ARCHIVES HISTORIQUES
DE LA COMMISSION

COLLECTION RELIEE DES
DOCUMENTS "COM"

COM (75)339

Vol. 1975/0137



Disclaimer

Conformément au réglement (CEE, Euratom) n°® 354/83 du Conseil du 1er février 1983
concernant I'ouverture au public des archives historiques de la Communauté économique
européenne et de la Communauté européenne de I'énergie atomique (JO L 43 du 15.2.1983,
p. 1), tel que modifié par le réglement (CE, Euratom) n° 1700/2003 du 22 septembre 2003
(JO L 243 du 27.9.2003, p. 1), ce dossier est ouvert au public. Le cas échéant, les documents
classifies présents dans ce dossier ont été déclassifies conformément a I'article 5 dudit
reglement.

In accordance with Council Regulation (EEC, Euratom) No 354/83 of 1 February 1983
concerning the opening to the public of the historical archives of the European Economic
Community and the European Atomic Energy Community (OJ L 43, 15.2.1983, p. 1), as
amended by Regulation (EC, Euratom) No 1700/2003 of 22 September 2003 (OJ L 243,
27.9.2003, p. 1), this file is open to the public. Where necessary, classified documents in this
file have been declassified in conformity with Article 5 of the aforementioned regulation.

In Ubereinstimmung mit der Verordnung (EWG, Euratom) Nr. 354/83 des Rates vom 1.
Februar 1983 uber die Freigabe der historischen Archive der Europdaischen
Wirtschaftsgemeinschaft und der Europaischen Atomgemeinschaft (ABI. L 43 vom 15.2.1983,
S. 1), geandert durch die Verordnung (EG, Euratom) Nr. 1700/2003 vom 22. September 2003
(ABI. L 243 vom 27.9.2003, S. 1), ist diese Datei der Offentlichkeit zugénglich. Soweit
erforderlich, wurden die Verschlusssachen in dieser Datei in Ubereinstimmung mit Artikel 5
der genannten Verordnung freigegeben.



COMMISSTONE DELLE COMUNITA EUROPEE

COE(T5) 339 def,
Bruxelles, il 14 luglio 1975

Proposta di ‘
DIRETTIVA DEL CONSIGLIO

relativa ai rifiuti provenienti dall'industria del biossido

¢i carbonio

cor(75) 339 def,



ENV/47/75 - 1
Pev, 2

MOTIVAZIONE

I, INTRODUZIONE

Lé presénte direttiva.si basa sul principi esposti nel programma d'azione
delle Comunitd europee in materia di ambiente del 20,12,1973, G.U, n° C 112,

e in particolare ¢ "prevenire, ridurre, e, per quanto possibile, sopprimere

,1'inquinamento e gli inconvenienti ambientali"” (titolo I page 5).

La maggior parte delle fabbriche produttrici di biossido di titanio (TiOz)
scaricano attualmente i loro rifiuti in alto mare o negli estuari, facendo af-
fidamento sull'"effetto tampone" del mare per neutralizzare la parte acida e
sulla capacita di ossigeno dell'ambiente‘per trasformare il solfato ferroso in
solfato ferrico, mentre gli altri rlflutx (os31d1 vari di metalli pesanti)si depos

tano naiuralmente sul fondo del mare,

o

- Si deve inoltre osservare che la domanda di biossido ai titanio sul mercato euro-’
peo & in aumento e che i produttori sperano di raddoppiare 1a ioro capacita in '
10 anni, sia aumentando la produzione di stabilimenti preesistenti, sia creando

nuove fabbriche,

I1 processo genéfalménte'seguito in Eurbpa ® il processo "solfato" (1) Per ot-

tenere Ti0, a partire dai minerali pitt correnti (Ilmenite e Slag) 2 necessario

aﬁtaccarllzcon acido solforico. Una tonnellata dai T102 produce 2,6 % d1 rifiutd
~composti soprattutto d'acido solforico e di solfato di ferro, Nel caso di auto-

rizzezione dello scarico in mare e ipotizzendo un raddoppio della produz1one, si

6tterre‘b‘be quasi inevitabilmente un raddoppib delltinquinomento marino provocato

da tali rifiuti, ' o !

Una seriecompleta di campagne di controllo dell'inquinam;nto & stato effettuato
sugli attuali luoghi di scarico, & richiesta delle autoritd nazionali e talvolta

degli siessi produttori,

o

(1) Il capitolo 1 delle relazione tecnica tratta dettagliatamente questa parte.
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L'analisi dei risultati di tali controlli ha permesso di constatare che i

rifiuti dell'irdustria del Tio2 sono potenzialmente o realmente nocivi, Gli

effetti negativi sull'ambiente marino sono dovuti soprattutto all'acidité;

2lla prescnza di solfato ferroso e probabilmente di 2ltri metnlli (metelli

pesanti).

Tali effetti negetiri possono, secondo i casi, assumere le varie forme scguenti

a seconcdza del modo e lnpgo di scarico,

1)

2)

3)

4)

E'

riduzione dell'ossigenazione e del pH delle accue e aumento della loro con-

centruzzione di Te e di metolii pesanti,

‘Rarefazionsz temporanea delle biomassa zooplanctorica e induzione di effetti

che provorsno un'clterazione delle strutture morfologica dei suoi composti ¢
~ repulsizne ¢ allcatazamenio di talune specie ittiche;

~ riduzione della biomassa della produzione e della diversitid gpecifica delle
biocenosi bentonicr e/o nectobentonice nella zona di scarico, Nel cesi pid

grovi, si puc' arrivere alla scomparsa totale della vita animale,

Alterazione del colore, dells traspzrenza e della torbiditd dell'acqua,
riduzione temporanea della fotosintesi, del fitoplancton e della produzione
primeria, soprattutto nel ciiso di scarichi in superficie, Deposito sui fondi
marini di ossidi ferrici e di ossidi di altri metalli nel caso di scarichi

negli ostuari e sui fondi a scarsa profondita,

Non si sono invece constatati rischi di tossicitd per l'uomo ver effetti in-

‘dotti dal consumo di specic provenienti dai luoghi dove sono stati effettuati

gli scorichi,

opportuno cuindi diminuire progressivamente, entro scadenze ragionevoli e reo-

listiche, gli scarichi in mare di tali rifiuti, ¥ella parte 1 dells relazione

tecnica & stoto compilato un inventsrio dei rifiuti derivanti dalla fabbricazione

del Ti0

e Tali rifiuti sono stati suddivisi in quattro grandi cntegorie che cor-

rispondono ai rifiuti delle fabbriche ri vari stadi di febbricazione
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insolubili dopo filtrazione

~ copperas (solfato ferroso)
- acidi forti

- acidi deboli o soluzioni povere,

In tale rapporto si & esaminato come e 2 che prezzo tali rifiuti pofevano

essere eliminati sia medionte trasformazione, sia mediante ricicloggio, Si

deve notare che i valori dei costi di trattamento datano fine 1973 - inizio 1974
e devono essocre quindi aggiornati in funzione dell'evoluzione della congiuntura,
Uno studio é'in corso in tal sensoj bisogna comﬁnque tener presente che le cifre
esposte nella relazione rimangono valide ai fini di una valutazione dell'entita
dei costi di trettamento rispetto 21 preszzo finale ¢ di un raffronto delle varie

soluzioni possibili, - v

COMVENTT SU TALUNT ARTICOLI E ALLEGATI

La presente direttiva ha come obiettivo la diminuzione progressiva, e la successiva
soppress: one dell'inquinamento del ‘mare provocaio da1 rifiuti provenienti dalla

industria del blOSSldo di titenio.

1) Durante il periodo di transizione.fra la situazione attuale e la riduzione quasi

~ completa degli scarichi in mare, S0No state previste numerose fasi al flne di
permettere all'lndustrla di adattarei a2lla 51tua21one S
1% face 1975 / 1.1,1978
Durante tale periodo gli stabilimenti preesistenti e quelli nuovi potranmmo '

i+

effettuare gli scarichi dei loro rifiuti in more o negli estuari previa autoriz-

. zazione (art., 4 e 5) e con riserva del controllo ecologico delltambients (art.7).

2% fage 1,1.1978 / 1.1.1981

Gli stabilimenti preesigstenti dovranno essere'dctati di igpianti di trattemento

in modo che "1'inguinamento risultante dopo trattamento non sia superiore ol 70%
dell'inguinamento totzle lordo senze trattzmento® (art, 8-3). Tali disposizioni

corrispondono ad una diminuzione d'ingquinamento del 30%; il restante 7Q% puo'
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er=sre scericato in mere o negli estuari (art, 4 e 5 e ort, 8).

Gii stebilimerti nwovi dovrenno essere dotati di impianti di irattamento

in modo che "l'inquinamento risultante dopo trattamento non sia superiore

2l 30% dell'inguinamento totale lordo senza tr~ttemento (art, 8--2), Toli di-
sposizioni corrispondono =d una riduzione d'incuinaomento del T0%, mentre il
residuo 30 nuo' essere scaricato in mare o megli estuari (art, 4 ¢ 5 e

art, 8),

Si arriver? quindi ad un certo grado di incuinamento totale cui potra far

seguito una prima diminuzionc,

32 £age 1,1,1981/1,1.1985

.

Gli stabilimenti precsistenti dovranno essere dotati di impienti di trat-

temento in modo che'l'inouinamento rigultante dopo trattamento non sia supe--
riore al 30% dell'inquinamento totzle lordo senza trottamento (art, 8-3 e
»11, II), Cio' corrisponde alla situazione degli stabilimenti ruovi dell~
seconda fase - ossia una riduzione d'inouinamento del 707, con il residuo 309

scaricato in mare o negli estuari (art, 4 e 5 e art, 8),

Gli stobilimenti ruovi sono nella stessa situazione in cui si trovavano nella

a
2~ fase,
Si arriverd quindi a una notevole riduzione dell'incuinamento totale,

2% fase - n partire dal1'1,1,1985

Gli stobilimenti preesistenti e cuelli muovi dovranno trattare i loro effluent
in modo che solo 57 dell'inquinamento totsle lordo possa essere scaricato in

. . ?
mere o negli estuari (art, 8/2-3).

Lea riduzione dell'incuinamsnto totsle sard del 957,
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2) la d1rett1va si presenta qulndi in tre parti :

, 1® parte @ sutorizzaz1one prevent1va
_2a parte controllo ecologlco dell'amblente )
3a parte ¢ misure dea adottare per "ridurre e sopprimere l'inquinamento e

gli inconvenienti ambienteli",

1 ~ La scelta del luogo di scarico e le caratteristiche dei rifiuti devono -
essere presi in considefazione e deve essere esaminéta con cura la loro
reciproca interazione, E' per tale ragione che lo scarico in mare potra

': essere effettuato solo in determinate condizioni (art. 5), e il deposito
va terra dovra rispondzre a determinate esigenze imperative (art, 6).

2 ~ Durente il periodo in cui sard ancora effettuato lo scarico in mare, &
necessario procedere ad un controllo ecologico dell'ambiente; saranno
quindi necessarie campagne di controllo dell'ambiente marino (art,. 7).
Esse avramno per oggetto la tossicita acuta, lo sviluppo larvale e i

tests di biocaccumulo nelle catehe pelagiche,
3 ~Le 1ndustr1e del settore saranno tenute a & | ' » J

a) 1mmagnzzmnare a terra i r1f1ut1 1nsolub111 dopo f11traz1one :

Lo -b) procedere a un certo numero di riduzioni de11'1nquinamento totale
-+ - (ossia 30%, 70% 95%) (articolo 8 + Allegato I1). ‘

© Tali riduzioni corrispordono a tecniche effettivamente realizzabili, .

: Per esempio, bef'gli stabilimenti che utilizzano 1'ilmenite, la riduziéne di
30% corrisponderebbe al trettamento dei copperas. ’
70% al tre ‘ttamento dei copperas e degli acidi forti,
954 al trattamento dei copperess, degli acidi forti e della maggior‘

_ Dbarte degli acidi deboli.
3) S5i deve notare che i periodl di 3 anni in un caso e di- 6 anni rell'altro
devono pennettere alle industrie di adattarsi in condizioni economlche e tecnlu o

%

. che realistiche, Ved1 oarte I, par. 2 e 3 del documento tecnico),
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Nel ceso di stabilimenti nuovi i progetti di costruzione possono tener conto

di tali esigenze (covperas + acidi forii).

Mel cago di stabilimenti preesistenti, il trattamento dei copperzs (disidrota~
zione + errostimento o deposito su appositi terreni di gerrico), potrd essere
effettuato nel corso di tale periodo di tre amni, Il periodo previsto di 6 onni
dovrebbe permecttere a tali stabilimenti di opersre una scelta per il trattomen-
to degli acidi forti, Infine il periodo di 10 anni proposto per la riduzione
del 95% sembrz essere rngionevole per ottenere ua trattamento ottimale degli
acidi deboli, '

2,4, L'applicazione di una tale direttiva, comporter2 non soltsnto la soppressione
quasi totale dell'inguinamento marino dovuto a ocuesto tipo di rroduzione, me

favorird anche il riciclaggio dei rifiuti,

3., ASPETTI GIURIDICI

Tumerosi Stati membri hanno gid adottato disposizioni legislative che si appli--
cano fra 1l'altro all'eliminazione dei rifiuti provenienti dall'industria del

biossido di titenio,

La legge tedesca del T giugno 1972 sull'eliminazione dei rifiuti prevede 1'obbligo.
sia per la collettivita che per i privati, di =dottare impi~nti speciali per tret-

tare, immogezzinare e evecuare i rifiuti solidi,

Analogamente la legge francese del 1917 sugii stcbilimenti industricli nocivi,
mal sistemati e insalubri si epplica ai fabbricanti di biossido di titenio, in
quento procedono al trattamento dei minerali, fra 1l'altro con l'acido solforico
che puo' provocare un slteramento delle acoque (vedi n® 295 dells nomenclatura
di tale legge), Le ordinenze prefettizie emesse in base alla suddetta legge che
autorizzsno la creazione di stabilimenti industriali prevedono condizioni che re-

golemo fra 1l'altro lo scarico delle acoue residue nei corsi d'ozcqua,

Un nuovo progetio di legge fissa condizioni ancor pilt severe, Secondo tale testo
ogni antorizzazione accordata dovra prendere in considerazione pericoli o inconve
nienti che lo stabilimento industriale in ceusa puo' presentare per la natura e
1'amhiente e déve fissare le condizioni di installazione e di funzionemento, in
particolare per la depuragione e l'evacuazione delle acque residue, come pure per

i rifiuti e 1 residui,
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In Italia, agli scarichi effettuati in mare si applica il codice della
pesca (legge 963 del 1965), S

Negli altri Staii'membri sbno applicate le leggi generali relative alla
tutela delle acque, dell'aria e del suolo, '

La proposta di direttiva allegata, basata sull'artibolo 100 del traitato
CEE, ha cquindi come obiettivo di ravvicinare le legislazioni e di costi-
tuire un insieme coerente di disposiéioni applicabili in tutti gli Stati

membri o | ' - ' - ‘

-

In‘viftu' delle disposizicni dell'articolo 100 del Trattato, €& richiesto

il parere del Perlamento europeo e del Comitato Economico e Sociele,
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Proposta di direttiva del Consiglio relativa ai rifiuti provenienti dalla

industria del biossido di titanio

I, COMSIGLIO DELLE COMUNITA' EUROPEE,

Visto il Trettato che istituisce la Comunita Economica Buropen, in particolare
1'articolo 100,

Vista la proposta della Commissione,
Visto il parere del Parlemento Turopeo,

Visto il parere del Comitato Economico e Sociale;

Considerando che i rifiuti prevenienti dall'industrin del biossido di titanio

presentano rischi pregiudizicvoli per la salute dell'uomo e per l'ambiente, com-
presa la fauna e la flore acruatiche; che &€ ouindi opportuno diminuire progressi-
vemente l'incuinamento provocato dello scarico in mare di tzli rifiuti fino alla

sua soppressione totale;

Considerando che il programma d'azione delle Comunitd Europee in moierie d'ambiente
(1) approvato con la dichiarazione del 22 novembre 1973 dal Consiglio delle Comuni--
t3d Puropee e d~i rroppresenteonti degli Stati membri, riuniti in sede di Consiglio,
prevede la necessit2 di intraprendere un'azione comunitaris per cuanto riguarda
taluni rifivti tossicl e in particolare i rifiuti provenienti dall'industrio di

biossido di titanio;

Considerondo che le legislazioni nazionali relative ai rifuti nrovenienti dalla
industria del biossido di titnnio differiscono da uno Stato membro all’altro; che
tali disparitd possono ostncolare gli scamhi all'interno della Comunitd ed hanno

quindi un'incidenza diretta sul funzionamento del mercato comune;

Considerando che 12 direttiva CEE n® del Consiglio (2) riguarda 1l'eliminn-
zione dei rifiuti in generale; che per i rifiuti particolarmente nocivi occorre
prevedere un regime speciale che dia ogni garanzia per la tutela della salute del-

1'uomo e la salubritd dell'ambiente coniro gli effetti pregiudizievoli causati dai

(1) G.,U, C 112 del 20,12,1973
(2) ¢.U.
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rifiuti, 1'abbandono o 11 deposito incontrollato di tali rifiutij che cio!
riguarda in particolare i r1f1ut1, provenienti dall'industria biossido di

titenio:

Considerando che per raggiungere tali obiettivi occorre prevedere un meccanismo

di autorizzazione preventiva per tutti gli scarichi nei corsi diacqﬁa, nei laghi

e nel mare, come pure per 1'immersione in mare o ilidepositoval'suolo o nel suo--
lo dei rifiuti provenienti dal procedimento di produzione del biossido di titanio;
che per gli stabilimenti industriali situati sul territorio di uno Stato membro,
tale autorizzazione deve essere rilasciata dall'autoritd competente di tale Sfato;
-che per gli stabilimenti industriali situati esul territorio di uno Stato terzo,
l'autorizzazione deve essere rilasciasta dall'autoritd competente dello Stato ,

membro sul cui territorio i rifiuti sono immagozzineti o depositatij

'.Considefahdo che & opportuho subordinare inoltre'il rilascio di tale autoriz—

zazione a condizioni specifiche, sia per cuanto riguarda 1‘immersione in mare

0 lo scarico negli estuari dei rifiuti che per cuanto riguarda i loro déposito
al suolo o nel suoloj : i . ‘ ' .

,
v oo

.Con81derando che per garantlre la sorvegllanza dell'amblente marino, & necessario
che tutti gli scarichi operatl in una zona marittima o in un estuario siano ef-
fettuati contemporaneamente a un controllo sistematico dell'ecologia generale

Tdell'amb1ente°

Considerando che per proteggere i mari che circondono la Comunitd occorre preve—
dere dei livelli ei quali debbono limitarsi gli scarichi di inquinanti, che tali -
livelli debbono essere raggiunti in fasi successive entro un termine massimo di

10 anni dall'entrata in vivore delle direttiva; che gli stabilimenti industriali.
gid esistenti o nuovi, come pure le nuove capacitd degli stzbilimenti industriali
gid esistenti, debbono utilizzare le tecniche di lotta antinquinamento in modo

da raggiungere tali livelli entro i termiri préscritti;
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HA ADOTTATO IA PRESENTT DITETTIVA :

Articolo 1

1) La presente direttiva ha come obieitivo la diminuzione progressiva e la
soppressione dell'inguinomento merino causato dai rifiuti provernienti dal-

1'industria di biossido di titanio,.

