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- Studio delle possibilitd di ricuperco delle- sostanze in essi contenuts

- ip relazione - al loro valore encrgeﬁcn- ed- sgonomico

La presente relazione & una sintesi, forzatamente sommaria, di tut
t2 una serie di studi ed esperienze che la Soc.. SOLVAY & Cie ha svilup-
pato, da ecirca 50 anni, in relazione al trattamento dei fanghi provenien

+i dalla fabbricazione del carbonato di sedis.

Tali studi rispondevane alla duplice esigenza di ricercare le conm
dizioni ottimali di processo che comportino unz minor produzione di tali
reflui e di porre in essere quelle modifiche necessarie allo smaltimen-
to dei reflui stessi nelle condizioni operative pil diverse, guali ap-

punto si presentavano nei vari impianti del Gruppe in Europa.
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1. NATURA DEL PROBLEMA

Nella preoduzione di carbonato di sodio secondo il processo SOLVAY,

entranc in gioco le materie prime seguenti : £ udk

- Salamoia di NaCl (giacimento naturale di sale e/o salmarin$Ede*“ 7

- Carbonato di calei . lcar =
alcio CaCOq (come calcare) lfﬁ**

- Ammopniacsa NH =

= Coke c

I resicdui di tale processc sonc sostanzialments costituiti da:

= Scluione di clorurc di scodic (NaCl) e di clouro di calecioc {CaClsz)

—_—

-~ Carbonato di calcio non trasformate : (CaC03)

- Idrato di calcio Ca(0H),

= Solfato di calcio Cas0g 2H20

= Diversi . 510z, Fez0s3
SR e

- Ceneri di coke
i

La salamoia di NaCl prima di essere utilizzata nell'impianto di pro
duzione del carbonato deve essere sottoposta preventivamente ad
un trattamento di depurazione che da luogo & questi reflui :

= idrato di magnesio

- carbonate di calecio

- e tracce di solfato di calcioc.

zione del carbonato confluiscono nel canale interno dennminato Fosso

L e .

Bianco e di gui al mare.
La Soc., SOLVAY esercisce questo impianto dal lontano 1920, secondo
un proprioc processo,

I miglioramenti apportati al processc durante questi anni e 1'impie

o e it s



1.1. Qualitd e guantitd dei reflud

Gli scarichi dell'impianto di produzione di carbonato sonec compo

sti da fanghi, cioé da una soluzione di cloruri contenente mate-

—p—

rie solide in sospensione.

Per ogni tonnellata di carbonato di sodic prodotta si possono con

siderare le seguenti guantitd di spurge :
- ligquido chiare = 8,5 @3/t Na,yCOg
- materie solide secche = 180 kg/t Na2C03

La composizione del liquido chiaro é costituita essenzialmente da:

NaCl = 50 + 55 g/1

CaCl, = 110 4 120 g/l
=

g1 tr;tta.einé-di una soluzione diloita di ecloruri 4i sodio = di

calcio.con altre impurezze in eqguilibrioc con la fase solida.

La composizione delle materie solide ¢ cosi costituita:

CalOH)2Z s 51X

CaSO4 2 HpO i 30,2

Mg(OH), : 10,9
Ang}fFezqs - 2:4
CasiOx P 2,4
—_—

Altri compeosti: +tracce

La composizione scritta sopra rappresenta une determinazione ana-

litica su un campione medio trimestrale. Riteniamo pertantoc assu
mere, come composizione pit semplice, quella derivante da

una media tra pid analisi istantanec e da bilanci ponderali.

Vale a dire :
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Componenti s kg/m?
P NasCO73 lig.chiaro .
Cal 10 1,2 5,6
CaCls 20 10,6 50,0
CasSO4 . 2Ho0 45 5,3 25,0
Diversi s 4,1 15,4
TOTALE 180 | 21,2 100.0

Unitamente a questi fanghi vanno altresl considerati guelli pro-
venienti dalla depurazione della salamoia vergine essendo questo
settore strettamentr connesso con l'impianto 4i produzione del
carbonate di sodie 2 del slere per via elettrolizieca.

51 utilizzano in Sodiera ed in elettrolisi le seguenti guantitd

specifiche di salamoia: 4,5 m3/t5 e 14 m3/t Clz.

— e =

La composizione dei fanghi della depurazione salamoia & la seguente:

- volume di fango pil ligquide = 0,047 m3 /m3 salamcia (da dati
statistici)

¢ T kgf'mﬁ FI
Om] enci 2
i salamoia ®
Materie solide
CaCOj 6,75 13,0
Mgl{OH) 2 2,44 4.0
Totale (9,19])
Liguid '
i, e ! 52,2 g5.0
TOTALE 61,39 5 100,0

!:]




j; V& messa in evidenza uns ceratteristics comune a2 gueste materie: la

{ lore estrema voluminosita (dope lunge stagionesmento il velume occupa

¢ to dai fanghi tassati & dell'ordine di 0,7 m3/tS.).

cid & dovuto alla forte ritenzione di liquido interstiziale e alla
presenza di solfati (apportati dalla salamoia) e di Alluminio(impu
rezza del calcare) che, combinandosi tra di lere, danne luoge 2 dei
solfoalluminati molto voluminosi.

Analogo ruolo € giocato dal Ferro che, legandosi con il Magnesio,

di origine a dei =ali doppi di Fe e Mg.

”anghl provenienti dalla preparazione del metaborate di sedio

A S SR MR S R S e S S s e e SR SR e R

Le caratteristiche di questi fanghi sono state calcelate a part:

re da dati medi corrispondenti all'utilizzazione del materiale

e
"Jlexite". &
: . 3 bl 50 t/MBS -
La produzione di metaborato & effettuata per batch A = 100%
t MBS i
(N.B. = occorrono : 0,45 = PBS dove le abbreviazioni stanno per:

MBS = metaborato di seodio

PBS = perborato di sodio)

; . Ere . ml ; ; s
Volume dei fanghi + liquide = 1,82 gy (da dati statistici)
Componenti Xt 3/t MBS
. MES ma/ I %
Materie solide
CaCos 360 0,132 15,6
Argille 170 0,077 T
! (530) (0,209)
Liquido
5_,3____ 1762 | 1,711 77,0
| {
1 TOTALE 2202 | 1,92 100,0




In allegateo 2 & riportata una breve descrizione del processo.

Quantitd di effluenti corrispondenti ai livelli di produzione mas_

gimi prevedibili a medio termine,

Livelli di produzione

Sodiera :: Carbonato di sodio: 1000 kt/a = 3000 t/g = 125 t/h
Elettrolisi: Clore 140 n o 420 "™ e 17,5"
Perborato : PBS 0 " = 120 " = 5§
¥ Effluenti
Sodiera
Materie solide secche Liguido chiaro Sospensione
t/h . 22,5 1198 1220,5
g -

t/g 540 28752 29,292

o S o "
kt/a 180 “ag7o 3.730

S ] S
Depurazione Salamoia
Sodiera = 125 . 4,9 = 613 m3/h
Elettrolisi= 17,5 - 34 = 223 v

858 .

t/h 7,8 44,6 82,8
t/g 130 1070 1260
kt/a §3 356 420

Metaborato di sodie

Abbiamo azmmesso unz produzions

120 t/g PBS.

40 kt/a di PBS che corrispondono a
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{(Infatti : = . 20 & 0 L/g MBn = W

- oo e 1115
0,45 A :

Per ogni batch avremo la seguente formazione di sospensione :

Materie splide Liguido chiaro Sospensione
t 26,5 58 1145

Attualmente questi fanghi sono spurgati in fogne verso il Fosso )

Bianco; il lore contributo orario & pertanto :

Materie sclide Liguido chiaro Sospensione
t/b 2,2 Tad a,5

t/e 52,8 175 227,8

Effluenti tnta&é

La miscela dei tre effluenti prima considerati, costituisce la

sospensione seguente :

{ = F5)
" Materie solide Liguide chiare : Sospensione
Sodiera : 22,5 1198,- 1220,5
Depurazione salamoia 7.8 44,6 52,5
Metaborato di Na i ) T:3 9,5
32,6 | 1242,9 1282.,5

Tenutoe conto della particolare natura dei fanghi del metaborate,
molto riechi di argille, abbiamo orientato il nostro studio, in

vista di un possibile loro utilizzo, sui fanghi provenienti dalla
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distillazione sodiera e dalla depurazione salamoia che rappresen-

tano, d'altra parte, la magpiore quantitd sul totale dei reflui.

I quantitativi, in materie solide, sono pertanto i seguenti :

" - | Sodfera {128 £/h) | Depurarione salancid TOTALE
enti :
cmpen kg/h kg/h kg/h
Ca0 1.250 - 1.2%0
CaClz 11.250 5.770 17.020
Ca304. EH20 5.6235 = 5.625
Mg(OH) 5 - 2.085 2.085
Diversi 4,375 - 4.375
TOTALE 22. 500 T.B3% 30, 353
|
i ..'_‘Ell_--h
. x .
1,2, Caratteristiche chimico-fisiche §= 5 /1

1.2.1. Composizione chimica

La composizione chimice delle materie in sospensione in uscita
dall'impiante Sodiera {(riportate nella pagina I) riflette, nel-
l'insieme, la qualitéd delle materie priﬁe utilizzate nel proces
so. Infatti 1'insolubile dei fanghi & costituite dalla calce

che non ha reagito nella distillazione, da calcare non decompo-

sto, de CaCO3z e ‘'CaS04 precipitati e da impurezze del calcare e

coke implegati [allqminia. ferro, silice, costituenti di base del
le argille).

Sonc altresi presenti dei cloruri insolubili (ossicloruri) del

tipe CaOHCl in proporzioni talvelta importanti.



Composizione mineralogica

Sono stati esaminati campioni di fanghi di diverse sodiere del
Gruppe, a mezzo &I diffrazione con raggi X.
Questi esami hanne mostratc che sone preszent. nei fanghi dei com

pesti cristallini a base di solfoslluminati di calcio combinati

con dei cloruri, carbonati, silicati e/o idrossido di calcio.

osizione eramulometrica

Analisi effettuate su fanghi decantati hanno mostrato l'esisten
za di :
Sabbie : elementi relativaments grossi e facilmente separabili

Biance : elementi pild fini < 40 ho

e i
Le sabbie rappresentano circa il 30% in peso dell'insolubile sec
co del ligquido uscita distillazione; chimicamente esse sono co-
stituite prevalentemente da Ca{0E): (800 g/kz di materia secca)
p——
e un po' di CaCO3 (80 g/kg). Le proporzioni di cloruro, solfati,
'-“_‘

alluminio e ferrc sono nel loro insieme dieci volte inferiori a
quelli che si trovano nel bianco.

Il bianco per contro presenta una granulometria-a variazione con

tinua ed & la parte preponderante delle materie splide secche

Fossiamo affermare comunque, alla luce di quanto sopraddetto,che

i componanti nresanti 3 F

zialmente dei sall inorganici di valore energetico nulle per di

pilt dispersi in una soluzione diluita di ecloruri di sodic e di

caléio e dunque il lorc ricuperc comporta delle spese ensrgeri-

che rilevanti.




2. LINEE DI STUDIC SVILUPPATE '

Le prime unitd Sodiers del Gruppo sonc sorte nel Nord Europa in lo-
calitd ben distanti dal mare e quasi sempre in vicinanza di fiumi

talvolta di piccola portata.

Lo smaltimentec dei reflui ha ecostituito per queste unitd un proble
ma importante sia per la presenza di cloruri nel liguide chiaro che
per i solidi. Successivamente altre scdiere sono sorte in prossimi
t2 del mare e ci si & ben presto resi conto del vantaggio conseguen
te per queste unitad: cioé la possibilita di poter scaricare diret
temente nel mare un liquido & materie solide compatibili entrambi,

stante la loro composizione, con il mare stesso. E' d'altra parte

significativo che le Sodiere che in Europa hamno potute ampliare le
loro produzioni di carbonato siano propric quelle situate in prossi

mitd del mare.

