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Introduzione

ALARICO ICT1 ha dato il suo apporto scientifico nell’ambito dei progetti per sviluppare
nuove tecnologie nellambito del trattamento dei minerali. Da tale attivita, svolta nei Laboratori di
Montalto Uffugo (CS — Italia) in collaborazione con I'Universita dell’Aquila, € stato acquisito un
know how che si intende sviluppare operativamente con imprese minerarie interessate. A tale
Scopo Vverra aperta prossimamente una sede del Centro a Montreal (Canada), quale piazza
mineraria internazionale piu adatta per trovare collaborazioni e sviluppare sinergie in questo

settore.
Gli argomenti sviluppati sono :
“Studio, progettazione, sviluppo e industrializzazione di tecnologie innovative
ecocompatibili per il trattamento e la valorizzazione di minerali e materiali
polimetallici complessi”.
“Progettazione esecutiva di un impianto pilota per il trattamento di minerali
manganiferi per la produzione di carbonato di manganese”.
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Studio, Progettazione, Svilappo e Industrializzazione di' Techologiennovetive
Ecocompatibili per il Trattamento e la Valorizzazione di Minerali e Materiali
Complessi Polimetallici

Ohiettivo:

Sviluppare ed implementare nuove tecnologie ecocompatibili per il trattamento e la
valorizzazione di minerali e materiali di scarto contenenti valori metallici mediante un processo
innovativo che utilizza cloruro di sodio come reagente principale; nonché adottare la tecnologia
della torcia al plasma per l'inertizzazione dei rifiuti solidi derivanti da questo processo owero
generati da altre lavorazioni industriali . In particolare sono state considerate le seguent
finalizzazioni impiantistiche secondo lo schema riportato in figura :

- Recupero di metalli preziosi e di metalli di base da minerali;
- Recupero di metalli preziosi e di base da rifiuti industriali o scarti di lavorazione;

- Inertizzazione di rifiuti con caratteristiche di pericolosita adottando la tecnologia
della torcia al plasma;

Definire criteri di progettazione ecocompatibili che valorizzino alcune tipologie di rifiuti

industriali per un successivo riutilizzo.
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Descrizione sintetica del processo: caso di minerali polimetallici contenenti

oro

Limpianto si compone di:
- sezione di pretrattamento termico con la relativa sezione di trattamento dei fum;

- sezione di clorazione con le successive operazioni di recupero degli element

metallici di valore;

- sezione di inertizzazione con torcia al plasma per i rifiuti solidi di particolare
pericolosita, derivanti dai precedenti processi degli elementi metallici.

Il minerale aurifero é trattato con cloro gassoso (Cl2) in una soluzione satura di cloruro di
sodio (NaCl) per un periodo di circa 3-4 ore a 40-50°C. A causa del forte carattere ossidante del
cloro, vengono portati in soluzione i vari cloruri di oro, argento, rame, piombo, mercurio etc.; la
presenza di una forte concentrazione di cloruri, garantita dalla presenza di NaCl, garantisce la
solubilita di alcuni di questi metalli. La generazione di CI2 viene effettuata in situ per mezzo di un
processo di elettrolisi che utilizza una piccola porzione della stessa soluzione di NaCl; in questo
processo si ottiene la formazione sia di idrogeno gassoso sia di soda (NaOH). Quest'ultima viene
stoccata per essere utilizzata nel processo stesso, quando questa risulta necessaria per la
precipitazione dei vari metalli solubilizzati durante la clorazione (rame, zinco, mercurio etc.).
Chiaramente questa fase € effettuata dopo aver allontanato sia I'oro che l'argento solubilizzato
mediante assorbimento su carbone attivo. Lidrogeno pud essere inviato alla conmbustione in un
forno o al suo utilizzo in una cella a combustibile che permetterebbe di ridurre i consumi di
energia elettrica associata al processo di elettrolisi del’'NaCl (sono stati stimeti risparmi di energia
elettrica di circa il 20%).
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Analisi comparativa fra diverse tecnologie idrometallurgiche

Attuale tecnologia

Aspetti
vantaggi

innovativi del nuovo prodotto e possibili

Gi attuali impianti di  recupero
metalli, presentano una scarsa
flessibilita e sono molti i casi in cui
il processo diventa
economicamente poco
conveniente, oppure pericoloso a
causa dei rifiuti tossici che
produce. Ne sono un esenpio |
tailing che danno origine ad acqua
acida ecc.., oppure la fase di
precipitazione di metalli pesanti
che arreca un notevole consumo
d materia prima (NaCN) con