2) Ai sensi della presente direttiva, si intende per :
- rifiuti : ogni residuo risultante d-i processi di produzione del biossid
di titenio;

-~ eliminazione ¢ la raccolta, il trasporto, il trattzmento dei rifiuti, il
riciclaggio o recupero, come pure l'immagazzinamento e il deposito al s
o nel suolo e/o lo scarico nei corsi d'ecqua, nei leghi e nel mare, noux

1'immersione in mcre;

- stabilimenti industriali gid esistenti, gli stebilimenti industriazli che
harno raggiunto la loro piena capacitd produttive prima della data di er-

trato in vigore della presente direttivas

— stabilimenti industriali nuovi; gli stebilimenti industriali in corso di
creazione che non hanno raggiunto la loro piena capacitd di produzione il

giorno dell'entrata in vigore della presente direttiva, come pure tutti
gli stabilimenti industriali che saranno creati dopo tale data,
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Articolo 2

Gli Stati membri adottano le misure necessarie affinché i rifiuti vengano elimiw
nati ¢ _ , ‘

- genza perlcolo per la salute dell! uomo;

- senza rlschio per 1'acqua, l'arla ed i1 suolo, la fauna e 1a floras

- senza degrada21one della natura e del paesaggio.

‘Artlcolo 3

Cli Stati membri adottano le misure necessarie per promuovere il trattamento, il

rlclclaggio e 11 recupero del rif1uti.

APthOlO 4

Lo scarico nei corsi. d'écqua, nei laghi e nel mare, 1l'immersione in mare o il

deposito al suolo o nel suolo dei rifiuti deobono essere sottopostl ad un'auto—

rizzazione preventiva rilasciata dall'autor1ta competente dello State sul cui ter—

rltorlo & situato lo stabllimento 1ndustria1e.

" Per quanto riguarda i r1£1ut1 provenienti da stabilimenti 1ndustr1a11 situati sul '

.territorio di uno Stato terzo, tale autorizzazione & rilasciata dall'autoritd com=- |

petente dello Stato membro sul cui territorio tali rifiuti sonoAimmagazzinati o de~

positati, : , o e ey

Articolo 5
1) In caso d'immersione in mere o di scarico negli estuari l’auxorlta competente,
in base alle informazioni fornite conformemente all'allegato 1, accorda 1'auto-

rizzazione di cui all'articolo precedente a condlzione t

a) che non si arrechi nessun pregiudlzxo alla naviga21one, alla pesca, alla ri-.
creaz1one, ali'estrazione minerale, alla dlssaJa21one, alla piscicoltura e
- alla molluschicoltura, alle regmoni aventi un interesse scientifico partico=-

lare e'agli altri usi leciti del marej
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b) che non esistono altri mezzi di distruzione o di eliminazione,

2) Qualuncue siano le modaliti e il gredo di trattamento applicati agli effluenti
presi in considerazione, l'autorizzazione non puo' essere accordata se il teasso
di diluzione non & tale da assicurare che il pH delle acque recettrici, al di
fuori del punto immediato dello scarico, non superi il pH che causa una tossie

cita acuta,

Articolo 6

In caso di deposito al suoclo o nel suolo e cualungue siano le modelitd e il grado
di trattamento applicati agli effluenti presi in considerazione, l'autorizzazione

di cui all'articolo 4 & subordinata al rispetto delle seguenti condizioni :

a) 1'iniezione sotterranea & vietata;

) i residui insolubili della filtrazione debbono essere depositati a terra a con=-
dizioni tali da non arrecare pregiudizio alle fzlde freatiche;

¢) i prodotti di trattomento dei copperas, degli acidi forti, degli acidi deboli,
e dei rifiuti diversi dagli insolubili dopo filtfazione, se non sono riutilize
zati in seguito, possono essere depositati al suolo o nel suolo a condizione

che non arrechino pregiudizio alle falde freatiche,

Articolo 7
1) Qualunque siano le modalitd e il grado di trattamento degli effluenti che deb-

bono essere soaricati, tutti gli scarichi effettuati in una zona marittima o
" in un estuario debbono essere accompagnati da un controllo sistemntico dell'eco-

logia generale dell'ambiente,

2) Tale controllo riguarda in particolare :

a) 1'inventario ecologico dello stato attusle della zona in cui si effettuano
gli scarichi, Tale disposizione & obbligatoria nel caso di installazione
di stabilimenti industriali nuovi o dell'aumento della capacita di st~bili-

menti industriali preesistenti;
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b) il prelievo di specie di molluschi, crdstacei, pesci e organismi plannrtonici,

Tali prelievi sono effettuati periodicamente da un brganismo designafo dallo
Stato membro sul cui territorio & situato lo stabilimento industriale, In caso
di inguinamento che oltrepassa 1 limiti delle frontiere nazionali, 1l'organismo

& designato dalla Commissione,

Oltfe a tale controllo dell'e&olﬁzioﬁe dell'ambiente marino, vengono effettuate
periodicamente proﬁe di tossicita acuta su alcune specie di molluschi, crosta=~
cei, pesci e plencton comuni nel luogo in cui avvengono gli scarichi, Entro le
36 ore successive alle prove di controllo della tossicitd acuta non si dovrd

verificare alcun esito letale per le specie esamlnate, ad una diluzione delltef-

. Fluente di 1/5000 per 80% delle specie esaminate, Le prove saranno completate

2

1)

da altri esami sullo sviluppo delle larve, che dovranno concludersi con la so~-

pravvivenza totale delle larve dopo 24 ore ad una di1u21one dell'eff1u°n+e di

1/5ooo. i

Al termine di tali controlli, gli scarichi sono sospesi se ¢

a) 1l'esame dell'ecologia generale della zona mostra una degradazione sensibilé
dell’ecologia generale della zona; S ‘

b) le prove di tossicita indotta per accumulo dei metalli nelle catene trofiche -
indicano un accumulo pericoloso per la salute dell'uomo

¢) le prove di, tossicitd zouta non sono conformi at valeri

sopraindicati,

Articolo 8

Gli Stati membri ~dotteno le misure necessarie affinché gli stablllmenti in- .
dustr1a11 ruovi e prees’stenti siano provvisti di imp1ant1 per il trattamento

dei loro effluenti,

2) Dal 1° gennalo 1978, 1'inquinamento totale degli stebilimenti 1ndustr1&11

nuovi risultante dopo trattamento deve essere inferiore al 30% dell'inquina-
mento totale lordo senza trattamento e a dataredal 1° gennalo 1985 1'1nqu1na-

" mento deve essere infer1ore al 5%,
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3) Dal 1° germaio 1978, 1'inquinamento totazle degli stabilimenti industriali
preesistenti risultante dopo trattamento deve essere inferiore al 70% dello
inquinamento totale lordo senzn trattamento, a datare dal 1° gennaio 1981 de-
ve essere inferiore 2l 30% e a datare al 1° gennaio 1985, deve essere inferio-
re al 5%.

4) Guesto inquinamento totale lordo & definito secondo la categoria di incuinamen-

to e il tipo di minerale utilizzato in conformitd all'allegeto II,

Articolo 9

0li stebilimenti industriali preesistenti che aumentsno la loro capacitd di pro-—

duzione dopo l'entrata in vigore della presente direttiva sono tenuti

~ sia a rispettere le disposizioni dell'articolo 8 paragrafo 2 di cui sopra per
la parte corrispondente all'aumento della produzione nonché dell'articolo 8 pe-
ragrafo 3 per la parte corrispondente alla prodnzione esgistente alle date corri-

gpcndenti all'attuazione di ognuna di tali disposizionij

- gia ad applicare un trattamento globale agli stcbilimenti industriali preesisten-
ti e nuovi, in modo che l'inguinamento totale risultante dopo trattamento non sia
superiore al totele degli incuinamenti ammissibili in conformita all'articolo 8

paragrafi 2 e 3.

Articolo 10 »
Salve restando le disposizioni della presente direttive, gli Stati membri posscno

adottare disposiziorni pid severe,

Articolo 11

Gli allegati I e II sono parte integrante della presente direttiva,

Articolo lg

0li Stati membri attuano le misure necessarie per ottemperare alla presente diretti
va entro un termine massimo di 18 mesi dalla notifica e ne informano senza indugio
la Commissione,

Gli Stati membri comunicano alla Commissione il testo delle disposizioni di dirit-

to interno da essi adottate nel settore regolato dalla presente direttiva,
Articolo 13

La presente direttiva & destinata agli Stati membri,
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’ ALLEGATO 1

Disposizioni che regolano il rilascio dell'autorizzazione preventiva per

1'immersione (1) dei rifiuti in mare e lo scarico regli estuari,

1.

Caratteristiche del rifiuti

a) Quantita e composizione;

' b) Quantitd delle sostanze e materiali che devono essere immersi o scaricati

2.

al giorno (2lla settimana, al mese);

c) Forma in cui i r1f1ut1 sono dest1nat1 a essere immersi o scaricati : solida,

 fangosa, 1icu1da; o

d) Proprieta fisiche (in porticolare solubilitd e densitd) chimiche, biochimi-
che (domanda di ossigeno, apporto nutritivo) e biologiche (presenza di virus
batteri, lleviti, parsssiti, ecc,)s h

e) Tossicitd; .

f) Persistenzajg

g) Accumulo nelle materie o sedimenti biologicij »

h) Trasformozioni chimiche e fisiche dei rifiuti dopo lo scarico, in particola-
re eventuale formazione di nuovi compostij |

i) Probabilita di alterazioni che diminuiscono le possibilitd di commercializ-

zazione delle risorse (pesci, molluschi, €cc,),

Caratteristiche del luozo di immersione o di scarico e metodi di deposito,

a) Situazione geografica, proféndité e distanza rispetto alla costas

b) Ubicazione rispetto alle risorse vive in fasi adulte e giovanij

c) Ubicazioni rispetto alle zone di ricreazione; /

d) Metodi di condizionamento, se necessari

e) Diluzione iniziale realizzata col metodo di scarico proposto;

f) Dispersione, caratteristiche dello spostamento orizzonale e del mescolamento
verticale; '

g) Bsistenza ed effetti degli scarlchi e immersioni in corsoc e precedent1 nella

regione (compresi gli effettl di accumulo).

(1) A norma della Convenzione di Londra sulle operazioni d'immersione in mare,

o/
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ALLEGATO 2

di inquinamento da ridurre secondo le disposizioni agli

9 sono le seguenti @

¢ inquinamenti per tossicitd diretta

- ioni SO4 aciditd (per ocuanto riguarda il sistemn all'aci¢
solforico)

—~ ioni CL acidita (per quanto riguerda il sistama cloro)

- cationi Pe (per quanto rigurrda i due sistemi).

: in@uinamento per tossicitd indiretta :

—~ cationi metallici diversi dal ferro (Ti, Cr, V, Ni seees
(per quanto riguarda i due sistemi),



ALLEGATO

2

Scarichi lordi ocorrispondenti al sistema solfato (riferiti alla fabbricazione

di una tonnellata di TiO2 ed espressi in Xg,.

ENV, 47/75 = 1

Ilmenite Ilmenite Slag canadese " Minerale
norvegese . anstraliana arricchito
Inquinaménto Ioni SO
di categoria I 4 ' :
(acidita) 44250 3.170 2,830 24330 ..
Cationi '
: ferro(1) 920 - 680 170 55
ﬂ Totale - % 5,200 3.850 ~3.000 | Sz 2.400 -
Inquinamento di | Altri : e ' ; o -
categoria 2 | cationi 110 ¢ 100 200 ; 120

metallici =

(1) Tenuto conto

delle aggiunte di fabbricazione



ALLEGATO

2 (seguito)

Scerichi lordi corrispondenti 2l sistema al CLORO

(riferiti alla fabbricezione di unz tonnellata di

Ti02 ed espressi in Kg).

ENV. 47/75 - I

Cloro consunato (1)

Rutile naturale

Rutile sintetico

;Inquina.mento foni C1 (rciditd) 70 55 da 970 =z 680
di categori=a + + + +
’ I Fer (2) 1 25 450
Totale 41 10 80 #- 14300
.Inquinamento pltri cationi -
metallici 16 25 35

di categoria
2

——— - — r—— p—

e —— e

(1) valori riportati come promemoria

(2) tenuto conto delle aggiunte di fabbricazione,:

Ilmenite sustraliana
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PARTE I

L*INDUSTRIA DEL BTOSSIDO DI TITANIO
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.. pochi prodotti di rifiuto Sadvesemplo::;petrolch1m1ca),.In altre

-2~ . _ENV/AP/75 -1

GENERALITA®

Il mondo moderno ha bisogno di un determinato numero di

manufatti per garantire ad ogni cittadino un certo livello ed

. una certa qualitd di vita. . , . ...

Ltottenimento di questi differenti prodotti su scala in-

" dustriale si puo! sintetizzare nel seguente rapporto ¢ -

materia prima + materiali impiegati per la trasformazione + energia

P

= prodotto + prodotti di rifiuto
(allo stato solldo, llquldo, gassoso).

i . por i th

- Un fatto rlsulta pertanto evidente : tutto c;o' che & ime

o f

messo nel ciclo di produ21one si ritrova alla fine dello stesso.

. Nel caso di talune industrie, quasl tutta la materia prlma
d1 _partenza .viene trasformata e nel eiclo produttivo si ritrovano
industrie, invece, la materia prima é relativamente povera di ele=-
ment1 d1 base del prodotto f1n1to ed e qu1nd1 determinante l'apporto

di’ altrl materlali per la trasforma21one della materia prlma stessa.

N . [ i . L

, Tale € il caso dell';ndustria -per la produ21one di ossido di
tltanio. Una tonnellata di TiO2 determina una quantita di prodotti

di rifiuto dell'ordlne d1 2 6 t per 11 procedlmento pid comunemente

implegato, senza calcolare 11 consumo d'acqua.
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CAPITOLO I =~ PROPRIETA’ ED IMPIEGII DEL Til2

1) Proprietad pigmentarie

- e e - o > @ dP o St @ e @ wp ow o= = =D

I1 biossido di titanio & attualmente considerato il miglior
pigmento bianco: pid avanti saranno esaminate le principali proprieta

che contribuiscono ad assicurare questa superiorita.

Si notera innanzitutto che due forme commerciali di questo
pigmento, "1l'Anatasio” ed il "Rutilo" corrispondono a due forme
cristalline del biossido di titanio : si ricorre agli stessi nomi
per designare le analoghe forme cristalline che si possono trovare

in natura con un grado di purezza inferiore.

La qualifé essenziale di un pigmento & la sua opacitd, e cioé
il potere di riflessione del pigmento stesso in dispersione in un am=

biente.

Questa opacitd di riflettere la luce & dovuta alla riflessione
della stessa sulle interfacce cristallo -ambiente e dipende dall'indie
ce di rifrazione del cristallo e, per una determinata concentrazione

di pigmento, dal numero di facce del cristallo.

'I1 primo valore & intrinseco al cristallo, il secondo é mi=
gliorato da dimensioni sempre pit piccole dei cristalli, superiori
tuttavia ad una dimensione minima connessa alla lunghezza d'onda della

Juce da riflettere.

Pertanto, il biossido di titanio & un pigmento molto efficace,
dal momento che presenta i seguenti requiéiti :
- ha il pid alto indice di rifrazione fra tutti i pigmenti tradizionali
(1'indice medio del "rutilo sintetico per una lunghezza d'onda di 450

nm & 2,291);

- se ne possono sintetizzare cristalli di dimensioni ottimali
(0.05 - 1,5 /l);

- ha un'ottima trasparenza nel campo visibile.
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I1 rutilo e l'anatasio presentano un differente 'comportamento
nel campo degli ultravioletti. Questo differente comportamento 'si cone
cretizza in una diversa resistenza alla luce da parte delle pitture nelle

quali sono utilizzati.

. - Infine si osservi,ché induzioni di ossidi metallici comsentono
di migliorare la umettibilita e la dispersibilita dei pigmenti e di con-

seguenza di migliorare la qualita delle dispersioni.

2) Impieghi

: ‘Sono state gid osservate le caratteristiche fondamentali dei
cristalli di rutilo e di anatasio. Queste proprietd hanno determinato
una vastissima diffusione del biossido di titanio in numerosi campi di -

e

B épplicazione,‘di cui ripértiémd i pfinci?ali (1) ¢ .

-~ pitture e vernici \ o L  ;.50%.

- materie plastiche - o ‘ iO% |

o gomma; T Tl mes s mmoiem o '%3"5,5%’“ e .

- rivestimenti per paviméntim : L ‘;' L ;.'; L%
ooceramiche  t .o b 2,5

- fibre sintetiche : ; - ! i ] ?.‘. i" i‘ '13 1:2%‘

- altri, fra cuil cosmetici e prodotti farmaceutici: ©5y3%. .

‘ . - L vt s s
T e e P e b w s caste o le e e e e -

Il consumo di questo pigmento, dato il suo campo di applicazione,
puo! essere considerato come un indice del grado di sviluppo industriale

di un paese._ _ o o L T,
. N . s 3 e L . . v . . N P . .
Le ripartizioni fra i vari campi di applicazione possono cambiare

da un paese all'altro, ma tuttavia si puo' osservare che, mentre gli altri
settori variano da 3 a 15¥%, le pitture e le vernici rappresentano piid della

meta del consumo totale. P

- In ognuna di queste applicazioni, il biossido di titanio costitui-

ece una sospensione nei differenti mezzi.

-

(1) Questa ripartizione degli impieghi, relativa alla situazione USA, &
tratta dallo studio EPA~230/1~73~015 del 1974. /
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Situazione economica

E' evidente che:l'avvenire del biossido di titanio é leeato allo

- sviluppo dei suoi tradizionali campi d'applicazione, dove sono trascu=

. rabili gli effetti della concorrenza di analoghi prodotti.

Nel 1974 1'incremento medio annuo del consumo mondiale di bios=
sido di titanio é stato calcolato a c¢irca il 5%: si puo! tuttavia pre-

vedere un ulteriore aumento di questa percentuale negli anni futuri.

Alla flne del 197# questa notevole richiesta ha provocato un
aumento dei prezzi che si sono attestat1 su circa 595 UC per tonnellata
di anatasio e 720 UC per tonnellata di rutilo (prezzi rilevati a metd
dicembre 1974 per stock di 20 tonnellate). -

1 prezz1 de1 prodotti provenlenti dal Glappone sono i piu ele=
vati; seguono 1 prezzi europei. eccezion fatta per quelli della Francia
e della Gran Bretagna, sottoposti a tassazione alla data dell'l 7 19?4.

Infiney i prezzi praticati dagli USA sembrano i meno cari.

Paesi USA Belgio Francia |R.F.G. |Olanda |Italia ’G.B.
Prezzi senza tasse |UC/Kg | UC/Kg UC/Kg |Uc/Kg |UC/Kg |UC/Kg - | UC/Kg"
stock di 20 ¢ . R N
j Luglio 74 an:zz’ 0,458 [ 0,570 | 0,333 lo,432 |o,561 |o, 585 0,380
rutilo 0,500 | 0,676 | 0,580 0,674 (0,671 |O. 713 0,424

I prezzi in UC/Kg del luglio 1974 sono calcolati sul corso dei
cambi del 16. 7.1974 e considerando che 1 UC = 50 FB, come da European
. Chemlcal New, vol. 25 n. 642. S '
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CAPITOLO IT = PROCEDIMENTI

Presentazione dei procedimenti

Lo L T L oy D T X 2 L1 L 2 - F 2 Y F ¥ Y T % 3 3
[ SR

La produzione dei.pigmenti "biossido di titanio" consiste nel
preparare un biossido d1 titanio.di elevatissima purezza, partendo da

un mlnerale che gia lo contlene, ma combinato ad altri elementi.