2.1, Eliminazione dei fanchi

Sono gqui riportati i principali metodi che consentono una riduzie
ne importante del volume dei fanghi fino ad una loro completa e-
liminazione:

- diluizione con acqua e/o dispersione in mare

- acidificazione con HC]l o HaS04

= invic ai.sondaggi di sale.

2.1.1, Diluizione con acqua dolce

Sono state determinate le solubiliti nei sistemi costituiti da:
12 - NaCl - CaSQ4 - HsO

04 - H=20

juido uscita sodiera
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Le fasi solide sono le stesse nei 3 ecasi
CaS504 . 2Hg0 : gesso

anidride

CasQy
Cas0q . 0,5 Hp0 : emidrato

Il liquido uscita Sodiera, benché contenga diverse impurezze, pud
essere assimilato, per quel che riguarda la solubilitd del CaSO4

al sistema CaClp - NaCl - CaS04 - Hg0.

I1 cloruro di calcic disciolto riduce fortemente la solubilitd

del CaS04 mentre il Cloruro di Sodio agisce in senso inverso.

Per una migliore comprensione di quanto sopra detto sono allega

ti i grafici B.83049 e Dt 1458.

Una prova industriale per eliminare il solfato di calcio solido,
che rappresanta sclo il 25% delle materie splide, a mezzo diluizione
con acgua, & stata effettuata. Tenuto conto dell'insolubilita in

acqua dells =2lire materie presenti, i risultati ottenuti sono i se

guenti : '
- volume del liguido torbide i 10 m3
= volume di acqua dolece aggiunta B

- CasS0; presente inizialmente nel

liguide chiars t 13,2 kg (1,32 gfi)
- CasS0, solido nei fanghi : 20 kg
- Titelo in cloruro della miscela

dopo diluizione § 31,8 ¢l

- CaS0,4 disciclto nel liguide

chiaro diluito : 28,8 kg 1,6 ¢/l
= temperatura della miscela S L
- Cas04 solubilizzato : 28,8 - 13,2 = 15,56 kg
15,6

che rappresenta il

= TEB% del solfato presente some so=

ra
]

-
-

lido.



Quande si cerca di aumentare la proporzione di CaS04 solubiliz-
zato, sumentande il volume d'acqua, il tenore in CaS0y del 1li-
quido chiaro risultante diminmuisce, questo deriva dal fatto che
il restante 20% di CasSO4 allo stato solido & particolarmente dif
ficile a sciogliere. In pil ve tenuto opresente che la cinetica
della dissoluzione & comungue lenta (tempo - av 1 h) richiede per

cid dei grossi apparecchi agitati.

Se volemsimo adottare una procedura simile per il cnso di Rosi-
gnano, prescindendo in linea ipotstica dall'aspetto legale sul-
1l'uso di acqua dolce per scopi di diluizione (v. legge €50 art.
12), ne deriverebbero questi consumi :

8,5
10
che, raffrontati agli attuali consumi di acqua dolce per tutto

. 8 . 125 = 85 m3/h
lo stabilimento (1300 < 1500 m3/h) rappresenterebberc un consu-
mo supplementare molto importante ¢ irraggiungibile vista la penu |

ria d'acqua dolce in Toscana.

2.1.2. Diluizione con acogua di mare

Anche in questo gasc esiste il divieto legale per scopi di di-
luizione.

Facendo comunque astrazione da cid, contenendo 1'acqua di mare
dei solfati di Ca e Mg, i quantitativi in gioce risulterebbero
notevolmente superiori. Da prove di laboratoric effettuate a
Rosignano, si & visto che per ottenere una soluzione di liquide
uscita distillazione e acqua di mare, che sia satura all'equili
brio rispetto al solfato di Ca, occorre operare una diluizione
da 1 2 30, per cui la portata di acqua di mare sarebbe :

8,5 ., 125 ., 30 ~ 32.000 w3/h {v. allegato 4)

fuindi un pompagzic supplementare di acgua di mare rispette alle

attuali condizionl di = £2.000 m3/h.



I costi di pompaggio deriwvanti sarebbero :

0,14 . 22.000 , BOOO , 40 = 1,0 ¢lLit/a
kwh/m3 w3/h h/a Lit/kWh

Per contro, la diluizione dei fanghi & effettuata nel mare gid
dopa 100 m.dalla loro-immissicne.

In pill cccorre considerare la necessiti di dover installare dei
grossi apparecchi muniti di agitatore dove effettuare la disseo-

luzione, tenende conto della cinetica stessa.

Risulta pertanto evidente che la soluzione esaminata sarebbe ve
.ramente Unnon senso soprattutto in considerazione dell'elevato
consume energetice collegato con il pompaggio dell'acqua di ma-

re., Inoltre come effetto sulla riduzione del volume dei fan-

ghi ¢'& da tenere presente che nel liguido uscita distillazione
il Cas04 rappresenta:
CaS0y » 2H20 = 45 kgjtﬂﬂﬂﬂﬂg

sul totale di 180 kg di maferie solide
“NagC03

38 k : : e ;
e solo ¢ 0,8 . 45 - —=E sarebbe teoricamente solubilizzabils
t Nay COg .

Pertanto la riduzione delle materie solide ottenibile con gueste

vie sarebbe 11 : 36 _ .. ...
180

totale.

2.1,3, Acidificmazione con acido cloridrice

Aggiungendo ‘lentamente- dell'acido cloridrico ai fanghi della
distillazione, si provoea la dissoluzione della maggior parte
dei costituenti con una riduzione di volume conseguente. I com

pesti pil alealini si seiolgono in prime luoge. Quande l'aggiunta

di HCl si effettua in 24 h, la dissoluzione dei costituenti de:l



fanghi della distillazione avviene nell'ordine seguente :

Composti ' i di dissoluzione
Ca(0H)2
CaQH C1 ol
Mg(0H) o

.

4Mg(0H)p FeOCl . xH0

3 Ca0 Al2073 (CaClo~CasS0O4) . 12 H20 g
Ca GO

AlOOH 3,7
Silicati di Ca analoghi 3

AL pH = 2,7 20lo la sgilice (Si0a) e CaS04 . 2H;0 (gesso) restano

non disciclti.

Nel liguido uscita sodiera di Rosignano, abbiamo :

— portata del liguido shiaro i 8,5 n3 —
- it ' t NapC0g
= alcaliniti totale della sospenaione : 9,6 mg equivalenti/20 cc
cosl ripartita: liquido chiarc : OH = 0,8 " e "

fanghi : ca0 libera = 0,8

Mg(OH)2 = 3,8

CaCo 5 = 4,2

Il consumo teorico di HCl (100%) risulterebbe :

HCl

9,6 .1,8 « 8,5 _—
' 1,823 ' = 150 kg T HEECDE

Praticamente, a seguito di prove effettuate al Laboratorio Cen

trale di Bruxelles sull'acidificazione di liquidi torbidi uscita

da altre sodiere del Gruppo, si pud ammettere che 1l'aggiunta di
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120 kg permette di stabilizzare il pH a 6 (attacco

t NazC03
fino al carbonato di caleic) & ridurre il volume finale dei fgﬂ

ghi da 0,7 a 0,3 me/t NasCos.

Aggiungendo 85 kg HCl/ tNa2CO03 il volume dei fanghi & ridotto
della metd » 0,35 m3/ tNaaCO3. '

L'aspetto dei fanghi residuati sembra '° migliorare di poco a se
guito di questo trattamento (i silicati amorfi’,, gli ossidi di

ferro =i solubilizzano solo a pH ben inferiori).

Comungue- limitandoei al raggiungimento di wn pH = & il fabbiso-
gno di acido cloridrico risulterebbe :

120 . 125 .BOOO = 120° "kt/a di HC1 100%

Questo quantitativo di acido non potrebbe essere reperitc come
acido residuc dai decapaggi industriali a causa degli elevati
tenori in ferro disciolto e metalli pesanti,

Occorrerebbe quindi procedere alla produzione per sintesi diret
ta Clp+Hy. Il fabbisogno di Cl, risultante sarebbe pertanto :

120 kt/a Cl,. Questa produzione supplementare di Clz potrebbe es
sere realizzata solo dope congruo ampliamento della capacita esi
tente con investimenti dell'ordine delle decine di miliardi.
Come costi di produzione avremmo, per esempio. per l'emergia elet
trica :

- consumo specifico = 3800 kWh/t cl, ' |

= 120 kt/a di Clp

15 t/h :
richiedono una fornitura da parte dell'ENEL di 57 MW che & un

gquantitativo moltc rilewvante nell'attuale bhilaneis dell'Ente.

La spesa per l'energia elettrica si eleverebbe a:

L

BT ., 100 . 2000, 40 == 10 mildardl LiL/me

Per guanto sopra d=tto guesta soluzione non pud essere attuata.



2.1.4. Acidificazione con H»S04

Un'alternativa al trattamento dei fanghi + liquido chiarec uscen
ti dalla distillazione con HCl, pud essere rappresentata dall'a-
cidificazione di una parte del solo ligquido chiaro con H2504 =
60 Bé,
In gquesto caso si ha la produzione di gesso secondo le reazioni
seguenti :

CaCls + HoSD4 + ZH20 o Cas04 . 2H20 + 2Z2HCI

CalOH), + HpSO,4 =  CaSOg4 . 2 HyO
1'agido cloridrico formato, separato dal gesso, sard utilizzato
per attaccare i fanghi della distillaziene in modo da ridurre il

volume.

Nell'allegato 5 & riportatc uno schema a blocchi del trattamento

in guestione.

Compariamo i due trattamenti, prendendo come base il risultato

finale: vale a dire la riduzione di volume dei fanghi che dovra

essere la stessa nei due casi: da 0,7 a 0,3 m3/t NagC0j.

Da qui discendono i seguenti quantitativi di reattivi necessari:
per otteners 120 %EEEE%E; occorrerd trattare

E

([ 100%)

S 1ig. chi it
s T che consumer:d 1&4-E§—-EEE5L
t Nag C05 t NasC0s
kg CaS04 . 2H20

con una produzione di 2B8
t NaoCO3

Ya quindi messo in evidenza, ai livelli di produzione 4i Rosigna

no, il seguente consumo

L

H,S04 = 164 . 125 , 8.000
con produzione di:

CasO4 .0,5H0 = 288 , = . 125 . 8OO0 = 243 y<t/a di gesso
emidrate

167 kt/a H250, 109%

b b e rm— e

-
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Riportiamo qui di seguito alcune informazioni sulla preduzione

di solfato di caleic aghiforme.

2.1.4.1. Produzione di solfato di calcio aghiforme

Processo

Facendo reagire il liguido chiaro della distﬁllaziﬂne con aci-
do 3ulfar{cn si ottengono, a seconda della temperatura e con
centrazioni dell'acido i seguenti prodotti :

CaS0y . 2HoO t pgessoa t = B50°C

CaSO4 -~ 0,5Hp0 : emidrato ¢ = 95°C

CasS0g4 anidride t := 145°C

Per- quel che riguarda l'anidride, il Laboratorio Centrale del
la Soc., Solvay, ha studiatc due processi di fabbricazione di-

stinti :

A) in una fase
. cristallizzazione diretta di anidride aghiforme a seguito
di reazione di liguido DS e acido solforico, in contimuo

a cirea 145°C { ~~ 4 bars assoluti)

= centrifugazione, essiccazione, imballaggio.

B) in due fasi

. cristallizzazione delle fibre di emidrate per reazione di

Ho504 con liquido D5 a circa 115°C (1,5 bars assoluti)

. trasformazione in continuc dell'#@idrato in anidride a

145°C (4 bars assoluti) in fase acguosa

. centrifugazione, essiccazione, imballaggio



2.1.4.2.

Campi di utilizzazione esaminati

Gesso

Come materiale di carica nella produzione del cartone in sosti
tuzione della pasta cellulosica.
In cartiera, nella produzione di carta carbone, in sostituzio-

ne del Kaoline.

