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. studio delle· possibilità'di'ricupero· delle· sostanze' in' 'essi, cor.tenute

in"relazione' al· lortl"valore'energetico ed· economico' ,

La presente relazione è una sdrrces ì I forzatamente: sommaria, di 't'..lt
<,-

ta una serie di studi ed esperienze che la Soc.' SOLVAY &: Cie ha svilup-

pato, da circaxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASO '2IlIli, in relazione al trattamento dei fanghi provenl.e!;

ti dalla fabbricazione del carbonato di sodio.

Tali studi rispondevano alla duplice esigenza di ricercare le con-

dizioni ottima li di processo che comportino una minor produzione di tali

reflui e di porre in essere quelle modifiche necessarie allo smaltimen-

to dei reflui stessi nelle condi zi orri opera t ive più diverse, quali ap-

punto si presentavano nei vari impianti del G~..lppOin Europa.

*****

I
1.. .•••....•



· , INDICE, DEGLI- ARGOMENTI' '

1.' NATURA, DEL'PROBLEMA '

1.1. QUalil:à e quantità dei reflui

, 1.20 •. Caratteristiche chimico••fisiche

2'. ,LINEE' 'DI, 'STUDIO: 'S\'ItUPPATE 'xwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1. Eliminazione dei fanghi

2.1.1., Diluizione con. acqua dolce

, 2.,1.2.' Diluizione con, acqua di mare

2.'.1.3'. Acidificazione con acido cloridrico

2'.1.4. Acidificazione con acido solforico

2.1:.4.1. Produzione di solfato di calcio aghifome

2.1. 5•. Invio dei ranghi nei giacimenti esausti del aa.Le

r-
2'.2. separazione' e' ricupero

2.2.1. Dighe

2.2~2.Separazione dei fanghi dalla sospensione e trattamenti successivi

2.2.3. Impiego dei fanghi in agricoltura

2.2.4. Impiego dei fanghi ~n Siderurgia

2'.2~5. Impiego dei fanghi in Cementeria

2.2.5. utilizzazione dei fanghi come materiale da cos+ruzgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAì one

3. SMALTIMENTO DEI FANGHI IN MARE

:;',l ~ Interazioni tra fanghi e acqua di mare

3.2. Superficie marina interessata dall' effluente

3.3. Quantificazione del fenomeno

3.4. Effetti di questi scarichi in mare

4. CONCLUSIONI

*****



l. NATURA DEL PROBLEMAxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nella produzione di carbonato di sedie secondo il processo SOLVAY,

entrano in gioco le materie prime seguenti

- Salamoia di NaCl (giacimento naturale di sale

- Carbonato di calcio CaC03 (come calcare)

- Ammoniaca

- Coke cgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I residui di tale processo sono sostanzialmente c osti tuiti da:

- Sclu.oionedi cloruro di sodio (NeCI.)e di cla-uro di calcio (CaC12)

- Caroenato di calcio non trasformato : (CaC03)

- Idrato di calcio

Solfato di calcio ~~S04 2HZO

Si02' le2C~
'.,<~.--< '--_~~

- Diversi.

- Ceneri di coke..-
La salamoia di NaCl prima di essere utilizzata nell1imoianto di pro

•. . --
duzione del carbonato deve essere sottoposta preventivamente ad

un trattamento di depurazione che dà luogo a ques1:i reflui :

- idrato di magnesio

- carbonato di calcio

- e tracce di solfato di calcio.

Questi-refiuiunìtame-ntea-~i provenienti dalI I impianto di prod.!::.

zione del carbonato confluiscono nel canale interno denominato Fosso

Bianco e di qui al mare.

La Soc. SOLVAY esercisce questo impianto dal lontano 1920, secondo

un proprio processo.

I miglioramenti apportati al processo durante questi annl e l'impi~



1.1.xwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQualità e quantità dei reflui

Gli scarichi dell'impianto di produzione di carbonato sono comp2,

sti da fanghi, cioè da una soluzione di cloruri contenentegfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm a te-

rie solide in sospensione •.

Pe~ ogni tonnellata di carbonato di sodio prodotta si possono con

siderare le seguenti quantità di spurgo :

- liquido chiaro =-

materie solide secche ~

W ..ln3/t Na
2

C03

180 kg/t Na2C03
"'--._--.-i

La composizione del liquido chiaro è costituita essenzialmente da:

NaCI ~ 50 +- 55 glI
---==

CaCIZ - 110 ~ 120 glI
=--=-

si tratta cioè 'di una soluzione diluita di cloruri di sodio e di

calcio·con altre impurezze in equilibrio con la fase solida.

La composizione delle materie solide è cosi costituita;

48,4%

5,1%

CaS04 2 H?O 30,2
_ ..~"'''-''-'.~"._ .. "~---

Mg(OH)2 10,9

--
A12Q.3+Fe20.3 2,4

~03 2,4

-
Altri. composti: tracce

La composizione scritta sopra rappresenta una de be rm i na zi one a na-

litica su un campione medio trimestrale. Riteniamo pertanto assu

mere, come composizione più semplice, quella derivante da

una media tra più analisi istantanoe e da bilanci pondcrali.

Vale a dire :

_.- --~ _._~-"" •••• - '. • # •••••, ~_._.~_, .__ __'_ ·r·· ..•··· .. ._..__ . ~. . .....
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!
, IxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Componenti
kg/t kg/m3

INa2C03 liq. chiarosrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA%

cs O 10 1,2 5,6

Ca C03 90 10,6 50,0

-
Ca 504 . 2H20 45 5,3

~

Diversi 35 4,1 19,4

TOTALE 180 21,2 100,0

Unitamente a questi fanghi vanno altresì considerati quelli pro-

venienti dalla depurazione della salamoia vergine essendo questo

settore strettamentr connesso con l'impianto di produzione del

carbonato di sodio e del cloro per via elettroli ":ica.

Si utilizzano in Sodier-a ed in elettrolisi le seguenti quan':ità

specifiche di salamoia: 4, S m 3/"':3 e 14 m3/t Cl?
'._-- --,-------_.-

La composizione dei fanghi della depurazione salamoia è la seguente:

- volume di fango più liquiào = 0,047 m3 1m3 salamoia (da dati

statistici)

-.,
Componenti

kg/m3

salamoia
0/
/0

Materie solide I--------------
CaC03 6,75 1l,0

I
Mg(OH)2 2,44 4,0

I
ToT.ale (9,19 )

ILiquido
52,2 85,0.--- --.

I
,

TOTALE 61,39 1(;0,0

ì
k

!

!
i



5.srqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InvaxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmessa in evidenza una caratteristica comune a queste mat er-ì.e : la

IV loro estrema voluminosi tà (dopo lungo stagionamente il VOlUmE! occup~

~ te dai fanghi tassati è dell'ordine di 0,7 m3/t S.).

Ciò è dovu"to 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 loro" danno luogo a dei
cc

solfoalluminati molto voluminosi.

Analogo ruolo è giocuto dal Ferro che, leganciosi con il Magnesio,

di origine a dei sali doppi di Fe e Mg.

Fanghi provenienti dalla preparazione del m e t ab ox-a t o di sod i o
---_.- ---_.- ------- - -- -- - - --- -_._-- --- -- - -- - -- - --- - ..- ----- --- ---

Le caratteristiche di questi fanghi sono state ca lcoLat e a parti

re da dati medi corrispondenti all'utilizzazione del

: (; ·1

I ' j
l. . I

per ba t ch N

materiale

"Ulexi te" .

La produzione di metaborato è effettuata

t M BS
(N.B. ~ occorrono: 0,45 t PBS

50 t/M J3S
100%

batch

dove le abbreviazioni stanno per:

MBS ~ metaborato di sodio

PBS ~ perborato di sodie)

Volume dei fanghi + liquido ::- (da dati statistici)

Componenti
kg/t

m3/t MBS
MBS 01

IO

,

Materie solide----_._._-------

CaC03 360 0,132 15,6

Argi lle 170 0,077 7,4

II (530) (0,209)

Liquido
1762 I 1,711 77,0.------

I
I I

I
TOTALE

I

I2292 ! 1,92 100,0
I ,
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In allegato 2 è riportata una breve descrizione del processo.

Ouantità di effluenti corrispondenti ai livelli di ~roduzio~~~_

simi prevedibili a medio termine.

Livelli di produzione
----------------------

Sodiera 'gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. Carbonato di sedio: 1000 kt/a =- 3000 t/g ::- 125 t/h, .

Elettrolisi: Cloro 140 " =- 420 " ~ 17,5 "

Perborato PBS 40 11 =- 120
Il =- 5 "

Sodiera

Materie solide secche Liquido chiaro Soscensione-~-
t/h 22,5 1198 1220,5--
t/g ~40 28752 29:..292

. '---- ......--'
--";---

kt/a 180 9570 9.750
"'--... ~_.,0

Depurazione Salamoia

Sodiera :- 125. 4,9 613 m3/h

245 "

858 "

Elettrolisi r 17,5 . 3;.4

t/h

t/g

kt/a

7,9 44,6 52,5

190 1070 1260

63 356 420

Metaborato di sodie

Abbiamo ammesso una produzione 40 kt/a di PBS che corrispondono a

120 t/g PBS.

:,;

r'
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7

(infatti ; 11111

0,4:3xwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Per ogn{ batch avremo la seguente formazione di sospensione

Materie' solide Liguido chiaro Sospensione
,

t 26,5 88 114,5

Attualmente questi fanghi sono spurgati in fogne verso il Fosso

Bianco; il loro contributo orario è pertanto :

Materie solide Liquido chiaro Sospensione

t/h

t/g

2,2 7,3 9,5

52,8 175 227,8

Effluenti totali

La miscela dei tre effluenti pr~a considerati. costituisce la

sospensione seguente :

( t / h )

. Materie solide Sosnensione.Liquido- chiaro

1198,- 1220,5Sodiera 22,5

I 7,9 44,6 52,5Depurazione salamoia

2,2 7,3 9,5Metaborato di Na

32,6 1249,9 1282,5

Effluenti utilizzabili

Tenuto conto della particolare natura dei fanghi del metaborato,

molto ricchi 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 maggiore qu~~tità sul totale dei reflui.

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

Componenti
Sodiera "{125 .t/h} Depurazione sal aaoi TOTALE

~/h kg/h kg/h

CaO 1.250gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 1.250

cacos 11.250 5.770 17.020

CaS04~ 2HZO 5.625 . 5.625

Mg(OH)2, - 2~085 2.085

Diversi 4.375 - 4.375

I
TOTALE 22,.500 7.855 30.355

--

1.2. Caratteristiche chimico--fisiche .?
I "

1.2.1. Comoosizione chimica

La composizione ch.imica delle materie-in sospensione in uscita

dall' impianto Sodiera (riportate nella pagina 3) riflette, nel-

l'insieme, la qualità delle materie prime utilizzate nel proce~

so. Infatti l'insolubile dei fanghi è costituito dalla calce

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

sto, dEI CaC03 e "CaS04 precipìtat~ e da impurezz~ del calcare e

coke impiegati (all~inio. ferro, silice, costituenti di base de!

le argille).

Sono altresì presenti dei cloruri insolubili (ossicloruri) del

tipo CaORCl in proporzioni talvolta importanti.
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; 1.2.2. ': Comno sgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAixwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzio ne mi ner-a loz ì cat---------- _

Sono stati esaminati campioni di fanghi di diverse sodi ere del

Gruppo, a mezzo di diffrazione con raggi X.

Questi esami hanno mostrato che sono pr-e serrt:.ne i fanghi dei com

posti cristallini a base di solfoalluminati di calcio combinati

con dei cloruri, carbonati, si1ica ti e/o idrossido di calcio.

Analisi effettuate su fanghi decantati hanno mostrato l'esisten

za di :

y Sabbie
------

'{ Bianco.-._---

elementi relativamente grossi e facilmente separabili

elementi più fini < 40 ~
I

Le sabbie rappresentano circa il 30% in peso dell' insolubile se.:.

co del liquido uscita distillazione; chimicrunente e~se sono co-

stituite prevalentemente da Ca(OH)2 (800 g/k); di materia secca)
-

e un po' di CnC03 (80 g/kg). Le proporzioni di cloruro, solfati,---
alluminio e ferro sono nel loro insieme dieci voi te inferiori a

quelli che si trovano nel bianco.

Il b i anco per contro presenta. una granulomet:::-i'aa var-iaz-ione con

tinua ed è la parte preponderante delle materie solide secche

( 70~b) •

Possiamo affermare comunque, alla luce di quanto sopraddetto,che

i comoonenti presenti nei fancrhi della àistillazione sono essen-

zialmente dei sali inorganici di valore enerQetico nullo Der di

Diù disoersi in una soluzione diluì ta di cloruri di sodie e èi
, .

calcio e dunque il loro ricupero comporta delle spese energeri-

che rilevanti.
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2. LINEE DI STUDIO SVILUPPATE

Le prime unità Sodiera del Gruppo sono sorte nel Nord EuropasrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw 10-

calità ben distanti dal mare e quasi sempre ingfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAv i c ì nanza di fiumi

talvolta di piccola portata.

