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Introduzione

Il presente elaborato e il risultato del lavordidhicinio svolto presso l'azienda “Aslan s.r.l.”,
sita a Padova in corso Stati Uniti 18/B.

La societa “Aslan s.r.l.” nasce nel 2007 da unaéuasperienza di professionisti nell'ambito
della ricerca e dell'innovazione, anche in collazone con Enti di ricerca universitaria ed
aziende italiane ed estere. L’azienda produce eragializza generatori di ozono e fornisce
assistenza ai clienti sugli usi dello stesso, &nato al meglio e in assoluta sicurezza le sue
caratteristiche in svariate aree di applicazionma TGueste si ricordano quella sanitaria,
I'agroalimentare e il trattamento delle acque. @Quisno € I'ambito che ha interessato
I'esperienza di tirocinio in seguito descritta.

Nello specifico, la ditta “Ecolio s.r.l.” ha commisnato alla societa “Aslan s.r.l.” uno studio
di fattibilita di un impianto per il trattamentoIdgercolato di discarica con ozono e Bauxsol
(quest'ultimo messo a disposizione per tale scopladienda “Virotec Italia s.r.l.”) per
valutare la convenienza di questo sistema risgetfoello in uso.






Capitolo 1

Percolato di discarica

Nel presente capitolo verranno esposte, in lineweigde, le caratteristiche del percolato di
discarica. A gueste si aggiungeranno le normatine stanno alla base della gestione di tale
refluo ed i relativi impianti preposti al suo teatiento, per i quali si valuteranno i costi

corrispondenti. Accanto alle predette valutazissayanno trattate nello specifico quelle

relative allimpianto della societa “Ecolio s.r,l.the ha chiesto collaborazione alla ditta
“Aslan s.r.l.”.

1.1 Generalita

Y

Il percolato € un refluo complesso e altamente im@gjo che proviene da discariche
controllate. Tale inquinante e il risultato di wserie di processi biologici, chimici e fisici che
avvengono nella stessa discarica.

Le caratteristiche del percolato sono, in lineaegale, influenzate da fattori esterni quali
I'apporto idrico (a sua volta distinguibile in met&o, superficiale e sotterraneo) e da fattori
interni come l'umidita iniziale dei rifiuti e la pduzione e consumo di acqua durante la
biodegradazione degli stessi [1]. A questi si somonfattori di natura progettuale come ad
esempio la copertura finale della discarica.

Dal punto di vista qualitativo, invece, il percaapu0d avere una composizione chimica
altamente variabile in funzione di una serie diapaetri, fra cui il tipo di rifiuto che I'ha
prodotto, I'eta della discarica e la variabilitdldecondizioni biologiche in essa esistenti. In
tale ambiente, infatti, 'andamento nel tempo debazioni biologiche e chimico-fisiche,
assieme alla composizione dei rifiuti, fa si chedeatteristiche qualitative del percolato siano
fortemente mutevoli. Questa variabilita temporademhrametri del refluo rende complicata la
scelta di un trattamento idoneo per la gestion digcarica.

I meccanismi che regolano il trasferimento di magaarifiuti all’acqua percolante, da cui si
origina il refluo, sono lidrolisi della sostanzaganica, la degradazione biologica e la
solubilizzazione dei sali. A sua volta, la degradiag biologica comprende due tipologie di
trasformazione, che si differenziano per il tipantktabolismo che ne e alla base. Questo puo
essere infatti aerobico oppure anaerobico.
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La fase di degradazione aerobica e limitata nelptenm funzione della disponibilita di
ossigeno per i batteri. In questa fase i carbdidamo convertiti a C®e acqua, i grassi
idrolizzati ad acidi grassi e glicerolo e ulterieame degradati ad acidi volatili, la cellulosa
degradata a glucosio e a sua volta & @acqua. Lo stadio aerobico e solitamente breve e
non vi e sostanziale produzione di percolato, adsainvece si realizza nella degradazione
anaerobica, la quale si divide in tre fasi: acidoge, intermedia e metanigena. In quella
iniziale (acidogenica) vi € la formazione fermeviadi acidi grassi volatili e la produzione di
CO,, con conseguente diminuzione del pH. Si hanncagdéesoncentrazioni di ioni inorganici
(CI, SO, c&*, Mg®*, Na) per la lisciviazione di materiale facilmente dule e la
diminuzione dei solfati che diventano solfuri mitaldi ferro, manganese o altri metalli
pesanti, solubilizzati nella fermentazione acida.claratteristiche del percolato in questa fase
sono: alti valori di BOR (> 10000 mg/l), alti rapporti BOCOD (> 0,7, pH in campo
acido (5-6) e la presenza di ammoniaca (500-1000) ndgrivante dall’'idrolisi e dalla
fermentazione dei composti proteici. Nella fasenimtedia vi € la lenta crescita dei batteri
metanigeni che potrebbe essere inibita da eccassicidi volatili (6000-16000 mag/l).
Aumenta inoltre la produzione di metano, cala @uell idrogeno e CQe si alza il pH.
Quest'ultimo effetto porta ad una diminuzione dsltdubilita dei metalli e del calcio. L'NH
viene lisciviata perché non e convertita in aml@eartaerobico (la nitrificazione si ha solo in
condizioni aerobiche). Il percolato avra quindioradi BODs inferiori, cosi come il rapporto
BODs/COD (0,5-0,3) e una crescita del pH. Nella faseamgena i batteri metanigeni
continuano la degradazione della sostanza orgaminala produzione di metano. Il pH si
assesta a condizioni di neutralita. Le carattehstidel percolato in questa fase sono quindi un
pH attorno alla neutralita, basse concentrazionaadi volatili e di solidi disciolti che si
traduce in bassi valori di BQECOD (< 0,2). L'ammoniaca continua ad essere ridgdager

le condizioni anaerobiche ancora presenti.

1.2 Normativa italiana vigente

Come affermato in precedenza, il problema dellolsmento del percolato risulta molto
complesso; per far fronte alle numerose difficoitarattamento di tale refluo é regolato da
apposite normative, alle quali vengono apportategieamente delle modifiche.

11 BODs, acronimo dell'inglese Biochemical Oxygen Demamdit@liano letteralmente “domanda biochimica diigsso”),
rappresenta una misura indiretta del carico orgaimiguinante biodegradabile.

Il COD, acronimo dell'inglese Chemical Oxygen Demaiiml italiano letteralmente “domanda chimica di gssio”),
rappresenta invece una misura indiretta del camiganico inquinante totale, biodegradabile e non.
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A questo proposito, I'ltalia ha recepito la Dire#ti 1999/31/CE relativa alle discariche di
rifiuti, emanando il Decreto Legislativo n. 36 d&d Gennaio 2003. In Tabella 1.1 si riporta
un estratto degli articoli ed allegati di tale Detorritenuti piu significativi:

Tabella 1.1.Estratto di alcuni articoli ed allegati del D.Lg36/2003 [2]

Art. 8: Domanda di autorizzazione per la costrugierf’esercizio di una discarica
Deve contenere una serie di informazioni aggiuntigpetto a quanto precedentemente
previsto. Fra queste spiccano la richiesta di ingamto di metodi e misure per prevenire
l'infiltrazione di acqua all'interno del corpo demgca e la conseguente formazione| di
percolato e il Piano di Sorveglianza e ControlloS@}, il cui fine e prevenir
inquinamento e in particolare l'infiltrazione defluo nel terreno.

Art. 11: Procedure di ammissione

Per la collocazione dei rifiuti il detentore deverrire precise indicazioni sulla
composizione, sulla capacita di produrre percolatih,comportamento a lungo termine e
sulle caratteristiche generali dei rifiuti da cobioe in discarica.
Art. 13: Gestione operativa e post-operativa

Per tutta la durata della vita di una discaricaotevessere garantiti analisi e controlli gel
percolato.
Si richiede inoltre una Relazione Annuale in cuiesplica 'andamento dei flussi e del
volume di percolato e relative procedure di tratato e smaltimento.

(1%

Allegati

Deve essere assicurato un efficiente sistema doltacdel percolato.
La gestione di detto sistema deve minimizzare tileoge idraulico di percolato sul fondo
della discarica al minimo compatibile con i sisteinsollevamento e di estrazione.

Si devono fornire indicazioni per la progettaziale sistema di raccolta del percolato.
Si richiede un monitoraggio del sistema di raccaltAne di proteggere terreno ed acque.
E necessario mantenere al minimo il livello di péaito all'interno dei pozzi di captazione
del biogas.

