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e Ci si propone di illustrare un processo innovativo di
inertizzazione di residui contenenti amianto (RCA) (a matrice
inorganica e organica).

e | processo rappresenta una valida alternativa ai trattamenti
termici ad alta temperatura e al confinamento in discarica.

(Brevetto Italiano: VI2005A000174; Brevetto Europeo: 2038019)

e L'intertizzazione di RCA avviene per trattamento idrotermico in
acqua supercritica (ASC): T>374,1°C, P>22,1 MPa) di RCA.




Cos’e I’/Amianto?

e Sotto il nome di amianto sono raggruppati numerosi silicati idrati, di
varia composizione chimica, a struttura microcristallina e di aspetto

fibroso.

e [ 2 gruppi mineralogici che includono i principali tipi di amianto sono:

- ANFIBOLI (silicati di calcio e magnesio) di cui fanno
parte:

Crocidolite (o amianto blu)
Amosite (o amianto bruno)
Antofillite
Actinolite
Tremolite

- SERPENTINO (silicati di magnesio) di cui fa parte:
Crisotilo (0o amianto bianco)




In Italia, l'amianto e stato bandito (vietata ['estrazione,
l'importazione, la produzione, I'esportazione e l'utilizzo) con la
legge n. 257 del 1992.

In passato I'amianto e stato impiegato in un ampio spettro di
applicazioni finali in quantita enormi.

Nel 2003 (con il DM 101 del 18/03/2003) e stata prevista e
finanziata la mappatura dell'amianto sul territorio nazionale.

Non tutte le Regioni hanno risposto. Nel Nord Italia si hanno
valori abbastanza attendibili per gli edifici pubblici e per le
grandi aziende. Nel Centro Italia, solo 'Umbria e la Toscana
hanno fornito dati attendibili. Nel Sud Italia, solo la Sardegna
ha fornito dati attendibili per gli edifici pubblici.




Relazione sull'attivita dell'anno 2009 (Minist. Ambiente, 2009)




L'amianto e stato una delle poche materie prime minerali
estratte nel nostro Paese.

La miniera (cava) di crisotilo di Balangero (Piemonte), la piu
grande dell'Europa occidentale, produceva (nei periodi d'oro)
fino a 140-200 kt/anno di crisotilo a fibra lunga e 1 Mton/anno
di sterili.

I materiali contenti amianto possono essere suddivisi in due
grandi categorie: friabili e non friabili.

Materiali friabili: amianto puro o mescolato con materiali
non strutturali (carta, nastri, tessuti, polveri ..).
Rappresentano circa il 15% del totale del RCA (rifiuti
contenenti amianto).




e Materiali non friabili: amianto (10-12%) mescolato con
inerti e cemento (88-90%) per formare i fibrocementi.
Costituiscono circa il 75 -80 % dei RCA.

e Tra i materiali non friabili si considerano anche i cosi detti
"linoleum” materiali in matrice organica, costituiti da amianto
(15-30%) e da inerti, coloranti e resine sintetiche (70-85%).

Rappresentano circa il 5 - 10% dei RCA.

IN ITALIA: 'amianto e attualmente presente in enormi
quantita; sono stimati (Plescia, 2010):

o 24 Mt cemento amianto;

e 4.5 Mt di amianto friabile;

e 0.5-1 Mt di vinilici;

e 20 Mt sterili con amianto (pietrisco).