Lo smaltimento dei reflui ha costi~~ito per queste unità un probl!

ma importante sia per la presenza di cloruri nel liauido chiaro che

per i solidi. Successivamente altre sodiere sono sort e in prossimi

tà del mare e ci si è ben presto resi conto del vantaggio consegue~

te per queste unità: cioè la possibilità di po ter scaricare diret. -
tamente nel mare un liquido e materie solide compatibili entrambi,

stante la loro composizione,

l significativo che le Sodiere

~ loro produzioni di carbonato

mità del mare.

con il mare stesso. E' d'altra parte

che a n Europa hanno potuto ampliare le

siano proprio quelle situate in prassi

2.1. Eliminazione dei fanghi

Sono qui riportati i principali metodi che consentono una riduzio

ne importante del volume dei fanghi fino ad una loro completa e-

liminazione:

- diluizione con acqua e/o dispersione in mare

- acidificazione con Hel o H2S04

- invio ai.sondaggi di sale.

2.1.1. Diluizione con acqua dolce
-~--------------------------
Sono state determinate le solubilità nei sistemi costituiti da ."'.

- CaClz - ~3Cl - CaS04 - H20

- CaS04 - H20

M Liquido uscita sodiera

~-
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Le fasi solide sonosrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAle stesse nei 3 casi

CaS04gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 2H20 gesso

CaS04 anidride

CaS04 • O ,5 H20 emidrato

Il liquido uscita Sodiera, benché contenga diverse impurezze, può

essere assimilato, per quel che riguarda la solubilità del CaS04

al sistema CaClZ • NaCl - CaS04 - H20.

Il c Lcrur-o di calcio disciolto riduce fortemente la solubili tà

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

Per una migliore comprensione di quanto sopra detto sono alleg~

ti i grafici B.83049 e Dt 1458.

Una prova industriale per eliminare il solfato ài calcio solido,

che rappresenta solo il 25% delle materie solide, a mezzo diluizione

con acqua, b stata effettuata. Tenuto conto deLl.' insolubili tà in

acqua delle altre materie presenti, i risultati ottenuti sono i se
r ,

guenti :

volume del liquido torbido 10 m 3

volume di acqua dolce aggiunta

- CaS04 presente inizialmente nel

liquido chiaro

8 "

13,2 kg (1,32 glI)

CaS04 solido nei fanghi

Titolo in cloruro della miscela

20 kg

dopo diluizione 11,5 glI

- CaS04 disciolto nel liquido

chiaro diluito 28,8 kg 1,6 gll

temperatura della miscela

CaS04 solubilizzato 28,3 - 13,2 e- 15,6 kg

che rappre5enT.3 il
15,6

20, l
78% del solfato presente some 50-

lido.
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Quando si cerca di aumentare la proporzione di CaS04 solubiliz~

zato. aumentando il volume d'acqua, il tenore in CaS04 del li-

quido chiaro risultante diminuisce, questo deriva dal fattosrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAche

il restante 20% di CaS04 allo stato solido è particolarmente dif

ficile a sciogliere •.In più va tenuto oresente che la cinetica

della dissoluzione è comunque lenta{tempo- -~ 1gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAh) richiede pe.::.

ciò·dei. grossi apparecchi agitati.

Se volessimo adottaro una procedura simile per il ooso di Rosi-

gnano •.prescindendo in linea ipotetica dall'aspetto legale sul-

l'uso di aèquadolceper scopi di diluizione (v. legge 650 art.

12), ne deriverebbero questi consumi

8',5
•. 8 • 125 ::- 850' m3/h

la

che. raffrontati agli attua.li consumi di acqua dolce per tutto

lo stabilimento (1300 .• 1500 m3/h) rappresenterebbero tm.. ç,9.!::;u- !

ma supplementare molto importante e irraggiung:Lbile vista la pen~

ria d'a~qua dolce in Toscana.

2.1.2. Diluizione con acqua di mare~------- ------------

Anche, a.n..questocasQ ..esi.ste.il ..divi~tolegale pli!rscopi di di~

luizione.

Facendo comunque astrazione da ciò, contenendo l'acqua di mare

dei solfati di Ca e Mg, i qU~"1titativi in gioco risulterebbero

notevolmente superiori. Da prove di laboratorio effettuate a

Rosignano, si è visto che per ottenere una soluzione di liquido

uscita distillazione e acqua di mare, che sia satura all'equil!

brio rispetto al solfato di Ca, occorre operare una diluizione

da 1 a 30, per cui la portata di acqua di mare sarebbe

8,5.125.30,"",32.000 m3/h (v. allegato 4)

Quindi un pompaggio supplementare di acqua di mare rispetto alle

attuali condizioni di = 22.000 m3/h.



13" -xwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I costi di pompaggio derivanti sarebbero :

0,14 22.000srqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m3fh

8000 • 40 l,O G Lit/a

kWh/m3 h/a Lit/kWh

Per contro. la diluizione dei fanghi è effettuata nel mare già

QOpO 100 m,dalla loro-immissione.'

In più occorre considerare la necessità di dover installare dei

grossi apparecchi muniti 'di agitatore dove effettuare la disso-

luzione, tenendo conto della cinetica stessa.

Risulta pertanto evidente che la soluzione esami:nata sarebbe ve

,ramente rinnan senso soprattutto in considerazione dell'elevato

consumo energetico collegato con il pompaggio dell'acqua di ma-

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

ghi c'è da tenere presente che nel liquido uscita distillazione

il CaS04 rappresenta:

CUS04 . 2"20 • 45 kg/tNu2C03

sul totale di d' materie solide180 kg ~.~~ ~ _

~a2C03

36 kg

t Na2 C03

sarebbe teoricamente solubilizzabilee solo 0,8 • 45 ::.

Pertanto la riduzione delle materie solide ottenibile con queste

vie sarebbe .il : 36

-
180

= 20% del totale.
.~

Aggiungendo "lentamente' dell' acido cloridrico ai fanghi della

2.1.3. Acidificazione oon acido cloridri~o

distillazione, si provoca la dissoluzione della maggior parte

dei costituenti con una riàuzione di volume conseguente. I com

posti più alcalini si sciolgono in primo luogo. Quando l'aggiunta

ài HCl si effettua in 24 h, la dissoluzione dei costituenti dei
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fanghi della distillazione avviene nell'ordine seguente:

Composti

Ca(OH)Z

caoacigfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pH di dissoluzione

10,5

M g(OH)Z

3CaO .•. AIZO:r • 3CaS04 •. 31 HZO

4 M g (OFr) 2. FeOCl • X H20

3 Cao Al20;) (CaCl2-CaS04) • 12 H20

Ca COi

7,5

6

AIOOH: 3.7

Silicati di Ca analoghi

Fe203

3

2.7

Al pH:- Z,T sola la silice (Si02) e CaS04. 2H~!O (gesso) restano

non disciolti.

Nel liquido uscita sodiera di Rosi gnano , abbLame

- ·portata del' liquide .crrìar-o 8,5

~ alcaliniti totale dolln sospensione 9,6 me
t Na2C03

equivalcnti/20 cc

co sì, ripartita: liquido chiaro : OH = 0,8 " " "

fanghi: CaO libera ~ 0,8

Mg(OH)2

CnC03

= 3,8

e 4,2

Il consumo teorico di

9,6 .1,823.8,5

Hel (lOO%)risulterebbe

= 150 kg HCI

t Na2C03

Praticamente, a seguito di prove effettuate al LaboratoriO' Cen

trale di Bruxelles sull'acidificazione di liquidi torbidi uscita

da altre sodiere del Gruppo, si può ammettere che l'aggiunta di
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Hel
120 kg permette di stabilizzare il pH a 6 (attaccosrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t Na2e03

fino al carbonato di calcio) e ridurre il volume finale dei fan

ghi da 0,1 a 0,3 m3/t Na2C03.

Aggiungendo 85 kg HCll tNa2C03 il volume dei fanghi è ridotto

della metà. 0,35 m3j tNa2C03.

L'aspetto dei f'anghgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi, residuati sembra ".'migliorare di poco a s~

guito di questo trattamento, (i silicati amòrfi-,> gli ossidi di

ferro si solubi1izzano solo a pH ben inferiori).

Comunque- limitandoci al raggiungj:menta di un pH e- 6 il fabbiso-

gno di acido c Lcz-i.dr-i.co risulterebbe :

120 _ 125 •8000 ::120:::'-ktl a di Hel 100%

Questo quantitativo di acido non potrebbe essere reperito come

acido residuo,dai decapaggi industriali a causa degli elevati

tenori in ferro disciolto e metalli pesanti.

Occorrerebbe quindi procedere alla produzione per sintesi dire!

ta Clz+HZ' Il fabbisogno di C12 risultante sarebbe pertanto :

120 kt/a CIZ' Questa produzione supplementare di CIZ potrebbe es

sere realizzata solo dopo congruo ampliamento della capacità esi

stente con investimenti dell' ordine delle decine di miliardi.

Come costi di produzione avremmo, per esempio" per l'energia elet

trica :

- consumo specifico = 3800 kWh/t C12

- 120 kt/a di C12 _ 15 t/h

richiedono una fornitura da parte dell'Eh~L di 57 MW che è un

quantitativo molto rilevante nell'attJale bilancio dell'Ente.

La spesa per l'energia elettrica si eleverebbe a:

t::.7 • .1.0° UOOD."10 --- le mllll.\l'lll L.Llju

Per quanto sopra d::tto questa soluzione non può essere attuata.
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Un'alternativa al trattamento dei fanghi + liquido chiaro uscen

ti dalla distillazione con HCl, può essere rappresentata dall'a-

cidificazione di una parte del solo liquido chiaro con H2S04 agfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

60 Bé.

In questo caso Sl hn la produzione di gesso secondo le reazioni

seguenti :

CaCl2 -+- H2S04 .;.2H20srqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA=

Ca{OH) 2 + H2S04 :;::

CaS04 . 2H20 .;.2HCJ.

CaS04 • 2 H20

l'acido cloridrico formato, separato dal gesso,. sarà utilizzato

per attaccare i fanghi della distillazione in modo da ridurre il

volume.

Nell' allegato 5 è riportato uno schema a blocchi del trattamento

in questione.

Compariamo i due trattamenti, prendendo come base il risultato

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

essere la stessa nei due casi: da 0,7 a 0,3 m:3/tNa2C03'

Da qui discendono i seguenti quantitativi di reattivi necessari:

l,52

kg HCl120 ••.•..•--...,;--
t Na2C03

m3 liq. chiaro

t Na2 C03
(100%)

per ottenere occorrerà trattare

che consume rà

288
kg CaS04 • 2H20

con una produzione di
t Na2C03

Va quindi messo in evidenza, ai livelli di produzione ,liRosign!:

no, il seguente consumo

= 167 kt/a H2S04 100%8,000

con proàuzione di:

CaSO 4 . 0,5 HZO := 288 . 145 • 125 , 8COO = 243

172
k1:/a di gesso

ernidrato
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Riportiamo qui di seguito alcune informazioni sulla produzione

di solfato di calcio aghiforme.

2.1.4.1. Produzione di so1fato di calcio aghiforme

Pròcesso

Facendo reagire il liquido cr~aro della distillazione con aci-

do solforico si ottengono, a.seconda della temperaturagfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA'e con-

centrazioni dell'acido i seguenti prodotti

CaS04 • 2HZO t ,.,.

caso 4 _ O. 5 H20

CaS°4.

emidrato t ,...95°C

Pe~quel che riguarda l'anidride, il Laboratorio Centrale del

la Soc. Solvay, ha studiato due processi di fabbricazione di-

stinti:

A) l.nuna fase
-----------

cristallizzazione diretta di anidride aghiforme a seguito

di reazione di liquido DS e acido solforico, an continuo

a circa 1450 C (f"\J 4 bars assoluti)

~ centrifugazione, essiccazione, imballaggio.

B) in due fasi

• cristallizzazione delle fibre di emidrato per reazione di

H2S04 con liquido DS a circa 115°C Il,5 bars assoluti)

· trasformazione in continuo dell'emidrato in anidride a

145°C (4 bars assoluti) in fase acquosa

· centrifugazione, essiccazione, imballaggio
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Gesso
----.

Come materiale di carica nella produzione del cartone J.nsosti

tuzione della pasta cellulosica.

In cartiera, nella produzione di carta carbone, in sostituzio·

nesrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdel Kaolino.

Anidride

Come materiale di carica delle poliolefine nelle operazioni di

termoformatura e calandratura del polipropilene.

Problemi incontrati
-------------------
Delle prove industriali con industrie cartarie in Belgio ed in

Spagna, sono state realizzate.

rante le fasi di preparazione del pulper costituisce pur sempre

una perdita importante.

