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PROCESSO DI STABILIZZAZIONE /INERTIZZAZIONE
Aspetti correlati alla chimica del processo

1. Precisazioni sul processo di stabilizzazione/inertizzazione

Il processo di stabilizzazione/inertizzazione di Ri.genera prevede principalmente l'utilizzo di
reagenti inorganici (es. calce, cemento, argilla).

Tale processo consente il trattamento di una vasta gamma di rifiuti, normalmente di natura
inorganica.

Verranno di seguito descritte le tecnologie di stabilizzazione attualmente disponibili e
largamente contemplate nella letteratura scientifica nazionale ed internazionale.

a)Processi a base di cemento

Nei trattamenti di solidificazione - stabilizzazione viene utilizzato principalmente il cemento
Portland anche se non mancano esempi di impiego di altri tipi, come il cemento pozzolanico
(sicuramente di piu facile reperibilita).

| meccanismi chimico-fisici che si instaurano allorché un rifiuto viene trattato con leganti
cementizi sono molto complessi e, in alcuni casi, ancora in fase di studio. In base ai risultati di
questi studi € possibile ipotizzare una serie di meccanismi che hanno una certa probabilita di
verificarsi nel trattamento di un rifiuto. Tali meccanismi possono essere suddivisi a seconda che
limmobilizzazione dell'inquinante sia di tipo chimico oppure fisico. Nella fissazione chimica
intervengono reazioni di precipitazione di idrossidi insolubili di metalli pesanti, reazioni di
complessazione con formazione di silico-alluminati insolubili di metalli pesanti e reazioni di
adsorbimento di cationi liberi. Nella fissazione fisica si ha, invece, un intrappolamento fisico di
tutte le sostanze, comprese quelle non reattive, all'interno della matrice cementizia.

b)Processi a base di calce

Questi processi consistono nell’utilizzo, come reagenti stabilizzanti, di calce e materiali silicei a
grana fine come le pozzolane. Attraverso la reazioni tra la calce, I'allumina e la silice, si ha la
formazione di miscele di gel, responsabili del microincapsulamento dell'inquinante. Inoltre i
materiali pozzolanici hanno una grande affinita nei confronti delle reazioni di scambio ionico:
tale capacita potrebbe favorire il legame sia con la calce che con gli ioni metallici contenuti nel
rifiuto da stabilizzare. Si ricorda che l'associazione calce —pozzolana produce un legante
idraulico molto simile a quelle cementizio.

c) Processi a base di arqilla
Sono processi di stabilizzazione che sfruttano le attitudini di alcuni minerali argillosi allo scambio
cationico, ovvero alla fissazione di metalli pesanti per scambio con ioni mobili (Na*, K-,
Ca?*,Mg?*) presenti nel reticolo cristallino dell'argilla. Solo le argille, che possiedono questa
caratteristica in maniera accentuata e che hanno una elevata superficie specifica, sono adatte
per il trattamento dei rifiuti. Tra esse si possono citare la vermiculite e le montmorilloniti. |
processi a base di argille sono meno sensibili alle variazioni di pH rispetto alla procedura di
trattamento con Ca(OH)., ma la loro efficacia non & in ogni caso comparabile con la
stabilizzazione ottenuta con leganti idraulici. Questo & dovuto al fatto che, mentre in
quest’ultimo caso gli ioni dei metalli tossici sono inglobati allinterno del gel e sono quindi
estremamente protetti rispetto all’eluizione, 'adsorbimento sulle micro particelle di argilla € un




fenomeno di superficie e gli ioni dei metalli tossici possono essere rilasciati abbastanza
facilmente qualora, ad esempio, nel caso di allocazione in discarica il percolato raggiunga
elevate concentrazioni di ioni di metalli alcalini (Na* e K*) o alcalino terrosi (Ca®* eMg?*).
L’utilizzo di questa tecnica di stabilizzazione, ai fini del successivo smaltimento dei rifiuti in
discarica, &, quindi, strettamente vincolato alle caratteristiche degli altri rifiuti posti a dimora;
nessuno di questi rifiuti deve, infatti, essere in grado di rilasciare elevate concentrazioni di ioni
solubili, anche se assolutamente non tossici, come quelli sopra riportati.