Nessun processo d1 preparaz1one industrlale del biossido di ti-

" tanio consente "d'estrarre" selettiVamente questo prodotto.

-

Infatti i due soli procedimenti industriali oggi esistenti con=-
sistono in un attacco all'insieme del minerale, seguito da operazioni se=-
lettive per estrarre il composto del titanio s un'ultima dappa consente <
di ottenere il biossido di titanlo partendo dal composto 1n$ermed10. '

Questi due procedlmenti sono quello detto "allo zolfo" e quello

*detto "al cloro'.

, Con il procedlmento allo zolfo, il minerale & attaccato con 1'acido ,
ivsolforlco- 1tidrossido di titanio é quindi precipitato selettivamente ed
 infine ei ottiene il biossido di titanio a mezzo di calcimazione dell'i-

drossido,

Con il procedimento al cloro, il minerale & clorato, il tetra=
cloruro di titanio cosi'! ottenuto viene prima separato meccanicamente
dagli altri cloruri con dei mezzi meccanici, poi viene.distillato. Alla
fine del ciclo il biossido di titénio é ottenuto per ossidazione del
tetracloruro di titanio. (Il procedimento:al cloro si applica in generale
soltanto ai minerali ricchi di Ti (Rutilo). Una sola ditta € riuscita ad

applicare questo procésso a dei minerali ﬁiﬁ poveri (Ilmenite).

/e
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. CAPITOLO III « MATERIE PRIME

Tutto il biossido di titanio é'pfeparato pértendb Aal minerale
come si riscontra in natura. Il titanio & presente allo stato di tie
tanato-di ferro nei minerali pia ‘ordinari (Ilmenlte) e gla sotto forma

di T102 cristallizzato (forma Rutilo) nei mlnerali piu ricechi.

) Le riserve d1 mlnerale del tlpo Rutilo sono scarse ed in via di

esaurlmento, mentre quelle di minerall ordinarl, come 1'11men1te, sono

- molto consistenti. In partlcolare esistono enormi glac1menti in Canada

> ed in Norvegla. o

-

Nel complesso, 1a dlsponibilita di minerale non dovrebbe porre

problemi per i prosslmi 75 anni. Cio' nonostante sono in corso notevoll

'ii‘forzi di ricerca e di sviluppo per 1la preparazione d1 un minerale molto
ricco di T10 (Rutilo sintetico) partendo dal minerale tipo Ilmenite, es=

-sendo . ben noti i problemi ecoioglci posti dai minerali di quest'ultlmo

2

o/
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, CAPTTOLO IV - RESTDUT ALIA PRODUZTONE DT TiO, ., .. - . .
b - .,
1. Generalitd .
| 2 “r T €

In questo capltolo si citeranno duewcategorie di "prodotti di
rifiuto" : ' ' o C
a) i prodotti di rlfiuto 1nerenti al procedlmento, corrlspondono alla
' appllcazione de1 proceaso di produzzone, cioe alle d1fferent1 sepa=

. razioni che’ 1ntervengono nel procedimento stesso prlma di ogni

~ v 5 -

trattamento; . : T -

b) {1 prodotti di rifiuto finali, che sono ottenuti dovo aver\elimihato

o trattato i prodotti di rifiuto del procedimento e che possono
- essere identici a questi ultimi, se 1'impianto non effettua alcuna

elimlna21one K trattamento. Tuttavia si conszdera per definizione

,come "ellmlnaz1one o trattamento dei prodotti di rifiuto del procedp

mento" ogni intervento in grado di apportare.una modifica alle loro
~ : |

caratteristiche, dalla semplice diluzione intesa a diminuire la con-

centrazione, fino a procedimenti molto complessi in grado di modifi-

care profondamente la natura del prodotto stesso,.

Prima di affrontare piu dettagllatamente questo capitolo concer=

" nente i prodott1 di rlfluto,'sara bene notare che la produzlone della”

. industria dei pigmenti "T102" é molto semplice nella sua definlzione;
poiché si tratta di biossido di titanio di grande purezza. In ogni
stima si potranno trascurare i particélari additivi che consentono
di migliorare le-proprieté dei pigmenti, cosit come le quantita di

residui impuri che risultano essere di scarsa consistenza.

Dal momento che la produzione & basata unicamente sul biossido di,ﬁ
titanio, ogni altra materia prima diverra di conseguenza prodotto di
rifiuto durante una delle fasi di lavorazione. Inoltre si avrid bieee
eido di titanio anche nei prodotti di rifiuto; poiché la produzione

di questo & effettuata con una certa resa,

Per questa ragione nel paragrafo II =i sono presi in consideraziomne
per il procedlmento allo zolfo quattro casi di produ21one di TiO2

basati sui seguenti minerali

ol =
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Ilmenite norvegese

« Ylmenite australiana

Slag canadese

Un ipotetico minerale arricchito ehe contenga all'incirca 1'88%

ai Tio2 (quantitd massima possibile per il procediments allo zolfo).

Ugualmente, nel § III sono presi in conslderaz1one, per il pro=~

oedimento al cloro, tre casi di produzione basatl sui meguenti minerali

- Rutilo naturale
« Rutilo sintetico

- Ilmenite (ipotetico).

Per ognuna di queste produzioni, occorreré'tener conto

« della quantita di materie prime immesse nel ciclo di lavorazione;
= della quantitd globale dei prodotti di rifiuto derivata da queste

materie prime;

- delle grandi categorie dei prodotti di rifiuto, specificandone natura

e quantita,

In tal modo sara possibile discernere la distribuzione dei di=-
~versi elementi di'base’nci principali prodotti di rifiuto ottenuti nella

lavorazione.

-/o



NV 47/75 = L

Tabella 1

- 10 ~

. "X

BILANCI®

{

' Y
H PROCZDTENTO | | Prodotti di rifiuto Trattamento dei prodotti ||Prodotti di rifiuto |
,Zj : _ derivati dal procedi- di rifiuto finali ! i
. ' : mento . S ‘
r [ l- Seun  aw —‘-1 - s pew b Mww hap SN D cen T -4 P i~® s fan tme oo AN &e We ae e : ————— At ey Dow  bam  lews  Gae  has ———————— — '- -
’ I : i ! ‘
! by
odditivi , 1 | | '
| |
| il ‘
TRASTORIAZIONE R
, . ' - , | |
- HATERIS Prodotto finito e i | \
PRI Prodotti di rifiuto l
0 i i

[P

_ 7
\P'—--‘ . -
) minerali l |
__r....._i’,
H,S0, \ PRODOTTO 702 l
100/’!5 \ ........Q..'..‘........A......’...'..‘...'......Q..'......> i
>

. e o8 Bt o 7 B S A bt S g 4 At &

—— v

e B8 v ety

e rmat



- 11 - ENV/47/75 - 1

§ 1I. PROCEDDENTO ALLO_ZOLFO

- Em @ W e e S @r @ am er @r G ey s e e ew B A ew e e

Generalita

Lo scopo dei calcoli riportati in questo canitolo non potrebbe
essere quello di ottenere l'esatta composiziome degli effuenti :
in effetti anche se tale calcolo & stato tentato, cio' & avvenuto
per ottencre un'analisi globale coerente, fondata su ipotesi ben

definite,

Queste ipotesi possono essere oggetio di discussioni ed i calcoli
possono essere adattati, ma per quanto riguarda i principali »ro-
dotti di rifiuto esse consentono wn'impostazione quantitetiva valida
per i diversi tipi di produzione e per le differcnti capacitd degli

stabilimenti industriali dei meggiori produttori eurovei,

8i conaideranc guattro principali categorie di prodotti di rifiuto,
corrisnondenti a possibili raggruppamenti degli effluenti derivati

dal procedimento

gli insolubili dopo filtrazione (prodotto di rifiuto 1)

i colfati ferrosi (%"Copooras" (prodotti di rifiuto 2)

gli‘acidi forti" (prodotti di rifiuto 3)
gli "acidi deboli” (prodotto di rifiuto 4).

Tali prodotti di rifiuto sono ottenuti dopo le operazioni schematiz-

zate nella tavola seguente (tavola 2).
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PRODOTTI DI RIFIUTO CORRISPONDINTI AL MIEZRALY - A, ILMENITE

MINZRLS DI PARTENZA

ILiTITITS NORVEGESS

o T
7102 44-25 1133:00“6‘
Te0 33-34 837,590
e203 | 12-13 312,500
sio2 | 2,5-3,0 68,700
7r02 £ - -
11203| 0,5-0,7 15,000
P205 | 0,03 0,700
w0 Ko0,2 - 0,3t 5,000
Mgo 475"595 1251000
cr203| 0,07 1,700
v205 | 0,15-0,17f 4,000
ca0 K0,2-0,3 K 6,200
Na20 - -
< 0,04 1,000
PeDeM gramni |
Mi 84~119 253,000
Zn 57-93 167,000
cu K6,8-8,2 18,000
ca K1,3 -1,9K 4,000
Pb,Be 1 2,5 cias
Sb,Hg 1 2,5 cias

Resa

88, 5%
/

OM

Prodotti 4i
rifinto -

PP A g e e S P Y P
=== === === SEREELSEESTIERERIERS

Massa di minerals corrispondente : Xg 2.500

¥.B. Il totale della colonna non corrisponde a 2,500 Kg
fatto che le masse di ogni elemento presentano
to a differcnti composizioni

per il

valori medi in rappor

delltilmenite.

La complessita di questa tabella cons

cuantitd globale dei prodotti di rifiuto.

~

NORVEG'ES  3-21

PRODOTTO _ _

Ti02 ¢ 1 %

PRODOTIL DI RIFIUTO
DILVITARILT

emersi in quantita
di metallo (kg)

T L 78,000

Te 766,000

E | 32,000

| Zr a -

Al B 4,000

P 8 0,142

Ljﬁl 3,870

Mg 75,000

 Cr - 0,559

Vv B 1,060

Cca 44275
<—z :

o Y

5 = 1000,

i - 233,000

< 187,000

cu 18,000

ca G 4,000

Pb, Be |, 2,5 ciascuno

sb, Hel., 2,5 ciascuno

ente pero' di valutare la qualitd e la

o/ s
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TLMEN TS "\TO’W’"GLSu

Le quan'blté. riroriate qui da. segulto s8i riforiscomo ad 1 tonnellata di
p:odotto finito e si basano sui valori della tabella precedente,

P odotto d1 rlfluto 1 Tnsolubili

8Lk (sio2, Ti02, AL 03, M0, Cr 2031 P 05, M0, V. 2051 Ca 0
o ' £i, Wi, Zn, Cu, €4, Be, Sb, Hg)
+  8lXKg H,0 (sudponendo H,0 = 50% del peso totale)
162 Kg ' '

Prodotto d1 rifiuto 2 - "Connera«"

3.372 Xg vari =~olfat1, d1 cui 2.941 Kg FeSO ’ 7H O
+ 460 Xg E,0 |
+ 23 Xz 1{2...»04 libero o
CosaessEe
' Prodotto di rifiuto 3 - icido forte . - '
B 727 Xg vari solfati, ai oui 585 Kg di FeSO4
+ 34 Xg '1‘102 in soupens:mne . : '
+ 7 41 Xg T102_ in soluzione
+ 1482 Kg H2.<304 (eSp._ in 1007) concentraziome 20¢%
Y4+ 5,127 Kg F20
L Talxe
Prodo‘bto ai *1f1uto A = Acido dvbole '
: 391 Kg T vari solfati, di cui 315 Kg di FeSO4
+ 28 Xg 'I‘iO2 in sospensiane '
L+ 22 Kg Ti0, in soluziamme ‘ : .
- + - 800 Kg st04 (e p., inlloo;‘%) (con’centrazione 104
+ 64,758 Kg E,0 ’ '

8.000 Xg
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P2CDOTTI DI RIFIUTY CORRISPOND™NTI AL HQTIRALE B.
TLIFNITS AUSTRALILNA ‘

i HINSRLLS DI PARTONZA
t

ILT IS [AUSTRALTANA

Ti02 55,4 | 1130,000

00 23,0 485,450
7203 16,9 { 344,800
$i02 0,15} 3,060
702 - -
41203 0,94 1 19,200
P205 0,08 1,650
N0 0,72 | 14,700
Hg0 0, 27 9,500
Cr203 0,14 2,850
V205 0,17 3,500
Ca0 0,02 0,400
¥a20 - -
K20 - -
S 0,01 0,200
Ni - -
n - -
Cu - -
cd - -
Pb, Be .- - -
Sb, kg - -

ENV £7/75 - 1

vesa : 38,5%

PRODOTTO

7102

_____“‘__ﬂ______—-—-—"é

: 1 tomm,

PRODOTTL DI RIFIUTO
DoVITARILI

espressi in quantita

}di metallo (¥f)

L,

#Ti
LFG
| Si
Prodotti di
rifiuto
\/'*

78,000
. 498,000
— 1)400

5,080
o’ 330
- 11,370
- 34300
0,940
0,820
0,280
0,260

¢
14
1)

(

Massa di minerale corrispondente : 2,040 Kg

N.B. : I1 totale della colonna non corrisnonde a 2,040 Kg

per il fatto che le masse di ogni clemento presentano

valori medi in ranporto a diffcrenti comnosizioni dell'il-
monite,
La complessitd di questa tabella conscente pero! di valutare

la ¢qualita e la quantitd globale dei prodotti di rifiuto.
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L

TLMENTTE AUSTRALIANA

" Le quantitd riportate qui di seguito si riferiscono ad 1 tonnellata

di prodotto flnlto e sl basano sui valori della tabella precedente. "

A

Prodotto 4t rlfluto ]l - Insolub111 :

! .
L e e e 20 Kg - (3102, Ti0,, A1,0,; NgO, Cry0, P,0c, Hno, v265,'0ao
feo T fj“,. }’,“ Si, M, Zn, Cu, Cd, Be, Sb, Hg) ' !

SR " 20 g H20 (ipotesi Héo - 50% del peso totale)
: 40X . \ 1

&

e 4

P - ....u" . L

: Prodotto d1 rlfiuto 2 - "Copperas" o

: 1,768 Xg ' solfati veri, d1 cui 1,750 Kg PesO,, TH,0
o e 241 Xg  E,0 o o

: + 12 Kg H,80, 11bero T : !
% T2, 021 Xe = - o S S

’.

, Prodotto ai rifluto 3} ‘Acido forte

1
<

637 Kg  solfati vari, di cui 584 Kg di PeSO,

* 34 Kg -. Tio2 in sospens1one
Co+ 38 Kg Ti0, in soluzione . _ i s
_— 1,250 Xg - HéSO (espe. in 100%) concentrazione 20% :
+  4.291 Kg - Héo | N
3 6.250 Kg ‘,' T \s
. Prodotto di rifiuto<4,— Ac1do debole f T S '
; " ! . ‘. 1 ':
{ : . . ' ' .
' 343 Kg solfati vari, di cui 314 Kg di FeSO
+ 28 Xg "Tioz in sospensione’ - . - o ,
: H ; ¥
+-. -~ 21 Kg -~ Ti0, in soluzione .- -~ - e
+ 672 Kg H‘aso4 (espe in 100%) concentrazione 10%
+ . 5,663 Kg Hy0

6727 Xg - e



Tzbella 5 -17 - BV 47/75 ~ I

PRODOTTI DI RIFIUTO CORRISPOIDENTI AL MINERALE -~ C, SLAG CANADESE

MINERALE DI PARTENZA PRODO'TO
SLAG  CAVADESE Resa 83,55~ ) mio2 : 1 tonn.

% Kg
rio2 | 70,72 |1130,000 ?SE???iéxﬁi RIFIUTO
me0 | 12,15 | 194,138
Fe20y 1,50 | 23,960 | ;igzifii(ig)cuantité ai
sin2 13,5 -5, 67,100 , Y
or 0d - - - Ti 78,000
4120 4,0-6,0| 79,990 Pe 159,751
P205 | 0,025 0,399 S1 31,3
mo |o0,2 3,195 o -
eo | 4,5-5,5]| 179,892 | 21,14
cr203 0,25 3,994 0,081
v205| 0,5 ~0,4 8,798 2,472
ca0 | 1,2 19,174 47,935
Fa20 - - 1,314
% 20 _ - v 2,33
s |o,05 0,798 Ca - 13,210
Mo | 0,085 1,358 Fa 0,798
Zn - 1,1 S -
cu |} 0,015 0,239 m 11068
od _ _ Sb (1,1)
Pb,Bd - 0,07 ou 0,169
ool - _ Pb (0,07)

Massa di minerale corrispondente : 1,600 Kg.

N,B. Il totale della colonna non corrisponde a 1,600 Kg per il fatto che le masse
di ogni elemento presentano valori medi in rapporto a differenti composizioni
di slag,
La oompleséité di cuesta tabella consente pero' di valutare la quantitd e

la qualitd globali dei prodotti di rifiuto,
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SLAG CAITADESE

- Le guantitd riportate cui di seguito si riferiscono ad 1 tomnellata

di prodotto flnlto e si b asano sui wvalori della‘tabella precedente, -

Prodotto di rifiuto 1 — Insoludili ' o
1Q7 Kg (SlO » Ti0,, A1,0,, MgO, Cr o 5, Mno, ‘
A 05, Cao, si, Wi, Zn, Cu, Cd, Be, Sh, Hg)

+ 107 Kg‘ H,0 (ipotesi HeO = 50% peso totale
214 Xg '

Prodotto di rifiuto 2 - "Copperas"

Non esiste -

Prodotto di rifiuto 3 - Acido forte

D

630 Kg  solfstl vari, ai owi 303 Kg 41 FeSO, . . |

+ ? 34 Kz T102 ln sospﬁns1one
+ 33 Kg TiO, 'in soluzione . B
+ 1,440 Kg H,80, (espe in 100%) concentrazione 20%
. \ CL - B
+ 5,063 Kg  H,0 SR ;
T.200 Xg k

1

Prodot+o di rlfluto 4 - Acido debole .
339 Kg  solfati vari, di cu1 163 Kg di PeSO

,+‘£f 28 Kg Ti0, in sospensione
f.r; 19 Kg ’1‘102 in soluzione ff'“ {- ' : R
‘533 718 Xg HyS0, (esp. in 100%) conoentra21one 10%." R 4
+ 6 624 Xg H,0 : K :
74780 Xg |
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PRODOTTI DI RIFIUTO CCRRISPCITENTI Al MINERALE - D,
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MINERALE ARRICCHITO

(analogo allo slaz canadese)

MINERALE DI PARTENZA

MIFERALE ARRICCHITO

Ni0
Zn

Cu

cd
Ph,Be
Sb,Hg

?
88,000
5,00
0,50
1,65
2,00
0,01
0,08
2,00
0,10
0,20
0,10
0,02
0,03

0,01

b=
1130,000
64,204
6,420
21,107
25,661
0,128
1,027
25,681
1,284
2,568
5,136

0,256
0,385
0,128

-

resa : 88,5%

Prodotti di

\ rifiuto

Messa di minersle corrispondente : 14284 Kz

W

(ipotesi)

RODOTTO

Ti02 ¢ 1 tonnellata

"PRODOTTT DI RITIUTO

IVEVITAPILT

Espressi in quantité
di metallo (Xg)

Ti 78,000
Te 52,133
Si 9,716
Zr -

Al 6,779
P 0,026
Mn 0,795
lig 15,408
Cr 0,422
v 0,680
Ca 3,538
Na -

S 0,256
Mi 1,068
n -

Cu 0,101




. =20 - R “ENV, 41/75 - I

A e
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" MINERALE ARRICCHITO

Le cuentitd riportate cui di seguito si riferiscono ad 1 tonnellata
~di prodotto finito e si basano sui valori della tabella precedente,

Prodotti di rifiuto 1 ~ Tnsolubili

57 Xg (3102, Ti0,, 41203, ¥g0, Cr 03, P 0

¥no, V2°5" Cad
8i, ¥, Zn, Cu, Cd, Be, Sb, Hg) '

5!

