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Cosa si sapeva già:  si riteneva che le ceneri pesanti prodotte dall’incenerimento dei rifiuti, dopo trattamento termico ad alta temperatura fossero inerti  e la classificazione tossicologica era effettuata in base alla sola presenza di metalli pesanti solubili. In base a questi risultati grandi quantità di ceneri pesanti sono state riutilizzate tal quali per la copertura di discariche e in opere edili. Anche per le ceneri leggere prodotte dalla depurazione dei fumi la classificazione, come tipo di rifiuto, si basa solo sul rilascio di metalli pesanti

Cosa si aggiunge di nuovo:  diversi studi recenti concordano con l’evidenziare nel lisciviato di ceneri leggere e di ceneri pesanti,  insieme alla presenza di metalli, anche di composti organici  tossici. Questi eluati,  sottoposti per la prima volta a diversi  test eco e genotossici  hanno dato risultati positivi.  Questa evidenza giustifica l’emanazione da parte dell’Unione Europea di norme di controllo più severe che comprendano anche idonee valutazioni tossicologiche sulle frazioni organiche residuali all’incenerimento e prevedano, se necessario,  ulteriori inertizzazioni delle ceneri, sia per la loro messa a discarica, ma ancor più, per un loro eventuale riciclo.

RIASSUNTO

Gli inceneritori utilizzati per ridurre il volume dei rifiuti urbani e per recuperare parte della loro energia termica, producono rifiuti solidi sotto forma di ceneri in quantità che  varia dal 20 al 30 %, rispetto al peso del rifiuto incenerito. Si stima che nel 2006 gli inceneritori italiani abbiano prodotto 711.000 tonnellate di ceneri pesanti (residui di combustione)  e 162.000 tonnellate di ceneri leggere (dai trattamenti fumi). Le grandi quantità di ceneri prodotte con l’incenerimento con recupero energetico dei rifiuti urbani, la loro residua reattività e la presenza nelle ceneri di metalli e di composti tossici e genotossici lisciviabili, rende problematico, senza ulteriori trattamenti di inertizzazione, il loro smaltimento in discarica e, come è stato proposto, l’eventuale utilizzo per  la produzione di cemento o l’asfaltatura di strade. L’esame di studi recenti sulla tossicità delle ceneri prodotte dall’incenerimento dei rifiuti urbani, suggerisce l’opportunità e l’urgenza di una normativa europea a tutela dell’ambiente e della salute umana  che tenga conto di queste evidenze sperimentali e che sia operativa in tutti i paesi dell’Unione Europea.
ABSTRACT

Incinerators reduce urban waste volumes and recover energy by combustion, but produce important  quantities of solid wastes: bottom ashes and fly ashes.

The presence of toxic heavy metals and persistent organic compounds, both in bottom and in fly ash, require attention for their  disposal and for proposed use in  cement production or as filling material in road construction.

Recent ecotoxicological studies on leachates obtained from ashes produced by urban waste incinerators  suggest an urgent proposal of common more stringent regulations in all Union European countries for ashes disposal and use.
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Introduzione

Nel 2006, in Italia sono stati prodotti  32.522.650 tonnellate di rifiuti urbani di cui, 3,95 milioni di tonnellate, pari al 12,1%, sono state smaltite ricorrendo all’incenerimento con recupero di calore.

L’incenerimento riduce i volumi dei materiali post consumo (MPC) trattati ma, a sua volta, produce rifiuti solidi sotto forma di ceneri, classificabili, in base alla loro densità, in ceneri pesanti e leggere (in inglese si definiscono, rispettivamente, come bottom ash e fly ash).

Nelle ceneri pesanti si trova il residuo incombustibile dei rifiuti trattati (vetro, ceramiche, metalli, sali ed ossidi) che si accumula sul fondo del forno.

Le ceneri leggere sono formate dalle polveri presenti nei fumi e separate da questi con adeguati sistemi di depurazione, prima di essere immessi in atmosfera.

Alle ceneri leggere si possono aggiungere i residui solidi e/o liquidi dei reagenti usati per neutralizzare i gas acidi (calce) o per adsorbire composti tossici (polvere di carbone).

A titolo di esempio, riportiamo alcune informazioni sul trattamento termico e sul trattamento fumi usati nell’inceneritore di Brescia (1). Questo impianto, operativo dal 1998, utilizza un forno a griglia costituito da sei corsie parallele; ogni corsia ha quindici gradini in movimento lungo i quali scorrono i rifiuti e il conseguente continuo rimescolamento ne facilita la combustione che, nella parte terminale del forno, è mantenuta ad una temperatura massima intorno a 1000 °C. Tutti gli incombusti sotto forma di scorie (ceneri pesanti) si raccolgono al fondo della griglia e dopo il loro raffreddamento, con elettrocalamite, si recupera il ferro e si provvede allo smaltimento della frazione residua.

I fumi, dopo aver ceduto calore alla caldaia per produrre elettricità e acqua calda per il teleriscaldamento, vanno all’impianto di trattamento fumi, finalizzato a ridurre gli inquinanti in uscita al camino. Il primo trattamento dei fumi avviene con l’aggiunta di  calce idrata e carbone attivo in polvere. La calce idrata serve per neutralizzare ed adsorbire i vapori acidi (acido cloridrico, acido fluoridrico, anidride solforosa), mentre il carbone attivo adsorbe i microinquinanti (metalli, diossine, furani, policlorobifenili, idrocarburi policiclici aromatici…). Dopo questo trattamento, le polveri di sali di calcio e di carbone, insieme alle polveri formatesi durante l’incenerimento, vanno ai filtri a maniche.

Le maniche sono fatte di feltri di fibra sintetica, ognuna delle quali è lunga sette metri e con un diametro di tredici centimetri. I fumi attraversano le maniche dall’esterno all’interno, depositando sull’esterno del feltro le polveri e così depolverati sono immessi in atmosfera attraverso il camino.

Periodicamente lo strato di polvere che si forma sull’esterno delle maniche viene scrollato meccanicamente con soffi d’aria compressa e questa miscela di ceneri, polvere di carbone e carbonati (ceneri leggere), dopo un opportuno stoccaggio, sono avviate allo smaltimento.

Nel 2005, l’inceneritore di Brescia, ha incenerito 756.813 tonnellate di rifiuti classificabili come urbani, assimilati, speciali e biomasse e ha prodotto 136.268 tonnellate di ceneri pesanti e 31.121 tonnellate di ceneri leggere.

