EniChem

DA: Direzione Ambiente e Sicurezza

A: Ing Cangialosi Gela

Ing. Corrias Brindisi
Ing. Gonzales Cagliari
Ing. Lucchi Mantova

Ing. Maiorana = Priolo
Z=Ing. Raimondi  P. Marghera —

S

N\* TN

Dr Paglia Divisione Poliuretani/Cloro | sanr o SR / =
Ing. De Lucia  Amsi e
‘Ing.Raffaelli ~ DIAL/DIR A<l ey
Ing. Pacileo DIAL/APPR e
Ing. Sanseverino DIAL/INGE - {EBniChzmyraso

Oggetto: Nota Tecnica: “Linee guida per la bomﬁca di impianti Cloro-Soda
dismessi™

~ Le esperienze maturate nel gruppo e le difficolta oogettxve che si possono incontrare
nella bonifica delle aree Cloro-Soda hanno suggerito 1’elaborazione di un approccio
generale al problema e I’individuazione di alcune tecnologie commerciali
potenzialmente in grado di trattare i materiali contaminati da Mercurio. '

L’analisi delle soluzioni tecnologiche disponibili mette in rilievo che non esiste una
soluzione valida per tutte le matrici impattate (terreno, strutture in metallo e cemento,
falda acquifera) ¢ che per risolvere il problema nella sua. globahta dccorrerd una -
combinazione di p1u tecnologm

Nell’amb1to della definizione di un approccio mtegrato del problema, si ritiene
opportuno che ogni sito interessato predisponga le schede inserite nel rapporto al fine
di valutare la idoneita delle tecnologie individuate con approfondimenti specifici che
permettano di comparare la loro praticabilita, efficienza di rimozione ed 1 costi
rispetto alle modalita di smaltimento tradizionali. ‘

Cordiali saluti.
Dr G. Mirone
—_—

San Donato Mil.se, 11/2/1999
DIR.AMSI/GM/13/mc
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1. SOMMARIO

La presente nota prende in esame la problematica relativa alla bonifica delle aree
Cloro-Soda. . _ ‘ o

A partire dalle esperienze maturate nel settore viene delineato un possibile
approccio generale a stadi e vengono proposte alcune soluzioni tecnologiche per il
trattamento dei materiali contaminati da Mercurio. Le tecnologie sono state
selezionate tra oltre 500 processi reperibill sul mercato Americano adottando
criteri di applicabilita, di disponibilita commerciale ¢ probabili costi di
trattamento. : ’ ‘ ‘ '

2. CONCLUSIONI

Questa nota non esaurisce la complessa problematica della bonifica delle aree
Cloro-Soda con processi a “catodo di mercurio”. Il settore delle bonifiche dei
terreni contaminati & in costante e rapida evoluzione e la selezione tecnologica
svolta nel presente rapporto & stata concentrata soprattutto sul mercato americano,
peraltro particolarmente attivo nel settore. Sulla base del lavoro svolto & pero
possibile trarre alcune considerazioni: '

e [attivita di bonifica non pud essere circoscritta alla rimozione del Mercurio
delle varie sezioni dell’impianto ed al lavaggio con Pompe ad Alta Pressione
(PAP) delle apparecchiature € strutture. Tale attivita lascia contaminazioni

residue non trascurabili nelle strutture i cemento armato ¢ nelle
- apparecchiature stesse e, soprattutto, non tiene comnto del non trascurabile
problema dei terreni contaminati; | .

e prima di procedere alla bonifica delle aree Cloro-Soda & necessario predisporre
una mappatura della presenza di mercurio nell’area di produzione sulla base

~ "del lay-out di processo € dell’elenco delle apparecchiature;

s & necessario predisporre indagini idrogeologiche ed analitiche per determinare i
livelli di concentrazione del Mercurio nei terreni (interni e [imitrofi all’area di

- produzione), nelle strutture di cemento e di ferro, nei fanghi e nelle acque di
falda. Tali indagini consentiranno di individuare i volumi di materiale .
contaminato da Mercurio che necessiteranno di trattamento/smaltimento,
differenziandoli da cid che puo essere, invece, demolito e smaltito secondo
canali tradizionali;

¢ [’analisi delle tecnologlie, tradizionali e nomn, disponibili sul mercato ha messo
in rilievo che non esiste una soluzione valida per tutte le matrici impattate €
che occorrera, quindi, una combinazione di pit tecnologie per risolvere in
modo deﬁnitiVo il problema; - o
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e la scelta delle tecnologie pii idonee dovra essere preceduta da ulteriori
specifici approfondimenti, anche con prove di trattabilitd dei matenali
contaminati, che permettano una comparazione dell’efficienza di rimozione e
dei costi complessivi rispetto agli smaltimenti tradizionali. - -
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3. SCOPO DEL DOCUMENTO

