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SOMMARIO

| fumi di acciaieria, EAFD, si generano a causaptecessi fusori che avvengono nel forno
ad arco elettrico in cui differenti tipologie dittami sono caricati all’interno del forno per la
produzione di nuovo acciaio. Questi rottami conterggvari metalli non ferrosi, come zinco,
calcio e magnesio, e diversi non metalli. Duramtefusione, zinco, ferro e altri elementi
evaporano, successivamente condensano duranteldifeaffreddamento e sono bloccati dal
sistema di filtraggio. Queste polveri, per la presedi metalli pesanti, sono considerate dei
rifiuti pericolosi e sono smaltite in discaricheesfali con notevoli costi.

| processi di trattamento dei fumi sono: stabilzdaael/vetrificazione (discarica), riciclo nel
forno elettrico, pirometallurgia, piro-idrometalgia e idrometallurgia.

In Italia, attualmente, circa il 50% della produrodi fumi EAF € inviata in discarica mentre
la restante quota viene trattata attraverso il ggeae Waelz. Con questo processo
pirometallurgico viene recuperato solo lo zincoivkerte dal suo ossido ZnO, mentre tutto |l
ferro viene perso nella scoria e finisce in diszari

La composizione chimica delle EAFD dipende fortetaatalla tipologia di rottame utilizzato
e presenta in generale degli elevati contenutirdiaze di ferro, tipicamente entrambi intorno
al 20-30% in peso. Le principali fasi che carattesno le EAFD sono rappresentate dagli
ossidi di ferro, dall'ossido di zinco, dalla zinterrite e dagli ossidi di altri elementi.

L’obiettivo di questa tesi € recuperare lo zincih ferro dai fumi di acciaieria mediante un
processo idrometallurgico con l'ausilio degli utts@ni e successivamente separare il ferro
dallo zinco.

L'utilizzo degli ultrasuoni nei processi di liscazione e stato studiato in questi anni, pero tale
tecnica non € mai stata applicata per il trattametitfumi di acciaieria. Gli effetti degli
ultrasuoni su un liquido riguardano la formaziomdlad cosiddetta “corrente acustica” e delle
bolle di cavitazione.

Nel seguente lavoro, il processo di lisciviazionst@to realizzato utilizzando tre differenti
sostanze liscivianti: il cloruro di ammonio, l'acictloridrico e I'acido solforico. Sono state
realizzate diverse prove, con e senza l'ausilioliddtrasuoni, variando la concentrazione
dell'acido e la temperatura.

Nel processo di estrazione sono state realizzdaepidecipitazione del ferro dalla soluzione di

lisciviazione mediante variazione del Ph; ii) laripcazione della soluzione mediante



'aggiunta di polvere di zinco (cementazione); iil) recupero dello zinco mediante

elettrodeposizione.



INTRODUZIONE

Oggetto della presente tesi € lo studio dell’estraz e della separazione di ferro e zinco dalle
polveri dell’acciaieria ad arco elettrico (EAFD) di@nte un processo idrometallurgico
analizzando l'influenza dell’azione degli ultrasusal loro recupero.

Questa tipologia di acciaieria utilizza come matgorima il rottame che viene portato a
fusione sfruttando il calore trasmesso dall’'arcetteto che si genera tra gli elettrodi
sovrastanti la carica ed il rottame. A differenefl’dcciaieria a ciclo integrale, quella ad arco
elettrico consente il riciclaggio della quasi tdgal degli scarti metallici provenienti
dall'industria e dai consumi sociali.

Nel 2011 in Italia sono state prodotte 28,735 milidi tonnellate di acciaio, pari al 16,2%
della produzione europea, delle quali 18,843 mildintonnellate (65,6%) provengono dal
forno elettrico EAF [1].

ARNG Acciaio 6in Italia Acciaio da I%AF in Italia Acciaio irg Europa
[10° t] [10° 1] [10° 1]

2009 19,842 14,030 139,359

2010 25,750 17,163 172,632

2011 28,735 18,843 177,239

Tabella 1 Produzione acciaio con EAF

Oltre al prodotto principale di tale lavorazionessia I'acciaio, si ottengono altri prodotti
come gas, scoria e fumi. Proprio i fumi sono oggditun interessante filone di ricerca che si
sta sviluppando negli ultimi tempi al fine di elahe dei metodi per il recupero dello zinco e
del ferro contenuti in queste polveri.

L'utilita di ricercare valide metodologie per I'eszione degli elementi quali Fe e Zn
contenuti nelle polveri provenienti dall’attivitaderurgica in questione nasce dal fatto che
questi metalli continuano a mantenere un certo rgalo quanto il ferro puo essere
reintrodotto all’interno del ciclo produttivo dedciaieria stessa, mentre lo zinco puo essere
impiegano negli impianti di produzione di zincorpario o in altri settori di mercato dello
zinco.

Inoltre, poiché i fumi generati dalla produziondl'deciaio contengono metalli pericolosi,
quindi trattasi di rifiuto tossico nocivo, non viapossibilita di uno smaltimento diretto senza

previo adeguato trattamento.



Lo smaltimento in discarica delle polveri € resdaiti, problematico dalla presenza di metalli
pesanti, come cadmio, cromo VI, rame, mercuriohe&licetc., mentre la presenza di zinco e
ferro e, nel caso di polveri di acciaio inossidapbdnche di cromo e nichel ne rende invece
interessante il recupero.

Il processo al Forno Elettrico ad Arco (EAF) produia totale 10-20 kg di polveri per
tonnellata di acciaio e, quindi, la loro produziomaggiunge quantitativi davvero
considerevoli. La dispersione dei valori di produng dipende da vari fattori: differenze nel
ciclo di produzione (acciai al carbonio, acciaige@labili, ecc), qualita del rottame, modalita

operative di introduzione dei materiali in forno gm@tiche operative di gestione dell'impianto

2].

Polveri da acciaio al Polveri da acciaio alto
Componente carbonio o basso legato legato o inossidabile
[% in peso] [% in pesO]

Fe 25-50 25-40
CaO 4-15 5-17
MgO 1-5 1-5
Al,O, 0.3-0.7 1-4
Sio, 1.5-5 7-10
P,Os 0.2-0.6 0.01-0.1
MnO 2.5-5.5 3-6
Cr,03 0.2-1 10-20
Na,O 1.5-1.9 -
K,0 1.2-15 -

Zn 10-35 2-20

Pb 0.8-6 0.5-2

Cd 0.02-0.1 0.01-0.08

Cu 0.15.0.4 0.01-0.3

Ni 0.02-0.04 2-4

Vv 0.02-0.05 0.1-0.3

Hg 0.0001-0.001 -

Cl 1.5-4 -

F 0.02-0.09 0.01-0.05

S 0.5-1 0.1-0.3

C 0.5-2 0.5-1

Tabella 2 Composizione EAFD
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Dalla qualita della carica dipende la presenzaenptilveri e nelle emissioni gassose di
metalli, quali zinco, piombo, cadmio e mercurioggbresentano un‘alta tensione di vapore
alle elevate temperature dell’acciaio liquido. Quesetalli vaporizzano completamente
passando nel gas di processo e sono raccolti cotwerpall'impianto di depolverazione. Una
parte delle polveri deriva dal particolato cheemngra nell'introduzione della carica in forno e
che viene trascinato fuori dal forno dal gas dicpsso; in particolare le modalita di
introduzione dei fondenti in forno condizionan@lasenza di CaO e di MgO nelle polveri.
La composizione chimica delle polveri dipende dépalogia di acciaio prodotto: acciaio al
carbonio o basso legato ed acciaio alto legatoossidabile. In tabella 2 sono riportate le
generiche composizioni per le varie tipologie divpee.

Attualmente, in Italia meno del 50% delle polverirattata con il processo Waelz per |l
recupero dello zinco, mentre la maggior parte éatavin discarica. La gestione delle polveri

a livello europeo € riportata in tabella 3.

Polveri
Polveri processate con
Nazione prodotte tecnologia Polveri residue
[t/a] Waelz
[t/a]
Austria e Svizzera 30000 25000 discarica
Benelux 65000 55000 discarica
Danimarca 12000 12000 -
Francia 90000 30000 discarica
Germania 150000 105000 discarica e/o riempimenti miniefre
. discarica e/o trattamento in
Italia 180000 80000 Umicore ISP Plant
Scandinavia 30000 10000 discarica
Spagna e Portogallo 120000 25000 discarica
Inghilterra 65000 0 discarica
Totale 730000 330000 -

Tabella 3: Gestione delle polveri EAF in Europa



| processi a disposizione per il trattamento denifEAFD [3] rientrano principalmente in
quattro tipologie:
* Processo Pirometallurgico
* Processo Idrometallurgico
* Processo Misto o Piro-idrometallurgico (combinaeiatelle due tipologie di processo
precedenti)

* Processo di Inertizzazione

Il processo pirometallurgico consiste nel trattatoetermico ad elevate temperature degli
scarti in modo da convertirli in una forma raffiflabe nella riduzione chimica degli ossidi
formatisi con un riducente R ad elevate temperaitirenodo da ricavare il metallo puro

secondo I'equazione generale:

yMOy+xR=yM+xRQ

Essendo i fumi di acciaieria costituiti essenzialteeda ossidi di ferro ed ossidi di zinco, la
riduzione & generalmente operata utilizzando iboae come agente riducente seguendo lo

schema generale:

MeO + C— Me + CO
MeO + CO— Me + CQ
CO,+C— 2CO

E di fondamentale importanza conoscere le condize&inmodinamiche che consentono, nei
diversi campi di temperatura e di composizionead&lse gassosa, di ottenere la riduzione
dello zinco o la riduzione del ferro o di entramibnetalli. Tra i processi pirometallurgici
utilizzati per il trattamento delle polveri, unoideu importanti da ricordare e il processo
Waelz adatto pero, come tutti i processi pirometgiti, al recupero soprattutto dei valori
ferrosi contenuti nei fumi piuttosto che lo zinco.
Inoltre, i principali svantaggi di questa tecnokbgbno:
» la tipologia di residuo che si ottiene (scoria Waehe non € né valorizzabile come
materiale riciclabile ai processi siderurgici, niegenta caratteristiche tali da poter
essere facilmente stoccata in discariche per inaréiusa della presenza al suo interno

di metalli pesanti e diossine;



I'elevato consumo energetico che richiede a caopaatiutto del processo fusorio,
anche se I'utilizzo del piu recente forno a piaotante (rotary hearth furnace) sembra
aver ridotto il problema,;

a causa del processo fusorio si hanno un’alta f@edilimetalli in scoria e in refrattari
e una perdita delle polveri e dei prodotti altareerdlatili;

I'elevata emissione di gas come £@O, provenienti dall’ossidazione del carbone
nel caso in cui esso sia utilizzato come agentacedte, S@ Cl,, HCI, Ng,
composti organici volatili, diossine e furani, peowenti dalla combustione in

presenza di ossigeno dei componenti plastici enicga polveri metalliche;

Il processo idrometallurgico, invece, privilegiargcupero dello zinco e dei metalli non

ferrosi. Esso consiste nell’estrazione del metdhb relativo minerale mediante un attacco

chimico lisciviante con un opportuno solvente enegalmente, il successivo recupero del

metallo dalla soluzione ottenuta per via eletticdit

A differenza del processo pirometallurgico, quédlilmmetallurgico richiede:

un capitale di investimento nettamente inferiore;

non vi € la fuga di alcun gas e i solventi sono gletamente bloccati a temperatura
ambiente impedendo la produzione di gas effeti@sediossine;

la maggior parte dei componenti del materiale solitie viene trattato (non solo
metalli pesanti) possono essere separati e redupdraventualmente riciclati;
permette un recupero maggiore dovuto alla posgibiii ritrattare i residui di
lisciviazione in successivi step, come precipitagichimica e elettrodeposizione;

si opera a temperature molto inferiori;

costo energetico inferiore.

Il principale handicap dei processi idrometallurgici e costitwuitd residuo della lisciviazione

dei fumi di acciaieria, in quanto:

La lisciviazione, qualunque sia il mezzo lisciviaufsolforico, ammonio cloruro, ecc.)
e condotta in modo tale da dissolvere selettivaengzinco, lasciando quindi tutto o
la maggior parte del ferro nel residuo (con reafperdita di efficienza di estrazione
dello zinco che € in parte legato all'ossido drdecome ferrite, insolubile in processi
di lisciviazione “debole”).

Il residuo di lisciviazione costituisce una pattevante del trattato.

Il residuo, sotto forma di fango, non e né ricidsnel processo siderurgico, né

collocabile in discarica.



Infine, i processi misti o ibridi sono costituiti da proseghe comprendono uno stadio
pirometallurgici ed uno stadio idrometallurgico agpiati. In questa tipologia di processo e
importante distinguere le combinazioni che hannoneoprimo step un trattamento
idrometallurgico seguito da un trattamento pirorthetgico e viceversa.

E da ricordare, inoltre, 'esistenza anche di urgalipologia di trattamenti che interessano le
polveri, ma che non e legata al recupero dei me€iliesto trattamento € I'inertizzazione che
si basa sul declassamento del rifiuto da pericolaso @fiuto suscettibile di essere stoccato in
discariche non dotate di particolari livelli di peaione.

Molti tentativi sono stati effettuati sia a livelldi laboratorio che su scala industriale per
rendere inerti i fumi di acciaieria.

| processi di inertizzazione possono, a loro vatsere suddivisi in processi di vetrificazione
e di inertizzazione a freddo.

| processi di vetrificazione sono processi ternsmndotti a temperature pari o superiori alla
temperatura di fusione della scoria ottenibile fdani EAF, in genere miscelati con materiali
inerti che modificano la composizione della caadaase di CaO o di Si® di Al,O3. Poiché

il prodotto finale deve superare positivamentest th cessione EPA o di tipo equivalente e
evidente che I'obiettivo base é quello di formaedledmatrici stabili di silicati o alluminati
che inglobino meccanicamente o chimicamente i catnpei metalli pesanti, in modo tale da
impedirne il rilascio una volta messi a dimora iiscdrica 0, se possibile, permetterne
'impiego come sottofondi stradali ecc.

Altrettanto si puo dire per i processi d’inertizicame a freddo, con la differenza che in tal caso
la ricerca e orientata alla formazione di compokiimicamente stabili ottenuti con I'aggiunta
di opportuni reagenti.

Infine, ricordiamo che diverse tecnologie d’inezizione sono state tentate anche per i
residui di lisciviazione prodotti dai processi idretallurgici applicati alle polveri EAF.
Concludendo, i processi idrometallurgici potrebb@&ssere un’interessante alternativa ai
metodi pirometallurgici per il recupero dello zin@ualora permettessero anche il controllo
della dissoluzione del ferro e la rottura dellaustra della zinco-ferrite, che risulta

problematica da lisciviare.



CAPITOLO 1

IMPIANTO DI CAPTAZIONE ED ABBATTIMENTO DEI
FUMI DA EAF

1.1 INTRODUZIONE

| forni elettrici ad arco causano problemi di intpaambientale e di esposizione ad agenti
inquinanti per i lavoratori, il che comporta unahiesta di riduzione delle emissioni
inquinanti durante il ciclo di produzione, con peotare interesse alle emissioni atmosferiche.
Gli inquinanti atmosferici, prodotti prevalentememiurante la fusione dei rottami metallici al
forno elettrico, sono costituiti non solo da polyan particolare di ossidi di metalli pesanti,
ma anche da composti gassosi come CO, NOx, VOGsside e furani.

Gli impianti di aspirazione fumi da forno elettrisono normalmente composti da una linea
primaria che cattura le emissioni direttamente@adrto Foro della volta del forno e da una
linea secondaria che € preposta all'aspiraziongutié le altre emissioni che non sono
captabili dalla linea primaria, come durante le fdiscarica e/o colata. In questo modo e
possibile raggiungere efficienze totali dell’ordidel 95+99% in termine di polveri catturate

rispetto a quelle prodotte dal forno elettrico cielo completo di colata.

1.2 FASI DEL PROCESSO DI ABBATTIMENTO DEI FUMI

La gestione dei fumi [4] prodotti da un’acciaiegaf prevede il passaggio attraverso 4 fasi
successive:

* Fase di captazione dei fumi primari e secondari

* Fase di raffreddamento dei fumi

* Fase di abbattimento

* Fase di aspirazione ed emissione



1.2.1 Fase di captazione

1.2.1.1 CAPTAZIONE DEI FUMI PRIMARI

La captazione dei fumi primari viene realizzatacorrispondenza della volta del forno
attraverso il cosiddetto “Quarto Foro”, un gomiigsb sulla volta stessa realizzato con pareti
tubolari raffreddate ad acqua per resistere altapezatura di circa 1600°C, che consente
I'aspirazione della maggior parte delle emissiosli’BAF durante le operazioni del forno a
volta chiusa (fumi che si sviluppano in particolaherante il processo fusorio). Pertanto,
I'aspirazione primaria opera solo quando il forncnosizione orizzontale con la volta in
posizione chiusa.

L'aspirazione del Quarto Foro puo essere regokatad valvola che consente di controllare il
flusso di aspirazione in relazione alle diverse dig$ ciclo fusorio.

Segue normalmente un condotto di ampia sezionacato per consentire il movimento
della volta e realizzato anch’esso in parete tukalaffreddata ad acqua, sino alla camera di
separazione delle parti piu grossolane delle pplaech'essa in genere raffreddata ad acqua
da pannelli a parete tubolare.

L’efficienza dell’'aspirazione primaria e strettarteerlegata al valore della depressione in
forno mantenuta dall’'impianto di aspirazione sted€sssa, tuttavia, € limitata a causa degli
improvvisi aumenti della pressione nel forno dovarincipalmente a franamenti del rottame,
reazioni nel bagno o aggiunta di addittivi. Pee tadotivo € necessario mantenere attiva una
certa aspirazione dalla cappa secondaria del fetesso anche durante le fasi di lavoro del

forno a volta chiusa.

1.2.1.2 CAPTAZIONE DEI FUMI SECONDARI

Oltre ai primari, si generano anche dei fumi seaondurante le fasi di caricamento del forno
(con forno a volta aperta), di spillaggio, di fusgo(fumi che durante la fusione sfuggono alla
depressione del forno per sbuffi di sovrappressiinearia natura, ad esempio in seguito a
franamento di rottame). Questi vengono catturatoavogliati da un sistema di cappe
sovrastanti il forno stesso. Il dimensionamentaeattw di una cappa si basa su considerazioni
di carattere geometrico (diametro del tino, distafra livello superiore del tino e livello
inferiore della cappa stessa ecc.) e di carattaigofdinamico (velocita di ingresso fumi in
cappa, tempo di permanenza ecc.). L'efficienzaadetptazione secondaria pud essere

10



notevolmente influenzata dalla presenza di movim&atia orizzontali dovuti alle aperture
nel capannone dell’acciaieria, di altre sorgentada calda presenti nello stesso capannone,
dalla presenza e dimensione dello stesso carrembrdarica ecc. Per tale motivo la verifica
del corretto dimensionamento di una cappa secan@asempre piu affidata a programmi di
simulazione fluido-dinamica computerizzata. In ogaso, sia per le continue variazioni di
portata da aspirare durante il ciclo di produziia,per migliorare la qualita del’ambiente
circostante la zona del forno, occorre considecdr® la cappa da sola non e in grado di
garantire una completa raccolta (100%) di tutte elmissioni salvo nel caso di un
sovradimensionamento irrazionale ed antieconomabirdpianto di abbattimento fumi. II
raggiungimento del target sopracitato € possilale son I'utilizzo di una elephant-house.
L’elephant-house € una chiusura totale che isotaplannone-forno ed evacua le emissioni
attraverso la cappa posta sul tetto. La sua podet@ assicurare la captazione dei fumi
emessi durante la carica e/o colata e anche iicgrife ricambio d’aria all'interno del
capannone per ragioni termiche e di vivibilita. @oesignifica normalmente la progettazione
di un impianto con la stessa portata massima dnarmale impianto, ma con una portata

media sensibilmente piu alta.

1.2.2 Fase di raffreddamento fumi primari

| fumi primari provenienti dal Quarto Foro sono gogliati all’interno di condotti con pareti

a costruzione tubolare e raffreddate ad acqua adaydi assicurare un rapido ed efficace
smaltimento del calore per scambio termico ed dinlanto delle elevate temperature.

In generale, si limita la riduzione di temperatume condotti refrigerati al valore di circa
650°C, mentre per il successivo raffreddamentoltaspiu vantaggioso un raffreddamento
con scambiatore a fascio tubiero fumi/aria a cazmne in genere forzata che assicura
temperature in uscita di circa 250°- 300°C.

L'ulteriore riduzione delle temperature ai valoreysti per la filtrazione (80°-120°C) € in
genere ottenuta per miscelazione con il flusso gm@nte dall'aspirazione secondaria, con
portata 4-5 volte quella del Quarto Foro.

Di piu recente sviluppo e il raffreddamento dirett® fumi con torre di nebulizzazione ad
acqua che consente in genere un piu efficace msocardi scambio termico e minori perdite
di carico del sistema. L'evaporazione rapidissiraiadtqua nebulizzata nei fumi ad elevate

temperature assorbe rilevanti quantita di calodzogndo in pochi secondi le stesse di
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400/500 °C. Anche in questo caso, l'ulteriore exdftamento avviene in genere ancora per
miscelazione con il flusso di aspirazione secormrdari

Questo meccanismo di raffreddamento evidenzia daetaggi quali: perdite di carico piu
basse rispetto a scambiatori tubieri, elevata affec di raffreddamento, facile modularita del
sistema che consente agevoli meccanismi di regoiazi

Tuttavia, vi sono degli svantaggi quali: I'elevatigombro della torre che non sempre
consente una corretta collocazione negli impiardistenti, 'aumento della portata e
dellumidita dei fumi al filtro ed al camino, unaaggiore complessita nell'esercizio

dell'impianto (es. dosaggio dell'acqua, manuterezabeygli ugelli spruzzatori, ecc.).