Pertanto, il peso di tutte le ceneri prodotte dall’inceneritore di Brescia corrisponde complessivamente al 22,1 % del peso dei rifiuti trattati  in questo impianto, di cui il 18 %  è dovuto alle polveri pesanti e il  4,1 % alle polveri  leggere.

Oltre al forno a griglia, per l’incenerimento dei rifiuti urbani si usano anche i forni a letto fluido. In questo caso i rifiuti, selezionati prima del trattamento per togliere rifiuti ingombranti e non combustibili, sono conferiti in un forno dove un letto di sabbia ad alta temperatura è tenuto in continuo rimescolamento.

Un vantaggio di questi impianti è quello di produrre una bassa quantità di ceneri pesanti (circa il 5% in peso, rispetto al peso dei rifiuti trattati) attribuibile sia alla selezione a monte dei rifiuti, sia alla  parziale incorporazione nel letto fluido delle ceneri di dimensioni più ridotte. 

Nel 2001, in Giappone è stato effettuato uno studio su diciannove inceneritori a griglia e sette inceneritori a letto fluido (2). I risultati dimostravano una grande variabilità nella quantità di ceneri prodotte per tonnellata di rifiuti urbani inceneriti. Nei forni a griglia la quantità più elevata di ceneri pesanti era di 167,3 kg/t, la più bassa 60,3 kg/t.

La produzione di ceneri leggere (esclusi i reattivi solidi aggiunti per il trattamento fumi) era compresa tra un massimo di 109 kg/t ad un minimo di 11,7 kg/t, con i valori più bassi negli impianti con forno a griglia.

Questi valori sono più bassi di quelli riportati per l’inceneritore di Brescia.

Diversi fattori possono spiegare queste e altre differenze, anche importanti, che caratterizzano sia la quantità che la composizione chimica delle ceneri prodotte da ciascun inceneritore. Ad esempio, lo studio giapponese prima citato è stato effettuato dopo l’introduzione della legge per il riciclo degli elettrodomestici, resa operativa in Giappone nel 2001. Secondo gli autori, questa potrebbe essere la spiegazione della minore concentrazione di metalli trovati nelle ceneri, rispetto alle concentrazioni  misurate in campioni di ceneri raccolte, sempre in Giappone,  tra il 1993  il 2000 (2).

Nell’ipotesi che tutti gli inceneritori italiani abbiano le stesse prestazioni dell’inceneritore di Brescia è possibile stimare che nel 2006, l’incenerimento dei rifiuti ha prodotto, in Italia, circa 711.000 tonnellate di ceneri pesanti e 162.000 tonnellate di ceneri leggere a cui si è dovuta trovare una adeguata e sicura sistemazione.

La conoscenza approfondita e costante sulla presenza nelle ceneri di composti tossici organici ed inorganici, sulle loro possibili interazioni con i diversi comparti ambientali e con i soggetti potenzialmente esposti è necessaria per tutelare la salute pubblica; quella degli operai addetti alla manutenzione degli impianti, alla  raccolta, al trasporto e ai trattamenti delle ceneri e quella delle popolazioni potenzialmente esposte agli effetti delle ceneri durante le fasi di lavorazioni, il loro stoccaggio finale nel breve e nel lungo termine e l’eventuale utilizzo.

 Questi argomenti saranno l’oggetto di questa rassegna bibliografica.

Caratteristiche chimico fisiche delle ceneri

Si è portati credere che i rifiuti trattati da un inceneritore, dopo essere stati a lungo nei forni a temperature superiori a 900 °C, come avviene nei moderni inceneritori,  lascino solo ceneri inerti, senza problemi ambientali e sanitari.

Questo era quello che i tecnici del settore credevano fino agli anni ’70, ma numerosi studi,  effettuati negli anni ’90, smentivano queste credenze.

In particolare,  alcuni di questi studi, hanno verificato che le ceneri pesanti e leggere, durante il loro stoccaggio in discarica, sviluppano calore, in grado di portare la temperatura delle ceneri stesse fino a 90 gradi (3, 4), all’interno della discarica. Questo fenomeno è dovuto a reazioni esotermiche a carico di alcuni componenti delle ceneri, quali l’idrolisi di alluminio e solfuro di ferro, l’idratazione di CaO, la carbonatazione del Ca(OH)2 (5-7).

Una elevata temperatura all’interno di una discarica controllata può avere indirettamente conseguenze negative per la salute pubblica in quanto, a temperature superiori a 40 °C, non può essere garantita la tenuta meccanica delle membrane polimeriche (8) e degli strati di argilla (9), di regola posti sul fondo della discarica con lo scopo di bloccare la diffusione nel terreno circostante degli eluati prodotti dalla discarica. 

Studi approfonditi di questo fenomeno sono state effettuate sulle sole ceneri pesanti prodotte da un inceneritore tedesco (anno di costruzione: 1996), dopo lo spegnimento in vasche d’acqua,  uno stoccaggio, per alcune settimane, in cumuli all’aperto di due metri di altezza, il recupero del ferro e la successiva messa a discarica. In queste condizioni, la temperatura massima raggiunta sul fondo della discarica, in corrispondenza delle membrane polimeriche è stata di 49,5 °C e temperature superiori a 40° C, critiche per l’integrità della membrana, si sono mantenute per circa un anno (10).

Metalli nelle ceneri

Il trattamento termico a cui sono sottoposti i rifiuti inceneriti non può eliminare i metalli presenti nei rifiuti stessi ma l’incenerimento, a causa delle complesse reazioni che avvengono durante la combustione dei rifiuti, può trasformarli in forma chimica più tossica o più facilmente biodisponibile per organismi viventi che ne venissero a contatto.

Un esempio è quello del cadmio (11) che nei MPC può essere presente sotto forma di solfuro, ossido o metallo. In queste forme la tossicità del cadmio è molto ridotta, in quanto il cadmio metallico, il solfuro e l’ossido di cadmio sono poco solubili in acqua e quindi, se inalati o ingeriti,  difficilmente entrano in circolo nell’organismo ospite. 

Tuttavia, nei fumi di un inceneritore sono sempre presenti elevate quantità di acido cloridrico, ad esempio, dai camini dell’inceneritore di Brescia (1) ogni anno escono 21 tonnellate di acido cloridrico .