In alcuni casi, la bentonite, che appartiene alla famiglia delle montmorilloniti, € utilizzata in
aggiunta ad un legante, ad esempio cemento Portland, nel trattamento dei rifiuti pericolosi. In
questi processi, data la notevole affinita della bentonite nei confronti dell’acqua, si forma un
mezzo gelatinoso la cui proprieta legante nei confronti del rifiuto & accresciuta dall’azione del
cemento. | processi misti argilla-cementi hanno fornito ottimi risultati sperimentali, cosi come
dimostrato dalla letteratura scientifica internazionale.

2. Meccanismi chimico-fisici del processo di stabilizzazione - precisazioni
sull’utilizzo di additivi specifici in aggiunta ai leganti idraulici

| processi di stabilizzazione si differenziano per i meccanismi di fissazione, per le interazioni tra i
contaminanti ed il cemento e per le tipologie di additivi utilizzate. | meccanismi di fissazione dei
contaminanti sono molto complicati e difficili da definire in dettaglio, a causa della complessita
della matrice solida e della varieta dei contaminanti generalmente presenti; essi, inoltre,
dipendono dalla tipologia del processo considerato ed in particolare se tale processo € a base
neutra o acida. Nei processi a base neutra, in funzione della sostanza considerata e delle
condizioni operative, si possono avere meccanismi di fissazione chimica e fisica.

La fissazione chimica comprende:

» Precipitazione: l'aggiunta di cemento fa aumentare la concentrazione di ioni calcio, i
quali formano, con gli anioni presenti, sali con scarsa solubilita che precipitano
facilmente favorendo cosi la solidificazione. L'alcalinita dell'lambiente consente anche la
formazione e la precipitazione di idrossidi insolubili di metalli pesanti;

» Complessazione: in condizioni di pH basico (come quelle che si creano con l'addizione
del cemento), si ha la possibilitd che i composti idrati semplici formino complessi
insolubili (soprattutto alluminati) capaci di legare numerosi anioni (alogenuri, NO,
MnO=, ecc). Inoltre, il silicato tricalcico reagisce con ossidi e idrossidi di metalli
formando idrossidi complessi (ad esempio, con lo zinco forma Ca [Zn(OH)s*H20]2). Altri
metalli fissabili dal silicato tricalcico sono: rame, cromo trivalente, ferro, nichel,
manganese, arsenico;

= Adsorbimento: € un processo d'importanza non trascurabile, atteso il fatto che
all'idratazione del cemento si accompagna un notevole incremento della sua superficie
specifica, che si trova in condizioni di attivazione per la presenza di silice. Cio rende
possibili reazioni di adsorbimento che portano, in genere, alla formazione di composti
meno solubili. Le reazioni di adsorbimento possono dare origine a legami di tipo ionico,

covalente, forze di Van der Waals; tipico €& il legame covalente che si verifica tra
l'ossigeno (anione legato al reticolo dei silicati) e numerosi cationi liberi in soluzione.

La fissazione fisica avviene, invece, per intrappolamento fisico di tutte le sostanze (comprese
quelle non reattive) all'interno della matrice.




| contaminanti presenti nel rifiuto possono interagire con il cemento, durante le reazioni di
idratazione, andando ad influenzare le caratteristiche finali del materiale stabilizzato. |
meccanismi di interferenza sono cosi riassumibili:

» Adsorbimento: le molecole vengono adsorbite dalle particelle cristalline ostacolando il
normale processo d'idratazione;

» Complessazione: agenti complessanti reagiscono con gli ioni alluminato e ferrito
mantenendoli in soluzione e ritardando cosi l'idratazione;

» Precipitazione: la formazione di composti insolubili ostacola il trasporto di acqua,
ritardando le reazioni di idratazione;

* Nucleazione: I'assorbimento delle sostanze contaminati sui nuclei di idrossido di calcio
ne impedisce la crescita e quindi favorisce la formazione di nuovi nuclei nella soluzione
satura; un numero cosi elevato di nuclei, ovvero di siti disponibili per le reazioni di
idratazione, porta, dopo il ritardo iniziale, ad una veloce idratazione del silicato tricalcico
e alla cristallizzazione dell'idrossido di calcio stesso.