Legambiente - I ritardi de1 Piani regionali per la bonifica dell’amianto

I censimenti regionali delle strutture contenenti amianto

Regione (stato del | Edifici | Edifici | Altri siti contaminati Materiale contaminato
censimento) pubblici | privati censiti da amianto
Abruzzo Aziende agricole, opifici, 7.773.553 m’
(completato) 1.900 n.d. rete idrica, parco 24.127 m®
veicolare 179.591 kg
400.000 m” di coperture
Basilicata oltre a
(completato) 199 165 20.800 m® di amianto
friabile
Campania ) ) ) )
(completato)
Emilia-Romagna 1.020 ) 20 aree di cava, 158 tra )
(completato) ) siti e impianti industriali
Friuli Venezia
Giulia 2
(completato) dati ) ) 397 1.064.000 m
al 2006
Lazio 1175 | - - 2,907t
(in corso)
Liguria 39.500 notifiche di siti o | 600.000 m® amianto friabile
(in corso) strutture 50.000 t amianto compatto
Lombardia 1.033 siti con amianto 2.700.000 m®
(in corso) 4.228 | 23972 friabile (pari a 8 Imilioni di m?)
Molise 594 58 - 521.005 m’
(completato)
P.A. Trento ) ) ) )
(in corso)
2
. 120 siti con presenza di 1'900'4000 m
Piemonte . (dato riferito solo alle
12.386 polverino oltre a .
(completato) . coperture presenti a Casale
31 aree di cava
Monferrato)
Puglia 2.751 (totale siti e strutture contaminate) 1.140.000 m?
(completato)
Sardegna 1085 | - - 12395301 m’
(in corso)
Sicilia ) ) ) )
(in corso)
Toscana 1.145 10 aree di cava 632.051 m?
(completato)
Umbria 84 104 - 268.544 m?
(completato)

Fonte: elaborazione Legambiente su dati forniti da Regioni e Province autonome (aprile 2010)




Si possono identificare tre strategie:

e Discariche;

e Spedirlo altrove;

e Processi di trattamento/trasformazione/inertizzazione




e Con il DM del 29/04/2004 n. 234 e stato definito un
regolamento per la determinazione e la disciplina delle
attivita di recupero dei materiali contenenti amianto.

e La normativa definisce due strategie principali:

o stabilizzazione in matrici cementizie o plastiche da mandare
in discarica (rifiuti stabili e non reattivi);

e trattamenti di inertizzazione con metodi chimico-fisici che
portano alla formazione di materiali recuperabili in quanto
non hanno piu le caratteristiche cristallochimiche e
morfologiche dell'amianto.
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Dall'allegato del DM 29 luglio 2004 n. 248

Tipologia di
trattamento

Destinazione materiale
ottenuto

Modificazione chimica

Modificazione

meccanochimica

Litificazione

Vetrificazione

Vetroceramizzazione

Mitizzazione pirolitica

Produzione di eliaker

Ceramizzazione

Trasformazione totale

delle fibre di amianto

Riutilizzo come

materia prima




Trattamento

Principio

Volume del prodotto

Destinazione finale

TRATTAMENTI FINALI

ZZATI AL CONTENIMEN

TO DEL POTENZIALE INQUINANTE DEGLI

RCA SENZA TRASFORMAZIONE DELLA STRUTTURA DELL’AMIANTO

Condizionamento in matrice
cementizia

Impasto con cemento ed
eventuali additivi

Inferiore al volume
1niziale

Discarica

Condizionamento in matrice
di resine

Miscelazione con materiali
polimerici

Superiore al volume
iniziale

Discarica

Attacco chimico

Modificazione della
struttura del rifiuto e
precipitazione di sali non
tossicl

Aumento a seguito
della formazione di
fanghi di trattamento

Discarica
Industria Edile

Litificazione

Fusione a temp. elevate
(1300-1450 °C)

Inferiore al volume
1niziale

Discarica
Industria Edile

Litificazione pirolitica

Produzione di argilla
espansa

Superiore al volume
iniziale

Discarica
Industria Edile

Vetrificazione

Fusione con additivi a
temperature elevate (1000-
1300 °C)

Inferiore al volume
iniziale

Discarica

Produzione di clinker

Fusione con calcare ed
argilla

Inferiore al volume
iniziale

Uso come cemento
wdraulico

Ceramizzazione

Cottura a 800-1000 °C

Inferiore al volume
iniziale

[solante termuco ed
elettrico

Vetroceramizzazions

Fusione a 1300 °C
Cristallizzazione a 900 °C

Inferiore al volume
1niziale

Isolante termico,
pavimentazioni

Litificazione pirolitica

Fusione mn forni per argilla
espansa

Inferiore al volume
iniziale

Isolante termico, acustico,
cementi legger1

Trasformaziom
meccanochimiche

Distruzione della struttura
cristallina mediante stress

Inferiore al volume
mniziale

meccanico

Inerte
Filler
Catalizzatori
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I processi di trattame to di i ertizzazio e rispo do o alla
direttiva europea 2008/96/CE (18/11/2008) che defi isce la
gerarchia dei rifiuti, ovvero la "priorita della " ormativa e della
politica i’ materia di preve zio e e gestio e dei rifiuti"




e Lla scelta della tecnologia migliore dovrebbe essere
effettuata sulla base di criteri (indici) oggettivi che possono
aiutare a misurare la reale sostenibilita di una specifica
opzione tecnologica.

e Una tecnologia per essere realmente sostenibile deve
soddisfare la regola delle tre E: Economia, Ecologia, Equita.