L’acido cloridrico, reagendo con ossido o solfuro di cadmio trasforma questi due composti in cloruro di cadmio, un sale molto volatile e molto solubile in acqua e quindi molto tossico, anche perché soggetto a fenomeni di bioaccumulo lungo la catena alimentare. A seguito dell’incenerimento,  anche  per zinco e piombo  si ha la formazione dei rispettivi cloruri volatili  (12).

E a causa della elevata volatilità del cloruro di cadmio e della bassa efficienza di abbattimento nei confronti di questo composto delle migliori tecnologie disponibili fino agli anni ’90, il cadmio è stato per lungo tempo considerato un tracciante dell’inquinamento dell’aria prodotto dagli inceneritori di rifiuti urbani (13).

Oggi, i più efficaci sistemi di trattamento fumi, in particolare l’introduzione dei filtri a maniche e i trattamenti ad umido e a secco dei fumi,  riducono la quantità di metalli e di composti tossici che un inceneritore emette in atmosfera ma, inevitabilmente, aumentano la loro quantità presente nelle ceneri leggere, come confermano studi recenti che fanno riferimento a sei moderni inceneritori con forno a griglia operanti in Giappone e Corea (14). Nel 2003, nelle ceneri leggere prodotte dagli inceneritori giapponesi, la concentrazione di cadmio risultava compresa tra 20 a 90 mg/kg; molto più inquinate da cadmio risultavano essere le ceneri coreane, con una concentrazione compresa tra 220 e 410 mg/kg. Alte concentrazioni di piombo sono state  trovate nelle ceneri prodotte dagli inceneritori operanti in entrambi i paesi: da 340 a 3.600 mg/kg.

L’elevata variabilità delle concentrazioni di metalli nelle ceneri  è certamente anche dovuta alla variabilità della composizione dei metalli nei rifiuti urbani.  La sensibile riduzione nelle emissioni degli attuali inceneritori di cadmio e mercurio è anche dovuta al fatto che questi metalli sono in pratica spariti, rispettivamente, dalle plastiche e dalle pile e certamente anche il diffondersi di buone pratiche di raccolte differenziate e di riciclo ha avuto un ruolo positivo nel miglioramento della qualità delle emissioni atmosferiche e delle ceneri degli inceneritori. 

In Giappone, nel 2001, è stato realizzato uno studio dettagliato sui metalli presenti nei  MPC e nelle ceneri prodotte dalla loro combustione (2).  Le maggiori concentrazioni di ferro, rame e alluminio si sono trovate nelle ceneri pesanti, mentre i metalli più volatili  come cadmio, piombo e zinco si trovavano in maggiore concentrazione nelle ceneri leggere. Questo studio ha dimostrato (TABELLA 1) che nelle ceneri leggere, ma anche nelle ceneri pesanti, le concentrazione di metalli tossici, quali cadmio, arsenico, cromo, antimonio e piombo possono essere a valori più elevati della concentrazione di questi stessi metalli trovati nei materiali post consumo prima del loro incenerimento, in particolare, come è avvenuto in questo studio, nel sovvallo dei rifiuti indifferenziati di origine urbana usato per alimentare gli inceneritori.

TABELLA 1. Concentrazione media di metalli tossici nei materiali post consumo inceneriti* e nelle ceneri leggere e pesanti prodotte nel 2001, da 19 inceneritori giapponesi con forni a griglia. Ref. (2). 

TABLE 1. Mean concentrations of toxic metals in shredded bulky waste, in fly ash and in bottom ash from 19 Japanese stoker incinerators. Ref. (2).

	
	MPC
	Ceneri leggere
	Ceneri pesanti

	
	media
	media 
	cv
	Media 
	cv

	Cd
	7,1
	98
	94
	5,5
	79

	Cr
	15,1
	61
	48
	112
	47

	Pb
	141
	1.878
	70
	673
	53

	Sb
	295
	435
	81
	98
	44

	Se
	1,7
	3,0
	81
	2,0
	76


media: (mg/kg); cv (coefficiente di variazione = deviazione standard /media): (%)

* Le analisi sono state effettuate sul sovvallo di rifiuti indifferenziati di origine urbana

Risultati  simili si sono trovati in uno studio condotto su nei primi anni del 2000 su tre inceneritori giapponesi e tre coreani (14).

 La Tabella 2 mette a confronto le concentrazioni minime e massime di cadmio, cromo e piombo misurate in MPC prodotti in Corea con le concentrazioni degli stessi metalli nelle ceneri prodotte da tre impianti coreani. Anche in questo caso, le concentrazioni misurate testimoniano un possibile aumento delle concentrazioni, in particolare nelle ceneri leggere, rispetto ai materiali inceneriti, ma per il cromo e il piombo l’aumento di concentrazione si riscontra anche nelle ceneri pesanti.

 In Corea, i materiali inceneriti con maggiori concentrazioni di metalli tossici, risultavano essere gli scarti di carta e di cuoio per il piombo, mentre il cromo è risultato più concentrato negli scarti di plastica. Negli scarti alimentari coreani destinati all’incenerimento, l’unico metallo tossico degno di nota era il cadmio,  trovato, in media, a 5 mg/kg. Concentrazioni  simili di cadmio sono stati trovati in scarti compostabili prodotti in Turchia tra il 2004 e il 2005 (15): concentrazione minima < 0,5 mg/kg, massima  2,39 mg/kg. Pertanto è possibile che la normale concentrazione di cadmio negli scarti di cibo possa essere nettamente inferiore alle concentrazioni di cadmio nelle ceneri di rifiuti indifferenziati prodotte anche dalla  loro combustione. 