Anidride

Come materiale di carica delle poliolefine nelle operazioni &i

termoformatura ¢ calandratura del poll propilene.

Problemi incontrati

Dalle prove industriali con industris cartarie in Belgio ed in
Spagna, sono state realizzate,
Nell'indurtria eartariai la aslubilita del Caing nell'acqna do
rante le fasi di preparazione del pulper :ﬂatitﬁisc: pur sempre
una perdita importante.
Per questo motivo sono stati condotti degli studi per trovare
un prodotto che funga da impermeabilizzante.
- per l'anidride: i migliori risultati sono stati ottenuti con
il fluorure di sodic ed il fosfato di Na.
= per il pessc : queste tecniche non possono essere applicate
stante l'elevata velocitd di dissoluzione
che non permette la formazione di una pelli

cola protettiva in superficie.



Nelle materie plastiche :

La calandratura del polipropilens ¢ stata studiata in laburatg
rie fino ad un tasso di carice del 40% di anidride.
L'inglobamente di anidride da lucge alla formezzione di agglo-
merati che provocano la formazione di buchi gquando il foglio si
stacca dalla calandra.

Inoltre i fogli caricati con l'anidride sonc meno rigidi di quel

1i caricati con il taleo,

Conclusioni

Esistono diversi problemi tecnieci attualmente non risolvibie-
1i, per poter utilizzare il CaS04 aghiforme come prodotto di ba-

se in sostituzione di cellulosa, kaolino, ecc.

Immaginando anche che questi problemi possano venir superati, ri-
mangono tuttavia i seguenti aspetti negativi :

- elevati costi di investimento == 20 miliardi di Lit

- elevati costi di esercizio ~ 5 miliardi 4i Lit/a per acgqui-

stc di H2304
- costo di produzione del CaSO4 ~v 90.000 Lit/t

11 mercato dei derivati cel CaSO4 in Italia € tale che =i porreb
bero dei seri problemi per l'acquisizionme di una quota impertan

te di questo mercato.



Va tenuteo infatti presente che le miniere di gesso naturale ed

i rifiuti del fosfogesso costituisconoe materie prime abbondanti

e poco costose per la produzione di CaS0. aghiforme.

(I prezzi del CaSOg emidrato si aggirano sulle 60 Lit/kg contro fﬁ”

il nostre coste di produzione di 90 Lit/kg).

Invio dei fanghi nei gilacimenti esausti del sale

E' nota la tecnica dalle stoccaggio di spurghi di varic genere in

miniere esauste di sale {(in Germania per esempic).

JE———

Velendo esaminare il possibile utilizze di gquesta tecnica anche
per i fanghi della distillazione, dovrebbero, in primeo lucgo, es
sere soddisfatte le seguenti condizieni relative alla natura del

giacimento di sale :

= banchi &éi grosso spessore
= natura geologica del terrenc adatta
che consentono di avere delle vere e proprie caviti eilindriche

con fondo conico ben stabili e delimitate le une dalle altre.
Le varie fasi che c¢ostituisceno il procedimente sono @

- decantazione preliminare del ligquido torbido uscita distilla-
.ziona

- trasferimento diretto dei fanghi dalla scspensione alla sala-
moia diluita,

- ripresa della sospensione arricchita in fanghi (849% di solidi)

e invio, a mezzo tubazione, verso i giacimenti



- permanenza per circa tre mesi della salamoia con fanghi, nei
giacimenti, La salamoia spostata non & completamente satura
in NaCl bensi sovrasatura in solfati.

Il suc usc & pertanto destinato in sodiera o per celle a diE

framma, non per celle a catodo di mercurio né per celle a mem

brana.

Un punte chiave di questa tecnica & il +trasferi-

mento delle materie solide dal liquido di dis:illazione ver-
so la salamoia diluita. Parimenti avviene una sostituzione,
pid spinta possibile, del liquide di imbibizione dei fanghi

ricco in Ca™ e S0, con salamoia,

(uanto pid queste condizioni vengono rispettate, tanto minori
sono i problemi collegati con il pompaggio dei fanghi verso i
giacimenti (incrostazioni di Cas04 nelle tubaziuni’e con la qua
litd della salamoia ricuperata dai sondaggi stessi atenore pil

basso in Ca** e in 80,7 ..

Casco di Rosignano

Il sistema sopradescritto, adottato da alcune sodiere inglesi,
non pud essere utilizzato per lo stabilimento di Resignaneo per
le seguenti ragioni :

a) natura geulnglca del terrcno dei giacimenti del sale :

il banco di sale ha in genere unc spessore limitato: 20 m con
tro i 200 m dei giacimenti inglesi. Questo fatto impone per con
seguenza una tecnica particolare di perforazioni detta " a scac
chicra" che portr, com¢ risultato, ad avere tutti i bacini e-

sausti ed in attivita, in comunicazione tra di loro;
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b) esistenza di sorgenti parassite di acqua salata

- - e L L L T T T T T T T .

che vengono attualmente ripompate e utilizzate come acqua

per sciogliere il sale nei bacini in esercizio;

c) elevate distanze

le distanze tra lo stabilimento di Rosignano ed i giacimenti
varianc tra 35 e 40 km, laddove per gli stabilimenti ingle

si le distanze sono comprese tra i 4 e gli B km.

Ben si comprende come per le ragioni a) & b) non sia asscluta-

mente possibile inviare i fanghi della distillazione nel giaci-

¥ ¢

menti esauriti in quanto vi sarebbe la reale possibilita di un

inquinamento di tutto il bacinc di estrazione del sale. e

La ragione ¢} mette in evidenza quali sarebbero gli elevati in
vestimenti da realizzare per l'invio di questi fanghi come pure

gli alti costi energetici per il lorc pompaggio.

Per la sola tubazione in acciaio al carbonio @ 250 mm L = 40
km il costo di installazione si aggirerebbe su 8 miliardi di
lire mentre i costi per il pompaggio si eleverebbero a2 3 nmi-

liardi di lire per i primi 10 anni di esercizio.

Per guanto sopra detto si conclude che gquesta tecnica non pud

essere adottata per lo stabilimento 4di Rosignano.

I/
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2.2. Separazione e ricupero

2.2.1, Dighe (bacini di ritenzione!

Generalita

L'adezione di dighe per il contenimento delle materie solide presen
ti negli effluenti di una sodiera, & una soluzione che la Soc.S0LVAY
& Cie ha adottats per aleune sue sodiesre sollscate in prossimi=i di

fiumi di piccole portate. I bacini non funzionano né sono calcola-
ti come decantatori, bensi come smaltitoi. Il liquido torbite intro
dotto successivamente in vari punti della periferia scorre verso un

punto di ripresa creando una corrente di debole spessore che normal

mente non occupa tutta la superficie.

Tutte le dighe che circondanc { bacini sono permeabili in modo da

evitare lz pressione idrostatica su di esse.

Rimane dunque il pericolo di infiltrazione sotto le dighe e, in
cap=i zasi, in alcune zone dei becini.

Per questo motivo,particolare attenzione va posta nella scelta

del terreno in relazione soprattutto ai seguenti aspetti :

. natura del terrenc: costituenti, coesione, permeabilita

. esistenza di acgue filtranti nel terreno e la direzione delle

loro correnti

- la pendenza del terrenc: 1'ideale & un terrenc orizzontale ar

gilloso, di buona resistenza e di elevata impermeabilita
pendenza limite : 2 ¢ 3% max

-8
permeabilita " : K = 1.10 m/sec.

Riportiamo nell'allegato n. & alcune considerazioni sulla costru

zione e sopraelevamenteo di dighe.



Dimensionamento delle dighe per il caso Rosignano

e

Da dati statistieci risulta che il vdlume occupato dal fange

tassate &: 0,7 mif‘tyazﬁﬁs

Se fissiamo in 50 anni 1'autonomia dei bacini da realizzare, al
la marcia della Sodiera di 1000 kt/a di NayCO3 il volume utile del

bacine dovri essere :

Vv = 1000 .10, 5 .0,8 = 40 . 109 o’

che, a seconda dell'altezza finale della diga: 14 o 20 m, richiede

r& questa superficie utile :

:a.—. =%

H — l4m § = 280 (ha) /
200 (ha)

1

H = 20 o 5

Tenendo conto delle fosse periferiche, delle necessarie vie di ac
ees80, delle zone di sicurezza, delle opere di sistemazione, la

superficie totale diviene nei due casi :

Seff = 350 (ha)

S:ff = 260 (ha) contro i 115 ha occupati dall'intero sta- fﬁff'

\J=

bilimento. Ny

I terreni di proprietid della Soc. SOLVAY non sarebbero sufficien
ti alla costruzione di dighe di tali dimensioni.

Duvrebberé quindi essere adibiti dei térreni di terzi privati a
sud - .del fiume Fine.

Sulla superficie predetta dovrebberc essere realizzati due bacini
di cui uno in riempimento e l'altro in consolidamento e successi

va sopraelevazicne.




Dovresbbero essere altresi previste le seguenti strutture :

= 3 tubazioni @ 500 mm, L > 4 lm colleganti lo stabilimento con

i bacini (1 tubazione impiegata per i fanghi, 1 per il ligqui
do chiaro, 1 di riserval.

Su tale percorse wvanno considerati aleuni punti di partiecclare
impegno costruttivo quali :

- l'attraversamento del fiume Fine

= l'attraversamento della ferrovia

= attraversamento di 2 strade

- o cgr i i [ i
2 Btazioni di  pompagueio

in fabbr-loa 2 pumps @ 0 < Lo madfh N - {9 w

Potoza = 320 kW

gl bacini

i 2 pompe : Q@ = 1000 m3/h H 35m

Potenza = 150 kW

------ B L L L L e T

Investimenti e aspetti negativi

La soluzione dighe comporterebbe gli investimenti seguenti :
- pompageic verso i bacini - 1100 MLit

- acguisto terreni (300 ha) £ 2000 M

- infrastrutture i 3500 H
- panpaggic verso stabilimentc 00 i
- tubazioni d& stabilimento a
bacini e ritorne 4300 :
= diversi e imprevisti e 1800 "
13.000 MLit

clog& circa 13 Miliardi di lire.
Vanno comunque sottolineati tutti gli aspetti negativi connessi

con guesta =cluzione
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- poesibilitd di erolli con apertura di falle nell'arginatura e
- conseguante spandimento di fanghi nei terreni circostanti so-

prattuffn in zone a rischio sismice

= inquinamento delle falde acquifere sottostanti a causa della
permeabilita dei terreni

- sottrazione di terreni ad altre attivita industriali e scprat
tutto all'agricoltura

- deturpazione del paesaggio in una zona ad elevato sviluppo tu-
ris-t?i.nn (v. foto allegata per una soluzione analoga adottata in
uno stabilimento del Gruppe - allegate 7)

= il liquido chiarificato, in uscita dalle dighe, darebbe sempre
luogo, anche se in maniera pil attenuata, a. fenomenc della mac
chia bianca quande viene in contatto con l'acqua di mare (azio

ne dell'alealinitd sul bicarbonato di ealeio con formazione di

gali insolubili: CaCOsx).

Quindi possiamc concludere che guesta soluzione non rappresentersd
be certo un'alternativa ecclogicamente corretta allz soluzione at

tuale.

2.2.2. Separazione dei fanghi dalla sospensione

Per poter utilizzare i fanghi presenti nella sospensione in usci

ta dalla distillazione, sono necessari i seguenti trattamenti :

a7 decantazione
b} filtrazione con o senza lavaggio
c) centrifugazione

d)] essiccazione




a)l Desantazione

b)

Quesfa prima fase della separazione solido/liguido pud essere
effettuata in decantatori orizzontali dove la maggior parte
delle materi€ - solide viene separata ottenenio un magma pari

a 0,5 @ spurgo Sulla base di esperienze gii maturate c/o

m<d alimentato
Stabilimenti del Gruppo, la velociti di decantazione essendo

1,2 + 1 m/h avremmo bisogno per i quantitativi in gioco a Rosi
gnano, di :

= 5 decantatori @ 16 o

= 10 pompe a membrane : 80 m3/h

= tubazioni di collegomento @ 200 mm

HoQ presente nella sospensione addensata @ 95%

Spesa prevista : 1,3 miliardi di Li%.