Per questo motivo sono stati condotti d~gli studi per trovare

un prodott-o che funga da impermeabilin;:mte-.

- per l'anidriàe:gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi migliori risultati sono stati ottenuti con

il fluoruro di sodio ed il fosfato di Na.

- per il gesso queste tecniche non possono essere applicate

stante l'elevata velocità di dissoluzione

che non permette la formazione di una pell~

cola protettiva in superficie.
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Nelle materie olastiche

La calandratura del polipropilenesrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAè stata stud,iata in laborato

rio fino adgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAun tasso di carica del 40% dì anidriàe.

L I inglobamento di anidride dà luogo alla f'ormaz ì one di agglo-

merati che provocano la f'ormaz ì one di buchi quando il foglio si

stacca dallacalandra.

Inoltre i fogli caricati con l'anidride sono Dleno rigidi di que~

li caricati con il talco.

Conclusioni

Esistono diversi problemi tecnici 5ttualmente non risolvibi-

li. 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 .....•:!o miliardi di Lit

elevati costi di esercizio ~ 5 miliardi di Lit/a per acqui-
sto di H2S04

- costo di produzione del CaS04 rv 90.000 Lit/t

Il mercato dei derivati del CaS04 in Italia è tale che si porreb

bero dei seri problemi per l'acquisizione di una quota importan

te di questo mercato.
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Va tenuto infatti presente che le m~n~ere di gesso naturale ed

i rifiuti del fosfogesso costituiscono materie prime ab!:Jondanti.

e poco costose per la produzione di CaS04 aghiforme.

(I prezzi del CaS04 emidrato si aggirano sulle 60 Lit/kg contro, ~(

il nostro costo di produzione di 90 Lit/kg). ( I

2.1.5. Invio dei fanghi nei giacimenti esausti del S~3.1e

E' nota la tecnica dello stoccaggi:o di spurghi di vario genere in

miniere esauste di sale (in Germania per esempio).
" ,_ ."= = = " " " " '~ ~ - " '-~ ~ - " "

Volendo esaminare il possibile utilizzo di questa tecnica anche

per i fanghi della distillazione, dovrebbero, in primo luogo, e~

sere soddisfatte le seguenti condizioni relative alla natura del

giacimento di sale

- banchi di grosso spessore

- natura geologica àel terreno aàatta

che consentono di avere delle vere e proprie cavità cilindriche

con fondo conico ben stabili e delimitate le une dalle altre.

Le varie fasi che costituiscono il procedimento sono

decantazione preliminare del liquido torbido uscita distilla-o

zione

- trasferimento diretto dei fanghi dalla sospensione alla sala-

moi a diluita,

ripresa della ~ospensione arricchita in fanghi (819% di solidi)

e invio, a mezzo tubazione, verso i giacimenti
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- permanenza per cl.rca tre mesi della salamoia con fanghi, nel.

giacimenti. La salamoia spostata nontsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAè completamente satura

in NaCl bensì sovrasatura in solfati.

Il suo uso è pertanto destinato in sodiera o per celle a di!

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

brana.

Un punto chiave di questa tecnica è i l trasferi-

mento delle materie solide dal liquido di d ì st ì Ll.azi one ve r-

so la salamoia diluita. Parimenti avviene una sostituzione,

più spinta possibile, del liquido di imbibizione dei fanghi

. . Ca++ e S O - - Lamo irl.CCO l.n 4 con sa amOl.a.

Quanto più queste condizioni vengono rispettate, tanto minori

sono i problemi collegati con il pompaggio dei fanghi verso i

I
giacimenti (incrostazioni di CaS04 nelle tubazioni e con la qU!

Età della salamoia ricuperata dai sondaggi stessi a tenore più

basso in Ca++ e in S04-- ..

Caso di Rosignano

Il sistema sopradescritto, adottato da alcune sodiere inglesi,

non può essere utilizzato per lo stabilimento di Rosignano per

le seguenti ragioni

a) natura geologica del terreno dei giacimenti del sale
----------------------------------------------------

il banco di sale ha in genere uno spessore limitato: 20 m con

tra i 200 m dei giacimenti inglesi. Questo fatto impone per co~

seguenza una tecnica particolare di perforazioni àetta I l a scac

chicra" che po r+> , come; r ì su lta to, ad aver-c tutti i bacini e-

sausti eà in attività, in comunicazione tra ài loro;
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b) esistenza di sorgenti parassite di acqua salata
-----------------------------------------------

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

variano tratsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA35 e 40 km, laddove per gli stabilimenti ingl~

sì le distanze sono comprese tra i 4 e gli 8 km.

Ben si comprende come per le ragioni a) e b) non sia assoluta-

mente possibile inviare i fanghi della disti:.lazione nei

menti esauriti in quanto vi sarebbe la reale possibilità

inquinamento di tutto il bacino di estrazione de 1 sale.

giaci-

}f I·edcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• . .1

d i, un;'

)
1 f

~J J

La ragione c) mette in evidenza quali sarebbero gli elevati rn

vestimenti da realizzare per l'invio di questi fanghi come pure

gli alti costi energetici per il loro 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 a 3 m i-

liardi di lire per i primi la anni di esercizio.

Per quanto sopra detto si conclude che questa tecnica non può

essere adottata per lo stabilimento di Rosignano.
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2.2. SeoarazionetsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe ricuoero

2.2.1. Dighe (bacini di ritenzione;

Generalità

L'adozione di dighe per il contenimento delle materie solide prese~

ti negli effluenti di una sodiera. è ~~a soluzione che la Soc.SOLVAY

& Cie ha adottato per alcune sue sodi ere collocate in prossimità di

fiumi di piccole portate.edcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI bacini non funzionano né sono calcola-

ti come decantatori, bensì come smaltitoi. Il liquido torbito intr~

dotto successivamente in vari punti della peri.feria scorre verso un

punto di ripresa creando una corrente di d e b o ì .e spessore che n o r -m a . l,

mente non occupa tutta la superficie.

Tutte le dighe che circondano i bacini sono permeabili in modo da

evitare la pressione idrostatica su di esse.

Rimane d u n q u e il pericolo d i infiltrazione sotto le dighe e, in

certi casi, in alcune zone dei bacini.

Per questo motivo,particolare attenzione va posta nella scelta

del terreno in relazione soprattutto ai seguenti aspetti :

_.natura del terreno: costituenti; coesione I permeabili tà

• esistenza di acque filtranti nel terreno e la direzione delle

loro correnti

_ la pendenza del terreno: l'ideale è un terreno orizzontale aI'

gilloso, di buona resistenza e di elevata imoermeabilità

pendenza limite 2 -! 3 % max

permeabili tà " K". 1.10-
8

m/sec.

Riportiamo nell' allegato n. 6 alcune considerazioni sulla ccst ru

zione e sopraelevamento di dighe.
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Dimensionamento delle dighe per il caso Rosi~lano
, . .~ - -• ., . - - - - - - - - - - - - - - -_ ._ - - - - - - . . tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA--------------_ . .. , - - - -

Da dati statistici risulta che il volume occupato dal fango

tassato è: O~7 m3/ tNa CO..•.
. 2 w

Se:fissi'amo in 50 anni l'autonomia dei bacini da r-ealizzare, al

la marcia della Sodiera di 1000 kt/a di Na2C03 il volume utile' del

bacino dovrà essere'

v ~ 1000 • 103 • 50 0,8 40 • 10
6 m 3

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

rà questa superficie utile .

If. .:- 14 m ' S =-- 280 (ha}

l i r 20 m ' S = - 200 (ha)

Tenendo conto delle fosse periferiche. delle necessarie Vl.e di ac

cesso,. delle zone di sicurezza. delle opere di sistemazione, la

superficie totale diviene nei due casi :

360 (ha)

sefr ~ 260 (ha) contro i 1.15 ha occupati dall' intero sta- /f (ç
b i limen to . .----~

I terreni di proprietà della Soc; SOLVAY non sarebbero surficien

ti alla costruzione di dighe di tali dimensioni.

Dovrebbero quindi essere adibiti dei terreni dl terzi privati a

s u d " .del fiume Fine.

Sulla superficie predetta dovrebbero essere realizzati due bacini

di cui uno in riempimento e l'altro in consolidamento e successi

va sopraelevazione.

___ o ••••• , •
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Dovrebbero essere altresl previste le seguenti strutture :tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 3 tubazioniedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 500 mm, L"'::::: 4 km colleganti lo s t abi Limerrt o con

ibacini (1 tubazione impiegata per i fanghi, l per il liqui

do chiaro, 1 di riserva).

Su tale percorso vanno considerati alcuni punti di particolare

impegno costruttivo quali :

- l'attraversamento del fiume Fine

- l'attraversamento della ferrovia

- attraversamento di 2 strade

•• D s t~ ; : Ì im i di p n rn lH H w in
_ _ _ _ •_ _ .~ , . ,~ .~ • • _ . ~ , , . . • . _ _ .• • • . . /1 4 • • • • • . . . - , - ._ ~ _ .

in f< ìb b l' tu a I ) lO!)!j m.\/11 I l / j 111

ai bacini
2 pompe Q ::- 1000 m3/h H =- 35 m

Potenza = - 150 kW

Investimenti e aspetti negativi
.------------------.-----------

La soluzione dighe comporterebbe gli investimenti seguen'ti

infrastrutture

p~paggio verso stabilimento

- tubazioni da stabilimento a

bacini e ritorno

diversi e imprevisti

1100 MLit

2000 "

3500 "

500 1 /

4300 "

1600 "

- pompaggio verso i bacini

- acquisto terreni (300 ha)

13.000 MLit

cioè circa 13 Miliardi di lire.

Vanno comU-:1quesottolineati tutti gli aspetti negativi connessi

con questa soluzione :
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possibilità di crolli con apertura di falle nell'arginatura e.

- conseguente spandirnento di fanghi nei terreni circostanti 50-tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-edcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA" '~ .

prattutto in zone a rischio sismico

inquinamento delle falde acquifere sottostanti a causa della

permeabilità dei terreni

- sottrazione di terreni ad altre attività industriali e soprat

tutto nll' n~ricolturu

deturpazione del paesaggio in una zona aù elevato sviluppo tu-

ristico (v. foto allegata per una soluzione analoga adottata in

Uno stabilimento del gruppo - allegato 7)

i l liquido chiarificato, in uscita dalle dighe, darebbe sempre

luogo •..anche· se in manier.a più attenuata, a.. fenomeno della mae

chd.a bianca quando viene in contatto con l" acqua di mare (a-::i2-

ne delI'alcalinitàsul bicarbonato di calcio con formazione di

sali insolubili: CaC03)'

Quindi possiamo concludere che questa soluzione non rappresentereb

be: certo un'alternativa ecologicamente corretta alla soluzione at

tuale •.

l

I
l

!
I

I
I,
<
!~

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:

a - ) àecantazione

b) filtrazione con o senza lavaggio

c) centrifugazione

d) essiccazione
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Cl) Deo anuaz ì onetsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Questa prima fase della separazione solido/liquido può essere

effottuata in decantatori orizzontali dove la maggior parte

delle materiè - solide viene separata otrtenendo un magma pari

a 0,3" :m3, spurgo S':11labase di esperienze già maturate c/o
m J alimenta to

Stabilimenti del Gruppo, la velocità di decantazioneessendo

1,2 l' 1 m/h avremmo bisogno per i quantitativi in gioco a Rosi

gnano , di :

~ decantatori 0 16 m

- 10 pomp~ a membrane 80 m3/h

tubazioni di collegamento ~ 200 mm

H2.0 presente nella sospensione addensata 95%

Spesa: prevista 1;3 miliardi di Lit.

b) .Fi l.trazione

Per poter ridurre il tenore in liquido nei. fanghi ed effettuare

anche un lavaggio per eliminare i cloruri presenti. occorre pr2

cedere ad una filtrazione su filtri rotativi sotto vuoto.

Per il caso di Rosignano potremmo t:tilizzare

8 filtri Dorr Oliver0 :3 m S ,... 55m2 per filtro

- consumo acque di lavaggio = - 200 m:3/h

H20 presente nel magma dopo filtrazione ~ 60~70%in peso

Spesa prevista 5 miliardi di lire

Difficoltà operativa: incrostazione delle tele filtranti da

solfati, necessità di lavaggi con acido.

Si potrebbe rièurre ulteriormente il quantitativo èi acque co~

tenute nel magma sottoponendo quest'ultimo a centrifugazione

--~---'--'---' --_ . . _--- .
._ .

. . . _- ---_ . . . -_ . . --_.- . ._ . . .~._--
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2 8

in apparecchi decantatori centrifughi. Però fino ad ora i 'risult~

ti ottenuti in questo campo si sono rivelati negativi.

d) Essiccazione
.-- --_.-.- ---

Per rendere trasportabili questi solidi, occorre procederetsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAad

un loro essiccamento in un forno di tipo adatto. Il forno ro

tativo usato nei cementifici rischia di non essere idoneo

stante la grande viscosità dei fanghi umidi.