1.3 Stato dell’arte tecnologico

Sulla base delle predette normative, sono statismaspunto diversi sistemi volti al
trattamento del refluo preso in considerazione.
Nel progetto di un impianto di trattamento del pdato bisogna tener conto, oltre alle
caratteristiche del refluo stesso, anche di adtedti, come:

* la produzione di schiume nelle sezioni aerobiche;

* la sedimentazione di solidi e composti che possastiaire parti dell'impianto;
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* le basse temperature raggiunte dal percolato pkemtza permanenza nelle vasche
biologiche;

» la bassa concentrazione di fosforo presente neofadtr,

* la bassa concentrazione di BO®alta di ammoniaca nei percolati vecchi;

* la presenza di composti refrattari.
Le possibili procedure si distinguono essenzial@émtrattamenti di tipo biologico e di tipo
chimico-fisico.
| trattamenti biologici consistono in processi asdia costo in cui la matrice organica e
convertita a CQ acqua e biomassa. In linea generale risultanoonuwstosi di quelli
chimico-fisici, per cui, se possibile, si effettgatali interventi. Se pero, come capita nella
maggior parte dei casi, con il solo procedimentondiura biologica non si riescono a
raggiungere gli standard di legge, € necessarl@zage un processo integrato. La trattabilita
biologica del percolato dipende dal rapporto B@®D (> 0,5) e dalla presenza piu 0 meno
significativa di sostanze che possono inibireiVaé batterica (metalli, solfuri, cloruri, fenoli,
cianuri).
| processi biologici atti a trattare il percolatosgono essere di natura aerobica o anaerobica.
Fra i processi aerobici si citano i piu importanti:

* il lagunaggio aerobico: e un sistema semplice, @saco e affidabile. Tale processo
puo portare a rendimenti di abbattimento del 98-98¥BO0L e COD e > 90% per
NHs. | lunghi tempi di ritenzione (dai 15 ai 20 giorrgarantiscono uno sviluppo
batterico anche a basse temperature e la rimoaonbe di sostanze difficilmente
biodegradabili;

» trattamento a fanghi attivi: ha tempi di ritenzianéeriori (da 1,5 a 6 ore in base alla
composizione del liguame in ingresso e al tipo wmhpianto) per la maggior
concentrazione di fango che comunque necessitaalisuccessiva sedimentazione.
Anche in questo caso ci sono i vantaggi della riowz sensibile di BOPe NH;, la
quale & un parametro molto importante all'invecahidella discarica;

* impianti a dischi biologici e a letti percolatorichiedono minori consumi energetici e
sono piu efficienti per la nitrificazione in pregandi biomassa adesa. In questi casi la
temperatura puo non interferire poiché normalmeadtémpianti sono coperti.

Per quanto concerne i trattamenti biologici anaierd citano i seguenti processi:

» lagunaggi anaerobici: sono considerati buoni paetmenti del percolato, essendo in
grado di influire positivamente sui successivi taatenti che in questo caso sono
necessari. Garantiscono una buona rimozione del C@BD90%), ma sono
completamente inefficaci nella rimozione dell’azatomoniacale;

» digestori anaerobici: sono stati negli ultimi amggetto di studio e si € dimostrato
come temperature attorno ai 25°C consentano buelueita di degradazione. Tali
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sistemi permettono rendimenti di abbattimento deDGntorno al 90% con percolati

giovani in ingresso aventi 10000-20000 mg COD/I.
Il vantaggio principale di un trattamento anaerol#da bassa richiesta di energia. L'effluente
di questi processi ha comunque residui ancora traghpvati di BOR/COD (> 0,3) e COD
(1000-4000 mg/l) che spesso richiedono un sucaessttamento.
Ai trattamenti biologici si aggiungono altri prosesdi natura chimico-fisica, agenti
principalmente sulla separazione e concentraziggi dnquinanti. Il concentrato che si
ottiene al termine di tali operazioni deve esséeriormente trattato: a volte viene incenerito,
altre depositato in discarica. E necessario intguesso tenere conto che in alcune regioni del
nostro Paese (fra le quali ad esempio il Veneto¥chrico della fase concentrata in discarica
non € permesso dalla normativa vigente. Questooédanproblemi principali che ha spinto
alla ricerca di nuove tipologie di trattamenti chen generassero come prodotto un
concentrato da dover riciclare. In generale, cormengon esiste un trattamento che da solo
sia efficace nel raggiungere gli obiettivi di scari Qui di seguito si citano i piu importanti
processi chimico-fisici attualmente in uso:

» flocculazione: processo di precipitazione chimide @revede I'aggiunta di agenti
flocculanti quali calce, sali di ferro o di allunndn La rimozione di COD risulta scarsa
in presenza di sostanze organiche a basso peseataske (in linea approssimativa,
inferiore a 5000 g/mol) quindi, nello specifico, pnesenza di percolati in fase acida
(con conseguente presenza di acidi organici, awggunto basso peso molecolare).
Risulta migliore il trattamento di percolati vecglOD ridotto del 40-60%), ma non
si ha comunque un trattamento efficace della compi@nammoniacale. Tutto questo
porta alla conclusione che la flocculazione debésere utilizzata in combinazione
con altri trattamenti;

» adsorbimento: processo che é stato indicato copig iloneo nel trattare il percolato,
garantendo rimozioni del COD superiori all'85%. Healta cio € effettivamente
possibile per percolati vecchi e precedentemeataatr. Il processo di adsorbimento e
strettamente legato alle dimensioni delle molec8le.troppo piccole (acidi grassi
volatili) non vengono intrappolate, se troppo giafatidi umici) ostruiscono i pori
diminuendo la capacita adsorbente. Sono quindi ssacee combinazioni con
trattamenti biologici o di precipitazione chimicargiminuire il carico di acidi volatili
e composti umici contenuti nel refluo;

» ossidazione chimica: gli ossidanti piu adatti soh@erossido d’idrogeno (D)
accoppiato a raggi UV come catalizzatori, oppuzdho (Q). Si tratta di un
processo estremamente efficace per la rimozion€@&. Non raggiunge comunque
I'ossidazione completa, ma riduce notevolmenterdaibne biorefrattaria, favorendo
un successivo trattamento biologico;



Capitolo 1

ossidazione ad umido: processo operante ad altperamore (150-360°C) e alte
pressioni (30-250 bar) per consentire il contatiosbstanza da ossidare e 'ossigeno.
Si ottengono rapporti BOJICOD fino a 0,9, in misura indipendente dal rapport
ingresso;

osmosi inversa: processo col quale sono stati utitéioni rendimenti di rimozione
del COD (fino al 98%) e dellazoto ammoniacale ¢air80%) su percolati in fase
metanigena. Tuttavia, le molecole organiche di gd&alimensioni non riescono ad
essere trattenute; cio richiede un successivatnaihto biologico. Lo svantaggio piu
evidente delllosmosi inversa consiste nell'ottenare concentrato che solitamente
(laddove risulta possibile) € ricircolato in discar Per questa procedura si € soliti
utilizzare membrane a spirale avvolta, Figura 1.1:

Feed QOutlet

e

— Filtrate
Qutlet

Figura 1.1. Membrana a spirale avvolta, che trova impiego traitamenti ad osmosi
inversa [3]

evaporazione: processo usato per la separazioleefast liquida dalle sostanze solide
e delle sostanze organiche e inorganiche. E urepsocestremamente interessante per
la compattezza e l'indipendenza dalle carattehstidel percolato. Tuttavia, a causa
degli ingenti costi derivanti da tale procedurd,aoeso degli anni sono stati sviluppati
processi all'insegna del risparmio alla voce castergetico di esercizio. Questo é
stato possibile trovandosi in presenza di impidnttogenerazione che utilizzano ad
esempio il biogas prodotto dalla discarica per praglenergia elettrica, la quale viene
ceduta in rete. In pratica per ogni kW messo ie &¢ la necessita di smaltire circa
1,5-1,8 kW termici che si recuperano dal raffreddata dei motori a biogas e della
torcia e possono essere convertiti in acqua caddatitizzare come fluido intermedio
per I'evaporazione (sotto vuoto) del percolato, oonrecupero che puo essere molto
significativo sui costi di esercizio;

stripping: processo utilizzato per il passaggiol’a@moniaca dalla fase liquida a
guella gassosa. Tale trattamento € posto a vallerdeessi inefficaci per la rimozione
della stessa NH Lo svantaggio principale & la necessita di spestgH a valori di
11-12 con l'aggiunta di calce e quindi si richiage attento controllo nella gestione.
Applicando tale trattamento a casi reali, si & twotehe lo stesso genera grossi
inconvenienti rispetto ai trattamenti biologici.
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A tutti questi trattamenti se ne aggiungono corgmante di nuovi. Fra i piu innovativi, Si
cita quello a microonde. Tale processo prevedegrésso del percolato in un reattore a
pressione (digestore), dove avviene una digestiacida in ambiente ossidante sotto
irraggiamento di microonde. Normalmente il digest@r posto all’interno di un impianto
complesso che prevede, oltre a tale fase, alfpi gé&z il trattamento del percolato, quali ad
esempio I'osmosi inversa e la microfiltrazione, ¢ghecombinazione fra loro danno vita ai
cosiddetti processi a membrana. Tali trattamentmpé&ono di ottenere acqua di elevata
qualita, accompagnata dal vantaggio di integraléliazo delle membrane stesse, le quali
sono una barriera altamente selettiva verso leaspstindesiderate. Queste infatti, attuando
separazioni a livello molecolare, consentono dudage e riciclare i reflui, poiché permettono
di ottenere I'acqua con la qualita desiderata. breanbrana rappresenta essenzialmente una
barriera fisica selettiva, che consente il passadgalcune specie e ne impedisce il passaggio
di altre. Questa sua peculiarita e sfruttata negpianti di trattamento del percolato per
realizzare processi combinati a membrane. Per taofiitrazione si impiegano solitamente
membrane a fibra cava, Figura 1.2:

il Bl Haader
I = & i[ - Tuba shasat
.I 2 Solution

. f ] outlet

Fibars

% Jacket
\\ 3

Solution

ruT'j,q['

Figura 1.2. Membrana a fibra cava, impiegata nel trattamentenétrofiltrazione [4]

Durante il normale funzionamento di tali fibre soerse, la filtrazione avviene dall’esterno
verso I'interno delle fibre. | solidi separati gpbsitano sulla parete esterna mentre nel canale
interno viene raccolto il permeato. Durante il lgg@ della membrana, invece, i flussi
cambiano direzione: I'acqua pulita o il detergergagono immessi all'interno delle fibre.

| processi a membrana, che ultimamente vengonoo&muti come tecniche d’avanguardia,
oltre agli aspetti vantaggiosi precedentementestiili, presentano una serie di aspetti
negativi quali I'elevato costo di acquisto e manatene dei macchinari preposti a svolgere
tali operazioni.