A livello di reazioni d'idratazione, le sostanze presenti nel rifiuto sottoposto a trattamento
possono agire da acceleranti o ritardanti a seconda che favoriscano o0 meno la nucleazione. In
termini di caratteristiche finali il prodotto potra risultare piu 0 meno compatto, pit 0 meno
resistente alle sollecitazioni meccaniche e/o potra risultare modificato in alcune sue particolari
proprieta (per esempio, la permeabilita).

2.1.Interazioni tra metalli pesanti e matrice cementizia
Alcuni metalli pesanti (es. Cu, Mn, Pb, Sn, Zn e Cd) hanno un effetto ritardante sulla presa del
cemento, in quanto formano composti insolubili che rivestono i grani di cemento non facendoli
reagire, ed inoltre manifestano una influenza negativa sulle caratteristiche meccaniche del
rifiuto stabilizzato, impedendo la formazione del gel C-S-H a causa della sottrazione dal mezzo
reagente del silicato tricalcico CsS, dovuta alla formazione di idrossidi complessi.
In particolare, si & osservato che tale effetto ritardante si verifica principalmente nelle miscele di
sali inorganici con i cationi dei metalli compresi nella parte centrale della tavola periodica
(gruppi IB-VB): questi cationi formano infatti idrossidi la cui solubilitd diminuisce enormemente
allaumentare dell’alcalinita del’ambiente. Essi intervengono cosi bloccando l'idratazione del
cemento attraverso la formazione di un rivestimento di idrossidi gelatinosi attorno ai granuli del
cemento. Per questo motivo, tali cationi sono detti anche “inibitori di rivestimento’.
Cosi, ad es., per il Piombo si & osservato che l'effetto ritardante deriva dalla precipitazione
molto rapida di uno strato protettivo di idrossido [Pb(OH)] in forma gelatinosa attorno ai granuli
del cemento, che provoca un rallentamento delle reazioni di idratazione.
Il fenomeno della idratazione non viene tuttavia arrestato, ma solo rallentato. | processi diffusivi
attorno al rivestimento sono infatti ancora attivi e riescono cosi a portare I'acqua (=fluidificante)
a contatto con i componenti reattivi della matrice cementizia, sia pure a velocita ridotta. In
seguito alle variazioni di pH dell’acqua nei pori interstiziali del cemento, variazione che avviene
durante la fase di idratazione, i Sali di Piombo si solubilizzano nuovamente, e quindi
riprecipitano sulla superficie dei granuli di cemento. Questi sali rimangono tuttavia superficiali, e
quindi sono piu accessibili per una eventuale lisciviazione; essi appaiono percio piu solubili di
quanto invece non accada all'idrossido di Piombo bloccato all'interno della matrice.
Un attento controllo del pH durante la fase di stabilizzazione rende tuttavia superabili tali
problemi, garantendo la effettiva stabilizzazione di rifiuti contenenti anche quantita elevate di
Piombo. In casi particolari, pud essere prevista I'aggiunta di silicato di sodio o di solfuro di
sodio.




Per quanto riguarda il Cadmio, questo processo di ricristallizzazione superficiale risulta molto
limitato, e quindi il Cadmio si presenta come idrossido insolubile, rivestito da uno strato
protettivo altamente impermeabile, tanto che la concentrazione di Cadmio nel liquido di
lisciviazione & generalmente molto bassa.