-Filtrazione

EEmemmam e =

Per poter ridurre il tencre in liquido nei.fanghi ed effettuare
anche un lavaggio per eliminare i cloruri presenti, occorre pro
cedere ad una filtrazione su filtri rotativi sotto wvuoto.

Per 1l caso di Rosignano potremmoc tilizzare

~ 8 filtri Dorr Oliver ¢ J m § = 55 m2 per filtro

- consumo acque di lavaggio = 200 m3/h

= Hz0 presente nel - magma - dopo filtrazione = 6§0470% in pesc

Spesa prevista : 5 miliardi di lire
Difficoltd operativa : incrostazione delle tele filtranti da

solfati, necessitd di lavaggi econ acide.

Centrifyggziane

- - -

Si potrebbe ridurre ulteriormente il quantitative di acgue con

tenute nel magma sottoponendo guest'ultimo a centrifugaziene




A i

in apparecchi decantatori centrifughi. Perd fino ad ora i-'risulta

ti ottenuti in questo campe si sono rivelati negativi.

Spesa per le operazioni a) + b) a 6,3 miliardi di lire

d) Essiccazione

-——— o

Per rendere trasportabili guasti solidi, oceorre procedere ad f

un loro essiccamento in un forne di tipe adattse. Il forne ro

= .

tative usatec neil cementifieci rischia di non ezzere idones

stante la grande viscositd dei fanghi umidi. %
Prescindendo per un momento da queste difficoltd tecnologiche i
ci preme tuttavia mettere in evidenza 1'aspetto dei consumi = f
nergetici che quest'operazione richiede. :
In allegato & & riportato un calcolo del consumo di olio com- i
bustibile riferito alla tonnellata di fango da essiccare : |
155 kg olio combustibile 1

t fango i

Riferito alla tonunellata di NasCO3 « 165 . 0,180 ¥ astkznz;m o

che rappresentano pid del 10% del consume di olic combustibi- !

le per la Sodiera,

L'incidenza anmiale, come costi 4i ssercizio, sarebbe:

30 . 260 . 1000 = 7,8 Miliardi Lit/a
k3 O.C. prezzo  kt/fa “asllhq)
b Hagll3 6.C.

che significherebbe un aumento di circa & Lit/kg sul prezzo di [

|
vendita del carbeonato senzz tener contodegli 1nve5:i?enti:ecessar1.1\

Conclusioni

La geparazicne dei fanghi dalla sospensicne costituiretbe un'opera-
zicne con elevate difficoltd tecniche ed operative.

T costi d'installiazicne sarebbero dell'cerdins dei
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i so0li costi energetici ammonterebberc & circa 8 Miliardi di lire annue.



2.2.3. Impiego di fanehi in aericoltura

I fanghi della distillazione sodiera possono essere utilizzati

in agricoltura come correttori di aciditi del suolo.

Questa loro funzione ¢ essenzialmente legata ai componenti ear
bonato e idrato di calcio da un lato e solfato di Ca dall'altre.
Per questo lorc impiego, i fanghi devono essere sottoposti ai se
guenti trattamenti

- filtrazione e lavaggio per eliminare i cloruri

- ggsicecazione

flegta esvidents vhe questn procesan ha come aspebtl pid oneraed

= la separazione solido=liguido

= 11 lavaggio

- l'elevato consumo di combustibile necessario per effettuare
l'essiccazione

= il confezionamento.

Da un'indagine di mercato & risultato che

- in Zmilia Romagna si effettuanc dei trattamenti di terreni al
calini con gesso residuario della fabbricazione di acide flue

ridrico,
Dosaggic: 150 + 1BO g/fettaro

- correzioni di terreni acidi nel Ferrarese, utilizzande le cal
ci di defecazione degli zuecherifiei, cedute anche queste gra

tuitamente.

Da quanto scpra esposto emerge chiaramente che nen esiste possibl

litd di impiego in Italia dei fanghi dells Sodiera.



2.2.41-Imni=gn-dei-fanqhi-in Siderurgii

Sulla base di una fornitura di fanghi filtrati con un tenore
di acgua residuc di circa il 70% in peso, la So¢. SOLVAY ha avu
to dei contatti con il Centro di Ricerche Metallurgiche di Lie-
gi, al fine di esaminare tutti gli aspetti collegati all'impie
go di questi fanghi in siderurgia in sostituzione del calchrt.

durante la fase di agglomerazione del minerale.

Aspetto tecnico

L'utilizzazione dei fanghi della distillazione acuirebbe anco

ra di pit i seguenti problemi :

- problema delle zolfe .

I fanghi apporterebberc in piii del Cas04 che, se eliminato nel
Ia fase di agglomerazione, aumenterebbe il tenore in S0z nel~

Yratmosfera.
Nel caso che non .fosse eliminate andrebbe ad aumentare il te=

nore in S nella ghisa. Il che & inaccettabile,

= problema: dei metalli alealdini :

Le norme limitano la gquantiti di Nag0 +K20 ad un massimo di
§+6 kg/t di ghisa.
L'incorporazione dei fanghi di distillazione apperterebbe un

supplemento di 2 kg di Nag0/t di ghisa.

- problema cloruri :

I cloruri presenti nei fumi provochersbbero l'attacco delle

inastallanzioni per 1l'abbattimento delle polveri.

In pil di tutti questi aspetti negativi resta il problema della
separazione dei fanghi e sopratiutioc del lero trasporte temuto

conto della loro voluminosita,

R oy e o e s
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Al ritmi di produzione di Rosignano avremmo gueste disponibilitd
di fanghi umidi :

o im0 fange 400 03y L 3000 m3/g
t NazClg :

Quantitd di vagoni ferroviari necessari per il trasporto :

% - 80 w/g

Costo del trasporto per ferrovia su un percorso di 40 km :

~s 2500 Lit/t. Inoltre vi & un consumo energetico per il tra
sporto stesso

Ora & da tener presente che dopo filtrazione i fanghi sono cosi
cogtituiti :
70% : fase ligquida

30% : fasze solida

Il componente utilizzabile in siderurgia: CaC0s & presente nella
fase solida in ragionme di 280 g/kg (espresso come CaQ) per cui
avremo

0,3 .0,28 « 0,08 kg Ca0 /kg di fango

vale a dire 1 t di Ca0 ogni 12,5 t di fango.
Nel caso del calecare avremmo invece |

1 tdi Ca0 ogni 2 t di minerale

per cui nel caso dell'utilizzazione dei fanghi l'incidenza del

trasporto sulla tonnellata di Co0 sarcbbe ben 6 volte superiore.

In conclusione, anche immapginando di superare tutti gli aspetti
tecnici sopraelencati, rimarrebbero dei ben precisi vinceli eco

nomici che ne impedirebbers il loro impiego in siderurgia.



*2.2.5.: Impiego- dei- fanchi in cementeria

Per gquesto impiego, due sono gli aspetti da esaminare: uno tecni
co ed uno economico.:
Entrambi presentano, al momento attuale, elementi negativi tali da

impedire la loro utilizzazione in guesto settors.

Aspetto tecnico

Frima di un.pnssihile impiego dei fanghi nella produzione di ce-

mento occorres procedere a:

= riduzicne del tenore in cloruri

da effettuare durante l'operazione di filtrazions. Va comungue
sottolineato il fatto che sono presenti anche degli ossicloruri

non eliminahili con il semplice lavaggio.

= riduzione del tenore in Mg

la. riduzione del tenore in magnesic potrebbe essere ottenuta
sottoponendo a carbonatazione la sospsnsione uscita distilla
gione. L'idrato di Mg verrebbe cosi trasformstoc in carbonato

molto pid solubile.

-- eliminazione del Ca(OH)o2

i fanghi contengono del Ca(0H)2, pertanto la pasta del cemento
potrebbe avere un pll elevato che comportercbbe una flocculazio

zione della materia solida in fase di stempera.

; C : 5 . 2
- correzione del rapporte ﬁ mediante aggiunta di car-
: 10m
bonato di Ca Zratees
= riduzione del Lenore in aulfall

per quanto si possano produrre dei cementi sursolfati, il teno
re in solfati dei fanghi deve comungue essere ridotto.
Tale operazione pud essere fatta a mezzo lavaggio: l'inconveniente

¢ costituito da una perdita di Ca0.



I punti sopraelencati rappresentanc i problemi tecnici pid im
portanti da superare per poter utilizzare i fanghi distillazio

zione in cementeria.

Aspetto economico

L L -

Vanno messi in evidenza i seguenti costi da sostenere per rende

re manipolabili e trasportabili i fanghi stessi.

Costo di essiccazione :

165 . 0,18 . 1000 . 260 = 7,8 Miliardi Lit/a
{-kg~o;:. kg solidi kt/a NagCog - - Lit :
t fango t NagCO03 kg-0.C.

con un'incidenza sulla tonnellata di Lit = 23,000 /t fango.

Costo per il trasporto

Il cﬂmponenéa utilizzabile in cementeria & il CaCO3 presente nel
la fase solida in ragione di 500 g/kg = 280 g Ca0/kg fanghi sec~
chi; quindi per avere una tonnellata di Ca0 occorre trasportare
~ 4 t di fanghi.
Laddove per una cementeria che di solito sorge in prossimita di
cave calcare o di marne calecares; il quantitativo da movimentare
¢ di 2 £ di minerale per 1 t di Cao0,
Nel caso dei fanghi il trasporto inciderebbe in maniera doppia
rigpetto al caso normale, i
Facendo riferimento ad una percorrenza media di circa 100 km per
ferrovia avremmo un costo supplementare per il trasporto :

5000 ., 2 =10.Q00Lit/t Ca0
e per un quantitative di

0,18 . 1000. 1C = 180.000 t/a di fanghi

un costo complessivo di circa 1 miliardo di Lit/a.



2.2.6.

Conclusioni

I fanphi di distillazione, se impiegati in cementeria come ma-
teria prima sostitutiva del carbonato di Ca o di marne calcaree,
sarebbero penalizzati di un sovrapprezzo di 43.000 Lit/t su un
costo complessivo di 60.000 Lit/t di cemento ottenuto per via
tradizionale.

Inoltre i problemi tecnici soprz elencati non sono stati ad oggi
superati.

Pertanto i fanghi di distillazione non possono essere utilizzata

nella produzicne di cemento,

Utilizzazione dei fanghi- come- materiali da costruzione

Nell'ottica di trovare una possibile utilizzazione dei solidi
contenuti nel liquido distillazione, la Soc. SOLVAY ha effettua
to tutta una serie di studi sia presso i propri Laboratori di
Ricerca sia conferendo tali studi a docenti dell'Universitd Li-
bera di Bruxelles.

Le linee di studio sviluppate dalle predette Universitéd sono state

le ssguentl :

a) fabbricazione di blocchi di ecalcestruzzo

b) fabbricazione di blecchi di calecestruzzo espanso leggero.

a} Blocchi di calcestruzzo

11 principio & di utilizzare i fanghi della distillazione né
lavati né essiccati ma solamente concentrati al 27% in mate
rie solide, per centrifugazione, in modo da attivare la presa

idraulica di scorie di alto forno e sabbia = cttenere cosi un
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calcestruzzo di resistenza meccanica uguale a guella dei ce=

menti metallurgici o surselfati. Anche depo lavagpio, la pre

penzn di cloruri interdioe 1'impiepoe dei fanphi per la prmio-

zione di cemento armato; potrebbe cssere prevista la fabbrica

zione di elementi prefabbrieati.