Da quanto detto si evince come spesso gli impidntirattamento del percolato siano
progettati con una combinazione di diversi procesdiari. La Figura 1.3 riporta uno schema
dei possibili accoppiamenti e la Figura 1.4 un ggernoncreto di impianto per il trattamento
del percolato:
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Figura 1.3. Schema di possibili combinazioni per il trattantedel percolato [1]
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Figura 1.4. Esempio reale di impianto per il trattamento detgplato [5]

Nel caso specifico della societa “Ecolio s.r.l'impianto di trattamento del percolato di
discarica prevede tre linee che lavorano complassinte 500 Aigiorno mediante un
sistema di evaporatori sottovuoto a doppio stadiaqquesto proposito € bene precisare il
principio di funzionamento di tali apparecchiatere motivi che stanno alla base di una loro
eventuale scelta.

In generale, un sistema a piu stadi (detti effettiije a ridurre i consumi energetici rispetto a
un evaporatore semplice, sfrutta il fatto che Ivente evaporato, ricondensando, cede una
quantita di calore circa uguale a quella ricevutdaise di evaporazione. Inviando quindi i
vapori di solvente ad un lato di uno scambiatoreatore, si potra riscaldare nell’altro lato il
liquido di processo, che quindi evaporera, e ci@giproseguendo per un numero prefissato di
passaggi (nel caso in esame, gli stadi di evapmmazono due).

Ritornando al caso particolare della societa “Ecslr.l.”, il percolato viene prelevato dalla
stessa ditta da una discarica di reflui industealin seguito al processo di evaporazione, il
prodotto concentrato (circa il 5-10% del refluongresso) viene trasferito a una discarica di
rifiuti speciali.
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1.4 Analisi dei costi

Nel paragrafo precedente é stato chiarito come meéiggior parte dei casi un impianto che
preveda il trattamento di percolato richieda unmlomazione di processi di natura diversa.
Per la valutazione dei relativi costi, si consigerdre possibili impianti, ciascuno dei quali
prevede uno stadio di osmosi inversa, precedutonircaso da una semplice filtrazione a
sabbia, in un altro da un’ultrafiltrazione e ndlilmmo caso da un’evaporazione. Per tutti questi
processi si riportano la valutazione dei costi Wveistimento, di esercizio e specifici,
distinguendo in aggiunta i casi di impianti a mebassa potenzialitd (L0000 anno trattati)

e altri a media potenzialita (15000/anno trattati).

In Tabella 1.2a sono riportati in euro i costimvestimento per impianti che trattano 10000 e
15000 ni/anno di percolato e che prevedono le diverse nitéddi trattamento sopra
enunciate:

Tabella 1.2a.Costi d’'investimento (in €) relativi a impiantptci per il
trattamento di percolato [6]

m°/anno trattati 10000 15000
Filtro a sabbia + osmosi inversa 150°000 220 000
Ultrafiltrazione + osmosi inversa 250000 360000
Evaporatore + osmosi inversa 4507000 680 000

In Tabella 1.2b sono riportati in euro/anno i caktsercizio per gli stessi impianti:

Tabella 1.2b. Costi di esercizio (in €/anno) relativi a impiaripici per il
trattamento di percolato [6]

m>/anno
trattati

voce di spesg energia manutenzion{ energia| manutenzion

Filtro a sabbia
+ osmosi | 71280 25000 95 040 30000
inversa

Ultrafiltrazione
+osmosi [106920 10000 [154'440 12000
inversa

Evaporatore +
0SMOSi inversd

10000 15000

11%

178200 15000 |[261360 20000

In Tabella 1.2c sono riportati in eurdficosti specifici riferiti ai medesimi impianti:
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Tabella 1.2c. Costi specifici (in €/f) relativi a impianti tipici per il
trattamento di percolato. L'ammortamento & consadersu 7 anni di
esercizio [6]

m>/anno
trattati

voce di spesg esercizig ammortament( totale| esercizig ammortament( totale
Filtro a sabbia

10000 15000

+ 0SMoSsi 9,6 2,4 12 8,3 2,3 10,6
inversa
Ultrafiltrazione
+ 0SMosi 11,7 3,9 15,6 11,1 3,8 14,9
inversa

Evaporatore +
0SMOSi inversy

Dalle tabelle si osserva che sono elevati i costrgetici e d’'investimento che accompagnano
gli impianti standard trattanti tale refluo. L’asfgeeconomico, i lunghi tempi di trattamento
richiesti dai processi ritenuti invece piu econarmgeiale ad esempio il lagunaggio aerobico e

19,3 7,1 26,4| 18,8 7,1 25,9

I'eccessivo ingombro impiantistico delle soluzigmu complesse, spingono ad effettuare un
attento studio di possibili interventi migliorativche garantiscano una riduzione degli
inconvenienti sopra esposti.

Per quanto riguarda I'analisi dei costi sostenwatilad societa “Ecolio s.r.l.”, € necessario
considerare i costi dimpianto di un sistema evapeo a doppio stadio. A questi si
aggiungono le spese energetiche, che ammontan€ar22 quelle relative allo smaltimento
del percolato concentrato trasportato alla disearts rifiuti speciali, pari a 70 €/t
(corrispondenti a 3,5-7 €fhi percolato grezzo prelevato dalla “Ecolio S).IA tali oneri
vanno sottratti i ricavi della societa per il ritidalla discarica di reflui industriali del
percolato formatosi nella stessa, che ammontarso&irs’.

1.5 Scopo del lavoro

Per far fronte al problema del trattamento del glato sono state progettate diverse tipologie
di impianti, ma tale sforzo non ha ancora portdteaggiungimento di risultati ottimali, che
assicurino minori complessita impiantistiche, uidazione netta dei costi (sia di investimento
che di esercizio) ed accorciamento dei tempi dignaento del refluo.

A questo proposito, il presente elaborato prevedprésentazione del caso specifico della
societa “Ecolio s.r.l.” la quale, alla ricerca dee innovative, ha contattato I'azienda “Aslan
s.r.l.”. Scopo di tale collaborazione e verificémefattibilita di un sistema di trattamento del
percolato che preveda l'azione combinata di ozond®aeixsol' (quest'ultimo fornito
dall'azienda *“Virotec Italia s.r.l.”), valutando sé processo complessivo risulti piu
conveniente rispetto a quello gia in uso.
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Reattivi

2.1 Ozono
2.1.1 Generalita

L’'ozono (G;) € una molecola metastabile prodotta a partird’odalgeno elementare,
costituita da tre atomi di ossigeno legati secomda struttura simmetrica diamagnetica, con
un angolo di 116,8°;

o 5 —
e ;{‘D 'O/%D 0#6\0_

Si presenta, in condizioni normali, come un gaslore, ma che concentrato tende al bluetto,
dal caratteristico odore pungente ed estremameatévo [7]. In Tabella 2.1 sono riportate
alcune caratteristiche dell'ozono:

Tabella 2.1.Principali caratteristiche dell’ozono

Peso molecolare 48 g/mol
Punto di ebollizione (a 1 atm) 161,5K
Punto di fusione (a 1 atm) 80,6 K
Densita (a 1 atm, 273,15 K) 2,14 kg/m
Valore massimo in ambiente consentitg 0,1 ppm iyt d’aria)
Soglia di percezione odore 0,01 ppm
Potenziale redox 2,07V

E un potente ossidante, secondo solo al fluoro gginee rispetto al cloro; cid rende I'ozono
I'agente disinfettante piu energico disponibileammercio.
In Tabella 2.2 sono riportati i potenziali redoxatttune specie:
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Tabella 2.2.Potenziali redox per i pit importanti agenti o<sidi

Fluoro 2,87V
Ozono 2,07V
Ipoclorito 1,49V
Cloro 1,36 V
Biossido di cloro 1,27V
Ossigeno molecolare 1,23V

La sua elevata reattivita lo rende non conservapéecio deve essere prodotto sul posto dove
e necessario impiegarlo.
La reazione di formazione dell'ozono a partire 'daligeno molecolare & endotermica:

30,5 20; AHf® = +284,5 kd/mol a 1 atm

Rispetto all'ossigeno mostra un’elevata reattieitdasse energie di attivazione. Nei confronti
delle sostanze organiche agisce rapidamente damdo la numerose reazioni chimiche. In
particolare, forte € la reattivita rispetto al dmppegame C=C delle sostanze organiche
insature, processo che € comunemente definito ¢izono

Per via delle sue peculiarita, 'ozono trova langgiego in diversi settori industriali. Tra gli
usi di tale gas si annoverano i seguenti:

disinfezione dell’acqua negli acquedotti;

disinfezione dell’'acqua delle piscine;

disinfezione dell’acqua destinata all'imbottigliante;

disinfezione di superfici destinate al contatto géiralimenti;

disinfezione dell’aria da spore di muffe e lieviti;

disinfezione di frutta e verdura da spore di mefieesviti;

ossidazione di inquinanti chimici dell'acqua (feressenico, acido solfidrico, nitriti e
complessi organici);

ausilio alla flocculazione di fanghi attivi nell@jgurazione delle acque;

pulizia e sbiancamento dei tessuti;

abrasione superficiale di materie plastiche e aitteriali per consentire 'adesione di
altre sostanze o per aumentarne la biocompatibilita

invecchiamento accelerato di gomme e materie plastper verificarne la resistenza
nel tempo;

disinfestazione delle derrate alimentari e del éegn

Non lasciando alcun residuo chimico, 'ozono € hgamente ecologico. A provare questa
affermazione é la definizione di agente sicuro “G@RAGenerally Recognized As Safe)
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assegnata dall’Ente statunitense “Food and Drug iAdtration” (FDA), sebbene il suo
impiego sia assoggettato a leggi e prescriziosialirezza.

2.1.2 Sistemi di produzione

L’0ozono non e stabile sul lungo periodo e non vipedanto prodotto e commercializzato in
bombole come gli altri gas industriali; viene, itifapreparato al momento dell'utilizzo
attraverso apparecchi detti ozonizzatori. Il pyeidi generazione dell’Qprevede, secondo
diverse modalita, la dissociazione dell’ossigendecmlare e la formazione intermedia di
radicali di ossigeno, che reagiscono con,l'Oe principali modalita di formazione dellzO
sSono:

* radiazione UV (via fotochimica);

e per via elettrolitica;

» per effetto di una scarica elettrica (effetto calpn

* mediante la tecnologia del “plasma freddo”.
Nel primo caso, sin dai primi anni del 1900 si ogaea la formazione di ozono a partire da
ossigeno esposto ad una radiazione UV compresd4ae 190 nm. Tale principio di
formazione riprende cio che accade naturalmentia s¢latosfera, dove I'Osi genera, in
piccole quantita e con basse concentrazioni, pettefdella radiazione ultravioletta, alla
lunghezza d’onda di 185 nm. L’energia solare, imi@ di radiazione UV, separa la molecola
diatomica di @, liberando cosi atomi capaci di generare la formatomica propria
dell’'ozono. Tuttavia, tale tipologia di generazigmeduce solitamente delle piccole quantita
di O3, per cui tale soluzione si rivela di bassa valesamamerciale.
La generazione di ozono per via elettrolitica haeoe un ruolo importante nella storia dello
stesso gas, perché le sperimentazioni condottehianSein sulla generazione artificiale dj O
prevedevano la sua formazione a partire dall’'aksirdell’acido solforico.
Attualmente, la produzione di ozono per via eldtioa si realizza a partire dall’elettrolisi
dell’'acqua. A questo proposito, applicando unaedéfiza di potenziale che superi quello di
decomposizione della stessa acqua, si ha un passdiggorrente tra i due elettrodi e si
osserva la scissione della molecola nei suoi elén@uaccessivamente, per produrrgsdha
un’elettrocatalisi del’anodo (in questo caso urtatie del gruppo 10, cioe palladio, platino o
nichel). Aumentando il potenziale dell’elettroddreli 2,3 V, si ha produzione di ossigeno
atomico, che reagisce rapidamente con la formaculalee per dare I'ozono.
Questa soluzione presenta il vantaggio di richiedgparecchiature abbastanza semplici, per
Cui puo essere presa in considerazione per pigrolduzioni. |1 vantaggi che potenzialmente
si possono riscontrare sono notevoli: si utilizzarente continua a bassa tensione, sono
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richieste poche e semplici apparecchiature e 'ozirgenera direttamente nel fluido (acqua)
da trattare. Per contro, i principali svantaggi sda bassa capacita di produzione e la
potenziale corrosione ed erosione degli elettrodi.

| processi piu importanti per la produzione di ca@ono basati comunque sui generatori ad
effetto corona e sui sistemi a “plasmi freddi”.

Le celle ozonogene ad effetto corona sfruttanaiiigipio da cui prendono il norhieSono
costituite da un elettrodo centrale collegato adyeneratore di media tensione (7000-30000
V); attorno ad esso c’é una intercapedine di 058Aim in cui scorre aria oppure ossigeno [8].
Attorno vi € un tubo di materiale dielettrico, ardriamente vetro borosilicato oppure
ceramica, rivestito all’esterno di un film conduttimetallico, collegato a terra (in certi casi
tali collegamenti possono essere invertiti). Lajfrenza operativa di questa cella puo variare
dai 50 agli oltre 1000 Hz, mentre la pressionesdireizio oscilla tra quella atmosferica e 3
bar. Si tenga presente che la formazione di ozatissigeno avviene con diminuzione del
numero di moli, e dunque e favorita dalla pressi@iacché una quota variabile tra '85% ed
il 95% dell’'energia che alimenta le celle vienestoamata in calore, quest’'ultimo deve essere
rimosso tramite un opportuno sistema di raffreddamead aria oppure ad acqua. Per la
produzione di 1 g/h di ozono sono, ad esempio, ssaee circa 2,5 I/h d’acqua di
raffreddamento a 15 °C. Ozonizzatori operanti sadb+10 g/h possono anche essere
raffreddati ad aria, ma sopra tali potenze il exfttamento ad acqua e indispensabile. L’'0zono
puo essere prodotto a partire da ossigeno oppuagiatanel primo caso la concentrazione di
O3 raggiungibile e circa doppia di quella che si hatgndo da aria. Utilizzando aria si arriva a
concentrazioni di ozono del 6% (p/p), 76,8 gAila maggior parte dei generatori industriali
da una concentrazione diz @i 25 g/Nnf), con rese di 0,028 g/kJ. Si ha una minore
produzione di calore, con meno necessita di raffretento forzato della cella ed un certo
risparmio sui costi di esercizio, dato che si lavoon aria atmosferica. Le concentrazioni di
ozono raggiungibili con ossigeno possono supet&@% (p/p), 286 g/Nrh) con rese di 0,069
g/kJ. La produzione di calore, essendo collegdgagaiantita di @formata, € piu intensa.

E assai importante che l'aria impiegata nel promes$ produzione dell'ozono sia
assolutamente secca: il punto di rugiada non dssere superiore a -50 °C. Questo aspetto e
molto importante in quanto I'azoto nell’aria, peffetto delle scariche elettriche generate
nell'ozonizzatore, puo portare alla formazione @/N\the, in presenza di tracce di umidita,
hanno la possibilita di generare acido nitrico, atiacca profondamente la cella e gli organi a
valle di essa. Oggi tale grado di essiccazione @sgere ottenuto abbastanza facilmente
tramite membrane oppure con essiccatori ad adserttonLa miscela in ingresso deve essere
anche completamente priva di nebbie d’olio dai casgori, per cui € opportuno impiegare

2 5 tratta di un fenomeno per cui una correntetrédatfluisce tra un conduttore a potenziale dlmtelevato ed un fluido
neutro circostante.
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compressori non-lubrificati. Depositi di olio nelialla favoriscono il generarsi di archi che la
danneggiano gravemente, sino a perforarla. Altratplessenziale e la perfetta stabilita
dell'alimentazione elettrica; i circuiti del gentoee d’ozono devono essere in grado di
sopprimere gli eventuali archi che si possono pmaduoelle celle che, date le differenze di
potenziale in gioco, porterebbero allimmediatafpezione dell’elettrodo. In definitiva
risulta evidente che un impiego di ossigeno punme@limentazione di un ozonizzatore ad
effetto corona risulta piu sicuro in quanto si aVd formazione di HN@) vista I'assenza di
azoto.