1.2.3 Fase di abbattimento

L’abbattimento delle polveri avviene per mezzo déri (la tipologia maggiormente

impiegata € quella dei “filtri a maniche”) che centno un abbattimento a secco delle

polveri provenienti dal sistema di aspirazione. &amente, il filtro & frazionato in piu

comparti in modo da consentire gli interventi isipete manutentivi, come le operazioni

cicliche di controlavaggio delle maniche, assicdmurontemporaneamente la continuita del

processo. La pulizia delle maniche avviene pnewaatente con impulsi ad aria secondo un

ciclo di intervento temporalmente prefissato enmitzato. La temperatura di esercizio dei

filtri varia circa da 80-130°C a seconda delle ammhi di raffreddamento dei fumi e delle

condizioni meteo climatiche.

Molti sono gli aspetti progettuali per ottenere luon abbattimento delle polveri ed una

buona affidabilita del filtro come:

» lavelocita di attraversamento delle maniche (fagecity);

* la spaziatura contigua tra le maniche, importartegonsentire la sedimentazione delle
polveri dopo il loro contro lavaggio (can velocity)

* il flusso in ingresso attraverso idonee schermatirezionali dello stesso, verso le sezioni
superiori ed inferiori delle maniche;

» la planarita della piastra tubiera e la consegupatpendicolarita delle maniche garanzia
di maggiore durata delle stesse;

* linclinazione opportuna della tramoggia di scarico

» la scelta appropriata del tessuto filtrante (materigrammatura, ecc.).
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Altrettanto importanti risultano, inoltre, le comdini di esercizio e manutenzione poiché

possono condizionare in modo determinante le prestidel filtro.

1.2.4 Fase di emissione

La fase di emissione € costituita principalmentelga componenti: un camino di emissione e
un sistema di piu ventilatori in parallelo. | véatori, a velocita regolabile e caratterizzati da
portate di 150000 - 400000%h e da prevalenze di 700 - 1000 mOH aspirano in uscita

dal filtro a maniche e soffiano in uno o piu camini

1.3 CONTROLLO DELLE EMISSIONI ATMOSFERICHE DALL'EA F

Il tipo di impianto che si e affermato, per i semmiu stretti vincoli imposti all’emissione e
per ragioni economiche legate a costi di instadlagi e gestione, € un impianto a secco
equipaggiato con un filtro a maniche con sistemiavhggio ad aria compressa (filtro pulse-
jet, diffuso principalmente in Europa) o a flusswwvarso (bag-house o reverse-air, diffuso
soprattutto in nord America) [5].

Con riferimento alla figura 1.3, il processo diiggpione dei fumi segue le seguenti fasi:

1. Le emissioni primarie, caratterizzate da tempeeatlircirca 1600°C, sono estratte
direttamente dal Quarto Foro della volta dellEAE) (e raccolte dalla curva
raffreddata del condotto d’aspirazione.

2. Un condotto fisso separato dal forno, a volte nwdit un ultimo tratto mobile per
permettere I'apertura della volta del forno (2)pasto di fronte alla suddetta curva
quando il forno e in posizione orizzontale (fasiuBione e affinazione) e raccoglie e
miscela i fumi fuoriuscenti dalla curva e l'aria biente aspirata attraverso il “gap”
esistente fra i due condotti. La funzione di questpirazione aggiuntiva € quella di
introdurre nei fumi una quantita di ossigeno sigfite a bruciare tutto il CO ancora
presente e di contribuire al raffreddamento deiifstessi.

3. | gas aspirati passano poi nella Post Combustioan®er o Drop Out Box (3)
(cosiddetta per mettere in evidenza il fatto chéarstessa avviene il completamento
della combustione dei fumi e la separazione dedidigelle piu pesanti presenti nei
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fumi stessi allo scopo di evitarne il deposito siderato lungo le tubazioni successive
alla camera).

4. Dopo cio, i gas caldi entrano in un condotto rafttato (WCD Water Cooled Duct)
(4), il quale raffredda i gas a temperature congrea i 500°C e gli 800°C, in
funzione della lunghezza del WCD.

5. Lasciato il WCD, i gas caldi sono ulteriormentefreddati (5) per mezzo di uno
scambiatore a convezione forzata (FDC) o a conuweziwturale (NDC) o mediante
una torre di quenching (QT). | gas caldi sono eafttati normalmente a temperature
tra i 200°C e i 300°C. Il limite inferiore di dettmtervallo di temperature é
ovviamente imposto da ragioni economiche dato ¢tle®sto dello scambiatore (di
gualsiasi tipo sopra citato) cresce esponenziakensrgndendo al di sotto dei 200°C.

6. La serranda di controllo dell’aspirazione primafizECDamper), che e abitualmente
posta dopo il gruppo di raffreddamento, regoladegia di gas estratta dal’EAF, allo
scopo di non asportare dal forno troppo caloreerfalti in cui la generazione di fumo
e limitata.

7. | gas primari con temperature tra i 200°C-300°Coswmiscelati con i gas secondari, a
temperature comprese tr&0°C-70°C e provenienti da una cappa (6) pospasd
forno, raggiungendo cosi temperature inferiori20°C, appropriate per la filtrazione

in un filtro a maniche, tipicamente corredato dniche in poliestere (7).

T3
j‘—_ TFILTRO AMANIGRE | |

[

S -
7 ~
b I

POLVERI

I
soLyves| [BCAMBIATORE]
\

¢
e T

Fig. 1.3 Schema dell'impianto di captazione eldiatimento dei fumi EAF
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1.4 RAFFREDDAMENTO GAS PRIMARI

Il raffreddamento dei gas primari in uscita dal’lEAu0 essere ottenuto mediante diversi
sistemi, di cui i principali sono lo “scambiatorecanvezione forzata (Forced draught cooler
FDC)” e la “Quenching Tower (QT)".

Nella scelta del sistema piu idoneo, notevole arikza ha la necessita di limitare il contenuto
di diossine e furani all’emissione.

Notoriamente i composti chimici delle famiglie doslsine e furani possono essere totalmente
crackizzati nel forno elettrico, a temperature sigseagli 850+900°C, ma possono riformarsi
allorché i fumi del forno permangono a temperatumeprese fra i 600°C e i 280°C (De-novo
synthesis). Quantitativamente il fenomeno € prapoede alla durata di tale condizione. Di
conseguenza appare evidente come il sistema deddiimento utilizzato sia importante e
come siano da preferire i sistemi di raffreddametiorapidi.

Per tale motivo, ma non solo, la quenching towdr sistema di raffreddamento dei fumi
primari che piu si e diffuso negli ultimi anni gi@i nuovi impianti sia nell’integrazione di
impianti gia esistenti.

Il passaggio da FDC a QT pu0 essere compiuto spartare cambiamenti significativi al
sistema di aspirazione nel suo complesso ed itaisuh termini di prestazioni del nuovo

sistema sono eccellenti.

1.4.1 Scambiatore a convezione forzata (fdc)

Lo scambiatore a convezione forzata, di tipologidascio tubiero o a piastre a flussi
incrociati, é situato a valle del condotto raffrattdWCD dei fumi caldi e li raffredda in uno o

due passaggi da temperature di 550-600°C a 200=30DMmeccanismo alla base di questi
scambiatori consiste nel passaggio forzato di ari@mperatura ambiente tra tubi/piastre
mediante [l'utilizzo di appositi ventilatori inst@il su di un lato dello scambiatore
comportando cosi l'asportazione del calore dei faspirati per convezione. Nel caso dello
scambiatore FDC con configurazione a flussi in@tgcle direzioni di flusso dei fumi caldi e

dell'aria di raffreddamento formano tra loro un @ogli 90°.

15



1.4.2 Torre di Quenching

La Torre di Quenching (QT) e usualmente compostandatorre verticale in acciaio di forma
cilindrica, di diametro dai 3,2 ai 6 m, con alteziza 10 ai 15 m. Abitualmente nel sistema di
raffreddamento dei primari provenienti dal forna,QT € posta a valle del condotto di gas
caldi raffreddato ad acqua ed e in grado di raffeed i gas a temperature inferiori ai 1000°C
(per valori superiori, con l'uso di materiale refamio all'interno della QT) portandoli a
temperature trai 250°C e i 280°C.

Nel tipo pit comune di quenching tower usate dadSqeer gli impianti d’aspirazione dagli
EAF, i gas caldi entrano nella quenching tower al@érte inferiore (Fig. 1.4.2) passando
attraverso un’ampia camera centrale in cui la vi&odei fumi € rallentata e il flusso
stabilizzato e reso costante.

Dopo lingresso, il gas caldo e immediatamentereafiato dall’evaporazione dell’acqua
nebulizzata ed iniettata nella parte inferioreal@drre mediante delle apposite lance. Infine, il
gas raffreddato e secco esce dalla sommita dell@d)@ntra in un altro condotto per essere
poi miscelato con i fumi secondari.

All'ingresso (parte inferiore della torre) un ingie di lance con ugelli spruzzatori & posto
intorno alla torre. Le lance sono alimentate aduaced aria compressa per spruzzare nel gas
caldo I'acqua, nebulizzandola in moltissime goccgidcolo diametro in modo tale che la

superficie di scambio sia grandissima e di conseruetempi di evaporazione ridottissimi.

1.4.3 Torre di quenching e riduzione della diosain

L’emissione di diossina, composto di 75 PCDD (pblgdnated dibenzo-p-dioxins) e 135
PCDF (polychlorinated dibenzo furans), € uno deibfemi piu critici nella produzione
dell'acciaio con I'EAF. La concentrazione di diossiilevata nell'aspirazione primaria e circa
10 volte superiore a quella nell'aspirazione seanagnonostante il flusso primario provenga
direttamente dalla zona di combustione dove lesithesdovrebbero essere distrutte dalle alte
temperature. Questa maggiore concentrazione e aoaila riformazione della diossina
durante il processo di raffreddamento del flusson@ro a seguito delle reazioni che
avvengono nell'intervallo di temperature tra i ZB@& i 600 °C tra le componenti organiche e
il cloro presenti ("De novo Synthesis").
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Inoltre, oltre alla temperatura, il processo dnfiazione della diossina e fortemente legata al
tempo di mantenimento dei gas all'interno di tatervallo di temperature.

Il processo di rigenerazione della diossina pu@resminimizzato raffreddando il gas molto
velocemente, riducendo quindi al minimo il tempacin esso rimane alle temperature della
sintesi della diossina. Tale principio é sfruttawella Torre di Quenching che effettua un
raffreddamento rapido dei fumi primari medianteidzione di getti d'acqua riducendo cosi la
temperatura dei gas a valori inferiori ai 280°Cr. ¢ motivo e preferito 'utilizzo del QT al
FDC come sistema di raffreddamento dei fumi primigtltando essere molto piu efficiente
nella riduzione della rigenerazione della diossintatti, sebbene il tempo di permanenza del
gas caldo nelle due tipologie di scambiatori sizsspoché identico (FDC: velocita media gas
ca. 20 m/s, lunghezza 25 m, t = 1,25 s; QT: vadogiedia gas circa 8 m/s, lunghezza 10 m, t
= 1,25 s), le curve di raffreddamento (fig. 1.48)no completamente differenti ed
evidenziano come i tempi di raffreddamento ottecoti la QT siano nettamente inferiori a
quelli ottenibili con un FDC poiché, mentre il n&ffldamento nello scambiatore FDC avviene
per convezione (gas/gas), nella QT avviene per aazapne dellacqua nebulizzata con
possibilita di asportare maggiori quantita di calor minor tempo.

E' possibile un'ulteriore ottimizzazione della Qdnana serie di miglioramenti impiantistici
atti ad assicurare una temperatura dei fumi dieisgp in torre il piu possibile vicina o
superiore ai 600°C, con la messa a punto di unalaeigne automatica della iniezione di
acqua di raffreddamento piu stabile e con l'iniegioel flusso dei gas, a monte del filtro, del
materiale assorbente (coke di lignite, poroso eimaém molto fine in modo da avere un
elevato rapporto superficie/volume) che, fornentla diossina una notevole possibilita di
aggregazione a particelle di polvere piu grossacénfiente filtrabili, favorisce la separazione

della diossina stessa nelle polveri bloccate ttabfi
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Fig. 1.4.3 Temperatura del gas in funzione dep@m
in un Forced Draught Cooler (FDC) ed in una
guenching Tower

Fig. 1.4.2 Torre di Quenching

Confrontando le due tipologie di scambiatori, olalea capacita della QT di contenere le
emissioni di diossina, un ulteriore vantaggio demite dal suo utilizzo consiste nel fatto che
gli impianti esistenti gia equipaggiati con un FPG@ssono essere facilmente ammodernati
permettendo un sensibile aumento della capac#smrazione primaria o, a parita di portata,
limpianto pud essere gestito con un consumo iaferdi energia elettrica grazie al fatto che
la perdita di pressione dovuta alla QT e notevobmgiu bassa di quella di un FDC e tutto
ci0 spesso anche con una sensibile riduzione dgldzio occupato. Inoltre, la massima
temperatura d’ingresso di una QT € di 1000°C con6@0°C nel FDC e questo permette di
limitare la lunghezza del condotto raffreddato @mim (WCD) e, piu in generale, una
maggior flessibilita impiantistica. Infine, la Qichiede una manutenzione inferiore (controllo
e pulizia sistematica degli ugelli delle lance)pago ad un FDC a causa del possibile
intasamento dei tubi o delle piastre di quest'uliimpproblema che ovviamente non € presente

inuna QT.
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CAPITOLO 2

STRUMENTAZIONE

Le tecniche di caratterizzazione adottate in qupstgetto sono state quattro: analisi al SEM,
analisi di diffrazione ai raggi X, analisi di fllescenza ai raggi X per la caratterizzazione
delle componenti solide e analisi con spettroscol@® per la caratterizzazione delle

soluzioni di leaching ottenute.

2.1 MICROSCOPIO ELETTRONICO A SCANSIONE (SEM)

Il microscopio elettronico a scansione, (SEM, Saagrlectron Microscope) [6], divenuto
commercialmente disponibile nel 1965, e uno strumena molto diffuso ed affermato in un
vastissimo campo di applicazioni grazie, per esemglia sua buona risoluzione e notevole
profondita di fuoco che consentono l'osservazichalt ingrandimenti con una sorprendente
tridimensionalita della topografia superficialecdmpioni massivi.

Il SEM sfrutta I'azione di un fascio di elettronil @alta energia concentrati sulla superficie da
analizzare. Dall'interazione elettroni-superficiggenerano molteplici segnali e dall’analisi di
questi ultimi si possono ricavare informazioni aulnorfologia della superficie, sulla
composizione chimica e sulla struttura cristallina.

I SEM con un fascio di elettroni esegue una saaresidi una porzione della superficie del
campione e fornisce come output I'intensita dei sagnali generatisi nelle diverse posizioni
della sezione analizzata attraverso un’immaginarigdsionale. Oltre a lavorare su sezioni, |l
SEM permette anche analisi puntuali, peculiaritdig@larmente utile quando si fanno analisi
di composizione chimica qualitativa e quantitatiefraverso il sistema EDS (energy
dispersive X-ray spectroscopy). Questa sonda itarean riesce a distinguere bene elementi
di peso atomico minore di 11, pertanto se vi édeessita di individuare elementi leggeri si
puo utilizzare il sistema WDS (Wavelength dispesi8pectrometer). Informazioni su
struttura cristallina e orientazione dei cristallengono ottenute tramite gli elettroni
retrodiffusi, EBSD (Electron Backscatter Diffraat)o Uno dei principali vantaggi del SEM e
che permette di operare su campioni senza la rigcdssomplicate preparazioni, soprattutto

su campioni massivi. Inoltre, confrontato con dsdico microscopio ottico, il SEM permette
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risoluzioni sensibilmente maggiori, in quanto viesugerato il limite fisico dell’occhio umano
che non riesce a risolvere distanze inferiori arir@. Infine, grazie ad una buona profondita

di campo fornisce immagini tridimensionali.

— Filamento Il fascio di elettroni viene
[ emesso da un filamento
e Arado [_ _I .
= (tungsteno o un altro materiale
= Lenti
g | clettomagnetiche come il piu efficiente La
g \‘\\ == }:4 Schermo CRT p B
C ) p— o7 I 57 boruro di lantanio) per effetto
= scansione Gonaratori . .
_ L3 | § di scansicne termoionico, accelerato dal
Disfrarnma e contralo —S E
L — nerandmen campo elettrico esistente fra il
— X I [4 .
2 ' Fmpificator flamento  stesso  (catodo),
5 1 I ed elaboratore i
3 ,': ¢ segnale mantenuto ad un potenziale
T ) 4 Fotamaoltiplicatore H ’
2 G R [Fotomdltilizatore negativo, e 'anodo collegato a
3 =S

massa. Il fascio e focalizzato in

Sistema di
EvACUaTIONe

una colonna sotto vuoto (attorno
ai 10° torr) mediante un sistema
Figura 2.1.1 Schema dei componenti del SEM di lenti  elettromagnetiche
(tipicamente due lenti
condensatrici e una lente obiettivo) per ottenarefascio finale di sezione molto piccola
(generalmente 10 nm in strumenti standard, finonanlin strumenti ad alta risoluzione). Le
tensioni acceleratrici sono comprese tra 1 e 50 KM¥éntre la corrente degli elettroni
focalizzati & approssimativamente di®010’ A. Il fascio di elettroni focalizzati scandisce la
superficie del campione per effetto di due coppiebabine di deflessione incorporate
nell'obiettivo che lo fanno muovere secondo righarafiele successive e permettendo
'esplorazione di una piccola regione quadrata dtangolare. Un dispositivo di
movimentazione consente lo spostamento del porg@icamrelativamente alla sonda per
variare la zona del campione in esame e per variéinclinazione. Il segnale generato, ad
esempio elettroni secondari, € raccolto da un atee¢ e la sua intensita e utilizzata per
modulare la luminosita dello “spot” (la traccia gennello elettronico) sullo schermo a tubo
catodico. Uno stesso generatore comanda sia lanmeot@zione delle bobine di deflessione
del fascio sia quella delle bobine di deflessioalodspot sullo schermo e cosi si ottiene un
sincronismo tra la scansione del campione e la mewiazione dello spot sullo schermo,

realizzando una mappa puntuale dell'intensita eéelissione dai diversi punti del campione. |
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campioni da analizzare devono essere sufficientemeonduttori o resi tali mediante la
deposizione per evaporazione di un sottile stragtatinco tipicamente di oro o di carbonio. Il
fascio che colpisce il campione e costituito ddtedni a elevata energia cinetica e questa e
dissipata sotto forma di calore e di una moltedicii segnali. La natura dei segnali dipende
dal tipo di interazione che €& avvenuta tra eledram materia e questa pud essere
principalmente di tre tipologie: urto elastico,auglastico e trasmissione senza urto. Ai fini
dell'indagine sono utili solo i primi due tipi dnterazione. Per ogni tipo di emissione é
necessario un diverso tipo di detector. Gli el@itche subiscono urti anelastici con le nubi
elettroniche degli atomi sono la maggior parte pdde di loro che fuoriesce dalla superficie
prende il nome di elettroni secondari. A causauéll presentano un valore di energia molto
basso inferiore ai 50 eV e, di conseguenza, arecpeofondita di provenienza e di pochi nm.
Questi vengono rivelati attraverso una gabbia daéfay polarizzata positivamente che attira
gli elettroni stessi che sono accelerati successwde verso un cristallo scintillatore,
mantenuto a + 10 kV. Con questa energia gli eletsono in grado di produrre fotoni ottici
nello scintillatore i quali, attraverso un fotomplicatore, vengono convertiti in segnale
elettrico utilizzato per modulare lintensita dekpot sullo schermo producendo cosi un
contrasto nellimmagine che presenta una notevolalogia con quanto si vedrebbe
osservando il campione con un microscopio ottidg. &possibile in quanto I'emissione di
elettroni secondari e legata alla morfologia estedella superficie o meglio I'efficienza di
emissione di una determinata zona dipende essemitd dall'angolo che essa forma col
fascio incidente; infatti, la distanza percorsaldalgttroni secondari in uscita dal materiale
resta costante, mentre a variare € il cammino delglitroni primari. Minore € questo
cammino e tanto piu intenso sara I'impatto e, dissguenza, l'intensita di emissione; ne
consegue che le creste e gli spigoli della superélel campione risultano molto piu luminosi
del resto, mentre cio che e piu distante dal fasisiglta ombreggiato ottenendo cosi una
buona tridimensionalitd. Con questo tipo di segsataggiunge anche la massima risoluzione
dello strumento. Questo parametro e legato allmsezel fascio di elettroni e alla superficie
in esame. Un minore diametro della sezione conseméemigliore risoluzione. Il minimo
diametro del fascio ottenibile é legato all'ottigl@ttronica dello strumento e alla velocita con
cui si vuole lavorare. Il minimo diametro e inferiwente limitato da un parametro detto
“disco di confusione” il quale e il risultato delivrapposizione delle aberrazioni introdotte
dallo strumento cioeé sferica, cromatica, scatteengapporto segnale/rumore. Esso viene
limitato lavorando sulla distanza fascio-campiongula corrente impiegata. Piu bassa ¢ la

corrente impiegata tanto minore sara il diametracahfusione; tuttavia, la corrente deve
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essere sufficiente garantire la raccolta delle informazioni con un @ddo rapport
segnale/rumore e una sufficiente rapidita. Inoltamto piu liscia € la superficie in esar
minore sara il contrasto e, di conseguenza, pegdgorisoluzione. Alla risoluzione ¢ leg
l'ingrandimento massimo definito come il rappora la risoluzione dell’occhio umano,2
mm) e la risoluzione dello strumento (e. g. 10 r