Prescindendo per un momento da queste d i f 'f ì c.o Ità tecn ologiche

ci preme tuttavia mettere in evidenza l'as~etto dei consumi e

nergetici che quest'operazione richiede.

In allegato 8 è riportato un calcolo del consumo di olio com-

bustibile riferito alla tonnellata di fango da essiccare

165 kg olio combustibile

t fango

che rappresentano pi~ del 10% del consumo di olio

'" 30 kg O.C.

t soda

combustibi-

Riferì to alla tonnellata di NaZCO 3 ••. 165. O 1180

le per la Sodiera.

L'incidenza annuale, come costi di esercizio, sarebbe:

30 260
(kO O.C. prezzo

t Na2CC3 a.c.

significherebbe un aumento di

1000
kt/2 'Ja2CD3)

;: 7,8 Miliardi Li t/a

che circa 8 Lit/kg sul prezzo di

i
L n v e s t ì m e rr t ì n e c e s s a z -L . I !

1\·.•..1
I

vendi ta de l carbonato senza tener conto degli

Conclusioni

La separazione dei fanghi dalla sospensione costituirebbe un'opera-

zione con elevate difficoltà tecniche ed operative.

I cos~i d'installazione sarebbero dell'ordine dei 10 Miliardi di li

re con costi di esercizio anch'essi molto elevati. basti pensare che

i soli costi energetici ammonterebbero a circa 8 Miliardi di lire annue.

l
, f

-",
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2.2.3. Impiego di·fanghi in agricolturaedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I fanghi della distillazione so di er-a possono essere uti lizzati

in agricoltura come correttori di aciditi del suol~

Questa loro funzione è essenzialmente legata ai componenti cn~

bonato e idrato di calcio da un lato e solfato di Ca dall'altro.

Per questo loro impiego I i fanghi devono essere sottoposti ai se

guenti trattamenti :

filtrazione e lavaggio per eliminare i cloruri

• essiccazione

- la separazione solido-liquido

- i l lavaggio

l'elevato consumo di combustibile necessario per effettuare

l'essiccazione

- il confezionamento.

Da un'indagine di mercato è risultato che:

in Emilia Romagna si effettuano dei trattamenti di terreni al

calini con gesso residuario della fabbricazione di acido fluo

ridrico.

Dosaggio: 150 + 180 q/ettaro

- correzioni di terreni acidi nel Ferrarese, utilizzando le cal

ci di defecazione degli zuccherifici, cedute anche queste gr~

tuitamente.

Da quarrt o sepra esposto emerge chiaramente che non esiste possibl

lità di impiego in Italia dei fanghi delle Sodiere.
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2edcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe - 2.4-.'tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAìmpiego'dei-fan~hi,in- Siderurgia

Sulla base di una forni tura di fanghi filtrati con un tenore

di acqua residuo di circa il 70% in peso t la 50(;. SOLVAY ha avu

to dei contatti con i l Centro di Ricerche Metal:Lurgiche di Lie-

gi,. al fine di esaminare tu-t:tigli aspetti collegati all'impi..=..

go di questi fanghi in siderurgia in sostituzione del calcare,

durante la fas~ di agglomerazione del minerale.

Aspetto tecnic o•........-------_._-- ..

L'utilizzazione dei fanghi della distillazione acuirebbe anca

ra.di più i seguenti problemi .

- problema- dello- zolfo :

I fanghi apporterebbero ~n più del CaS04 che, se eliminato nel

la fase di agglomerazione,. aumenterebbe il tl~nore in S02 nel»

lr-atmosfera•.

Nel caso che non ,fosse eliminato andrebbe ad aumentare il te~

nor~ in S nella ghisa. Il che è inaccettabile.

-' problema:dei metalli alcalini

Le norme limitano la quantità di Na20+K20 ad un massimo di

5~6 kg/t di ghisa.

L'incorporazione dei fanghi di distillazione apporterebbe un

supplemento di 2 kg di Na20/t di ghisa.

-'problema cloruri,

I cloruri presenti nei fumi provocherebbero l'attacco delle

instollnzioni por l'abbattimonto delle polveri.

In più di tutti questi aspetti negativi resta il problema della

separazione dei fanghi e soprattutto del loro trasporto tenuto

conto della loro voluminosità.
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Ai ritmi di. produzione di Rosignano avremmo queste disponibilità

di fanghi umidiedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~ . 1 tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm.:r·f'ango :

t Na2C03

Quantità di vagoni ferroviari necessari per il trasporto

..3000·

50
~ 60 w/g

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

rv 2500 Lit/t. Inoltre vi è un consumo energetico per il tra

sporto ste sso

Ora è da tener presente che dopo filtrazione i fanghi sono così

costituiti

7 0 % fase liquida

30~ fase solida

Il componente- utilizzabile an siderurgia: CaCO:; è presente nella

fase- solida in ragione- di 280 g/kg (espresso come CaO) per cui

avremo

0,3 0,28 •.. 0,08 kg CaO /kg di fango

vale a dire 1 t di CaO ogni 12,5 t di fango.

Nel caso del calcare avremmo invece

1 t di CaO ogni 2 t di minerale

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

trasporto sulla tonnellata di cua Bnrcbbc ben ti volte superiore.

In conclusione, anche immaginando di superare tutti gli asp.et r t i

tecnici sopraelencati, rimarrebbero dei ben precisi vincoli eco

nomici che ne impedirebbero il loro impiego in siderurgia.



,2.2.5,.,Impiego-dei- fanghi,'in-cementet'ia

Per questo impiego t due sono gli aspetti datsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAesaminar'e: uno tecni

co ed ÙIlO eccnomd.co, :

Entrambi presentano, al momento attuale, elemen'o negativi tali da

impedire la 'loro,utilizzazione in questo settoN.

Aspe trto tecnico
-,------------- •...

Prima diedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAu n possibile impiego dei fanghi nella produzione di ce-

mento occorre procedere a:

•• riduzione- del tenore-in- cloruri

da effettuare durante lt6perazione di filtrazione. Va comunque

sottolineato i l fatto che sono presenti anche degli ossicloruri

non eliminabili con il semplice lavaggio.

riduzione- de-ltenore' inMg ,

la.riduzione del tenore in magnesio potrebbe essere ottenuta

sottoponendo a carbonatazione la sospensione uscita distilla

zione. L'idrato di Mg verrebbe così trasformsto in carbonato

molto più solubile.

-' eliminazione' del' Ca{OHJ2

i fanghi contengono del Ca(OH)2t pertanto la pasta del cemento

potrebbe avere un pII elevato che comporterebbe una flocculazio

z~one della materia solida in fase di stempera.

,

i

I
I
!
l
> '

I

CaO
- correzione del rapporto -mediante aggiunta di car-

bonato di Ca SiOZ+AIZ03

per quanto si possano pr0durre dei cementi sursolfati, il teno

re in solfati dei fanghi deve comunque essere ridotto.

Tale operazione può essere fatta a mezzo lavaggio: l'inconveniente

è costituito da una perdita di CaO.



33tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I punti sopraelencati rappresentano i problemi 'te'::nici più' ~!

portanti da superare per poter~utilizzare i fanghi distillazio

zione an ce::nenteria •.

Aspetto economico

-----~---------~~.
Vanno messi in' evidenza i seguenti costi da sostenere per rende

re manipolab'ili e trasportabiliedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi fanghi stessi ~

Costo di essiccazione

~ 6 5 · · . 0,.18'

( kg' O'.C. 'kg- solidi

t fango t Na2C03

Miliardi Li t/a. :.1000

kt/a Na2CO:r.

260

• Lit
kgO.C.

••• '7,8

con tm l incidenza sulla tonne 11ata di Li t = 43.000 / t fango.

Costo per il trasporto
----------------------
Il componente utilizzabile in cementeria è il CaC:03presente ne~

la fase solida. in ragione di 500 g/kg = . 280 g c:aO/kg fanghi se.s.:-

chi; quindi per' avere- una tonnellata di CaOoccorre trasportare

rv 4 t di fanghi.

Laddove per una cementeria che di solito sorge in prossimità di

cave calcare o di marne caLcar-ee, il quanti:tativo da movimentare

è di 2 t di minerale per l t di CaO.

Nel caso dei fanghi il trasporto inciderebbe ~n maniera doppia

rispetto al caso normale.

Facendo riferimento ad una percorrenza media di circa 100 km per

ferrovia avremmoun costo supplementare per il trasporto :

5000 • 2 =-10.000 Lit/t CaO

e per un quantitativo dì

0.18.1000.103 = 180.000 t/a di fanghi

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



,"tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

34tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Conclusioni -

I fanghi di distillazione, se impiegati in cementeria come ma-

teria prima sostitutiva del carbonato di Ca o di marne calcar~,

sarebbero penalizzati di un sovrapprezzo diedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 8 ,,0 0 0 Lit/t su un

costo complessivo di 60.000 Lit/t di cemento ottenuto per via

tradizionale.

Inoltre i problemi tecnici sopra elencati non 30no stati ad oggi

superati.

Pertanto i fanghi di distillazione non possono essere utilizzab.

nella produzione di cemento.

2.2.6. utilizzazione dei fanghi- come-materia1i 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'Università Li-

bera di Bruxelles.

Le linee di studio sviluppate dalie predette Università sono state

le seguenti

a) fabbricazione di blocchi di calcestruzzo

b) fabbricazione di blocchi ài calcestruzzo espanso leggero.

a ) ~~~9~~i_9~_~~~~=~!~~~~

Il principio è 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 for.1o e s3bbia e ottenere così un
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calcestruzzo di resistenza meccanica uguale a quella dei ce-

menti metallurgici o sursolfati. Anche dopo lavaggio) la pr~

Clon:::1t diedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 1 0 1 'u 1 '1 Ln te r-d i oc l' i mpioEo d d h lT l~ !h i p o r -':t p r - rx lu -

ziono di cemento az:mato; potrebbe e3sere prevista la fabbrica

zione di elementi prefabbricati.

Nella miscela: sabbia, s coz-i e di alto forno, fanghi non lava-

ti~ questi ultimi intervengono come attivatori di presa delle

scorie grazie al loro tenore in calce. solfato e cIor-ùro di

calcio.

I materiali, ottenuti secondo questo procedimento, sottoposti,

alle prove normalizzate in cementeria, hannu evidenziat6 i se

guenti inconvenienti

efflorescenza

ritiro aLl, f essiccazione molto superiore alla norma l 2,5 mm/m

correreO, 5) .

rigonfiamento a seguito di una successiva umidificazione-.

Per questi motivi i clo~~ri devono essere rimossi dai fanghi m~

diante lavaggi che hanno però l'inconveniente di solubilizzare

anche la calce e di qui la necessi tà da aggiungere u n accele-

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

Valutazione della fattibilità dell'operazione

---------------------------------------------
Valgono anche per questa possibile utilizzazione le conside-

razioni già fatte in occasione dell'impiego di fanghi in ce-

menteria, vale a dire gli elevati costi di trattamento (separ~

zione e la~aggio) -e di trasporto che penalizzano fortemente

i fanghi come surrogati delle materie prime attualmente utiliz

zate in queste produzioni.
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b) Blocchi di calcestruzzotsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe spanso leggero
---------------------------------------.

sottoponendo a cottura con vapore una miscela costituita da:

- fanghi della distillazione

- scor~e di alto forno

sabbia addizionata di acqua ossigenata o polvere di Al.

Si ottiene un calcestruzzo espanso leggero (peso specifico =

0,6 ~ 0,7 kg/dm3).

tu) o di idI'O~!eno (reazi()ne d i polvere di alluminio con lu

calce) .

Durante le prove di r:lcerca di una miscela ottimale dei vari

lavagg:lo dei fanghi per ridurre i cloruri 1n modo da eli-

costituenti ci si è resi conto della necessità di effettuare

alc~.e azioni preliminari, tra le quali :

minare l'igroscopicità

In riferimento alla composizione di alcuni prodotti già com-

mercializzati nel Nord Europa, sono state effettuate delle

prove per verificare quale tipo di miscela dava luogo ad un

manufatto che più si avvicinava a quelli già esistenti.

L a miscela costituita da:

fanghi disti llazione :- 30~~ peso

se or i e e- QO/

"•...Iv

calce ::- 9°1
1 \

/0

sabbia 52~~ "

rappresenta la combinazione ottimale dei van componenti.



Al fine di valutare meglio la fattibili tà di un simile prodo!tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+o , sono stati'preGi contatti con produttori in Belgio di maedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt e-

riali simili in modo da effettuare presso di loro ulteriori pro-

ve.

Queste prove hanno mostrato che

- l'impasto preparato a partire dai fanghi della. distillazione

presentava una viscosità nettamente più elevata di quella. o!

tenuta partendo dalle materie prime abituali. Ciò comporta

delle difficoltà tecnologiche di messa in opera (miscelatore,.

riempimento degli stampi, .',.,).