"+ 57Kg . H0 (ipotesi H,0 + 50% peso totale)

114 Xg

Prodotti di rifiuto 2 — "Copperas" . .

. Non esiste

- Prodotto di rifiuto 3 = Acido fortz

185 Xg. solfati vari, di cui 98 Kg di FeSO4
+ ‘34 Kg Ti02 in sospensione - '
+ . 31'Kg Ti02 in soluzione
+ 1,395 Kg Héso (espressa in 100%) concentrazione 20%

+ 5 330 Kg H20 ¢

o
VL
B re

Prodotti di rifiuto 4 - Acido dcbole

100 Xg solfati vari, di cui 53 Kg di FeSO
+ 28 Kg Ti02 in sospensione )

4

+ 17 Xg Ti02 in soluzione

+ .750 Kg HéSO4’(espresso in 100%) concentrazione 10%

+6.605Kg HO - -

74500 Kg
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1. Defﬁn1z1ong

Per Yeliminazione o trattamento dei prodotti di rifiuto derivati dal
procedimento" si intende qualsiasi intervento che determini una modi--
fica delle loro caratteristiche : tale intervento pud variare da una
gsemplice diluzione al fine di ridurre la concentrazione gino a compli.-
catissime operazioni che modificano profondamente la natura del pro-

dotto di rifiutoe

2, Blenco dci nrincipali mezzi di eliminczione e trattamcnto applicabili

ail "prcdotti di rifiuto dcrivati dal procedimento,

SCARICO IN MART (1)%* Si pud escguire direttamente a partire dalla
costa o mediante spargimento in mare : & un
metodo molto seguito per i prodotti di rifiu-

to solubili ("Copperas" e soluzioni acide).

Iniczione sotterranea  Richiede particolari condizioni geologiches
I1 suo impiego regli Z.S.A. (DuPont) solleva
forti critiches, Gli effluenti "iniettati" non
devono contenere sosnensioni che potrebbero

ostruire i pozzi.

STOCCAGGIO A TERRA (2) Si ricorre a questo metodo per i prodotti di
rifiuto insolubili, Lo stoccaggio a terra dei
prodotti di rifiuto solubili ("Copperas") pone
numerosi problemi a motivo di questa solubi-
1it3 e delle rilevanti quantitad dei prodotti
stessi. La Societa THAI'N & MULHOUSE a Thann
(Francia) accunula a terra gli insolubili,

i "Copperas" ed anche i prodotti di neutra-
lizzazione dei suoi succhi acidi (produzione
20.000 tonnellate/anno di Ti02),

NTUTRALIZZAZIAMW (3) Si ricorre raramente a questo metodo che por-
ta ad un ioponente volume di prodotti di neu-
tralizzazione ed il cui eosto & elevato, Al
momento in Europa soltanto la Sociectd THAIN
& MULHOUSE impiega questo metodo per i suoi
suschi acidi (a Thann). Negli U.S.A. la "SCH"

neutralizza la frazione di acido diluito, ed

(%) Soltanto i metodi numerati scno applicabili a nriori nel contesto europeoces
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i prodotti ncutralizzatl sono muovanmente noi
diluiti ed eliminati,
Produzione di Gesso ' - =~ Per la produzione di gesso sulla base della ncu--
| .~ tralizzazionc dei succhi acidi occorrono parti--
" colari condizioni localie. Negli U.S.A« la socie-
. . t3 fmerican Cycnomid ha reslizzato un impianto
. . per la produzxone di elementi da costruzione in
’ Gesso. Va notato che in questo caso non esisto-
no risorse locali di gesso ¢ 1noltre, i1 tlno
delle costruzioni locali @i adatta facilmente

2ll'imyiego di cuesto materiale,

PROCTDTITTO “LURGIM .+ Questo ﬁrocedimento consente di disidratere i

DI 381210l DX "Conperas" trasformandoli in solfato di ferro
COPPPR.3 {4) .~ . . . monoidrato che pud essere arrostito in un for-

‘no a letto fluidizzato (unlﬁé esistente & Spi-
netta - Italia, ed in fase ‘di allestimento a

_Celje - Jugoslavia).

'] ‘ ) E p i 3 0 q " " e
Tssicezione dei Conperas Procedimento impiegoto dalla "Darer' per con

in letto fluidizzato sentire l'arrostimento del solfato di forro in

forni rotativi,

PROCEDIIITTO "LURGIM DI - ° Il procedimento "lurgi" di arrostimento consenw

ARROSTT: TUITO IN LETTO»-' te il trottamento del solfets di ferro monoi-—
FLUIDIZZATO (5) . .+ drato ("Copperas" dopo disidratazione) o degli

. acidi concentrati {70.) contenenti sali in so-
. luzionea Partendo dall'alimentazione solida o
1iquida si ottiene da una parte S02 che puod
esserc dircttamente impiepgato in uﬁ'unité di sin-
tesi di H2504, e si ottengono d'alira parte gli
ossidi dei metalli corrispondenti ai sali in
soluzibne. Non sono ancora stati effettuati

‘.esperimenti necl caso di un'alimentazione ligqui-

: any
ARRCSTIIZNTO IIT UIT . - Questa tecnica, di vecchia data, rende possibi--
FORI’0 ROTATIVO (6) le il trettemento dei "Conperas" dopo disidras

tazione onpurc dei sali precipitati ol momento
della concentrazione dei succhi acidi. La ne-
cessitd di immiegare zolfo o piriti al fine di
ottenere la combustione provoca infatti la pro-
duiione di H23S04 in ecccsso rispetto al fabbi--

-

-y " . o
o AP RPN



PROCEDIMENTO
“EW JERSTY ZINC"
(7

PROCEDIINTO "LURGI"
DI CQNCTENTRAZIONE DI
ACIDO (8)

PROCEDIMENTO BAYFR DI
COUCENTRAZICHE DI
ACIDO (9)

PROCEDIHMINTO
BAYFR--BERTRAMS DI
CONCENTRAZTOIE
DACITO (10)

Produzione di -

1perfosfato

- 23 .. wd Vo et

' sogno di un'unitd di Ti02: questo procedimento &

stato utilizzato in maniera marginale dalla Bayer,
dalla Titangesellschaft, dal Pigment Chemie in
Germania, nonché dalla British Titan Products a

Grimsby (Gran Bretagna),

Questo procedimento consente il trattamento dei
succhi acidi, al termine del quale si otticne un
acido solforico puro e solfato di ferro monoidrato
mescolato agli altri elemcnti presenti nella solu--

zione. Attualmente, la sola realizzazione basata

su questo procedimento & un'esperienzo pilota ne-

gli UeSeis

Questo proéedimcnto "tratta™ i succhi acidi por-
tandoli ad una concentrazione del 70% : 1l'acido
non viene evaporato e l'acido al 70/ conticne an-
cora tutti i sali in soluzione, Non ci sono rea-
lizzazioni pratiche sulla base di questo princi-

piOo

Ia Bayer ricorre ad un procedimento di concentra.-
zione mediante fiamma immersa, procedime:to che si

¢ dimostrato di scarso effettoe.

Per questo procedimento di concentrazione dei suc-
chi acidi si utilizza un evaporatore a pellicola:
non si sa ancora molto circa le suc possibilita di

impiego nelltindustria del TiO2,

I1 perfosfato & un concime il cui impiego in Euro-
pa & notevolmente diminuito. Si ottiene attaccando
del fosfato tricalcico raturale a opera delltacido
solforico : attualmente una sola societd nazionale
in Polonia ricorre a questo procedimento, che ri-

chiede come ﬁriﬁa condizione una concentrazione

dei succhi acidi sino al 65%.
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Produzione di'éolfétofn, » Questo'procedimento'conseﬁtexla ﬁroduziohe di

di ammonio solfato di ammonio a partire dai succhi acidi.
La societd Iskihara Sangyo Kaisha detiene un
AR 7+ procedimento. che permette un trattamento otti-

male dei succhi acidi con questo metodoe Oggi~
"+ . glorno in Buropa non si impiega pik il solfato
.. d'ammonio, cosicché il procedimentc in questio=
;;ne presenta attualmente scarso interesse, per-

. lomeno per i Paesi europei.

* PROCEDIMENTO I.F.Pe (11) : Mediante questo procedimento & possibile trate
tare i solfati in soluzione. Esso consente di
trattare esclu81vamente i succhi acidi, oppure

i succhi acldi nei quali siano Sfaul preventi-

{vamente d1sciolt1 i "Copperas" I prodotti otte-
nuti sono zolfb, 1dross1d1 e sulfur1 dei metal-

;o4 . s ivo:... ., 1i in soluzionee

O N ST I T VRN U SO S S PR

: Si aggiungono ai procedimenti summenzionati quelli delle societd BUTTNER
L e SAINT GOBAIN "Tecniche nuove" nel oampo della concentrazione di acido,.
- , _ ST ket e ,
IN.B.z Nei Paesi Basei esiste un sistema di tassazione sugli effluenti :
- . attualmente 1timporto costituisce circa ili3,5 % del prezzo di co=
sto del TiO2, Ogni anno questa tassa verrd raddoppiatae '
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(]
§ 3 ~ Insieme dei trottamenti e prodetti di rifiuto finali

A, OBITTTIVI

el secondo paragrafo & stato compilato un elenco del procedi-
menti che si possono impiegare per il trattamento dei prodotti

di rifiuto derivati dal procedimento,.

In questo terzo paragrafo si tenterd di stabilire degli insiemi
completi di trattamento, associando i vari procedimenti propo-
stie Ovviamente, dal momento che vi sono numerose possibilita,
sono state presi in considerazione soltanto i pih caratteristi-

Ci.

Secondo il grado di trattamento che si vuole ottenere, si pos-
sono inoltre adottare globalmente gli insiemi proposti oppure

se ne possono sostituire o addirittura eliminare taluni elementi,

Per ciascuno di questi insiemi sarannoc precisati gli investi~
mentl ed i costi di funzionamento : gli investimenti si basano
soltanto su dati di "engineering" attualmente disponibili ed i
costi di funzionamento sono stati calcolati sulla base di valo-
ri stebiliti ad una data fissa (fine 1973) e sono in fase di
aggiornamento in funzione della congiuntura economica. Saranno
anche indicate lec caratteristiche ed 1 volumi degli effluenti

finalie.

Queste soluzioni saranno prospettate per i differenti tipi di

materie prime,
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B, DATI DI BAST

!

Nella tabella qui di seguito.e nella pagina seguenté sono indie

cate, per i 4 tipi di materie prime, le masse di effluenti da

trattare corrispondenti ad una gpoduziéne di 100 t/bt_di .02 |

Ilmenite . Ilmenite - Slag Minerale
norvegese australiana canadcse  arricchito
1) IUSOLUBTLL ,
Nasea_totale 16 t/g 3,8 t/g 21 tfe 0 11 4/
Tolume se d = 2* 32 m3/g 7,6 w3/g 42 m3/g 22 m3/g
nassa a "secco™ - 8 t/g 1,9 t/g 10,5 t/g 5,5 t/g
. 2) COPPERAS - 75 ot wfe T e
Massa_totale . 385 202 | o
FeSOy, 1.1/2 HO 189 ‘ 11 ‘ non esiste  non esiste
Mg 50, 20,4 ‘ 1,1 - '
Fspe in H2SO4 122 62
Fspe in Fe203 - = 169 99 )

x d : densitd dell'insieme degli insolubili
(d = 2 & untipotesi)

= rappresenta la massa degli insolubili se si esclude l'acqua.

PN -~ .
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Ilmerite Ilmenite Slag kinerale
norvegese Australiana can~rdege arricchito
3) SUCCO ACIDO t/g t/g t/n t/g
(ipotesi 20%)
Magsa totale 741 625 720 657
20 512 429 506 533
52504 (1ibero) 148 125 144 140
FeS04 - 58 58 30 10
So0lfati vari 14 5 32 ]
112804 (1:ibero +
com™,) 196 155 184 152
Tape in FeZ?d3 €1 61 31 11
lispe in zolfo 64 54 60 50
4) ACITO DILUTTO t/g t/e t/e &/
(ipotesi 10%)
Massa totale 200 672 778 750
H2S04 libero 80 67 78 13
120 675 mg 662 650
20804 31 31 16 >
olfati vari 8 3 18 5
42504 (libero +
combs, ) 106 89 929 82
Tspe in Fe203 33 33 17 5
Espe in zolfo 35 29 32 27
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Ce VALUTAZIONE DEI COSTI

a) Investimenti

Per ogni insicme di trattamento, l'investimento globale'si determina sulla

base degli investimenti relativi a ciascun elemento. Questi investimenti

si riferiscono al periodo compréso tra la fine del 1973 e 1lt'inizio del 1974

e devono pertanto essere adattati tenendo conto dell'attuale situazione

economica,

Si & tenuto conto anche del prezzo di recupero dello zolfo e delllacido
solforico, secondo i casi, ad esclusione di ogni altro prodotto ed in par-
ticolare di FeO. | " C .

b) Consume di energia

Per ogni trattamento, sono stati stabiliti i consumi di enérgia per i vari
tipi di materie primes,

-

Per quanto riguarda il prezzo del combustibile, si & considerato un prezzo
nedio di 50 U.C./%onnellata. Va tuttavia osservato che i procedimenti per
il trattamento dei gas contenenti 802 non vengono ostacolati d:11%impiego
di combustibili ad alto contenuto di zolfo, quali i "residui sctto vuoto",
Questi due procedimentiksono quello‘di'arrostimento (LURGI) e quello I.F.P,

I1 valore dei "residui sotto wuoto", sempre inferiore a quello dell'olio
combustibile, dipenderd dalla situazione specifica di ciascun gruppo pe-
trolifero, dall'ubicazione della raffincria e della distanza tra quest'ul-

tima e lo stabilimento consumatore,

Secondo i caéi, il consumatore potri pagare,péf,il "residuo sotto-vuoto"

un prezzé‘oscillante tra 1'80 % ed (eccezionalmente) il 60% del prezzo del
combustibile pegante oidinario. Nel caéo‘attﬁale si & presa in considera~
zione 1'cventualitd dell'impiego di "residui di distillazione" a 40_U.C./

tonnellata,

N.B,: Per quanto riguarda l'arrostimento, si ricordi che lo zolfo puo!

egsere immiesato come combustibile, consentendo cosi! in taluni ca~

si una riduzione del consumo di olio combustibile, Questa eventua~

1ita dipende in grande misura dalle situazioni locali; si terra
presente che i consumi di combustibile indicati per l'arrostimento

sono valori supcriori,.
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¢) sottoprodotti

In pratica saronno considerate soltanto tre catcgoric di sotitonrodectii
- lo zolfo
- ltzeido solforico

- 1'ossido di ferro {una parte) o 1'idrossido di ferro (una parte).

Sard considerato un crcdito di zolfo qualora i solfati c¢/o 1'acido

solforico siano scoiposti in forma di S02 o di zolfo elementare,:

Sara considerato un credito Jdi acido solforicc ogniqualvolta sia pos-
sibile 1'immediato riciclaggin delltacido stesso senza ricorrere ad

investimenti supplenentari,

Le economie £i basano sui seguenti valori :

.o

Zolfo 52 U.C.,t
Acido solforico 1 29 U.C./%

N.R. : poiché il prezzo dcllo zolfo & estremamente variabile, & stato
indicato anche un costo di trattamento corrispondcnte ad un
prezzo dello zolfo di 30 U.C./% e quindi ad un prezzo dellloci-
do solforico di 22 U.C./t.

Per quanto riguarda il ferro in forma di ossido o idrossido,
gsard considerato comc scttoprodotto eventualmente valorizzabile
scltanto il ferro provenicnte dai "copperas", ma ad esso sard at-

tribvito un valore nullo.
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D, RIEPILOGO

Insiene dei trattamenti applicabili .
all'industria del biossido di titanio

. . | investimenti | - Prodotti di rifiuto al '
, Flementi ' g_rif. JE(U.C./t anno) ternine del trattamento
. ) . oo . . vo
- (disidratazione) - lurgi § I jIlm. 263 | = (0ssido di ferro)
- Arrostimento =« Lurgi ¢ ' o -~ ossidi di ferro + vari
~ Concentrazione - lurgi o - CasS0,, Fe(OH)>2.
~ Neutralizzazione ‘ Slag 165 | -~ acqua ‘
L
«.(disidratazione) ~ Lurgi - (ossido at férro)
- arrostimento ~ Lurgi IT Ilm, 273 |~ ossidi di ferro + vari
~ Concentrazione NeJeZ, "} Slag 195 |~ CaS0,, Fe(OH) 2
~ Neutralizzazione ' ’ . - 8CQUA - e e
‘ [+
~ (disidratazione) ~ Lurgi | Ilm, 338 |-~ (ossido di ferro)
- (arrostimento) « Lurgi 11T — Fe(OH)2 + solfuri vari
- Procedimento IFP .~ Slag 245 245 |- 0aSO,, Fe(OH) 2
-~ Neutralizzazione = y ' ‘ . - acqua
_ Lo =
Ilm, 339 |~ (Idrossido di ferro)
Procedimento I F P - - - ‘ - Fe(OH)2 + solfuri vari . .
o " Slag 254 |- Acqua
- (disidratézione) - Turgi S - (osszdo di ferro)
- arrostimento - Iuvel v |Ilm, 351 |~ Fe(oH)2 + solfuri vari o
~ Procedimento I F P ' Slag 259 |~ acqua o
I~ :
- (disidratazione) - Lurgi . - (ossido di ferro) |
- arrostimento - Lurgi Vi Ilm, 312 |- ossido di ferro + vari
~ Concentrazione NoJoZs. - . Slag 233 [~ acqua ST

Nota 1 3 gli‘elementi tre parentesi socompaioho nel caso di un impiego di Slag

Nota 2 : i prodotti di rifiuto segnati da asterisco (°) possono essere valoriz-
zati
nei
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Prezzo di costo dei principali trattamenti
anpiicabili nell'industria decl Tiossido di
titanio (Procedimento allo zolfo)

S

Ipotesi
Trattamento M,P.
Combustibile: 50 UC/t Combustibile SOUC/4 Crudustibile 50UC/A
zolfo: 52 UC/t + rcs. Diste 40UC/t + res. Diste 45UCH
1125G4 ¢ 29 UC/t  zolfo 52UC/t  zolfo 30UC/4
112504 270C"t H2pos 22UC/4
UC/t. 4i Ti02 © UG/t &3 Tin2 Uc/t i Tic2
I Ilm, 97,3 0, 113,6
Slag 717 72,8 86
1T Iim, 71,4 The T 95,2
" Slag 53,8 o 53,4 64,7
ITI Iim, 134 121,2 145,7
Slag  10%,6 97,6 110, 8
Iv Ilm, 126 100 130
Slag 94,3 82,9 112,2
' Ilm, 122 108 138, 4
Slag 89, ? T1,9 112,2
VI Ilm, 95,4 02,1 108
_ €5,4

Slag 52,1 50,9

NsBe : Si tratta di una valutazione effettuata a fine 1073 -- inizio 1974,

E! attualmente in corso una valutazione pild aggiornatae
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Carattcri partlcolari dei prancipali trattamenti anpllcablli nell'lndustrla

del biossido di titano (procedimento allo zolfo)

TRATTAMENTO I -

o

TR.TTAMENTO IT- -

TRATT/MINTO ITI

!

