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Per “sedimenti” si intendono tutti
i materiali solidi che si deposita-
no sul fondo di un generico
corpo idrico. Le acque superfi-
ciali ricevono apporti puntuali e
diffusi, originati dal dilavamento
di suali in ambito urbano e agri-
colo, nonché da attivita urbane e
industriali. Molti di questi appor-
ti contengono sostanze pericolo-
se, che possono persistere nel-
I'ambiente per lunghi periodi (in
particolare nei corpi idrici a
debole ricambio); nella maggior
parte dei casi, si riscontrano sia
metalli pesanti sia composti
organici in concentrazioni signifi-
cative [1]. Nellultimo decennio,
la problematica dei sedimenti
contaminati ha assunto una rile-
vanza sempre maggiore sia nel
guadro internazionale sia nazio-
nale. In Italia, l'identificazione e la
perimetrazione dei siti di interes-
se nazionale (Legge 9 dicembre
1998, n. 426) ha portato a
identificare 34 aree a mare
molto vaste che necessitano di
interventi (36 km?2 a Porto
Marghera [2], 40 km? a Taranto
[3] ecc.). II| DM 367/03, con
tabella 2 in allegato A, fornisce
valori limite di concentrazione
per sostanze pericolose in sedi-

menti marino-costieri, lagunari e
di stagni costieri; tali valori sono
molto restrittivi e difficimente
trovano applicazione in siti di
grosse dimensioni. Nei siti di
interesse nazionale vengono
spesso adottate le concentrazio-
ni soglia di contaminazione per
suoli a uso verde e residenziale
di cui alla tabella 1 di allegato 3
della parte V del DLgs. 152/-
06, eventualmente ridotte per
opportuni fattori correttivi; piu
spesso si fa ricorso a protocolli
d'intesa tra le parti, con concen-
trazioni di riferimento sito-speci-
fiche (come ad esempio per la
laguna Veneta, con il documento
dell'8 aprile 1993).

Il risanamento dei sedimenti
contaminati puo essere affronta-
to con diverse modalita, anche
in relazione al contesto specifi-
co; le principali alternative a oggi
identificate sono essenzialmente
mutuate dalle tecniche di decon-
taminazione dei terreni. In molti
casi, & necessaria I'asportazione
del materiale per garantire la
navigabilita, in altri non e tecni-
camente percorribile un tratta-
mento in situ, risultando quindi
necessario orientarsi verso tec-
niche ex situ. | sedimenti possie-
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dono tuttavia caratteristiche
peculiari (elevato contenuto di
sostanza organica, granulome-
tria fine, presenza di molteplici
gruppi di inquinanti con differen-
ti caratteristiche di trattabilita
ecc.), che possono complicare
I'esecuzione o ridurre l'efficienza
dei trattamenti usati per i terre-
ni [4].

| sedimenti trattati sono stati
fino a oggi per larga parte smal-
titi in siti di stoccaggio in super-
ficie o ricollocati nel corpo idrico
di origine (previa autorizzazione
dellautorita competente) con
interventi di  confinamento.
Riprendendo le posizioni espres-
se dallUnione Europea, il DLgs.
152/06 (art. 109 comma 2)
consente ora limmersione in
mare di materiali di scavo di fon-
dali marini e salmastri solo in
caso di impossibilita tecnica o
economica del loro utilizzo. La
Finanziaria 2007 (Legge 27
dicembre 2006, n° 296), nel-
Fart. 996, consente il riutilizzo
del materiale dragato e sottopo-
sto a bonifica per il riempimento
di casse in colmata, vasche di
raccolta o altre strutture di con-
tenimento poste in ambito
costiero. Ai fini del riutilizzo, il

SOLIDIFICAZIONE
E STABILIZZAZIONE
DI SEDIMENTI

Per garantire la navigabilita di canali e porti, ogni anno si portano in superficie elevate quantita di

sedimenti contaminati da composti organici e metalli pesanti. Il trattamento di

solidificazione/stabilizzazione, eventualmente integrato a tecnologie di risanamento, consente in

molti casi il riutilizzo dei materiali. Il presente articolo & focalizzato sull’'uso di cemento Portland

quale legante e sui fattori che influenzano le prestazioni del materiale ottenuto, con alcuni esempi

di applicazione.