In'pi~ la resistenza meccanica del prodotto finito sarebbe' in

sufficiente per la mancanza di omogeneità;

-per riportare la viscosità al suo valore normale occorrerebbe

aumentare considerevolmente la quantità d'acqua introdotta nel

la mescola. Da, qui un allungamento importante del tempo di pr~

sa prima de L l.a s f 'c r -m a tu r -a (2 0 ore contro 4 ) od, un aumento cori-

siderevole dei consumi di combustibile e tempi di cottura.

A seguito di queste reali difficoltà operative, fu deciso (ag~

sto 1978) di interrompere questi studi.

Dando per scontato che attraverso studi ulteriori, queste difficol

tà possano venir superate, abbiamo voluto, in prima approssimazio-

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

I
I

i
I

I
.~

~

:
.':"



zione ditsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAun tale prodotto.

stima degli investimenti necessari e dei relativi costi di prod~

Sulla base di quanto realizzato daLla fabbrica Durox a UIbach ,

l'adattamento di un'unità per la produzione di calcestruzzo e-

spanso potrebbe essere concepito sulla stregua del flow-sheet

seguente:

calceedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
6 ,

i

liquido

~

'torbido'

I OS

I

I r -L
! l · ~

.- ~ Filtro .

sabbia scorie

alto forno

I

I

I
I

,~
-r
i Fanghi

l :;0%di '

~

~
I
I

1

I
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secca

I l
~'

I

•

Calce

viva

•I
i

, ,

<:>
i

•

i

i
e d o s a ccr-e
!
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I palle

1 •.••• 1 .

l
' ' . . . . ano a
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I. .

I
I

I
, '1 Y

poì.ve r-e ài -,-A~l_---.."....,....~

Vapcr-e a

10 ata sfridi

accua
. ------ . .

l

,; Miscela'tore
/,

I
'Y

: Cottura

Sformam:
- I

~ __ -' ra e' t a 1 < ': : - , ,
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di
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Taglia della nuova unità
------------------------'

La tagha della nuova unità, pensata ubicata a breve distanza d!

gli stabilimenti di Rosignano ("-' 5 1<->";), dovr-ebbe essere d:i.mensio

nata sulla base di una disponibilità annua di :

18.0 kt/a ditsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAranghi secchi che corrispondono a

600 kt/a di calcestruzzo espanso leggero, ovvero

920.000 m3/a di " " "

- Gli' investimonti necessari per un f .ìna+aLf.az i one di. t:.lli dimensio

~ ammonterebbero a:

10 miliardi di Lit per il' trattamento' fangh~:

filtrazione, lavaggio e invio alla fabbri-

ca di calcestruzzo espanso

3 6 ' miliardi. di Li.t per l'unità da 9 2 0 .0 0 0 m 3 /a di calcestruzzo

leggero

46~ miliardi di Li t in totale.

Qui.nda, investimenti di grossa entità per produrre un prodotto a

costi grosso modo equivalenti rispetto a quello fabbricato usa;::

'do i aaeer-ì.al ì : tradizionali (calce, cemento, sabbia, polvere di

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

Concludendo possiamo quindi affermare che anche questa possibili

tà di impiego dei fanghi di distillazione deve essere ritenuta lr

realizzabile.

'- ._ -_ . .~
. " . - .~,,-_._----- --~-_.,. ----
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Come interazi.oni chimiche traedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi fanghi e ~.ilmare va temuto pr1ese!l.

te che :

il C a (O H )Z la calce ancora presente nei fanghi depura l'acquatsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

di m a re - già nella sua immissione nel Fosso BiaI1CO. ecn rapporti.

di diluizione -c , 1 : 10, dando luogo a formazioni di idrato di

Mg~ secondo la reazione

- + + .
~ O lf + M g --M g (O H )Z

- + +
OH:: + ca + H C O :t - CaC03 + H 20

l'idrato di Mg agisce da flocculante nei confronti dei solidi in

sospensione impedendo una classificazione graru~lometrica dei solL

di dur~te la sedimentazione del fango in mare~

Inoltre è da tenere presente che con rapporti di diluizione maggio-

ri (1 : 60) quali appunti si hanno ne11' immissione del.Fosso Bian-

co in mare si verifica la successiva messa in soluzione del Mg(OH)2

secondo la reazione :

++ ++
Mg(OH)2 + 2 Ca + 4 HC0

3
- 2CaC03 + Mg + 2HC03- + 2H20

cl cl l d ' 't t ~ , . , ~ d' b t d' l'an o uogo a un prec~p~ a o ~~n~ss~o 1 car ona o 1 ca C10

che forma la striscia bianca in mare.

Per il CaS04 S~ assiste parimenti ad un passaggio ln soluzione con

diminuzione del fango stesso.

Quindi in definitiva l'immissione del Fosso Bianco in mare altro non

è che del carbonato di calcio più altre sostanze inerti.

~_._-----_.- - ._---------_._~ .. . . . •-_ . . . . . _ . ._._~--
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. 3.2,., Superiicie:ma;rina:" interessata dalPeffluente

Per quanto si tratti di un inquinamento completamente inerte ne

rig'.lardi della vita acquatica, la sospensione di carbonato di c

cio rende appariscente l'acqua di mare, creando la ben nota ma

chia bianca che interessa abbastanza intensamente un' area. di 40.

ettari. e che in misura minore si estende per un centinaio di. et1

Nel complesso questi 150 ettari di mare rappresentano il s i s+ems

diluizionee neutralizzazione delle acque reflue la cui estensi

netsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAè inferiore a quella occorrente per i l trattamento e stoccag~

dei fanghi a terra.

La neu'tr-a.Hzzazd o n e avviene a spese del bicarbonato del mare eh-

in effetti non è consumato ma trasformate' da bicarbonato di Ca il

bicarbonato di Mg.

La diluirioni si ottiene sfruttando l'enorme volume delL'acqua di

mare- che- i . . " 'l . definitiva non riceve sostanze estranee in quanto la

composizione quali tativa dello scarico coincide con quella del male ~

3".3 __, Quantificazione' del· fenomeno

Valutando il fenomeno da un punto di vi 8 tn q ll l ln l: i b d : : l vo nhhiL.lmQr'J

por-t.at;o . in allegato 9un grafico che mostra i quantitativi di mate

riali solidi scaricati a~~ualmente in mare dallo stabilimento di

Rosignano dal 1920 al 1980. si nota che, dopo la fermata deLl t im-

pianto di caustificazione, i valori medi anrojuli 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 ammali Ldr-ol ogi c ì ) le portate solide in sospensJ..~~

•• __ o •• _0- _
- :y . -_ ~ . , . . - - - - - . - - - - " - '- '
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ne traspariate al mare dai corsitsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAcl.'acqua ammontano per l.'Italia

al valore medio di 497 t/km2.anno.

Prendendo questo' valore anche per la Toscana, anche se in alcune

zone della regione i fenomeni erosivi sono maggicJri delle. medie del

Paese~ risulta. che annualmente vengono riversate in mare :

4 9 7 • 2 2 9 4 3 r 11.400.000 t di solidi

corrispondenti a 31000 t/g (2 2 9 4 3 " k m
2

~ superficie della Toscana).

Naturalmente lo scarico per il fenomeno naturale di questi solidi

(limo, argille, calcari, sabbie, marne gessose, ecc.) non avviene

secondo un apporto costante, bens ì, con una variabilità estrema in

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

Per i~ fiume Arno (bacino di 8186 km2). applicando i dati precede,::.

ti risulterebbe un apporto medio annuo di

8186 _ 497 - 4'050 '000 t

corrispondente ad u n aporto gi·ornaliero di 11000 ti g.

Questo apporto medio, si riduce in realtà a poche decine di tomel

late al giorno in periodo di magra, mentre in periodo di piena (con

portate massime· dell'ordine di 2000 m3/sec) tale apporto può essere

di circn 100'000 t/g.

Abbiamo riportato in allegato n. 10 un grafico che mette ~n eviden

za il confronto tra i qu~~titativi scaricati da un fiume come l'Ar

no e quelli relativi allo scarico della Sodi era.

Abbiamo c~por:to <lllor.d;j d :. t . : i p,",r dimnr:Lrclt'r, como p"r' oprH'1I d c L flu

mi (trascurando l'erosione delle coste) vi sia un~orto naturale

molto elevato di solidi in mare .

. , ._ .• . . . . ~.-----_._. .. .
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3.4. Effetti di questi scarichi in mare

In uno studio dettagliato e seguito nel 1964 (e confermato da m~su

re più recenti': 1874) sulle modifl.cazioni dei fondali e della linea

di spiaggia risulta :

- una parte di questi solidi tende a ripascere le spiagge verso

sud con l'importante risultato, anche ai fini turistici, di at~

tenuare gli effetti del noto e grave problema di erosione del

le spiagge che si presentano così costituite da materiale com-

patto, di coerenza normale;

- la maggior parte di questi solidi (60 ~ 70%)tsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAè dispersa, per ef-

fetto delle correnti e del moto ondoso, verso gli alti fendali;

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

antistante 10 sbocco, ricoprendo un'area di circa 1 km2.
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4. CONCLUSIONI

Nel capitolo 2 di questa relazione abbiamo studiato le pcssi b i Li solu

zioni miranti ad un'utilizzazione dei fannhi della di~tjllazione in

settori diversi di attività 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 queste quattro cause:

mancanza di mercato

elevati consumi energetici

investimenti considerevoli

problemi tecnici non .risolti

Ci preme sottolineare soprattutto l'enorme f'abbi scgno di energia

che sarebbe necessaria per utilizzare un materiale inerte a contenuto

energetico nullo. Basti pensare che, se avessimo dovuto essiccare i

fanghi prodotti fin dalla messa in marcia della Sodiera in vista di

una loro ut~lizzazione altrove, avremmo consumato complessivamente

circa 1,3 milioni di to~~ellate di olio combustibile. (Il consumo an

nuale per tutte le attività dello stabilimento èi fusignano è stato per il

1980 di circa 200.000 t di O.C.).

Una soluzione alternativa all'invio J.nmare avrebbe potuto essere, per

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

Se questa soluzione fosse stata adottata fin dall'inizio della prod~

zione di carbonato di sodio, oggi ci troveremmo ad aver occupato, tenu

to conto dei quantitativi globalmente scaricati, un'area di circa 150

Sono ben facilmente immaginabili i rischi collegati coro una soluzio

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



verosimilment~ non rispetteremmo il vincolo posto da.L Regolamento Min~rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

steriale (G.(r~ n. 48 del 21/2/1977) dove alle No:-me: Tecniche generalinmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
.'-~. -

prescrive. ~

..... lo scarico dei fan~~i al suolo deve essere effettuato nel"

la salvaguardia del preminente interesse paesaggistico e natura

listico~ •••"

"E t vincolante inoltre il non danneggiamento deTl.e falde acquif~

re sotterran~e eventualmente presenti".

Riteniamo pertanto di poter concludere che la soluzione in vigore

da oltre 60 anni per gli stabilimenti di Rosignano costituisca la so

lurione più ragionevole, meno dispendiosa energeticamente e meno inqui

nante che-si potesse adottare nelle condizioni territoriali esisten

.,"..~.
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C!R.OOX!TO DI seDIa

Pro'Orietà

E' denominato comu:le::lente "soda.". La i"c~a. c:riS-:a.llil» etidre ca.:..'iaponde
a.lJA !cmulanmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARa2C03.

~ dar luogo s. zrpecie cris"ta.llille con acqua. di cristallizzazione. So:c no
t:i i~ mcnoidrs:;o Ba,2C03 •.H2P, l'eptaid.:re:to Na.2C03. 7E:20 e il d.eca.id-...e.to

Na2C03·10E2<).

La. ta.bella. ed. il d.i~a.T che

sistema. Na2C03 - H20 :

(v. figura. 1)

seguollOti11ustranorqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAle cnrattcri~iche del

.•

n cal'bona.;;o ti sedio si. pr-es errta di 1lOr.ne. sotto forma di polvere c'Z'istalli
na, più o m••.•o gra.nu.la.ta., solubile in acqua con sviluppo d.i calore. Le so Lu
:tioni a.cquose ha.l:mol'E nettame::rt e a.lcalino (10 f 5 -11,7).

La. r.es.zione con acidi dà. luogo a. svil::p:po di C02-

n caz-bona+cd..i sodio fond.e a. 851°C,. a. -;e::perature S".:rper:iori tende le!l:ta.m~
t <:. a.. dissocia.-s:i libe:-a..:ldo C02.

li sale anid...-o a. coni:a-:'"wo dell' &:-ia.assorbe l enta::ne:rte UllIidi tà (con foma-
:ione di moncid...-s.tc) e COz (con formazione di NaRCO)).