Lo scopo della nota & duplice: ‘ |
e definire un possibile approccio generale al problema che, atwaverso
I’applicazione di una sequenza logica di azioni, permetta di affrontare il
problema nella sua globalita
e fornire alcuni orientamenti nella scelta delle soluzioni tecnologiche
utilizzabili per il trattamento/smaltimento dei materiali contaminat,
individuando alcuni processi commerciali.

. 4, INTRODUZIONE

La fermata degli impianti “Cloro-Soda” che utilizzano il processc di elettrolisi in
celle a catodo di Mercuric pone il problema della bonifica delle aree produttive
che presentano contaminazione diffusa da Mercurio. La presenza piu o ‘meno
marcata di tale metallo impedisce il ricorso a tecniche tradizionali per la
demolizione delle struttire e lo smaltimento dei materiali di risulta e complica la
scelta tecnologica per il risanamento dei terreni e delle falde contaminati.

Qualsiasi sia il destino finale dell’area (riconversione per altre attivitd, messa in
sicurezza e recupero a verde, conversione del processo da “celle a Mercurio” a
Membrane) il primo passo & il recupero del Mercurio e la vendita, quando
possibile, del metallo recuperato e delle varie apparecchiature opportunamente
‘“popificate”. L’esperienza ha perd dimostrato che questa attivita lascia una
contaminazione residua da Mercurdo nell’area; in particolare risultano
contaminati: ' S : |

> i terreni interni dell’area di produzione; soprattutto quelli della sala celle fino a
qualche metro di profonditd per contaminazioni che possono anche arrivare a
migliaia di ppm; , ' . ‘

> i terreni esterni, limitrofi all’area di produzione, contaminati superficialmente
per via della ricaduta del Mercurio presente nei gas di aspirazione della sala
celle. L’estensione di tale area & fortemente influenzata dalla direzione e dalla
forza dei venti dominanti mella zona e la contaminazione pud arrivare ad
interessare i primi 50 centimetri di spessore con concentrazioni di qualche
decina di ppm; :

> le strutture di cemento della sala celle, dove il Mercurio risulta adsorbito

_ nell’intonaco delle pareti, nel pavimento, nelle travi di sostegno e nel tetto

g-d I1:11 80 4dy B2



dell’edificio. La contamninazione interessa soprattutto lo strato di intonaco
(qualche centimetro) con concentrazioni di qualche centinaio di ppm;

> i percorsi fognari, le canalette, ecc. dove si possono essere accumulati
sedimenti contenenti Mercurio;, : :

> le strutture metalliche (gasometri e linee di processo) che presentano Mercurio
adsorbito nello strato superficiale; '

> le acque di falda sottostanti, interessate per effetto del dilavamento e della
percolazione del metallo presente in superficie e nello strato insaturo del

sottosuolo.

Il Mercurio & presente soprattutto come metallo (FHgg), ma occorre tenere presente
che la forma chimica del Mercurio ¢ fortemente influenzata dal pH e dal
potenziale redox: condizioni ossidanti rendono stabili le forme ioniche (Hg™),
mentre condizioni moderatamente riducenti possono favorire la riduzione del
Mercurio organico ed inorganico a Mercurio metallico, 2 sua volta convertibile
biologicamente nelle forme alchilate, tossiche per via della solubilita in acqua e

della loro volatilita.

Altro fattore importante, da tenere in considerazione principalmente nella scelta
del processo di trattamento, € la distribuzione granulometrica del materiale
contaminato, dato che il Mercurio tende ad accumularsi nella frazione fine

inferiore ai 100 micron.
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5.

APPROCCIO DI BONIFICA DELLE AREE CLORO-SODA

Di seguito si presenta un approccio generale della bonifica costituite da una
sequenza logica di attivitd che porta ad una semplificazione progressiva del
problema. Oltre a quanto tradizionalmente fatto si evidenziano alcune attivitd.
aggiuntive volte a caratterizzare le aree produttive per quantificare le
contaminazioni residuali.

Area Cloro - Sada nel suo

complesso o dopo “bonifica MOTIVAZIONI
tradizionale” (svuotamento e -
vendita della salacelle e
-1 smaltimento-fanght Mercuriali)
Verifiche e vendita di tutto cid E’ premiante la rapidita di
che & possibile (apparecchiature) vendita risperto aila bonifica e
» smaltimento

.