TABELLA 2: Concentrazione minima e massima di metalli tossici  (mg/kg) nei materiali post consumo prodotti in Corea  e nelle ceneri leggere e pesanti prodotte  da tre  inceneritori coreani  con forni a griglia mobile. Ref. (14)
TABLE 2: Minimum and maximum concentrations of toxic metals (mg/kg) in post consumer materials  and in fly ash and bottom ash produced by  three Korean stoker incinerators. Ref. (14)
	
	MPC
	Ceneri leggere
	Ceneri pesanti

	
	minimo
	massimo
	minimo
	massimo
	minimo
	massimo

	Cd
	nd
	31
	220
	410
	9,8
	14

	Cr
	nd
	68
	54
	210
	230
	280

	Pb
	nd
	219
	2.300
	3.600
	750
	1.000


nd: inferiore ai valori minimi determinabili 

Metalli negli eluati di ceneri

Studi sulla speciazione e la mobilità dei metalli effettuati sulle ceneri leggere prodotte da inceneritori per rifiuti urbani (11) hanno verificato che piombo, zinco e cadmio,oltre ad avere una elevata concentrazione in questa matrice, hanno una elevata mobilità, in quanto sono facilmente lisciviabili. Questo significa che eventuali eluati prodotti da discariche contenenti ceneri, se non adeguatamente segregati o trattati, possono  contaminare terreni, corsi d’acqua, coltivazioni.

Ovviamente, per questi stessi motivi, esistono pericoli di contaminazione ambientale se queste ceneri sono riutilizzate senza le dovute attenzioni o, ancor peggio, smaltite in modo illegale.

Prove di lisciviazione effettuate su ceneri prodotte da inceneritori coreani e giapponesi (14) hanno potuto verificare che, nella maggior parte dei campioni testati, le concentrazioni di piombo nell’acqua di lisciviazione sono superiori ai limiti di legge stabiliti da questi due paesi. Le concentrazioni maggiori di piombo (110 ÷ 3,4  mg/l) sono state trovate nei campioni di polveri leggere, a fronte di limiti di 3 mg/l e 0,3 mg/l  in vigore, rispettivamente, in Corea e in Giappone. Solo le ceneri leggere di uno dei tre inceneritori coreani esaminati hanno dimostrato di poter liberare per lisciviazione una quantità di cadmio (0.71 mg/l) superiore a quella prevista dalla normativa (0,3 mg/l)  attualmente vigente in questi due paesi.

In Giappone e in Corea è in vigore un test di bio-disponibilità nei confronti dei metalli pesanti, un metodo sperimentale che valuta il rischio per la salute umana a seguito dell’ingestione di metalli pesanti, simulando le reazioni del metallo nell’ambiente acido dello stomaco. Tutti i campioni di ceneri (leggere e pesanti) testati , tranne un campione di ceneri pesanti da un impianto giapponese, hanno superato in modo significativo (Pb > 250 mg/kg) il  valore limite di bio-disponibilità del piombo prevista dalla normativa giapponese, pari a 150 mg/kg (14) . 

Composti organici persistenti nelle ceneri.

Il principale obiettivo dell’incenerimento dei rifiuti urbani è la completa mineralizzazione della componente organica, sia per massimizzare il recupero energetico, sia per eliminare completamente qualunque problema igienico sanitario derivante da questa componente.

Anche negli inceneritori più moderni questo obiettivo non è totalmente raggiunto. Nelle ceneri pesanti e leggere prodotte da cinque inceneritori francesi nei primi anni del 2000, sono stati trovati composti organici in una concentrazione compresa tra 2 e 50 g/kg peso secco (16).
La composizione di questa frazione organica è molto complessa; abbonda cellulosa e lignina (17), come pure aminoacidi e carboidrati (18) e composti derivati della decomposizione termica dei materiali organici, quali acidi alifatici ed aromatici, stirene, idrocarburi policiclici aromatici (19).

Studi  sistematici sulla presenza di composti organici pericolosi nelle ceneri di rifiuti urbani risalgono alla seconda metà degli anni ’90 (20-22). Questi studi hanno focalizzato la loro attenzione sui composti organici persistenti ed in particolare idrocarburi policiclicli aromatici (IPA) e policloridibenzo diossine e dibenzo furani (PCDD/F).

Studi più recenti, pubblicati nel 2006, hanno identificato nelle ceneri anche altri composti di interesse tossicologico, quali cloro-organici, trovati nelle ceneri di un inceneritore per rifiuti ospedalieri, in funzione in Turchia, le cui concentrazioni, nelle ceneri pesanti (espresse come quantità di  cloro organico) erano tra 0,014 e 1,879 mg/kg e nelle ceneri leggere tra 0,004 e 0,062 mg/kg (23). 

Anche nelle ceneri leggere di un inceneritore operativo a Milano (dati pubblicati nel 2005) sono stati trovati cloro-organici: penta cloro benzene (31 ng/g), esacloro benzene (34 ng/g),  orto trifenil benzene (72 ng/g)  e meta trifenil benzene (4.4 ng/g); questi composti sono stati trovati anche nei lisciviati, dopo test di lisciviazione con acqua di queste stesse ceneri leggere (24).

Idrocarburi Policiclici Aromatici

Nelle ceneri pesanti prodotte da quattro inceneritori svedesi con forni a griglia sono stati trovati Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA). La somma dei 16 IPA che l’Environmental Protection Agency consiglia di misurare era a concentrazioni comprese tra 480 e 3.590 µg/kg di ceneri (25). La somma dei sette IPA classificati come cancerogeni faceva registrare valori compresi tra 89 e 438 µg/kg. Gli autori segnalavano che le più elevate concentrazioni di IPA, trovate in alcuni campioni di ceneri pesanti, superavano il corrispondente valore guida (300 µg/kg) stabilito dal governo svedese per l’uso di terreni sensibili (parchi pubblici, parchi gioco…) come pure le comuni concentrazioni di IPA cancerogeni che si riscontrano nei terreni delle città svedesi. 

Misure di IPA nei materiali post consumo, nelle ceneri pesanti e nelle ceneri leggere di un impianto di incenerimento cinese a letto fluido (26) hanno permesso di verificare che nelle ceneri leggere era presente una quantità di IPA cancerogeni, espressa come Tossicità Totale Equivalente (TEQ), maggiore di quella che si trovava  nei rifiuti prima del loro incenerimento. In particolare, nelle ceneri leggere, quelle più contaminate, la concentrazione di IPA era compresa tra  6,89 e 9,67 mg TEQ/ kg, a fronte di una concentrazione media di IPA  di 1,24 mg TEQ/ kg nei materiali post consumo prima del loro incenerimento.

In un inceneritore a griglia operante in Cina, la concentrazione dei 16 IPA definiti come inquinanti prioritari dall’EPA risultava pari a circa 3.000 µg/kg,  sia nelle ceneri leggere che in quelle pesanti (27). I test di lisciviazione segnalavano  che solo gli IPA a basso peso molecolare (< 4 anelli aromatici) erano trovati nell’eluato. In questo studio la decrescente concentrazione di IPA nell’eluato, dopo trenta giorni di trattamento era interpretato come un fenomeno di biodegradazione degli IPA stessi indotto da attività microbica. 