Stato na'tttrale

Giacimenti di BOdanaturale (mista a. bicarbonato e solfato di sodio, sali

potuasac ì , bcrace , ecci) si trovano in varie parti d.el mondc ,

n carbonato di sedio puè presentarsi nella for.:a. cris"tallina. Na2C03.10E20
~enomina~snatron; in polvere quale eff1oresc~ della. massa cris~alli~
Na2C03.E20 cietta. ter.ncna:t!'ite. Comune è anche il sesquicarbonatc
Na2(X)3.1JaEC03.2B.20 noto sono il nome di troz:.a o urec ,

ç:tlesti depositi si t:rovano norma.Iment e in zone deser"tiche o aride e si pos
sono presen~a.re anche sotto forma di soluzioni for=anti s~agni o l~~.

Giacimenti si trovano in Eo-it'to, Kenia, ~~essico, Venezue ì a., Cile .ma sono
~cprat~tto i giacimen~i negli USA (califo~~a, Wyc~ing) c~e sono i

pa,u cospicui e che hanno assunto negli ultimi te:tpi g:-a..'1de importanza indu-

E~~ale per la fabbricazione del carbor~~o di sadic.,
L e ipo't esi s-••.lla. go;n esi di <TUest i giacir:l errt ì sono ccrrt rev er-s e.



CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAen:ti sto ri ci

LarqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA60dz era no~a fin dalla più reno~a ~tichità.

r.a.tl'On nel procesao di ll!'ùI!Imifica.tione.
Gli egizi utilizzarono il

'.

In E-....ropa.. la. soda Il.a:t"~-a.le era. poco 'conoecauta e fiIlo al. !VIIIo secolo ru
e1rlra.t"ta..dalla eeneri risultanti dal1,~ca.lci:oazione di il'eget~li ricchi i.Jl

sodio •. UIl3.'pianta. speciale la. sa.lsola. era. co1tivs.ta. i:l Ispa..g""'....a. al 6010 sco

pc di otte!lere la. soda.

n. prodono era sca:rso e di ~nsegu e:lza.. a. pr~zzo el eva.-:o. P:roàotti che erano
ott e:mti con l' il:pi ego di soda, erano a, loro volta. influenzz ..ti i!l quantità. e
in p~=zo (v, vetro).,

La. l'roduzione i:1dnstria.le del carbonato di sodio si ai'fe,r.nò nella pr~a. m~
tà del XIIo secolo con il processo teblanc.

Secondo il processo Leblan.c si partiva. da. }/aCl che ve::ù:va trasfo:!.'2a:to in-
Ne::2S04~ con. produzione fa.tale di. acido clorid...~oo.

il Na2S04veniva.. tra.sfomato in ca.:-bona:to di sodi'o per calcine.zione i!l for
nì in presenza di carbone e carbonate di· calcio seconde le r-eaz i.orri, se-

guenti r

11a2504- +- C ~ Na.2S+ COz

Ua,2S +- caco3 a ea.s. +- Na2C03

!alla lisciviazione di Cf:lestascda "g:-eggia" era ottemrta a. seconda. della

tempera:tu...~ di crista.llizzazione la. soda "in polvere" (N"a2CO).R2Q) o a

freddo La, soda. in cristalli 1~a2C03.10H20.

G.uesto processo di fabbticazione doveva essere scpp.ìazrta.tc dal processo
Solvay all'~oniaca realizzato i~ustri~lm~~e nella seconda metà del

:;a:zo secolo.

Oltre una maggiore ecc:lOmicità il processo Solvayper.::lette di otte:c.ere caz-bo

nato di Bodio anid..."'O con ccnaeguerrt.ì maggiori economie di trasporto.

Lo sviluppo inclt~e dell1industria elettrolitioa del clero-soda tolse al
pr-oceaso Leblnnc la po 8sl bili tà di un Ìlllpi egc economico dell' nel nella p~

d~ziene del cloro.

La proàuzione di soda con il processo Leblanc iniziò il suo declino a par-.

tiN dal 18&J e fu abbandonata negli anni 20.

./ .

I
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Il proCC030 mcnao D. punto Lndunt r-ìa.Imcnt o nel 1863 n. Cou:Lllct p r-cnno
Charleroi da. ErnestorqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASolva:;, 15i basa sulla reazione segueat e, già p!"!!ced.~

teme:::l'te conosciuta. :

In .prs.tica. si. ottiene la. precipitazione del bicarbonato di sedio facendo
Lssorbire da. una. soluzione concentrata.. di clor'.ll"O di soclio d.eli 'h1l3 e del-
la. C02. gassosa :

® Na..Cl + mI) + C02. +- H20.. )' NIì4-Cl+- NaRCO)

Dal.. bi·ca.rbona..tosi ottiene l'e riscaldamento il carbonato eli sodio :

Q) NaJIC03'-' Na2C03 + C02.+ E~

La. soluzione, da cui. è precipitato il bicarbonato di 6Od:i.O com ene:::rt e l'a.z!l-

maniaca.-sotto. foma. di. clorJ.....'"'O d:Lammonio,viene t l"a:tt a+a con latte èi cal-

ce. e sottoposta a distilla::ione per il riC".lJ'ero d.ell' aJmloIlÌaca che viene
ricicla.ta :

Nella fa.se di calcilla.tione del bicarbonato si ricupera parte (teor. '5~)
della C02.necessaria. alla reazione (D, l'altra metà(l'aliqu.ota. effetti-;a
I01ente utilizza.ta) essendo otte:uta.· dalla. cottu..-a del caI ca.r-e per avere la.

calce neoessaria alla reazione (1),

In defi:itiva il processo.Solvay potrebbe essere rias~~nto dalla seguente

espressione che non rappresenta una reazione cbimica, realizzabile dirett~

I01e::::rte, bensi un I espressione in cui sono messi in evidenza. i prodotti di

pane.nza e quelli finali :

- .

Il processo è costit--J.ito da una serie di operazioni che possono essere
schema:tizzate come segue

1) h'epazicne della soluzione sa:tu..-ra di cloru...'"'O di sodio (sa1a::!loia).

2) Depu-~zione della salamoia.

3) Àsscrbiln~to dell !}83'
4 ) Precipitazione del bicarbonato di sod.io,
5) }"iltru::ioncdel bicarbonùto ..

6) Decooposizione del bicarbonato di sodia in c~rbonato Der riscùld~cnto.

ti.



4nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7) Co-t"tu..-..adel ca Icaz-e ,

8) P:-eparazione del lat"te di calce.

9) Ricupero dell'ammoniaca.

queste diverse fasi sono visualizza:';e nello scaeaa di procesao che segue
(v. fig'.u-a. 2).rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1) Preoazione della salamoia

Si deve di sporre di

(305 - 315 glI) che

a)
b)

"Q.!1.2. soluzione pr-easc chè sa"tu..-a di clor.u-o di sedio

si può ot~ene~ :
, .

paz+endo da prodotto solido (sa; e Danno o salge:::ma)i
ottenendo la sa.Lazacì.a d.il"ettamen-t e da giacÌl:lenti salini

ne di a.cqua. ed estrazione della. soluzione satura.
per iniezio

Procedimento che :-isul ta piil. eccnczai.co quando i giacime:n-ti DOIl sono
troppo distaJ:rti d.a..gli impianti di p:::-oduzione pot eadc s ì, fare il tra-

spo:"to della. salamoia tramÌ't e tubazione.

Esistono tecniche diverse per ruggiunflcre lo strato d~ sulgemma mediante

una trivellazione (sondaggio) e introàuzione di acqua ner estrarre la sa

1a,11oia

2) Deuurazione della. sala:oia

La salamoia otte!I"J.ta contiene ~ soluzione anche al";ri sali. Le princi-
~li iltpu....-i.tà.sono nor-al.:ne::.te il Ca"";', il Mg++e fra gli anioni
l'S04--~

Il Ca ed.il ~lg verr-eccero d.1!:-a=t-e il p'rocesso.'~~;a-pr$ci.·?i~~re_:,i.:~~~,:pand.p

d.a. una part e il prodotto e incrostanè.o le a,ppa:-eççhiatur~ in C'J.iha luo

€O la precipitazione.

L'S041 invece, nella fase di reC'~pero àe111a~oniaca in presenza ~ un

forte eccesso di ioni Ca precipita pe~ raggi~to prodotto di solubilità
del caS04 dando luogo ad una forte ì.ncro st aaì oce dei distillatori.

nella fase ài depuraz ì cne Ca e 1ig vengono eliminati per precipitazione

tratta..'1dcla sala.::loia. con Na,2C03 e NaoE (o Ca(OE)2)

ea,++ + C03-- ~ CaCO"l
~-'

Ug++ + 201:- --.. 'Il -( O'") 2.•.Lé •.J.

~

ispess:to.

.1.
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Per d.iJ:ilinuire 11e:.tità delle i.ncro st aaì cnì di solfa.tcl di cal cac ai dist:'l
latorinmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f
può essere ccnveaì eat e per a.Lcun e sa.Lazao i e pz-cceder-e ad un "'ra't--

. t-ame.."lto di depuTazione in due t empi :

r) int:roduzione di Ca(OE)2 COI:.. ccns egueat e precipita:.iono di CaS04.2.E20
peI'" raggiunto lil:i.ite di solubili tà ed. abbassamento quindi del tenore

in 504 nella sa.Lamcì.a depurata. Contemporanea::leni: e si ha p::-ecipita-

::ione del ~ come id....""Ossido;

II) introè..u::icne d.el Na2C03 l'e:- precipitare il calcio aaco ra pr-eseat e,

3) Assorbim~~o dell'NE3

T oP.. ~~ +'1 .,-op !l':~~n :t-~CIo ,'a. 1 l ~ Q' ~ 1 P1'''' ,!l I •• ,., 11 n ~ lli' I ~ '':;H 1 1 Q Il I· (.). .1 (..)i l Cl r cl t...lD t ì i I 1 "" l' c-

l'li I a i tltt'l';.l't.llfl 111 cldtlDrld l.nl'l \:hu "Hlllii , .• I illl I l d J i ,j ,,,,,,,,111\ i,,, 1.1Iiill; "

l gc.n nmmoninctl.li contengono anche della C02 derivante rla l I •.•.dccompo ni-,

z ì c n e del N1:!4HC03 r-ee ì duo ,

Inoltre vi. è pu:re int:rodotta nna part e a.liquota della C02 ct-:rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe:::rJ.ta.dz.l-
la...co-:-:u:-a d..el ca.ì.ear-e (v. punto 7).

ll~f'U.sci.ta delltassoròitor~ si ott-ie:le pe:rciò una sal;a::oia é:'""I!lomacale

parzialmen."te car~ona::ata.

Nell' assorbi tore dopo tra certa aì.tezzaci sc...· ·ubber sono intercalate àelle

casse r~Ìrige::-anti a ~bi. d'a.C~~.

In:fa~"ti l'assor':)i::le:lto dell t}ffi3, della C02 e la conseguente reazione con

fO!':llazione d.i cccpos+ì f:-a N33 e C02, 501:0 tn'ttì. es.ote~i,ci. In condizi2
!li a.diabatiche la t e::lperat'U..T"3. aua errt er ecbe di cì rca 9J°C por-tando la so-

luzione ~or~a.ca.le all'e:Olli~ione.

}re-'-ian:te l e casse rei'rige:'an:ti la. t empera:tu...-a.può essere :.:a::.t e::::ute.ent:-o

i 6()OC.

La sclubili"tà del NaC1 cjj"'iIl".llsce notevolmente in presenza d.ì ?••-;-oniaca.

La. precipi tazicne di NaCl dalla sa.Larao ì.a :c.cn ne. pe:-ò luogo per due ra-

gioni :

a) l' assorbi!::le.."1to dell !}':1:, àà luogo ad un aumento di vohne ò.ell' ordine

del 10%;

b) s ez ì.cne ,.. ••••.~..;..~ 0"'1'\ P.
'-,_'.J. ...• I". __ ,.J. '_

a.cqueo cne a€isce à.E. è....:.lue:lte d el Ls sz.l~~·i2...

·1.
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4) Preci'Oita.::ic!le del bic.?~·:xlr'..a-::odi sedie

La salamoia azincrrì aca Le èrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAinviata alla conmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAì onna di ~::-bcr..atadone,dcv e ha

luogo la precipitazio~e del bicarbonato di podio (v. fi~~ 3).

La coLcnna di bìcaz-boaat ac.i.c n e const a eli dn e sezioni : la sup er-i.o r-e cesti

t:u.ita da una coì ozma a pia:';;ti, a'l La baae della qualo (metà coIcnaa.) vae
ne introdotta. la. C02 proveniente d,alla cottura. del calcare.

La sezione inferiore è cootitui ta ad. una. seri e di cas s e refrigera.nti a.

tubi d'~cqun per olimin~ro il calore di r~~ionc. Alla ~~8ç di quC8ta

3eziOIle vi elle in!JUfn~ t;), dn.llil eD 2 Il più aLt o t Ho lo l prov cn.ierrt c in

, paz-t.e dai forni a calce e dal ric'J.pero r.ellc. fase di deccr::.poGiziqne del

bicarbonato in carbonate di sodio.