Una parte degli elettroni incider

NCIDENT
B fuoriesce dalla superficie d
XANY PHOTONS * y BcTncas campione in seguito a ui
BREMSSTRAMHLUNG .
(- sonirmn) SECONDARY deflessione a grande angolo o a
VISEBLE LIGHT ELECTRONS
(esthodoumingacence) deflessioni a piccolo angolo dovt
4 secwen | a urti elastici col camp
ABSORBED coulombiano degli atomi di
ELECTRONS 'r
Wpe_ g ELASTICALLY TRANSMITTED AND campione. Questi eletini, detti
SCATTERED INELASTICALLY SCATTERED . .
ELECTRONS ELECTRONS retrodiffusi (backscattered

Figura 2.1.2Rappresentazione dei differenti segi subisono piccole perdite di ener
generati dall'interazione tra campione e faelettronico oppure non ne subiscono affe,
hanno cioe la stessa energia d

elettroni primari e provengono da una profondit@jalche micron. Il sistema di rivelazio
degli elettroni scondari € utilizzabile anche per quella deglitedei retrodiffusi apportand
delle opportune modifichgyoiché mentre gli elettroni secondari sono convogliatilanébro

totalita verso il rivelatore, solo in piccola padé elettroni retrodiffusi sco emessi entro
I'angolo solido sotteso dallo scintillatolAffinché il sistema riveli i soli elettroni retrodiffus
si elimina la tensione di polarizzazione della galih Faraday e quello dello scintillatore.
guesb modo il rivelatore diviene inseibile agli elettroni secondari, di energia insuitte
ad eccitare lo scintillatore, ma mantiene la capatiirivelare quelli retrodiffusi. Tuttavia, p
ottenere immagini accettabili con gli elettroni reeliffusi, che vengono raccolti sc
parzialmete, si opera a correnti piu elevate di quelle zgdite con i secondari. Anche |
caso degli elettroni retrodiffusi I'immagine rispbta essenzialmente la morfologia de
superficie del campione: tuttavia, mentre il costivadel’'immagine ad elettrc secondari
dipende dall’efficienza con cui essi vengono pradquello ad elettroni retrodiffusi dipen:
dall'efficienza di raccolta e dal rendimento di guaione degli stessi punto per punto. Inf:
gli elettroni retrodiffusi seguono traiettorie ilinee e sono, quindi, rivelati solo se il puntc
produzione e in linea di collegamento ottico comiiklatore. Cio da luogo a ombre mo

nette nelle zone non vedute dallo scintillatorerelhdimento di produzione degli elettrc
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retrodiffusi dipende notevolmente dal numero atandell’elemento colpito dall’elettrone del
fascio incidente: al contrasto contribuisce cosh remlo la morfologia, ma anche la
composizione del campione. Riassumendo, il comragelle immagini ad elettroni
retrodiffusi € dovuto in egual misura sia al matieridel campione sia alla sua topografia di
superficie. Il problema che si presenta € che Vi @schio di rivelare solo le rugosita
superficiali; e, quindi, consigliabile utilizzarenai coppia di rivelatori disposti sopra il
campione in posizione simmetrica rispetto all'adsfla sonda. In questo modo e possibile
separare i due contributi al contrasto.

Si immagini, infatti, di dovere analizzare un caom@ con superficie piatta ma composto da
piu sostanze diverse e un secondo campione chenpaesnvece, una superficie corrugata ma
una composizione chimica omogenea. Il numero direte retrodiffusi raccolti istante per
istante dai due rivelatori € sostanzialmente uggablndo la superficie del campione € piatta,
indipendentemente dalla composizione; quindi, embia segnali dei due rivelatori variano
nello stesso modo secondo le variazioni del numetmmico. Quando il campione é
omogeneo ma non ha superficie piatta, il segnaleluake rivelatori non e lo stesso, ma varia
con fase opposta. Se si sommano i due segnalirsinal il contrasto di topografia e si
rafforza quello del numero atomico, mentre, esedaéa differenza si elimina il contrasto del
numero atomico e si rafforza quello della topografsi hanno, quindi, tre tipologie di
immagini prodotte con elettroni retrodiffusi: coantrasto di numero atomico, con contrasto
di topografia e con contrasto misto. Per le immiagam contrasto di numero atomico si ha un
unico criterio di interpretazione: le zone del cénp ad alto numero atomico appaiono piu
luminose di quelle a basso numero atomico. Pemimagini con contrasto di topografia
valgono i criteri utilizzati per le immagini ad #@l®ni secondari. | criteri di interpretazione
delle immagini con contrasto misto sono ancorastgssi dati per le immagini ad elettroni
secondari con, pero, due differenze: il campionpagp illuminato esclusivamente dalla
posizione del rivelatore e si possono osservargagletsolo delle aree del campione che
“vedono” il rivelatore.

La risoluzione delle immagini con gli elettroni nadiffusi e legata al volume di emissione, il
quale, dato il maggiore potere penetrante degtirete di energia elevata, risulta maggiore
del corrispondente per gli elettroni secondargte@ngono risoluzioni fra i 50 e i 200 nm.

Se gli elettroni del fascio incidente hanno unargiaesufficientemente elevata, essi ionizzano
i livelli energetici piu interni degli atomi del neiale: K, L, M. Questi atomi ionizzati
possono ritornare al loro stato fondamentale megib@missione di un fotone X (raggi X di

fluorescenza) o di un elettrone (elettrone Augé&ntrambe le due tipologie di emissione
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hanno energie caratteristiche degli atomi da cunosGtate generate e possono, di
conseguenza, essere utilizzate per ricavare infoonarelative alla composizione chimica
del campione. Un tipico accessorio del SEM e 'EDK&nergy Dispersive X-ray Analysis)
con il quale sono analizzati i raggi X di fluoresza.

E possibile anche ottenere immagini dagli elettrassorbiti che sono complementari delle
immagini ad elettroni secondari o retrodiffusi;atif, ogni incremento locale nel numero degli
elettroni emessi provoca una corrispondente dinimeézlocale nella corrente assorbita. Un
campione colpito dal fascio di elettroni si carict#be elettricamente, nonostante I'emissione
di elettroni secondari e retrodiffusi, e cid compogbbe la distorsione dellimmagine. Per
evitare questo, il campione & connesso a terreoiontale da assorbire la corrente necessaria
al mantenimento della sua neutralita elettrica. Spueorrente proveniente dal campione é
utilizzata per generare I'immagine, il cui contmagipende dalla variazione nella produzione
di entrambi gli elettroni secondari e retrodiffusihe contiene informazioni sia morfologiche
sia di composizione. La risoluzione é dello stessdine di grandezza di quella con gli
elettroni retrodiffusi. La luminosita dellimmagired elettroni assorbiti € complementare a
guella dellimmagine ad elettroni secondari o réiffosi.

Un'ulteriore tipo di immagine ricavabile con il SE&quella ad elettroni trasmessi, ma non é
molto comune poiché richiede di operare con campiaito sottili scontrandosi, cosi, con la
caratteristica peculiare del SEM di lavorare comgi@ni massivi senza la necessita di una
loro complessa preparazione.

Per le immagini a condulttivita indotta si appliceaudifferenza di potenziale fra due punti del
campione e si utilizza come segnale la correnteishéta dalla scansione della sonda nei vari
punti dell'area esplorata. L'azione del fascio ktieoni incidente, in questo caso, € quella di
produrre nuovi portatori di carica nel campioneesju portatori provocano variazioni locali
nella conduttivita del campione e, percio, variazieella corrente che fluisce fra i due punti
tra i quali & applicata la differenza di potenziale

Si possono, infine, generare immagini sfruttandoa@doluminescenza, ovvero, 'emissione
di luce da parte di particolari materiali quanddp@odal fascio di elettroni. In alcuni casi il
segnale e costituito dalla luce cosi come e emaeassaltri si seleziona una particolare
lunghezza d’onda mediante un monocromatore.

Le emissioni, indotte dal fascio di elettroni clapesce il campione, provengono da volumi
di materiale molto diversi tra loro. In figura 21é rappresentato il microvolume di
interazione per le varie tipologie di radiazioniclai profondita ed estensione € legata al tipo

di materiale e all’energia del fascio incidente. dSserva come gli elettroni retrodiffusi
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provengano da profondita molto superiori rispettquelle degli elettroni secondari, cui la
bassa energia consente solo brevi percorsi alifintdel materiale.

Con il sistema EDXA e
f

\a- possibile realizzare [I'analisi
l chimica con i raggi X di

supﬂrﬁmﬁ! _.,,_,-f""" 1 nm - elettroni Auger 9
del campicne| | _ fluorescenza sfruttando il fatto
5 - 50 nm - elettroni .
secondari che le lunghezze donda dei

elettroni retrodiffusi . .
fotoni X emessi sono

caratteristici dell’elemento

raggi X carattaristici eccitato consentendo cosi la sua
ragqgi X dal continuo

G X i fioredcings identificazione. La radiazione

secondana N . .
X puo essere analizzata in due

ot modi, detti rispettivamente
Figura 2.1.3 Rappresentazione schematica del vaknme di analisidispersiva in energia
interazione (EDXA, Energy Dispersive X-
ray Analysis o EDS, Energy
Dispersive Spectrometry) ed analisi dispersivaunghezza d’onda (WDXA, Wavelength
Dispersive X-ray Analysis o WDS, Wavelength DispersSpectrometry). Con i moderni
rivelatori molti sistemi EDXA possono rivelare elenti nella tavola periodica con numero
atomico maggiore del berillio (Z=4) se presenti goantita sufficiente. Uno spettro di
fluorescenza puo essere ottenuto quasi per ognpioam inseribile nel portacampioni del
SEM. La scelta della tensione acceleratrice degeresdeterminata dal tipo di campione da
studiare poiché il volume di generazione dei raggiipende dal range degli elettroni nel
materiale. Nello studio di film sottili € preferibiminimizzare il range degli elettroni e usare
una tensione acceleratrice degli elettroni solopah maggiore della tensione critica di
ionizzazione E per la linea di raggi X di interesse, mentre pampioni massivi € piu
importante massimizzare la produzione dei raggilXtensione acceleratrice dovrebbe essere
idealmente 2-2.5-ELa tecnica EDXA e usata per il controllo di qteake analisi di routine.
| principali vantaggi dellEDXA sono la velocita ditenimento dei dati, la facilita d’'uso e la
facilita con cui si puo interfacciare con altristrenti.
Gli svantaggi sono la bassa risoluzione in enatgigicchi e un relativamente basso rapporto
segnale-linea di base (background). Il cuore di spettrometro EDXA e il rivelatore basato
su un diodo di Si drogato con Li (diodo p-i-n SjjLiQuando un fotone X entra nel rivelatore

vi € una elevata probabilita di ionizzare un atainsilicio per effetto fotoelettrico. Il risultato
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e un altro fotone X o un elettrone Auger che a lavlta cedono energia producendo un certo
numero di coppie elettrone-lacuna nel Si[Li]: urmgia ogni 3,8 eV. Entrambi i portatori di
carica si muovono attraverso il reticolo e si rdgono ai contatti del rivelatore sotto I'azione
di una tensione di polarizzazione per produrreegrale al gate di un transistor di tipo FET
montato a diretto contatto con il rivelatore. Il FEostituisce lo stadio di ingresso di un
preamplificatore sensibile alla carica, la cui tessia ad un amplificatore dove il segnale e
amplificato al livello di sensibilita del convedre analogico-digitale (ADC, Analog-to-
Digital Converter) dell’analizzatore multicanale @A, Multichannel Analyser). L'altezza
degli impulsi in uscita allamplificatore € propoypale agli impulsi in entrata al
preamplificatore e quindi all’energia del fotonecKe li ha generati. Ogni impulso accettato
dall'analizzatore multicanale e usato per caricane condensatore che si scarica
successivamente attraverso una sorgente a corcestante collegata ad un orologio di
indirizzo operante tipicamente a 50 MHz. Il tempiosdarica del condensatore a V &
proporzionale all'ampiezza dell'impulso e quindiealergia del fotone X. L’'orologio a MHz
produca un numero binario in uno dei 1024 canpicamente usati dal MCA in accordo con
il tempo di scarica e incrementa di uno il numegrggistrato in quel canale. Se i canali del
MCA sono stati precedentemente calibrati in endagidgistrazione degli impulsi dei fotoni
X puo essere mostrata in un CRT come un istogradintgensita di conteggio in funzione
dell’'energia. | rivelatori devono essere tenutiteatuoto alla temperatura dell'azoto liquido
per ridurre il rumore elettronico. Il vantaggio questa tipologia di spettrometri € che |l
rivelatore pud essere posizionato molto vicino amnpione e, quindi, pud presentare un
elevato angolo solido per la raccolta dei ragginxessi.

Il sistema EDXA, pur presentando i problemi di hisone in energia evidenziati, non ha
componenti mobili, non necessita di focalizzaziangsura tutte le energie simultaneamente e
consente di ottenere risultati accettabili nellangparte dei casi in tempi molto brevi.

L’analisi dispersiva in lunghezza d’'onda (WDXA o \8p e effettuata, invece, facendo
incidere i raggi X su un cristallo. Da questo utiimessi vengono diffratti da un cristallo,
prima di entrare nel rivelatore, a diversi angali funzione della loro lunghezza d’onda
secondo la legge di Bragg. Poiché la distanzaprani reticolari utilizzati per la riflessione e
nota, la misura dell’angolo di diffrazione fornisaeche il valore della lunghezza d’onda che
a sua volta consente di risalire all’elemento pmeselLa misura avviene sequenzialmente
variando con continuita I'angolo di deviazione d&cio di raggi X da parte del cristallo

esplorando cosi 'intervallo di lunghezze d’ondaeindi, di energie di interesse.

26



Il vantaggio di questo metodo € che si ottiene nmgliore risoluzione spettrale rispetto a
quella dell’analisi a dispersione di energia, pdtertosi eseguire un’analisi piu accurata
soprattutto nei casi in cui gli elementi presemdi campione producano dei picchi sovrapposti
e, quindi, spettri di difficile interpretazione particolare per I'aspetto quantitativo. Inoltre, é
possibile rivelare piu facilmente gli elementi legg

Lo svantaggio €, invece, che il sistema é struniraetate piu complesso, presenta una bassa
efficienza, in quanto 80-90% dei raggi X sono pehsiante il processo di diffrazione nel

cristallo analizzatore, che comporta, di consegagimghi tempi di misurazione.

2.2 DIFFRATTOMETRIA A RAGGI X (XRD)

La diffrazione a raggi x € un complesso fenomeneegeo dall’interazione di un fascio di
raggi X con una sostanza che € generalmente Bniatf]. Questa interazione genera un
fascio le cui caratteristiche fisiche differiscat@ quelle del fascio incidente. La diffrazione é
osservata come una sequenza di massimi di intefdiffaatta” in una certa posizione
spettrale ed una speciale distribuzione. La paos&ziipende dalle caratteristiche geometriche
e dalla simmetria dei reticoli. La distribuziondldentensita di ciascun picco dipende, a sua
volta, dal fattore di forma associato a ciascunondel reticolo. Questa distribuzione &
regolata non solo dalle proprieta chimiche e figidel reticolo, ma anche dalle aberrazioni
strumentali che sono capaci di modificare signifiGanente la forma dei massimi dei picchi
di diffrazione.

Quindi, I'analisi mediante diffrazione a raggi xrpette:

* la valutazione delle caratteristiche geometriché r@¢icoli in relazione ad una
possibile simmetria (posizione dei massimi di diffone);

* la valutazione delle caratteristiche cristallo-citine (fattori di struttura) in relazione
alla distribuzione delle posizioni atomiche allemio di una cella unitaria
(modulazione dellintensita);

* la valutazione delle caratteristiche fisiche deicadi (forma, dimensioni, distorsioni,
errori di sequenza etc.) in relazione ad un rifento (modulazione della forma);

* la valutazione dell’impatto strumentale (aberradiam relazione ad un riferimento di

“calibrazione” e/o “taratura”.
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| raggi x sono radiazioni elettromagnetiche corténaella parte dello spettro con lunghezze
d'onda minori di 200 A; le componenti pitl diffusante utilizzate in diffrazione a raggi x
sono comprese tra 0.4 e 2.5 A poiché sono compiacahi le distanze interatomiche. | raggi
X non sono dotati né di carica, né di momento atominteragiscono con gli elettroni dei
materiali cristallini, risentono poco delle condizi di magnetizzazione e vengono diffratti
qguasi allo stesso modo da isotopi differenti dsliesso elemento. In genere i raggi X sono
prodotti per bombardamento di un corpo con eleitrorper irraggiamento di un materiale
con radiazione ad elevata energia. | generatola datliazione in questione sono costituiti da
un “Tubo a raggi X" e da un circuito elettrico pargenerazione ed il controllo delle tensioni
da applicare al tubo. Il tubo & un contenitorematoto, che contiene un filamento metallico
(catodo) ed una piastrina di metallo (anodo). @tteni sono emessi dal flamento a causa
del riscaldamento indotto dal passaggio di correnf®i accelerati in direzione dell'anodo
dall'elevata differenza di potenziale creata datwito elettrico. In conseguenza dell’urto
anelastico degli elettroni, I'anodo emette i raggiche escono dal tubo attraverso fori
posizionati nelle direzioni dell’angolo solido imicla probabilita di emissione € maggiore.
Una foglia sottile di Berillio (il materiale piudsparente ai raggi X) € solitamente usata per
mantenere il vuoto nellampolla di vetro che cassite il dispositivo di generazione dei raggi
X. Questa ampolla € a sua volta contenuta in upluisvo metallico (cuffia).

Lo spettro dei raggi x € dato dalla sovrapposizidnano spettro continuo, legato al valore
della tensione applicata al tubo, e di uno spelitrighe che dipende dal materiale dell'anodo.
Lo spettro continuo € generato dalla interazionerdelettrone che, urtando I'anodo, perde la
propria energia cinetica (per decelerazione mecaanied emette una radiazione

(“bremstralung”) la cui intensita, integrata suliglo solido e data da:

Lipe = k*V2xixZ

dove k & una costante, V la differenza di poteerzialintensita di corrente e Z il numero
atomico dell’elemento che costituisce I'anodo. Larnfa dello spettro continuo e
sostanzialmente indipendente dal tipo di elemest&dauper I'anticatodo (o anodo). Lo spettro
caratteristico € costituito da un numero di righmesse dall’'atomo in conseguenza al
bombardamento elettronico. L'atomo eccitato ritoahauo stato energetico iniziale tramite
“salti” dei propri elettroni verso livelli energetiprogressivamente sempre piu bassi (effetto
fotoelettrico). Ad ogni salto e associata la pradoe di un fotone di radiazione
elettromagnetica di frequenza= AE/h, doveAE e la differenza di energia in eV tra i due
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livelli energetici ed h & la costante di Plank (l6@5x10°’erg-sec.). Il numero atomico
dell'elemento determina il numero di righe del spettro di emissione, che viene per questo

detto “spettro caratteristico”. Per

14

m |= i}
g denominare le righe spettrali, Si
1§ |=
assegnano a queste alcune lettere
i =
2k dell'alfabeto (K, L, M,...) in ordine
kH-E'I';_ b Ripehe H ]
. | , u:aimum crescente di lunghezza d'onde<
s ||| ' M< Au ecc). Ad esempio, Ssi
i . e, P chiamano K quella serie di righe per
= e |‘|| le quali 'emissione & prodotta da
| { | | AR .. ,
3 I.' f/\“&% transizioni dell’elettrone verso lo
| | { AP | | i - 1 i | 1 . .
e T T, e Ol o stato normale, a partire da stati con
:kr;'" . - - . -
numeri quantici 1,0,1/2. Ogni serie
Figura 2.2.1 Esempio di spettro continuo e spettro contiene alcune sotto-serie,

(3,..) in ordine decrescente di intensita. Nel caBe ke righe contengano molti elementi
spettroscopici (multipletti), I'indice identificana ben definita riga spettrale. Il rapporto tra le
intensita di queste e dato all'incirca da:

lkp:lka = 1:5,4
La riga Ko, che € un doppietto, viene distinta imyKe Koy, essendo l'intensita della prima
circa il doppio di quella della seconda. AncheifgarKs & divisa in parti con lunghezza
d’onda molto vicine tra loro e quasi mai distintegh usi diffrattometrici. Gli elementi adatti
per emissione di raggi x utili in diffrattometriaatmo una radiazione ;Kla cui lunghezza
d’'onda & compresa tra 0.56 e 2.29 A . Gli elememii questi requisiti sono argento, rame,
molibdeno, cobalto, nickel, ferro e cromo.
Oltre alle righe dovute al salto di un elettroneutialivello eccitato ad un livello energetico
pil basso, spesso nello spettro di emissione dlemento sono presenti delle linee molto
deboli, con intensita minore dell’ 1%, rispettoeatighe principali e che vengono dette linee
satelliti. Queste linee sono imputabili sia ad wlitetti dell'elettrone con I'anticatodo, sia a
transizioni di elettroni tra gusci interni per éftedi ionizzazione multipla (di tipo Auger). Ad
esempio le linee satelliti del doppietta Kono:
- la linea K, che deriva da una transizione Kb LL;

- la linea Ko, che deriva da una transizione KK KL.
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Queste linee sono rilevabilniapparecchiate ad elevata sensibilittha son raramente
studiate.