Linnovativo impianto sara a basso impatto anmbientale pur
essendo estremamente flessibile. Potra infatti trattare:-

minerali per l'estrazione di metalli;- rifiuti di
vario genere per l'estrazione di metalli;- rifiuti di  secondo
livello prodotti dal processo di estrazione metalli o anche
rifiuti  particolarmente nocivi da cui  non  risulta
economicamente conveniente il recupero dei metalli, grazie
alinertizzazione di sostanze pericolose ed altamente
inquinanti ottenuta utilizzando la tecnologia della torcia al
plasma.La torcia al plasma potra essere Utilizzata sia per il
trattamento diretto di rifiuti, sia per il trattamento di prodotti
derivati dal processo di clorazione utilizzato per I'estrazione
dei metalli preziosi, permettendo cosi una elevata riduzione

conseguenti  elevati costi  di| dellimpatto  ambientale  dellimpianto.Limpianto  potra
esercizio. lavorare anche in presenza di ati metali la cui
precipitazione produrra nuovamente la materia prima (NaCl)
per il processo di clorazione, risultando in questi termini
estremamente interessante da un punto di vista economico.
Nel processo di cianurazione, | Il processo utilizzato per l'estrazione dei metalli sara la
forse il piu utlizzato per| clorazione, con produzione di Cl onsite derivandolo da un
I'estrazione delloro, la materia| processo di elettrolisi da NaCl.In questo caso la materia

prima, il CN, ottenuto dal NaCN,
oltre ad essere pericolosa € cara e
d difficle reperibilita. Sono
richiesti particolari requisiti  per
tutto il personale addetto.

prima & molto economica, facile da reperire e non presenta
particolari aspetti di pericolosita. L'impianto sara comungue il
frutto di una integrazione tra il processo di clorazione e
I'utilizzo della tecnologia della torcia al plasma.L utilizzo
combinato dei due processi fornira il grande vantaggio di
flessibilita, economicita ed ecocompatibilita.

| rifiuti solidi del processo non

sono stabilizzati e danno grandi| -
problem per lo smeltimento in|.

discarica a causa della produzione
di eluati tossici, che danno anche il
problema della formazione di
acque acide.

| rifiuti solidi sono inertizzati ed hanno una duplice possibilita:
essere smaltiti in discarica senza problem;
essere utilizzati come materia prima in altri processi
produttivi grazie alla elevata stahilita. Ad esempio come
substrato per le piastrelle oppure come materiale inerte in
edilizia ecc..

Non sono possibili recuperi di
energia termica.

E possibile il recupero di energia termica grazie alla quale si
pud produrre energia €elettrica in cicli a vapore o meglio
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ancora in cicli combinati.

Limpianto deve essere Visto come un termovalorizzatore
avanzato, il quale vede i rifiuti industriali 0 RSU come una
ricca materia prima da cui estrarre con un Processo

ecocompatibile:
metalli preziosi;
materie prime come metalli di base;
energia termica ed elettrica.
Attivita del programma
Ricerca e sperimentazione

Sviluppo

Le aree interessate riguardano:
- il trattamento di minerali e /o scarti, rifiuti auriferi complessi;
- 1l trattamento di reflui industriali provenienti da impianti di termovalorizzazione di
rifiuti;
- il trattamento di marmitte catalitiche esauste;
- altre materie prime e/o rifiuti industriali in cui risulta necessario recuperare o
inertizzare rifiuti che contengono elementi metallici di valore.
Ricerca

E stato messo a punto, in scala laboratorio, il chimismo del processo (stechiometria e
cinetica) e gli aspetti conoscitivi fondamentali. Questa fase € stata svolta dal centro ALARICO,
anche in collaborazione con altri centri di ricerca aventi sempre competenze specifiche nel
settore (Universita, Centri CNR etc.).
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Le principali attivita che sono state svolte dal team di progetto riguardano:

Sviluppo

In questa fase si & proceduto con la progettazione di tutte le apparecchiature costituenti
limpianto, al fine di poter realizzare un impianto pilota sul quale eseguire la sperimentazione,
fase fondamentale ed indispensabile per verificare quanto previsto nellambito della ricerca
industriale.