Dredging is required to allow navigation of harbors and waterways, resulting in huge volumes of

sediments contaminated by organic and inorganic pollutants to be managed. In many cases,

solidification/stabilization, combined with other remediation technologies, allow the reuse of the

treated materials. This paper is focalized on the use of Portland cement as binder, and factors

affecting the product performance. Some full scale examples are reported.
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materiale trattato deve esibire
caratteristiche che da un lato lo
rendano soddisfacente per gli
scopi previsti sotto il profilo fisi-
co-meccanico, dall'altro assicuri-
no che l'eventuale contaminazio-
ne residua non venga rilasciata
nel tempo. In caso di inquinanti
inorganici, i trattamenti di solidi-
ficazione/stabilizzazione (S/S)
sembrano, sotto questo profilo,
particolarmente indicati; Scan-
ferla et al. [B], per esempio,
riportano di un materiale granu-
lare a base cementizia, ottenuto
da terreno contaminato da
metalli pesanti, caratterizzato da
elevate proprieta meccaniche e
resistenza alla lisciviazione. In
presenza di contestuale conta-
minazione organica e inorgani-
ca, tuttavia, S/S mostrano
scarsa efficacia verso i composti
organici, che devono quindi
essere rimossi fino ai limiti
richiesti con altre tecnologie di
trattamento; tra l'altro la loro
presenza puo compromettere la
solidificazione e la stabilita del
prodotto finale.

| trattamenti di S/S possono
essere realizzati sia in situ sia ex
situ. Molto utilizzati per i rifiuti
solidi, S/S sono stati spesso

impiegati anche per i terreni
contaminati; la Figura 1 eviden-
zia come, nel periodo 1982-
2002, il 24% (18% ex situ, 6%
in situ) dei casi nellambito del
Usa Superfund Remedial Action
sia stato affrontato ricorrendo a
tali sistemi [B].

Solidificazione

e stabilizzazione

Il trattamento di S/S ha lo
scopo di fissare chimicamente
e/o isolare fisicamente gli inqui-
nanti. Il processo awiene in due
fasi:

- stabilizzazione, mirata a indurre
cambiamenti chimici tali da
ridurre la mobilita e/o tossicita
dei contaminanti [7];

- solidificazione, durante la quale
il materiale viene incapsulato in
un solido di maggiore integrita
strutturale (blocco monolitico,
granulato ecc.), non necessaria-
mente mediante reazioni chimi-
che. In genere si ricorre ad
agenti stabilizzanti e/o solidifi-
canti (leganti) inorganici, in
forma liquida o di sospensione, i
pit diffusi dei quali sono |l
cemento, il silicato di sodio, la
pozzolana e la calce; assai pil
raro il ricorso a leganti organici

(bitume, polietilene, formaldeide,
composti microincapsulanti ecc.)
[8].

Cemento Portland
composizione e reazioni

di idratazione

Secondo la norma Uni EN 197-
1 [9], il cemento & un “materia-
le inorganico finemente macina-
to che, quando mescolato con
acqua, forma una pasta che rap-
prende e indurisce a seguito di
reazioni e processi di idratazione
e che, una volta indurita, man-
tiene la sua resistenza e stabilita
anche sott'acqua”. Esistono 5
principali tipi di cementi comuni
(Cem): Cem | (cemento Portland
ordinario, Opc), costituito da
almeno il 95% di cemento
Portland (CP) e 'eventuale rima-
nente da costituenti secondari
(loppa, materiali pozzolanici,
ceneri volanti ecc.); Cem Il (ce-
mento Portland composito),
costituito da CP e ridotte quan-
tita di loppa o calcare (6-35%) o
materiali pozzolanici (6-35%, in
funzione del tipo); Cem Il
(cemento d'altoforno), con con-
tenuto di loppa dal 36% al 95%;
Cem IV (cemento pozzolanico),
con materiale pozzolanico dal