TRATTAMFENTO IV -

TRATTANTNTC V -

TRATTAMINTO VI -

basso prezzo di costo

procedlmento di concentra21one non ancora esparlmentau
to su gcala industriale: !

prodotti di rifiuto della neutralizzazione di diffici-
le stoccaggio

Valgoﬁo le medesimo osservazioni del trattamento I
Concorrenza di numerosi procedimenti di buona affidabie~
lita ‘

elevato prezzo di costo

prodotti di rifiuto della neutrallzzaziono di difficile
stoccaggio

Un unico procedimento utilizzato (I P P)

prezzo di costo relatlvamente e1evato

prodotti di rifiuto finali a prlorl dl piu comolesso

stoccaggio che per gli ossidi:.

Insieme di procedimenti di buona affidabilita
prezzo di costo piuttosto elevato

prodotti di rifiuto finali a priori di piit complesso
stoccagzio che per gli ossidi”

"sezione concentrazione" non esperimentata su scala

. industriale

prezzo di costo sensibile alla concentrazione delltaci-
do debole U '
prodottl di rifiuto Pinali di stoccaggio abbastanza

agevole e/o possibilitd di velorizzazione. ' -
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§ III. PROCEDINWNIO AL CLORQ

1°-

a)

Generz1ita
Irtrcduzione
Come & stato gid osservato, i calcoli riportati in questo paragrafo

intendono uvnicamente fornire ordini di grardezza sulla quantitad dei

prodotti di rifiuto da prendere in considorazions.

Indubbiamente, data la ecarsa diffusione in Europa del procediiznto al
cloro e la generale riservatezza che lo circonda; si possono formmilare,

per questo processo di iavorazione, soluanto ipotesi relio wpprossimative,
? %

Tuttavia, anche se tali ipotesi possono rivelarsi inesatte, 1l'imposte

zione quantitzitiva degli effluenti globali non & per questo meno valida,.

Ipotesi
Dobhiamo considerare che

-~ il rendimento globale del prcecedimento & de=l 98% in ropporto al T10,
introdotto, escludendn lo stadio di finitura_(trattamento di euperfioie).
Questo tipo di trattamento & stato gid esamintzto per il proocedimento
allo zolfo. Gli effluenti che ne cerivarn> risuliano essere delle

soluzione di sali diluiti e una lieve quantitad di Ti02 in sospensione.
- L'ossido di zirconio presente nel minerzle & inattaccato.
~ Tutti gli altri metalli e metalloidi risultano clcrati.

- L'1% del minerale grezzo ei perde nelle "purghe" dello strato fluidiz-

zato e per assorbimento nel gas derivato dal procedimento.

- Lo 0,5% del biossido di titanio va perso in forma di 'I‘iCl4

- I1 2% del cloro necessario per la clorazione del biossido Ci titanio
si perde a seguito della sua combinazione con l'idrogeno proveniente

dal carbon coke neocecsario alla riduzione e dal minerale.
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- Per 1a sezione "ossidasione” del TiCl, L

. 1o 0,5% del Ti0, introdotto si perde sotto forma solida

2 .
« gli effluenti provenienti da una eventuale liquefazione del cloro
rientrano nella normslitd e pertanto non sono stati presi in

considerazione in questa relazione tecnioca.

Distribuzione dei vari prodotii di rifiuto

ibbiamo gid osservato, in occasione della descrizione del procedimento
al cloro, che le quattro principali fonti di prodotti di rifiuto sono :
e« Prod, di rifiuto 1 - "purga' dello strato fluidizzato - ‘
. prod, di rifiuto 2 - "residuo® della distillazione del Ticl4
. prod. di rifiuto 3 - "sfiato" della distillazione del TiCI4
« Prod. di rifiuto 4 - prodotti di rifiuto dello stadio dell'ossida=-
zione, .

3

Esaminando le temperaxure di fusione e di evaporazione dei clururi dei .: -

vari metalll, si puo' prevedere con una certa approssimazione la dlstrlbu-

zione di questl cloruri nei prodotti di rifiuto. Sono state inol%re for-
milate delle ipotesi per la distribuzione delle perdite -nei mlnerall, in

TiCl4 ed in cloro.

e Prodotto di rifiuto 1 ; : R ' : ;

Tutti i seguenti composti : ZrOe,Ihml MgC12, CaCl,, NaCl
La meté delle perdite in minerale - ; R '

« Prodotto di rifiuto 2 B | o
- Tutti i seguenti composti : Fe013, Al1C1 39 CrClz, NbCl5

I vanadio & presente in forma di VOCl2 e f 2
La metd delle perdite in minerale ' -

.« Prodotto di rifiuto 3

Tutti i seguenti composti : §iC1,, PC1, (P0013) ~

Tutte le perdite in HCL e TiCl4
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20 ~ A, PRODOTTI I RIFIUTO CORRISPCIICNTI AL MINMRALE

RUTILO NATURALE

Totale 1056 kg

Composizione tipica

prodotto di rifiuto 1
prodotto di rifiuto 2
prcdotto di rifiuto 3

. MINERALE DI PARTENZA
RUTILO NATURALE - o
% ke —_— reca S0 % -
| mio2 96,60 | 1020,400 -
FeO - -
Fe203 0,35 3,6%
S102 0,35 3,6%
Zr02 0,65 6,866
i A1203 0,45 4,752
P205 0,05 0,527
MnO 0,02 0,211 \ /4
Mg0 0,06 0,633 \
Ccr203t 0,30 3,169 N ,////f
V205 0,66 6,971 Prodotti di r{fiuto
Ca0 0,01 0,105 / \
Na20 - -
K20 - - =
g - -
H20 - -
' Co - -
c - -
Wb02 0,30 3,169
E 0,20 2,113

PRODOTYO

Ti02 ¢ 1 torm

PROTOTTI DI RITFIUTO
INZVTTARTLL

esnressi in quantitd
di_wetalio (ko)
Ti 12,240
TFa 1,219
Si 1,709
Zr 5,082
Al 1,251
P 0,106
I'n 0,163
Hg 0,380
Cr 1,042
v 1,874
Ca 0,072
Na -

3 -

i -

Zn -

Cn -
Cu -

b 2,352
H 2,111

Distribuzione degli effluenti :

.
H

14 kg/t di Tio2 (ZRO
30 %o/t Al Ti02 (+ cforuri veri
59 ko/t di Tioz (+ cloruri vari

+ cloruri vari + minerale)
\

)
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2°~ D, * PRODOTTI DI RIFIUTO CORIISPONDENTI AL MINERALE RUTILO SINTETICO - -
IR (tipo Benlinite) =~ =~ =~

-

MINER/LE DI PARTENZA PRODOTTO
| .
RUTILO SINTETICO . | . Tesa B E Ti02 : 1 tonna
% ke b T .
7102 95 1020,20 | PRODOTTI DI RIFIUTO
Fe203 2,0 21,60 | . espressi in quantita
X di metallo (kg)
: 1 ] 12,240
2 Vari

i . ' ’ (13109)
i Prodotti di rifiuto g )

3

.’
.....

e
T

“"“"““44..,
e,

e,
tay,
ey,

Massa di minerale corrispondente : 14074 kg

1

Distribuzione degli effluenti

 Prodotto di rifiuto 1 : 14 kg/t @i Tio2
Prodotto di rifiuto 2 : 90 kg/t di Ti02
Prodotto &i rifiuto 3 : 59 kg/t ai Ti02
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2°~ Co PRODOTTI DI RIFIUTO CORRISPCNDLITYI Al MMINERALE TLITWHITE AUSTRALIANA °

MINERALE DI PARTENZA B ERODOTTO
II¥FVITE AUSTRALIANA Ti02 ¢ 1 tonn,
| 4 kg resa 98 ¢

L 1502 55,4 1020, 40 - PRODOT™T. DI RIFIUTO

. Fed 23,8 438,361 | ’,,,aw“"'f/t" INEVITARILL
Fe2C3 16,9 311,350 ; espressi ir quantita
5102 0,15 2,763 di metallo (kg)
7202 — — Ti 12,240
A1203 0,94 17,337 - : Fo 449,513
P205 0,08 1,489 Si 1,064
™o 0,72 13,274 Zr -
MgO - 0,27 4,966 Al 4,569
Cr203 0,14 2,753 § P 0,237
V205 0,17 3,150 i ¥ 10,257
Ca0 0,02 0, 361 %prodotti di rifiuto | Mg 2,979
220 — — /Wmmwmwmm"“mwmffﬁﬁ' or 0,848
K20 —_ —_— v 0,830
S 0,01 0,180 / Ca 0,252
Ni —_— _— { S’ 0,180
’n — - ; Ni -

| Cu - — / Zn -

i ca —_ -— ; Cu -

PoBe.| — | — | pe -

svHg | — — 5 Py, Be -

]

lassa di minerale corrispondente : 1.842 kge
NoBe Il totale della colonna non corrisponde a 2040 kg, per il fatto che la massa
di ogni elemento ha valori medi in relazione a differenti comnosizioni d'ilmenitee.
Distrituzione degli effluenti :
Prodotto di rifiuto 1 : 44 kg/t di Ti02 (Zr0 + cloruri vari + minercle)
Prodotto di rifiuto 2 : 1.339 kg/t di Ti02 di cloruri vari di cui 14304 lg di FeCl3
Prodotto di rifiuto 3 : 76 kg/t di Ti02 (clorari vari)e
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- Trattamenti

<

Come abbiamo gid visto, il procedimento al cloro 8 pooo diffuso in
‘Buropa,t si constata in ogni caso scarse capacitd di produzione.

[

Inoltre; queste unita di produzioné utilizzano attualmente il rutilo
naturale, ciod un minerale molto ricco di Tio2 (circa 967), =} che

' pertanto produce quantita di effluenti di gran lunga m1nor1.

Questi due elementi fanno si che in Europa non etiste un vero problema

degli effluenti derivati dal procedimento al cloro.

Due considerazioni ci portano tuttavia ad esaminare i principali \
‘trattamenti attuabili in questo caso : anche se il procedimento al
cloro & attualmente poco impiegato in Europa, esso rappresenxa tuttavia,

_& determinate condizioni, una valida alternatlva al procedlmento allo
zolfo. . Inoltre le possibilitd di sv11uppo del rutilo sintetico o la

p0581b111ta di utilizzare un minerale pili povero potrebbero modificare
le attuali posizioni, o ' ' '

s

AVa tenuto presente che negll Stati Unltl, dove il prooedlmento al cloro
! molto diffuso e dove la DuPont utllizzerebbe in un suo stzbilimento
un mlnerale relativamente povero, si pone il problema deg11 effluenti
derivati da questo tipo di lavorazione.

La DuPont, che é la socleté pil 1mpegnata in questa direzione non &
ancora riuscita, nonostante notevoli sforzi di ricerva e fortl moti-
vazioni economiche, a mettere a punto la rigenerazione cdel cloro mediante

ossidazione dei cloruri ottemuti coms sottoprodotto. .

e

Questa Bocietd dopo aver preso in considerazione un deposito ded

rifiuti nel sottosuolo, sembre abbia optato per uno scarico in mare.
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Non sarammo considerati in questo capitolo :

- gli effluenti dell'unitd di "rigenerazione" del cloro da rioiclére,

poiché essi sono normali e non sono specifici di questa industria ;

- gli effluenti derivati dalle operazioni di finitura (trattemento di

superfioe) ¢ questi non sono caratteristici di questo procedimento.

Sard invece considerato il trattamento dei cloruri che si formano
contemporaneamente al tetracloruro di titanio e che vengono separati nel

prosieguo del prcoedimento.

Sono state elencate tre fonti di prodotti di rifiuto relative a questo
tino di effluenti ed a questo procedimento. Tali effluenti cono stati

indicati come "prodetto di rifiuto 1, 2, 3".

Principali procediementi

Non ripeteremo le conziderazioni sullo scarico degli effluenti nel sot-
tosuoclo o in mare : questi casi sono stati gid esaminati a proposito

del procedimento "allo =zclfo", (pag.zl).

Bisogna tener presente tuttavia che questi sono i soli due sistemi che
abbiamo avuto un'applicazione pratica nsgli Stati Uniti, dove d'altronde

lo scarico sotterraneco & stato oggetto di wvivaci critiche,

I due unici procedimenti in grado di costiiuire un valido trattamento per

questo tipo di effiuenti sono quelli che consentono la deccmpousiziole

del olururi metallici in ossidi : in tal caso il cloro si coubina per

formare EKCl,

Questi due procedimenti cono infatti abbastanza simili tra lcro per quel
che rignarda il principio, mentre la principale differenza conciste nel
tipo di elimentazione :

- oloruri in soluzione in un caso,

-~ cloruri solidi neli'altro,
Le societd titolari di questi procedimenti sono rispettivamcnie la
W/OODALL DUCKHAM e la LURGI,
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E?' inoltre opportuno ricordare ché la societa "CHLORINE TECHNOLOGY Ltd"
che opera nel campo della valorizzazione dell'ilmenite, applica un pro-
cedimento di ossidazione dei clururi che non & pero' ritemuto ancora del
tutto soddisfacente. Tuttavia & fuori di dubbio che altre Societd, oltre
a quelle sopra citate, sarcbbero in grado di sviluppare procedimenti i

cui principi di base risulterebbero simili.

Inoltre bisogna tener presente che nei due casi summenzionaoti si tratta
di adattamenti di procedimenti gi2d in funzione e sperimentati, ma la
cui applicazione in questo settore particolare non & ancora stata

comprovata.




PARTE 2

ASPETTT ECOLOGICI
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CENERALTITA

Esame dei risultati gid accuisiti

In seguito all'esame della documentazione scientifica internmazionale

relativa agli effetti dello scarico in mare dei residui della produzione del

biossido di titanio, si & portati a considersre cuesti prodotti di rifiuto

come potenziali o reali elementi nocivi per 1l'ambiente acouatico marino,

Il grado di nocivitad dei residui puo' variare secondo la loro composi-

zione, il modo con cui vengono scaricati e le caratteristiche del luogo desti~

neto a riceverli, Le conseguenze negative per l'ambiente derivano principal-

- mente dall'aciditd, dalla prescnza di solfato ferroso e probazbilmente di aliri

' moetalli

A

(metalli pesanti) ugualmente presenti,

seconda dei casi, queste conseguenze negative per l'ambiente possono

assumere i seguenti aspetti ;

1)

2) a)

. riduzione dell'ossigenazione e del pH delle accue e megglore concentras

zione di ferro e di altri metzlli pesanti, Questi effetti assumono mag-
giore o minore intensitd nel tempo e nella portata a seconda delle carat—
teristiche Pisico-ochimiche dei prodotti di rlfluto, in modo particolare a

seconda della loro concentrazzone'

temporanea rarefazione della biomassa zooplanctonlca e sorgere di effetti
collaterali che provocano un' altera21one della struttura mcrfologlca dei -
suoi composti' ‘ '
repuls1one ed allontanamento di alcune specie ittlche'

riduzione della biomassa, della produzione e della specifica varleta
delle blocen031 bentoniche e/o nectobentoniche nella zona di scarico.

Nei casi pid gravi si puo' giungere alla scomparsa di ogni forma di

vita animale,
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3) alterazione del colore, del grado di trasparenzd e di torbidezza
dell'acqua, e tcmnoranca riduzione della fotosintesi, dol fito-
planctan e della produzione primaria, in particolare nel caso di
scarico in suncrficie, Nel caso di scarichi negli estuari ¢ in nunti
non profondi, formazione di wno strato di ossidi ferrosi e di ossidi

di altri metalli sul fondo del marac,

4) non sono stati invece riscontrati rischi di tossicitd par l'uomo a
seguito del consumo di speciec provenienti dai luoghi nei quali erano

stati effettuati gli scarichi,

I fenomeni sopwra riportati si producono in modo pid o meno rilevante a
seconda dei differenti motodi di scarico, Tuttavia nella letteratura scienti-
fica pubblicata o segnalata dai vari esperti degli Stati membri non si riscon-
tra wn solo caso dove non siano stati rilevati almeno uno o piu fenomeni di

gquesto tipo,

Tutto cio' porta alla conclusione che 1o scarico in mare dei residui

derivati dalla produziens di Ti0, 42ve easere controllato, e,al limite,

£0sneso per wn certo tempo, in modo da ovitare danni all'ambiente merino,

-~

per il presente e per il futuro,

Al fine di illustrare 1'incidenza degli scarichi degli cffluenti dell'in-
dustria del TiOz, sono ribortati qui di seguito i risultati del "Libro bianco'
edito dalla [rancia in occasione dell'immersione nel ifar Mediterraneo dei

prodotti di rifiuto della Montedison,
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CAPITOLO V - STIMA DELLZ MODIFICHE FISICO-CHIMICHEZ =~ - . = . "
. DOVUTE AGLI SCARICHI ;

L'analisi segueonte si riferisce principalmente alle modifiche fisico-
chimiche (pH, indice di saturazione, variazime della concentrazione naturale,
ecc,) che possono essere causate da scarichi simili a quelli effetiuati dalla

Societad Montedison,

1) Occorre prendere in considerazione tre elementi »nrincipali /.

' Come abbiamo gid ricordato, caratteristiche dei prodotti di rifiuto

"sono z ' |

f una forfe'acidité, dovuta alla presenza di notevoli quantita di
acido solforico libero negli efflucnti : occorre quindi valutare !
le reazioni delltambicnte marino di fronte all'immiscsione i 330

tonnellate di acide solforlco puro al gﬂorno-

- Umn elevato tenore di ferro ferroso Fe++:-1a forma‘piﬁ comune di -
ferro ncl mars & le forma ferrica Fef++:.bisogna quindi prendere
in consideraiiqne i meccanismi di questa ossidazione nell'ambiente
marino} ' . ..

- w tenore non trascurabile di metalli pesanti, come il titanio,

il oromo, il vanadio, il cadmio, ecce

2) L'azione dell'acido solforico

L'acqua del mare & un ambiente dal pofere tampdne molto forte nei con~
fronti degli acidi e delle basi. Questo potere tampone & in stretta ro-

. lazione con l'equilibrio del 51stema gas carbonlco, blcarbcnati-carbo-
natl. Occorrono 3 m1111-equ1va1ent1 di a01do forte al litro per poter
tracformare i carbmati e blcarbonatl in gas carbonlco ed ottenere wm
oH dell'ordine di 6. ' |

3

Con questo dato, si puo' calcolare che occorrono 12 m di acqua marina
per "tampanare" m litro di acido solforlco puro (pH rlportato ad wm

" valore superiore o uguals a 6). -
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Si considera (lavori americani) che 15 m~ di acqua marina neutraliz-

gano complcetamente wn litro di acido solforico puro.