Negli ultimi anni si sta affermando una tecnologiaovativa per generare 0zono
dall'ossigeno molecolare, il “plasma freddo”, casiamato perché il plasma impiegato ha
temperatura prossima a quella ambiente. Questécéeprevede I'esposizione dell’ossigeno
puro a un plasma creato da DBD (acronimo di Dieled@arrier Discharge). Quest’ultimo
consiste sostanzialmente in un capacitore ad @lietpiani e paralleli oppure coassiali, tra i
quali si trovano uno strato cavo, riempito dal dase avviene la scarica (discharge gap) ed
(almeno) uno strato dielettrico (la “barriera”) hgealmente interposto tra I'elettrodo e il gap,
per prevenire la formazione di archi [9]. Il prosesiormalmente si realizza usando corrente
alternata ad alto voltaggio, in un range che sokate va dalle radiofrequenze a quelle
proprie delle microonde. Il gap, dello spessorguiilche mm, € riempito con un gas raro o
con una miscela gas raro-alogenuri a pressione sédmoa. | materiali comunemente
impiegati per realizzare il dielettrico sono il qea, il vetro, ceramici e polimeri. Date le
basse temperature mantenute dal plasma, non esadoesn sistema di raffreddamento ad
acqua o ad aria. La concentrazione di ozono clarsia ad ottenere e intorno al 5%. Se
comparato al sistema di generazione gin@diante raggi UV, produce una maggior quantita
di gas nello stesso intervallo di tempo.

| benefici portati dalla tecnologia a “plasma fretlthanno spinto la societa “Aslan s.r.l.” ad
impiegare tale sistema nei loro ozonizzatori. Unrozzatore “Aslan” prevede una bocca di
aspirazione dell’aria dall’atmosfera a cui € cadtegun compressore; I'aria passa quindi su un
sistema a setacci molecolari che trattengono lazba corrente di ossigeno e inviata al
sistema di generazione di ozono. La miscepO@viene poi trasferita alla soluzione da
trattare attraverso un opportuno diffusore, peofa® il contatto con il liquido. Nel contesto
di un impianto industriale, dove la produzione #dowo e notevole e non tutto il gas reagisce
con le sostanze in soluzione, € necessario dispokale del trattamento di un sistema di
abbattimento dell@non reagito, prima dello scarico in atmosfera.tRker scopo e impiegato
ioduro di potassio, in polvere o in soluzione a&po
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2.2 Bauxsol "

2.2.1 Generalita

Il prodotto Bauxsol' di base & una miscela ottenuta, dopo opportutiatmenti, dai “fanghi
rossi” residui della produzione di allumina, casta prevalentemente da minerali quali
ematite, boemite, gibbsite e, in minor misura, adasite, idrocalumite, idrotalcite, cancrinite,
brucite, aragonite, calcite, quarzo e altri [10]alél' produzione standard viene poi
specializzata, mediante aggiunta di specifici addihimici, in un’ampia gamma di prodotti
commerciali ottimizzati per le diverse applicaziom generale, il Bauxsol mantiene,
reagendo, un pH compreso fra 8,2 e 8,6. Puo ine#isere fornito in diverse forme fisiche, in
funzione dell'applicazione. Di norma il prodottor@&so disponibile come polvere secca e in
tale forma viene usato sui suoli, sui residui spkdi fanghi e per il trattamento delle acque
acide.

In alternativa, puo anche essere fornito come:

» sospensione acquosa (30-50% in peso di solidobilisiata con additivi per il
controllo della viscosita e per ritardare la seditagione delle particelle inorganiche.
Tale formulazione facilita il dosaggio controllatoacque di scarico;

« granuli o pellets. Il Bauxsol pud essere trattato con vari additivi chimici en co
materiali cementizi, per produrre materiali porgmey trattamenti di filtrazione delle
acque. Questa applicazione puo trovare intereskératamento passivo di acque
contaminate da metalli.

Il Bauxsol" & impiegato in svariati casi di contaminazionerdsalli:

» depurazione di acque reflue;

» stabilizzazione di residui da conferire a discapearidurre il rilascio di metalli;

* industrie di elettrodeposizione di metalli (gahaa);

* industrie di lavorazione di minerali metalliferaenbienti minerari inquinati;

* industrie della concia delle pelli (rimozione debmo e di altri metalli);

* acque di falda contaminate (da arsenico o altraftigt

» stabilizzazione dei metalli in terreni, fanghi sickii contaminati.

La caratteristica basilare di tale prodotto € Vala capacita di neutralizzare gli acidi (2.5-7.5
moli/kg Bauxsol') e di intrappolare metalli pesanti (diverse dealhgrammi di metallo per
kg di prodotto): agisce cioe da chelante. Nel arainto delle acque, il prodotto ottenuto e
stabile ed il rilascio dei metalli precedentemagatturati € quasi nullo, anche nelle condizioni
ambientali piu sfavorevoli.

Nel trattamento di suoli o residui solidi o fanghiBauxsoi" viene mescolato al materiale da
trattare, in percentuali che dipendono dal livetlo inquinamento, e ingloba i metalli
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impedendone il rilascio. Nonostante le dimensiadotte (90% sotto i 10 micron), le
particelle della miscela non sono disperdibili inaae si depositano rapidamente dalle
sospensioni acquose. Il Bauxsdia infatti notevoli proprieta flocculanti.

La capacita del Bauxsoldi neutralizzare gli acidi & dovuta alla presedizapecie minerali
quali carbonati, idrossidi, e idrossi-carbonati.

In relazione al tipo di metalli, 1 kg di chelantesce a rimuovere circa 1000 meq di metallo
presente nell’acqua trattata.

Inizialmente, gli elementi metallici in soluzion®r® adsorbiti sullo strato superficiale
alcalino. Questo processo risulta particolarmerfteiente per via dell’elevato rapporto
superficie/volume. Il solo adsorbimento, tuttauvi@n pud spiegare la capacita di trattenere
stabilmente i metalli pesanti. Test di de-adsoritdecondotti con reagenti specifici che
catalizzano lo scambio sul chelante saturo di rndta@nno mostrato che persino in tali
condizioni estreme solo il 5% degli elementi matatatturati (meno del 20% per Mn e Zn) e
stato rilasciato dal prodotto. E bene precisare taliecondizioni di prova sono molto piu
restrittive di quelle previste dalle leggi naziareelcomunitarie e certamente non riscontrabili
in situazioni ambientali reali. Appare pertanto atbi che dopo una fase iniziale di
adsorbimento, gli elementi metallici bloccati dahBsol” diventano parte integrante dei
reticoli cristallini di nuove fasi minerali a bassalubilita (in particolare carbonati, idrossidi e
idrossido-carbonati).

L’efficacia del materiale non viene modificata dalentuale salinita dell’acqua da trattare, e
la quantita necessaria e funzione del contenutmmliaminanti ed e in relazione agli obiettivi
del trattamento delle acque e dei suoli.

2.2.2 Sistemi di produzione

Come & stato precedentemente riportato, il Bauxégbrodotto dalla lavorazione dei “fanghi

rossi” che si ottengono dagli impianti di produzodell’allumina. La trasformazione di tali

fanghi nel prodotto finale € un procedimento in leucomposizione chimica e la superficie

delle particelle originarie vengono modificate immiera controllata e ripetibile, in funzione

delle proprieta richieste allo stesso BauXsoRQuesta procedura viene realizzata con

I'impiego di sali e di altri reagenti chimici spéci per ogni applicazione.

Il processo di produzione del Bauxsgrevede:

« il trattamento chimico di trasformazione dei fangbssi mediante 'uso di composti

chimici particolari, tali da conservare la capac& fanghi di tamponare gli acidi, e
per favorire la formazione di idrocalumite, idrai#, cancrinite, brucite, aragonite e
calcite;
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I'arricchimento con specifici reagenti per produmescele con caratteristiche mirate;

il trattamento fisico e l'eventuale processo diaggio, di stabilizzazione della
sospensione, o di essiccamento e di macinaturalveng o la formattazione in pellet,
a seconda della forma finale del prodotto.
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Parte sperimentale

In questo capitolo vengono descritte le prove svpltesso la societa “Aslan s.r.l.”, aventi
come finalita lo studio di fattibilita di un nuovsistema di trattamento del percolato,
commissionato dalla societa “Ecolio s.r.l.”. Vemanesposte le operazioni di trattamento di
un campione di percolat® si discutera ilimensionamento di massima del possibile nuovo
impianto e un’analisi dei relativi costi. Infine,eaiante il confronto con l'impianto gia
esistente, si valutera la scelta migliore: manten&rsituazione attuale oppure procedere alla
progettazione in dettaglio del nuovo assetto.

3.1 Fasi preliminari e operative

Come gia riportato, il presente elaborato ha corietivo lo studio di fattibilita di un
impianto per il trattamento del percolato di distamediante I'impiego combinato di ozono
e Bauxsol. Committente di questa analisi & la ditta “Ecofio.l.”, la quale dispone
attualmente di un impianto di trattamento di peatmbasato su un sistema di evaporazione a
doppio stadio sottovuoto. Per verificare la podisdbdi sostituire I'attuale processo con la
nuova procedura proposta dalla societa “Aslan.”s.elstata condotta preliminarmente una
prova di trattamento su piccola scala di un camgpidinlO litri di percolato. Lo stesso e stato
prelevato dal silos D102-B della ditta “Ecolio 5'r.contenente reflui che provengono da
discariche di rifiuti industriali.