La diffrazione dei raggi x da materiali cristalli@iun fenomeno generato da una particc
sovrapposizione di effetti di diffusione coerentesie verifica in modo discontinuo;
osservabile in direzioni ben defini

La diffrazione dei raggi x da materiali cristalligi un
fenomeno generato da una particolare sovrapposiic

effetti di diffusione coerente e si verifica in elioni ber

definite. Per spiegaia diffrazione si considera il retico

cristallino costituito da nodi puntiformi e mag

geometriche distribuiti in modo omogeneo e periodig

P3

quindi, un insieme di filari uguali e paralleli denuti su

piani consecutivi ed un fascio di raggi x ininte. Si puo

dimostrare che la differenza di cammino tra duegir Figura 2.2.2 Differenza di canino

. . o L . ottico tra due fasci diffusi da due pic
riflessi da due piani consecutivi € 2d3, dove d € la consecuti\

distanza tra i due piani. In figura 2.2.2 si rioimh modc

schematico questa dimostrazione dove la differaizzammino ottico e tratto AB+BC.
Immaginiamo che i piani siano estesi all'infinispricava che la condizione di diffraziont

espressa da:

2dppsend = ni

cheé detta equazione di Bragg. Gli indici hkl dannalieezione di orientazione dei pian
sono detti “indici di Miller”. Il piano si comportaome uno specchio per una radiazione
ha una lunghezza d’'onda compatibile con la spaaateticolare. Peruesto, la diffrazion:
alla Bragg e un caso particolare di diffusione eate multipla.Questo significa che og
fascio diffratto e identificato da una terna di reriminteri h,k,|, che definisce I'orientazione

piani e la cui costante reticolare € ltata dalla relazione:

|send| <1 = dpy = 1/2

La condizione di diffrazione di Bragg esprime |'ahg d’incidenza del fascio di raggi
affinché undeterminato piano produca un raggio diffratto edeénisce anche un limite !
validita.

30



Se si considera I'onda diffratta da due filari falasi ha la sovrapposizione costruttiva delle
onde diffuse coerentemente in corrispondenza dgbla $ per il quale 2dseénassume un
valore uguale ad un numero intero di lunghezzedadiof) portando alla generazione del
raggio diffratto. Al contrario la sovrapposizionelld due onde diffuse coerentemente e
distruttiva quando l'angol® assume un valore per cui 2d$enuguale &2n + 1)4/2 e non
si ha la produzione di raggi diffratti. E propria presenza o l'assenza dei massimi di
diffrazione in particolari posizioni angolari a daninare "l'impronta” caratteristica del
reticolo in esame.
Dei due metodi d’'indagine possibili, uno ha lungteed’onda variabile (detta “a dispersione
d’energia”), l'altro & a lunghezza d'onda fissa.l [geémo caso, il sistema non ha parti in
movimento e le caratteristiche d’interesse sondizzse attraverso la risposta ad un insieme
eterogeneo di raggi x e cio risulta adatto ad essereffetti da reticoli a bassa dimensionalita
cristallina o amorfi. Nel secondo caso, invecesistema richiede un fascio di raggi x ad
energia definita e parti in movimento (goniomeifpey cui € utilizzato per eseguire misure di
spaziature reticolari o della loro variazione. Ratirmente importante € la seconda tecnica,
detta anche diffrazione a dispersione d’angolojanguale le righe di diffrazione sono
raccolte facendo muovere il sensore lungo un opportcerchio e il fascio diffratto e
registrato ad opportuni valori angolari.
La geometria dei diffrattometri da polvere (matienmlicristallini) tiene conto del fatto che
un campione di polvere contiene molti cristallimali di piccola dimensione (granelli,
particelle, etc.). e ognuno ha al suo interno atalimeati lungo filari e piani. | piani, che
hanno orientazione e distanza reticolare tale dhlistare la legge di Bragg, sono ruotati
reciprocamente in tutte le direzioni nei divergs@&llini del materiale. Se questa reciproca
rotazione (orientamento) e casuale, il fascio difér & diretto lungo generatrici di coni.
L’elevato numero di granelli e I'orientazione déapi al loro interno con distanze interplanari
d generano raggi diffratti secondo coni, la cui ap@rtangolare €% La circonferenza alla
base dei coni é detta “cerchio di Debye della diffone”.
L’apparecchiatura e costituita sostanzialmente dagoniometro meccanico, su cui sono
innestati opportuni dispositivi di collimazione ®&ealazione del fascio. Questi dispositivi
possono essere classificati secondo le loro funzi@hmodo seguente:

- dispositivi di accoppiamento tra la sorgente (“Smltvaria dimensione e natura) ed il

canale su cui viaggia il fascio;

- dispositivi di collimazione del fascio (fendituriede o variabili automaticamente);
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- dispositivi portacampione (piastrine piatte o ricurve, portacampiatti ad
esperimenti sotto vuoto e a bassa tempera

- monocromatori a cristallo di differente geometrianaura pcsono essere posti <
fascio incidente o sul fascio diffratto; in altetina, i filtri assolvono bene al compi
di separare le diverse lunghezze d’onda. | filbme semplici lamine metalliche sott
di Vanadio, Zirconio od altro. Il filtro di Nickead esempio, € utilizzato per elimin:
la componente [Kdel rame

- rivelatori e formatori di segna

Figura 2.2.3 Rappresentezione della geometria B-Brentano
del goniometro

Esistono differenti configurazioni dei goniometrianta piu diffusa € quella di Bragg

Brentano. La geometria Bradgrentano, in Figura 2.2.3, & caratterizzata dadistanza (SG
campionesensore (contatore di impulsi) costante. La rotezidel campice, avviene con
una velocita angolare pari a meta di quella detatore. Con questo accorgimento, che vi
ottenuto mediante un accoppiamento meccanico deliogm®tro con il cerchio
focalizzazione, la superficie del campione S (platiesta sempre ngente al cerchio ¢
focalizzazione. Questa configurazione viene spebsmata “geometria 3-29 vincolati” o

“geometria parafocalizzante”. In figura 2.2.3 ss@va come durante la rotazione il raggio
cerchio di focalizzazione diminuisce, fino iggiungere un valore minimo, ugualSF /2 =

SG/2 per valori di 2 dell'ordine del 180°. Il piano della figura vienetiw piano focale
equatoriale e la direzione ad esso perpendicotieita direzione assiale, e parallela all'
del goniometro. Ldocalizzazione € influenzata dalla forma piatta ckeinpione, dal valor
del coefficiente di assorbimento del materiale iamato, dalle caratteristiche del siste

(dimensioni finite di campione, sorgente e fendifurella direzione assial
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In figura 2.2.4 ¢ riportata la geometria bidimensionale adattda molti diffrattometri pe
I'analisi da polveri. Sono visibili le giaciture lae¢éive dei cerchi di focalizzazione e (
goniometro e il modo in cui si realizza il campiorento dei coni di diffrazice lungo una
sola direzione. Infatti, ricordando che i divergarp di diffrazione sono orientati in tutte

direzioni all'interno degli innumerevoli granellhe compongono la “polvere”, & sufficiente
campionamento lungo una sola direzione per ote le informazioni.

Le caratteristiche importanti di questa geomeioiao:

« il campione S e tangente al ceio di focalizzazione di raggio r;

* |le distanze FS e SG sono uguali a R, che ¢ il cadggli goniometre

Il triangolo SGG' e una sezione assiale di un adindiffrazione di semiapertured. Questo
triangolo € l'intersezione del cono con il piand cerchio del goniometro. | raggi diffra
arrivano approssimativamente focalizzati alla feurdi ricevente edivergono entrando i

quella del contatore; si ricava la seguente dipera@ngolar:

r = R/2sind

La base del cono diffratto intercettato dalla feastcevente e un cerchio di ragch =

R sin29. L'arco del goniometro ha un intervallo alare di movimento, dato ¢3, che nella
maggior parte dei casi vale circa 16

La figura 2.2.5 evidenzia le caratteristiche dempano ottico e geometriche in 1|

diffrattometro basato sulla geometria di Br-Brentano.

Figura 2.2.Rappresentazione bidimensionale della geometriditfedttometre
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Figura 2.2.5 Rappresentazicdel percorso ottico del diffrattometro in configrine
Bragg-Brentano

registratore

amplificatore

tubo detector

tubo raggi X

1?5019\‘ secondario,
primario \' J
W T,
N7 ¥ 20

campione e

Figura 2.2.6 Schema diffrattome

Il percorso dei raggi xlurante un esperimento di diffrazione e sinteticameiassunto com
segue:
a) la sorgente lineare X emette dei raggi che, attsavan filtro, vengono inviati verso
campione;
b) la divergenza dei raggi viene limitata da un eletm&ollimatore (fenditurei Soller)
Si e da una fenditura di divergenze
c) il fascio incide sul campione C ed i raggi vengdifératti;
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d) questi raggi passano attraverso una fendituraddilizzazione R e per un collimatore
S;
e) infine, dopo aver attraversato una fenditura E Igéiminazione della diffusione, il
fascio diffratto colpisce il contatore.
La registrazione di uno spettro di polveri si otBefacendo ruotare il contatore per tutto
I'intervallo di 2 previsto ed inviando gli impulsi dal contatore wddispositivo registratore.
Attraverso lo studio e l'interpretazione di spetirpolveri si puo, per esempio:
* identificare le fasi presenti in un campione diveoé polimineralica e dare la
concentrazione di queste (analisi quantitativaaitaiva);
* ricavare le dimensioni dei cristalliti (domini dadlini) ed eventuali deformazioni
reticolari (analisi microstrutturale);
e caratterizzare e raffinare da un punto di vistataliografico le fasi in esame (analisi

strutturale).

2.3 FLUORESCENZA Al RAGGI X (XRF)

La tecnica XRF (X-Ray Fluorescence) [8, 9] e uraitma non distruttiva di spettroscopia in
emissione di raggi x che consente di individuare efgmenti chimici costitutivi di un
campione grazie all’analisi della radiazione X dasce emessa (detta fluorescenza
caratteristica) in seguito ad ed eccitazione atangon opportuna energia. Tale tecnica
permette di determinare la presenza di un detetmigl@mento e la sua concentrazione nel
campione. Come rappresentato in figura 2.3.1,iilggio alla base consiste nell'impiego di
una radiazione X di energia ad intensita appropriciie permette di creare, per effetto
fotoelettrico, una vacanza in un guscio internd’aeimo di un elemento. Questa posizione
libera formatasi e successivamente rioccupata ddafitnone proveniente da uno dei gusci piu
esterni che, nella diseccitazione, produce un ftoon energia pari alla differenza tra le

energie dell’elettrone stesso nelle due posizioziale e finale.
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Figura 2.3.1 Rappresentazione del procdi base della Fluorescenza ai rag

Un sottile fascio diaggi x penetrando nel materi attraversda porzione di superficie su ¢
incide, diminuisce progressivamente intensita con una legge esponenziale in quan
probabilita di interazione del singolo quanto dieegia (il fotone) non cambia, n
progressivamente il numero dei fotoni diminuiscel Bhso di una radiazione molto energ
come € quella X, linterazia@navviene sul singolo elettrone. Questo e il cade per la
produzione della radiaane di fluorescenza dei raggi radiazione chesi origina dal
successivo processo disdccitazione in cui vengono prodotti fotoni con rgre che
caratterizzano il sgolo elemento

E’ opportuno sottolineare come il fenono della fluorescenza, cioé delhissione di foton
di energia conosciuta, non dipende dalla modalitcditazione, percio i fotoni emessi da
atomo di un determinato elemento hanno eguale fa indipendentemente che esso sia ¢
bombardato con fotoni, con elettroni o con una sjaal altra radiazione che sia in gradc
creare una vacanza nel guscio piu interno dell’at

Il processo di diseccitazione in realta puo fachs vi sia la prcuzione di un elettrone, det
elettrone Auger, o, in alternativa di un fotone.ll®aacanza di un elettrone nel guscio
interno (detto K) songrodotti fotoni di due energie diverse (line,, e Kg). Ovviamente |
probabilita che avvenga ciascuno di sti distinti processi € ben definita e conosci@&a.la
vacanza avviene sul guscio successgusciol) il numero di possibili processi aumenta ¢
la conseguente maggiore difficolta di interpretaeialei risultati (linee L). La radiazione

che incidesul campione ha energia massima di qualche decika\e I'informazione che ¢
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ottiene proviene dagli strati piu superficiali delmpione, cioé da quelli che la radiazione
caratteristica riemessa riesce ad attraversareadiazione caratteristica emessa dal campione
puo essere rivelata in funzione della sua lungheaada (tecnica Wave Dispersive-XRF:
WD-XRF) o della sua energia (ED-XRF).

Con la tecnica WD-XRF la radiazione di fluoresceam@essa € dispersa geometricamente da
un cristallo accoppiato ad un rivelatore posizioleabon precisione ad angoli variabili, in
modo che le diverse energie, cioé le diverse rigglo spettro, possano essere rilevate in
funzione dell'angolo di dispersione. Nel caso dBIFXa dispersione di energia, la radiazione
fluorescente, emessa dal campione in analisi, \igite raccolta da un rivelatore, per lo piu a
stato solido, tipicamente un semiconduttore, admese Silicio driftato Litio. Questo
rivelatore € in grado di trasformare i fotoni X dfetente energia in impulsi elettrici di
differente intensita che, raccolti e analizzatittebmicamente, consentono di ricostruire ed
analizzare lo spettro XRF del campione.

L'analisi qualitativa e possibile mediante l'idénéizione delle righe X caratteristiche di
emissione di ogni elemento chimico, mentre l'anajgantitativa richiede un’opportuna
elaborazione dei dati delle intensita delle divaighe X emesse correlati con le analoghe

emissioni di campioni standard contenenti quactitéosciute dell'elemento da stimare.

2.4 SPETTROSCOPIA ATOMICA

La spettroscopia atomica [10, 11] € una tecnicmdhgine qualitativa e quantitativa, in cui
una sostanza viene decomposta negli atomi che datuiscono tramite una fiamma, un
fornetto riscaldato elettricamente o un plasmagiantita di ogni elemento presente nel “gas
atomico” viene misurata dallassorbimento o dalligsione di radiazione ultravioletta o

visibile da parte degli atomi allo stato gassoso.
Le analisi spettroscopiche si possono suddividereipalmente in tre categorie:

- Spettroscopia di assorbimento atomico (AAS): siabasl fatto che gli atomi di un
dato elemento assorbono solo parte della radiazipneveniente dalla sorgente,
caratterizzata da una determinata lunghezza d’oméatre la radiazione rimanente
raggiunge il rivelatore. Il fenomeno dell’assorbmtee si verifica quando un fotone

interagisce con un elettrone dell’atomo se il fet@ossiede un’energia lkesattamente
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uguale al gap energetico esistente tra il livellergetico completamente riempitg &

qguello parzialmente riempito;Eessendo i livelli energetici dellatomo quantizzati
come mostrato in figura 2.4.2.1. Con questa coadeiil fotone e assorbito
provocando la promozione dell’elettrone dall’'orl8t&, a quello a maggiore energia

E; e il passaggio dell’atomo allo stato eccitato dérgma pari a £

= A .7
i
/

photon hv = E—Ey

A EO

Figura 2.4.2.1 Rappresentazione dell'assorbimento

Spettroscopia di emissione atomica (AES): sfrdtfanomeno per cui gli atomi, nel
passaggio da uno stato eccitato a quello fondaheeraettono una radiazione con
una determinata frequenza discreta;

Spettroscopia di fluorescenza atomica (AFS): salmd fatto che gli atomi, eccitati
mediante una lampada oppure un laser, si rilasssnettendo una radiazione a
lunghezza d’'onda maggiore. Il fenomeno della flsoemza € una combinazione dei
processi di assorbimento ed emissione consistemdmiassorbimento del fotone,
promuovendo l'elettrone dal livellogka B, che € quasi istantaneamente riemesso,
causando il passaggio dell’elettrone dal livellergetico £ ad uno a minore energia

E, come riportato in figura 2.4.2.2.

Yo ¥

Figura 2.4.2.2 Rappresentazione del fenomeno fletieescenza
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Il caso speciale illustrato in figura 2.4.2.2, dolVassorbimento e I'emissione
avvengono tra gli stessi due livelli energetiothéamato “fluorescenza di risonanza” e
hV]_:hV2.

2.4.1 Spettroscopia di emissione atomica (AES

Somministrando agli atomi, che si trovano nel l@tato fondamentale, energia di tipo
termico, elettrico o elettronico, si osservano faeai di assorbimento di energia dovuti a
transizioni elettroniche. Gli atomi liberi, cioé&ssarbono energia dall’esterno utilizzandola per
promuovere uno o piu elettroni in orbitali a maggienergia. Lo stato di atomo eccitato cosi
raggiunto €, pero, caratterizzato da un’elevatdaaibta per cui in tempi rapidissimi gli
elettroni ricadono negli orbitali che occupavanto atato fondamentale, con un passaggio
unico o con piu passaggi attraverso livelli intedindi energia, diseccitandosi (rilassamento).
Quando la fonte energetica di eccitazione e di tigonico, elettrico o elettronico, la
restituzione di energia € generalmente di tipoaaigi (rilassamento radiativo). Poiché gli
orbitali esistenti in un atomo sono in numero dégere non tutte le transizioni tra essi sono
consentite essendo alcune proibite, gli elettrasispno occupare, in fase di eccitazione, solo
alcune posizioni dal punto di vista energetico,izioai che sono funzione dell’energia della
fonte di eccitazione e della probabilita connedigesingole transizioni. Ovviamente in fase di
rilassamento, le energie restituite sotto formeadiazioni elettromagnetiche saranno pari alla
differenza di energia esistente tra i due statndlii nella transizione. In base alla relazione
di Plank AE = hv, ad ogni transizione di rilassamento corrispon@eniksione di una
radiazione monocromatica avente una frequergsattamente determinata, corrispondente ad
una riga luminosa dello spettro di emissione. haglla spettroscopia € definita di emissione
atomica perché le fonti di eccitazione di tipo tewn elettrico o elettronico causano sempre
I'atomizzazione di molecole o di ioni per fenomeiniscissione omolitica trasformandoli in
atomi a livello energetico fondamentale; quindinecsolo atomi quelli che vengono poi
eccitati a livelli energetici superiori. L’emissi@ratomica origina spettri di righe che sono
caratteristici dei gas monoatomici ad alta tempesgatTutte le radiazioni aventi frequenze
determinate che costituiscono uno spettro di eomgsinon hanno la stessa intensita.

L'intensita di una riga di emissione e proporzi@nal numero di elettroni che nell’unita di
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tempo compiono la stessa transizione di rilassament quindi, al numero di atomi
dell’elemento che si trovano nello stesso livell@ctitazione. L'intensita della riga &, percio,
proporzionale alla probabilita della transizionessa. | numero di atomi che assumono un

certo livello energetico di eccitazionedNe dato dalla relazione statistica di Boltzmann:

pe(;(; _M
- . e

KT
Po

Dove :
- No = numero di atomi dell’elemento presenti nel vapoteméco allo stato
fondamentale;
- Decer Po = SONO i pesi statistici (grado di degenerazioinendcerto livello energetico)
rispettivamente del livello di eccitazione e di lpéondamentale;
- E..., Eo = energie dei livelli rispettivamente eccitato edamentale;
- K = costante di Boltzmann;

- T =temperatura assoluta.

Dalla relazione di Boltzmann si ricava che:
- maggiore ¢ il livello energetico di eccitazione,nore € il numero di atomi eccitati
presenti a quel livello;
- allaumentare della temperatura, aumenta il nundetomi presenti a quel livello di
eccitazione;
- la percentuale di atomi presenti nel livello diieazione € estremamente piu basso di

guello degli atomi presenti allo stato fondamentale

Si deduce che i metodi basati sul’emissione atarsano, in genere, meno sensibili di quelli
basati sull'assorbimento di energia radiante daepdir una popolazione dig\oresenti allo
stato fondamentale. L’analisi in emissione si bagandi, sulla misura dell'intensita delle
radiazioni monocromatiche emesse dagli elementogosti ad eccitazione. La misurazione
delle intensita non avviene per tutte le righe esagma solo per una riga detta riga analitica
che é scelta tra le righe piu intense ovvero trallgufondamentali (righe di emissione
corrispondenti alla transizione di ritorno degliettioni dall’orbitale immediatamente

successivo a quello fondamentale).
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La misura della lunghezza d’'onda e dell'intensigfledradiazioni emesse, poiché specifiche
dell’elemento che ha subito la transizione, cormemt quindi, di individuare gli atomi che
hanno generato tali radiazioni (analisi qualitgtieala loro concentrazione nel campione
(analisi quantitativa).

Non sempre, tuttavia, si seleziona la riga analit®e avvengono interferenze spettrali, da
parte di righe anche secondarie degli altri elemprgsenti nella soluzione, si sceglie per
I'analisi quantitativa un’altra riga anche se mamensa.

In tabella 2.4.1 si riportano i nomi assunti daéeniche che si basano sulla spettroscopia di

emissione atomica a seconda del metodo di atomaentilizzato:

Temperatura di

Nome comune Metodo di atomizzazione atomizzazione
[°C]
Spettroscopia di emissione _
Fiamma 1700-3150
AES
Spettroscopia con plasma ad  Plasma ad accoppiamento
, _ ) _ _ 6000-8000
accoppiamento induttivo, ICH induttivo
Spettroscopia con plasma DC, _
Plasma a corrente continua 6000-10000
DCP
Spettroscopia di emissione con _
Arco elettrico 4000-5000
arco
Spettroscopia di emissione a o
Scintilla 4000

scintilla

Tabella 2.4.1 Elenco delle diverse tipologie ditsjpscopia di emissione atomica a seconda del
metodo di atomizzazione
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2.4.2 Spettroscopia con plasma ad accoppiamentiitivo (ICP)

Lo spettroscopio con plasma ad accoppiamento induiCP) [12] lavora con elevate
potenze, trai 0,5 e i 3 KW, e una frequenza fia € i 50 MHz. Le temperature raggiunte nel
plasma possono superare i 10000 K. In figura B4e2rappresentato il principio che e alla

base del funzionamento dello strumento.