Settembre 2007

OLN3IWVNINONI

»

ricerca



OLN3IWVNINONI

©
o

ricerca

ex situ

|
|
|
[
I
I
|
|
|
|
i
I
I
I
I
I
I
I

|

in situ

ey

HHHI‘I I_I-

SF IN BR DT TC IN S/S Altri SVE BR S/S FL TC Altrd
on site

off site

Figura - Tecnologie impiegate,

nel periodo 1982-2002, nell’ambito

48

del Usa Superfund Remedial
Action (SF = separazione fisica;
IN = incenerimento;

BR = biorisanamento;

DT = desorbimento termico;
TC = trattamenti chimici;

S/S =
solidificazione/stabilizzazione;
Sve = estrazione di vapori:

FL = flushing) [6].

11% al 55% (in funzione del
tipo); Cem V (cemento composi-
to), ottenuto con aggiunta a CP
di loppa (18-50%) e pozzolana
(18-50%). Il CP viene fabbricato
mediante cottura (a 1.450°C
circa) di una miscela di materie
prime (farina cruda, melma),
contenenti Ca0, Si0,, AlyOg,
Fe,0;, e modeste quantita di
altri materiali quali fonte di silica-
ti idrati di allumino (ad esempio
argilla) e CaCO5; (solitamente
calcare) [9]. Il materiale in usci-
ta dal forno di cottura viene chia-
mato "clinker". Nella chimica del
cemento, & uso indicare i princi-
pali ossidi con lettere: CaO = C,
Si0, =S, Al,O; = A, Fe,05 = F;
con tale simbologia, I'abbondan-
za dei vari componenti del
clinker anidro di Opc € indicata in
Tabella; includendo anche i costi-
tuenti minori, si ha: C 61-67%,
S 17-24%, A 3-8%, F 1-6%,
805 1-3%, Mg0 0,1-4% (questi
ultimi due sono impurezze dan-
nose), Na,0 + K,0 0,3-1,2%
(responsabili dellalcalinita della
soluzione dei pori) [10]. Il clinker
viene quindi finemente macinato,
cosi che oltre il 90% in peso
abbia granulometria inferiore a
63 mm, e miscelato con 2-5%
di gesso biidrato (CaS0,_2H,0),
dando origine al cemento.
Mescolando acqua e cemento si
ottiene la "pasta cementizia",
che subisce nel tempo processi
di idratazione, con formazione di
prodotti a solubilita molto bassa.
Le principali reazioni (non bilan-
ciate stechiometricamente) del

CP sono:

2C;5+6H-C-5H+3CH (1
2C,5+4H—C-SH+CH (2)
C;A+6H-C-AH (3)

C,A+3CaS0,+32H-C,A 3050, 32H (4)

dove:

H indica H,0;

CSH indica 3Ca0-2Si0,-3H,0
(silicato di calcio idrato), spesso
chiamato “C-S-H gel” per la sua
struttura disomogenea, disordi-
nata e a elevata idratazione [8];
CH indica Ca(OH),, idrossido di
calcio o “portlandite”, prodotto in
percentuali ponderali del 20-
25%;

C-AH indica 3Ca0-Al,056H,0
(alluminato di calcio idrato);
CagA-3CaS0,-32H & lettringite.
Reazioni di idratazione analoghe
a (3] e (4) possono essere scrit-
te per C,AF.

Lidratazione di C;A sarebbe
molto veloce, ma viene rallenta-
ta dal gesso aggiunto al clinker
[10]; essa e responsabile del
processo di presa. Le reazioni di
C5S e C5A si arrestano pratica-
mente in 28 giorni dallintrodu-
zione dellacqua, mentre tra 28
giorni e 6 mesi si registra anco-
ra una sensibile attivita di C.S e
C,AF.

