppm.

Il modello piil recente di pompa Driger (mod. accuro) ha un contatore automatico delle
pompate eseguite mentre per i modelli pitt vecchi & possibile acquistarlo come optional
(ritengo che questo sia un accessorio importante per non dover tenere in mente il numero
delle compressioni effettuate e nel dubbio dover ripetere la prova).

Per una corretta valutazione della risposta colorimetrica & importante osservare costan-
temente la fiala durante il prelievo per cogliere il progressivo cambiamento di colore.

Importante ¢ valutare I’indicazione immediatamente al termine dell’ultima pompata
richiesta.

Per una lettura precisa & necessaria una buona illuminazione: lampade a luce gialla
possono ostacolare una corretta valutazione del livello di colorazione della fiala. Di aiuto,
per una corretta lettura, ¢ il confronto con una fiala nuova (non usata).

In relazione alle diverse reazioni colorimetriche specifiche per ogni gas da rilevare ma
anche in relazione alle condizioni di campionamento, la valutazione della estremita della
zona colorata pud presentarsi diversa e precisamente:

- con margine netto (fig. 5), & la situazione che consente una lettura piu precisa in
quanto il confine tra zona colorata e non va a costituire una linea netta trasversale alla fiala
consentendo un perfetto rilevamento sulla scala longitudinale;

- con margine obliquo (fig. 6), in cui occorre riferirsi ad un valore medio di concen-
trazione tra I'inizio e la fine della zona obliqua;

- con margine diffuso (fig. 7), in cui occorre riferirsi al valore della scala corrispon-
dente al punto in cui la colorazione ¢ visibile con certezza.

E consigliabile effettuare periodicamente delle prove con le fiale specifiche per i gas
di maggiore interesse (acido solfidrico, anidride carbonica, ossido di carbonio, ossigeno
ecc.) per allenarsi sia alle procedure di campionamento che alla lettura.

Per eseguire queste prove ¢ sufficiente aspirare con la pompa e le apposite fiale da un
sacchetto o palloncino opportunamente riempito.

Useremo aria espirata dai polmoni per valutare ’anidride carbonica, gas di scarico di
motori a scoppio per ossido di carbonio ed anidride solforosa, i vapori liberati dalla
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reazione fatta avvenire in un sacchetto tra i cristalli di un solfuro umettati con alcune
goccie di acido muriatico per I’idrogeno solforato, campioneremo invece direttamente in
aria per la valutazione del tenore di ossigeno.

E altresi importante una periodica manutenzione e verifica della pompa secondo le
indicazioni del costruttore.

Il campionamento durante 1’esplorazione speleosubacquea presenta ovviamente delle
complicazioni in relazione al fatto che si emerge dall’acqua e si & piuttosto impacciati per
I'attrezzatura indossata. Occorre pertanto emergere solo per lo stretto necessario, garanten-
dosi un buon appoggio sulle gambe e comunque posizionarsi in modo da poter liberamente
operare con entrambe le mani garantendosi altresi una buona osservazione delle operazioni
di campionamento. L’emersione & comunque necessaria tenuto conto che il campionamen-
to deve essere seguito istante per istante.

Ovviamente, finché non si conosce 1’esito della prova, si deve costantemente mantene-
re la maschera sul volto per impedire inspirazioni nasali e si continuera a respirare dal-
I’erogatore.

L’attrezzatura per le analisi dei gas deve essere trasportata in contenitori stagni e tutte
le operazioni di manipolazione dovrebbero avvenire all’asciutto in quanto 1’eventuale
infiltrazione di acqua nelle fiale rilevatrici (una volta aperte) impedirebbe una corretta
effettuazione della prova. Per una attenta valutazione delle caratteristiche dell’ambiente
aereo & necessario effettuare sempre pin di una prova e ripetere il campionamento con una
certa frequenza soprattutto se si effettuano spostamenti dal luogo di emersione in cui si &
eseguito il primo rilevamento.

Allo scopo di ridurre al minimo il tempo di analisi, sarebbe auspicabile ricorrere a
campionamenti simultanei di pili gas. Questo & teoricamente possibile utilizzando un ap-
posito adattatore che consenta con una unica pompa |’aspirazione di aria attraverso piu
fiale.
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La Driger fornisce gia 2 tipi di test simultaneo a 5 fiale ma la combinazione dei gas
non ¢ di interesse speleosubacqueo. Occorrerebbe pertanto mettere a punto un test speci-
fico per il nostro ambito con la collaborazione delle ditte di settore. Un test utile per
I’esplorazione speleosubacquea potrebbe contenere simultaneamente fiale per idrogeno
solforato, anidride carbonica ed ossigeno che consentirebbe da un lato il rilevamento dei
due gas piu facilmente presenti in ambiente sotterraneo e dall’altra la verifica della pre-
senza del corretto livello di ossigeno. Poiché in alcuni casi i prodotti di reazione delle fiale
sono sostanze tossiche é necessario non abbandonarle nell’'ambiente dopo l'uso ed anzi
occorre portarle in contenitori stagni in modo da impedire il contatto con !'acqua che
potrebbe eluirne il contenuto.

b) Particolari condizioni ambientali di rilevamento

Occorre tener presente che la valutazione delle concentrazioni dei gas negli ambienti
mediante le fiale rilevatrici, si riferisce a condizioni standard di “taratura delle stesse”. La
scala di concentrazione si riferisce ciog a condizioni di temperatura e pressione di prova,
rispettivamente di 20 °C e 1013 mbar. Operando a condizioni sensibilmente diverse, si
possono determinare errori significativi di campionamento. Cosi ad esempio per tempera-
ture ambientali superiori a 40 °C si avra in realtd, a parita di numero pompate e quindi a
parita di volume di aeriforme flussato attraverso la fiala, un prelievo di minore quantita di
sostanza in relazione alla rarefazione determinata dalla pil alta temperatura.