L
Magnetic field

~
\Quuriz tube ~

Figura 2.4.2.3 Schematizzazione del meccanisngemnirazione del plasma ad accoppiamento
induttivo

La corrente elettrica alternata ad alta frequernzaversa la bobina metallica ad induzione
Alla corrente e associato un campo magnetico cdinde di forza passanti lungo I'asse di un
tubo di quarzo posizionato all'interno della bobizi elettroni sono accelerati dal campo
magnetico e viaggiano in orbite circolari all'imer del tubo in quarzo. A causa delle
collisioni che avvengono tra gli elettroni e il gashe fluisce all'interno, si realizza il
trasferimento di energia dai primi al secondo poavwlo 'aumento della temperatura del gas
stesso. La temperatura cosi raggiunta produce tel@omcentrazioni di atomi eccitati e di
ioni eccitati. Questi ultimi si formano a temperatunaggiori rispetto ai primi; infatti, &
necessaria una maggiore energia per ionizzareamoatispetto a quella per raggiungere lo
stato di atomo eccitato, poiché il maggiore livelnergetico di un atomo e il limite di

ionizzazione e ancora piu energia € richiesta peitage uno ione. In figura 2.4.2.4 e
rappresentata I'unita ICP conosciuta come “tor€iR’l
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Figura 2.4.2.4 Rappresentazione della torcia ICP

Nella torcia il plasma & generato utilizzando ikgargon che fluisce attraverso tre tubi di
quarzo. Il campione da analizzare e sottoformeedisol e posizionato al centro del plasma.
Sono necessari altri due flussi di gas: uno pemahtenimento del plasma e un secondo, di
argon o azoto, per il raffreddamento necessarigppmenire la fusione del tubo di quarzo.
Generalmente, per il funzionamento della maggiotepaei modelli di spettroscopi ICP, sono
consumate grandi quantita di gas, circa 16/drim.

Il plasma e caratterizzato da una caratteristicendoa ciambella con il campione che é
inserito al centro di questa ciambella in una zoslativamente fredda (6000-8000 K).
L’emissione di luce del plasma utile per le anadigjuella proveniente dalla parte piu fredda
ovvero la punta finale del plasma. Lo spettro ki punta, in particolare nella regione tra i
190 e i 300 nm, e relativamente semplice consistgmahcipalmente in linee di emissione
dell'argon.

Il campione & generalmente introdotto medianteelautizzazione della soluzione, come per
la spettroscopia a fiamma. Il nebulizzatore & uaglidelementi piu critici del sistema ICP
poiché la maggior parte del rumore nel segnaléeteiésione &€ causato da problemi relativi

alla nebulizzazione. In confronto al spettroscapitamma ad assorbimento (“flame-AAS”),

43



il nebulizzatore per lo spettroscopio ICP genermoig di flusso di gas molto inferiori a
quelle del primo (10-20 dffmin) pari a 1 drifmin. | tre principali modelli di nebulizzatori

sono rappresentati in figura 2.4.2.5.

Sample/_,

4‘ + : Gas inlet

Sample Argon

Figura 2.4.2.5 Rappresentazione delle princigadiogie di nebulizzatori utilizzati nella
spettrosconia IC

Le prime due tipologie, “crossed flow” e “conceantrisono le piu utilizzate, ma richiedono
particolare attenzione per prevenire il loro blggia a causa del getto molto stretto. Molto
meno incline a problemi di bloccaggio € il terzmotdi nebulizzatore, “Babington-type” o “V-
groove”, adatto per il trattamento di fanghi comtetn dal 5 al 10% di solidi. In questo ultimo
modello, la soluzione contenente il campione fleigmgo il fondo del V-groove e I'argon,
che viene forzato ad attraversarla mediante unofmcdoro nel groove, ne causa la
nebulizzazione.

La precisione che si riesce ad ottenere con I'an#iP e generalmente dell’'l o 2%, ma
risulta essere inferiore rispetto a quella raggiwun lo flame-AAS (0,3%). Tuttavia, questa
precisione limitata, dovuta parzialmente al rumgiremissione causato dalla nebulizzazione,
puo essere migliorata con l'uso di standard intdmaltre, I'intensita dell’emissione € anche
molto sensibile alla temperatura del plasma e pestp e richiesta un’elevata stabilita della
potenza.

Molti elementi possono dare centinaia di linee missione, mentre i metalli di transizione
possono arrivare a produrre anche migliaia di linde emissione nella regione
dell'ultravioletto-visibile e di conseguenza il pcipale problema della spettroscopia ICP é
l'interferenza spettrale; per questo motivo, il atEt sviluppato per I'analisi di campioni
complessi si basa sulla selezione delle lineediloerinterferenza dell’elemento di interesse.
L'utilizzo di campioni di riferimento, che sono Stanalizzati con altri metodi, € molto utile,

in quanto le lunghezze d’onda caratteristiche @ehmione cosi individuate possono essere
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sfruttate per determinare le linee di interferenzhge evidenziano valori piu alti di
concentrazione dell’elemento, dello spettro otteraain I'analisi ICP.

Esistono altri metodi che possono essere appleatirattare con le interferenze spettrali. Se
e noto I'elemento caratterizzato da un segnalentdirfierenza, la sua concentrazione puo
essere stimata riferendosi ad un’altra delle soeelidi non-interferenza e questo puo essere
utilizzato per eseguire una correzione dell'intendielle linee di emissione del campione.

Le curve di calibrazione sono prodotte per ogningleto. In figura 2.4.2.6 € rappresentato |l
confronto tra le curve di calibrazione ottenute faralisi ICP e quelle per una spettroscopia

a flamma (assorbimento AAS o emissione AES).

ICP

Flame-AAS
or Flame-AES

emission)

Analytical signal (absorption or

Concentration ~——s—

Figura 2.4.2.6 Curva di calibrazione per spetwpgra fiamma e ICP

La curva ICP e caratterizzata da un andamentorbngaiché il campione e confinato in uno

stretto canale al centro del plasma cosicché nuiel® I'auto-assorbimento, mentre la curva
per la spettroscopia a fiamma evidenzia un andameim¢ perde la linearita tendendo ad
appiattirsi alle maggiori concentrazioni.

L’elevata linearita della curva ICP e il motivo peui la spettroscopia ICP € piu adatta di
quella a flamma per I'analisi simultanea di sia pomenti in tracce che in maggiori quantita
contenuti in una miscela. Infatti, con la tecnichamnma, nel caso in cui i componenti nella

miscela siano in elevate concentrazioni, questeldaero studiati in corrispondenza della
regione piatta della curva di calibrazione: quesaniserebbe una enorme riduzione della

precisione nella rivelazione dei componenti.
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Un ulteriore grande vantaggio di questo strument@lévato potenziale di rendimento del

campione. Se una serie di campioni deve essergzzatal per un elevato numero di elementi,
allora di conseguenza anche il numero di deternonag alto. Ogni campione richiede circa
un minuto e mezzo per l'analisi, un minuto affincle sua concentrazione nel plasma
raggiunga l'equilibrio e circa trenta secondi pettura, correzioni e ottenere i risultati finali;

in questo modo circa quaranta campioni possonoress®lizzati in una ora oppure 480
elementi se, per esempio, ciascuno contiene 12eglien®vviamente, questi rendimenti sono
raggiungibili solo nel caso in cui tutti gli elenteda determinare siano analizzati con una
precisione moderata, circa dal 3 al 5%. Se é wthi@na maggiore precisione, circa 1%,

allora e necessario un tempo di analisi superame riportato in figura 2.4.2.7.

Precision % CM
ol
]

! I |
0]
; 1 2 B
Analysis time / min

Figura 2.4.2.7 Variazione della precisione (esgae®me percentuale del coefficiente di variazione)
con il tempo di analisi del campione)

Il problema dell'utilizzo di un policromatore pea kimultanea analisi multi-elementi e la
mancanza di flessibilita. | rivelatori fotomoltipétori sono fissi nella loro posizione ed é
costoso cambiare quest’'ultima e aggiungere fotaplictitori per lo studio di elementi non
inizialmente noti oppure per evitare le interferepettrali mediante I'uso di differenti linee
dell’elemento. Una superiore flessibilita puo essettenuta con un “sequential ICP system”
che opera con un monocromatore anziché con unrpolatore. Per il raggiungimento di alti
rendimenti del campione, il monocromatore deve seapnzare rapidamente ma anche
accuratamente (x 0,005 nm). Questi esigenti refgpessono essere soddisfatti operando con
un monocromatore controllato da un computer. Urdreaione delle lunghezze d’'onda é
eseguita utilizzando una lampada ad emissione @lurie a bassa pressione la quale presenta
linee di emissione ben definite lungo tutta la oeg uv-visibile. Quando il monocromatore &

in funzione, utilizzando una lampada interna denifhento simile alla lampada ad emissione
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al mercurio a bassa pressione, esso parte in pondenza alla linea del mercurio e poi
scannerizza gli elementi in sequenza. Il tempadlisi € di circa cinque secondi per ciascun
elemento (3 secondi per cambiare la lunghezza d @@ secondi per integrare il segnale). I
rendimento del campione con la tecnica “sequei@&’ e di 360 elementi in un’ora se si
considerano, per esempio, 12 elementi per ogni iwar@p un minuto € necessario per la
stabilizzazione del campione e cinque secondi jaeralisi di ogni elemento. Sebbene |l
rendimento sia inferiore rispetto a quello raggiunbn ICP simultaneo, la differenza tra i
due metodi non e particolarmente marcata. Per ggiaaparte delle applicazioni e utilizzato
lo spettroscopio sequenziale per la sua superiessibilita e, in generale, minore costo (se e
necessario un solo rivelatore). Inoltre, sono didpb strumenti capaci di eseguire analisi

ICP sia simultanee sia sequenziali.
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CAPITOLO 3

SONOCHIMICA

Recenti progressi nella tecnologia degli ultrasuadi alta intensita hanno portato al loro
studio in funzione di un loro utilizzo in una ampiarieta di applicazioni industriali come la
pulizia, la filtrazione, la cristallizzazione, I'®azione, ecc. [13]. In particolare, gli ultrasuoni
possono essere vantaggiosamente utilizzati ne#lbzrazione di processi di leaching per
incrementare sia la velocita di dissoluzione siafiidimento dei prodotti. Per alcuni minerali
sono ben noti i consistenti miglioramenti nellaoa#ia di leaching raggiungibili mediate
I'assistenza degli ultrasuoni all’interno del prese portando a velocita di dissoluzione anche
20, 30, 50 volte superiori a quelle ottenibili imnclizioni senza sonicazione.

| moderni miglioramenti nel campo degli ultrasudrainno prodotto lo sviluppo di novita e
rivoluzioni nell’estrazione dei metalli dai mineraiuttavia, lo studio della loro applicazione
puo essere esteso anche in altri campi come laziime dei metalli da differenti tipologie di
terreno, da scarti di lavorazione pericolosi, ecc.

L'utilizzo degli ultrasuoni sta conquistando sempnea maggiore attenzione grazie alla
generazione di cinetiche di processo piu veloda alossibile riduzione dei costi e alla
disponibilita di sorgenti sonore ad elevata inténdn vista di questi sviluppi, esiste quindi la
possibilita che gli ultrasuoni possano competeneniprossimo futuro con le altre tecniche ad

0ggi utilizzate, qualora diventino meno costosi.

3.1 ULTRASUONI

Gli ultrasuoni [14] sono una categoria di onda #cas Si considerano tali le onde
meccaniche con frequenza compresa tra 16 kHz evB@f) in realta il limite superiore di
frequenza cambia a seconda dello stato di agg@uyaziel mezzo in cui si propaga I'onda.
Infatti se essa viaggia in un liquido oppure insgiido il limite € 500 MHz mentre se si
propaga in un gas questo scende a 5 MHz. Nel mamantui le perturbazioni vengono
generate e si propagano in un mezzo, entrano gsogidgerazioni di tipo elastico col mezzo
stesso. Il moto vibrazionale della sorgente viemsnbesso ai costituenti del mezzo e le
molecole o gli atomi di questo a loro volta ritrattono la perturbazione ai loro omologhi
adiacenti. A questo punto sorge una distinzionkeaise allo stato di aggregazione del mezzo

ospitante. Infatti, se esso e un liquido oppuregas l'oscillazione segue la direzione di
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propagazione dell'onda acustica producendo cosé dmmbitudinali mentre, passando allo
stato solido, le onde acustiche generano osciltaniasversali.

Dal punto di vista della singola molecola o atotagyerturbazione puo essere vista come una
oscillazione attorno alla posizione di equilibrielld molecola stessa e pertanto si pud
modellizzare lo spostamento attraverso un moto aitnalescritto dall’equazione 3.1:

x(t) = xosin (2rft) (3.1)

dovef indica la frequenza dell'ondaxg I'oscillazione massima.
Derivando rispetto al tempo si riesce a descriV@reelocita con cui avviene 'oscillazione,
come indicato dall’'equazione 3.2, mentre derivataloelocita si ottiene I'accelerazione,
come indicato dalla 3.3.

x =v(t) = vy cos(2rft) (3.2)

v =a(t) = —a, sin(2wft) (3.3)

Le costantiv, eda, indicano rispettivamente la massima velocitamdasima accelerazione.
Nel caso in cui lI'onda si propaghi attraverso urzznegassoso € intuitivo che la vibrazione
comporti una variazione locale della pressioneva@azione locale di pressione pertanto puo
essere modellizzata in maniera analoga allo spesteim

Uno dei parametri dell'onda e lintensita che fecei una misura dell'energia trasportata
dall'onda acustica, o0 meglio definisce I'energiagaate attraverso un’unita di area per unita
di tempo, pertanto si misura in WinSi supponga di applicare la perturbazione acaticin
mezzo liquido; cid si pud ottenere in due modi: ngka un bagno ultrasonico oppure
immergendo nel bagno uno o piu sonicatori. In enlyiai casi si ha l'applicazione di una
tensione elettrica alternata ad un opportuno ttésduil quale generera una vibrazione di
frequenza pari alla frequenza della tensione agialicAnalogamente alle molecole di aria
quelle del liquido vibreranno attorno alla loro @osne di equilibrio generando una
variazione di pressione {Ppressione applicata). Questa andra a modificarpréssione
normalmente presente nel liquido cioé la pressionestatica (R). Pertanto la pressione

locale sara il risultato dei due contributi, comestnato dall’equazione 3.4:

P=P,+P, (3.4
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Detto questo, si pud dedurre quale sia I'energimiadi anche l'intensita associata all’onda
acustica. Infatti, se si considera lo spostamentma strato di liquido di sezione A e spessore

dx, attraverso I'equazione 3.5 si puo quantificdiemergia cinetica.
KE = %(pAdx)v2 (B.5

Integrando su tutto il volume la 3.5 si pu0 ottenBenergia totale associata all’'onda e |l
risultato &€ espresso dall’equazione 3.6. L'equaziBrY esprime invece I'energia totale per

unita di volume.

E, = %(pr)v2 (3.6)
E= %pv2 (3.7)

Come per tutti i fenomeni ondulatori la velocitgpdopagazione dell’'onda nel mezzo, c, mette
in relazione frequenza e lunghezza d’onda, secandaelazione inversamente proporzionale
indicata dall’equazione 3.8.

c=Af (3.8)

Se I'energia attraversa una sezione unitaria (Aseh) velocita c allora il volume attraversato
dall’onda in una unita di tempo sara pari a c,gdd il flusso di energia nell’'unita di tempo e

proprio individuato dal prodotto tra E e ¢, comdigato dalla 3.9:
I=E-c= %pcv2 (3.9)

Per un’onda piana la velocita della particella ps8ere messa in relazione con la pressione
acustica attraverso l'equazione 3.10a, che se latdcousando la velocita massima

dell'oscillazionev,, permette di ottenere 'ampiezza di oscillazioefladpressione, £

Pa — pc (3.10a)

v

Pa _ pc & v, = Pa (3.10b)

Vo pc
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Pertanto utilizzando la 3.10b si pud esprimerddinsita dell’onda acustica in funzione della

pressione, come indicato dall’equazione 3.11.

_ P

= (3.11)

Si ipotizzi di sollecitare con un onda acusticanténsita pari a 1 Wcie frequenza 20 kHz
dellacqua a temperatura ambiente, quindi con densari a 1000 kg-fn La velocita
dellonda nell'acqua & di 1500 fsL’'ampiezza di oscillazione della pressione & mari
1,73-18 Pa, cioé questa varia tra +1,7 atm e -1,7 atm@960e al secondo. A questo punto
conoscendo P si possono calcolare: scostamento massimd (elocita massimavf) e
accelerazione massima,) delle particelle di liquido.

Ricordando chev, = 2nfx,ea, = 4n%f?x,. Calcolandoa, si deduce che la massima

accelerazione subita vale 1,45" his? cioé circa 1600 volte I'accelerazione di gravita.

3.2 CAVITAZIONE

Il modello scelto per descrivere i cambiamenti itiddalla perturbazione acustica permette di
mostrare come insorge una variazione locale defsspone. Tale variazione porta a
scostamenti dal valore medio di pressioneg ¢t@opressione idrostatica. Durante la fase di
compressione le molecole si avvicinano mentre iellgudi decompressione avviene il
contrario.

Se la pressione negativa durante la decompresgemera una rarefazione sufficiente da far
allontanare le molecole di una distanza pari alguetcessaria a tenere il liquido intatto si
generano delle cavita, si ha eia cavitazione.

Il processo di cavitazione passa attraverso tnge cte sono: creazione del vuoto, crescita e
collasso della cavita. Una volta nata la bollaaliitazione questa crescera fintanto che non si
annulla la differenza tra pressione locale e poessiidrostatica. L'implosione della bolla
concentra tutta I'energia in gioco su un volumaitdsimo, quindi genera condizioni estreme
di temperatura e pressione.

La vita media di queste bolle dura pochi cicli,un tempo brevissimo una bolla riesce a
crescere di volume arrivando anche a cinque vdltgolume iniziale. Localmente si
raggiungono per periodi di tempo estremamente pbomme ordine di grandezza intorno al

millisecondo, condizioni estreme; questi hot sgo# sorgono hanno una temperatura che si
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aggira intorno ai 5000 K e pressioni di 100 MPalthe, data la brevissima durata di queste
condizioni, si raggiungono velocita di riscaldanwer raffreddamento di circa f8s™,
valore irraggiungibile con altri metodi. Di consegza all'interfaccia si originano enormi
gradienti termici mentre nel bulk della soluzioreseoono intensi sforzi di taglio. In figura

3.2.1 viene schematizzato il collasso di una hdilleavitazione.

In the cavity

extreme conditions:
temp. 5000 K
pressure - 100 M Pa

At the interface

very large gradients
in Temp. & Pressures

Figura 3.2.1 Rappresentazione della cavitazidtietatno di un mezzo omogeneo

La pressione necessaria a rendere stabile una diollapore, oppure un vuoto, in acgea
stimabile in 1500atm; in realta si pud osservarilomeno gia con depressioni minori di
20atm e cio é dovuto alla presenza di “punti débaddil liquido. Esistono cioé zone che
presentano una tensione di vapore minore rispéttesto del liquido. Un aumento della
pressione idrostatica del mezzo in cui viaggia d@racustica causera un aumento della
pressione necessaria a indurre la rarefazionecordo con I'equazione 3.4. Cio significa che
serve una maggioreaPquindi, un’onda acustica di maggiore intensitanecsuggerito dalla
3.11. La presenza di particolato disperso nel mesmta la cavitazione, in particolare il
processo € favorito dalla presenza di gas neldaappure nelle rientranze delle particelle.
Le fessure quindi fanno da siti di nucleazione lpelolle e, di fatto, abbassano la soglia di
cavitazione. Si pu0 portare come esempio cio clead®cin una cervice durante la fase di
rarefazione: con la diminuzione della pressioriatdifaccia liquido-gas cambia di convessita
e l'angolo di contatto cambia con la diminuzionelladepressione. Quando questa e
sufficientemente bassa avviene una rottura dedffatcia ed a questo punto si ottiene una
bolla stabile.

In tabella 3.2.1 sono riportati i principali paraméi leaching con le relative prescrizioni.
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Parametro

Variabile

Effetto

Mezzo
lisciviante

Tensione di vapore

Maggiore é la tensione di vapore, meno violentiocellasso
della bolla.
La cavitazione é piu difficoltosa a basse tensibwiapore.

Viscosita

La cavitazione é piu facile con solventiassa viscosita.

Presenza di
particolato

Migliora la cavitazione fungendo da sorgenti diitaione a
causa del gas intrappolato tra le cavita.

Solubilita gas nelle
bolle

Il gas disciolto nel solvente agisce da nucleoaiitazione
facilitando quest’ultima.
Aumenta il numero di
verificano.

Maggiore € la quantita di gas dissolti, minore iBté¢nsita
dell’onda d’urto.

fenomeni di cavitazione che

Calore specifico gas
nelle bolle

r=G/C)

Il calore specificoy dovrebbe essere elevato poiché
temperatura di collasso €& proporzionalg-a)(

Conducibilita termicg
gas nelle bolle (k)

Minore e la conducibilitd termica del gas, maggiérdl
riscaldamento locale durante il collasso.

Condizioni di
reazione

Temperatura estern

vapore che comporta un collasso della bolla meolewio.
Sono necessarie minori intensita di sonicazionenunre la
acavitazione.