Diossine 

Dagli studi disponibili, la concentrazione di PCDD/F presente nelle ceneri è molto variabile: nelle ceneri pesanti è compresa tra 5 e 830 ng I-TEQ/ kg, nelle ceneri leggere tra 100 e 21.000 ng I-TEQ/ kg (28-33)
Uno studio dettagliato (32) sulle concentrazioni di  PCDD/F lungo la linea fumi di un inceneritore italiano, con un moderno trattamento fumi (filtri a manica, lavaggio in contro corrente ed un catalizzatore finale per abbattere ossidi di azoto e PCDD/F) ha dato i seguenti risultati: la concentrazione di PCDD/F nei fumi, all’uscita del camino, è compresa tra 34 e 5 pg I-TEQ Nm-3, prestazioni confrontabili con l’inceneritore di Brescia (1,6 a 7 pg I-TEQ Nm-3), in entrambi i casi  ampiamente all’interno degli attuali limiti di legge (100 pg I-TEQ Nm -3).

Le maggiori quantità di  PCDD/F, nei residui solidi dell’inceneritore, sono state trovate nelle ceneri e nei fanghi prodotti da questo impianto. 

In  particolare, nelle ceneri pesanti sono state trovate  34,1 ng I-TEQ/ kg , nelle ceneri leggere della caldaia 116,9 ng I-TEQ/kg, nelle ceneri leggere trattenute dai filtri a maniche 193,8 ng I-TEQ/ kg  e  nei fanghi  prodotti dai trattamenti ad umido dei fumi 604  µg I-TEQ/ kg .

Uno studio simile è stato effettuato nel 1999 in Spagna, sull’inceneritore di Tarragona (28) dotato di un sistema di trattamento fumi simile a quello dell’inceneritore di Brescia. Le concentrazioni di PCDD/F a camino risultavano comprese tra 3 e 20  pg I-TEQ  Nm-3  e le concentrazioni medie nelle ceneri leggere e nelle ceneri pesanti erano rispettivamente 512  ng I-TEQ/kg e  10 ng I-TEQ/kg.

In entrambi questi studi  è stata stimata la quantità di PCDD/F prodotta per unità di peso di MPC incenerito che, dopo incenerimento si ritrovava  nelle ceneri e nei fumi.

La Tabella 3 sintetizza questi risultati. In entrambi gli impianti, la quantità di PCDD/F (I-TEQ) presenti nei fumi e nelle ceneri, a seguito dell’incenerimento di una tonnellata di MPC, è simile nei due impianti e la maggior parte di questi composti si trova nelle ceneri.

TABELLA 3. Flusso di PCDD/F per tonnellata di  MPC inceneriti,  in uscita da  due inceneritori europei. Ref.(28, 34). 
TABLE 3. Flux of  PCDD/F  in the output residues from an Italian and a Spanish incinerator. Ref.(28, 34).

	
	Inceneritore italiano*

I-TEQ (µg ton -1)
	Inceneritore spagnolo^

I-TEQ (µg ton -1)

	Ceneri pesanti
	7,59
	2,34

	Ceneri leggere
	2,68
	11,03

	Fumi camino
	0,17
	0,03

	Totale
	10,44
	13,36


* ref (34)   ^ ref (28)
Nello studio spagnolo (28), le quantità di  PCDD/F effettivamente presenti nei rifiuti urbani utilizzati per alimentare l’inceneritore sono state misurate prima dell’incenerimento;  in sette diverse misure effettuate con frequenza mensile nel corso del 1999  le concentrazioni medie  variavano tra 2.2 a 7 µg I-TEQ ton -1, con il valore più frequente pari a 2.7 µg I-TEQ ton -1. In un solo campione fu trovata una concentrazione media di 64,1 µg I-TEQ ton -1 .  Le stesse misure ripetute nel  marzo del 2000, confermavano questi dati: nei rifiuti avviati all’incenerimento in 17 campioni su 18, la concentrazione di PCDD/F nei rifiuti erano comprese tra  1,5 e 8,6 µg I-TEQ ton -1 . Un unico campione risultava molto più contaminato da  PCDD/F : 45,2 µg I-TEQ ton -1.
Pertanto questo studio ha potuto verificare che, nel periodo oggetto di analisi (1998-2000), le quantità di diossine presenti nei MPC prodotti a Tarragona, nella maggior parte dei casi, erano inferiori alle quantità trovate, complessivamente, nei residui gassosi (fumi) e solidi (ceneri) prodotti dall’incenerimento di questi stessi rifiuti.

Lo studio condotto da Giugliano et al. (32) non ha effettuato la misura in contemporanea sui MPC inceneriti durante la propria sperimentazione; si è limitato a  confrontare la quantità di diossine emesse dall’inceneritore con la quantità di diossine riportata da dati di letteratura non aggiornati, in quanto pubblicati tra il 1991 e il 1998 e, in alcuni casi, relativi a rifiuti prodotti nel 1980. In base a questa rassegna bibliografica, la concentrazione di PCDD/F era stimata compresa tra 10 e 250  µg I-TEQ ton -1, con valori medi intorno a 50  µg I-TEQ ton -1. Questo confronto ha portato gli autori a concludere che impianti di incenerimento dotati di tecnologie di combustione e trattamento fumi  come quello da loro studiato, abbiano la potenzialità di distruggere gran parte delle diossine presenti nei rifiuti trattati. 

In Europa, la quantità di PCDD/F, stimata essere emessa nel 2005 da tutte le fonti  civili ed industriali è inferiore dell’86 % rispetto alla quantità stimata essere emessa dalle stesse fonti nel 1985 (35).

Conseguentemente, nelle ultime decadi, importanti riduzioni delle concentrazioni di PCDD/F sono state riscontrate negli alimenti (36-39) e conseguentemente nella frazione umida dei rifiuti urbani. 

Le minori emissioni di PCDD/F hanno anche avuto un riflesso positivo nei fanghi prodotti dagli impianti di depurazione delle acque fognarie (40), fanghi che spesso, dopo disidratazione, sono smaltiti  negli impianti di incenerimento di rifiuti urbani.