La proposta ai futuri partner sara di assenblare le apparecchiature ed i macchinari, a

individuazione e caratterizzazione dei minerali/rifiuti industriali;
valutazione della opportunita della valorizzazione o dellinertizzazione;
interpretazione risultati prove di frantumazione e macinazione;
separazioni chimico-fisiche e caratterizzazione dei prodott;
definizione dei pretrattamenti chimici, biologici o termici;

definizione dei processi chimici alla base del recupero del metalli;
caratterizzazione dei reflui prodotti dai trattamenti studiati;

definizione dei processi di inertizzazione dei refiui dei trattamenti studiati;
caratterizzazione degli scarichi e loro valorizzazione;

definizione metodologie di riutilizzo delle risorse idriche;

definizione degli schemi di processi idonei per il materiale in studio;
definizione dei bilanci di meteria e di energia. Recuperi di energia;

valutazioni economiche.

livello di prototipo, in accordo a quanto stabilito nella precedente fase di ricerca.
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Tutte queste apparecchiature avranno la caratteristica di modularita per permettere la
combinazione di diverse soluzioni di processo. Verra messa a punto la tecnologia (scelta dei
materiali, definizione del sisterma di controllo, valutazione degli aspetti legati al passaggio di scala
etc.).

La logica con cui dowa essere sviluppato l'impianto pilota € quella di realizzarlo
inizialmente in veste di prototipo al fine di eseguire tutte le sperimentazioni per poi essere
eventualmente trasformato in impianto produttivo da utilizzare per il recupero di metalli da
qualsiasi fonte li contenga, per esempio da marmitte catalitiche, circuiti elettronici, residui di

miniera, ecc..

Tempi di realizzazione residuo del programma

Durata del programma: 24 mesi

Investimento previsto

7M€
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Impianto per il Trattamento di Mnerali Manganiferi per Produzione di
Carbonato di Manganese

Premessa

Il processo chimico che viene descritto ha lo scopo di produrre del Carbonato di
Manganese (MnCO2) a partire da minerali a basso tenore che sono presenti nella zona dell@lto
Lazio. Il Carbonato di Manganese viene utilizzato principalmente come composto intermedio per
produrre del Biossido di Manganese necessario per la produzione di pile al carbone, alcaline etc.
(definito commercialmente CVD). Indltre, |@npianto proposto e©predisposto per avere la
possibilita di generare altri prodotti come il Solfato di Manganese (MnSO4) che viene utilizzato
prevalentemente nella zootecnica e il Biossido di Manganese per via elettrolitica (EMD) che viene
utilizzato come materia prima per la realizzazione di pile. L@npianto inoltre eGtato concepito per
poter sviluppare processi di tipo idrometallurgico di varia natura: cioe eCpossibile testare e
sviluppare tecnologie innovative nel settore del trattamento di minerali/materiali che contengono
elementi preziosi di interesse industriale; ad esempio recupero di oro da minerali auriferi
mediante tecnologie ambientalmente compatibili, in alternativa ai processi che usano Cianuro di
Potassio (KCN), che pone invece problematiche serie sia da un punto di vista ambientale e sia da
un punto di vista della sicurezza. La figura illustra lo schema del processo.

Vantaggi del processo proposto

Per quanto riguarda il processo innovativo sviluppato per il trattamento di minerali a
basso tenore contenenti manganese il processo proposto presenta i seguenti vantaggi:

Utilizza il siero di latte come reagente principale. Quest@ltimo come e@oto costituisce un
refluo dell@dustria casearia che pone diversi problemi legati al suo smaltimento (ha un COD di
circa 50.000 mg/L). In questa scenario [@npianto pud essere Visto come un trattamento di
depurazione di questo refluo e si potrebbe concordare con i produttori dell@dustria casearia della
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Zona, un sistema di raccolta e smaltimento dello stesso. | prodaitti finali di questa degradazione

sono anidride carbonica ed acqua;

Il siero reagisce con il minerale in soluzione acquosa in presenza di acido solforico.

Quest@litimo verra recuperato e fornito dal COBAT (Consorzio Obbligatorio per la
Raccolta delle Batterie Usate). Attualmente questo acido viene recuperato e neutralizzato prima

di essere smaltito in discarica. Con la soluzione proposta questo acido verrebbe recuperato ed

utilizzato con profitto nel processo in esame con owi benefici da un punto di vista ambientale e

dei costi;

a

Il processo, per come eCstato concepito, realizza il massimo riutilizzo dell@cqua. i
refluo del processo eCrostituito da una soluzione concentrata di Solfato di Sodio
(Na2SO4). Questa soluzione viene evaporata, il sale viene recuperato per essere
venduto e l@cqua, una volta ricondensata, viene reimmessa nel ciclo del processo
azzerando i reflui liquidi del processo stesso ed il consumo di acqua. | risultati
sperimentali e l@nalisi di processo hanno permesso di verificare la fattibilita di tale
soluzione per @npianto proposto. Questa soluzione ha owiamente vantaggi sia
ambientali che economici, questi ultimi legati ai costi di trattamento del refluo e/o al
Suo trasporto e smaltimento ad opera di Ditte autorizzate.