Nella miscela: sabbia, scordie di alto forno, fanghi nomn lava-

ti, questi ultimi intervengono come attivatori di presa delle

scorie grazie al loro tenore in calce, solfato e cloruro di

calcio. |

I materiali ottemuti secondo gquesto procedimento, sottoposti

alle prove normalizzate in cementeria, hammo evidenziato i se

guenti inconvenienti :

= efflorescenza

= ritiro all'essiccazione molto superiore alla norma(2,5 ma/m
comtro 0,5)

-~ rigonfiamento a2 seguito di una successiva umidificazione.

Per questi motivi i cloruri devono =ssere rimossi dai fanghi me
diante lavaggi che hannoperd 1l'inconveniente di solubilizzare
anche la calce e di qui la necessita di aggiungere un accele-

ratore di presa con aggravio dei costi per materie prime).

Valutazione della fattibiliti dell'operazione

Valgono anche per gquesta possibile utilizzazione le conside-
razioni gid fatte in occasione dell'impiego di fanghi in ce-
menteria, vale a dire gli elevati costi di trattamento (separaz
zione e lavaggio) -e di trasporto che penalizzano fortemente
i fanghi come surrogati delle materie prime attualmente utiliz

zate in queste produzioni.



b} BElocchi di. calcestruzzo espanso leggero

- -

Sottoponends a cottura con vapore una miscela costituita da:
= fanghi della distillazione

= gcorie di alto forno

- sabbia addizionata di acqua essigenata o polvere di Al.

Si ottiene un calcestruzzo espanso leggero (peso specifico =

0,6 « 0,7 kg/dm3).

La ¢creacionse di dlvenli nelld wmazdga & fnratin arridatla allw
-:vlFu:-pn i madgepn Loe b e (1 LR TR A1 g e | e
ta) o di idrogeno (renzione Jdi polvere di alluminio con la
calee).

Durante 1; prove di ricerca di una miscela ottimale dei vari
costituenti ei si & resi conto della necessitd di effettuare

alcune azioni preliminari, tra le guali

- lavaggio dei fanghi per ridurre i cloruri in modo da eli-

minare 1'igroscopicita

In riferimento alla compesizione di alcuni prodotii gi2 com=
mercializzati nel Nord Europa, sono state effettuate delle
prove per verificare quale tipo di miscela dava luogo ad un

manufatto che pid si avvicinava a quelli gid esistenti.

La miscela costituita da:

fanghi distillazione = 30% peso
scorie = g n
calee S
sabbia = B2 "

rappresenta la combinazione ottimale dei vari componenti.
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Prove effettuate su scala pilota

o —— - L

Al fine di valutare meglic la fattibilitd di un simile prodot
te, sono stati'presi contatti con produttori in Belpio di mate-
riali simili in moedo da effettuare presso di leore ulteriori pro—

ve.

Queste prove hanno mostrato che :

= l'impasto preparato 2 partire dai fanghi della distillazione
presentava una viscositi nettamente pil elevata di guella ﬁE
tenuta partendo dalle materie prime abituali. Cié comporta
delle difficoltd tecnologiche di messa in opera (miscelatore,
riempimento degli stampi, ....).
In pilt la resistenza meccanica del prodotto finito sarebbe in

sufficiente per la mencanrza di omogeneita;

- per riportare la viscositi al suo valore normale occorrerebbe
aumentare considerevolmente la guantitd d'aegua introdotta nel
la mescola. Da qui un allungamento impertante del tempo di pre
sa prima dellasformatura (20 ore contre 4) ed un aumento con-

siderevole dei consumi di combustibile e tempi di cottura.
A seguito di queste reali difficolta operative, fu deciso (age
sto 1978) di interrompere gquesti studi,

Aspetti econocmici

- e

Dando per scontato che attraverso studi ulteriori, queste difficol
ti possano venir superate, abbiamo wvolute, in prima approssimazic-

ne, vedere come l'impianto dovrebbe essere costituito e fare una




stima degli investimenti necessari e dei relativi costi di produ

zione di un tale prodotto.

Sulla base di guanto 'realizzato dalla fabbrieca Dureox a Ulbach,
l'adattamento di un'unitid per la produzione di calcestruzzo e-

spanso potrebbe essere concepito sulla stregua del flow- sheet

seguenta:
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i alto forne ! i B
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Taglia della muova unitd

-

Lz taglia della nuova unitid, pensata ubicata a breve distanza da
gli stabilimenti di Rosignano (~ 5 km), dovrebbe essere dimensio

nata sulla base di una disponibilita annua di :

180 kt/a di fanghi secchi che corrispondone a
600 kt/a di calcestruzze espanse leggero, ovvero

920.000 m3/a di W o L

-G1i' investimenti necessari per un'installazione di tuli dimensio

ni ammonterebbero a:

10 miliardi di Lit per il trattamento fanghi:

filtrazione, lavaggio e invic alla fabbri-
ca di calcestruzzo espanso
36 miliardi di Lit per l'unitd da 920.000 m3/a di calcestruzzo

leggero
460 miliardi di Lit in totale.

Quindi investimenti di grossa entiti per produrre un prodotto a

. costi grosso modo eguivalenti rispetto a quello fabbricate usan

do i materiali tradizionali (ecalce, cemenio, sabbia, polvere di

Al) e per il quale il mercato in Italia & praticamente inesistente.

Concludendo possiamo quindi affermare che anche questa possibili .
td di impiego dei fanghi di distillazione deve essere ritemuta ir

realizzabile,
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S+ SMALTIMENTO DET FANGHI IN MARE

3.1+ Interazioni- tre fanghi ‘e acqua di- mare-

Come interazioni chimiche tra i fanghi e’il mare va tenuto presen

te che :

- il Ca(OH); : la calce ancora presente nei fanghi depura l'acqua
di mare gid nella sua immissione nel Fosso Bianco, con rapporti.
di diluizione <« 1 : 10, dando luogo a formazioni di idrato di
Mg, secondo la reazione

200 + Mg —=Mg(0H),
OE + Ca ~ + HCO3 —= CaCOy + Hq0
1'idrato di Mg agisce da flocculante nei confronti dei solidi in
sospensione impedendo una classificazione granulometrica dei soli -

di durante la sedimentarione del fango in mare.

Inoltre & da tenere presente che con rapportidi diluizione maggio=
ri.{J. : 60) quali appunti =i hanno nell'immissione del Fosso Bian-
co in mare si verificza la successiva messa in soluzione del Hg(ﬂﬁlz
secondo la reazione :

Mg(OH)p + 2 Ca+-h - 4HCDS.-4- 2CaC03 = Mg** + 2HCO3 + 2H,0
dando luogo ad un precipitato finissimo di carbonato di calcio
che forma la striscia bianca in mare.

Per il CaS504 si assiste parimenti ad un passgapgpie in soluzione con

diminmizione del fango stesso.

guindi in definitiva l'immissione del Fesso Eiance in mare altro non

& che del carbonato di calecie pid altre sostanze inerti.
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Superficie marina - interessata dall'effluente

Per quanto si tratti di un inguinamento completamente inerte ne
riguardi della vita acquatica, la sospensione di carbonato di ¢
cio rende appariscente l'acqua di mare, creande la ben nota ma
chia bianca che interessa abbastanza intensamente un'area di 40
ettari e che in misura minore 2i estende per un centinaio di et
Nel complesso questi 150 ettari di mare rappresentano il sistem:
diluizione e neutralizzazione delle acque reflue la cui estensi

ne & inferiore a quella occorrente per il trattamento & stoccag)
dei fanghi a terra.

La neutralizzazione avviene a spese del bicarbonato del mare che
in effetti non & consumato ma trasformate da bicarbonato di Ca i
bicarbonato di Mg. -

La diluizioni si ottiene sfruttando l'enorme volume dell'acqua di

mare che in definitiva non riceve sostanze estranee in quanto la

composizione qualitativa dello scarico coincide con quella del maZe .

Quantificazione del - fenomeno

Valutando il fenomenc da un punto di wvista quantitative abbiame pd
portato In alleguto 9 un grafico che mostra i gquantitativi di ma<ze
riali solidi scaricati annualmente in mare dallo stabilimento di

Rosignano dal 1220 al 1980. 5Si nota che, dopo la fermata dell'im-
pianto di caustificazione, i valori medi anmuali si aggirano sulle

200,000 t/a di materie solide,

D'altra parte, secondo dei dati, riportati nell'indagine della
TECNECO ("Prima relazione sulla situazione ambientale del Paese"
vol. I pag.,134 e ricavati dai dati delle stazioni torbometriche

riportati negli annuali idrologiei) le portate solide in sospensic



- AT =

ne trasportate al mare dai corsi d'acqua ammontano per l'Italia

al valore medio di 497 tfkmz.nnnn.

Prendendo gquesto” valore anche per la Toscana, anche se in alcune
zone della regione i fenomeni erosivi sono maggicri delle medie del
Paese, risulta che anmualmente vengono riversate in mare @

487 . 22943 = 11.400.000 t di solidi

corrispondenti a 31000 t/g (22943 km® = superficie della Toscana).

Naturalmente lo scarico per il fenomeno naturale di questi solidi
{limo, argille, calcari, sabbie, marne gessose, scc.) non avviene
secondo un apporto costante, bensi con und variabilitd estrema in

dipendenza dei periodi di piena o di magra dei corsi d'acqua.

Per il fiume Arno (bacine di 8186 km®), applicando i dati preceden

i risultersbbe un apporto medio annuo di

81B6 . 497 = 4°050°000 t
corrispondente ad un aporto giornaliero di 11000 t/g.
Questo apporto medio, si riduce in realtd a poche decine di tonnel
late al giorno in periodo di magra, mentre in periodo di piena (con
portate massime dell'ordine di 2000 m3/sec) tale apporto pud essere

di circa 100°000 t/g.

Abbiamo riportato in allegato n. 10 un grafico che mette in eviden
za il confronto tra i quantitativi scaricati da un fiume come 1'Ar
no e quelli relativi alle scarico della Sodiera.

Abbiamo esporte quorti dati per dimortrare come pear  opera dei [lu
mi (trascurande l'erosione delle coste) vi sia un apporto naturale

molto elevato di solidi in mare.



3.4, Effetti di guesti scarichi in mare

rs

In uno studio dettagliato e seguito nel 1964 (e confermato da misu
re pild recenti: 1874) sulle medificazioni dei fendali e della linea

di spiaggia risulta :

= una parte di questi solidi tende a ripascere le spiagge verso
sud con l'impertante risultato, anche ai fini turistici, di at-
tenuare gli effetti del noto e grave problema di erosione del
le spiagge che si presentanc cosl costituite dz materiale com-

patto, di coerenza normale;

= la mapgior parte di guesti solidi (60 = 70%) & dispersa, per ef-

fetto delle correnti = del moto ondesc, versec gli alti fendali;

- una quota parte ha sedimentato e sedimenta in una zona di mare

antistante lo sbocco, ricoprendo un'arsa di circa 1 km2.
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CONCLUSIONI

Nel capitolo 2 di questa relazions abbiamo studiato le possibili solu
zioni miranti ad un'utilizzazione dei fanphi della distillaziene in

settorl diversi di attivith industriali,

Abbiamo dimostrato come, nonostante gli studi effettuati dalla Soc.
SOLVAY & Cie e da altri Istituti di ricerca, non sia stato possibile
dare nessuna attuazione pratica a queste soluzioni per il coesistere,
quasi sempre, di gueste quattro cause:

= mancenza di mercato

= elevati consumi energetici

- investimenti considereveoli

— problemi tecnici non risclti

Ci preme sotiolineare soprattutto 1'enorme fabbiscgno di energia

che sarebbe necessaria per utilizzare un materiale inerte a contenuto
energetico nullo. Basti pensare che, se avessimo dovuio essiccare i
fanghi prodotti fin dalla messa in marcia della Scodiera in vista di
una loro utilizzazione altrove, avremmo consumato complessivamente
cirez 1,3 milioni di tonnellate di olioc combustibile, (I1 eonsume an
miale per tutte le attivita dellc stabilimento di Resignanc € stato per il

1980 di eirea 200.000 t 41 0.C.).