Pertanto è ipotizzabile che anche nei rifiuti urbani le concentrazioni di  PCDD/F siano in diminuzione, anche grazie al progressivo miglioramento della qualità delle raccolte differenziate

Valutazioni fatte sui migliori inceneritori operanti nei primi anni del 2000,  in Europa (34) stimano fattori di emissione complessiva di PCDD/F (fumi + ceneri) compresi tra  1,5 e 45  µg I-TEQ per tonnellata di materiali inceneriti, con i valori più bassi negli impianti con un trattamento di degradazione catalitica dei microinquinanti organici.  
Il più basso fattore di emissione di PCDD/F (1,5 µg I-TEQ per tonnellata) di questi inceneritori è uguale alla  più bassa concentrazioni di PCDD/F trovata nel 2000 nei MPC catalani (28), pertanto, affermare, come è stato fatto, che gli inceneritori dell’ultima generazione producono meno diossine di quanto ce ne siano nei rifiuti “termovalorizzati” richiede per lo meno,  il supporto di accurate misurazioni sia nei rifiuti inceneriti che nelle emissioni dell’inceneritore.

PCDD/F negli eluati di ceneri

I test di lisciviazione confermano che, in particolari condizioni, i PCDD/F presenti nelle ceneri, sia leggere che pesanti, possono essere lisciviate e rese biodisponibili in quantità non trascurabile e con effetti ecotossici misurabili. 

Diossine e furani sono poco solubili in acqua deionizzata, ma la loro solubilità aumenta molto se si usa  acido acetico al 5%, in particolare con le ceneri leggere (41). La lisciviazione di diossine dalle ceneri leggere aumenta in modo significativo in presenza di tensioattivi di largo uso, quali gli alchil benzen sulfonati (41, 42), e di acidi umici disciolti (43), situazioni possibili quando le ceneri pesanti sono smaltite insieme a rifiuti urbani o usate  come materiale di copertura dei rifiuti.

In effetti, quantità non trascurabili di PCDD/F (0,65-5,88 pg TEQ/l) e di PCB diossino simili (0,05- 0,32 pg-TEQ/l)  sono state trovate negli eluati di 12 discariche coreane (44), dove i rifiuti urbani erano mescolati a ceneri da impianti per l’incenerimento di rifiuti urbani. Altri studi, condotti su discariche coreane (45), correlavano le elevate concentrazioni di PCDD/F negli eluati con il contenuto di carbonio organico solubile presente negli eluati stessi, ruolo confermato da studi condotti in impianti pilota in cui si simulavano i fenomeni di lisciviazione che avvengono all’interno di una discarica (46).

Test tossicologici sui lisciviati di ceneri

Nell’ultima decade, la maggior parte degli studi che hanno avuto come oggetto le ceneri prodotte dall’incenerimento di rifiuti solidi urbani, hanno riguardato  composizione chimica, caratteristiche mineralogiche e le modalità di lisciviazione dei metalli pesanti. Studi sugli effetti  tossici ed ecototossici delle ceneri e dei loro eluati sono in numero molto minore (47-52) e molti di essi sono stati effettuati in anni recenti (2002-2007) . 

La Tabella 4 sintetizza materiali, metodi e risultati di questi studi.

TABELLA 4. Materiali, metodi e risultati di studi tossicologici condotti su eluati di ceneri  prodotte da impianti di incenerimento rifiuti urbani.

TABLE 4. Material, methods and results of toxicological studies carried out  on leachates  from ashes produced  by Municipal Urban Waste incinerators. 

	Test usato
	Ref
	Anno 
	Ceneri
	Paese
	Metodo estrazione
	Risultato

	Ames
	(48)
	1990
	Pesanti+Leggere
	USA
	Cloruro metilene – metanolo

Soluzione acquosa acida
	+

-

	Ames 
	(50)
	2004
	Pesanti
	Europa
	Acqua deionizzata
	-

	Micronuclei Vicia Fava
	(50)
(51)
	2004

2007
	Pesanti

Pesanti
	Cina
	Acqua deionizzata

Acqua deionizzata

Acido acetico pH 4,9

Acido acetico pH 2,9
	+

+

+

+

	Microtox
	(49)
	2002
	Pesanti
	B,F,D,I, UK
	Acqua deionizzata
	+

	Inibizione crescita alghe
	(49)
	2002
	Pesanti
	B,F,D,I, UK
	Acqua deionizzata
	+

	Inibizione crescita Lactuca sativa
	(49)
	2002
	Pesanti
	B,F,D,I, UK
	Acqua deionizzata
	+

	Inibizione mobilità Dafnia magna
	(49)
	2002
	Pesanti
	B,F,D,I, UK
	Acqua deionizzata
	+

	Inibizione crescita Escherichia coli
	(52)
	2006
	Pesanti e Leggere
	Taiwan
	Soluzione salina
	+


Lo studio ecotossicologico  più esteso è stato realizzato da Lapa et al. (49). Ceneri pesanti prodotte da sette inceneritori, di cui tre  operanti in Belgio, gli altri in Francia, Germania, Italia, e Regno Unito, sono state lisciviate con acqua deionizzata. I lisciviati sono stati sottoposti a cinque diversi test di ecotossicità (Tabella 4) .

Tutti i campioni di eluati testati, tranne uno, sono stati classificati come ecotossici,  in quanto almeno uno dei test biologici è risultato positivo con superamento dei limiti stabiliti in precedenza.

Eluati di ceneri pesanti trattate con acqua deionizzata (50) e con acqua a diverso pH acido (51) sono risultati positivi al test dei micronuclei applicato a cellule di radici di Vicia faba. Questo effetto, in entrambi gli studi, è stato attribuito alla presenza nell’eluato di metalli genotossici in grado di attivare a livello cellulare fenomeni di stress ossidativo. 

Test di mutagenicità realizzati con  il metodo di Ames sono risultati negativi con eluati di ceneri ottenuti con acqua deionizzata (50). Questo risultato era atteso, in quanto le estrazioni con acqua deionizzata solubilizzano in prevalenza metalli e il test di Ames è poco sensibile a questi elementi. Lo stesso test, applicato all’inizio degli anni ’90 a ceneri pesanti e leggere provenienti dall’inceneritore di Chicago ed estratti con cloruro di metilene (48) ha invece  dato risultati positivi e l’eluato così ottenuto è risultato mutageno dopo diversa attivazione metabolica: 103,46 revertants/g  (TA98) ; 247,5 revertants/g (TA100). Questi risultati sono interpretati con l’attività mutagena di composti organici liposolibili presenti nelle ceneri e resi biodisponibili dal solvente apolare utilizzato per l’estrazione.