Una temperatura vicina al punto di ebollizione selvente
aumenta il numero di bolle che possono fare unttefi
barriera.

L'aumento della temperatura incrementa la tensiahe

Si

Pressione esterna

Un innalzamento della pressione aumenta la tenstr
vapore quindi il collasso della bolla € meno viddéen
E necessaria una maggiore intensitd di sonicaziosg
indurre la cavitazione.

Incrementa’efficienza nel trasferimento energetico.

Parametri di
sonicazione

Intensita

Al crescere delintensita aumenta la probabilita di ave
cavitazione.

Se si lavora ad alte frequenge necessaria una intens
molto elevata per mantenere il grado di leachirignotto a
basse frequenze.

La cavitazione non cresce indefinitamente cantdnsita
poiché si raggiunge una sorta di saturazione do
all’effetto barriera delle bolle.

re

vuta

Bassa frequenza

Per generare la cavitazione sono richiesti: lueghi, grandi
bolle, basse ampiezze.

Alta frequenza

Sono necessari corti cicli e alte ampiezze. Aumg
I'attenuazione e la possibilita di non avere ca¥itae poiché
il ciclo di rarefazione é troppo corto per generbblle.

anta

Tempo di
irradiazione

La reattivita aumenta con il tempo, ma esiste ulores
ottimale.
All'aumentare del tempo di irradiazione, maggiori¢@lore

generato.

Tabella 3.2.1 In tabella sono riportati i parameél leaching
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3.3 LEACHING

Il leaching, conosciuto anche come lisciviazionestrazione solido-liquido, consiste nella
separazione e liberazione del metallo dal relatmoerale mediante una dissoluzione chimica
e questo processo costituisce la base della maggrite dei trattamenti idrometallurgici.

Il principale obiettivo della lisciviazione consstquindi, nel liberare selettivamente la
maggior quantita possibile del metallo consider&uesto processo, pero, risulta essere un
valido metodo di estrazione del metallo solo nelmdizione in cui il minerale contiene
un’elevata concentrazione dello stesso; in casdraon, il processo diverrebbe costoso a
causa della conseguente bassa concentrazione dallomgella soluzione di lisciviazione
rispetto alla concentrazione dei contaminanti etidgiamenti a cui la soluzione dovra percio
essere sottoposta. Inoltre, la lisciviazione delatiee dal minerale € spesso dipendente dalla
concentrazione: cioe, allaumentare della concerre del metallo € sempre piu
difficoltosa. Infine, il leaching e fortemente inéinzato dalla tipologia di solvente utilizzato

nella soluzione lisciviante per I'estrazione.

3.4 LEACHING CON ASSISTENZA DEGLI ULTRASUONI

L’esatto meccanismo con il quale gli ultrasuoniuigcono sulla lisciviazione non € ancora
del tutto chiarito poiché la sonicazione produce @ effetto in campo fisico sia uno in
campo chimico.

Come gia affermato, I'uso degli ultrasuoni puo daeaefici durante la fase di lisciviazione,
infatti, puo portare sia ad un aumento del tasstisioluzione del minerale sia ad una crescita
nella resa di metallo prodotto.

Si distinguono classi di ultrasuoni, a bassa patead alta frequenza i quali vengono
impiegati per scopi diagnostici (ecografie e cdlfitnoon distruttivi) e ultrasuoni ad alta
potenza e bassa frequenza usati appunto in sonieehinprimi sono caratterizzati da un
range di frequenze 1-10 MHz, mentre gli ultraswhrpotenza lavorano in un range trai 20 e
i 100 kHz.

La lisciviazione pu0 essere positivamente influémzdalla cavitazione indotta dall’'uso di
ultrasuoni di potenza. Questo € dovuto all’enorraecentrazione di energia in un volume
infinitesimo, si parla di un’amplificazione di 1tdini di grandezza.

Per la realizzazione di un modello di cid che amgiein corrispondenza di un’estesa
interfaccia solido-liquido a causa della cavitagiosono stati proposti due meccanismi:

limpatto di micro-getti sulla superficie solidaua danneggiamento da onda d’urto.
54



Il primo meccanismo ipotizza che, quando una bdllaavitazione viene prodotta vicino
all'interfaccia, I'asimmetria del moto del liquichell'istante del collasso induca una notevole
deformazione della bolla stessa.

L'energia potenziale della bolla, posseduta nstginiti precedenti al collasso, viene convertita
in energia cinetica, con la relativa formazioneudi getto di liquido che si protrae verso
l'interno della bolla fino a romperla nel fronte posto. La maggior parte dell'energia
disponibile viene utilizzata nella fase di nasat getto e, di conseguenza, questo riesce a
raggiungere velocita nell'ordine del centinaio ddtrmal secondo. L'asimmetria indotta da
guesto fenomeno permette al getto stesso di dep®siin’enorme quantita di densita
energetica all'interfaccia solido-liquido, quantiée da permettere il danneggiamento del sito
di impatto. In figura 3.4 viene mostrato una posibonformazione di un getto nella fase di

collisione contro la superficie di una particelladnerale.

Ore particle
CuO

Diffusion layer
Jet of liquid

The jet aids in

surface activation
rectified diffusion

surface cleaning
improved mass transfer

Figura 3.4 Bolla di cavitazione che collassa vocia una particella

I secondo meccanismo prevede un danneggiamentdofpoodalle onde d'urto sorte in
seguito all'implosione delle bolle di cavitazione.

L’influenza e i benefici degli ultrasuoni nelladigiazione dei metalli sono principalmente
dovuti al fenomeno della cavitazione.

Gli ultrasuoni forniscono abbastanza energia vibrede da mantenere le particelle solide
della miscela di lisciviazione in sospensione; grazquesto effetto meccanico, gli ultrasuoni
permettono di evitare I'agglomerazione delle pattecdi minerale.

Ulteriore azione della sonicazione e di fornirealtma sorgente di energia con il processo di
cavitazione causando I'incremento della velocitlsdiviazione; infatti, come gia riportato, il

collasso di un bolla di cavitazione vicino ad uratigella del minerale produce un rapido
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getto che pulisce la superficie della particellanpettendo un miglioramento dell’azione
lisciviante.

Inoltre, lo strato di diffusione che si viene aame attorno alla superficie della particella
risulta affinato per effetto della vigorosa agitam che si genera.

Ancora, gli ultrasuoni a bassa frequenza riescorealizzare una micro-macinazione a causa
delle collisioni che avvengono tra particelle; lmetta conseguenza & I'aumento dell’'area
superficiale totale. Cio porta a una maggiore didpbta di superficie per la reazione di
lisciviazione che, unito ai gradienti termici e gliessione che si instaurano, permette una
crescita della quantita di metallo estratto a patittempo rispetto ai metodi convenzionali.
Per una migliore comprensione dell'azione degtiasiioni durante la lisciviazione é possibile
rivedere brevemente i concetti esposti da un pdntasta analitico. In assenza di qualunque
forma di agitazione, la reazione di dissoluzionecpde molto lentamente e risulta essere
controllata dalla diffusione del liquido. Per uropesso controllato dal trasferimento di massa
attraverso un film liquido, la velocita é defindalla legge:

kqApCo

Rate = (3.4.1)

dove:

o = spessore film liquido

Ap,= area superficiale totale delle particelle
C,= concentrazione iniziale del solvente

k4= coefficiente di trasferimento di massa

o diminuisce all'aumentare dell’agitazione che pegificarsi con I'incremento della velocita
di miscelazione e dell'agitazione dovuta agli dtrani. Durante il trattamento di leaching con
ultrasuoni del minerale avviene la micro-macinaeiom seguito alle collisioni particellari,
portando alla rottura delle particelle stesse. Quinducendo la dimensione delle particelle,
gli ultrasuoni aumentano l'area superficiale totaféerta dalle particelle comportando un
aumento della velocita di reazione come e evidémziall'’equazioni 3.4.1.

Il coefficiente di trasferimento di massdq;, in condizione di applicazione degli ultrasuoni,

espresso dall’equazione 3.4.2.

d

kg ==[2+ 0-4{51/4m(%)5/12}15 (3.4.2)

Qo

dove:
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p., = densita del solvente

U, = viscosita del solvente

E = potenza degli ultrasuoni dissipata per unittndssa
D = diffusivita del reagente nel solvente

d = dimensione media della particella

S = fattore di forma

L'applicazione degli ultrasuoni riduce [leffettivaiscosita dei solventi comportando
'aumento del coefficiente di trasferimento di neadg come deducibile dall’equazione
precedente. Inoltre, il trasferimento di massa éelecato a causa della riduzione dello
spessore dello strato di diffusiore,il che porta ad un maggiore coefficiente di teashento

di massa.
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PARTE 4

Parte Sperimentale

4.1 INTRODUZIONE

Nelle acciaierie ad arco elettrico, il materialepditenza per la produzione di acciaio non € il
minerale, ma il rottame il quale viene tipicamenfaso a temperature superiori a 1600°C.
Una parte dei metalli contenuti al suo interno spaptrasportati nei sistemi di filtrazione dei
fumi di combustione. La possibilita di recuperaactaggio di questi metalli permette da un
lato la riduzione dei costi di gestione dell'impian dall’altro la diminuzione delle
problematiche ambientali che questi comportano.

Tra i metalli che costituiscono le polveri di EAguelli di maggiore interesse ad essere
recuperati sono lo zinco ed il ferro. Tuttavia, ddficolta che queste polveri presentano
consiste nella presenza di una significativa pduade di zinco-ferrite che rende la rimozione
ed il recupero di zinco e ferro dai fumi molto diffltosa. Questo problema potrebbe essere
efficacemente affrontato e superato affiancandgrakcesso di leaching l'utilizzo degli
ultrasuoni.

Quindi, gli obiettivi del presente lavoro svoltongol’'estrazione e la separazione, mediante un
processo idrometallurgico, dello zinco e del fedad fumi di acciaieria verificando I'efficacia

del contributo dato dall'utilizzo degli ultrasuashirante il processo di lisciviazione.
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4.2 CARATTERIZZAZIONE POLVERI EAF

La polvere di EAFe stata fornita dalle acciaierie Venete dello $itaknto di Padova. Questa
polvere é stata sottoposta ad analisi mediante X)) e SEM in modo da definire la
composizione chimica della polvere, le fasi presete dimensioni delle particelle.

4.2.1 Analisi XRF

L’analisi elementare delle polveri e stata realiazaediante la fluorescenza ai raggi X (XRF)

in acciaieria nel reparto controllo qualita edporiata nella tabella 4.1

Elemento| FeO3 Zn0O CaO MnO SiQ MgO Cl PbO

% peso | 35.920 | 31.340[ 13.32( 3.950 3.890 2.520 2.060 1.720

Elemento SG F Cr,03 K>O AbO; CuO NaO P,Os

% peso | 1.070 0.971 0.855 0.771 0.459 0.261 0.281 0.377

Tabella 4.2.1 Analisi XRF polveri EAFD

4.2.2 Analisi XRD

Le fasi principali che costituiscono le polveri sorstate individuate con l'analisi di
diffrazione a raggi X (XRD) eseguita con il difframnetro Siemens D500 XRD con lampada
al rame). = 1.54060 A.

Lo spettro di diffrazione é riportato in figura 4.1
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Grafico 4.2.2.1Spettro di diffrazione XRD della polvere EAF

Questo spettro e utilizzato per il confronto con ggettri di diffrazione dei residui soli
ottenuti in seguito alle prove di lisciviazionenmodo da valutare le variazioni nelle fasi «
avvengono durante il processo di lisciviazione ste

Dallo spettro della polveredellEAF si pud osservare comb zinco sia presente
principalmente in due fasi, come ossido di zinco@X e zinc-ferite o franklinite (ZnF,O0,),
e come il ferro si trovanche come magnetite 30,). Altre fasi presenti sono l'ossido

magnesio, di manganese, di silicio e I'idrossidoalcio

4.2.3 Analisi SEM

Per mezzo del microscopio elettronico a scansiStereoscand40 SEM, Cambridge
equipaggiato con sonda EDAX Philips PV980 sonoestatlutate le dimensioni del
particelle, mentre con la sonda EDS e stata et analisi chimica della polver
utilizzata per confrontarla con le polveri resisieenute dop i trattamenti di lisciviazions

La caratterizzazione dei fumi mediante microscoglttronica e analisi di immagine,

evidenziato che le particele presentano dimengtarogenee e variabili tra Opn e 2um.
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Inoltre & stato possibile individuare la presenzapdrticelle ricche in zinco e ferro,

confermando la presenza della fase zinco ferrite.

Figura 4.2.3.1 Immagine SEM-BSE dei fumi EAF

Analist estesa polvere EAF

Zn

Ni

100 200 300 400 500 600 700 BO0 9.00 1000 1100
Energy (ke

Grafico 4.2.3.1 Analisi EDS della polvere EAF
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4.2.4 Analisi diffrazione laser

La tecnica della diffrazione laser si basa sul@pio che le particelle illuminate da un fascio
laser diffondono la luce ad un angolo correlata kEfo dimensione.
Dall'analisi con Malvern risulta che le particeb@nno dimensioni tra 0,1 e 1&n. Si puo

stimare che le particelle con dimensioni infere@pum siano circa il 70 % del totale.

Sz Walurie Siza Woluimne Size Wolume Size Walurme
(um} Under % (urmp Under % {urmi Under % {umj Limder %
Q050 0,00 0333 21.24 .22 T2.04 1 14.79 10000
D056 003 0,373 2297 248 T7.51 16,654 10000
0,063 0.10 DATG 24.59 277 81,70 1049 100,00
0070 0.4 D466 2514 310 85,39 2067 100.00
0078 0.49 0.521 2752 347 BE.48 231 10000
0.087 040 0.582 29,14 3488 @1.02 25,84 100,50
0,098 1.44 D651 3086 A3 43.05 2889 10000
Q109 2,50 0,727 3282 4.85 Q4,65 32,29 10000
0122 3,34 0.813 3518 542 95,82 3|1 100,00
o437 463 0.909 28.05 G.06 o592 4037 100,00
0153 618 1.02 41.38 677 ay.v2 4513 10000
QAT AT 1.14 45,15 AT Q838 5046 10000
0191 10,03 1.27 49,33 847 Qe.02 EE41 100,00
0.213 1281 1.42 5364 G47 99,38 23,07 100.00
0,238 14,72 1,59 ] 10,58 o068 T0.52 10000
0,266 1791 1.78 B3.43 11.83 G 80

0.298 19.51 1.99 026 13.23 D947

Tabella 4.2.3.1 Distribuzione dimensione parte@®AFD

Woluemae {9

100

EI

RO

o
o

*iH]

.01 1 1.0 00 100,49
Particle Diametar (pm.]

Grafico 4.2.3.2 Distribuzione dimensione partie¢lAFD
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4.3 STRUMENTAZIONE E MODALITA DI LAVORO

4.3.1 Processo di lisciviazione

FASE DI PREPARAZIONE DELLA MISCELA

La prima azione consiste nel miscelare la polveA&[E con la soluzione lisciviante scelta
rispettando una determinata pulp density (rappwada massa di EAFD (g) e il volume di
acido usato (ml)). Tutte le prove sono state reate considerando una pulp density di 10
utilizzando 20 g di EAFD in 200 ml di soluzionediigante. La miscela € posta all'interno di
un becher insieme ad una ancoretta magnetica cheewte la miscelazione costante e
continua per tutta la durata del processo di liaziene ed il tutto € a sua volta posizionato
all'interno di un bagno termostatato. Il becherhéuso superiormente da un coperchio in
modo da evitare |'evaporazione della soluzione iMiaote ma consente comungque

I'inserimento del sonicatore all’interno della netx e del termometro nel bagno termostato.

FASE DI LEACHING

Il passo successivo alla preparazione della misz#iaiste nella realizzazione del processo di
lisciviazione vero e proprio ovvero di una serierelzioni chimiche che si verificano tra le
EAFD e la soluzione d’attacco. In questa fase édomentale la definizione della durata, della
temperatura di leaching e della potenza degli sitwai. Le prove, che hanno richiesto
I'utilizzo degli ultrasuoni, sono state sempre estegmantenendo la potenza del sonicatore ad
80% della potenza massima.

FASE DI SEPARAZIONE

Successivamente alla lisciviazione si procede sdjparazione della fase liquida da quella
solida. Cio é stato realizzato attraverso due nwtgie alternative: la filtrazione o la
centrifugazione.

Si ottiene, in entrambi i casi, un residuo solitie wiene essiccato ed una componente liquida
costituita da componenti della soluzione di attaecda elementi solubilizzati in questa. I
primo pud essere analizzato con SEM, EDAX, XRD eFXRentre il liquido con

spettroscopia ICP.
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La filtrazione é realizzata utilizzando una bewtaa cui bocca € posizionato un porta-filtro
di ceramica dotato di una guarnizione in gommaguliale e collegata, attraverso un apposito
foro, una pompa a membrane con il compito di pertarpressione all'interno della beuta ad
un livello di basso vuoto.

La filtrazione e realizzata versando la miscelastitgta dalla EAFD e dalla soluzione
lisciviante, sul filtro e generando il vuoto alferno della beuta mediante la pompa.
Quest’azione € ripetuta piu volte sfruttando unacessione filtri di porosita decrescente.

La carta da filtro utilizzata e di due tipologieltrf per polveri grossolane utilizzati nelle
filtrazioni iniziali che permettono di catturare particelle di dimensioni maggiori e filtri per
polveri saottili di fascia blu o Millipore che sepano dalla fase liquida la componente solida
piu fine.

In alternativa alla filtrazione, é stata realizziat@entrifugazione della miscela. Questa ultima
e stata versata all’interno di una serie di pravettcentrifugata per mezzo di una centrifuga
“Bench Top Centrifuge xs r-9m Remi”. Successivaraesitsepara la fase liquida da quella
solida depositatasi sul fondo delle provette. $idao solido e recuperato e posto ad essiccare,
mentre la componente liquida subisce un’altra deigzione. Quest’operazione si ripete piu
volte in modo da assicurare I'estrazione della comepte solida piu fine.

Infine, si prosegue con la caratterizzazione datlte solido e della soluzione filtrata.

PARAMETRI DI PROCESSO

= Soluzione lisciviante: la tipologia di liscivianiga adottare dipende dall'obiettivo
(numero di elementi da estrarre e concentrazionetajoche si vuole raggiungere
nell’estrazione. | liscivianti acidi piu noti so@acido solforico e I'acido cloridrico,
mentre fra quelli basici si ricordano I'idrossidostdio, I'ammoniaca e il cloruro di
ammonio. Nello studio svolto sono state realizzateve con I'acido cloridrico,
I'acido solforico ed il cloruro di ammonio come agdiscivianti.

= Concentrazione della sostanza lisciviante.

= Temperatura di leaching: le prove sono state etigtta temperature di 60 °C e 80 °C.

» Velocita di miscelazione: la miscelazione, realiazzon I'ancoretta magnetica durante
I'attacco lisciviante, & stata sempre mantenutaredvelocita costante di 500 giri/min
in modo da uniformare l'attacco lisciviante suaut miscela.

= Tempo di leaching: tutti i trattamenti di lisciviame hanno avuto una durata di 1 ora

» Pulp density: rapporto tra la massa di EAFD (d)wlume di acido usato (ml).
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= Ultrasuoni: questi vengono irradiati nella soluazoattraverso un generatore di
ultrasuoni, il cui principio di funzionamentmnsiste nello sfruttare la piezoelettricita
di due elementi ceramici interposti a una contresaze ad un asta in lega di titanio
(Ti6AI4V). Il sonicatore utilizzato € un “Bandelimodello Sonoplus HD3200", il
quale lavora ad una frequenza di 20 kHz e gendrasubni di intensita pari a 75 W
cm. Questo strumento permette di controllare duerpend, la durata dell'impulso e
'ampiezza dell’'onda.

= Velocita centrifugazione: nelle prove effettuatst@ta scelta una velocita di 4500 rpm.
La centrifuga utilizzata € una “Bench Top Cengédws r-9m Remi”.

» Tempo centrifugazione: e stato scelto un tempo @iniinuti per ogni fase di
centrifugazione tale da permettere la separaziote a@eposizione sul fondo della

provetta anche delle particelle solide piu fini.

4.3.2 Processo di separazione del ferro dallo minc

A seguito del processo di lisciviazione, il passaggiccessivo del processo idrometallurgico
e la precipitazione del ferro dalla soluzione aitannello stadio di leaching. L’obiettivo per
cui si opera questa fase e duplice: permetteszilpero del ferro, reintroducibile nel processo
produttivo, e permettere la liberazione della siolne dal ferro rendendo cosi possibile il
recupero dello zinco in un secondo momento.

La precipitazione del ferro e realizzata portaralsdluzione in un ben determinato intervallo
di pH in cui il ferro in una specifica forma preitg

In questo studio il processo di estrazione e staguito sulle soluzioni provenienti dalle
prove di leaching con acido solforico, quindi iaimnente le soluzioni sono acide,
presentando un pH intorno al valore di 0. L'incremoedi pH, al fine di cadere all'interno
dell'intervallo di pH in cui si ha la precipitaziené stato realizzato aggiungendo direttamente
con una pipetta ammoniaca alla soluzione mantanutevace miscelazione con un’ancoretta
magnetica. In tutte le prove, la velocita di misz@ne e stata mantenuta costante ad un
valore di 500 giri/min. Il valore del pH é statosmiato con cartine tornasole.