Nel caso del Mercurio, |la elevata solubilita del suo idrossido, anche a pH fortemente basici, ne
impedisce la precipitazione. | suoi cationi rimangono percio intrappolati in soluzione nei pori del
cemento. La mobilita del Mercurio dipende quindi dalla porosita della matrice cementizia e
spesso, senza l'aggiunta di adeguati additivi, il trattamento risulta poco efficace. Nella
letteratura tecnica sono noti trattamenti specifici che prevedono la precipitazione del Mercurio
mediante I'uso di Sali di zolfo, quali tiourea, mercaptani, ditiocarbammati, etc.. Nel processo
Ri.genera i rifiuti contaminati da Mercurio verranno trattati con una ricetta che prevede I'impiego
di cemento e Sodio solfuro. In questo modo, anche rifiuti che presentano concentrazioni elevate
di Mercurio, dell’ordine di diverse decine di mg/l, vengono adeguatamente inertizzati.

Analoga considerazione vale per Zinco e Rame, |la cui immobilizzazione, quando questi cationi
sono presenti in concentrazioni elevate, & garantita mediante I'utilizzo di Sodio Solfuro.

Per il Cromo, assumono invece notevole importanza gli stati di ossidazione del metallo. Nello
stato trivalente, I'elemento & infatti poco mobile, e conseguentemente meno tossico, rispetto
allo stato esavalente. Generalmente & sufficiente procedere ad una prima riduzione del Cromo
da “esa-“ a “tri-“ valente, per garantirne l'intrappolamento all’interno della matrice cementizia,
anche se non é ancora del tutto chiaro se esso venga semplicemente incapsulato sotto forma di
idrossido, oppure legato come silicato complesso. Nel processo Ri.genera, saranno possibili
trattamenti dedicati per rifiuti contenenti anche quantita elevate di Cromo esavalente mediante
l'uso di specifici riducenti a base di ferro (es. FeSQOu). Inoltre I'utilizzo congiunto di pozzolane
artificali ad elevata finizza ridurra sensibilmente i fenomeno sopra descritti.

2.1.1. Silicati Solubili
Il silicato & particolarmente utile qualora si voglia migliorare le caratteristiche meccaniche del
rifiuto trattato. Il meccanismo di azione con cui interviene questo additivo nel processo di
stabilizzazione pud comprendere le seguenti reazioni:

» Precipitazione: gli ioni metallici presenti formano complessi insolubili. | metalli possono
cosi precipitare come idrossidi o silicati e, meno frequentemente, come carbonati, fosfati
e/o altri complessi.

» Microimpermeabilizzazione: si forma una pellicola gelatinosa che intrappola i granuli dei
precipitati appena formati, proteggendoli dall'attacco degli agenti acidi che potrebbero
risolubilizzarli. La microimpermeabilizzazione ha inizio con la presa del cemento,
principalmente a seguito della idratazione del Silicato tri-Calcico CsS presente nel
clinker. Usando del Sodio Silicato quale additivo, i gel impermeabilizzanti si formano
tuttavia anche ad opera del silicato stesso, con velocita maggiore rispetto all’uso del solo
cemento. Per tale motivo, &€ quindi molto importante rispettare la giusta tempistica nella
aggiunta dei reagenti, come pure dosare I'additivo in soluzione diluita. Si deve infatti
evitare un eccessivo indurimento locale della miscela che, creando disomogeneita
localizzate, impedirebbe la gelificazione di tutta la massa del rifiuto, provocando una non
corretta fissazione degli inquinanti.

» Presa: sono le reazioni vere e proprie di idratazione del cemento. La miscela dei granuli
insolubili avvolti nella pellicola gelatinosa, viene inglobata nella matrice solida. La presa
ha inizio dopo 30 =+ 40 minuti dalla miscelazione del rifiuto con il cemento e termina nelle
8 + 12 ore successive.



» Indurimento: i granuli gelatinosi diventano un intreccio di microcristalli, portando alla
solidificazione vera e propria del composto stabilizzato. E una fase di durata
praticamente illimitata. Rapida nei primi 28 giorni, € piu lenta ma continua nel tempo,
anche dopo tale termine. Nella pratica corrente dei processi di stabilizzazione, a meno di
non pensare al riutilizzo del materiale trattato in particolari applicazioni, la fase ha
normalmente una durata di 2 + 3 giorni.