Influenze sulla qualita

del materiale finale

Le prestazioni fisico-meccaniche
e ambientali del materiale sotto-
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posto a S/S dipendono in ma-
niera essenziale dalla sua poro-
sita, bassi valori della quale
aumentano la resistenza mecca-
nica e diminuiscono la permeabi-
lita all'acqua e quindi la lisciviabi-
lita. | fattori che influiscono mag-
giormente sulla porosita sono il
rapporto acqua/cemento (a/c,
da intendersi come litri di acqua
aggiunti per idratare un chilo-
grammo di cemento) e il grado
di idratazione; in particolare, al
diminuire del rapporto a/c e al
crescere del grado di idratazio-
ne si ha una riduzione conte-
stuale sia della porosita totale
sia delle dimensioni medie dei
pori. Altri fattori, meno influenti
rispetto ai precedenti, sono |l
tipo di cemento utilizzato nonché
tipologia e quantita di eventuali
additivi (fluidificanti, acceleranti,
ritardanti, plastificanti ecc.)
[10]. II rapporto a/c minimo,
corrispondente all’acqua ste-
chiometrica delle reazioni di idra-
tazione del precedente para-
grafo, & pari a 0,28; tale rap-
porto, tuttavia, non consentireb-
be la completa idratazione del
cemento. Nel campo delledilizia,
per i calcestruzzi ad alte presta-
zioni si utilizzano rapporti a/c di
0,3-0,35, ricorrendo ad additivi
superfluidificanti. Piu tipicamen-
te il rapporto a/c varia tra 0,45
e 0,65. Il grado di idratazione &
correlato al tempo di "stagiona-
tura" (0 "maturazione"), la fase
dopo l'aggiunta dell'acqua al
cemento, nonché alle umidita e
temperatura alle quali essa
awiene. La stagionatura deve
essere protratta finché le poro-
sita risultino non interconnesse;
in genere, quattro settimane
sono sufficienti [10]. L'umidita
ottimale corrisponde a quella di
aria satura 0 quasi satura di
acqua, mentre la temperatura
ottimale € di 20 = 1°C [11].

Fenomeni di degrado

L'azione dellambiente sui mate-
riali ottenuti da un trattamento
di S/S pud determinare un pro-
gressivo degrado degli stessi,
con un incremento della liscivia-
bilita dei composti intrappolati
e/o un‘alterazione delle pro-
prieta fisico-meccaniche. | princi-
pali fenomeni sono descritti nel
seguito. Per "carbonatazione" si
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intendono le reazioni tra la CO,
atmosferica e i componenti alca-
lini (NaOH, KOH) presenti nella
soluzione dei pori e nella matrice
cementizia (in forma di CH e di
ordinario [8]. C-S-H), che porta-
no alla formazione di CaCOj. La
carbonatazione abbassa il pH
della soluzione nei pori, altamen-
te alcalino, a valori prossimi alla
neutralita, con il conseguente
incremento della solubilita di
alcuni metalli pesanti. Il proces-
so e fortemente influenzato dal-
'umidita del materiale, ma con-
corrono anche la concentrazio-
ne di CO, nellatmosfera e la
temperatura [8]. Nell"attacco
solfatico”, si ha la reazione dei
solfati con CH e con i silicati di
calcio del C-S-H gel. Nel primo
caso, si ha la formazione di
gesso, che reagendo a sua volta
con gli alluminati, produce ettrin-
gite; nel secondo caso, in pre-
senza di elevata umidita e a tem-
perature minori di 15°C, si ha la

formazione di  thaumasite
(CaC0,-CaS0,- CaSi0, - 15H,0).
Questi composti tendono a

espandersi e a generare rigon-
fiamenti, con conseguente fes-
surazione e disgregazione del
materiale [12]. Lo stesso pro-
blema si puo verificare per "rea-
zioni alcali-aggregati”, per le
quali gli ioni Na*, K* e OH nella
soluzione dei pori possono reagi-
re con elementi reattivi eventual-
mente presenti nei materiali da
trattare (per esempio silice
amorfa o carbonati). Su tali rea-
zioni influiscono molto il contenu-
to di alcali del cemento, 'umidita
relativa dellambiente e la tem-
peratura [12]. Altri fenomeni di
degrado sono imputabili ai cicli
gelo-disgelo dellacqua nei pori
(causano fessure e distacco di
materiale), allabrasione e all'e-
rosione per eventuale contatto
con solidi o liquidi in movimento,
al dilavamento con acque pure
(sciolgono i composti a base di
calcio), allattacco di soluzioni
acide (aggrediscono i compo-
nenti alcalini della pasta cemen-
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tizia) e all'acqua di mare (awen-
gono reazioni chimiche con i sali
in essa disciolti, nonché rigonfia-
mento causato dalla cristallizza-
zione dei sali).