Tuttavia, prima di procedere con le prove di priéagpone del ferro sulle soluzioni di
lisciviazione vere e proprie, sono stati esegui entativi di precipitazione del ferro su
soluzioni prova con l'obiettivo di individuare ltervallo di pH corretto e il volume di

ammoniaca da aggiungere per il suo raggiungimento.
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Individuazione dell'intervallo di pH per la predigrione del ferro

Si versano 10 ml della soluzione, ottenuta conrattamento di lisciviazione con acido
solforico caratterizzata da una ben determinataarnta) all'interno di un becher nel quale é
posizionata un’ancoretta per assicurare una c@stanivace miscelazione. Una volta che la
soluzione € gia soggetta alla miscelazione, viersato direttamente all’interno del becher
un determinato volume di ammoniaca. La miscelaataspoi lasciata in agitazione per
gualche minuto per poi misurarne il pH. La miscelgoi stata versata in una provetta e
centrifugata con la centrifuga “Bench Top Cengéws r-9m Remi”.
| parametri della centrifugazione sono:

* Tempo centrifuga: 10 min

* Velocita centrifuga: 4500 rpm
Nel caso in cui si sia depositato sul fondo detiavptta del precipitato, quest’ultimo e stato
separato dalla componente liquida, messo ad essiedaanalizzato con il SEM-EDS.
Questo procedimento e stato ripetuto piu volte areto di volta in volta il volume di

ammoniaca aggiunto alla soluzione in modo da stedgcorrispondente variazione del Ph.

FASE DI PURIFICAZIONE/CEMENTAZIONE CON ZINCO

La fase di purificazione consiste in un processcetinentazione nel quale, mediante I'utilizzo
di polvere di zinco, le impurezze costituite dagltri metalli, presenti nella soluzione
ottenuta, come cadmio e piombo, vengono rimossgdiunta dello zinco, infatti, provoca la
riduzione degli altri ioni metallici, la sua dissalone e la generazione di idrogeno gassoso

secondo la seguente reazione:

n+M?** - ZIn** 4+ M
Zn+ 2H;0* — Zn?* + H,0 + H,

La soluzione cosi trattata € poi filtrata: il ragddsolido che si ottiene viene analizzato con il

SEM-EDS, mentre la fase liquida € utilizzata pesuitcessivo processo di elettrodeposizione.
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FASE DI ELETTRODEPOSIZIONE

In questa fase mediante un processo di elettrodapos si recupera lo zinco che é dissolto
nella soluzione finale ottenuta dopo tutte le fasicedenti.

In questo stadio del processo, la soluzione cotéeimu un becher € posta in un bagno
termostatato e al suo interno sono immersi du¢retiiche costituiscono il catodo e I'anodo.
Il catodo in rame o in platino, sul quale avvieaedeposizione, € collegato con dei cavi al
polo negativo del generatore, mentre I'anodo, tuisti da un filo di platino, € connesso al
polo positivo. Con il potenziostato si impone atuaito un determinato valore della tensione
adatto alla deposizione dello zinco. Durante liatdurata del processo di elettrodeposizione

la soluzione € mantenuta costantemente in misoglaznediante un’ancoretta.

Parametri di processo:

Tempo di elettrodeposizione: variabile a secondia geova realizzata

Velocita di stirring: media

Temperatura: 40°C

Tensione: determinata con le prove di voltammetiaaratteristica per quella precisa

soluzione.

Prove di Voltammetria

Per realizzare elettrodeposizione € necessario, pama determinare il valore corretto della
tensione da utilizzare in esso per ottenere laiptazione dello zinco. Per individuare tale
dato, si versa la stessa soluzione sulla qualeegjuéra I'elettrodeposizione all'interno di un
becher e si immergono al suo interno I'elettroddagioro e il contro-elettrodo entrambi in
platino che sono collegati con il potenziostato ‘@&mnstruments Model 7060”. Con
quest’ultimo si esegue una voltammetria ciclica valori di tensione compresi tra -5 e 5V.
L’output che si ottiene € un diagramma | vs V.

Successivamente, terminata questa prova, si aggialigysoluzione in esame della polvere di
zinco. Si ripete, quindi, la prova sulla soluziamusi ottenuta.

Si possono, quindi, confrontare i grafici e datentti dalle due prove.
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4.4 PROVE DI LEACHING

4.4.1 Prove con Cloruro di Ammonio

Le prove di lisciviazione eseguite con il cloruicadhmonio si ispirano al processo Ezinex, un
processo industriale per il recupero per via chamdello zinco. Esso consiste in una
lisciviazione diretta a 70-80°C delle polveri coh cloruro di ammonio come agente
lisciviante selettivo, poiché non coinvolge nelazione il ferro, non portandolo cosi in
soluzione, ma lasciandolo nel residuo solido finai&atti, NH,Cl reagisce con lo zinco e gli
altri metalli eventualmente presenti, come piomiame, cadmio, nichel, argento, mentre la
ferrite, la zinco-ferrite e la silice non sono aiks [15], [16]. NH,CI estrae lo zinco formando
una soluzione acquosa del complesso Znfplt.. Tuttavia, a reagire con il cloruro di
ammonio non é tutto lo zinco presente nelle polvesi solo quello presente come ossido

ZnO, mentre resta immune alla lisciviazione quelcstente sottoforma di zinco-ferrite.

ZnO + 2 NHCI > Zn(NHs),Cl,+ H,0

Percio, una volta separata la soluzione liscivil#tita frazione solida si ottiene che la prima e
ricca di zinco, mentre nel residuo sono ancoragmtea ferrite e la zinco-ferrite.

Quindi, considerando I'obiettivo dello studio, lggesso Ezinex comporta principalmente due
svantaggi: non avviene l'estrazione del ferro asta concentrato nel residuo solido finale e
non avviene l'estrazione dello zinco presente gmttoa di zinco-ferrite. Si & cercato allora di
verificare il comportamento e gli eventuali cambeént nella dinamica del processo
associando al processo di leaching I'utilizzo dedfliasuoni che sono in grado di rompere le
particelle della polvere esponendo una maggiora superficiale disponibile per I'attacco del
lisciviante. Cio potrebbe in teoria permettere tf@sione dello zinco presente anche come

zinco-ferrite e, quindi, incrementare I'efficiendal processo estrattivo.

Parametri costanti di lisciviazione:
* Tempo lisciviazione: 1 ora
» Soluzione acquosa di cloruro di ammonio: 200 mi
* Polvere di eaf: 20 g
* Pulp density: 10%
* Velocita di agitazione: 500 giri/min
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Parametri variabili di lisciviazione:
e Molarita: 1,2, 3,4 M
* Con ultrasuoni, Senza ultrasuoni

* Temperatura: 60, 80 °C

Al termine del trattamento di leaching, per tugelb prove la separazione solido/liquido é
avvenuta per filtrazione.
Le prove eseguite con le corrispondenti condizidinprocesso sono riportate nella tabella

4.4.1 sottostante.

Campioni | Molarita | US Temperatura | Tempo Vel. Agit.
[°Cl [h] [giri/min]
A i NO 60 1 500
A2 2 S| 60 1 500
A 2 NO 80 1 500
A 2 Sl 80 1 500
s 4 NO 60 1 500
A 4 S| 60 1 500
AT 4 NG 80 1 500
A * >! 80 1 500
A9 3 NO 60 1 500
A0 3 S| 60 1 500
All 3 NO 80 1 500
Al2 3 S| 80 1 500
AL3 1 NO 60 1 500
Al4 1 S| 50 : =5
A ' NO 80 1 500
A6 1 S| 80 1 500

Tabella 4.4.1 Prove di leaching su EAFD con clodirammonio
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| residui solidi di tutte le prove sono stati cédtkzzati con analisi XRD e ED

Il trattamento di lisciviazione delle polveri di@aieria con una soluzione 2M di cloruro
ammonio a 60°C porta all’estrane dello zinco presente sottoformaodsidoZnO lasciando
inalterato quello contenuto nella zii-ferrite come & dimostrato nel grafico 4.1 in cui
sono riportati gli spettri XRD delle prove Al e A@nfrontati con quello iniziale delle polve
EAFD.

—2M 60°C US
—— 2M 60°C NoUS
— EAFD

Intensita (u.a.)
L

2 Theta (°)

Grafico 4.4.1.1 Spettri XR dei residui soliddelle prove a 2M a 60°C e delle EA.
Si rileva come i picchi caratteristici dell’ossidbzinco si riducano, mentre si mantengono inait
quelli della zinco-ferrite.
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Label A: 2M 60°C US [A2) Label B: 2M 60°C NoUS [A1]

Fe

110 2.00 290 3.80 41.70 5.60 6.50 7.40 §.30 9.20

Grafico 4.4.1.2 Spettro EDS dei residui solidiel@rove a 2M e 60°C

Dal confronto delle prove svolte in condizione 2M@C e, quindi, nelle condizioni meno
severe tra quelle affrontate, I'uso degli US padaun miglioramento dell'estrazione dello
zinco, mentre la concentrazione del ferro restéarata, come evidenziato dall’analisi EDS
riportata nel grafico 4.4.1.2, confermando l'inatiabilita della zinco-ferrite e dell’ossido di
ferro. Inoltre, in queste condizioni di concentoam, la temperatura non influisce
sull’estrazione; la lisciviazione con ultrasuoneggita ad una maggiore temperatura pari a
80°C non porta alcun miglioramento significativdlaelissoluzione dello zinco. Quindi, con
una soluzione 2M risulta influente solo I'azionglil@ltrasuoni.

Aumentando la concentrazione del cloruro di ammoméila soluzione si osserva una
variazione dell'azione apportata dagli ultrasuoni.

Con una soluzione 3M l'azione catalizzante dellaicazione si interrompe, non generando
alcun beneficio al trattamento. Come ricavabilegtafici 4.4.1.3 e 4.4.1.4, non si riscontrano
infatti differenze rilevanti nell’estrazione delrfe e dello zinco tra le prove a 3M né a 60°C
né a 80°C.
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Label A: 3M 60°C NolUS [AY)]

Label B: 3 60°C US [A10]

Fe

6.50 7.40 8.30 9.20
Grafico 4.4.1.3 Spettro EDS dei residui solidiy@ 3M e 60°C con e senza I'applicazione degli
ultrasuoni

Label A: 3M 80°C US [A12)

Label B: 3 60°C US [A10]

Fe

Ca

380

8.30 9.20
Grafico 4.4.1.4 Confronto spettri EDS dei resishiidi delle prove a 3M con ultrasuoni tra 60 °C e
80°C
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23 Mag= 1.17 K X
Photo No.=1773 Detector= QBSD

Figura 4.4.1.1 Immagine del residuo della pohawopo il trattamento con la soluzione di cloruro di
ammonio a 3M 60°C senza sonicazione

EHT=25.68 kV 23 mn Mag= 9.91 K X
2un e Photo No.=1774 Detector= QBSD

Figura 4.4.1.2 Immagine del residuo della pohdwpo il trattamento con la soluzione di cloruro di
ammonio a 3M 60°C senza sonicazione
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EHT=25.80 k ' 23 mn
10um  jp— Photo No.-=1775 Detector= QBSD

Figura 4.4.1.3 Immagine del residuo della pohaopo il trattamento con la soluzione di cloruro di
ammonio a 3M 60°C con sonicazione

WD= 23 mn Mag= 1.58 K X
Photo No.=1776 Detector= QBSD

Figura 4.4.1.4 Immagine del residuo della pohdmpo il trattamento con la soluzione di cloruro di
ammonio a 3M 80°C senza sonicazione
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. - L & y
ENT=25.86 kV WD= 23 mn Mag= 1.65 K X
10 jp— Photo No.-=1777 Detector= QBSD

Figura 4.4.1.5 Immagine del residuo della polhaopo il trattamento con la soluzione di cloruro di
ammonio a 3M 80°C con sonicazione

Conducendo le prove in condizioni quattro molarbBauna migliore estrazione sia del ferro
sia dello zinco rispetto alle prove precedenti &val molarita minore, come e ben evidenziato
dal confronto degli spettri EDS dei residui solitille prove A8 e Al riportato nel grafico
4.4.1.5.
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Label A: 4M 80°C US [AS) Label B: ZM 60°C MolUS [A1]

Cl Fe

3.80 .70 5.60 6.50 7.40 §.30 9.20

Grafico 4.4.1.5 Confronto degli spettri EDS deidei solidi delle prove Al e A8: in blu, la
condizione piu severa (A8): 4M a 80°C con ultragumentre in nero la condizione meno grave (Al):
2M a 60°C senza ultrasuoniO

Tuttavia, la maggiore estrazione che si raggiungéamrova A8 & dovuta alla maggiore
molarita della soluzione lisciviante e non all'amodegli ultrasuoni. E possibile, infatti,
notare nei grafici 4.4.1.6 e 4.4.1.7 che, in coiotiz quattro molare, l'utilizzo della

sonicazione non porta a significativi miglioramenti
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Label A: 4M 60°C US [AB] Label B: 4M 60°C NolS [A5]

Fe

Grafico 4.4.1.6 Confronto spettri EDS dei resishlidi delle prove a 4M e 60°C

Label A 4M 80°C NoUS [A7] Label B: 4M 80°C U3 [Af)

Grafico 4.4.1.7 Confronto spettri EDS dei resishlidi delle prove a 4M e 80°C
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Nel grafico 4.4.1.8 sono confrontati gli spettri BRlelle prove A7 e A8, eseguite con una
soluzione lisciviante 4M, con quello delle polvdripartenza evidenziando come il processo
di leaching anche in queste condizioni porti atfasione dello zinco espresso come o0ssido
ZnO, verificato dalla scomparsa dei picchi corrispenti al ZnO. Il processo non riesce,

invece, ad estrarre lo zinco sottoforma di zinaoike che si mantiene inalterata anche nella

prova A8 in cui si ha I'apporto dell’azione deglirasuoni.

—— 4M 80°C NoUS (A7)
35000 - ——4M 80°C US (A8)
—— EAFD (Tal quale)

30000 +

25000 4

20000

15000 +

Intensita (c.p.s.)

10000

5000-: A.J\ JL .

2 Theta (°)

Grafico 4.4.1.8 Confronto degli spettri XRD deli®ve a 4M, A7 e A8, e delle polveri EAFD

In figura 4.4.1.6 é rappresentata I'immagine dsideo solido della prova di leaching A7. In
essa sono visibili le palline di zinco-ferrite; haisi EDS di queste e riportata nel grafico
4.4.1.9.
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Figura 4.4.16 Rappresentazione del residuo solido ottenuto dgpocesso di lisciviazione A7 sen
ultrasuoni. Sono visibili le palline di zin-ferrite.

Fe

Ca

Si Zn

Alll p Cr

1.10 2.00 290 3.80 4170 5.60 6.50 7.40 §.30 3.20

Grafico 4.4.1.9 Analisi EDS delle palline di zii-ferrite visibili in figura4.4.1.6

Infine, nel grafico 4.4.1.1 si riporta il confronto delle analisi EDS tra i ihs della prove
A8, quella eseguita nelle condizioni piu severée lca permesso la maggiore estrazione.

polveri EAFD iniziali.
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Label A 4M 80°C US [A8) Label B: EAFD

1.00 2.00 j.00 4.00 5.00 6.00 1.00 g.oo 5.00 10.00

Grafico 4.4.1.10 Confronto delle analisi EDS tree#iduo solido della prova A8 ( 4M 80°C con
ultrasuoni) e le EAFD.

Si osserva ancora una volta come l'attacco intesede lo zinco non estraendo, invece, il

ferro.

4.4.1.1 Conclusioni Prove con Cloruro di Ammonio:

Nel caso delle lisciviazioni eseguite con la sane a base di cloruro di ammonio, dalla
dinamica estrattiva osservata nelle prove esegupeo dedurre che anche se le particelle di
polvere vengono rotte dagli ultrasuoni e ridottediaensioni minori, condizione che
teoricamente dovrebbe portare ad un miglioramealia tisciviazione, comunque l'estrazione
del poco ferro e dello zinco € causata dal pitefattacco lisciviante dovuto alla maggiore
molarita e non all'azione degli ultrasuoni. Quegtalogia di attacco non €, infatti, in grado di
portare ad una significativa estrazione dello ziaatel ferro dalla zinco-ferrite consentendo
I'estrazione dello solo zinco contenuto nelle EAE®ne ZnO.

Di seguito le figure 4.4.1.7 e 4.4.1.8 confrontdaadimensioni delle particelle del residuo
solido delle prove A5 e A6 mettendo in evidenza eagh ultrasuoni riescano a ridurre le

dimensioni del particolato.
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Figura 4.4.1.7 L'immagine fotografa le particeleerdsiduo solido dojil processo di lisciviazione A
in cui non é stata utilizzata la sonicazione.

Figura 4.4.1.8 L'immagine fotografa le particeleeresiduo solido dopo il processo di lisciviazir
A6 in cui sono stati utilizzati gli ultrasuoni.

Il cloruro di ammoniocome sostanza lisciviante da adottare nel proddssmetallurgico ir

esame, risulta, quindi, non essere adatto nonemngsxad attaccare la zir-ferrite.
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4.4.2 Prove con Acido Cloridrico

Nelle prove di lisciviazione realizzate con unaugaine di cloruro di ammonio come agente
lisciviante non é stato possibile ottenere un’esbree rilevante dello zinco dalla zinco-ferrite;
guest'ultima rimane, infatti, inalterata nel resdaolido.

Con l'obiettivo, quindi, di riuscire ad attaccareche la zinco-ferrite, sono state realizzate
delle prove di lisciviazione con una soluzione cda cloridrico. In seguito sono riportate le

reazioni principali [17][18] che si verificano ieguito all'attacco:

ZnFe,0, + 2HCl - ZnCl, + Fe,0, + H,0
Zn0 + 2HCl - ZnCl, + H,0

Nella tabella 4.4.2 sottostante si riportano levprdi lisciviazione eseguite con soluzione

lisciviante a base di acido cloridrico.

Campioni Molarita us Temperatura | Tempo Vel. Agit.
[°Cl [h] [giri/min]

“! 05 NO 60 1 500
2 05 S| 60 1 500
© 05 NO 80 1 500
c 05 S| 80 1 500

© 3 NO 80 1 500

©0 3 S| 80 1 500

Tabella 4.4.2 Prove di leaching su EAFD con acidadrico.

Dall’analisi delle prove C1l, C2, C3 e C4 si rilewwhe, con soluzioni 0,5M e
indipendentemente che la temperatura sia a 600, &0bttiene la medesima estrazione dello
zinco e del ferro e, quindi, non si osserva alcdifeerenza tra I'utilizzo o meno della

sonicazione, come riportato dai grafici 4.4.2.4,22 e 4.4.2.3.
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Label A2 0,5M 60°C US [C2] Label B: 0,5M 60°C MNoU3 [C1]

s

1.20 .20 320 4.20 5.20 6.20 7.20 §.20 9.20

Figura 4.4.2.1 Confronto spettri EDS dei residlidsalelle prove a 0,5M e 60°C

Label A: 0,5M B0°C NoUS [C3] Label B: 0.5M B0°C NoUS [C1]

1.00 1.90 .80 £ 4.60 5.50 6.40 7.30 §.20 5.10

Grafico 4.4.2.2 Confronto spettri EDS dei resishlidi delle prove a 0,5M a 60°C [C1] e a 80°C [C3]
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Label A: 0,5M 80°C NoUS [C3] Label B: 0,5M 80°C US [C4]

Zn

120 Z.10 j.00 390 1.80 5.70 660 7.50 d.40 9.30

Grafico 4.4.2.3 Confronto spettri EDS dei resishlidi delle prove a 0,5M e 80°C

Confrontando, invece, le prove C3 e C5, grafica2d#¥4 entrambe eseguite a 80°C e senza
l'utilizzo degli ultrasuoni, si osserva che l'aunbersi acido cloridrico nella soluzione di

attacco da 0,5 a 3 molare comporta un significatiglioramento nell’estrazione dello zinco.

Label A: 3M 80°C NoUS [C5] Label B: 0,5M 80°C NolS5 [C3)

Grafico 4.4.2.4 Confronto tra gli spettri EDS desidui solidi delle prove C3 e C5, entrambe a 80°C
con US: si evidenzia il cambiamento della capazstaattiva al variare della molarita della soluzgon
lisciviante.
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Infine, si confrontano le analisi EDS e XRD svditd residui delle prove C5 e C6 riportate
rispettivamente nei grafici 4.4.2.5, 4.4.2.6 eZ4A.

Label A: 3 80°C US [CH) Label B: 3M 80°C NoUS [Ch)

Zn

7.40 4.30 9.20

Label A: 3M 80°C NoUS [C5] Label B: 3M 80°C US[CB]

9.50 10.50 11.50

Grafico 4.4.2.6 Confronto spettri EDS dei resishiidi delle prove a 3M e 80°C. Zoom del picco
caratteristico dello zinco.
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Grafico 4.4.2.7 Confronto spettri XRD dei residulidi delle prove a 3M e 80°C.

Label A: 3M 80°C US[CBH] Label B: TQ analisi estesa

Fe

7.20 §.20 9.20 10.20

Grafico 4.4.2.8 Confronto delle analisi EDS deiideo solido della prova C6 e delle EAFD.

86



Dal confronto si osserva che la lisciviazione m=adia con la soluzione a base di HCI, anche
nelle condizioni piu severe, consente I'estrazideko zinco lasciando pressoché immutato il
contenuto di ferro. Cio conferma ancora una voli@e questa tipologia di attacco non riesca

ad aggredire la zinco-ferrite.

4.4.2.1 Conclusioni Prove con Acido Cloridrico

L’acido cloridrico, con cui € stata realizzata ¢duzione di attacco per il processo di leaching,
esercita un’azione selettiva verso lo zinco in qoaal’aumentare della molarita della
soluzione si ottiene un incremento della sua disgohe risultando, pero, inefficace verso |l
ferro.