Una scluzione alternativa all'invio in mare avrebbe potuto essere, per

Rosipnano, la creazione di grossi bacini di ritenzione : le dighe.

Se guesta soluziene fosse stata adettata fin dall'inizio della produ

zione di carbonato di sodic, oggi c¢i troveremmo ad aver occupateo, tenu

to conto dei quantitativi globalmente scaricati, un'area di cireca 150
£ kel

ha con un'altezza di fanpo di 14 m.

St — R L B
Sono ben facilmente immaginabili i rischi collegati cor una soluzip

ne di questo genere, la deturpazione del paesaggic, senza contare che



ded

verosimilmentd non rispetteremmo il wvincole posto dal Regolamento Mind
steriale (G.U. n. 48 del 21/2/1977) dove alle Norme Tecniche generali
pr'agcrive. z ' i

"eess 10 scarico dei fanghi al suoclo deve essere effettuato nel

la salvaguardia del preminente interssse paesaggistico e natura
‘1isticoee .o

"E' vincolante inoltre il non danneggiamento dell: falde acquife
re sotterrance eventualmente presenti.

Riteniamo pertanto di poter concludere che la soluzione in vipore

da oltre 60 anni per gli stabilimenti di Rosipnano costituisca la sg

luzi&nepiﬁragian&vcle,mana dispendiosa energeticamente e mene inqui

mante che si potesse adottare nelle condizioni territoriali esisten

ti.
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CARBORATO DI SODIO

Preprietd _ ) = _ . g '
E' denomizaic commmemente "seda", La forma cristallins emidre corTigponde
alla formula HaplOi.

Pud der lnogo & specie cristalline com scqua &i cristallizzazione. Sozo mo
%1 i1 monoidrato FagCl3.Hz0, l'eptaidreio FazC03.TE20 = il decaidreto
Eazm3- 1EE?J|- ] )

La tabella od il diagrarma, che geguons,illusirenc le caratiesristiche del
eistena NapC03 -~ H2O

e

(v. figur= 1)

Tl carbonaio di sodio gi presemta di norme sotto forma di polvere cristalli
e2 pili o memo gramulata, eclubile in acqua com sviluppe di calore. Le solu
zioni’ acquose harmo pH netiamente alcalino (10,5-11,7).

La reazione con acidl &3 luogo & sviluppe di COa.

IT carbonato di sodio fonde a 851°C,, a iexperature superiori iende lentanen
%t & dissociarsi liderands CQ2. ' ' '

I1 sale anidwo & conmtatio dell'aria assorbe lemiamente wpiditid (con forma-
zione &i monmcidrato) e CO2 (con formazione di NaECO3).

Stato paoterale

Ciacimeni di soda paturale (mista & bicarbonzio e solfato di sodip, s2li
potoascici, borace, ecc.) si trovano in varie parii del monde.

' I1 carbtomato di spdio pud presentarsi mella forma eristallinms FapCO3. 10E20
denominaia naitron; in polvere quale efflorescenza della massa cristalliza
NapC03.E20 detia itermcpatirite. Copune & anche il sesquicarbonate
Re2C05.M2EC003.2820 noto sctic il nome di 4roza o urao.

Quegti depositi si trovano mermalmente ir zone deseriiche o aride e si pos
Eolo presentare anche sotto forma di secluziomi formanti stagni o laghi.
Ciacimenti =i trovano in Egitio, Kemia, Messico, Venemela, Cile,ma sono
sepratiutio i giacimenti negli USA (Califormia, Wycming) che sono i

pil cospicui & che hanno zssunio negli ultimi texpi grande impertanza indu-

etriale per 1& fabbricazicne del carboraio di sodie.
¥

Le ipotesi sulla genesi di questi giacinemii sopp coziroverse,
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I a
La soda era mota fin dalla pih remots extichiti, Gli egizi untilizzarens il
iron nel processo di mummificazione,

In Eorope la gcda matuvale er= poco ‘concsciuia e fing &l XVIII® secclo fu
sctratia dalle ceneri risultanti dallas calcinagione d4i vegetsll ricokhki in
sodic, Uza piania speciale le salscla era coliivata iz Ispagna 2l solo sco
po di cttenere la soda, '

II prodottc era scarso e di consegnemza & prezzo elevato., Prodotti che erazo
ottemmti cozn 1'izpiego di sods ermno & lore volia influenzati in quaniita e
in prezze (v. vetro). : .

La produzione indnstriale del carbonato di sodis si affermd nella prima me
t3i del XIX° secols con il processc Leblane,

Secondo il processc Leblanc si partiva da NaCl che vemiva tresformato in
Nz 2S04 con produzicne fatale di acido cloridrice.
I1 FapSQs venmive trasformato in carbomaio di sodio per calcimezione in for
ni in presenzn di carbone e carvonate di-calecio pecondo le reacionl S6-
gaenti ¢ )

Na2S04 + C = KFagS + C02

Na2S + C2C03 = Cag + N22C0;

Tmllz lisciviazione di guesta seda “"gregzia" ers otitemta 3 geconda della
texperatura di cristallizzazicne 1a soda "ixz polvere" (Na2C01.220) o 2
freddo la soda in cristalli Na2C03.10EH20.

Questo processo di fabbricazione doveva essere soppiantaie dal processo
Selvay all'scmoniaca realizzato industrizlmeate nella seconda metd del
XIX® secolo.

Olire un2 maggiore eccnomiciti il processo Sclvay permeiie di ottemere carbo
nato ¢i sodio anmidro con conseguenti maggicri economie di trasperio.

Lo sviluppo inmclire dell'indugiria elettrolitica del cloro-soda tolse 2l
processo Leblanc la possibiliti di un impiego cconomico dell'fCl nella pro
duzione del cloro.

La produczione éi soda con il processo Leblanc ipizid il suo decline a par-
tire d2] 1B80 e fu abbandsnata negli =2mmi 20,



il nng
[ AR e

| way

'iisegois i

Il procecoso meooo & punto industrinlmento nel 1863 a Couillet preoco
- Charleroi da Ermesto Solvay, =i basz sulla reazione seguente, gii preceden
temente conoacinta :

(@ macy + NE4HCO3 TP NE4C1 + NaECO3

In pratica si ottiene la precipitazione del dbicarbenato di sodio facemdo
ipsorbire ds une scluzione concentrata di cloruro di podio dell'NE3 e del-
la CO2 gassosa : :

(@ Fmacl + NEj + COp + ch == WNE/C1 + NaHCO3

D=l bicarbomato si ottieme pex ﬂsc.a.ldnmmtu il carbonato di sodio =

() 1FaHCO; —= NagCO3 + COp + B0

La solnuzione,da cui & precipitato il bicarbomato di sodio comtenente l'an-
moniaca sottoc forma di cloruro di emmonio,vienme trattiatz con letie di c2l-

ce ¢ soticposta a distillazione per il ricuperv dell'amoniace che viene
riciclata : .

(@ 2wE4CL « ca(CE)z = 2¥H3 X, CaCly + 250 "

¥ella fase di calecimazione del bicarbemate si ricupera parte (teer, '50%)
della CO2 necessaria alla =eaziene @, 1'altra net&fl':xli:mn*a effe..._

mente utilizzata) essendo ottemuia. dalla cotiura del calcare per avere "a.
ealee mesessaria alla reazione @

In defiritiva il processo Sclvay potrebbe essere riassunic dalla segueaie
espressione che non rappresenta una reazione chimica, rezlizzabile diretta
mente, bensl un'espressicne in cul sono messi in evidenza i prodotti di
partenza e guelli finald » '

@ 2Mall + Cally —= Napl03 + Callz

Il processo & costituite da una serie di opumzmni che possono essere
gchematizzate come segue @

1) Prepazione della socluziome s2iure i c.lur.::..“n di sodioc (szlameia).
2) Depurazione della salameia.
3) Assorbtimento dell'NH,.

?‘rec:p:l. tazione del bicarbomato di sedis.

Filtrazione del bicarborato
Decooposizione del micarbonato di sodic in carbonmato per riscaldazento,

L
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7) Cotturs del calcace.

8) Prepararione del latte di calcse.
ep

9) Ricupero dell'ammoniaca.

tueste diverse fasi sono visuslizzate zells schema di processo che gegue
(v. figure 2),

1) Prepaziene della sslameia

Si deve disporre di una scluzione pressoché satura di cloruro di sodio
{:355 - 115 gfl} che gi pud ottenere :

a) partendo da prodetto solido (sale marinc o salgema);
b) ottenendo la salamoia direttamente da giacimenti salini per iniezip
ne di acgua ed estrazione della soluzione satura.
Procediments che risulta pid economico quando i giaeimenti non soro
troppo distanti dagli impianti di produszione potendosi fare il 4ra-
sportio della salamoia tramite tubaszione.

Ezistono tecniche diverse per raggiungere lo stra
una trivellaczione (sondaggic) e introduzione di 2¢

rr

o di salpemma medlante

.11

ula Ber esvrarre

lamoia

2) Derurazione della szlazoia

la salappia ottemotz contiene im spluzione anche 2lizi gali, Le prineia
pali izpuriti somo norsalmezte il Ca™F, il Mg™* e fra gli amioni
1804~

Il ¢a ed il Mg verrebberv duraxte il procssso & ;rﬁﬂipi‘.zre imeuinando
da una parte il prodotic e incrosiands le apparecchiature ka
go la precipitazicne, :

L'SCy, invece, pella fase di recupero dell'at—oniaca ir presenza di un

forte eccesso di iemi Ca precipiia per raggiuxic prodotto i selubilitd
del CaSOg4 dando luoge ad una forte incrosizzioze del distillatori.

Nella fase di depureczione Ca e Mg vengone eliminati per precipilazicne
tratiandc la salamocia con NapC0y e FaOE (o Ca(OH)2) :

ca*™ + 0Oy —» Cally
¥g™* + 208 —»

Il precipitaio & separaic per decaniazicne Bl eVEsuElo sotto forma di
fango :spessltc.

ey



Lz galamcia depurzta & ipviata all'asserbimemts.

FPer dinimuire l'extitd delle incrostaziorni di sclfato di calecic ai distil
latori, pud essere conveniente per slcune salamole procedere ad un 4rat-
tamenis di depmrazicne in due tempi *

I) introduzione di Ca(OE)2 con conseguenie precipiiazicne di CaS04,2520

per raggiunte liogite éi solubiliti ed abbassaments guirdi del temore

" in S04 nella salamoia depurata, Contemporaneamente si ha precipita-
zione del Mg come idrossido;

II) introdnzicne del NapCO3 per precipitare il calcic ancore presentie.

3) Assorbimerto dell'NH3

1.2 !l-n-tﬂ11-1!--‘|n.“n- Malle oo ®re i o saan 1?!1'\-_ L.|..--|u..|1u-u':-u. Malle [(ooae O] |:.-||].1..
Thi ui effattur 1n adporbl tart clie ot oVl 1Y s b b e saamidisd s fsitidig o
« bempmeagloe,

1l pas mmmoniacall contenpons anche della CO» derivante dzxlla decomponi-
zione del NH4lCO3y residuc,

Inpltre vi & pure introdotia uma parte aliguota della 002 otiemtia dal-
la ectiure del celeare (v. pumte 7). :

AlY*uscita dell'assorbitore si ottiene pervid uns salampiz somorniacale
parrialmente carhopaiaia

Fell'assorbitore dope uma certs alterma di scrutber sono intercalate delle
casge refrigeranii a2 tubi dl'acqua,

Infatti l'assorbizento dell'NE3, della CO2 e lz conseguente reazione con
formazione 21 compossi frs NS e COz, sorp *miti esstermiei, Ir condizip
ni adiakatiche la temperatura zumenterebbe di circa 90°C portands la S5o=
luzione azmoniacale all'ebcllizione,

Medianie le casse refrigerasti la temperaturs pud essere mentezuia eiro
i eoeC.

