J,K[ 2\ UNIVERSITA
DIPARTIMENTO [ele Q”,’," “l=E  DEGLI STUDI
llllllllllll \mavs/ DI PADOVA
!!!!!!!!!!! \\("h T

g

Universita degli Studi di Padova — Dipartimento di Ingegneria Industriale

Corso di Laurea in Ingegneria chimica e dei materiali
Relazione per la prova finale
«Processi di valorizzazione di
polveri di rifiuto (carbonati e
graniti) dalla lavorazione di
pietre naturali»

Tutor universitario: Prof. Roberta Bertani
Laureando: Giacomo Fiorentin

Padova, 21/11/2023



UNIVERSITA
DEGLI STUDI
DI PADOVA

&S
cJ M :i===- |NTRODUZIONE

Problematiche ambientali e conseguenze sulla salute umana dell’industria estrattiva
sia a livello di cava che di successive lavorazioni

-Grandi quantita di materiale polverulento e
cocclame

www.dii.unipd.it

-Volatilita del particolato: problemi di salute
in particolare sul sistema respiratorio

-Contaminazione dei fanghi prodotti nella rete
idrica e nelle acque superficiali

-Dispersione dei residui nelle aree coltivate

> Alterazione dell’ambiente
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Maggiori produzioni mondiali 2019
PAESE QUOTA DI MERCATO
Cina 48.000 31.4%
India 26.000 17.0%
Turchia 12.000 7.8%
Iran 9.000 5.9%
Brasile 8.250 5.4%
Italia 6.000 3.9%
Egitto 5.000 3.3%
Spagna 4.950 3.2%
Portogallo 3.000 2.0%
Stat1 Unit1 2.850 1.9%
Grecia 1.450 1.0%
Francia 1.350 0.9%
Arabia Saudita 1.300 0.8%
Pakistan 1.200 0.7%
Sub-totale 130.350 85.2%
Altri 22.650 14.8%
MONDO 153.000 100.0%
Dati in milioni di tonnellate

-Industria estrattiva italiana nel mondo: confronto
con I’Egitto: avente una quota di mercato simile a

quella 1taliana

-Dati sulla produzione mondiale: Cina , India e
Turchia 1 maggiori produttori

-Legislazione che regola gli scarti di cava e lo
smaltimento: Decreto Legislativo n.36 del 2003
modificato dal decreto legislativo 121 del 2020 che
prevede la progressiva riduzione dei rifiuti che vanno
portati in discarica, mentre incentiva in riciclaggio e
il recupero d1 essi.
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Le polveri vengono usate

-come additivi in cementi autocompattanti

-in cementi ad alte prestazioni

-le concentrazioni vanno ottimizzate per ottenere le migliori prestazioni
meccaniche riducendo i problemi di segregazione e aumento di viscosita.
-come filler nelle materie plastiche (es. PET o HDPE) per produrre
compositi con migliore resistenza al fuoco

Attualmente gran parte di queste polveri é posta in discarica 2>

problema ambientale

Il cocciame viene utilizzato nei fondi stradali

In questa tesi si sono voluti
studiare processi di
conversione chimica per Ila
valorizzazione di polveri di
scarto provenienti da
lavorazione di marmi e granito
nella Val Pantena (Vicenza)
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https://www.i-design.it/blog/il-marmo-e-gli-
scarti/

www.dii.unipd.it
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Counts/s

Bertani-2-Granito- Giacomo
01-079-1910; Quartz; 5C: 48 [%] Spettro XRD

9001 01-076-0926; Albite calcian low, 5Q: 31 [%] =
01-076-0918; Microdine maximurm 50 16 [%] —

Nel granito mica (biotite), 01-079-1270; Clinochlore: SQ: 1 [%]

) ) ) 96-000-0744; Biotite; SC: 4 [%] =
feldspato (albite, microcline)
e quarzo
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cristalli piu grandi sono di CaCO,

Le particelle piu piccole, dato che il
carbonio e presente in rapporto
atomico inferiore sono un misto di
carbonato e idrossido di calcio circa
1:1.

Dai rapporti atomici si deduce che i

pressure
20.00 kV|10.1 mm | DualBSD | 0.544 Torr

' Immagine ESEM a 1000X

Counts
Bertani-Fango-Marmo Carrara
* 98.003-7241; SQ: 100 [%]; Calcit
Spettro XRD
160000
40000
0

aiuniod. i

NVanvi

Position [°20] (Copper (Cu))

Spettro FTIR

87262

9,17 15,32
51,98 65,22
38,85 19,46
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La polvere e costituita da
CaCO,, in forma quasi pura:
nello spettro FTIR, sono
presenti i picchi
caratteristici a 1395 cm;
872cmtle 712 cm.
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-Dare una nuova vita ad uno scarto dalla
lavorazione del marmo ad oggi solo parzialmente
utilizzato convertendolo in altri prodotti chimici
commercializzabili.

-Valorizzare lo scarto della lavorazione del granito
studiandone la possible attivazione per la
applicazione nella formulazione di cementi ad
alte prestazioni e geopolimeri.