Con la fase della presa e dellindurimento, si ottiene una azione di incapsulamento del fango
stabilizzato, che diminuisce la mobilita degli inquinanti presenti. L’azione del Silicato e
importante soprattutto a tempi di maturazione brevi, mentre nel tempo il suo effetto risulta meno
evidente. L'impiego del Silicato risulta quindi particolarmente efficace come additivo accelerante
della presa in tutti quei casi in cui questa sarebbe altrimenti scarsa, dando come conseguenza
luogo a prodotti a scarsa consistenza fisico-meccanica.

2.1.2. Solfuri

Tra questi composti, I'additivo piu usato & sicuramente il Solfuro di Sodio (Na2S), solido
granulare di colore giallino, liberamente solubile in acqua, che viene normalmente aggiunto in
soluzione alla sospensione del rifiuto, in ragione di qualche unita percentuale.

L'utilizzo dei solfuri richiede tuttavia sempre cautela. Il Sodio solfuro, ad es., & facilmente
decomposto dagli acidi, con liberazione di acido solfidrico (H2S), gas infammabile e velenoso,
estremamente irritante e dal caratteristico odore di uova marce. Per tale motivo i solfuri devono
essere addizionati sempre a pH superiori alle 7 unita. In alternativa possono essere utilizzati il
polisolfuro di Calcio, che decomponendosi libera Calcio e Zolfo colloidale, che possono a loro
volta agire come composti coagulanti, oppure il Sodio idrosolfuro (NaHS), solido bianco
cristallino che per esposizione all’'aria & convertito in Sodio carbonato e Tiosolfato. Il principale
meccanismo di azione consiste nella formazione di solfuri metallici insolubili. In presenza di ione
solfuro, molti metalli, (es. Arsenico, Mercurio, Piombo, Zinco, Rame) danno infatti origine a Sali
insolubili, il cui prodotto di solubilita e inferiore di diversi ordini di grandezza rispetto a quello dei
corrispondenti idrossidi, come si pu0 notare dall’esame della tabella riportata di seguito.

SOLUBILITA
(approssimata in mg/lI in ambiente basico)
Metallo Idrossido Solfuro Fattore di differenza
Cadmio 3x10°0 1x10-8 3x108
Mercurio 6x10-4 1x10-2 6x101"7
Nichel 7x10-1 6x10-8 1x107
Piombo 9x 10" 6x10-° 3x108
Rame 2x10-2 2x10-13 1x10 "
Zinco 3x102 1x10-6 3x108

Particolarmente interessante € il caso del Mercurio, o dello Zinco, per i quali solo I'impiego di
solfuro garantisce la possibilita di mantenere nell’eluato il metallo a concentrazioni inferiori ai
limiti di legge.

2.1.3. Materiali pozzolanici artificiali
Le ceneri volanti, dette anche FlyAsh (FA) sono un materiale pozzolanico formato
principalmente da ossidi di Silicio (SiO2), di Alluminio (Al2Os), di Ferro (Fe20s3), e di altri
composti minori, come CaO, MgO, Na:O eK:0, avente caratteristiche fortemente alcaline,



dovute alla iniezione di agente basificante nella fase di trattamento dei fumi di combustione, che
sono normalmente acidi. Le FA non hanno di per sé proprieta leganti, tuttavia possono reagire
con la calce che si libera durante la idratazione del silicato di Calcio presente nel cemento, per
dare luogo a silicato di Calcio idrato (C-S-H).In particolare la interazione tra le ceneri volanti ed
il cemento avviene secondo tre meccanismi principali,che si possono cosi schematizzare:

= FEffetto fisico: consiste nell’azione “lubrificante” delle particelle sferiche di piccolissime
dimensioni che costituiscono le ceneri volanti. Questo effetto consente di ridurre la
quantita di fluidificante da impiegare nel trattamento, fattore questo molto importante
perché il corretto rapporto acqua/cemento influenza le proprieta meccaniche del
prodotto finale;

» Reazione chimica: & una reazione che interviene tra gli ioni solubili delle ceneri e gl
alluminati di Calcio del cemento, la cui idratazione viene quindi rallentata, con benefici
effetti sulle proprieta meccaniche dei prodotti stabilizzato;

» Reazione pozzolanica: questa reazione, piu lenta, avviene tra la silice e la allumina delle
ceneri, e l'idrossido di Calcio prodotto dalla idratazione del cemento.