In Tabella 3.1 é riportata I'analisi del campionelpvato dal silos D102-B, con evidenziate le
voci di maggior interesse:

Tabella 3.1.Analisi del campione D102-B prelevato

pH adim 7,61
COD mg/| 65000
CONDUCIBILITA ELETTRICA SPECIFICA (25°C) uS/cm 92350
RESIDUO (105°C) gll 231,18
AZOTO NITRICO (come N) mg/l < 0,001
AZOTO NITROSO (come N) mg/! 2,454
AZOTO AMMONIACALE (NH ,) mg/| 220,8172
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FOSFORO TOTALE mg/l 221,11
CLORURI mg/I 24794,75
FENOLI mg/ 2,62
ARSENICO mg/I 0,43
ALLUMINIO mg/l 2,2
FERRO mg/ 33
CROMO TOTALE mg/I 57
BARIO mg/l 8,9
SOLVENTI CLORURATI

Tricloroetilene mg/l <0,1
Cloroformio mg/| 0,5342
SOLVENTI AROMATICI mg/I

Benzene mg/l <1
Toluene mg/| 5,9314
Etilbenzene mg/l <1
Xileni mg/| <1
Stirene mg/l <1
IDROCARBURI POLICICLICI AROMATICI

Benzo (a) pirene mg/| <0,01
Benzo (a) antracene mg/ <0,01
Benzo (b) fluorantene mg/| <0,01
Benzo (k) fluorantene mg/I <0,01
Benzo (g,h,i) perilene mg/| <0,01
Crisene mg/| <0,01
Dibenzo (a,h) antracene mg <0,01
Dibenzo (a,e) pirene mg/| <0,01
Dibenzo (a,l) pirene mg/l <0,01
Dibenzo (a,i) pirene mg/| <0,01
Indeno (1,2,3-c,d) pirene mg/I <0,01
Pirene mg/l <0,01
Acenaftene mg/| <0,01
Acenattilene mg/l <0,01
Fluorene mg/| 0,0101
Fenantrene mg/l 0,0124
Antracene mg/| <0,01
Fluorantene mg/| <0,01

Si puo notare che il campione, a pH praticamenigrog e caratterizzato da un elevato
contenuto di metalli (in particolare ferro) e diot@ ammoniacale. Il COD, seppur non
eccessivamente elevato, € pur sempre significathentre i fenoli sono presenti in misura
ridotta. Al contrario, la presenza di toluene nanarginale.

Il campione ha subito un trattamento con ozoncaddlirata di 24 ore, ripartite in tre giorni
distinti (8 ore ciascuno). L’'ozono e stato prodatidl’ozonizzatore “Aslan Air Ossigen 6”
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che e in grado di produrre 6 g/h di,@iluito in ossigeno alla concentrazione dello%,ih
peso. | principi di funzionamento del generator@osa@uelli gia enunciati nel capitolo
precedente, relativamente ai generatori “Aslan’t. ir&a migliore immissione dell'ozono, &
stato impiegato un diffusore a piastra porosa “@HiYy, costruito in materiale ceramico con
pori di 19 micron [11].

In Figura 3.1 é riportato il diffusore:

Figura 3.1. Diffusore “Chigi44™

Grazie alle ridotte dimensioni dei pori, il diffusogenera bolle microscopiche: viene cosi
favorito il contatto tra il gas ed il liquido. Min® dimensione delle bolle significa:

* maggiore superficie di contatto e quindi maggiowargita di gas in contatto con il
liquido;

« minore velocita di risalita delle stesse, quindi ggiare tempo di contatto
gas/liquido.

L'effetto combinato dei fenomeni sopra descritti,del diffusore “Chigi4%” una soluzione
tecnica ottimale per il caso in esame.

In Figura 3.2 é riportata I'immagine fotograficdlaezonizzatore “Aslan Air Ossigen 6” a cui
e collegato il predetto diffusore:

——— Generatore di ozono

. ﬁf— Diffusore Chigi4®

Figura 3.2. Ozonizzatore “Aslan Air Ossigen 6” con annesso
il diffusore “Chigi44®”
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Al termine di ogni giornata del test, corrispondemaid otto ore di trattamento, sono state
effettuate delle fotografie al campione per evidarezqualitativamente i cambiamenti.

In Figura 3.3 sono riportate le immagini del canmgid102-B nel corso del trattamento con
0z0ono:

Campione D102-B all'inizio del Campione D102-B dopo 8 ore di
trattamento trattamento

Campione D102-B dopo 16 ore di Campione D102-B dopo 24 ore di
trattamento trattamento
Figura 3.3.Immagini del campione D102-B nel corso del test

La Figura 3.4 riporta un confronto qualitativo dampione tra inizio e termine del test:

Figura 3.4.Confronto tra il campione D102-B all'inizio ed @rtnine del trattamento
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Appare evidente la variazione cromatica del cammipassato da una tonalita opaca e scura a
una piu chiara tendente al rossastro. Tale aspetioessere interpretato come una possibile
flocculazione del ferro contenuto nel percolatotsotsame. Tale metallo € uno dei
componenti del refluo che maggiormente ha suscitaigresse nel corso dei diversi test
condotti, a causa del suo alto contenuto nel canepi@ttato.

In Tabella 3.2 si riporta il confronto tra le asalpre e post trattamento con €lative al
campione D102-B:

Tabella 3.2.Analisi pre e post trattamento con @l campione D102-B

CAMPIONE CAMPIONE
INIZIALE FINALE

pH adim 7,61 6,5
COD mg/l 65000 92000
CONDUCIBILITA ELETTRICA SPECIFICA (25°C) uS/cm 92350 104900
RESIDUO (105°C) g/l 231,18 330,78
AZOTO NITRICO (come N) mg/| < 0,001 54
AZOTO NITROSO (come N) mg/I 2,454 < 0,02
AZOTO AMMONIACALE (NH,) mg/l 220,8172 < 0,05
FOSFORO TOTALE mg/I 221,11 4176,5
CLORURI mg/l 24794,75 617
FENOLI mg/I 2,62 82,7
ARSENICO mg/I 0,43 1,91
ALLUMINIO mg/I 2,2 2,78
FERRO mg/I 33 443
CROMO TOTALE mg/I 57 9,15
BARIO mg/I 8,9 6,44
SOLVENTI CLORURATI
Tricloroetilene mg/| <0,1 <0,1
Cloroformio mg/| 0,5342 <0,1
SOLVENTI AROMATICI
Benzene mg/| <1 <1
Toluene mg/l 5,9314 <1
Etilbenzene mg/| <1 <1
Xileni mg/l <1 <1
Stirene mg/l <1 <1
IDROCARBURI POLICICLICI AROMATICI
Benzo (a) pirene mg/l <0,01 <0,01
Benzo (a) antracene mg/| <0,01 <0,01
Benzo (b) fluorantene mg/l <0,01 <0,01
Benzo (k) fluorantene mg/l <0,01 <0,01
Benzo (g,h,i) perilene mg/| <0,01 <0,01
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Crisene mg/l <0,01 <0,01
Dibenzo (a,h) antracene mg/| <0,01 <0,01
Dibenzo (a,e) pirene mg/| <0,01 <0,01
Dibenzo (a,l) pirene mg/| <0,01 <0,01
Dibenzo (a,i) pirene mg/I <0,01 <0,01
Indeno (1,2,3-c,d) pirene mg/l <0,01 <0,01
Pirene mg/| <0,01 <0,01
Acenaftene mg/l <0,01 <0,01
Acenattilene mg/| <0,01 <0,01
Fluorene mg/l 0,0101 <0,01
Fenantrene mg/l 0,0124 <0,01
Antracene mg/| <0,01 <0,01
Fluorantene mg/l <0,01 <0,01

Dal confronto si osserva una riduzione del pH cleompagna tipicamente l'azione
dellozono nei riguardi del percolato. LzOha infatti la tendenza ad acidificare le soluzioni
Prova di tale affermazione é la riduzione ad agd@licomposti organici.

Tale risultato, assieme agli altrettanto previbtiatimenti di toluene ed azoto ammoniacale,
e tuttavia accompagnato da una serie di effettigmegabili, fra i quali spiccano 'aumento di
COD, di tutti i metalli (ad eccezione del barioje fenoli.

Contattata la ditta “Ecolio s.r.l.”, si € venutic@noscenza che le analisi non sono state
eseguite sul campione di percolato al momento deligvo dal silos, ma in un periodo
antecedente su un campione analogo proveniente stabso serbatoio. Pertanto il campione
fornito non aveva la composizione dichiarata, péidello stesso silos pervengono reflui di
natura diversa a seconda del momento e della déttaui provengono. Gli stessi, inoltre,
lasciano dei residui che possono aver modificatmlaposizione del percolato estratto per il
test.

Infine si e valutata la possibilita che il contend in polietilene, nel quale é stato versato il
campione, abbia rilasciato nel percolato sostaheepossono aver alterato la composizione
del campione stesso; cid normalmente non avvieagyairebbe essersi verificato nel caso in
cui fossero stati presenti nel campione solvemtimtori di tale rilascio.

Pertanto si & preso in considerazione il fattofditeiare una nuova prova su un campione di
percolato analizzato al momento del prelievo. lessb € stato prelevato dal silos D102-A,
contenente reflui che provengono da discaricheSW Rrifiuti solidi urbani) e trasferito in un
contenitore di vetro, per prevenire la contaminagioLe modalita di gestione della prova
sono del tutto analoghe alle precedenti.