-Ridurre i costi del conferimento in discarica a
livello aziendale e avvio di nuove produzioni

sostenibili 1

impatto positivo sul territorio

Riciclaggio

Smaltimento

www.dii.unipd.it

https://www.

/blog/20339734/riutili

-fac I-punt
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CaCO, +2 HCl > CaCl, +CO, + H,0

Resa: 83.64 %

-Reazione spontanea e esotermica a RT
AH =-120.84 kJ/mol AG =-119.32 kJ/mol

-CaCl, ha numerose applicazioni (de-iceing e additivo in vari
prodotti industriali); estremamente 1groscopico

-S1 puo raccogliere la CO, per rendere 1l processo piu
sostenibile attraverso delle altre reazioni con NaOH o KOH

CO, +2NaOH - Na,CO; +H,0
AH =-127.44 kI/mol
AG =-119.22 ki/mol

Resa =7.95 g (75%)

CO,+2KOH = K,CO; +H,0
AH = -34.62 kJ/mol
AG =-16.72 kJ/mol

Resa=11.19 g (81%)

Sistema allestito per
condurre la reazione
con HCl o con HNO; e
per raccogliere CO,

www.dil.unipd.it
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3 CaCl, + 2Na,PO, > Ca,(PO,), + 6NaCl

-Reazione spontanea e esotermica a RT:
AH =-=-1875.4 k] /mol AG =-1795.94 k] /mol
Resa :4.52 g (87.6%)

- Ca;(PO,), ne1 diversi campi industriali:

in generale ¢ usato come integratore sia per ’'uomo che per gli
animali e fertilizzante. Viene sfruttato anche per le sue proprieta
abrasive e antiplacca nel campo dell’igiene dentale.

-Oggi la sua produzione a livello industriale puo avvenire in 2
modi:
-Facendo reagire fosfato roccioso solubile e sali di calcio
-Ad alta temperatura facendo reagire ossido di
calcio e acido fosforico
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CaCl, + Na,SO, > CaSO, + 2 NaCl

-Reazione spontanea e endotermica a RT:

AH="7.77 K] /mol AG =-3.91Kk] /mol
Resa :5.90 g (86.6%)

- CaSO, nei diversi campi industriali:
¢ usato come integratore alimentare € come
fertilizzante per ampi latifondi.

-Sfruttato anche molto a livello medico per la
ricostruzione di parti ossee danneggiate.
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CaCl, + 2 NaF - CaF, + 2 NaCl

Administraton

1004

-Reazione spontanea e esotermica a RT: g

B

AH=-17.50 k] /mol AG =-28.59 k] /mol b
Resa :3.32 g (84.3%)
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-CaF, nei diversi campi industriali: o
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produzione di alluminio, magnesio e accial.

-S1 sta studiando per sfruttarlo nella produzione delle batterie al
litio per produrre di LiPF,, un sale molto performante in questo
campo. Per tali applicazioni CaF, serve molto puro.

5 CaF, +2 PCl; = 2 PF.+ 5 Ca(l,
LiF + PF, =& LiPF

11
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CaCO, + 2 HNO, & Ca(NO,), + CO, +H,0

-Reazione spontanea e esotermica a RT:
AH=-17.93 k] /mol AG =-75.57 k] /mol
Resa: 10.02 g (83.64%).

-Ca(NOs;), nei diversi campi industriali:
prevalentemente sfruttato per la produzione di nitrofosfato,

s1 sfrutta anche nella produzione di fuochi artificiali grazie iy I

alla sua ininfiammabilita. 4 | ,]I!

-A livello industriale oggi si produce anche attraverso il o —— *Ml“r*‘hh L

processo Odda: . - K
Ca;(PO,), + 6 HNO; + 12 H,O = 2 H;PO, + 3 Ca(NO;), + 12 H,0 i L=
che poi prosegue per la produzione di nitrofosfato per reazione con NH, :

91 : : , : g : 7 . y .
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 ebo
cm-

Ca(NO,), + 4 H,PO, + 8 NH, > CaHPO, + 2NH,NO, + 3 (NH,),HPO,

Lo spettro mostra i segnali caratteristici 1391 e 880 cm™.

12
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Polvere di granito umida e stata fatta reagire con HF al 40 % in soluzione acquosa a temperatura ambiente. La ‘
reazione che ne e risultata e stata molto violenta, € stata fatta procedere per 24 h sotto agitazione a T \
ambiente. Da questo processo si e ottenuta una sospensione biancastra dall’aspetto lattiginoso che e stata
filtrata su carta e il solido filtrato € stato asciugato ottenendo il PRODOTTO A e dalla soluzione il PRODOTTO B S
Entrambi i composti sono stati analizzati mediante XRD e ESEM.