Occorre pertanto fare attenzione al range di temperatura ottimale specifico per ogni
fiala.

Anche 1’umidita ha la sua importanza: vi sono fiale, come quella dell’idrogeno solfo-
rato, che per reagire hanno bisogno della presenza di un minimo di umiditad nell’aria
campionata.

In altri casi una umidita eccessiva determina una diluizione della reazione colorimetrica
con erronea valutazione della concentrazione del gas analizzato. E quindi necessario con-
siderare il valore massimo di umiditd tollerato da ciascuna fiala che & fornito nelle
specifiche come umidita assoluta (mgH,0/1).

Per gli ambienti sotterranei dove I'umidita relativa & prossima al 100 %, I’umidita
assoluta & calcolabile alle diverse temperature mediante la formula:

Umidita assoluta (mgH,0/1) = 3,84 x 10-t* + 2,93 x 10-°t* + 0,014¢* + 0,29t + 4,98

pertanto le grotte delle nostre latitudini, caratterizzate da temperature generalmente al di
sotto dei 15 °C I'umidita assoluta (= 13,6), rientra nel campo di tolleranza delle fiale di
nostro interesse.

Infine occorre considerare anche ’effetto delle variazioni di pressione atmosferica in
quanto come gia accennato, le fiale sono tarate a condizioni standard (1013 mbar) e quindi
nei casi in cui vi siano condizioni di pressione sensibilmente diverse occorre correggere
la lettura effettuata sulla fiala mediante il fattore:

1013 mbar

Fattore di correzione =
pressione atmosferica rilevata in mbar

Bisogna considerare la possibilita della formazione di campane d’aria a pressione su-
periore a quella atmosferica (cosa ad esempio possibile in grotte marine). Le misure effet-
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tuate in questi ambienti forniranno dei valori di concentrazione superiori al reale, data la
maggiore pressione ambiente.

E inoltre importante ricordare che in generale la tossicitd di un gas aumenta con la
pressione in relazione alla maggiore facilitd di assorbimento.

¢) Misure di concentrazioni e conversioni

Le alte concentrazioni sono generalmente espresse, nell’ambito dei gas, in % in volu-
me. Cosi ad esempio una concentrazione dell’1% in volume significa che la miscela
contiene una parte (volume) per ogni 100 parti (volumi) di aeriforme.

L’aria & formata dal 21% di ossigeno, il 78% di azoto, lo 0,03% di anidride carbonica
e per il restante da elio, argon e gas rari. Quindi, riferendoci all’ossigeno nell’aria ed
esprimendo il volume in litri (1), si hanno 21 litri per ogni 100 litri di aria.

Per piccole concentrazioni si usa come unitd di misura il ppm (parti per milione) cosi
ad esempio in un ambiente contenente 1 ppm di un determinato gas & presente una parte
di questo gas per ogni milione di parti di miscela. Quindi una concentrazione in aria di 15
ppm di idrogeno solforato significa che sono presenti, esprimendo il volume in ml (mil-
lilitri, cio& 1/1.000 di litro), 15 ml per ogni milione di millilitri di aria (1.000.000 ml =
1.000 1 = Imc) e quindi 1 ppm = 1 ml/mc.

Per trasformare una concentrazione espressa in % volume in ppm occorre moltiplicare
per 10.000 il valore espresso in percentuale:

1 % vol. = 1 ml/100 ml = 10 ml/l = 10.000 ml/mc = 10.000 ppm

Un ambiente contenente lo 0,04 % di ossido di carbonio ha una concentrazione di 400
ppm di questo gas.

Poiché 1’aria pud contenere anche sostanze allo stato solido (particolato) o liquide
(aerosol) non ¢ in questi casi corretto utilizzare una misura che esprime il rapporto tra
volumi, ma pill opportunamente dovremo esprimerci in rapporto peso/volume e gene-
ralmente si adotta il milligrammo/metro cubo (mg/mc). Per opportunita di confronto, le
TLV sono espresse sia in ppm (vol/vol) che in mg/mc ed & pertanto necessario spesso
ricorrere alle relative conversioni.

In questi casi si adotta la formula:

C(ppm) = Vm C(mg/mc)

Pm
dove: C = concentrazioni
Vm = volume molare in litri
Pm = peso molecolare in grammi

Il volume molare & per i gas 224 1 a 0 °C e 1 atmosfera di pressione. Dovendo
calcolare il volume molare a temperatura ambiente, si adotta la formula:

V=224x273+T
273

dove: T = temperatura rilevata nell’ambiente
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e quindi a 20 °C il volume molare sara pari a 24,04 | mentre il peso molecolare di ogni
gas ¢ fornito nella scheda delle specifiche tecniche della fiala.

Cosi ad esempio una concentrazione in aria di ammoniaca (Pm=17) pari a 25 ppm sara
uguale a:

C mg/mc = Cppm x Pm =25 x 17 = I8
Vm 20,04

Conclusioni

Da quanto discusso si riconferma che un corretto approccio al problema del rilevamen-
to dei gas tossici potenzialmente presenti in ambiente sotterraneo, richiede la conoscenza
attenta delle condizioni geologiche e geomorfologiche in cui si apre la cavita, le possibili
emissioni, le caratteristiche e le pericolosita dei gas. Occorre poi una precisa conoscenza
delle tecniche di rilevamento, un buon allenamento alla esecuzione delle prove e la capa-
cita di valutare obbiettivamente i risultati. E necessario adottare sempre grande cautela ed
essere pronti alla rinuncia alla esplorazione quando esistano i pill piccoli rischi per la
salute.
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