In Tabella 3.3 e riportata I'analisi del campiomelpvato dal silos D102-A:
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Tabella 3.3.Analisi del campione D102-A prelevato

pH adim 7,36
COD mg/I 299000
AMMONIACA mg/| 1390
FERRO mg/l 88
IDROCARBURI POLICICLICI AROMATICI

Benzo (a) pirene mg/| <0,01
Benzo (a) antracene mg/l <0,01
Benzo (b) fluorantene mg/| <0,01
Benzo (k) fluorantene mg/l <0,01
Benzo (g,h,i) perilene mg/| <0,01
Crisene mg/l <0,01
Dibenzo (a,h) antracene mg/l <0,01
Dibenzo (a,e) pirene mg/| <0,01
Dibenzo (a,l) pirene mg/I <0,01
Dibenzo (a,i) pirene mg/| <0,01
Indeno (1,2,3-c,d) pirene mg/l <0,01
Pirene mg/| <0,01
Acenaftene mg/| <0,01
Acenatftilene mg/l <0,01
Fluorene mg/| <0,01
Fenantrene mg/l <0,01
Antracene mg/| <0,01
Fluorantene mg/l <0,01
SOLVENTI AROMATICI

Benzene mg/| <1
Toluene mg/l <1
Etilbenzene mg/| <1
Xileni mg/l <1
Stirene mg/| <1
FENOLI mg/I 49

Le analisi hanno evidenziato la presenza nel patecali contenuti elevati di sostanze che
rendono necessario il trattamento di tale reflus peterlo smaltire. In particolare, il
campione, a pH pressoché neutro, e caratterizzatitidvalori di COD, ferro, ammoniaca e
fenoli (parametri evidenziati nella tabella stessa)

Anche nel corso del test effettuato sul campion823A, sono state effettuate delle fotografie
per evidenziare qualitativamente i cambiamenti.

In Figura 3.5 sono riportate le immagini del canmgid>102-A nel corso del trattamento con
0zoNo:
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Campione D102-A all'inizio del

trattamento

Campione D102-A dopo 8 ore di
trattamento

CampioneD102-A dopo 16 ore di
trattamento

Campione D102-A dopo 24 ore di
trattamento

Figura 3.5.Immagini del campione D102-A nel corso del test

La Figura 3.6 riporta un confronto qualitativo @eimpione D102-A tra inizio e termine del

test:

Figura 3.6. Confronto tra il campione D102-A all'inizio ed &drmine del trattamento

Anche in questo caso si osserva una variazione atiom del campione, dovuta
probabilmente alla flocculazione del ferro contenul percolato.

In Tabella 3.4 si riporta il confronto tra le asalpre e post trattamento con €lative al

campione D102-A:
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Tabella 3.4.Analisi del campione D102-A prima e dopo il tratinto con

0zono
. CAMPIONE INIZIALE CAMPIONE FINALE

pH adim 7,36 6
COD mg/| 299000 48500
AMMONIACA mg/l 1390 < 0,05
FERRO mg/l 88 30,9
IDROCARBURI POLICICLICI AROMATICI
Benzo (a) pirene mg/l <0,01 <0,01
Benzo (a) antracene mg/| <0,01 <0,01
Benzo (b) fluorantene mgyl <0,01 <0,01
Benzo (k) fluorantene mgy/! <0,01 <0,01
Benzo (g,h,i) perilene mgy/! <0,01 <0,01
Crisene mg/| <0,01 <0,01
Dibenzo (a,h) antracene  mg/l <0,01 <0,01
Dibenzo (a,e) pirene mg/l <0,01 <0,01
Dibenzo (a,l) pirene mg/l <0,01 <0,01
Dibenzo (a,i) pirene mg/l <0,01 <0,01
Indeno (1,2,3-c,d) pirenemg/l <0,01 <0,01
Pirene mg/I| <0,01 <0,01
Acenaftene mg/ <0,01 <0,01
Acenatftilene mg/| <0,01 <0,01
Fluorene mg/| <0,01 <0,01
Fenantrene mg/l <0,01 <0,01
Antracene mg/| <0,01 <0,01
Fluorantene mg/| <0,01 <0,01
SOLVENTI AROMATICI
Benzene mg/ <1 <1
Toluene mg/| <1 <1
Etilbenzene mg/ <1 <1
Xileni mg/l <1 <1
Stirene mg/I <1 <1
FENOLI mg/l 49 43,2

Le analisi sono relative al campione dopo 24 oreatiamento.
Per avere un confronto piu immediato, si riportaliceguito i grafici che evidenziano le
variazioni dei parametri piu significativi, in saégual trattamento con ozono:
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Le analisi confermano una drastica riduzione deampatri precedentemente messi in risalto:
alla lieve acidificazione della soluzione, si aggjano l'ossidazione di sostanze organiche
quali i fenoli, I'abbattimento del COD e dellammana e l'attacco nei confronti di un
metallo pesante quale il ferro.

Il campione D102-A, I'unico considerato idoneo peoseguire I'analisi oggetto di studio, &
stato successivamente trattato con 40 g di Baux$élg/l). Si & lasciato agire il reattivo per
un periodo di 12 ore, quindi sono state effettia@nalisi.

In Tabella 3.5 si riportano i risultati ottenutirggparametri ritenuti piu significativi in questo
trattamento:
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Tabella 3.5.Analisi pre e post trattamento con Bauxsalei parametri piu

significativi
CAMPIONE DOPO CAMPIONE DOPO TRATTAMENTO
TRATTAMENTO CON O CON BAUXSOL"
COD 48500 mg/l 19530 mg/I
FERRO 30,9 mg/l 1,8 mg/l

Come si evince il trattamento con Bauxsofjarantisce risultati tali da poter essere
considerato un ottimo complemento al trattamento @pono: infatti il COD ed il ferro si
riducono rispettivamente di un ulteriore 60% e 94%.

3.2 Meccanismi di reazione dell’ozono

In seguito al trattamento con ozono, il percolaoshbito in particolare la drastica riduzione
di tre sostanze in esso contenute: fenoli, ammarederro.

Per quanto riguarda le molecole organiche, la os&zitra 'ozono e i loro doppi legami

avviene secondo il “meccanismo Criegee”, in cuisl'@tacca un doppio legame C=C
comportandosi come un elettrofilo, con consegusntssione del legame stesso [12]. Cio
conduce alla formazione di un composto detto ozonid

o5
/O\ B—/O\ 5 /O\
0y © e O Q 9
sc=c{ 7 oc-¢c¢ T c-¢¢
& & 1

Meccanismo Criegee

In un solvente protico come l'acqua, I'ozonide i si puod trasformare in un’aldeide, un
chetone o uno zwitterione, con formazione finaleainposti carbossilici e acqua ossigenata.
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i |
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N
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Decomposizione di un ozonide
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Se pero andiamo a considerare il caso specificdfahadlo, abbandonando il meccanismo
generale che compete a tutte le molecole orgamotete di doppio legame C=C, si osserva
come tra tale composto organico e I'ozono si pum@scare una reazione elettrofila. Infatti, le
specie aromatiche che contengono gruppi elettrovadol hanno un’alta densita elettronica
in posizione para e orto e, in tali posizionighblo reagisce attivamente con I'ozono.

H H OH
O3 :'O“O @ OH O3

Reazione tra fenolo e ozono

20

A seguito dell’ozonizzazione del fenolo, possonmegarsi, con meccanismi piu 0 meno
complessi, diversi composti organici, secondo ltegsta riportato in Figura 3.7:

Fenolo

OH

Idrochinone

OH

dihydric phenols

OH

©/OH

1,4-Benzochinong

benzoquinones

Catecolo

1,2-Benzochinong

rs (@)
Acido Ho_ HO _oH H 7~ oH Acido
. C—H C—C_ . .
formico | o~ o~ ~o Acido | H OH | maleico
formic acid oxalic acid . o
s 7 OSS&“CO maleic acid
|
H,O + CO,
HO H HO H OH .
) . N e N L/ Acido
Acido acetico R RS _
H H o malonico
acetic acid malonic acid

Figura 3.7. Schema semplificato dei possibili meccanismi dzi@ne relativi all’ozonizzazione

del fenolo [13]
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Dallo schema si evince come l'ozonizzazione deblempossa condurre, attraverso differenti
meccanismi di reazione, a diversi composti orgarpai semplici e piu facilmente
biodegradabili rispetto alla specie di partenzal geado di avanzamento del processo risulta
elevato, i prodotti finali possono persino ridusemplicemente ad acqua ed anidride
carbonica. Tutto cio viene ulteriormente conferm@ab test condotto sul campione D102-A,
che ha ravvisato una drastica diminuzione del COD.