L’inibizione alla crescita  di E. coli DH5α  è stata usata per classificare la tossicità  dei diversi tipi di ceneri prodotte da un inceneritore di rifiuti urbani ed eluite con acido acetico diluito (52). L’inibizione alla crescita è stata riscontrata a concentrazioni molto basse,  suggerendo il seguente ordine di tossicità delle ceneri, attribuita alla presenza di cloruri (in parentesi le concentrazioni al di sopra delle quali è stata osservata la completa inibizione della crescita cellulare): ceneri da lavaggio (0,0195 g/l), ceneri pesanti (0,156 g/l), ceneri da separazione (0,625 g/l) .

Discussione 

L’incenerimento dei rifiuti di rifiuti urbani in impianti dedicati ha avuto diffusione in Inghilterra e negli Stati Uniti, a partire dalla fine del 1800. Da allora, la storia di questa tecnologia è caratterizzata dal suo continuo adeguamento a norme di tutela ambientale sempre più restrittive e alla scoperta di nuovi e diversi effetti negativi indotti dal processo di incenerimento, quali l’emissione in atmosfera di metalli pesanti e composti organici clorurati (53).  Oggi, i fattori di  emissioni di inquinanti aeriformi sono stati fortemente ridotti, grazie a complessi e costosi trattamenti fumi e gli inceneritori costruiti con le attuali migliori tecnologie disponibili rispettano ampiamente i limiti di legge.

Inevitabilmente, questo miglioramento tecnologico ha spostato una parte dei problemi ambientali dai fumi alle ceneri prodotte da questi impianti.

 La rassegna bibliografica che abbiamo presentato evidenzia  alcuni di questi problemi: nelle ceneri e nei loro eluati sono presenti metalli e composti organici potenzialmente tossici, molto spesso a concentrazioni maggiori di quelle riscontrabili nei MPC prima del loro incenerimento; una parte di composti organici adsorbiti alle ceneri si forma durante la combustione e la stessa combustione rende più biodisponibili alcuni metalli; una maggiore biodisponibilità di composti organici si  può verificare nella fase di stoccaggio in discarica; le reazioni esotermiche delle ceneri, se non adeguatamente controllate,  possono diminuire l’impermeabilità delle discariche.

Test genotossici hanno messo in evidenza un fatto relativamente nuovo: la genotossicita di eluati da polveri pesanti, fino ad oggi considerate meno problematiche dal punto di vista dell’impatto ambientale e pertanto candidate, dopo opportuni trattamenti, a forme di riciclo in manufatti cementizi, asfaltatura strade, riempimenti edili.  Questo effetto genotossico richiede conferme e lo sviluppo di test  più affidabili, in quanto, ad esempio, il test del micronucleo in cellule vegetali, ancorché risultato positivo nei confronti di eluati di ceneri pesanti in almeno due studi indipendenti (50, 51), è generalmente ritenuto ancora di limitata predittività per l’elevata instabilità del genoma vegetale.

Per la loro natura, le ceneri prodotte dall’incenerimento dei rifiuti hanno una composizione molto variabile, corrispondente principalmente alla variabilità del rifiuto incenerito, variabilità che a sua volta dipende dai cambiamenti nei consumi, nei modi di produzione, nei metodi adottati per la gestione dei rifiuti.

Se, come pare, è inevitabile provvedere a forme di riciclo delle ingenti quantità di ceneri pesanti che si producono e si produrranno in Europa è assolutamente indispensabile che si prescrivano adeguati controlli in continuo anche sulle ceneri prodotte per verificare la loro idoneità a forme di riciclo, comunque possibili dopo sicuri processi di  inertizzazione.

Per il momento, la maggior parte delle 711.000 tonnellate di ceneri pesanti, che si stima abbiano prodotto gli inceneritori italiani nel 2005, sono state poste insieme ai rifiuti urbani in discariche con caratteristiche idonee per raccogliere rifiuti non pericolosi. Come si è visto (44), il mescolamento di ceneri con rifiuti urbani, può facilitare la mobilità di PCDD/F adsorbiti alle ceneri, pertanto è altamente raccomandabile che l’impermeabilizzazione di queste discariche e la composizione dei loro eluati sia costantemente sotto controllo. E anche la durata di questi controlli merita la dovuta attenzione, in quanto poco o nulla si sa sull’andamento nel tempo delle concentrazioni di composti organici persistenti, quali PCDD/F e PAH, in un ambiente particolare quale quello del corpo di una discarica.

Le 162.000 tonnellate di ceneri volanti che abbiamo stimato essere state prodotte nel 2005, sono state inviate in apposite discariche controllate, idonee a  stoccare in sicurezza questo tipo di rifiuti, classificati come rifiuti tossici per il presumibile alto contenuto di metalli pesanti, PCDD/F, IPA. 

Anche in questo caso sarebbe il caso di chiedersi se i controlli previsti per il monitoraggio delle  discariche controllate, sono sufficienti a garantire la tutela dell’ambiente, specialmente nel lungo periodo.

Attualmente, in Italia, solo una piccola parte delle ceneri pesanti è utilizzata come materia prima dell’industria cementiera per la produzione di clinker, come previsto dal D.M. 5/2/97 e 5/2/98.

In altri paesi europei con una lunga tradizione di incenerimento dei rifiuti urbani  quali Olanda, Belgio, Germania, Francia, le ceneri pesanti sono già ora in gran parte riciclate come materiali di riempimento in opere edili, per la produzione di cemento e di asfalto. Questo uso è condizionato da specifici adempimenti, diversi in ciascun paese, che di solito fanno riferimento soltanto alla concentrazione di metalli trovati nell’eluato oppure a pre trattamenti di inertizzazione. Se il riciclo non è possibile, come di solito avviene per le ceneri leggere, si provvede alla messa in discarica con livelli di sicurezza consona con la concentrazione di composti tossici trovata nelle ceneri (54).