Sulla base dei precedenti valori (330 tonncllate di H2804 scaricate
ogni giomo) =i ottienc wn volume i nout-alizzazione di

5% 240900 _ 2,800,000
1 R . . . 1

Per stabilirc wn ordine di grandazza, si puo'’ comsiderarc la super-

ficie nella quale vicne effettuata la ncutralizzazione di wmo scarico gior-

nalicro pari ad wo trentina di ettari, sc si assume che quecti scarichi si

diffondono lentamente in senso verticalc, qualunque sia la profondita alla
quale stno effettuati e che essi interensano soltanto wno strato di acqua
di circa 10 metri di altezza {(cf. le conclusioni del ranporto C.N.3.:i.0. sui

rapporti orizzontali e verticali della zona),

L'ossidazione del ferro ferroso in farro forrico

Se & vero che l'acqua dzl mare possicde wna capacita tampone nci con-
fronti degli equilibri acidi-base, & anche vero cho essa non ha tale potere
per le coppie ossidanti-riduttori, Pertanto occorre tener prescnte che elevate
richicste di ossigano possono essere soddisfatts soltanto utilizzando 1l'ossi-

geno disciolto nell'acqua del mare,

Ammettendo che occorra wna molecola &i ossigeno per ossidare 4 ioni

. 2F 3+

ra in 4 ioni Fe si perviene al sesuante calcclo

per ossidare 140 tonnellate di ferro ferroso scaricate ogni giorno occorrono:

1/

0 32 .
X = 20 tonmcllate di ossigeno.
56 54 ; €
A questo proposito si puo' notarse che questo dato & pari alla domanda
di ossigeno degli effluenti di wna cittd di circa :

20,105

=5 350.000 abitanti (1)

(1) Questa osservazione & importante e consente di paragonare questi gcariochi
a quelli delle cittd del litoralc della Costa Azzurra e dcl CGolfo di Genova
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I dati disponibili sulla zona indicano wma éuantifé di ossigeno
disciolto di 8 mg/litro, pari a 8 g/m3. Qnindi la quantitd di acqua ne-
cesseria per un'ossidazione completa dello scarico risulta essere : (am-
mettendo che 1'ossidazione avvenga in supeu:.cle) '

6
39-839- = 2,500,000 m - ,

" (B' da notare l'evidente analogia tra questo valore evquello relativo al vo-
lume nscessario per "tamponare" 1'effluente, tecnendo presente il carattere

'approssimativo dei dua precedenti calcoli che hcano soltanto lo scopo di dare
degli ordini di grandezza). |
- Sarebbé futtavia illusorio immaginare in reali{d wn volume di 3 106’m 3 .

attaccato dall'acidd solforico : infatti solo miéuraziqni offettuate in

" loco potrebbero consentlre wma pill precisa determinazione del volume in-

teresscato, volume probabilmente minore a causa delle turbolenze che com=
paiono sulla superficie delle vene degli scarichi e che provocano la dl— '

.

strlouz1ane nel tompo del fenomeno della diluzione,

- Allo stesso modo, 1'oss idazione del ferro fervoso in ferro ferrlco risulta
essere verosimilmente wn fbnomeno di lunga durata ¢ i risultati delle espe=- L
rienze offettuato nel luogo degli scarichi, nel Mare del Nord e nella Baia
di New-York, fanno rigcantrare una lenta ossidazione, che non ha mai abbassato

di oltre il 30% 1'indice di saturazione in 0851g0no della zona,

LY dunque logico supporre che gli ocarlchl provochino la forma21one
di wa massa di acqua con wa lieve carenza di os31geno, ma d1 volume molto

superiore a quella presa in cmmsiderazione,
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4) Ruolo o comnortamento degli eiementi<pcsantilrcome il cromo, il
vanadio, il cadmio ed il titenio
L' parso nocecsario ricordore in questo paragrafo qualcha dato
d'insicme sulla presenza ¢ sul possibile ruoln di questi elementi, che
rocentoments sono stati oggetto di prese di posizione trz loro contra-
stanti,

10 Occorre anzitutto ricordare che cuesti elementi, ncl loro insieme,
sono di natura presenti nell'acqua del mare, come testimoniano le
cifre tratte dagli studi di Riler e Skirow (1965) e di Ivanoff
(1972), cifre riportate nella peguonte tavola comparative,

lassa presentey Concentrazione iassa presonte Tempo di pcmﬁi:-.‘.j
Llementi | in wn Kg. di nelltacqua del in 1 Xg di se~ nenza ncl moare
! »rocce(media) mare in mg/l‘ dimen?o pelagi- in anni (1)
4 in mg, co in mg.
Si 1 275,000 3 199,000 8 10
Al 88.000 ! 0,01 65,000 100
Fe 52,000 0,01 41,000 140
Mg 22,000 1,300 17,000 4, 5 100
Ti 64300 0,001 3.500 160
In 930 0,002 34200 «400
v 120 0,002 330 10 /4
Cr 65 0,00005 80 350
ca 0,5 0,0001 ? 5 105
Pb 15 0,00003 160 2 10°

(1) 11 "™tempo di pormancnza’

cui talc elemento & prescnte nell'acqua marina, prima di scomparire 2

di

di un clemento ncl mars & pari al tompo medio in

seguito

scdimentazione o assosbimento biologico, Un tempo di permanenza breve per

un clemento presunto tossico - fattore positivo da wn punto di vista globale -

non & fuindi un criterio rassicurante per il consumatcre dei prodotti del

more, nclla misura in cui gquesta rapida climinazione & ottenuta in parte a

seguito dei fenomeni di concentrazione nelle catene biologiche,
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Si vede quindi che la composizione chimica delle rocce & abbastanza
simile a quella dei sedimenti : la composizione relativa delle acque del
mare & invece del tutto dlfferente da quella della crosta terrestre. Cio!
presuppone 1lt'esistenza nel mare di processi capa01 di 11m1tare la concentra-
zione di alcuni elementi che pure vengono forniti in contlnua21one dal flumi,

.dalle acque di scornmento e dagh apport:. eollc:..

L' intens1ta dell'azione di questl meccanlsmi sui vari elementi & rap-
presentata in modo efficace dai "tempi di permanenza", che possonolvarlare da
_un'centinaio di anni per l'alluminio, il ferro, il titanio, a diverse diecine

di milioni di anni per alcuni alcalini e alcalino-ferrosiqy -~ - -~ =" ™

I procedimenti di regolazione tendono in definitiva ad elﬁinare ale-
cuni elementi dell'aéqua del mare incorporandoli ai sedimenti, Essi sono di
ordine fisico—chimiéo (formazione di complessi, co-précipitazione, assorbimento
e scambio di ioni sulle particelle o al-livello del sedimento) e biologicos =
(Mumerosi organismi marini effettuano una concentrazione selettiva‘di alcuni
~elementi, Durante la mineralizzazione della materia organica, una parte sedimenta
~costituisce una perdita per le acque del mare), ‘
2° Per quel che concerne in modo pilu particolare il titanio, si rileva che
questo elemento & uno dei principali componenti della crosta terrestre: all'in-
circa 10 0 Sp in peso, Questo minerale & presenfe‘in quantitid quasi uguale nei
sedlmenti: si riscontra in concentrazione molto debole néll’aéqua del mare; il
suo tempo'di permanen%a & stato calcolato a 160 anni, Per queste caratteristiche
assomiglia molto ai tre elementi presenti in maggior quantitid nella crosta ter-
restre 3 silicio, alluminio e ferro, Il titanio & ritemuto fisiologicémenie iner=

teqs : . ‘ ‘ . N

Tra gli elcmenti in tracce, il cromo esavalente (1) e soprattutto il
cadmlo gsono ben notl per la loro tossicitad, Anche il vanadio sarebbe tos51co ma

i testi su questo argonento sono ancora relatlvamente poco numer051.

(1) I1 cromo & nocivo nella sua forma esavalente, ma in ambiente marino viene
rapidamente riportato alla forma trivalente meno nociva, Il cromo contemuto
"nei residui della fabbricazione del biossido di titanio si trova gid sotto
forma di ossido trivalente,

of s
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3° Per meglio mettere in evidenza la reale importanza degli
elementi in tracce scaricati insieme ai residui dalla societa
Montedison, ci & parso utile elaborarc la seguente tabella, uti-

lizzando i dati che precedono 3

Elementi Maesa presente in - lassa presente nelle 3000 T
3000 T di rocce di prodotti di rifiuto deri
in Kg vati dalla produzione di
. 150 T di Ti02/g.
(Xe)
4" >

Fe 156,000 145,000
T 18,900 7.800
IIn 24790 1,750
v 360 T10
Pb 45 30
cd 1,5 30
Cr 195 _ 100

Questa tobella mette in risalto l'analogia tra le quantitd di
metalli pesanti presenti negli scarichi ed in una massa analoga di roccej
i dati sono tuttavia relativi, poiché si osserva che gli effluenti conten-
gono vanadio e cadmio in quantita maggiore di quella riscontrabile neclle

ITOCCe,

Da questi dati non & possibile trarre conclusioni in merito alla
tossicitd diretta o indotta dei metalli pesanti contemuti nei prodotti di
rifiuto: infatti una parte di questi metalli si trova sciolia neli'effluente

liquido, cosa che invece non avviene per i metalli contenuti nelle rocces
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Durante la diluz1one degli effluentl, gran parte dei metalli

precipita in forma minerale e sedimenta sul fondo marino: i fenomeni

;- 41 tossicitd indiretta sono connessi alle due fra21oni (dlsclolta e preci-.
.- pitata) dei sali metallici degli scarlchl. .

E

Pertanto, il raffronto di cui sopra ba un valore esclusivamenté glo-

"bale, ed & quantitativamente valido per le caratteristiche'géoohimiche del

bacino ligure, E' altresi! opportunc ricordare che in detto basino conflui-
scono naturalmente quantita non trascurabili di metalli pesanti trascinati

“dai fiumi in seguito alla lisciviazione e all'erosione dei terreni,

v Do B - . ¢

g
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CAPITOLO VI - STUDIO DEGLI EFFETTI BIOLOGICI DEGLI SCARICHI

I vari agpetti del problema

Lo studio della potenziale azione causata da uno scarico in mere di
effluenti industiriali si rivela molto complesso, Infatti una tale azione
presenta due diversi aspetti :
~ un'azione a breve termine, per intossicazione diretta o "acuta" che puo’

giungere sino alla morte degli essere viventi che si trovano in prossimi-
ta4 immediata della zona degli scarichi, Nel caso gpecifioco degli scarichi
della MonteoatinivEdison, questa azione sard causata principalmente dal

loro elevato tenore di acido solforico e di ferro;

L4

- un'azione di tossicitad indiretta a lungo termine, causata dall'accumularsi

di taluni elementi nelle varie fasi delle cateme alimentari. Questo fenoms
no non provoca necessariamente gravi scompensi per gli essere marini :
tuttavia si possono porre dei problemi per quel che riguarda la consumazic
ne, da parte dell'uomo, &' pesci o di molluschi che abbiano accumulato fon
ti quantitd di elementi non desiderabili nella zona geografica degli sca~
richi. -

Nel caso degli scarichi della lMontedieon, la loro tossicitd indiretta
potrd derivare dal loro tenore di metalli pesanti ¢ titanio, vanadio,

cadmio, cromo,

Nello studiare 1'influenza biologica degli scarichi, & dunque neces-

sario distinguere questi due settori di ricerca, Si puo'! procedere in due
direzioni @
- per mezzo di rilevamemnti biologici "in loco"

~ per mezzo di esperimenti in laboratorio,
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~  Gli studi sulla tossicita dirétta o indiretta effettuati in laboratorio
si basano tutti sulle osservazioni dellcOmportamento di vegetali o di animali
marini immersi, per un periodo sufficientemente lunge, in concentrazioni varia—
- bili dellteffluente sottoposto alla prova,’

. E' necessario sottol1neare sin d'ora questo carattere "temporale", nella
misura in cui un certo mumero di specie sottoposte all'’esperimento manifesteranno,
nell'ambiente naturale, una tendenza ad allontanarsi dalla zora pid attiva degli
scarichis In tal modo queste non saranno esposte, se non per breve tempo, alle

- diluzioni degli effluenti pili deboli,

- Sono state svolte mumerose ricerche sul grado di tossicitabdegli scarichi
effettuati dalla Societd Mbntedlson o di altri ad essi simili. '

I rlsulta i attualmente conosczuti saranno riportatl, alla luce di cio!
'. che precede, e 1n base ai seguent1 criteri , _

-~ analisi delle azioni a breve termlne ‘
- analisi delle possibili azioni a lungo termine,

§ 1o = AZIONI A BREVE TERMING . .

3

1) Dati sul comportamento della flora e della fauna marine in prossimiti degli

- e

scarichi,

a) Comportamento degll animali macroscopici

Occorre insistere su questo punto, che si é rlvelato fonte di malintesi

nel corso degli ultimi mesi ¢ non si & mai potuto riscontrare, nella rzona

"degli écarichi, un anomalo tasso di mortalitd di animali macroscopici come

‘pesci, molluschi o mammiferi marini, - ST T

ey
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Inoltre nessuno dei vari rapporti elaborati dalle cingque missioni
compiute sul posto da tecnici francesi cita la presenza, sulla superficie

déll'acqua, di cadaveri di animali,

Per quel che riguarda gli arenamenti di capodogli e cetacel avvermti
pilt 0 meno reccentemente ncl Mediterraneo, il rapporto dell'Istituto Scienti-

fico e Tecnico delle Pesche Marittime & giunto a queste conclusioni :

"Riguardo gli arenanenti di cetacei in Corasica, abbiamo avuto la possibilitd
di analizzare la carne ed il grassc di un capodoglio arenatosi vicino a
Bonifacio, Si & riscontrato un forte tenore di mercurio (circa 4 mg/Kg di
péso bagnato), ma il fatto che la percentuale di altri metalli pesanti non
avesse nulla di anocralo, lascia supporre che la morte di questo animale non
sia da addebitare agli scarichi della Montedison, che appunto non contengono
mercurio, La forte quantitd di mercurio presente puo! spiegarcsi con gli sca-
richi effettuati dall'industria del cloro nel golfo di Genova e con quelli
dei residui provenienti dalle miniere di mercurio ed ugualmente effettuati in

mare,

D'altronde lo studio dei diversi rapporti stranieri elaborati sui
'iuoghi degli .scarichi, .nel mare.del Nord o nella baia di New York, portano
ad identiche conclusioni : nelle zone interessatewnon & stata riscontrata
alcuna mortalitd di pesci pelagici e nemmeno bentonici (benché questi scarichi
siano effettuati in fondali da 20 a 30 Me)e

E' ragionevole supporre. che gli animali macroscopici, trovandosi in
vicinanza immediata di .eoque dove gli.effluenti hanno la piu forte concen—~
trazione, si allontanino da esse, evitando in tal modo 1l'azione tossica im=-
mediata degli scarichi, D'altronde & poco probabile che degli animali macro-

scopici siano conglobafi direttamente dagli scarichi e che venganc colpiti

/s
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‘dalla lofo tossicitd acuta., Soltanto delle esperienze complementari

potrebbero consentire di stabilire, sulla base di elementi sufficien—
temente rumerosi per poter essere utilizzati statisticamente, se la
quantita di pesci presenti nella zona degli scarichi in mare abbia o

meno subito una sensibile variazione,

L ab e L S e . . .-

Comportamento del plancten nella zona degli scarichi -

51 comprende facilmente che un'éimile studio sia di difficile attuazione

‘"in loco" per rag1on1 puramente ‘tecniche : viene quindi elaborato in mo-

do molto pilu dettagllato alla presentazione dei risultati ottemuti in

" laboratorio, Occorre tuttavia notare che il plancton @ sprovvisto di

mezzi che gli consentono di allontanarsi dalla zona dello scarico ¢
1'esper1enza in laboratorlo fornisce una rappresenta21one accettab*le

del suo comportamento nell'amblente naturaleg -

Sara tuttaxla utlle citare le conclusioni d; uno studlo americano

--svolto su scarichi analoghl nelle Baia di New York.

Il "National Research Council of National Academy of Sciences, Fish
and Wildlife service" afferma cheessse™ gli organismi zooplanctonici sono
stati immobiligzati dall'esposizione nellteffluente, Ma in gran parte hanno
ripreso la loro attivitd e sono ritornati normali dopo 2 o 3 mimuti, anche

_ restando nell'acqua conmtaminata,

_ Degli esemplari immersi in campioni prelevati dalla scia dell'imbar—
cazione meno di un mimto dopo non hanno reagitoe Non appena quest'acqua &

‘stata diluita a metd con acqua di mare non contaminata, essi hammo reagito e.

* harmmo ripreso a muotare",

. Occorre osservare che questi esperimenti, effettuati "in loco", sono
, el
privi di dati sperimentali precisi (concentrazione, specie osservateseseese):

tuttavia, essi consentono di escludere una mortalitd elevata ed immediata dello
zooplancton nella scia dell'imbarcazione operante lo scarico degli effluenti

in mare,
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Comunque sia, questo studio porta alla conclusione che "il
volume di acqua acida riscontrabile in ogni scarico & di coci! lieve
entitd, se paragonato al volume di acqua disponibile, che le eventuali

consegucnze per lo zooplancton e per il fitoplancton sono del tutto tra-

scurabili",

2) Dati sperimentuli sul comportamento della flora ¢ della faune ma=ine a divers
M dhastnmadens N

concentrazioni dell'effluentg

a) Rapporto dell'Istituto Scientifico e Tecnico delle Pesche Marittime

-~ 1 alga fitoplanctonica

Phacdactylum Tricormutum
- 1 crostacco zooglanctonico Artemia Salina

Ostrea Edulis §ostrica§

..

- 3 molluschi lamellibranchi

Cardium Elule (tellire
Myuilus Edulis (mitilo

~= 1 mollusco gasteropodo ¢ Littorina Littorea (litorina)
- 2 crostacei :Crangon Scrratus (gamberctto grigio)
Palacmen Scrratus (gamberetto rosa)
- 2 pesci :+ Pometoschistus minutus
T Cieche (post-larva dcll'Anguilla
Arguilla)

Gli esperimenti sono stati effettunti su gruppi di dieci animali
in cristallizzatori di vetro con 4 litri di capienza, in ogruno dei quali
erano stati immersi 2 litri di soluzione, Per tutta la durata dclle prowve

la necessaria aerazione era stata ottermia mediante gorgogliomento,

" Gli animali morti venivano tolti, e dopo 48 e 96 ore sono state

annotate le pcrcentuali complessive di mortalita.
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- cresclta della cultura camplone. o + . ;

‘1/2000 e 1/1000 dopo' 96 ore. , - e

7 della total1ta de1 camp10n1 dopo 96 ore. %

.. Cardium edulis, il Mytilus edulis e la thtorana thtorea, ‘non
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Le curve di crescita del Phaedactylum tricormutum ai diversi gradi di
!

' diluzione dell'effluente sono rlportate nella fige 1. n e ot ‘

Si puo! constatare che la creaclta della cuutura ad una d11uz1one di

1/10000 rientra pratiocamente nella norma. ' 1T

z i
La dluzione 1/5000 determina una cresclta qua31 uguale al 6)% della

3
[}
i
‘

La d11u21one 1/3000 = pressoche uguale alla concentra21one che rldnce
della metd la crescita della cultura o DL 50. '

i 1
i

“Infine le dilu21oni 1/2000 e 1/1000 sembrano_noﬁ“consentire lo sﬁilﬁppo

del Phaedactylum tricornutum{‘Ma il mancato sviluppo, con questi due tipi
di diluzioni, sembra sla da addebltare al valore di pH delle cu;fu”e.

;, Le percentuaﬂl d1 mortallta complessive dopo. 48 e 96 ore sono r;portate :

nella flg. 2. l i~mH‘§V' IR Lo 3 L g'f' i

- Si puo' constatare che 1e Artemle dlmostrano la maggiore sens1b111té poiché
‘il 45,50 e 100% dei camp1on1 muore rzspettlvamente alle d11uz1on1 di 1/3000

[

1
k3

Anche i gambarettl grigi ed 1 due pesc1 sottopost1 alle prove si rivelano

"ugualmente sens1b111, dal momento che una diluzione. a 1/1000 causa la morte

e SRR R

Inflne, per quel che ooncerne il Palaemon serratus, 1'Ostrea edulls, i1

-

'stata Tie

scontrata alcuna mortalitd nelle cinque diluzioni esperimentate,
_ 2 .