Prodotto A Counts

Bertani-solido-gel-da-Granito+HF-40
= 98-018-3232; Heklaite; F6 K1 Na1 Si1

|
|

* 98-018-8924; Jakobssonite; Al1 Ca0.66 F5
01-085-1382; Hieratite, syn; K2 ( Si F6)
10 20 30 40 50 60

4 00-045-1331; Ralstonite; Na Mg Al (F, O H)6 ! H2 O
40000 N
; i Nl
Position [°20] (Copper (Cu))

90000 v 01-074-0356; Fe F2 (H2 0 )4

.

N “ ‘
0 F——T il

Lo spettro XRD mostra la formazione di numerose specie fluorurare contenenti F; in particolare

Heklaitie,KNaSiF;, Jakobssonite,AlCaF; Ralstonite,NaxMgxAl,-x(F,OH)4(H,0) FeF,(H,0), Hieratite,K,SiF
13
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Prodotto B =
640000 —| Bertani-Granito+HF-residuo-da-soluzione g‘
Element |Weight %|Atomic % * 00-043-0436; AIF313 H2 O S
B cK 1.62 259 =
. 0K 3291 39.53 360000 ] ;
i l FK 43.48 43.99 ;E
% l NaK 0.60 0.50 2
l AIK 15.69 11.17 160000
l SiK 0.47 0.32
l KK 0.50 0.25 /JJ M MA‘\ \AA
l Tk 023 0.09 400007 A JL A (AAMJ Aa L‘J ! J n.f\/'/\)“ﬁ
. FeK 4.51 1.55
| 0 T I T ' T T I T
o 10 20 30 40 50 60
s Position [°26] (Copper (Cu))
= Lo spettro XRD mostra la formazione di numerose specie
6.09K
| cristalline, ragionevolmente fluorurate non identificate.
a3k N Tra esse si riconosce soltanto la presenza di AlF;(H,0)s,.
3.48K e
2.61K
1.74K
sk cH) na QS K T 2 Si puo osservare che nelle condizioni utilizzate si ottengono due
000K 0o 100 2.00 300 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0

82 Cnts 4.490 keV Det: Element-C2B

prodotti che pero contengono entrambi poco Si, che
evidentemente si é liberato in forma gassosa sotto forma di SiF,.
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La reazione ¢ stata condotta a RT per 24 ore a partire da 50 g di polvere di granito umida e
una soluzione di NaOH 4 M. Si1 sono ottenute una polvere grigia (prodotto C, 34.80 g) e
dalle acque madri1 una polvere bianca (prodotto D, 7.26 g). S

Prodotto C Prodotto D

Bertani-granito-NAOH-da-acque-madri-3

* 01-075-1195; Trona, syn; SQ: 9 [%]
01-079-1910; Quartz; SQ: 3 [%]

¢ 01-070-0845; Thermonatrite, syn; SQ: 82 [%]
96-900-1268; Biotite; SQ: 1 [%]

[+ 01-076-0926; Albite calcian low; SQ: 4 [%

900

400

Le immagini ESEM mostrano la presenza di frammenti di varie " Y e 8 oy N
dimensioni e le analisi RFX e XRD indicano che il materiale ¢ Sia la termonatrite (Na,CO;-H,0) che la trona
granito pressoché invariato. (Na;H(COs;),"2H,0) sono carbonati di sodio, formatisi

per assorbimento di CO, da parte di NaOH.

15
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Le polveri dalla lavorazione del marmo

-Le polveri sono state convertite in prodotti commercialmente sfruttabili ottenuti in alta resa, attraverso reazioni
in acqua e a RT
-Le reazioni, gia note a livello industriale, sono state riviste in particolare per studiare la fattibilita di processi
che permettano la cattura dell’anidride carbonica per dare ancora prodotti utilizzabili
-S1 possono ottenere prodotti di elevata purezza nonostante si parta da scarti di produzione

Si valuteranno le applicazioni industriali

Le polveri dalla lavorazione del granito
-Le reazioni con HF a RT hanno portato alla osservazione che 1l silicio si libera sotto forma di SiF,
le reazioni saranno condotte quindi intrappolando SiF,, in soluzione acquosa ad esempio di NaOH secondo le seguenti reazioni:

granito + HF = SiF, + altri prodotti; SiF, + 4NaOH - SiO, + 4 NaF + 2 H,O0; dalla quale essendo NaF solubile in acqua si potrebbe
ottenere silice pura. SiF, in acqua forma H,SiF,, che a sua volta potrebbe essere fatto reagire con NaCl secondo la reazione

2 NaCl + H,SiF, = Na,SF, + 2 HCl; oppure semplicemente H,SiF, viene fatto idrolizzare in acqua per liberare HF (che potrebbe essere a
sua volta raccolto in acqua per chiudere il ciclo) e formare SiO,.

Le reazioni con NaOH a RT non hanno portato alla attivazione voluta.

Le reazioni saranno ulteriormente studiate in condizioni piu accurate e piu drastiche.
16
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La valorizzazione di queste polveri

(e in generale delle polveri da
[avorazione di pietre naturali) pud
portare a una riduzione significativa
dellimpatto ambientale e all’awvio di
nuove produzioni industriali
sostenibili

Grazie per attenzione

www.dii.unipd.it
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