Verifica e mappatura delle zone . ~ Riduzione della complessita dei
di impianto che NON presentano > problema ‘

contaminazione accertata da
Mercurio e smantellamento

secondo canali tradizionali

-Svuotamento di tutte le

apparecchiature che contengono -
4 ' Hg o materiali potenzialmente Riduzione della complessita del

contaminati da Hg (riempimento P! problema

filtri, riempimento depuratori, '

rivestimenti saturatori sale, ecc.)

J

. . : Definizione di
Caratterizzazione xdrogeo(ogxca | - volumi contaminati
5' - aree inteme (fﬁ Produzione) > . profondita di contaminazione
| o me‘Ie limitrofe ' . 1 - livello di contaminazione
~ Demolizione strutture contaminate _
Trattamento materiali contaminati. . Rispon dere alla domanda:
6 - cemento come si vuole recuperare ["area
- femo A » . Risolvere il problema in
Smaltimento materiali non trattabili maniera definitiva
Bonifica terreni interni/esterni -
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6. ANALISI DELL’APPROCCIO DI BONIFICA

Nel loro complesso le prime quattro azioni devono conseguire i seguenti obiettivi: .
> vendere in tempi rapidi tutto cid che & possibile, tenendo conto che quello che
imane nell’area costituird in futuro un onere in termini di demolizione e
smaltimento ‘
> ridurre la complessita del problema, circoscrivendo le zone a contaminazione
certa o fortemente probabile, differenziandole rispetto 2 quelle a “potenziale
presenza di Mercurio” ed a quelle dove il metallo & sicuramente assente, che
possono  essere quindi trattate secondo canali tradizionali in termini di

demolizione e smaltimento

La tabella che segue & stata costruita sulla base dello schema a blocchi della figura
seguente che riporta un Processo Cloro-Soda tradizionale e riassume le
informazioni necessarie per il censimento della presenza di Mercurio € la
conseguente mappatura: la tabella dovra necessariamente essere integrata sulla
base dell’esperienza diretta di chi ha operato sull’impianto, delle caratteristiche

specifiche del processo e dell’elenco aggiornato delle apparecchiature presentl.

Operazione - “Presenza | -~ Sigla: :.f: Varie -

svHg U (sumappa) |

Preparazione Salamoia

~ filtr kelly

saturatori
serbatoi di depurazione
torri per decloruraziope aria

Elettrolisi

. canaletta raccolta acque mercuriose

celle -
decompositori orizzontali € verticali

pavimento sala celle
distillatore mercurio
lega di Wood

Essiccamento Cloro

-

colonne di riempimento

elettrofiltro (guardia idraulica ¢ raccolta
condensato . : '
serbatoi acido solforico -

refrigeranti

serbatoio raccolta condense idrogeno
pompe

Stoccaggio Soda caustica

serbatoi
bacino di contenimento
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YSale

IMPIANTO CLORO - SODA - SCHEMA A BLOCCHI

-~ Saturazione
Salamoia
! Salamoia Grezz
Y
Idrato Sodico Precipitazione Depurant
. Impurezzs
\L
Filtrazione
Declorazione Salamoia Depuratz
v
Regolazione
Temperatura
V.
cido Cloridnco Regolazione Acido Cloridrico
- PH
T
Salamoia Clorata Elettrolisi ‘Cloro gas
Acqua ' |  Amalgama - ‘l/
. ' | Decomposizione ‘ Raffreddamento
Soda caustica | - _ Idrogeno
. v
Raffreddamento Raffreddamento Essiccamento
] V y
Stoccaggio Gasometro Compressione
\/ Na OH 50% V Idrogeno Y Cloro
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-

Sezione ipoclorito
- colonne a riempimento

- camini scarico gas esausti
- serbatoi di stoccaggio

Compressione idrogeno

- Linee idrogeno in uscita dai refrigeranti
- Scarcatori di condensa

- Refrigeranti

- Soffianti

- Abbarttitore di Mercurio

- Gasometro

Varie

- Sezione di rilancio acqua di
raffreddamento

- Aste fognarie (bianche e di processo)

La fase successiva (n°

idrogeologica dell’area di impianto € di quell
contaminate da Mercurio. Allo scopo & necessario

per Dattivita di indagine abbiano i seguenti contenuti:

> premessa e scopo delle indagini

> indagini ed attivita di bonifica gia svolte

> indagini da svolgere sul terreno supérficiale

> indagini da svolgere nel sottosuolo

> valutazione contaminazione nelle strutture metalliche e di cemento

> mappatura delle parti di impianto

“con diffusa presenza di Mercurio”

> mappatura delle parti di impianto con potenziale presenza di Mercurio
> controlli ambientali necessari per chi svolgera le indagini -

I risultati della caratterizzazione idrogeologica dovrann
compilazione della seguente tabella:

21:11 BO 4dy BZ
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~—-~1\‘I’atri'ce_:'c.ontaxgin'ata T N

" Stima -

'concentrazxone chimica Hg

“ @ oBg)

Forma

Terreni superficiali interni (definire la %
dell’area di impianto interessata da
contaminazione)

Terreni superficiali esterni (quantificare le
aree limitrofe all’isola, contaminate per
effetto della ricaduta da camino
dell’aspirazione della sala celle) .

Acque di falda: verificare su piezometri di
controlio 2 monte e a valle dell’isola
I’eventuale contaminazione da Hg

Strutture in cemento (plint, pavimento, tetto,

pareti della sala celle, fogne. canalette. ecc.)

Strutture metalliche (gasometro, altri
apparecchi e tubazioni di processo)

7. ANALISI DELLE TECNOLOGIE DI TRATTAMENTO

Sulla base delle informazioni acquisite e, soprattutto in base ai dati quantitativi e
qualitativi contenuti nella tabella precedente & possibile procedere alla selezione
della tecnologia o della sequenza tecnologica idonea al trattamento/smaltimento
de1 materiali contaminati da Mercuno.

Le principali tecniche apphcabxh a materiali che presentano contaminazione da
Mercurio sono:

» Estrazione acida

> Trattamento chimico osszdo/ndumvo

> Trattamento chimico dedicato

> Lavaggio del suolo

> Desorbimento termico

> Solidificazione/Stabilizzazione

> Estrazione piro - metallurgica

Nella tabella seguente si riassumono le principali caratteristiche dei processi
elencati, includendo anche una stima dei costi di trattamento. Il grado di
incertezza di questi ultimi & dovuto alla grossa influenza di fattori quali la
potenzialita, le concentrazioni degli inquinanti presenti, la tipologia del materiale
trattato, la percentuale di umidita presente, ecc., da accertare caso per caso.
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Lavaggio def | Estrazione | Solidificazione | Lavaggic in- | Desorbimento | Trattamento
- suolo piro o situ del suolo termico chimico
metallurgica | Stabilizzazione |
Costo (S/tony) 60 -2 250 -260 60 —290 60 ~ 165 200 - 500 15=-30
Effetti a lungo termine + -+ -+ << = =
- Disponibilita + + * = = =
commerciale
Accettazione + + + ] * + *
Applicabilita alle alte + + + = - oy
concentrazioni
Applicabilita a rifiuti * << + + + *
misti (oreanici e metalli)
Riduzione della tossicitd << << << << - *
Riduzione della mobiliza << << + << + -+
Riduzione del volume + + << + + +
Legenda
(+) buona (*) media (<<) inadeguata

Le. tabelle successive riassumono il risultato di una selezione di tecnologie
disponibili commercialmente e idonee, in base alle caratteristiche fornite dai
costruttori, a rimuovere il Mercurio dalle varie tipologie dei materiali

potenmalmente contaminati dal metallo. Questo primo processo di selezione ha
preso in esame oltre 500 processi.commerciali presenti sul mercato Americano'
per il trattamento di terreni e/o fanghi contaminati e ha permesso di identificare
dieci tecnologie potenzialmente idonee allo scopo, delle quali si riportano in
tabella le pnncxpah caratteristiche e gli estremi del fornitore.

Un primo, prelumnare approfondmento ha permesso una ulteriore selezione di
delle sei tecnologie evidenziate (in grigio nella tabella), scelte sulla base di una
loro effettiva apphcazmne al chsmqumamento di materiali provenienti da aree

Cloro-Soda.

Per queste sei tecnologle si riportano in allegato alcune schede sintetiche con le
prmcnpah indicazioni tecniche ed econormche

' Negli Stati Uniti ¢ stato avviato da oltre 15 anni il programma SUPERFUND che ha consentito lo sviluppo, su scala
mdustnale per le pitt promettenti, di tecnologie di trattamento di terreni, fanghi e altri materiali contaminati, alternative

a quelle tradizionali (incenerimento e discarica).

21-d
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