Relativamente all’lammoniaca disciolta nel percqlafozonizzazione puo portare alla
reazione di nitrificazione chimica; tale processbe normalmente si realizza a velocita
relativamente basse, si pud schematizzare comessegu

NHs+ 40; — NOs + 40, + H,O + H'
Il nitrito & ossidato dall’'ozono secondo lo schema:
NO; + O3 —» NOs + O

convertendosi completamente in nitrato, il quateame disciolto nel refluo [14]. L’azione
dellozono nei riguardi dellammoniaca si traduce definitiva in una reazione di
nitrificazione chimica, che prevede la trasformagiai NH; e ioni ammonio (Nhf) in ioni
nitrito (NO.) e successivamente ioni nitrato (NJO Conseguenza di tale fenomeno é
I'abbattimento praticamente completo dellammoniaw campione di percolato, come
confermano le analisi successive al trattamentozon

La rimozione del ferro si basa sull'ossidazione fégto disciolto (F&") nella sua forma
ossidata (F&) e successiva precipitazione come®0 Fe(OH), secondo la reazione [15]:

2 Fé"+ O3+ 5H,0 — 2Fe(OH} + O, + 4H"
Questa ossidazione chimica per mezzo delh@ quindi portato alla precipitazione del ferro

stesso, generando quel vistoso cambiamento cram@giccampione di percolato che, come
spiegato in precedenza, era stato qualitativanusgervato.

3.3 Valutazione dei costi

A questo punto, sulla base delle esperienze effiette dei risultati ottenuti, si pud procedere
con il dimensionamento di massima dell'impianto ibérattamento del percolato di discarica
con 0zono e Bauxsol
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Per procedere in tal senso si tradurranno in Sodiastriale le operazioni condotte in scala
ridotta sul campione del refluo. A questo proposttene ricordare che il test prevedeva
un’ozonizzazione di 10 litri di percolato per mezian generatore da 6 g dp/@, seguita dal
trattamento con Bauxsol

Sviluppando in scala il processo, si puo propasredguente soluzione impiantistica, Figura
3.8:

percolato V’—ﬁ

Q

lat
percolato < a \ trattament;

Figura 3.8. Schema a blocchi di impianto per trattamento dicp&to con ozono e
Bauxsol'

\ 4

BAUXSOL™

fine

Essa consta di due linee in ciascuna delle qualgmeo trattati 10 rhdi percolato, che
staziona per un tempo prestabilito in una vascazdnizzazione; in seguito il refluo viene
inviato allo stadio finale dove si alimenta il Baox . Al termine del trattamento, se il
percolato ha raggiunto la composizione ottimalengi scaricato nelle acque superficiali e
solo il Bauxsol impiegato necessita dello smaltimento in discarisal rispetto delle
proporzioni da mantenere nel passaggio dal procassiccola scala a quello su scala reale,
risulta chiaro che per ogni‘hdi percolato sara necessario un trattamento cageneratore di
O3 da 600 g/h. Per quanto concerne la durata deéhmnanto con ozono per ciascuna linea
dell'impianto, e bene precisare che, al fine deére i medesimi risultati conseguiti nel test
condotto sul campione D102-A, sarebbe necessdrtileire un’ozonizzazione da 24 ore per
ogni carico da 10 fhdi percolato. Tuttavia, questo stazionamento guslungato nelle
vasche potrebbe portare ad un eccessivo rallentandeiia procedura, con un drastico crollo
delle potenzialita dellimpianto. A questo propossi € pensato di ridurre a meno della meta
la sosta del percolato nella linea di ozonizzazigassando da 24 a 10 ore. A compensare |l
minor tempo di stazionamento in ogni linea provvadepiu efficace trattamento con o0zono,
avvalendosi di generatori pill “potenti”, da 800 gér n? di percolato. Ciascuna vasca sara
percio dotata di questo sistema di ozonizzazidngyale, in tutto il tempo di ritenzione del
percolato, iniettera complessivamente per oghdirefluo circa 8 kg di @ Sulla base delle
condizioni imposte, in una giornata si potranndétare circa 35 rhdi refluo.

Per quanto riguarda i costi, si considerano innatiwigli oneri legati ai consumi energetici. |
generatori di ozono richiedono infatti una spesardirgia elettrica che ammonta a 144 kWh
per ogni ni di percolato trattato per 10 ore con. @id deriva dal fatto che il consumo
energetico che accompagna la produzione di ozonoilcgsistema a plasmi freddi adottato
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dalla societa “Aslan s.r..” ammonta a 18 kWh/kg @i prodotto e, come detto, gli
ozonizzatori adoperati nell'impianto lavorano itéetdo 8 kg di @per ogni n di refluo che
staziona in vasca per 10 ore. Poiché il costo efedfgia elettrica ammonta a circa 0,12
€/kWh, si deduce che il costo energetico assoeibtmttamento completo (10 ore) di uf m
di refluo ammonta a 17,28 €.

Per quanto concerne la valutazione dei costi diisese per l'installazione dell'impianto, un
sistema che produce 8 kg/h di ozono per ciascurea ldellimpianto stesso costa circa
350°000 € se alimentato con ossigeno, 450 000dimentato ad aria. Un ammortamento di
tale costo in 5 anni (periodo tipico per questiesiimenti) porta nel bilancio annuale una
spesa di 70°000 € per il sistema di ozonizzazidmeeatato a @ e 90 000 € per quello che
produce @ dall’'aria. Un impianto, normalmente funzionanté3gorni all’anno, tratterebbe
nelle condizioni di lavoro sopra esposte 12609 dn percolato. Ad ogni thdi refluo
sarebbero quindi associati 5,6 € di costi di invesihto se I'ozonizzatore fosse alimentato con
ossigeno, altrimenti, se I'alimentazione fosse sebdi aria, il costo salirebbe a 7,1 &/MNel
caso specifico dei generatori “Aslan”, alimentaind®, la somma dei costi energetici e di
investimento porterebbero a un totale di 22,88*€/m

Per quanto riguarda i costi dello step successalirdpianto, vale a dire il trattamento con
Bauxsol’, quest'ultimo & attualmente in commercio a 600Rdiché per intervenire su urf m
di percolato sono necessari 4 kg di questo compdstosto che accompagna il suo impiego
ammonta a 2,4 €/frdi refluc®. Complessivamente, per ognf i percolato trattato, il costo &
pari a 25,28 €. Considerando esclusivamente | epgligetici e variabili (relativi ad energia
elettrica e Bauxsol), la spesa risulterebbe pari a 19,68%/m

In Tabella 3.6 si riportano i risultati principatittenuti attraverso l'analisi dei costi cosi
affrontata:

Tabella 3.6.Costi (in €) per mdi percolato dellimpianto ipotizzato dalla
societa “Aslan s.r.l.”

COSTI (€/nf di percolato
trattato)

Energia elettrica 17,28
Impiego Bauxsol 2,4

Costi energetici e variabili 19,68

Installazione impianto
: : 5,6
(ammortizzato su 5 anni)
Costi totali 25,28

3 A tale costo si dovrebbe aggiungere quello daesese per smaltire in discarica il BauxSqiost-trattamento, in quanto
non tutte le regioni consentono di scaricarlo Emeente nell’'ambiente. Tuttavia tale onere risultxgimale, se comparato
alle altre voci prese in considerazione.
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Il confronto con i costi sostenuti attualmente aadlocieta “Ecolio s.r.l.” per trattare il
percolato con il sistema ad evaporazione a doppitics (vedi §1.4) porta a trarre le seguenti
conclusioni.

Innanzitutto appare evidente come l'impianto prtagetdalla societa “Aslan s.r.l.” sia piu
conveniente dal punto di vista energetico rispattpuello attualmente in funzione presso la
ditta “Ecolio s.r.l.”. Tuttavia la societa “Ecol&r.l.” ha gia in dotazione un impianto per tale
scopo e deve ancora esaurire le spese di ammottiamelio stesso. Per questo motivo, alla
ditta conviene mantenere in uso detto impianto.nica caso in cui sarebbe conveniente
installare il nuovo impianto sarebbe quello in gwosto per la generazione di ozono fosse
inferiore o al piu uguale a 9 kWh/kgsOvalore corrispondente alla meta del costo attuale



Conclusioni

Il lavoro svolto ha consentito di raggiungere ghiedtivi preposti e cioe di verificare la
possibilita di trattare un percolato di discarice ®zono al fine di ridurre il carico inquinante
del percolato stesso e facilitarne cosi lo smaltiime

Si e verificato infatti che I'ozonizzazione del pelato consente di ridurre il suo carico
inquinante ed in particolare ridurre il COD, ilifere il contenuto in ammoniaca e fenolo.

Il processo puo essere ulteriormente miglioratovieee combinato con un trattamento con
Bauxsol’, che si & dimostrato in grado di ridurre ulterierte il COD del 60% ed il
contenuto di ferro del 94% .

Per quanto riguarda i costi, il processo si e dinats estremamente interessante anche sotto
guesto aspetto. In particolare, i costi sono iofea quelli di un trattamento di evaporazione a
doppio stadio, attualmente in uso presso la sotketalio s.r.l.”, che ha commissionato il
lavoro alla societa “Aslan s.r.l.” presso cui Vémo di stage € stato svolto. Tuttavia in questo
momento non € economico per la societa prendecersiderazione la costruzione di questo
nuovo impianto perché non é ancora stato ammottizzenpianto ad evaporazione a doppio
stadio.
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