Per quanto riguarda i reflui solidi, che sono costituiti prevalentemente dal minerale
esausto (cioe che ha perso la maggior parte del manganese nel processo di
dissoluzione effettuato con siero di latte ed acido solforico), questi risultano essere,
da uno studio di caratterizzazione effettuato in base all@ttuale normativa vigente, dei
reflui speciali non pericolosi. Questi devono essere smaltiti per mezzo di Ditte
specializzate che prowederanno al loro conferimento in apposite discariche.
Attualmente gli studi in corso fanno perd ben sperare per un loro utilizzo in alcune
applicazioni legate principalmente a due soluzioni. La prima soluzione eClegata al
suo utilizzo del solido esausto (cioe privo di manganese) per ripristino ambientale ai
sensi dell@tuale normativa vigente: questo una volta eliminato il manganese
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potrebbe essere posto di nuovo nel suo sito iniziale, permettendo il ripristino
ambientale dell@rea con lo stesso materiale di origine.

| risultati in tal senso non sono ancora definitivi ma sono molto incoraggianti: test di
cessione hanno messo in luce la possibilita di effettuare questa operazione, che owiamente e©
sottoposta a regime autorizzativo. La seconda soluzione € legata all@tilizzo di questo refluo
solido come materiale per la realizzazione di materiale da costruzione, essendo questo meteriale
esausto costituito essenzialmente da pomice. In altre parole pit che di un rifiuto solido si ha a che

fare con una materia prima seconda.

Correnti di ingresso e di uscita

Il processo nella sua globalita vede come meterie prime entranti i seguenti flussi di
materia:

a  Mnerale a basso tenore di manganese (M, 20%);

b. Serodilatte;

c. Acido solforico di recupero (fornito dal COBAT);

d. Calce o soda per le fasi di neutralizzazione finale dell@cidita;

Le correnti uscenti dall@npianto sono costituite da:
a. Carbonato di manganese (solido);
b. Solfato di sodio (solido);

c. Mnerale esausto (rifiuto speciale non pericoloso o da utilizzare come meateria prima
seconda);

d. Piccola quantita di idrato ferrico proveniente dalla purificazione delle soluzioni (rifiuto
Speciale da caratterizzare e da smeltire in discarica). Questo flusso rappresenta il
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vero refluo del processo che comunque eCdi entita limitata in termini di quantita
prodatte;

e. Anidride carbonica (proveniente prevalentemente dalla degradazione del siero di
atte);

ECinteressante notare che l@cqua, pur essendo un componente importante in un
processo idrometallurgico, viene completamente riutilizzata: eCpossibile osservare che non d
sono reflui liquidi (la produzione di solfato di sodio e@una conseguenza di questa soluzione di
riutilizzo dell@cgua in un ciclo integrato di questo tipo).

Ulteriori sviluppi

Sul processo base che eGtato sviluppato sono in corso ulteriori prove di laboratorio per
ottimzzare ulteriormente il trattamento di lisciviazione: si sta pensando anche ad un processo
innovativo con sistemi a membrana (nanafiltrazione) per effettuare il recupero dell@cido utilizzato
in un certo eccesso nella sezione di dissoluzione del manganese (lisciviazione). In questa
maniera si potranno abbattere ulteriormente dei costi riducendo i costi legati alla neutralizzazione
delle soluzioni. Inoltre, ulteriori studi, sempre legati ad una ulteriore fase di ottimizzazione che
potra essere effettuata durante le prove in scala pilota, verranno effettuati per valorizzare il
minerale esausto per applicazioni a piu alto valore aggiunto nel settore dei materiali ceramici.
Infine si sta valutando |©pportunita di abbattere la CO2 prodotta per poterla riutilizzare nella fase
di produzione di Carbonato di Manganese. Una analisi di tipo tecnico-economico ed anmbientale
€@n corso in tal senso.

Tempi di realizzazione del programma
Durata del programma: 24 mesi
Investimento residuo previsto

SM€
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