Dal fOIldo dell e colonne esce la so speaaì.cne che è ir7iata alla fil "tra-

zì.one ,

La. ~zione

NaCl + lffi.4HCO:;. • NaECO:;. '-... + UF-4C1

'aZ"l"'i-n ad. un punto di eq'.:.ilibrio per C""...ilapercentltl,ledi precipHazio-

ne teori ca è di cì.rea il 78%.

I!l. pra:tica circa il 75% del na.Cl vi ene tra.s:fo=:::a.~o,!:le!:"t.re il :-es~a."l~e

2r:::! _0 •.••••- ne"" ac....•e """'~'T"._' •:;l/C • _Wò;) wc..· •...•. - "'i.........~

La. precipii;azio~e del bicar:x,::a.~o de-ter.:!linaun inc:ros"ta::nento abbastanza
ra~iào della colo~, CO~ d~inu~icne dell'e:f~cacie :-ef=ige~~te e con

seguente perdita. ài renè';""ento.

La ~arcia i~du~riale di 'l~G colonr.a è ciclica. Ogni pe:-iodo di pro~uzi~

r.e è ses.litç da u=a fase di di5incro~azione'medi~~te circolazione di sal~
moia a==cniacale.

5) Filtrazione del bicarbona~o

La separazione del b:"careo:lato dall e acque !:la:i..,..-J.avvì ene per fil trazio-

ne. '

Il tipo di !il~!"O

me:n-to continuo

, ,
~"I"1'~ ..•.•...•. CO=UDe:n~te usato e del tipo ~tativo a fun~iona-

.r.
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Durante la filtrazione si effettua un lavaggio. altrimenti nel prodotto

finito si avrebbe una quantità troppo rilevante di cloruro di sodia.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Il "bicarb::m.ato umido 6 inviato alla fase di eao ì.ccuaent.o e di de::-o.mponi

zacne,

n l'rodotto umido ccnt ì ene circa. il 1% di acqua.

Il liquido conten~te NaCl. ~U4Cl, NR+Eco) è '~a~o alla 8ezio~e di ri

~pero del1'~oniaca (v. punto 9).

6) 'DecoIll'Oosizionedel bica.roona'to in carbon2.to di sedie

E' necessario trasfo~are il bicarbonato di sodio in carbonato secondo

la reazione ;

In pratica.. per ottenere una t:-a~fo'!"!llazionecompleta. è necessario rag-
giungere una temperatura. di 17~190°C.

Il tipo di for!lO nor::lal.m~te usato e quello rotativo chiuso per pot~

rico.l;>ererela C02 cae si sviluppa.

~t vantaggioso ottenere il calore necessario da vapore q1la.:lcio q'..lesto

aia sta'to,a un livello te~ico superiore,utilizzato per la. produzione

di energia elettri ca,

•.•..•. . ...' . " .•.' con c.'e i .& '_, a scx ";U"..i essicatoi :-otativi di questo "apo sono equ.::,paggla. •.:.

bieri in C".ll il vapore circola a.ll' irrterno dei tubi.

Il prodotto otte!'lUto è fi!lf:mente pulverulento ed ha mediamente le se-

guenti caratteristiche

Na2C03

NaCl

peso gpec.appar~te

o~/~"./ -
0,57S
0,5 gJcm3

granulome't!"ia : L~eriore ~ 0,25
inferiore a. 0,062 11

SC-9%
15-2~

./.
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Querlo prodo"t"to c.ommlce:::-;eCÌliamQ.to soda leg~:-a, l'e:- le 5'J.e caratte-
ri:r:iche g':'a:':~lc::letriche, ha te'.~de~z2.. CÌL".. 'm~ p2.rt e a dar luot;"') a poIver; e
d.a.ll'a.l"tra pa:-te a. "compattarsitt pez-d eado di ecor-r-evonmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAì ecza ,

Si hanno perciò difficcH,à sia. nel dosaggio del prcdot tc sia nella. llÙscel~
rione con a.lt:-i materiali specialme:lte se g:rw:mlari (v. fabb.del v~ro) P,2
tendosi a.vere f'enòmcn.ì, :di ee.gre.e,-adonc nello mìnc el c,

Un p:rodot-to a. ~ più. grossa. corrisponde meglio a.llo scopo. TI pro-
dono può venire perciò sottoposto ad un processo eli de:lsifica.zione al
fine di at:men:tarne la. g:-e..nulome'tria. per oi;tene~ la. cosiddetta. soda

densa.

Il carbonato di Bodio vien9 addJ:;;:i.on;<.'to d ì fW fj1,A ~ t "'1np<>1'n l.ur-n nl p'Vr:I L::;
in lUOdo d..ti.p rovo car-e 1~ tras!'onlld.:!aone del caz-bo.na.uo and dz-o in monoid.ra.

-to.
Si ottiene a. qne:rlo :punto una. a..J:g1oI:lerazion~ dei crista.lli con
formazione di g:ranuli dima.:ggior df ametro ,

n lllonoidra.to umido viene easì ccato a cazbona'to azrì dre reGtanè.o gli

a.gglomerati cristallin:L cementa.ti dall' evaporaaì one dell e a.cque mad..-i.

il prodotto otte:nut~ ha. le stesse caratteristiche chillli.che della.. soda

leggera, differiscono quelle fisiche:

peso speci.fico appaz-ente

g::-a.nulomei;ria: superiore a 1 .m:l

ilUerio~ a. 0,125 t::::l

2-5 %
2-5 %

ì) Cottu~ del ~lcar~

per l'otte:ri:nen:'to del :la2C03 è necessario, come,si è -ris"to, dispo:-:-e di,

C02 e nel tempo stesso di uta quantità ec:rJ.ivalente di CaO :per il ricup~

ro dell' NE3•

I

-/ .
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CaCO) ~ Ca.O + C02

La necessità di aver-e della ca.1ce di. buona cot rur-a e del C~ al ti telerqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
più elevato possibile in C02r nonchè le forti qu~tit~ in cioco, h~~no

fatto preferire il forno cilindrico verticale con ca:-ic.=.:nC!l.~o d.a.ll' al-
to del calcare più il ccl:lbustibilc (no!'IlLJ.l1nente coze) ed. estrazione del
la calce d.a.1 'basac , dove viene illsui'flata. l'aria. necessaria alla. ccnbt;

stione.

'Nel for"'.....osi ha qt:.indi una zona di preriscal~ento, tizia zona di co+ru
:-a ed. una di raffreddzme!lto.

n coke è aggiunto al ca.Lcaz-ein misura di ci:-ca il 7%.
Untappropriata pezzatu.-a del calcare e del coke è un r~~isito esser.zia

1 e p er- oti: enere rea e e1 e'I."at e•

Il gas es-tratto dalla testa dei forni. è cos-;ituito da C02 (41-43%),il :-esi:c

essendo essenzialmente cos"titui:to da azot c , In mia 1m..cnaccndnzi on.e dei fOr!li

l ·ossige:no residuo e il CO rimll ta.....~ solo di qualche decimo per- cento.

Il gas prima. d.ella. sua u"tilizzazione nel pl'OC<::SbQ sub.i sce un hwo..gglo

per eliminare le polveri trascinate.

La calce estratta dal basso dei i'or::.i è iJ...-riataai. d.issoh~tori.

La solubilità dell' idrato di calce essendo r:lol to bassa, nel tT3:ttame::to

della. calce con acqua si ottiene una sospensione di id...."""Os!5ido, detta

latte di calce.

L I acqua vi en e"a.ggiu:p.ta. il; "~ti tà. .I;al e da ot t ~ e:-o una

colabile per tubazione.

c03pe::mione vei
-"

l'eT la :preparazione d.el latt e di ~l ce si u-:ili zzanc dei dissolvi tori d.el

La conoerrt r-azi.cne in ca'ì co del latte dipende anche dalla na+ura della

cal ce ott enu+a,

Le calci cosiddette grasse 'tendono a parità di titolo a dar-e sospensione

meno scorrevole delle calci magre, COSl che per le pri:ne bisogna Ì!tpie-

b'c..l"e una. ma..ggio:-e qua...,."ti tà d'acqua.

Il titolo in Ca(O?')2 oscilla no~alme=te ~tor~ 300
Ig/I.

./ .



La p:rilIla fase di ricupero consiste nella decor::posi:::ione per ::-i5ca.llÙUll~rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tomediantenmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi vapori prover.i~ti dal distill~tore dei carbor~ti con co~
segu~te distillazicne dellaC02 e parzialmente dell'1m3 ad essa legata.

In questo modo si opera UD riC'".:tpero di C02 che rientra :in'ciclo. iltri-

me::rti questa. oltre a non essere utilizza:ta. consumer-ebbe inutilroente una

equivalente quantit~ di calce •.

Il liquido contenente ora NB4Cl, !ìE40E e CC) 6010 in piccole quantità vi-e

ne in '1mmescolatore a.dd..izion.a.-:ocon la-He di calce in modo da. spostare

tutta l'ammoniaca.combinata:

Questa soluzione alimenta una colonna di distillazione a passctte alla

cui base viene introdotto vapore.

I vapori amnoniacali escono dall' al to a tra.t-tare le acque mad....-i provo-

ni enti dalla iil trazione e poi sono condensati con ricupero dell' a:r:mo-

maca.

Dal basso si estrae.una soluzione alcalina costituita e5B~zialmente da

NaCl e CaCli. In sospensione scnc.rperò presenti Ca(OH)2 in eccesso,

CaCO} (proveniente dal lati e di calce c dn.lla precipHo.:o:.ione del. CD3 re

sidno) e CaS04 precipitato in quanto nella salamoia vi è senpre pres~~-

za di S04.

La ~~tità ,di solido in sospensione è dell'ordine di 15-20 g/l.

Questi solidi uni 'ti. a quelli pr-overrierrti dalla dcpu.r'az i c n e della sa'l eraoì a

f;;.nno nl ob e lH~r 001; t(Jnrlt· .1]:\i~ (lì ta,)(l:'t pl1JtÌOlL:l 1:1 uhb ì n no lU()t:~UU kt;

di solidi inerti di rifiuto.

( r

l \
li \
•

Gli scarichi liquidi del processo alla soda pongono 'Pertanto un problema
di 5lIlaltimoto e pcr l'olev;J.ta cuant ì tà di. noì ì da cocpcc i e pcr il contenuto

in cIo rur-i, della soluzione I nel caso dello scarico in acqua dolce.

Dal li~~do si può ricavare comé prodotto commerciale il CaC12 con ric~P!

re colla-terale dell''NaCl.

La domanda di cloTU.!'O di calcio pero rirulta 12.rg-'u:nenteinferiore alla quan

tità ott~~ta nella. fabbrica~ione del carbonato di sedia.

Le qu~tità in bioco sono indicativ~cnte le seguenti

occorrono; 1.600 kg di }ia.Cl

"'•.J'V·I "dl.' C "'01. l.:VU a.v 3
8.000 "di acqua totale

-I·
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-
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!

ne riS".;,ltano . 180;200 kgrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdi solidi.
1.000 Il di CaG12

500 Il di NaCl :-esiduo

Estrazione della soda na.tu.......-ale

La. soda. n.a:tural e fino a. pcchi amù. fa.. aveva ecar-aì saìna impo rlanz3. ne'l

l:ler"'~'to del caroona:to di Bodio.

Negli ultimi anni però, negli USA, l'es-;rezione delle. soda da deucsi"ti r..a.t:::.

rali ha. pr-eso un gr.mdissm.o sviluppo ta.·•.rto che la soda. prod.o"t"tanegli S"ta-

ti Uniti è per 1'80% di oriét.ne naturale (situzzione 1978).

Questo fatto è dovuto a due fattori :

l) l'esistenza di importanti depositi di soda eccnoraì caa errt e sf:-'.!t-tabilej

2) i cresce:::l":i costi sopportati dagli upi2.llti all'EU::::loniacs.per otte:::p!
rare ai limi ti imposti ai loro scar-ìcaì ,

Il caz-bona+o di sedie nei depositi n.a.turs.li, sia soluzioni sia sali solidi,
si trova misto ad a.l.tri sali di sodio (solfato, cIc rure , bcrace) e cU p0-

tassio.

Il principale d~csito sotto
Cali.f or.:ri.a. •

"1'4:;'""0 sa Iat.c" e il Searles Lake ..:..,....•.....