L’effetto sinergico esplicato da questi rifiuti ne giustifica il trattamento di stabilizzazione
unitamente a partite di rifiuti , mescolando un certo quantitativo di ceneri volanti ad altre
tipologie di rifiuti solidi e/0 a matrice fangosa, ottenendo dei benefici nel processo, in termini di
compattezza fisica, di diminuzione di porosita, e quindi, in definitiva, di resistenza nel tempo
della matrice cementizia. Questo & un meccanismo molto noto e studiato da decenni.

2.1.4. Sostanze chimiche riducenti
Questi additivi (es: solfato ferroso, sodio idrosolfito, ecc.) possono essere validamente utilizzati
quando si debbano trattare dei rifiuti contenenti apprezzabili quantita di composti del Cromo
esavalente.

2.1.5. Additivi fluidificanti

La fissazione degli inquinanti avviene sia per via fisica, mediante lintrappolamento in una
matrice poco permeabile, come quella che deriva dalle reazioni di idratazione del cemento, sia
per via chimica, mediante reazioni di precipitazione, complessazione, adsorbimento e
sostituzione che avvengono tra sostanze inquinanti, matrice inglobante e specifici additivi che
vengono aggiunti per migliorare I'efficienza del processo di stabilizzazione.

Poiché le reazioni avvengono in fase ionica, (& infatti necessario che gli inquinanti ed i reagenti
vengano tra loro a contatto, e quindi serve un mezzo che faccia da veicolo alle molecole dei vari
composti), le ricette di stabilizzazione prevedono sempre I'aggiunta di una quantita variabile tra
il 20% ed il 30 % di acqua o soluzioni acquose diluite, che viene chiamata “fluidificante”. Questi
quantitativi sono sempre considerati nel rapporto a/c finale e tengono conto dell’assorbimento
degli “aggregati” (nel caso in esame rifiuti) per ottende un materiale SSA (saturo a superficie
asciutta).

2.2.Definizione della ricetta di trattamento
Al fine di definire la corretta ricetta di trattamento, ovvero il rapporto di dosaggio dei leganti e/o
degli additivi che devono essere dosati ad una determinata partita di rifiuti da stabilizzare, &
opportuno determinare (su un campione rappresentativo del rifiuto in fase di omologa):




»= |e caratteristiche chimico fisiche, attraverso la determinazione del contenuto dei
principali inquinanti eventualmente presenti e delle principali proprieta fisiche (densita,
etc..);

» |e caratteristiche di eluibilita presentate dai metalli pesanti contenuti nel rifiuto da
stabilizzare mediante I'effettuazione di una prova di eluizione (secondo le metodiche per
i rifiuti monolitici e granulari di cui alla Norma UNI 10802).

Da un lato infatti & importante definire la massima quantita ammissibile nel rifiuto di determinate
sostanze (es. Cromo esavalente), al di sopra della quale € necessario utilizzare una ricetta di
trattamento “ad hoc’, in funzione del destino finale, mediante I'impiego di determinati additivi
nelle debite proporzioni; d’'altro canto & altresi fondamentale determinare il comportamento alla
eluizione dei metalli pesanti presenti nella matrice. In linea di principio infatti, nel caso dei
metalli tossici, non esiste una “massima quantita” di inquinante che pud essere presente nel
rifiuto affinché esso possa essere inertizzato in maniera efficace. In questo caso & importante
determinare la ricetta adeguata che puo essere utilizzata.

Per comprendere meglio questo concetto, esaminiamo quello che succede quando un elettrolita
AB poco solubile, come € il caso dei metalli pesanti intrappolati nella matrice cementizia
insolubile, venendo a contatto con 'acqua meteorica forma in soluzione gli ioni A* e B-.