La Direttiva Europea 2000/76/EC che norma l’incenerimento  dei rifiuti, per quanto riguarda i residui solidi derivanti da questo trattamento, all’articolo 9, si limita a raccomandare la  minimizzazione della loro quantità e della loro pericolosità. Secondo questa stessa Direttiva il destino finale da privilegiare dovrebbe essere il riciclo, ma sia in questo caso che nell’eventuale messa a discarica “appropriati test dovranno essere condotti per stabilire le caratteristiche chimico fisiche e il potenziale inquinamento dei diversi residui dell’incenerimento. Le analisi riguarderanno la frazione totale solubile e la frazione solubile dei metalli pesanti”.

La decisione del Consiglio Europeo del 19/12/ 2002  stabilisce criteri e procedure per le caratteristiche dei rifiuti da conferire nelle diverse tipologie di discariche previste dalla normativa europea: per rifiuti inerti, per rifiuti non pericolosi, per rifiuti pericolosi.

Questi criteri fanno riferimento alla concentrazione di determinati metalli, di cloruri, fluoruri e solfati, di carbonio organico disciolto e di solidi totali disciolti  negli eluati ottenuti con tre tecniche diverse.

Criteri simili sono adottati dai paesi membri dell’Unione, ma con valori limite diversi tra paese e paese e con diversi metodi di lisciviaggio.

Le possibile conseguenze di questa diversa normativa sono state oggetto di uno specifico studio (54). Ceneri pesanti e leggere prodotte da un inceneritore belga sono stati estratte con le diverse metodologie in vigore nei principali paesi europei e le concentrazioni dei metalli così ottenuti sono stati confrontate con i valori limiti in vigore negli stessi paesi per definire i possibili trattamenti finali.

In base ai risultati di questo studio, le ceneri pesanti tal quali avrebbero potuto essere riciclate nel pieno rispetto delle leggi nazionali in vigore in Olanda e in Francia, mentre nel Belgio e in Germania, il riciclo avrebbe richiesto ulteriori trattamenti di inertizzazione.

Per quanto riguarda le ceneri leggere, senza nessun trattamento potevano essere conferite in discariche per rifiuti pericolosi in Olanda, mentre in Germania, nelle Fiandre e, in base alla normativa Europea, questo stoccaggio era possibile solo con una aggiunta del 20% di cemento; questo accorgimento tuttavia non sarebbe stato sufficiente in Francia, la cui normativa avrebbe richiesto una inertizzazione con più del 40% di cemento. 

I risultati di questo studio evidenziano un problema reale: le diverse legislazioni nei paesi europei possono indurre la spedizione verso i paesi con norme meno restrittive di ingenti quantità di ceneri,  con l’obiettivo di risparmiare sui costi delle analisi, dei trattamenti, di smaltimento.

L’attuale tendenza ad armonizzare tra i paesi dell’Unione le normative sullo smaltimento dei rifiuti dovrebbe evitare questo problema.

Forti ritardi invece ci sono sulla armonizzazione delle norme che autorizzano il riciclo in sicurezza delle ceneri pesanti prodotte dagli inceneritori europei.

Le grandi quantità di ceneri prodotte e l’aumento dei costi del loro smaltimento spinge alla scelta del loro riciclo. Gli effetti eco tossici e genotossici degli eluati delle ceneri,  evidenziati dai diversi studi presentati in questa rassegna, suggeriscono che prima che questa pratica si diffonda, sia opportuno emanare  una normativa europea  che regoli  il riciclo delle ceneri prodotte dall’incenerimento dei rifiuti.

Tale norma, oltre ai test chimici ormai consolidati, quali l’analisi dei metalli pesanti, deve prevedere anche l’analisi di composti organici persistenti ed adeguati test  tossicologici  in grado di garantire nel tempo l’innocuità di questi usi.

Contemporaneamente, in considerazione dei potenziali rischi per l’ambiente, specialmente quelli a lungo termine, che questa rassegna ha descritto, e al prevedibile ulteriore aumento dei costi dello smaltimento attraverso incenerimento, anche a causa della doverosa inertizzazione di tutte le ceneri prodotte,  sarebbe opportuno che nei paesi dell’Unione, ed in particolare in Italia, si rafforzi la consapevolezza dell’assoluta priorità da dare a politiche di riduzione alla fonte (55), di  riuso, di riciclo (56-58), di trattamenti meccanico-biologici della frazione organica biodegradabile (59, 60), scelte che, a costi più contenuti, garantiscono un minor impatto ambientale e maggiori risparmi energetici rispetto all’incenerimento (61). 
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Sono stato recentemente in Germania a Friburgo, ho parlato con un amministratore della ASF, società che gestisce i rifiuti. 
Dichiarano che la parte indifferenziata dei rifiuti raccolti (circa 45%) va tutto all'inceneritore (via treno), ove vengono bruciati tal quale senza alcun pre-trattamento, le ceneri pesanti vengono sottoposte ad un trattamento che le inertizza (ma non ha saputo specificare come) e vengono TUTTE mescolate a cemento e bitumi per asfaltatura, al punto che prevedono nel 2012 di chiudere la discarica regionale. Lasciano solo una discarica speciale (costosissima) per trattare i "polverini" che non sono in grado di inertizzare efficacemente. Come fanno a riciclare tutti i residui in quel modo ? e senza preselezione nemmeno dei metalli tral'altro ?
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Come potrete leggere nel mio articolo, in base alle normative oggi vigenti, le stesse ceneri pesanti ( con identico contenuto di metalli pesanti e composti organici persistenrti) in Germania e Belgio sono riciclate dopo inertizzazione (di solito mescolate a cemento), in Olanda e Francia sono riciclate tal quali. 
L'utilizzo di queste ceneri, di solito arricchite in piombo e cromo per asfaltare le strade non mi sembra una buona idea: l'asfalto si consuma con l'uso e prima o dopo ce lo ritroviamo, insieme ai suoi componenti inorganici ed organici nelle polveri sottili. 
Se proprio abbiamo bisogno di riempimenti cosa vieta che dopo un sano trattamento biologico che trasforma in anidride carbonica e acqua i residui putrescibili e dopo un altrettanto sano recupero di metalli e inerti, plastiche miste e scarti ricchi di lignina (poco biodegradabili) mescolati a cemento ( e dopo le dovute verifiche ) siano usati a questo scopo? 
Sbaglio o sarebbe un approccio un tantino più furbo alla soluzione del problema?
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