Si puo'! dunque concludere pef una tossicita acuta dellteffluente per delle

|
{
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fige 1 Crescita del Phaedactylum tricormutum in rapporto al tempo
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Figura 2 : percentuale di mortalitd in rapporto alla diluzione dell’effluente
. \‘ D T
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Artemia 48 b 0 o e A4 - 1%
.. salina 96 h 20 16 - 45 505 beos 100
Palaemon - 48 h 0 - 0 0 -0 0
. serratus
96 h 0 0 0 0 0
Crangon 48 h .0 0 0 0 . €6
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. Cieche 48 h .0, 0 0 0. 100
Anguilla
Anguilla 96 h 0 0 ] 0. 160
( [ ¢ -
o o e ofs



b)

-57 - ENV. 47/75 « 1

concentrazioni comprese fra 1/5000 e 1/8000 (quest'ultima conecentrzzione
non pro#oca la morte degli organismi, ma ritardi di crescita per alcuni

di essi).

Risultati forniti dal "Centre d'études et de recherches de Blologle et

e T LS L W S L b B (% D B S R LW AN AN D LD SN I Y AR S 4G W O 6O G S G S0 D 6.0 BI AW G (5 G5 4 () B 3 T M S VP S L B W W iy W S B W S R B D o L & W o

d'Oceanographle Médicales" (C.E.R.B.0.M.)

--------------------- --w.----u-----@

I lavori effettuati dal CERBOM hanno comsentito di rilevare soglie di tos-

sicitd dello stesso ordine di grandeizé di quelle osservate dall'ISTPM:

 gradi di tossicitd varianti per concentrazioni da 1/1000 a 1/10000 (c®r. i

risultati qui appreseco). E! da segnalare che la diluzione di 1/35000 risul-

ta tossica per il pesce piu sensibile, ma cio' dopo una sua permarenza di

10 glo*ni in acqua inquinata; queste condizioni (artlflclall) non hauno

r:sucnt;o in natura.

. Ri-nltati -
1.  Catena di tipo pelagi-~o. ,
2 - Fitoplancton " Asterlonella japonica 1/1000
- Zooplancton A ¢ Artemia salina 1/1000
-~ Pesci H Carassius‘Auratﬁs & ' 172000
2. Catena di tivo bentonico
~ Batteri marini ¢ compresi tra 1/1000 e 1/10.000
- Anellidi . 3 Nerois diversicolor circa  1/2000
- Pesci _ ¢ Labrus Bergylta - - 1/16C00
3 Catena di tipo neritire di crostacei

~ Per i batteri di mare, le soglie erano state determinate

durante precedenti esperimenti.

-

Mytilus edulis circa 1/8000

« Molluschi H
« Crostacel ¢t Leander serratus 1/2000
4, Catena di tipo neritjico di mollusehi
- Fitoplancton ¢ Diogenes sp da 1/2000 a 1/3000
- Molluschi ¢ Mytilus edulis 1/8000
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¢) Gli esperimenti stranieri R .

© e

La "Woods Hole Oceanographic Inst1tut1on, Vassachusetts" ha svolto

interessanti stud1 nella Bala di New York.

Una parte di questi fornisce i seguenti risultati per studi di
tossicitd "in vitro! eseguiti su copepodi e fitoplancton raccolti
in prossimita della gona degli scarichi. Detti risultati si possono

riassumere in questi termini s

"L'esperimento di sviluppo di fitoplancton non ha messo in risalto
- effetti particolari sull'accrescimento del fitoplancton stesso per

una concentraz1one di 1/10.000.

Dopo 12 glorni, la cultura immersa nello scarico dllulto e ouella di

; paragone mostravano un accrescimento non dissimile del numero delle
cellule, senza alcun apparente mutamento delle specie. -
Gli studi eSeguiti con la clorofllla a e con partlcelle dai carbone hanno
confermato 1 precedenti risultati. o .
Non sembra vi siane conseguenze per la sopfavvivenza delle uowa o per
lo sviluppo del copepodo "pneudodlaptomus coronatus" in soluzioni a

_ concentrazione di acido di scarico di 10 =2 e di 10 6 di volume. Con .
questi gradi di concentrazione il periodo di sviluppo dallo stadio
uovo a quello adulto, in uno scarico filtrato o no,'risultava di 13

o 14 giorni, mentre l'esperienza paragone, eseguita nell'acqua di mare
(acqua del ponte di Woods Hole) indicava 13 giorni. Nelbcorso dello
steéso esperimento, ma in una'concentrauione acida di 10” 7, le uova
non si sono dischiuse ed & stata riscontrata una elevata mortalita di nau~
plii: il periodo di sviluppo uovo=adulto si & rilevato, in ogni caso,
di maggior durata di quelle riseontrato nell'esperienza—paragone. Poiché
lt'esame faceva risultare la presenza di ferro negli esoscheletri e nelle
appendicl dei nauplii e degli a&ulti, é stato utilizzato dell'acido di
scarico filtrato per un'altra serie di analisi, durante le quali ébno
state comparate le percentuali di mortalitd ed il tempo di sviluppo di
ognuna delle concentrazioni al 10'“ dell’acido di scarico e nella con=-
centrazione di paragone. In due di queste soluzioni nessun copepode hg
raggiunto lo stadio adulto. Nelle altre due il periodo di sviluppo &
aumentato da 3 a 7 giorni in rapporto ai tempi rilevati per raggiungere\
uno stadio di evoluzione identico a quello dei soggetti campione del
porto di Woods Hole", ‘

of e
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d) Le roglie di tossicita acu*a
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E' certamente cosa delicata't arre 001 1usioni deflnitive partendo

da risultati 4di studi cando, L in 3ﬁd‘zioni a volte ete"ovnnen e

su alff vﬁnb"o¢pa:‘;m*'ﬁ afﬂu;a"if1a rirortate presentano inoltre

degli scarti non fraseurcbili.

Si puot tutsavia riassazers 1'ins ieﬂe dei risultai nel modn ngnento t

~ ad una dl;Uztone di 1,710,000 gii ef: ven +i non p:eseﬂ+"uo é tcasim
“'cité'né impedimenti alla vressita net eonfroanti deg’i olemeni del
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Fitovlaveton {tuttl § risvlietd sono concor&x 6u questc rurto);

= ver quel che riguarda lo zcn;la# gle3. 1a soglla di tosq 3,ta s¥at~
" testa su diluriori da 1/20C0 a 1/50004 Tutcavia ‘alcuni stadi_di EVie
“1uppo son0 sensibili fino a diluzioni dell'l/100,000 (esperimenti
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7 - infine l'accresc;memto d°1 batieri marlni risulta nornale per una
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. . . .
S AN . ' PRI S . . . d ' \ 0
DA e VI .. oL [ Ea. Lo . -

Si'puo?'qui 1 sameludere c*e g1l effettl di tossicitli ‘diretta dello

~_effluenteAcompaionovsoftanuo‘¢l'diA tio di vna dilucz i 1/100.000.
. 4 - A} . ~
r r . L4l - 4 b
S T g ‘ ‘
s i M L o RIS - \
. - . r - i !
q -3
- BRI e M ’
[ 4 ~ - - v - ' - ’
v c ey 4 - * - o j' N ;
- i v , g L]
i I S o il A Lot i
- fvra : o . A ‘. , Jox N B ~
‘ N ‘.
- .' e 1 v M . -r '
- N - i Y A Ty
- i- 1 v r ¢ i e ! - . './'
’ )
\6\ ¥ P o ‘ .
e g . R - ¢ .. : 3 -



-60 "  ENV. 47/75 = T

. . )
[ ¢

3) Stimo delle consezuenze dirette degli scarichi sulle fauna e sulla

_flora marina (1'influenza degli scarichi fangosi & esclusa dai cale
 co1i. o . » T
h R1su1ta che una certa narte dellaA"biomassa" (1n51eme della

mater1a v1vente) é attaccata dalla tossicitd diretta degli scarichi, se
bquesti non sono diluiti 2. sufflclenza. lo stesso puo',avvenire per una

parte delle scorte alimentarl della zona interessata. .

- E! rlschzoso formulare una stima precisa della perdita annua di
ateria vivente a seguito degli scar:chi ¢ come abbiamo visto, le soglie
ai tossiclta variano secondo le analisi effettuate ed inoltre occorre
formulare delle ipotesi sulla diffu51one dello scarico, la produttivita

vprimaria della zona, ecce o

« . .. 8i puo? tuttavia procedere alle seguenti valutazioni ¢

a) Produttivita fitoplanctonica nella zona degli scariégi in mare

'r,(produttiVEté primaria) - ir ouvco T i

I soli dati che si poééiédono‘éulla éoﬁa sono stati pubblicéfi da
Kondratieva (1970). Nel marze 1968 la produzione primaria era di cirea
5 mg di carbonlo per m} al giorno, in superficme. Questo valore, con
i,‘ quelli degll altri posti dl osservazlone nel Mar ngure, é uno dei |
:,plu elevati fra quelli che 1'autore ha rilevato con le varie misura-
zioni che egli ha esegulto aékraverso tutto il Medlterraneo. Tuttavia,
in valore assoluto, i rxsultati di KondratieVa non appaiono di grande '

LI Bt : i o~ ’ I - ~ l.' .'l Lo ‘:‘ RSPl
‘credzbllita. ) o
~ - Cay U i ALy . . ‘-x‘ SRS ¥

ci sembra piu ragionevole con51derare i dati di Minas (1968) rlguardan ‘
ti la"Bouée Laboratoire" (42° 4?' N 7° 29' E) La produz1one primaria

annuale vi & stata valutata a7 g di carbonlo per ms. (Produzione inte

grata su tutta la profondita)

P LR RT LIS TP NP

" "b) Stima della perdlta di produtt1vita Erimaria dovuta agli effetti di-

b

retti degli scarichi * "

Sulla base di uno scarico di 3.000 tonnellate di effluenti al giorno
(eireca 2500 m° con densitd 1,2), risulta che il volume necessaric per
‘diluire 10,000 volte questi effluenti & di 25.000.C00 di m3 (In questa
stima non & stato possibile tener conto della fun21one di schermo del

scarico fangoso).
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Dal momento che le velocitad di diffusione orizzcntale sono di

" gran lunga maggiofi di quelle verticall, si puo' pensare che lo snessore
della massa aftaccata sia inferiore a 70 m (massima profondité della zona
eufotica (1). Se si tiene presente che nella zona 0-70 m. la produttivita
primaria & indlpendente dalla profondlta, sl puo' osservare che per un' este
sione in profondita di 70 m interessata allo scarico, la superficie attac-
cata da un'insufflciente dilu21one dell'effluente risulta essere di
360.000 e corrispondenti a 36 ha.

E' necessario ora formulare un'ipoﬁesi sul tempo impiegato dai
prodott1 di rifiuto per dlluirsi sino alla soglia di 1/10.000 : se si tiene
presente che occorre una giornata affinché l'ambiente ritorni alle normali
condizionl (e che pertanto gli scarichi del giorno successivo si effettuans
in acque che si possono considerare incontaminate), si puo! dedurre che si
avranno sempre, per tutta la durata dell'anno, 36 ha persi per la produziox

della zona,.

Tenuto conto della c¢ifra di produttivita primaria riportata al

§ 3 b), questo si traduce in una perdita di :
360,000 x 0,076 = 27.360 Kg di carbonio all'anno.

Se si considera d'altro canto (dati elaborati da Riley e Skirro )
che ad 1 grammo di carbonio organico corrlspondono 10 grammi di biomassa,
" &i ottiene una perdita di produtt1v1ta primaria (fitoplancton) di 273.600
Kg/annoe '

Ammettendo infine che 1000 g di fitoplancton con entono l'accresci-
mento di 10 g. di pesci consumatori di plancton o di 1 grammo di quelli car-
nivori, si oconstata una perdita annuale di risorse di pesca dell'ordine di

aloune continaia di chilogrammi all'anno.

(1) Zona in cui si produce la fotosintesi. Una "lente d'acqua" di produtti-
- vitad ‘elevata viene a situarsi non lontano dalla zona. Essa avrebbe come
massimo uno spessore di 150=200 m. :

./o
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N L
1) ragionsmento si bosa su un certo numero di parametri di
difficile valutazione, e riveste ev1dentemente un carattere arbitrario.
Anche considerando una percentuale di errore dell'ordine di 10, risulta
che la perdita di risorse nutritive, dovuta dall'azione diretta dei pro=-

dotti di rifiuto, é di lievissima entita. .

Occorre tuttavia ricordare che non si & potutéuténeflcdnto del ruolo.
dello scaricot questo risulterebbe certamente trascﬁrabile, tenuto conto
della presenza di un'area a forte produttivitd in prossimita della zona .i

degli scarichi.

Su questo punto, pit che su altril;ia quaﬁtité &i'ipotesi possibili consiglia

1a pid elementare prudenzal, Ciononostante bisogna notare i minimi valori

espressi dalle cifre ottenute 8 Questi valori 001nc1dono con i risultati dei

rilevamenti effettuati sul luogo degli scarichi nella Baia di New York, che

fanno supporre una perdita trascurablle di rlsorse alleutiche.

1—1 r

Tuttavza occorre mltlgare queste conc1u51on1 oseerVando "in loco"
" 1'1nf1uenza degli scarichi in acqua sulla pesca locale, ed affrontando, nelle
pagine seguenti, il problema_@ell'influenza a. lungo termine degli scarichi

provocata indirettamente dai fenomeni.di accumulo.

o/o
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-§ II. AZIONI A LUNGO TERMINE . _ _ N

E' gia stata rilevata l'1mportanza sul piano fisico-chlmico della

4
|

immissione dei meta111 pesanti contenuti neglz effluenti.

Ora si tratta di esaminare quali siano le possibili conséguenze,
sul piano biologico, dell’accumulo di questi elementi nelle catene
alimentari. Queste conseguenze possono essere esaminate secondo i

seguenti due metodi S L e

- i1 primo consiste nel riprodurre in vitro i fenomeni di intossica=

zione cronicag

- i1 secondo, che aglsce piﬁ in prospettlva, consiste nel rilevare :
f""i'“'in loco i tenori deg11 elementi non desiderabxli contenuti negli ania
“mali pescati o raccolti nell'area geograflca degli scarichi in mare,
per poter in tal modo trarre conclusioni sui periodi che la loro
‘ingest1one presenta. Questc sistema deve tener conto della grande

varieta dei risultati ottenuti e deve basarsi su un numero di analisi

tale da poter mettere 1n risalto la reale 1nf1uenza degli scarichi.

¥

Sarebbe utile, in primo luogb, di ricordafe‘qualche dato sui feno=-

‘meni di concentrazione degli elementi presenti'negli'scérichi;

1) Processi "naturali" di accumulo

a) I vari tenori rilevati nell'ambiente naturale

Come & stato gii messo in risalto, il titanio, il cromo, il
vanadio ed i1 cadmio sono presenti in natura nell'acqua del

'mare, in persentuali molto deboli.

I tenori naturali di questi elementi vengono concentrati per

mezzo di alcuni organismi.

N\
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In tal modo sono stati r1lavat1, 1n.alauni.biralvi.dalla‘Nuﬂva,ZeIQnda1
B seguenti tenori (Brooks ) Rumoby, 1965), c1tat1 da Horne). o

Tenori medi in p.p.m.(/ug/grammb) del peso asciutto

- . .. - . ‘v i -t 4

Conchiglia St Jacques ' Ostrica - - Mitilo
Ferro = ST L 2492 v .. 680 .. 1,960
Cromo S o I T S S S 16
Vanadio o 9 3 5
. Cadmio S . 250 - . .o 35 o . 10

' Ugualmente si riscontra, nella carne di alcuni organismi (dati

dall'ISTPM citati nel rapporto G.I.P.M., 1973). .

Tenori in p.p.m. ( ,ug/grammo) di materia asciutta ¢
7 .

cromo : pesci . : 0,02 a1
0,15 a 3
0,0006.

_ cadmio .: pesci

R TR

alghe

.oy 7 CF

_ E' pit raro reperire dei dati sul tenore -in titanio; vanadio e

alluminio degli eeseri marini.

¢

Alcune indicazioni, di provenienza del C.E.R.B.0.M., ribortano chet

"La letteratura specializzatsa ricoﬁosce che, in pesci non inquinati, non
sia possibile misurare il titanio ed il vanadio presenti; per 1'alluminio

i tassi medi sono di circa 10™° g/g asciutti di pesce".

b) Tossicitd di questi vari elementi per 1'uomo

- e oy

‘Le dosi ammissibilf negli alimenti sono @

1 mg/kg nel pesce

5 mg/kg nei molluschi per il cadmio (peso fresco)

0,1 mg/kg in alcuni alimenti per il cromo.
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4§t ks X

(Dati ‘dell'ISTPM riportati nel rapporﬁo GIPM)

Per quanto riguarda il titanio ed il vanadio, non risulta che esistano |
norme nazionali od internazionﬂli sulla t0551c1ta. D'altrondc ron sono rcﬂe-i
ribili risultati di 1avori sulla tossicita di questi due elementi, che fino

ad ora non sono stati oggetto di molte pubblicazioni. '

..I1 Professor BRISON scrive, in una lettera indirizzata alla CIESM e
comunicata dal Presidente del Comitato "Lotta contro l'inquinamento marino"
di questa organizzazione internazionale §+

- "I Balil di titanio sono per loro natura inoffemsivi poiché sono insolubili

fatte alcune eccezioni (bromuri, c¢loruri, floruri, ioduri...) i

I sali solubili sono molto instabili : si decompongono rapidamente nell'am.

biente esterno. Allo stato puro alcuni di essi sono ritenuti irritanti, ma

cio! non ha nulla “a che vedere con questa ricerca. I trattati di tossicitd |

"pid renenti preclsano che non & stato riscontrato alcun caso di intossica-

zione da titanio o da suoi sali. L'ossido di titanio, come tutti sanno,

é largamente impiegato in terapeutica. E' somministrato in dosi molto fortd,
parecchie diecine di grammi al giorno. Il titanio Coirre contiene 9 grammi
di anidride titanica ogni 10 grammi: ne vengono ingeriti da 2 a 3 dosi al

giorno, ¢iocé 30 grammi. Il bismutitanio'céntiéﬁe 7,4 graumi di anidride di i
titanio e 2,5 grammi di sottonitrato di bismuto per 10 gramml: se ne prendon
ugualmente una o due dosi al giorno, cioé circa una ventina di grammi. Io

atesso utilizzo in gran quantita questi prodott1 e ne prescr;vo sovente

l'uso.

" L'ossido di titanio & un éomﬁonente‘di'numerose pomate, di cui la piu

.. nota & quella denominata "Metatitanio'.
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11 sol¢ato citato nel a letter; del Sig. PAOITTTI (1) é allo steaso

| tempo insolubile ed instabilg, le analisi presentate dai rapport1
italiani mettono in/risalto un elevato fenore di H Souie di, solfato di
ferro, ma é evidente che l'acido solforico viene immedlatamente diluito

e neutralizzato una volta 1mmerso nel mare"

b DN

_.Tuttavia, in un documento trasmesso dal CERBOM, é riportato che &

| "Esperimenti rusei hanno dimostrato che 1'ingestione di titanio (TiCl})
/ jnell'organismo dei conigli (2mg/kg) dopo un certo periodo (129 giorni)
¢+ produceva turbe nel metabolismo. Altre turbe si verificano in seguito
+ . alltingestione di 0,05 mg/kg di TiC13. Nel medesimo documento, si rie

o chiama 1'attenzione sulle turbe nel metabolismo dovute all'ingestione

di un eccesso di vanadio".