La corrispondente reazione di equilibrio di dissociazione risulta:

AB & At + B (1)

La cui costante di dissociazione Ky € la seguente:
[A] X [B] (2

Ka = [fﬂ‘B]

Che puo essere scritta anche come segue:
[AB] x Kq = [A*] x [B] (3)

Tuttavia, se AB & un elettrolita debole, e quindi poco dissociato, come nel nostro caso, la
quantita di AB presente in forma indissociata sara costante, poiché il principio di ripartizione
afferma che il rapporto tra la concentrazione di una molecola nel solido e quella nel liquido e
costante. Ne segue che la concentrazione di AB nella equazione (3) sopra riportata deve
intendersi costante. Quindi anche il prodotto di tale costante (AB) per Kd sara costante.
Possiamo quindi inglobare tale valore costante in una nuova costante, detta costante di
solubilita Ks, che si pud scrivere nel seguente modo:

Ks = [A*] x [B] (4)

Pertanto, nel caso della dissociazione di specie poco solubili, come per i composti metallici
presenti nel rifiuto a seguito del trattamento di stabilizzazione, la concentrazione del metallo
nel rifiuto non influenza la concentrazione dello ione metallico nella soluzione lisciviante.
| concetti dell’equilibrio chimico sopra richiamati ci portano quindi a concludere che non ¢ la
quantita di sostanza presente nel rifiuto a regolare la sua potenziale eluizione, bensi la
sua solubilita. Ne segue, evidentemente, che tutti i fattori che influenzano la solubilita di un
potenziale inquinante, ad esempio diminuendola, aumentano la efficacia del trattamento di
stabilizzazione.



In fase di omologa, il laboratorio di Ri.genera, sulla base delle determinazioni analitiche
eseguite su campioni di rifiuti singoli /o0 su miscele omogenee di rifiuti, mette a punto adeguate
ricette di trattamento, modificando i seguenti parametri di processo:
- il tipo di reagente (legante idraulico, additivo specifico);
- le percentuali di dosaggio;
- i tempi di reazione;

- le modalita di dosaggio dei reagenti.

Nella tabella che segue riportiamo alcuni esempi di ricette di stabilizzazione applicabili in

Ri.genera.

Tabella:

Esempi di ricette e criteri per la stabilizzazione dei rifiuti in Ri.genera

REAGENTI DA UTILIZZARE

CARATTERISTICHE RICETTA
DELL'ELUATO FLUIDIFICANTE | CALCE | CEMENTO | SOLFURO |OSSIDANTE| RIDUCENTE
1 mg/l < Cu < 50 mg/l; ) X X
2 mg/l < Pb <100 mg/l
Cu > 50 mg/l - X X X
1 mg/l< Cu < 50 mg/l - X XX XX
Cu > 50 mg/l - XX XX XXX
Pb> 100 mg/l - X X X X
2 mg/I<Pb< 100 mg/l - X XX X X
Pb> 100 mg/l - XX XX XX XXX
Cd > 1 mgl/l - X X X
Cd > 10 mg/l - X XX XX XX
2 mg/l< Cr (VI) < 50 mg/l - X X XX X
Cr (V1) > 50 mg/I| - XX XX XXX XX
Hg > 0,05 mg/l - X X X
As > 5 mgl/l - X XX X X
Se > 0,3 mg/l - X X XX
Legenda:
Dosi dei Reagenti: X = MINIMO
XX = MEDIO

Note:

XXX = MASSIMO

1. Le quantita sono riferite ad una prova eseguita su 100 g. di rifiuto da stabilizzare, l'acqua da
aggiungere puo variare fra il 20 -30% del peso del rifiuto. In funzione dello stato fisico del rifiuto.

2. Per la definizione del trattamento adeguato € opportuno partire con una ricetta di tipo standard in
prima istanza e passando ad una ricetta che preveda I'utilizzo di solfuro di sodio qualora la prima
non risulti efficace.