La sclubilita del Nall dimirpisee potevolmente in presenzz di ammoniacs.
L2 precipitazicne di Nafl dalla szlamoia zon ha perd lucgo per due ra-
gioni :

a2) 1l'assorbinente dell!XH

del 1L

33 luege ad uz sumenis di volume delllordine

Lt

1) 1'a—moriacs proveniente dallz sezicre resupers contiene del vapore
i - -
acqueo che agisce da diluente della szlemciz,



4) Precipitaziene del bicarborate di sodio

5)

La salemoiz azperpiacale e imviate alla colonns éi carbonztaczione, dove ha
luogo la precipitazione del bicarbomato di sedic (v. figura 3).

la ecolorna di bicarbonatazicne consta di due sezioni : la superiore costi
4aita da una colomma & pistii, alla tase della gquale (metd colonaz) vie
ne introdotia la CO2 proveniemie dalla cettura del calcare,

la sezione inferiore ¢ coptituita ad upa serie di casse refrigeranti =

tudi d'ocqua per elimipare il calors di roaziene. Alla tase di questa
gezione viene insufflata dalla C02 a piti alto titolo, proveniente in

_partu dai formi a calce e dal ricupero nellz fase di deccmposiziogne del

bicarbonato in carbonato di sodio.

el fondo delle colorne esce la sospensione che & irviata alla filire-
zicze.

La reazicne :

NaCl + NE4HCO: = Ha.EEG::‘\-r NH4C1

arriva ad un punto di equilibeio per eul la percentmale 4i precipitazio-
ne teorica & di circa ..‘.'L &%, '

. In pratica circa il 75% del Fall viene tracfosmaio,memire il restante

25« »estz nelle acgue cadri,

la precipitasziorne del bicarborais determina wn irnerostizzents abbasianza

rapido della colorrea, cor dimimuzicne dell'elficacia refrigerante e con

seguente perdiia 4di rendizenis,

la marcis indugiriale di una colooma & ciclica. Ogni periodo di produsio
™

ne @ seguito da u=a fage di disincrostazione mediante circeolazioze di salz
moia azmcniacale.

FiltTezione édel hicarbonato

la separzzicze del bicarbozaio dalle acque madri avviene per filirazioe
ne, .

+ 4

I1 tipe éi £iltro pid comunemezte usato e del tipo retative a unzichse
cents comtinu



wara

6)

Durante la filtrazione si effettua un lavaggio, altrimenti nel prodotto

finito 3i avrebbe una quantitd troppo rilevante di cloruro di sodio.

I1 blearbonato umido & Inviato alla fape di epsicczmento & di descwpond
zicne,

Il prodotto umido conmtieme cirea il 15% di acqua,

I1 liquids contenente NaCl, NE4C)l, NH4ECO3 & izwviats ella peciozme di i
cuperc dell'amzeniaca (v. puzto 9).

Tecoprosizione del biecarhonato in carbeonato di eodins

E'" nezessarip trasformare il biecarbonato &1 modio ir ca-bonato geccndo
la reazicne :

2HaECO3 — NazC0y + E20 + C0p

In pratica per ottenere una trasformazione completa & necessario res-
giungere una temperatura di 175-160°C. .

1 tipo di formo normalmente usate & quello rotaiivo chiuso per poter
ricuperare la CO2 che gi sviluppa.

b |

=' vantazgioso ottenere il calore necessario dz vepore guando guesio
Eia stato,2 um livells termics superiore,ntilizzats per la produziocne
di emergia elettrica.

. F i R 5 e i &
Gli essicatoi moiativi di cquesic tipo sonc eguipaggzizti con del fasci 1
bieri in cui il vapore circola a.l‘“ pterno del tuhbi.

Il prodotto ottemuio & finemente pulverulento ed ha mediamente le se-
guenti caraitteristiche :

NapCoy oo
KaCl 0,55
pess spec.spparen 0,5 g/'r:mE.
gramilemeiria : inferiore & 0,25 =mo eo_oct
inferiore 2 0,062 " 15201

e ®
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Questo prodotic comunesexte ciianaip sodz2 leggerz, per le cue careitie-
rigtiche gramulemetriche, ha %Yendemzz da una parie 2 dar luogo a polveri e
dall'altra parte 2 "compatiarsi" perdende di scorrevolezza.

Si bammo percid :i.ff:.:cl-a. gia nel doszggio del ““t.datta giz nella miscela

zione con altri materisli gpecizlmemte se gramlari (v. fzbb.del veiro) po
tendosi avere fentmeni di segregezione nclle miscele, :

Un prodotto a grana pili grossa corrisponde meglio allo scopo. Il pro=-
dotto pud venire percid sottoposito ad un processc di demsificazignme al
fine 4i aumentame la gramlometria per ottenere la cosiddetta soda
demsa.

I1 carbenato di sodic wiene addizinnatn di anqna A tempernlomm alavala
in wodo ds provocare ls trasforudzions del carbonats anidre in meneidra
0. s

Si ottiene a guesto punte uma agglonerazicne dei cristalli con
formazione &l gramuli di maggior diometro.

Il monsidrato umido viene essiccats 2 carbonaip anidro rectands gli
egglomerati cristallini cementaii dall'evaporazione delle acgue madwi.

Il prodotto ottemnts ha le stesse caratieristiche chimiche della soda
leggera, differiscono quelle fisiche :

peso specifico spparenie 1 gf=)
gexmlcoetria ; superiore 2 1 m= -5 %
inferiore a 0,125 = . 2-5 %

Cottura del calears

Per l'otteniments del 2200y & nesessario, come si & wisto, disporze di
CO> e nel tempo stesse di ufa quantitli eguivalente 2fi Ca0 per il riempe
To dell'NE3.



Guesti scno gitemmti per cottuse del

Cally ——» Cal + CC2

dells calce i
in ":C'Er nonché

La necessit: di aver

pifi elevato posei -...1 e

faito preferire il forno cilindrice verticale ccn

calcare

Ty
Jupona

le forti -:;'az:‘.*-ii'i in glocs, hanne

caricamento dall'al

to del calcare pi il cembustibile (normalmente coke) ed estraziome del

la calce dal besso; dove vienme insnff]

etione,

latz l'aris necessariz alle combu

Nel formo sl ha quirdi una 2zoma 4i preriscaldasents, una zons di eottn

™2 ed una di raffreddamentio,

Il coke & aggionto 2] caleare in misura éi ecirea il

e

lﬂ'

On'appropriata peszatura del calcare e del coke & un requisito essemzia

le per ottenere rese elevaie

Il gas estratioc dalla testa dei formi
eszernds esgenzialmente comtitnito da azpte. In uwna tvona condunzione dei

l'sgsigene residus e il CJ risultars

¢ cogtituito da CO2 (41=43%),i1 -este
forni
solo éi qualche decimo per cemio.

1l g2s prima della sua utllizzazigne nel pioewsse sublsce un lavagglo

per eliminzre le¢ polveri trascinate,
la calee esiratia dal basso dei

reparasion= del latte di calce

La sglubiliti dell'idrato di eczlce essendo mol
dellz calce con acqua gi ottiene una sospemsicne di

latte di calce,

quantita

L'acqua vienme aggiumta in
colabile per tubazione.

Per la preparazione del latte di ezlee pi util

tipe a tambure cilind=ico rotative.

1A concentrazione in calen del
calce pttenutia,

Le calci cosgiddetie grasse
Dene scorrevole delle calci magre,
gare unma meggicre quantiti d'escgua.

<a

latte dipende znche dalla

tendono & paritd di
cosl che per le prine bizogna impie=

formi & imviota 3i dismEolvitori

trattaments
detia

to bassa, nel
idrossido,
le da

otteners una cozpensione vel

izzamn deil dissolvitori del
nature della

titolo a dare sospensione

-y -

I1 %itole in Ca(0R)2 oscilla norszlzmeste imtormo al 300 g/1.
} Ricuperp dell 'NH3
Le aemae padri filtrasicne 2al sarbensie contesngon

({convenziczalz

crp=y 8 SARrdODaEni.

- -

!I,lt
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la prima fase di ricuperc consiste nella deccoposizione per riscaldamen
to mediante i wepori proveriemti dzl distillztore dei carbonati con con
seguente distillazione della COo e parzialmente dell'NE3 ad essa legata,

In questo modo =i opers un ricupero di COs che riemirs ir cicle. Altri-
nenti questa olire & non essere utilizzata consumerebbe inutilmente una
equivalente quantiii di celee,

11 llq'm.&.o contenente om HH&CI, FE4OE e COy sole ir piccole quentits via

ne in un mescolatore addizicnmatc con latie di calce iz modo da apostare

toita 1'ammoniaca cembinztia : J
2NH4C1 + Ca(OE)p = 2NH;0H + CaClp

*

Questa soluzione alimenta una colonna di distillazione a passetie allz
cui base viene introdotte vapore.

I vapori ammoniacali escono dall'alic 2 tratiare le acgue madri prove-
nienti dalla filtmzione e poi sono condemsati con ricupero dell'ammo-
niaca.

2l basso si estrae una scluzione alcalina costituita espenzizlmente da
HaCl e '33012'. In sospeasione somo,perd prescati Ca(0E)s in eccesso,
CaCOy (proveniente dal lotie di calee e dalla precipiiaziome del.COy re
siduo) e CaS04 precipitato in quanto nellza salamoia vi & sexpre preses-
za di 304.

1la guaptitd di solido in sospensicne & dell'ordine di 15-20 g/l.

¥
I

Questi solidi unii a quelli provenienti dalla depuroznicne della salameia |
fanne sl che per ogni tonnellata di poda prosdolls oi abibiaoo 1R OOW ke 1 .
di solidi inerti 4i rifinto. i

Gli scarichi liguidi del processo alla Boda pongeno pertanto un problema
di omaltimente e per l'elevata guantiti di oolidicocpesi e per il contemuts
in cleruri della soluzione, nel casc dello scarico in acqua dolce.

Dal liguido si pud ricavare comé prodotio commerciale i1 CaClZ2 con ricupg
ro collaterale dell'NaCl.

L= domanda di cloruro di caleic perd rismlte largemeniec inferiore alla cuan
+it2 pttermmuta pella fabbricezicne del carbomzto di sodio.

Cacntita

lLe quantitd in gioto sono indicativemenie le sepuenti :

per produrre -1,000 kg di NapCo,

cccorTrono :  1.600 kg di Kacl 1§
1.200 " di Cactla

B.000 " diacgua totale



ne risultane : 180200 pz 83 golidi
1.000 n ai Cafls
500 " 41 Nall residuo

Estrazioane della soda naturale

La sads naturale fino & pochi armi fa aveva scarsissize imporianzs zel
zmercato del carbonais di sodio.

Fegli ultini anni perd, negli USA, 1'esirazione delle soda da ae-aesi-'.i nat:
rali ha preso un grandissims sviluppo tanto che la soda ,.*':::a...a negli St
+i Uniti @ per 1'80% di origine maturzle (situzziocne 1978). .

Questo fatlo & dowvulo 2 due faitiori :
1) l'esigtenza ai ioportanti deposiii di sodzs economicazente sfrutizbile:

2) i crescenti costi sopportati dagli impianti all'smmonizcs per otiempe
rare ai limiti imposti 2i lore scarichi.

Il carbonato di sodioc nei depositi natursli, eiz eclmzieni siz sali selidi,
61 trova misio ad altri sali di sodio (sclfats, clorure, berace) e &i pom
tassio. )

Il principale depesito sotio Jorma di "1 galato® & il Searles Lake iz
Califarmia.

iD questo caso,per otweners il prodeotto Tinpitec,;si parte dz uzma soluzigne
preventivanente concemtrata fime a saturazione, ckhe secondo uno dei proces
si in atto & sotioposia ai seguenti irattagemti (v. fig.5

L]

1) La soluzione vienme iratiata con CO2 con trzsformazione del Ne2Cl3 iz
1aEC0O3, che, data la sua mimere solubiliti, precipiiia.