Il problema e "nascosto" e non risolto!!

Si occupa un territorio che non sara mai piu recuperabile.

Il conferimento in discarica ha costi ambientali (a medio e
lungo termine) enormi.

In taluni casi il problema e esaltato (la matrice cementizia
puo degradarsi per interazione con acidi
organici/inorganici contenuti nel percolato di discarica).




Il conferimento
in discarica e il
metodo di
smaltimento
preferito per via

dei costi!!

Trattamento

Principio fisico

Costo

Vetrificazione
Mediante plasma

Fusione con torcia al
plasmaa T > 1600°C

>> 500 €/ton

Vetrificazione
mediante forni a
gas o elettrici

Fusione e
vetrificazione
mediante forni ad arco
0 a gas
Litificazione
Vetroceramizzazione

> 150 €/ton

Ceramizzazione

Reazione a s.s. con
additivi
Litizzazione pirolitica
Clinker

80 - 150 €/ton

Dissoluzione
chimica

Solubilizzazione in
acidi forti o in liquidi
ad alta pressione

Meccanochimico

Distruzione delle fibre
mediante mulini ad
alta energia

80 - 150 €/ton




La struttura del crisotile viene
rotta per successivi attacchi con
soluzioni di soda concentrata. Alla
fine si ha la separazione della
fase solida che viene recuperata

L'acido fluoridrico demolisce la
struttura del crisotilo idrolizzando i
gruppi MgO, mentre il fluoro
dovrebbe aggredire la componente
"silicato” della struttura

dell'amianto. @Suavalonzzazmne




_Perché I’Acqua Super Critica (ASC)
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e Un po’ di chimica

2Mg;Si,0; = 3Mg,Si0, + SiO,
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_Perché I’Acqua Super Critica (ASC)

ussiterebbe
ciclo chiuso.

porterebbe a prodotti
combustione incompleta (G
cracking)



Una pompa preleva la soluzione da un
serbatoio

L'acqua viene portata in  condizioni
supercritiche in uno scambiatore a serpentino
immerso nel forno elettrico a letto fluidizzato.
Esso opera fino 800°C.

Il fluido supercritico € pressurizzato (oltre i 25
MPa) prima di entrare nel reattore (autoclave)

Una microvalvola a spillo, posta a valle dello
scambiatore di raffreddamento, permette |l
controllo della pressione.

Il reattore € facilmente estraibile dal forno e
separabile dal resto del circuito, & caricato con
un quantitativo noto di RCA.

Il fluido supercritico in uscita dal reattore e
raffreddato alla temperatura ambiente in uno
scambiatore di calore.

La soluzione condensata viene raccolta a valle
del filtro a cartuccia (porosita 0,1um),
impiegato per trattenere eventuali materiali
solidi trascinati dalla zona di reazione.




Le prove sono state condotte in modalita di flusso semicontinuo:
e continuo rispetto all'acqua
e discontinuo rispetto alla fase solida.

Il solido, durante la fase di caricamento nel reattore, e stato trattato e
movimentato a umido

Questo processo di trattamento e stato provato su:
e coperta ignifuga; cartoamianto (brevetto con CESI, 2003);
e Eternit, materiali antifrizione e amianto spruzzato (nuovo).

Portata della soluzione acquosa entrante: 9 cc/min;
Temperatura del forno: 650°C;

Quantita iniziale di solido: 1,22 g

Pressione di esercizio: 27 MPa.




e | campioni solidi, prima e dopo il trattamento, sono stati
caratterizzati utilizzando:

la tecnica SEM (scanning electron microscopy) che, per I'elevato potere
risolutivo, consente di rilevare anche una minima presenza di fibre;

I'analisi chimica (qualitativa) degli elementi contenuti nei campioni solidi
e stata eseguita utilizzando una microsonda a raggi X (EDS: emission
diffraction spectrum);

I"analisi cristallografica con la DRX (diffrattometria a raggi X).

e La soluzione acquosa raccolta in uscita dal reattore € stata analizzata
con la tecnica ICP al plasma per determinare la presenza di ioni
silicio, magnesio e, quando necessario, calcio.
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SEM: prima (A) e dopo (B) il trattamento con acqua supercritica a ingrandimenti 3000x