Le ricette riportate in tabella si applicano al trattamento di:
= Solidi che presentano caratteristiche dell’eluato in acqua non conformi allo smaltimento
in discarica;

= Soluzioni o solidi contenenti fenoli;
o solidi

= Soluzioni

chimicamente.

contenenti

cianuri

ed altre sostanze organiche ossidabili




Le ricette indicate vengono testate su singoli rifiuti o partite omogenee di rifiuti da sottoporre a
trattamento di stabilizzazione e possono subire variazioni (in termini di tipologia di reagenti e
percentuali di dosaggio degli stessi) in funzione delle caratteristiche di ammissibilita del centro
di destino finale a cui verra avviato il rifiuto stabilizzato.

2.3.Processi a base di Calce

Questi processi si basano sullimpiego, come reagenti stabilizzanti, di Calce (indifferentemente
ossido CaO o calce viva, oppure idrossido Ca(OH). o calce spenta) e materiali silicei a grana
fine, quali le pozzolane.
In particolare, I'impiego di pozzolane artificiali, provenienti cioé dai processi industriali,
rappresenta una forma di trattamento contemporaneo di due rifiuti, di cui uno sostituisce almeno
in parte uno dei reagenti.
I meccanismo di azione & duplice e pud essere ancora distinto tra fisico e chimico:

» a seguito della reazione tra Calce, Allumina e Silice si ha la formazione di un gel in cui

viene incapsulato I'inquinante (meccanismo fisico);
= Jaumento dell'alcalinita del’lambiente favorisce la precipitazione degli ioni dei metalli
pesanti contenuti nel rifiuto, sotto forma di metallo-idrato (meccanismo chimico).

Nel corso del processo € di fondamentale importanza il controllo del pH del mezzo di reazione.
La solubilita degli idrati metallici varia infatti grandemente al variare della acidita del’ambiente di
reazione. Generalmente essa diminuisce inizialmente allaumentare del pH, fino a raggiungere
un minimo di solubilita, oltre il quale essa torna invece ad aumentare.
Si ottengono cosi dei range di pH ottimali, riportati nella Tabella seguente, dal cui esame si pud
vedere come, ad eccezione del Cadmio, per valori compresi nell'intervallo che va da 8,5 a 10,5
unita di pH, la solubilita dei vari idrati sia tale da rendere minima la concentrazione dei loro ioni
in soluzione.

lone metallico pH ottimale
(minima solubilita)
Cr 3 8,5
Cu 2 8,9
Zn 2+ 9,3
Ni 2+ 10,1
Cd* 11,1

Come nel caso del cemento, anche la idratazione delle pozzolane porta principalmente alla
formazione di Silicato di Calcio idrato (C-S-H) che influisce notevolmente sulle caratteristiche
fisiche e meccaniche del prodotto finale.

Si precisa che le caratteristiche meccaniche sono decisamente inferiori rispetto ad un analogo
trattamento con cemento.

Il vantaggio di questo trattamento, rispetto a quello con cemento, & rappresentato in definitiva
da una minor complessita e da un minor costo del processo di trattamento.

Uno dei principali svantaggi di questo tipo di processo risulta essere la difficolta del dosaggio
della Calce, che & un reattivo alcalino estremamente concentrato: piccoli scostamenti dalla
quantita ottimale determinano infatti marcate variazioni del pH finale dell’impasto, con
conseguenze spesso deleterie per il rilascio degli inquinanti.



Inoltre, qualora il rifiuto presenti contenuti apprezzabili sia di Cadmio che di altri metalli pesanti
(es. Piombo), il trattamento risulta spesso carente, dovendosi ricercare un compromesso tra le
solubilita dei differenti inquinanti presenti nel rifiuto.

Per tali motivazioni Ri.genera ha scelto di utilizzare processi di stabilizzazione sia a base di
cemento, che a base di calce, eventualmente dosando entrambi i reagenti nelle opportune
proporzioni in funzione delle caratteristiche dei rifiuti da trattare.