II) Piltrazicne del bicarbanats dalle 2cque nmadri
Le acque madri residue dalla filirazione vemgere inistiate zezll sira
1 proiondd rlel deposiio &i soda nmatursle

III) Essiccazicne di quesio bicasbonaio greggio-e irasficraaczione iz carbo-
n=to, '

La C02 ottemuta da gquesta decotposizione vieme reciclatia per l'effet-
tuazione delle stadio I) di precipitaziozne,

La quantitd di CO2 oitenuta cerrisponde teoricamente a guella necessa-
ria per la precipitazione.
g - : | —
Le perdite (e la CO2 necessaria al prize avviazenieo, Gono coZpemsate
z G002 ricuperate da Dumi di c::::3++:he {nerzalmente processo di as-



arm

IV) Il cerbomato cosl attemuio per presemze di diverse impmriti, anche di
grigine organica, riselta cglorate.

Per cttenere un prodotto "bhiznce™ gi opera, cor agginmta di nitrate di
sodio, una calcinazicne a 450°C.

V) I prodotto cosl ottemuto vieme ricristallizzatc per mmidificazione e
monoidraic per citemere la "soda demsa™ dopo lavezgic e digidratazione.

Lo goda natmrale del Wycming invece, che gi preaents sotio forma di sirati

i troma (sesquicarbomatc FapC03.FaHCC03.2E20 associato a circa 15% di steri-

le ingolubile) & estratiz a circs 250-500 m 4i profenditi, com le tecmiche
classiche di coltivazione delle miniere gotterranes. i

I1 processs di raffinazione avvieme normalmenie Beconds le tappe seguenti :
I) Calcinazione del trome. Cid d= luogo & un carbomaic greggio.

II) Mesea iz soluzicne mell'scqua di quesic carbemato.

ITT) Separazicne dellp sterile insslubile per decantazicne e filirazionme.

IV) Rliminazione delle paterie organiche (colorenti) con carbome attiivo,

7) Cristallizzazione sotto forma d4i moncidrnte in evoporatore-cristallizze
tore.

Vi) Cemtrifugazione del zomeidrato e LEJ.d_mta:mne in essicaioio per otie-
cere la soda demsa.

-

Us i

Il earbonate di sedic & usate in grandissime quapiiia nell'ipdusiria del
vetro.

L= miscela per la produzione di vetri corremti comtiene in ediz una qualde-
titi di carbona%s di sodio corrispcndente a cireca 200 kg per tomnmellata &i
vetro finite.

' usato pure mell'indosiria chizica nella produzione dei foelail e '_noli-
TozTati, del silieato 4i modie, del mitrato &i sodic, del cromato ed alirl
21i di sodio.-

]

“rova impiege anche nelle fasi df pre;:am:iune dei detergenti per usi dome-
ciici ed industriali, nell'industria delle colle e gelatine e quale newira-
lizsstere di acidita.

Ovieniztivamente i econsemi dell'insieme dei primcipali
denizle contizentale® (Fenelux, Franeiz, Italia, FFA

A —— e —

S
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come segue frz i priscipali uwsi (situazicme 1678) -

- indusiriz veiraria 62 %

- giderargia (desolfcrazicne \
della ghisa) _ 54

= detergenti 4%

. = indnstria chimica (compresi
foefati e gilicati) e diversi 29 %

Le quaniiil prodotie pell'anzo 1978 i aggizzoo &

US4 7.500.000 ¢+ di eui cirea 80% da soda meturale
Eureps Decc. 6.000.000 ¢
Iialis 700.000 +

Biblipg=nfia -

T.F. EOO . Ma—unfactuore of Soda = Feinhold Pebl.Corp.
HNew York
Ramt t Die Erzeugung ven Secda
Ferdinand Zoke TVerlag - Stuligem
Allegaii
no4 figure c.s.d.
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segue All, 2

L'impianto di metaborato ¢ dimensionato in modo tale da produrre 100 t/g

di MBS che possono dar luogo a 220 t/g di perborato di Na.

Riportiamo inallegato uno schema a blocchi dell'impianto di metaborato.

e dr v

Allepati :

= 1 schema a2 bloechi
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SCHEMA. A BLOCCHI =~ . IMPIANTO.

METABORATO. DI. SODIO

Mineralas
Vapore
Soluzione Attacco del
dise T pinerale Flocculante
l |
l } Mataborato
: Floceulante
1* Lavaggio I
|
l Flocculante
2° Lavaggio r
|
| i
1 o
: Flogculante
3* Lawvaggio - =
i
|
acgua Fangni



ALLEGATO N° 2

FABBRICAZIONE DI- METABORATOD DI SODIO

La fabbricazione di Metaborato di Sodio (MBS) costituisce la prima
fase nella produzione di Perborate di Sedic (PBS).
I1 metaborato & ottenuto a seguito di una reazione fra minerale borico,

di origine e composizione diversa, e una soluzione sodica: (WaOH - Naz2C03).

Il minerale borico usatec pud essere di due diversi tipi

Ulexite : 2 Cal . Nao,0 . 5B,0 . 16HZ0

proveniente o dalla Turchia o dal Perl

Tincal : NagD . 2B203 .10 Hp0 proveniente dalla Turchiz

nitrambi i minerali contengono inoltre dal 10 al 15% di argille (silicati

di alluminip} e del carbonato di caleio.

L'attacco del minerale con la soluzione sodica avviene in spparecchi mu-
niti di agitatore.

Lle reazioni in giocc sono :

A)-con 1'Ulexite

2Ca0 . Nag0 . 5BoOz . 16Ho0 + 4NaOH + 2Nanl03 —a
ljr-.'-ﬁ-- "'-_\
2CaC03 + /10 WaBOp '+ 18H,0
b M

Dopo esaurimento di NaOH, lareazione prosegue con il carbonato di sedios:

2Ca0 . NagQ . SBpOs3 . 16Ho0 + 6NanCOs5 —» 2CaC0y + 10NaBO-~ + aNaHCO3 + 14H20

B) con il Tineal

Nas0 , 2Bo03 . 10 Ho0 + 2NaOH —= 4NaBOp = 11H,C

b=t
h

anghi cosi ottenuti vengono separati dalla scluzione di metaborato

et iante Plocenlazione e deconlazsione,

nopo gquesta operazione si rendono perd necessari lavaggi in controcorren

ze 2i guegti fanghi in medo da eliminare 12 maggior parte d:i metaborato

nrtenuto come liquide di imbibiziome.
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ALLEGATO N° 4

HAPPOITO DY DBILUYZIONE CALCOLATO A PARTINE DAL DATI DL SoLUBLLLTA® DEL

CaS504. 2H=0 IN PREBENZA DI CLORURI

Sulla base delle caratteristiche medie dei due fluidi sono state calco-

late le concentrazioni in Ca e S04 delle lore miscele in rapporti variabili.

Il prodotto di queste concentrazioni & stato quindi calcolato per con
frontarlo con il prodotto di solubilitid, e dedurre quindi'il rapporto di

diluizione tra i due fluidi per uguagliare il prodotto di solubilita.

Caratteristiche assunte per i due fluidi

—

c1- Cav= S0,
DT - DS g/l 106,5 a6 3,12
acqua dimare " 21,2 0,45 2,83

Il valere di prodotto di solubilitd & ripresc dal diagramma n. 3a).

Nel diagramma allegato & invece riportato l'andamentc del prodotio delle
concentrazioni ioniche delle varie miscele, da cui si deduce che per ottenere
una soluzione in equilibrio occorre miscelare un volume ligquide DT-DE con al-

meno 30 volumi di acgua di. mare.

Una verifica di laboratorio ha mostrato che con il rapporte di miscela

1l & 30 la soluzione € stabile.

-aw

sllegati: 1 diagramma
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ALLEGATO N° §

ACIDIFICAZIONE CON H,SO4 E PRODUZIONE DI GESSO

racl CaCOx

Sodiera ....._.._."_;,, NaoCOs

liquido torbide
da distillazione

HpS0, a 60° Be

L e
Separazione
parz. ligui lig. chiaro Reattore
do chiare * (50 4 70°C)

|

h 4 y
2 Reattori HC1 6,3% Filtrazione Essiceazione Cash

e < ], 4 -
{acidificaz.) gesso gesso E > 0, 5 HaO
. i

|

| liguide + fanghi residui
I

\:;?



ALLEGATO NW®

5

PHd/GGr

COSTRUZIONE DELLA DIGA

PraneRRa

Fiportiame alcuni suggerimenti sulle tecniche costruttive delle dighe.

Occorre perd tenere presente che molti elementi{ intarvengens nells costru-

zione delle dighe pertanto le tecniche gqui sotto riportate non costituisco

ro una "bibbia" bensl il risultato di pil esperienze maturate, in guanto

da zona & zona diversi sono I criteri da adottare.

La diga necessita di una fondazione ancorata nel terreno, ad una profon

ditd che dipende dall'altezza desiderata

,.f?\\\l“rw—-":- LYy _.; P
T T S Se p S~ =t ;
] _"-HL'\-l
R —
e Brecciame con @ max
I = 10-12 m 500 mm

H tot. prevista (m) h' (m)
< 13- 14 0,4 - 0,5
< 20 0,7%0,80

Diphe eon B tot sino a 20 m

Sulla fondazione si cestruisce una diga di H'~ 2 m, con materiale sciol
to di gqualitd bucna: pietra di cava, piccole caleare.

Fisogna utilizzare materiale di una certa granulometria: la diga deve eg
sere filtrante.

L'angolo d'attrito in muecchio #&~.35°,

Si immette la sospensione: il fango riempie lo spazio a disposizione e

e 51 tassa.



segue all., n° @

A livello raggiunto si devia la sospensione in un altro bacino; si at-

tende un periodo di consolidazione e si costruisce una seconda dipa 4i

H's2 m, fondata in parte sulla prima & in parte sul fangoe consolidato,
in modo da mantenere all'esterno un pianc inclinato di ~- 359,
Questa operazione di sopraelevazione pud cosi continuare sino all'altez

z2 massima prescelta e controllata nel tempo in base ai calcoli di sta
bilita.

superfici di
: scorrimento
] - E i 1"
s

K
At
\ LY
fanpgo
Lassato

Lerreno |.

Dighe con Hyot = 20 m

€i costruiscono inizialmente delle dighe con H' ~ 2 m, sovrapposte sino
a ~20 m, poi si .inizia la seconda fase di sopraelevazione, seconde l'in
clinazione dell'angolo di attrito delle dighe.

Naturalmente bisogna, nella prima fase, sottofondare all'esterno il nuo

vo tratto di digs.
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Questi caneli comunicano con un fossato interno; che & raccordato al-

l'esterni della diga con un altro fossato.
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Questa tecnica non & perd ancora generalizzata anche in considerazione

del notevole aumento deil costi per la costruzione dei bacini.

Impermeabilizzazioni

Finora non sono state ancore fatte, perché la tecnice attuale nﬂﬁ sembra

ancora affidabile per questo tipc di bacino e comungue sono molto costose

e'non danno garanzia . A guesto scopo possono essere usate:

- argille ben compattate (atienzione alla qualita delle argille)

- film di plastica: costo(spessore 0,5(7)=1 mm}: difficoltd di saldare
sul posto, difficoltd di fori o strappi locali per irregolaritid del
terreno, invecchiamento del materiale.

Da prove fatte il PVC si comporta meglio del PE (polietilene).
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acgue allegates n®o

Prove di resistenza dei fancghi

g1 mratta di prove abbastanza delicate in gquanto le tecniche classiche
non possono essere’ adattate tal quali ai fanghi.

Esse darebbero, in'questo caso, dei valori errati.

- Seelta del mumero dei bacini

Conviene limitare il numerc dei bacini per risparmiare sul materiale
delle dighe.
Basarsi su:

1 bacino di riempimento

4 (1]

¥ " gonsolidazione {~~ 6 mesi)

- S " sopraelevazione

Se i bacini sono sufficientemente grandi rispetto alla marcia e se la

tecnica di sopraelevazione & efficace (lavoro rapido), bastano 2 baci

.

o
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