L - . e Tiono : ',

2) Studi svolti in 11boratori sull'accumulo e sulla t0551cité indotta

a) Ragporto dell'ISTPM

W e . - - A B cer, ™

o . g . AR .
‘Allq data di pubblicazlone del primo rapportodell'ISTPM (febbraio), era
. stata portata a termine untunica esperlenza, di breve durata, sui fenomen1

di concentraz1one, gli animall sopravv1ssuti dopo 4 giorni negli effluen-~
ti a dlverse concentrazioni e gli an1ma11 camplone non pfesentavano variaw

W .
zioni sensxbzli nel loro tenore di ferro e di cadm1o.

Y

EY in corso un esperlmento d1 durata molto lunga (da 3 a # mesi):
partendo da culture di diatomee in effluenti diluiti a 1/5000 sara

, éffettuata una cultura in Artemia Salina, la quale servira da nutrimento

R TN ) 5 . o _ o~ b4
¢ . FAUEI S ey + i L . . RIS

b
(1) esperto della commissione scientifica italiana.’ '

o e . ‘ K Sl \ ) '.,;" 4' & !."‘.,:. L . RS Ls I .73‘ . o

R - . 4 . .o o~ o . i L L e o St
PR [§ “ v o Tr ; : 9 R S . I
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per gamberetti e pesci. I risultati di questo studio saranno conosciuti

in giugno.

Risultati provenienti dal CERBOM

D D Ve e T B e R ) SE) Gy B S WS A e B ¢S G GP WD SN W TP S G OB =

A. FENOMENT DI CONCENTRAZIONE

I1 CERBOM é& stato in grado di misurare.l fenomeni di concentrazione
indotta per- mezzo della ricostruzione, in laboratorio, di quattro cae
tene alimentari principali dell'ambiente oceanicos il metodo seguito
congiste nelltallevare gli elementi delle quattro catene in vasche che
ricevono diluzioni variabili di effluenti. Ogni gradino alimentare, dopo
aver eventualmente accumulato le sostanze indesiderabili dello scarico,
ser#e da nutrimento al gradino superiore, anche lmi immerso in una solu-
zione diluita dell'effluente. Alla fine si puo' rilevare l'effetto dei

fenomeni di concentrazione sul consumatore finale (topo).
I risultati comunicati dal CERBOM sono i seguenti @

"l) Catena neritica di crostacei, formata da micro-organismi, molluschi,
gamberctti (intossicazione della durata di due settimane per ognuno

dei componenti):

-1 molluscﬁi (mitili) hanno fatto riscontrare dei tassi di titanio

varianti da 2 3,4 Jug e di vanadio da 0,5 a_l'/ug/g, mentre i campioni
presentavano dei tassi di titanio inferiori al limite di individuazio-
ne e per il vanadio tassi di circa 0,1 /ug/g. I fattori’di concentra~
zione variavano da 6 a 13 per il titanio e da 80 a 170 per il vana-
dio, in rapporto ai tenori dell'acqua inquinata soggetta ad esperi-

mento.

- i crostacei (gamberetti) presentavano un tasso da 5 a 7,5 /ug/g di
titanio e da 2,6 a 2,9 /ug/g di vanadio, mentre i campioni davano
tassi non individuabili per il titanio, e di 0,5 /ug/g per il vanae
dio. La concentrazione rispetto alltacqua dell'esperimento variava
da 16 a 25 per il titanio e da 430 a 490 per il vanadios. (La diluzio-
ne dellfeffluente era di 1/50.000).
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o.r .

2) Catena bcntonica formata da micro-organismi;vanellidi, pesci,
con una permanenza in vasca nell'effluente d11u1to a 1/5000 di
" una settimana per i micro-organismi e gli anellldi e d1 due mesi

-

'per i peseci ¢

- Gli anellid1 hanno fatto rlscontrare dei ta551 varlantl da 25 a
ug/g di tztanio e da 1,5 a 19,5 ug/g di vanadio, mentre %
camp1oni presentavano rlspettivamente 1 /ug/g di- titanio .ed un
tasso non individuabile per il vanadio. Si ha un grado di con .
centrazione variante da 400 a 1000 per il titanio-e da 1250 a 2500
per il vanadio, in rapporto ai tenori di quésti metalli nelle acqﬁe

’.'dell'esperimento. S R SN R

- I pesci bentonici (blenni) h anno presentato dei £a551 Varlantl
da 0,3 a 0,6 /ug/g di sostanza umida di titanio e da 0,5 a 1,1 °
”/ug/g di vanadio, mentre i camploni 51 mantenevano al di sotto del
’llmite ind1v1duablle per il titanio e ad un tassc di O 3 /ug/g di
vanadio ; i fattor1 dl concentraz1one in rapporto all'acqua inquie

Lo nata variavano da 5 a 10 per il tltanzo e da 400 a 600 per il vanadio.

Lo . *

3) Catena relagica formata da fifoplancton, zooPIancton>(intossicazione
di 8 giorni) e pesci (intoss1cazione d1 15 glonl). Dlluzlone dell'espe~

G e e wa 3w

rimento ¢ l/lOOOO. e ; o ~ S ,

Per 1 pesci & stato riscontrato un tasso di titanio variante da 6 a 16
."/ug/g.di sostgnza umida e di 1,5 /ug/g per il vanadio, mentre i cam=
pioni non presentavano tassi apprezsabili. I1 tasso di concentrazione
- risultava variare da 20 a 55 per il titanio ed era dell'origine di |
250 per ilvvanadio, in rapporto alla concentrazione di Questi metalll

nell'acqua dell’esperimento,

./.
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4) Catena neritica di molluschi

Le concentrazioni rilevate non courzicno nei rizulseti corixicati,
I risultati ottanuii dal CIR30M conformano dungque quelli citati al
punto II = 1) per quel che concerne la possibilitd di accwmilo di

vanadio e di titanio,

Questa organirzazione non ha invece formito alcun dato sui possibili

fattori di accumulo del cromo e del cadmio.

Te Riguardo le tossicitd indotte riscontrate in vitro, occorre rilevare che
nessun fenomeno di tal genere & ocomparso durants gli esverimenti del
CEHBOM, dentre gli Otessi esperimenti eseguiti su altri effluenti industria-
1i -(scarichi dell'industria della carta, delle fabbriche ¢i ceramiche)
avevano effettivaments comportato la morte dei consumatori finali (topi),
nessuna mortalitd & stata riscontrata in questo stadio ¢al CLRBOM, che con-

clude :

"Wessuna tossicitd acuta a livello del comsumatore finale ¢ apnarsa dopo la
puccessiva consumaziane degli ultimi gradini di quattro catene trofodinamiche
marine'., Lo stesso documento precisa tuttavia : "benché, a medio termine, non
si siano avute manifectazioni letali per iliconsumatore torrestre, la conoscen
za degli effetti a lungo termine di alcuni suoi elementi non esclude la pos=-

. s

sibilitd di manifestazioni patologiche tacdive",

3) Ogservozioni sui tenori in metalli pesanti degli orgonismi morini raccolti nella

zona degli scarichi

Per ora non si hanmo numerosi risultati in questo campo, Soltanto il CERBOM ha
eseguito due serie di analisi : la prima concerne i pésci forniti dalla direzione

dei servizi veterinari della Prefettura di Aiaccio ( non si conosce il luogo

of
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- della pesca), la seconda riguorda @oi pesci: inviati dsi poscatond i Dastis
e pescati cone da indicazioni fornite da questi ultimi a Nord Capo Corsoe Il
CERBOM fa notare, a questo proposito, che cuesti due prelievi non sono avvenuti

sotto la sua responsabilitd, fatto che puo' aver causato delle manipolazioni,

N

I risultati sono i seguenti :

- PESCI PORNITI DALLA DIREZIONE DEI SERVIZI VETERINARI DELLA PREFETTURA DI ATACCIO

Campioni . Titanio . Vanadio - Alluminio
‘ carne ] N.A. Nele ‘ 1,35 -
Sciarrano intestino NoAe ' " Nele | - 6435
fegato NoAe N.A. . 9,36
- testa N.A. 1'33 » - : 6’30
_ carne N.A. .. N.A. 1,24
Pagello intestino " Nells ' 2,47 9,87
Fragolino fegato N.Ae Nl - : 7446
teS‘ta N.A. 1,93 9’90
carne N.Ae . NJ.Ae L ) 1739
v intestino Nele I 1,63 ‘ B 2,45
Pese . feento | Fu. N C 14,92
astegn tecta VoAe 2,06 6,18
PESCI VORNImI DAI PWSCATORI DI BASTIA B ASSERITAMENTB PESCATI A NORD DI CAPO
L - CORAD
Campioni . _ Titanio Vanadio " Alluminio
- ‘ « «carne N.A. . N.A. L ‘ . 1’79
Razaa intestino Nele - N, 1,44
‘ - branchie NeAe T NeAe g ' © 4,91
Pesce spada o |
carne ' 11,507 1,50 : o0 110
Polipo tentacoli 8,45 L ] 84,53

NeAe = non apprezzabile
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Si noterd che la quantitd di titanio non & individuebile nella maggior

parte dei canpioni, tranne che rells c-rne.del vecce spada e rel tuntucolo del

polipo.

Al contrario anche se le parti commestibili degli animezli nel loro in

sieme non contengono van~dio (2 parte il pesce spada), si possono rilevare nelle

teste e nei visceri tenori relativanente elevati di questo elemento,

Questi primi risultati possono sembrare significetivi, Tuttavia & molto

difficile trarre conclusioni definitive,

1)

2)

3)

Infatti alcuni punti necessitano di una pilt approfondita riflescione

Nella letteratura vengono raramente citati tenori per organo, ma piuttosto
tenori medi per orgonismo: pertanto i tassi di voanadio e di titenio su cui
basarsi at fini di un raffronto con altri risultsti dovrebbers essere corret—
ti effettuando unc media fra i dati riscontrati nelie viscere e nelle teste e

cuelli della carne dei pesci,

Risulta inoltre difficile comprendere i forti tenori di ~lluminio riscontrati
nei vari orgrnismit in generale non vi sono molte indicazioni sul grado di con-
centrazione di questo elemento. che d'altronde non & presente in cuantita molto

elevate negli scarichi,

Come & stato giZ messo in rilicevo, per ors non si honno dati d'insieme sulla
effettiva tossicitid del titanio e del vanedio, Sarsbbe pertznio ovportunc
esaminare, in un primo témpo, i tenori degli orgenismi marini in cadinio ed in
cloro, tenori che sono staeti gid oggetto di anprofondite ricerche che harno
imposto alcune norme, Lo conoscenza dei tenori in titrnio ed in vanadio, che
merita interesse per se.steséa, non consente di valutare per il momento gli

eventuali rischi derivati dal consumo di predotti marini e cio' per mencanza di

paragoni con tenori di animali raccelti in zone del Mediterraneo non inguinate,
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’

Ne¢Be Ulteriori risultati sono stati fomiti dal CERBOM con una letteré,
del 18 aprile 1973,

..;... 'ma, inoltre, su richiesta della Direziome clen. Servizi Veterlna.n
della Prefettura della Cors:.ca., abbiamo effettuato wma serie di rileva- o
. zioni su pesci pescati al largo della Corsica ¢ inviatici regolarmente
durante parecchie settimane, Questi campioni ¢i hanno permesso di riscon-
trare valori medi di 0,42 per il titanio, di 0,51 per il va.nad:.o e di 0,40

per il mercurio (mlcrogranmo/grammo ~ peso umido),

Questo 8tudio & attualmente in corsos Vi terremo al corrents deg11 ulte-

riori risultati ottenuti, '

Sono da notare i seguenti due pﬁnti : ,

1) I tenori di titonio sono pill elevati di quelli riscomtrati in pre- :
cadenzaj quelli in vanadio presentano dei ;v‘alori medi del tutto

. s8imili ai valori precedenti,
: ‘ . _

2) I tenori di mercurio, anche se importanti, restano al di sotto
delle soglie ammissibilie Dal momento che fino 2d ora non & stata
mal segnalata la presenza Adi mercurio negli scarichi, attualmente

S apparce difficile mettere in relazione i tenﬁri riscontrati con gli

gearichi italiani",
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ASPOTTI ZCOLOGICI - CCUCIMISIQUE

Dall'analisi dei dati scientifici e bibliografici raccolti nol tentativo
di conoscers meglio 12 modalitd e gli effetti degli scarichi della Societd Mon-
tedison, si possouo trarre alcune conclusiomi,

I residui indugtriali immersi presentaﬁo ma tossicita diretta definibile
in ragione della loro aciditd e del loro tcnore in ferro che determina, neclla
scia dell'imbarcazione che effettua lo scarico, e ciod in un volume d'acqua li-
mitato, la scomparsa delle rpecie che non possaio fuggire o che nca resiatono
a diluzioni delltefiluente nell'ambiente a 1/10.00? (valore di sozlino ottenuto
in permonenze prolungate): il plancton & probabilmente la vittima pid colpite
da cuesto tipo di tossicitad, onche se la stima delle quantitd raggivrnie giomal-

mente dagli scarichi f£a riscontrare valori deboli nel raggio del Mar Ligure,

Sino ad oggi non & stato porsibile dimostrare in medo incomtrovertibile
la tossicitd perdurante degli scarichi, cioé la nocivita che puo' risultare a
lungo termine dalla sistematica introduziome mell'ambiente dei metalli resonti
contenuti negli scarichi stossie Dalle analisi chimiche & risultato che in elfet-
ti gli scarichi contengono sostanze tossiche che permangono in deboli properzimi,
Mediante studi effcttunti in vitro si 2 potuto dimostrare la possibilita che
queste costanz? si accumilino durante le catenc alimentari, Qwésta conctatazione
potrebhe inoltre escerc confermata dalla prescnza di elementi che permangano in
alcuni pesci prelevati nella zona degli scarichi, anche so non si puo! con asso-
luta certezza attribuire agli scarichi della llmtedison la prosenzo nei pecci di
tali sostanzoe F' opportuno ricordare enche che, a tutt'oggi, non & stato possi-
bile dimostrare, nemmeno in laboratorio, la tossicitd cromica delle sostanze con-

tconute nezli scerichi industriali dalla Montedison,
Tuttavie, la manconza di conclusimi definitive a questo proposito impegna .
ad un continuo controllo nell'attesa di comoscere i risultati ottenuti dagli

istituti che ancora ogsi procedmo ad esperimenti di lunga duraice
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CONCLUSIOL

La canacitd di »nrocuzione dezli stebilimenti che fabbricano il biossido di ti-
tanio per l'Europa dei Nove & di 84.000 tornellate annue (c/a). Tale canacita,
che rapnresenta il 39 % della capacitd mondiale (2.175.000 t/a), si suddivide

come segue ¢

T41.000 t/a (68 %) per il procecso solfato
99.000 t/a (22 %) per il processo cloro.

Gli stabilimenti che scaricanc i rifiuti nella Manica o nel Mare cel Nord rap-
presemtano 727.000 t/a (€7 %) e cuelli che scaricano nel liediterraneo 50.C00 t/a

(6 ©5) ; due stobilimenti (33.000 t/a, ossia 7 7' trattano i loro rifiuti a terra.
Gli scarichi attuali sono :

1) nel Mare del Noxd e nella Manica, negli estuari o i alto mare @
4,100 t/giorno di 80,1, calcolato al 100 %
3,000 %/giorno di FeSO£,7H20 {copperas)
1,300 t/giorno di FeSO4 scaricate con il "liquido acido" (SOAHz)

2) nel Mediterraneo :

335 t/giorno di S0,H, calcolato al 16D % sotto forma di prodotti

neutralizzati (2.600 t/giornd. Le 580 t/giorno di FeSO .7H2O sono attualinente im-

4

magazzinate a terra.

Tutta una serie di campagne di controllo ecologzico dell'inquinamento & stata ef-
fettucta negli attuall luoghi di scarico, ad iniziativa delle autorita nazionali

e toalvolta degli stessi produttori.

L'analisi dei risultati di tali controlli ha permesso éi accertare che i rifiuti
dell'industria del T102 sono potenzialmente o realmente nocivie. Gli effetti
negativi sull'ambiente marino sono soprattutto dovuti all'acidita, alla presenza

di solfato ferroso e probabilmente di altri metalli (metalli pesenti).
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Tali effetti negzativi possono assumere forme diverse secondo il modo e il luogo -

di scarico :

1) riduzione dell'ossigenazione e del pH delle acgue e aumento del loro tenore

di Fe e di metalli pesantie

2)~rarefazione temporanea della biomassa dello zooplancton e induzione di effet-

ti che provocano un'alterazione della strutiura morfologica dei suoi composti ;

-repulsione e allontanamento di talune specie di pesci ;

~riduzione della biomassa, della produzione e della diversitd specifica delle
biocenosi bentoniche e/b nectobentoniche nella zona di scaricos Nei casi pil

gravi si pud arrivare alla scomparsa totale della vita animale,

3) Alterazione del colore, della trasparenza ¢ della torbiditd dell'acqua, ridu-
zione temporanea della fotosintesi, del fitoplancton e della produzione pri-
maria, soprattutto nei casi di scarico in superficie. Deposito sul fondo ma-
rino di ossidi ferrici e di ossidi di altri metalli nel caso Gi scarico in

~estuari e in bassi fondali.

4) Yon si sono invece accertatl rlschl di tos3101t3 per l'uomo per effetto del
" consumo di specie provenlentl dai luoghi dove sono statl effettuatl gli sca~
richi,. . ' .

E' opportuno quindi diminuire progressivamente, entro termini ragionevoli e

realistici, gli scarichi in mare dei rifiuti in questione.

Nella parte 1 della presente relazione & stato fatto un inventario dei rifiuti

provenienti dalla fabbricazione del TiO,. Tali rifiuti sono stati suddivisi

2*
in quattro grandi categorie corrlspondentl ai rif1ut1 delle fabbriche nei vari

stadi di fabbricazione :

insolubili dopo filtrazione
~ copperas (solfato ferroso)
-~ acidi forti

- acidi deboli (o"petites eaux").
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Sembra ragionevole proporre che le industrie del settore siano tenute, entro

certi termini, a 3

a) depositare a terrs i rifiuti insolubili dopo filtrazione ;

b) procedere a un certo numero di riduzioni dell'inguinamento totale bssia 30 %,

70 %,y 95 %)

Tali riduzioni corrispondono a tecniche effettivamente realizzahili.

Per esempio, per gli stabilimenti che utilizzano l'ilmenite, la riduzione

del 30 % corrisponderebbe al trattamento dei copperas,

dol 70 % al trattamento dei copperas e degli acidi forti,

del 95 % al trattamento dei copperas, degli acidi forii e della maggior parte
degli acidi deboli,

Nella relazione viene esaminato anche come e a che prezzn questi rifiuti possano
. essere eliminati mediante trasformszione o riciclo (cfr. pag. e seguenti)e

Va fatio presente che i valori dei costi di trattamento si riferiscono alla fine
del 1973 ~ inizio cel 1974 e devono essere aggiornati in funzione dell'evoluzione

le cifre indicate nella re-

7

della congiuntura. E' in corso uno studio a tal fine ;
lazione permettono nondimeno di valutare l'entitd dei costi di trattamento rispetto

al prezzo di costo e di confrontare le varie soluzioni possibili,