L'analisi cristallografica (DRX) indica che i campioni sono costituiti da un'unica fase
solida:

prima (A) & caratteristico dell'amianto crisotilo
dopo (B) il trattamento € forsterite.
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SEM: prima (A) e dopo (B) il trattamento con acqua supercritica a ingrandimenti
C{0[00)%

L'analisi cristallografica (DRX) indica che i campioni sono costituiti da un'unica fase
solida:

prima (A) e caratteristico da calcite (CaCO,) e da fibre di amianto
crisotilo

dopo (B) il trattamento c’€ un’unica fase cristallina la monticellite
(MgCaSiO,).
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SEM: (A): eternit, (B) dopo il trattamento idrotermico con
acqua supercritica.

XRD: (A): crisotilo e calcite; (B): silicati di calcio idrossidi




SEM: (A): campione della frizione, (B) dopo il trattamento
idrotermico con acqua supercritica contenente il 6% di acqua

ossigenata.
XRD: (A): crisotilo e forsterite; (B): forsterite e antigorite
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SEM: (A): campione della frizione, (B) dopo il trattamento
idrotermico con solo acqua supercritica.

XRD: (A): crisotilo e forsterite; (B): forsterite e antigorite




e ]| trattamento con solo acqua supercritica (senza ossidante_
porta alla formazione di un residuo carbonioso compatto
che "ingloba" le fibre prevenendone la completa distruzione.




SEM: (A): campione di amianto spruzzato, (B) dopo |l
trattamento idrotermico con acqua supercritica contenente |l
6% di acqua ossigenata.

XRD: (A): antofillite e calcite; (B): andradite ed ematite.




Lo smaltimento in discarica non rappresenta certo una opzione sostenibile.

Il conferimento in discarica appare economicamente sostenibile, perché costa
poco, ma in realta ha costi ambientali e sociali significativi che non vengono
considerati nella definizione del costo di smaltimento.

La mancanza di impianti di trattamento inertizzanti € strettamente legata

all’ostilita diffusa che trae origine dalla delle
tecnologie e alle * " delle discariche.

Le discariche sono il vero problema ambientale da risolvere.

L'impianto di trattamento idrotermico in acqua supercritica presenta vantaggi
rispetto ai trattamenti termici, in quanto richiede impianti piu compatti e chiusi,
e quindi intrinsecamente piu sicuri.




e Gli impianti di trasformazione (trattamenti di inertizzazione)
cristallochimica dell'amianto:

di un normale impianto industriale;

S




Vantaggi rispetto ai processi termici:

trattamento a umido e in un sistema chiuso (si evitano i problemi connessi con
la manipolazione a secco di manufatti RCA);

presenta una maggiore efficienza di trattamento (il problema € risolto in modo
definitivo e sicuro);

un maggiore potenziale di riduzione dei costi di trattamento per le piu “basse”
temperature di lavoro (T<650°C);

tempi di trattamento inferiori a quelli dei tradizionali processi termici a secco
(tempo di contatto dinferiore alle 3 ore contro le 24 ore di lavoro richieste per
altri processi di inertizzazione (termici a secco o chimici);

la possibilita di attuare un efficace recupero energetico;

in presenza di matrici a base organica i prodotti gassosi sono costituiti da CO,
e H,0:

— la combustione della frazione organica € completa e non porta alla formazione di
sostanze tossico nocive);

— non esiste la necessita di prevedere un sistema di trattamento fumi a valle del
reattore (a differenza di quello che accade per i trattamenti al plasma o a secco);

grazie all'assenza dei bruciatori e dei ventilatori dell'aria comburente, le
emissioni sonore sono quasi totalmente assenti.




e grazie all'assenza dei bruciatori e dei ventilatori dell'aria comburente,
le emissioni sonore sono quasi totalmente assenti.

Rispetto ad altri processi basati sull'attacco chimico:

e |'assenza di reagenti chimici o altre sostanze a elevato impatto
ambientale (per esempio, acido fluoridrico);

e processo sicuro sia dal punto di vista dell’esercizio sia dal punto di
vista dell'impatto ambientale;

e processo ecosostenibile, infatti, I'acqua rappresenta |'unico "reagente

necessario per il processo di inertizzazione.