Meccanismi di fissazione

e di lisciviazione dei metalli

La descrizione puntuale delle
interazioni tra cemento e metalli
contenuti nei materiali da tratta-
re e assai difficile. | principali
meccanismi responsabili della
loro immobilizzazione sono l'ad-
sorbimento, la precipitazione e
lincorporazione nel reticolo cri-
stallino [8]. La lisciviazione in
acqua e dovuta a processi di tipo
fisico (advezione, diffusione, ero-
sione) e chimico (solubilizzazio-
ne); la predominanza di uno
rispetto agli altri € legato anche
alla dimensione del materiale
trattato (nei monoliti, ad esem-
pio, il rilascio & controllato dalla
diffusione, mentre per i materia-
li granulari prevale I'erosione). |
fattori che influenzano maggior-
mente il rilascio sono pH, redox,
temperatura, composizione e
forza ionica della fase acquosa,
capacita tampone del materiale
e contenuto totale di metallo nel
materiale stesso [13].

Applicazioni

La maggior parte dei trattamen-
ti di S/S dei sedimenti utilizzano
CP come legante (in genere
Opc); in letteratura e possibile
trovare alcuni studi sulle pro-
prieta dei materiali ottenuti e sul
riutilizzo. Wareham & Macke-
chnie [14] hanno testato la fatti-
bilita di un sistema di solidifica-
zione applicato a sedimenti
marini portuali moderatamente
contaminati da metalli pesanti,
usando vari tipi di leganti (CR
calce, silice amorfa e diatomite);
con tutti i leganti utilizzati, il trat-
tamento da soddisfacente resi-
stenza a compressione a 28

*C: = Ca0. 5 = 510, A = A e Ol | 0Tt

giorni, anche se la solidita del
prodotto dipende molto dalla
composizione mineralogica dei
sedimenti (soprattutto dal tipo di
argilla contenuta); i risultati
migliori sono stati ottenuti con
lutilizzo di CP (10% in peso
rispetto al secco). Nel lavoro,
non e stato affrontato laspetto
relativo alla lisciviabilita dei con-
taminanti dal materiale trattato.
Per garantire la navigabilita dei
porti e canali degli stati di New
York e New Jersey (Usa), ogni
anno devono essere dragati
circa 4 milioni di metri cubi di
sedimenti, iI 70-80% dei quali
con livelli di contaminazione tali
da vietarne l'immersione in ocea-
no [15]; sono in studio varie
alternative di risanamento orien-
tate al recupero dei materiali.
Metcalf & Eddy hanno sperimen-
tato un sistema basato su tre
fasi (pre-trattamento, estrazione
di composti organici, S/S),
diversamente combinabili a
seconda del materiale in ingres-
so e delluso del prodotto finale;
i test di resistenza a compres-
sione hanno evidenziato le
migliori prestazioni per S/S con

30% di CP; i test di lisciviazione
hanno messo in rileivo scarsi
rilasci [16]. Risultati analoghi

sono stati ottenuti da Channell &
Averett, con sola S/S [17]. |l
riutilizzo del materiale & avvenuto
sia a Port Newark, come riem-
pimento strutturale per la
costruzione di edifici a uso com-
merciale, sia a Seaboard, per la
copertura di 65 ettari di terreno
su cui e stato realizzato un
impianto di gassificazione del
carbone. E inoltre in corso un
progetto per il trattamento di
2,3 milioni di metri cubi di sedi-
menti, da utilizzare come mate-
riale di riempimento nella realiz-
zazione di un nuovo campo di
golf presso Bayonne [18].

|
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