In queS"to ca scvp er- or.enere il prodotto i'i.nito,si par.e cia. una sc Luzdone
:p~entiv-~e:nte c:::lnce:nt:-ata fino a. sa::".L.-a.zione, cae seconde uno de ì proce~

.. .....' .•.- .... . ..... .. ., ( .•.. -,
S~ l::' a ••.c e so •••.cpos •.a. al. seguent a .ra-:-:a:le:n'tl v. "'~5.J,i :

r) La so Iuzd.orie vie:le trattata ccz C02 cczi tnsf'or:nazione d e.L lia2C03 i.!l

J~a.EC03fche, d.a::a la. sua ::i~ore so Iuaì.Lì t à , precipita .•

?ilt:ra.zione del bicarbo:na.::o dalla acque nacr ì ,

Le a.cqne madri rt1sidue dalla. fil 'trazione veng>:::IlO i::i.rl~a:te ::.egli stTa

ti profondi d.el deposito di soda natura.1 e.

111) Ess ì ccazì.cne di q'J.esto bica::-bona~o gregpo' e ~ra.s:c=na:ione in C.?rbc-

nato.

La 002 ottenuta da questa deco~posizione viene recicla.ta per l'effet-

tuazione dello stadio I) di precipitazione.

La quantità d.i C02 ott enu+a co r-r-ì spond e t eo r ì canent E' a quella n ec es sa-,

ria per la precipitazione.

Le perdite (e la C02 nec esse.r-ì a al pr-ìzac av-•...iZ-:le:i'to; seno co;::p~:;a.te
(V'\' • -' •••••..•_ • .:1. .~. (-'" -,..,,,., •• ,,,, "'-casso ~i as-con v\..J2 !'lcupe:--a~c..ua. ~~l ~l coz:::ru.s~:..o:ne \ •.J. •••••r.::.:;.~_..wç l" .•..v - -

'" '. . "" . \sor~l.l:le:r.o con =cnoe\;a:1.cJ.a.~J.::J.a).

./ '

r
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rn .n ca-:-cOIl2.to ecsì, otte:::r:.to pe:- pr-eeeaza di divers e il:pu:"i:';àT ancae di

origine- organica, riS'I:.l::a cclo:-a.to. . I

...
Per ottenere un prodotto "bianco" si opera, con aggiunta di n.i-t rs.to di

BOdiol ULa. calcin.a:ione a. 450°C.

v) n prcdot-:o cos3. ottenuto viene rictistallizza::o per Ulrid.i.fica:ione e

monoid:rs;to per ette:n~ la "soda. de:nsatt dcpc la.~-io e disid.:rata.:;ione.

La. soda. nato.--.ue del Wyoming invece, che si presenta. sotto :roma. di rlra::i

di troJ:;2.. (sesquica.rbcna.to Ba.2C03 .Na.HC03. 2B20 associa.to a circa 1% di st m-
Ie: insolubile) è estratta. a. circa 250-;00 m eli j:l:rofonditàt con le teeniehe
classiche di coltivauone delle mi:ti.ere sotterranee. •
il processo di ra.ffi::.a.none a.vvice ll.Cl:r:nalmen'tesecondo le tappe seguenti

I) Calci1la.zione del t:rona.. Ciò da. luogo a. un carbona.to greggio.

II) ldes6a. i.:t soluzione nell t acqua di queste carbona::o.

rrr) Sepa.razione dello ster.le insolubile per decarrtaaìcne e fili;rezione~

IV) Eli.J::ù..!la:::ionedelle ma.terie organiche (color.....nti) con carbone a:tti7o.rqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V) Cristalli%za.zione gotto fo~a di'monoidra~o in ~~~po~torl~criGtalli=~

tore .•.

VI) Centrifugazione del. lllcnoicL.-z;;o e disicL-,..a,ta::ione in essica;:oio per· otte-
ner-e- la... seda, densa. .•

Usi

il carbonato di sedie è usa.to ill g:-andissi.me quantità, nell' i:uiustria. del

vetro •

La miscela. :per la. produzione d.i vetri cor:-e:ti conti eae in ::ed.ia. una que.n-

ti~à. di carbona.to di sodio ccr-r-ìspcnderrt e a circa. 2COkg per tozmella.ta. di

vetro fi:"i te.

E' usato pure nelllinè:r:.~ria. ch.L1:.ica.nella produzione dei !I:ls:fa.ti e poli-

fosfati f del silicato di sodio, del nitrato di. sodio J d.el cro~to ed. a.ltri

r;22ì di sodio.·

T:-ova impiego anche nelle fasi ~ preparazion~ dei detergenti per usi è..omE>-

stici ed industriali, nell'industria delle colle e gela.i;:i.zlee quale ne:utra-

li~~tore di acidità.

. I./ .
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J '

- illdus-::ria ve";:raria.jihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

come se~~e fra i pTi~=ipaliusi (si~.=ione 1978) :

. d . (d ,...:' .- Sl erur~a eso.~ora=lone

della ghi sa)

detegenti

. - iD.dtl stria. cb..in ~ (co::presi

f06fa;ti e silicati) e divergi

Le cr.m.:ntità. prodotte nell'anno 1978 si aggi.::-a:lO

~.....A.

Eu..""'Opa Occ ,

Italia

7.500.000 t eli c~i circa 80% da. soda na.:';;ura.le

6.000.000 t

700.000 t

3ibliog:-afia :

T.P. HOTI Reinhold. Pi:.bl. CCT?

llc-"r York

Die Er=~~gung vcn Soda

Férd..i.:l..a.nd.E::lkeVerlag - S~~tgart

Alle;ra."ti

no~ figure c.s.d.
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II

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

di MBSche possono dar luogo a 220 t/gjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdi perborato di Na.

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

****

Allcrnt:i :

- 1 schema a blocchi
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.. SCHEMA. A. BLOCCHIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. IMPIANTO.METABORATODI SODIO

MineraleKJIHGFEDCBA

\ j

1
./

Vapore
soluzione Attacco del <,

sadica
minerale Flocculante

-'.•..

t
II \ Metaborato

I

I J
1° Lavaggio

~,.-- F_loceuJ. ante

I

r
I

t

I

r FloCeulante

~--~-------~--_.

i
'\/

Flocculante
3° Lavaggio

I
I

acqua Fanghi
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ALLEGATO N° 2jihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FABBRICAZIONE DI I>!ETA80RATO DI SODIO

La fabbricazione di Metaborato di Sodio (MBS) costituisce la prima

fase nella produzione di Perborato di Sodio (PBS).

Il metaborato è ottenuto a seguito di una reazione fra minerale horico,

di origine e composizione diversa, e urla soluzione sodica: (NaOH - Na2C03)'

Il minerale borico usato pua essere di due diversi tipi :

Ulexite: 2 CaO • NaZO • 5820 . 16H20

proveniente o dalla Turchia o dal Perù

Tineal Na20 • 28203 • 10 H20 proveniente dalla ~rchi~

EntrambizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi minerali contengono inoltre dal 1~ al }2% di ar-gi Lle (silicati

di alluminio) e del carbonato di calcio.

L l attacco del minerale con la so Luz i one sodica avvi ene an appar-ec ch i. mu-

niti di agitatore.

Le reazioni in gioco sono

A) con l'Ulexite

5B203 • 16H20 + 4NaOH + 2Na2C03KJIHGFEDCBA
r / ~ · ~ · ' ' ' ' · · < · · - · '

2CaC03 + /io NaB02"t 18H20
~::----'---"~/

Dopo esaurinento di NaOH, lareazione prose~~e con i~ carbonato di sodio;

3) con il Tineal

I f~nghl così ottenuti vengono separati dalla soluzione di metnborato

Dopo questa operazione si rendono però nec cssari Lav ag gi a n controcorren

~e ~i questi fanghi in modo G3 eliminare 12 maggior parte èl metaoorato

~0ntcnuto come liquido di imbibizionc.
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!lAP!)ÒHTO 01 D1LUrZIDNtzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACALCOLATO t\ l'AHTlllE IJAl OATI 01 :...iULUU1L1TJ\· 1Jl::L

CaS04. 2H20 IN PRESENZA DI CLORURI

Sulla base delle caratte~istiche medie dei due fluidi sono state calco-

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

I~ prodotto di queste concentrazioni è stato quindi calcolato per co~

frontarlo con il prodotto di solubilità, e dedurre quindi'il rapporto di

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

Caratteristiche assunte per i due fluidi

Cl- Ca++ S04-
DT - DS glI 106,5 46 3,12

acqua di mare " 21,2 0,45 2,93

Il valore di prodotto di solubilità è ripreso dal diagramma n. 3a).

Nel diagramma allegato è invece riportato l'andamento del prodotto delle

concentrazioni ioniche 'delle varie miscele, da cui si deduce che per ottenere

una soluzione in equilibrio occorre miscelare un volume liquido OT-DS con al-

meno 30 volumi di acqua di_ mare.

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

1 a 30 la soluzione è stabile.

***

Allegati: l diagramma
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ALLEGATO N° 5

ACIDIFICAZIONE CON H2S04 E PRODUZIONE DI GESSOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

raCl CaC03

l l
Soàiera

liquido-torbido

da àistillazionezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t .
Separazione

chiaro Reattoreparz. liqui liq.
-

l ( 50 70°C)do chiaro -i

I

I
I ,'+'

2 Reattori
HCl 6,3% Fl.l trazione

<
(acidificaz .) gesso ,

! -,

liquido + f~~ghi residui

E 8S1..· ccaZior~e _

1
-[> CaS04 .

gesso ---1 O t 5 H20



ALL2Gl. TOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAì~o 6jihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PNd/GGr

COSTRUZIONE DELLA DIGA

Riportiamo alcuni suggerimenti sulle tecniche costruttive delle dighe.

Occorre però tenere presente che molti elementi intervengono nella costru-

z ì one delle dighe pertanto le ,tecniche qui sotto riportate non costituisco

no una "bibbia" oensì il risultato di più esperienze maturate, in quanto

da zona a ~ona diversi sono i criteri da adottare.

La diga necessita di una fondazione ancorata nel terreno, ad una profo~

dità che dipende dall'altezza desiderata

! e- 10-12 m

H tot. prevista (m ) h' (m)

<: 13 - 14 0,4 - 0,5

< 20 O,7~O,80'

DiQhe' con H tot sino a 20 m

Sulla fondazione si costruisce una diga di H'KJIHGFEDCBA" " " . 1 2 m, con materiale sc:iol

to di qualità buona: pietra di cava, piccolo calcare.

Bisogna utilizzare materiale di una certa granulometria: la diga aeve es

sere filtrante.

L'angolo d'attrito ~n mucchio è~35°.

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

e si tassa.



~.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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N

r,.

IIjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

segue allo

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

tende un periodo di consolidazione e si costruisce una seconda diga di

Hf~2 m, fondata in parte sulla prima e in parte sul fango consolidato,

in modo da mantenere all'esterno un piano inclinato di IV 35° .

Questa operazione di soprae1evazione può cosi continuare sino all'altez

za massima prescelta e controllata nel tempo in base ai calcoli dl sta-

bilità.

superfici di

scorrimonto

o
O~
O!ì("j

.: u:~ ~,;')

t;-('J

~

/"-(--- o

10
----..7

Dighe con Htot > 20 m

Si costruiscono inizialmente delle dighe con H' .~ 2 m, sovrapposte sino

. . la seconda fase di sopraelevazione, secondo l'ina fV 20 m, poi si .in~z:l.a

clinazione dell'angolo ài attrito delle dighe.

11 '.c 'so+tofondare all'esterno il nuoNaturalmente bisogna, ne a pruna ~ase, ~

vo tratto di diga.



- IV -

segue allegato n06

Questi canalizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAcomum cano conzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAUl1 fossato interno, che è raccordato al-

l'esterni della diga con un altro fossato.

1·\ ,- ~KJIHGFEDCBA1 " . . . . , . ,, -·~"'-1~.,.I··---~
-,--:--:; ....~- -.- I -- I, '

,
~---
. I

-'-------------...;;....;"""----

Questa tecnica non è però ancora generalizzata anche in considerazione

del notevole aumento dei costi per la costruzione dei bacini.

Impermeabilizzazioni

Finora non sono state ancora fatte, perchf la tecnica attuale non sembra

ancora affidabile per questo tipo di bacino e comunque sono molto costose

e non danno garanzia. A questo scopo possono essere usate:

- argille ben compattate (attenzione alla qualità delle argille)

- film di plastica: costo(spessore 0,5(7)-1 mm): difficoltà di saldare

sul posto, difficoltà di fori o strappi locali per irregolarità del

terreno, invecchiamento del materiale.

Da prove fatte il PVC si comporta meglio del PE (polietilene).



vjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Prove di resistenza dei fanghizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

81 t:ratta dì prove abbastanza delicate in quanto le tecniche classiche

non possono essere'adattate tal quali ai fanghi.

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

Scelta del numero dei bacini

Conviene limitare il numero dei bacini per risparmiare sul materiale

delle dighe.

Basarsi su:

1 bacino di ri empimento

.
.J.. " " consolidazione (rv 6 mesi)

1 " " sopraelevazione

Se i bacini sono sufficientemente grandi r-i.sp e+ro alla marcia e se la

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

nJ..
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