Inoltre, I'associazione dell'azione della sonicamall’attacco con I'acido cloridrico permette
un lieve miglioramento nell’estrazione solamentibodzanco. Infatti, anche nelle condizioni a
maggiore concentrazione, l'attacco alla zinco-fernisulta essere ancora troppo debole
sebbene il processo lisciviante venga affiancatd’utibzzo degli ultrasuoni, non
consentendo, cosi, una sufficiente estrazioneedle.f

Per questi motivi, I'acido cloridrico € inadattorpkeprocesso idrometallurgico che si vuole

realizzare.

4.4.3 Prove con Acido Solforico

Un possibile metodo idrometallurgico per la disgaue della zinco-ferrite € I'utilizzo di
acido solforico concentrato che consente la quasnpteta estrazione dello zinco, ma
comporta anche la dissoluzione di altri elementepad esempio, il ferro. Una lisciviazione
con acido solforico diluito, invece, riduce la dikzione del ferro ma non permette una
buona estrazione dello zinco. Bisogna, dunqueraéce la corretta molarita della soluzione di
acido solforico con la giusta combinazione dei yparametri di processo come la temperatura

e con I'implementazione di specifiche soluzioni eluso degli ultrasuoni.

Parametri costanti di lisciviazione:
* Soluzione acquosa di cloruro di ammonio: 200 ml
* Polvere di eaf: 20 g
* Pulp density: 10%

» Velocita di agitazione: 500 giri/min
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Parametri variabili di lisciviazione:
e Molarita: 1.5, 2 M
e Con ultrasuoni, Senza ultrasuoni

 Temperatura: 60, 80 °C

A differenza delle prove eseguite in precedenzanilpo di lisciviazione e stato modificato da
prova a prova con l'obiettivo di verificare e detémare possibili variazioni nella dinamica di
estrazione.

Altra diversita rispetto ai casi precedenti & chieiamine del trattamento di leaching, per tutte
le prove, la separazione solido/liquido &€ avvenpém centrifugazione con le modalita
riportate in precedenza. Una volta separate le fdsg i residui solidi, prima di essere
analizzati, sono stati sottoposti ad un procesdavdiggio. Il residuo di lisciviazione secco é
stato triturato con un mortaio e ridotto nuovamengmlvere. Quest'ultima é stata posta su un
filtro Millipore, con porosita di 0,4mum, all’interno del porta-filtro posto su una beataua
volta collegata con una pompa da vuoto. Sul resilgtata versata dell’acqua distillata a
80°C e contemporaneamente si € filtrata la solezawsi formatasi.

Il residuo lavato ed essiccato e la fase liquidignoiti dal processo di lisciviazione, sono stati
poi analizzati.

Le prove eseguite con le corrispondenti condiziinprocesso sono riportate nella tabella
4.4.3.1 sottostante.

88



Campioni Molarita us Temperatura | Tempo Vel. Agit.
[°Cl [h] [giri/min]
o b NO 60 1 500
> b > 60 1 500
> b NO 80 1 500
> b > 80 1 500
P i NO 80 2 500
P i Sl 80 2 500
R i NO 80 6 500
> i Sl 80 8 500
! i NO 60 8 500
A15 1 NO 50 : _—

Tabella 4.4.3.1 Prove di leaching su EAFD con@silforico

Le molarita scelte per la realizzazione di questy@ sono state selezionate basandosi su
articoli e lavori compiuti in precedenza [19].

Nei grafici sotto 4.4.3.1, 4.4.3.2 e 4.4.3.3 sdportati rispettivamente i confronti dei risultati
delle analisi quantitative realizzate con 'EDS masidui solidi di lisciviazione delle prove D2

- D1, D3 - D4 e D6 — D5.
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Label A2 1,5M 60°C U3 Label B: 1,58 60°C MoU3

Grafico 4.4.3.1 Confronto analisi quantitative &Bei residui solidi delle prove D2 - D1

Label A: 1,bM 80°C NolU3 Label B: 1,5M 80°C US

Ca

Grafico 4.4.3.2 Confronto analisi quantitative E@S residui solidi delle prove D3 - D4
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Label A: 2M 80°C US 2h Label B: 2M 80°C NoUS 2h

b

T ———

i 1M B . fi [ b |.- 4
AT A s T,

1.30 2.30 3.30 430 5.30 6.30 7.30 §.30 9.30 10.30

Grafico 4.4.3.3 Confronto analisi quantitative E®S residui solidi delle prove D6 - D5

Dalle analisi si deduce come con delle soluziguilianti sia 1,5 sia 2 molare, I'applicazione
degli ultrasuoni comporta un decisivo miglioramemiell'estrazione del ferro dallEAFD
come é visibile, in tutti e tre i grafici, dalla mare concentrazione di ferro presente nel
residuo di lisciviazione delle prove realizzate adtrasuoni rispetto a quella delle prove
eseguite senza sonicazione.

L’estrazione dello zinco, invece, non rileva evitlencrementi con l'uso degli ultrasuoni
probabilmente per la gia sua significativa estnagiche si realizza con il solo attacco della
soluzione nelle condizioni riportate. Infatti, ngtafico 4.4.3.3 dallassenza del picco
caratteristico dello zinco & evidente come con swlazione lisciviante di acido solforico 2
molare a 80°C si raggiunga la quasi completa aestrazlello zinco dal’EAFD.

Infine, nei grafici 4.4.3.4 e 4.4.3.5 si riportamgpettivamente il confronto delle analisi EDS e

XRD tra il residuo solido della prova D6 e le EAFD.
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Label A: D6 Label B: EAFD

Si

3.10 4.10 5.10 6.10 7.10 §.10 9.10 10.10

Grafico 4.4.3.4 Confronto delle analisi quantitatEDS tra il residuo solido della prova D6 e le
EAFD.
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Grafico 4.4.3.5 Confronto delle analisi XRD tradkiduo solido della prova D6 e le EAFD.

Nel grafico 4.4.3.4 si osserva l'elevata estrazicaggiunta di ferro e zinco. Questi risultati

sono confermati dalla mancanza dei picchi caratteridell’ossido di zinco, dell'ossido di
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ferro e della zinco-ferrite nel grafico 4.4.3.5ndovi picchi presenti nello spettro XRD del
residuo della prova D6 sono relativi ai solfatidadilcio e di piombo che si sono formati

durante il leaching.

4.4.3.1 Conclusioni Prove con Acido Solforico

L’acido solforico, come sostanza lisciviante, carieela realizzazione del processo di
leaching voluto soddisfacendo ai requisiti richiessso, infatti, se in concentrazione
opportuna, come verificato per esempio nella prbga permette il raggiungimento di una
elevata estrazione del ferro e la contemporaneai dotale estrazione dello zinco. Cio
significa che con l'acido solforico, a differenzalld altre sostanze studiate, e possibile
attaccare anche la zinco-ferrite estraendo i sostitcenti.

Inoltre, si rilevato che I'associazione della sazione al processo di lisciviazione consente di
ottenere un significativo incremento dell’efficienestrattiva dei due metalli di interesse.
L’acido solforico si dimostra essere la scelta pairetta per la realizzazione del processo

idrometallurgico di questo lavoro.
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4.5 PROVE DI PRECIPITAZIONE

La prima parte del lavoro sulla fase di precipibag € stata dedicata all’individuazione del
valore di pH che porta alla precipitazione deldeat variare della molarita della soluzione
considerata e alla successiva caratterizzaziond &M-EDS dei precipitati ottenuti.

La ricerca dell'intervallo del pH ottimale per lelszioni di lisciviazione con acido solforico
con molarita 2 e stata eseguita utilizzando cofeeimento la soluzione della prova “T”.
L’andamento del pH al variare del contenuto in amiaca introdotto per la prova T e
riportato nella tabella 4.5.1.

Prova NH3 [ml] pH PRECIPITATO
- 0,7 2,5 No
- 0,8 2,5 No
- 0,9 3 No
E3 0,95 3,5 Si
- 1,0 4 Si
E2 11 4 Si
El 1,2 4,5 Si

Tabella 4.5.1 Valori del pH al variare del voludieammoniaca introdotto nella soluzione della prova

T 2 molare

Inoltre, in tabella 4.5.1 é riportata anche l'irafione sulla formazione o meno di un
precipitato in corrispondenza a un determinato readth pH.

Dall’osservazione diretta dei campioni, € possibsservare come il precipitato si formi solo
nelle prove nelle quali i valori di pH sono maggiar uguali a 3,5 e, quindi, la

caratterizzazione dei precipitati € avvenuta p@réve E1, E2, E3.
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Label A: E1 Label B: E2

J

Grafico 4.5.1 Confronto delle analisi EDS dei jyéati a diversi pH tra le prove E1 e E2

0.90 1.60 .30 .0 BN .40 510 580 6.50 1.20

Label A: E2 Label B: E3

=

Fe

Cr

0.80 1.50 2.20 .90 3.60 4.30 5.00 5.10 6.40 7.10

Grafico 4.5.2 Confronto delle analisi EDS dei jyéati a diversi pH tra le prove E2 e E3
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Dai grafici 4.5.1 e 4.5.2, ottenuti dalle analislla quali si confrontano i tre campioni tra loro,
si deduce che tutti e tre i precipitati E1, E2, &®tengono ferro, mentre non vi € alcuna
traccia dello zinco che €, quindi, rimasto in saue. Inoltre, si osserva che la massima
precipitazione del ferro & raggiunta in corrisparae del valore di pH di 3,5 ovvero nella
prova E3, mentre per valori superiori e crescehtcantenuto di ferro nel precipitato
diminuisce.

La ricerca dell'intervallo di pH per le soluzionil@gciviazione con acido solforico 1 molare e
stata eseguita utilizzando come riferimento la Zole della prova “A15”. In tabella 4.5.2 e

riportato 'andamento del pH al variare del conterdi ammoniaca introdotto.

Prova NH3 [ml] pH PRECIPITATO
- 0,8 2,5 No
- 0,9 25-3 No
- 1,0 3 No
E4 1,1 3 Si
E5 1,2 3,5 Si
E6 1,25 5 Si
- 1,3 5-5,5 Si
E7 1,35 55 Si

Tabella 4.5.2 Valori del pH al variare del voludieammoniaca introdotto nella soluzione della prova
A15 1 molare

Le prove che hanno prodotto dei precipitati sonellguche nelle quali & stato raggiunto un
valore di pH uguale o superiore a 3. Sono stathdjupresi in considerazione i campioni E4,
ES5, E6, E7.

Dallo studio dei dati delle analisi si ottiene dhetutti i vari campioni € precipitato ferro,
tuttavia, risulta particolarmente evidente comdanptova E7, nella quale il pH e di 5,5, sia
presente anche dello zinco.

Concentrando, di conseguenza, I'attenzione suleemove E4, E5 e E6, dal loro confronto si
osserva che il campione ottenuto con pH 3,5 coatiera maggiore quantita di ferro, mentre

non si rileva alcuna significativa differenza teggrove E5 e EG6.
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Label A: E4 Label B: ES

080 1.50 2.20 2.90 3.60 4.30 5.00 5.70 6.40 7.10

Grafico 4.4.3 Confronto delle analisi EDS dei jyéati a diversi pH tra le prove E4 e E5

Label A: EG Label B: Eb

0.90 1.80 .70 3.60 41.50 540 6.30 1.20 g.10 9.0

Grafico 4.4.4 Confronto delle analisi EDS dei jypetati a diversi pH tra le prove E6 e E5
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Label A: E7

Fe

zn

1.00 1.80 2.60 3.40 1.20 5.00 5.80 6.60 7.40 §.20 9.01

Grafico 4.5.5 Analisi EDS del precipitato ottenatamentando il pH a 5,5.
Si osserva la presenza di zinco nel precipitat@din

4.5.1 Conclusioni Prove di Precipitazione
Dalle prove di precipitazione eseguite sulla saoeidi leaching 2 molare si € ottenuto che:
» La formazione di un precipitato si ha solo per viado pH maggiori o uguali a 3,5.
* Nellintervallo di pH tra 3,5 e 4,5 si ha la preitgzione del ferro, mentre non
precipita lo zinco che &€ mantenuto all'interno dalbluzione.
* La maggiore concentrazione di ferro si riscontrptl3,5, mentre essa cala al crescere
del pH.

Dalle prove di precipitazione eseguite sulla saoeidi leaching 1 molare si e ottenuto che:

» La generazione del precipitato avviene da un valeteH di 3.

* In corrispondenza di valore del pH di 5,5 si harecipitazione anche dello zinco oltre
che a quella del ferro. Dal punto di vista dellalilzazione del processo
idrometallurgico bisogna, quindi, operare in ureigallo di pH di 3-5.

* La maggiore precipitazione di ferro, evitando lagipitazione dello zinco, si riscontra

in corrispondenza dei valori di pH 3,5 (prova E%) @rova E6).
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4.6 PROVE DIELETTRODEPOSIZIONE

Prove di Voltammetria 1

Per le prove dvoltammetrii sono stati utilizzati 50ml di soluziomkei qual 20ml provenienti
ddla soluzione lisciviatadella prova R,dopo che e stato realizzato il processc
precipitazione del ferro ad (pH di 3,5, e30ml di soluzione 2 molare di acido solfoi in

modo da mantenere il p#ella soluziondnvariato a 3,5.

Sotto sono riportati i grafici 4.6.1 e 4.62 delladdetta prova rispettivamente prima e d

I'aggiunta della polvere di zinc

2.0000E+08

A

1.0000E+08

-1.0000E+08

-2.0000E+08

-3.0000E+08

-4 .0000E+08

-5.0000E+08

Grafico 4.6.1Rappresentazione del ciclo voltmetrico sulla salneiprima dell'aggiunta della polve
di zinco
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Grafico 4.6.2 Rappresentazione del ciclo voltreetgulla soluzione dopo l'aggiunta della polvere di
zinco

Dalla prima prova voltammetrica, grafico 4.6.1, sctavano i valori della tensione
corrispondenti ai picchi relativi a processi diidssriduzione dei vari metalli rimasti nella
soluzione che avvengono al suo interno.

Dalla seconda prova, grafico 4.6.2, si osserva mbe vi sono piu i picchi come nel
precedente caso e cio indica che, in seguito gjitaga della polvere di zinco, i metalli
rimasti in soluzione non partecipano piu ai processsido-riduttivi e, percio, non
interverranno nel successivo processo di elettrmglejpne permettendo cosi la deposizione

del solo zinco.

Prove di Elettrodeposizione 1

Sono state realizzate differenti prove di elettpmigzione variando alcuni dei parametri.

Prova A

Catodo: Platino

Anodo: Platino

Tensione: 4,2V

Durata della prova: 20 min

La soluzione utilizzata & quella ottenuta dallavar® dopo il trattamento di precipitazione

del ferro a Ph 3,5 e il successivo processo dafjijio.
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Come riportato nel grafico 4.6.3, il materiale deifstosi sull’elettrodo di platino presenta
visivamente una variazione di colore man mano ckesposta dalla base dell’elettrodo verso
I'alto lungo la parete. Sia il deposito formatoiadase, sia il materiale sulla parete sono

costituiti principalmente da zinco. Inoltre, vi 8 eéntrambi i casi, una piccola presenza di

ferro.

Label A: deposito sulla base Label B: deposito sulla parete

Fe
‘ ; ki gy Mmmmm# i ;
090 180 270 360 450 540 630 7120 610  9.00

Grafico 4.6.3Rappresentazione della variazione della compo=ziteh deposito sull'elettrodo al P
seguito alla prova di elettrodeposizione.

Prova B

La soluzione utilizzata € ancora la stessa deth@gprecedente previa filtrazione e aggiunta
di 3g di zinco in polvere.

Catodo: Platino

Anodo: Platino

Tensione: 4,2V

Durata della prova: 20 min

Nel grafico 4.6.4 e riportata I'analisi della conspoone del materiale depositatosi sul catodo

di platino a termine della prova.
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Grafico 4.6.4 Rappresentazione della composiziheepositato sul catodo della prov

Si osserva che, a differenza della prova A, il malempositatosi e costituito principalme!
da solo zinco. Anche in questo c, pero,il ferro & ancora presente. Il rame e preseni
minore concentrazione rispetto alla prova precedgmbbabilmente er I'aggiunta delle
polvere di zinco nella fase di purificazio Sotto sono riportate lenmagini 4.6.1, 4.6.2
4.6.3, 4.6.4rappresentative delle particolari strutture forrsateel deposit costituito
principalmente da zincdnoltre, é riportata I'anisi della composizione della zona piu sc
visibile nella figura 4.6.1: dal grafico.6.5 si osserva che questa npresenta alcuna

variazione della composizione.

Figura 4.6.1 Immagine del deposito formatosi stibdo con la prova
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Grafico 4.6.5Rappresentazione della composizione della zona visibile in figura 4.6.1

Figura 4.6.2 Immagine del deposito formatosi stibdo con la prova
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Figura 4.6.3 Immagine del deposito formatosi stibdo con la prova

Figura 4.6.4 Immagine del deposito formatosi stibdo con la prova
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Figura 4.6.5 Immagine del deposito formatosi stibdo con la prova

Prova C

Catodo: Platino

Anodo: Platino

Tensione: 3V

Durata della prova: 2h

Questa prova € stata realizzata utilizzando una ansmluzione identica pero a quella
partenza della prima pro

Dall’analisi della composizione del materiale defaies, riportata nel grafico 4.6, si
osserva come esso sia costituito da zinco mentarie e praticamente asse Assente é

pure il ferro.
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Grafico 4.6.6 Composizione del depositato dell'elettrodeposizn3&

Di seguito sono evidenziate le strutture formatiesante |'elettrodeposizione in quione
nelle figure 4.6.6 e 4.6.7 e le corrispondenti mndkella composizione rispettivamente
grafici 4.6.7 e 4.6.8.

1pm —~

Figura 4.6.6lmmagine del depositato dell'elettrodeposizion&/
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Grafico 4.67 Composizione del depositato in figura 4

2pm —

Figura 4.6. Immagine del depositato dell'elettrodeposizion®&’
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Grafico 4.6.8 Composizione del depositato in fagdr6.7

Dalle analisi si evidenzia come la composizione aehpione di precipitato analizzato sia

caratterizzata, ovunque e in tutte le varie straftdalla presenza del solo zinco.

Prova E

Catodo: Platino

Anodo: Platino

Tensione: 4,2V

Durata della prova: 5 min

Anche questa prova € stata realizzata utilizzamdonuwova soluzione sempre derivante dalla
prova di lisciviazione R ma, a differenza dei qasicedenti, non é stata sottoposta alla fase di
purificazione con la polvere di zinco.

Dopo 5 minuti di elettrodeposizione, e stata veaifa la composizione del materiale

depositatosi sul catodo di platino. | risultatil@elalisi sono riportati nel grafico 4.6.9.
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Grafico 4.69 Composizione del depositato della prova E a

Dal grafico si osserva che il materiale € anchejuesto caso composto da zinco m

avvenuta pure la deposizione sul catodo di unaofaaguantita di ferr

In figura 4.6.8 é riportata un'immagine del cam:

Figura 4.6.8 Rappresentazione delruttura del campione di precipitato della pro\
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In figura 4.6.8 si osservano zone chiare e scureseQuito sono riportate le composizioni

rilevate in ciascuna delle due zone nei graficiDe 4.6.11.

0.90 1.80 Fa ] 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 §.10 9.00

Grafico 4.6.10 Composizione della zona chiara

zn

Fe

1.00 .00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 §.00 9.00

Grafico 4.6.11 Composizione della zona scura

In entrambe le zone la composizione é la medesiiderziando sempre come oltre allo

zinco vi sia anche una piccola concentrazionerdbfe
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Prove di Voltammetria 2

Non riuscendo ad ottenere una buona elettrodepogiziello zinco, senza che avvenga anche
la deposizione di altre specie metalliche, si €ater di ottimizzare ulteriormente il processo.
Per fare cio si e deciso di eseguire ulteriori cahtsul corretto valore di tensione da
utilizzare per ottenere la migliore deposizionelaldinco. Sono state, quindi, realizzate
ulteriori prove voltammetriche su delle soluzioragaose di solfato di zinco. In queste
condizioni, infatti, a differenza delle prove prdeati, si € posta [attenzione
sull’elettrodeposizione del solo zinco e non sicsonnsiderati tutti gli altri elementi presenti
nella soluzione reale che si ricava dal processomdtallurgico.

La soluzione acquosa considerata € costituita @mR5,076 molare di solfato di zinco, in
modo da avere disciolto in soluzione 5g di zincalaelQul di acido solforico, in modo da
portare il pH ad un valore di 3,5.

Sono stati eseguiti due cicli voltammetrici a 100s¥ utilizzando tre elettrodi: due di platino
per I'elettrodo di lavoro e il controelettrodo e alettrodo a calomelano come elettrodo di

riferimento

Successivamente € stata rieseguita la stessa podenmetrica raddoppiando, tuttavia, il
contenuto di zinco nella soluzione utilizzata.
Nel grafico 4.6.12 sono riportati, rispettivamentasultati della voltammetria ciclica con 5 e

10 grammi di zinco.
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Grafico 4.6.12Rappresentazione delle voltmetrie cicliche dellezoni di solfato di zinco con 5
(nero) e 10g (rosso) di zinco

Infine, sonostate realizzate ali due voltammetriecicliche con velocita di 50mV/s |
entrambe eseguendo tre cicli consecutivi. In voltammetriaé stata utilizzata una soluzio
con 12,346 gli solfato di zinco, mentre nell’altra la soluziooentiene il triplodella quantita
precedente di zinco. &l grafico 4.6.3 sono riportate le due volumetrie ciascuna cc
rispettivi tre cicli.
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—— 15g Zn

Grafico 4.6.13 Rappresentazione delle voltmeigkche delle soluzioni di solfato di zinco con 5g
(nero) e 15g (rosso) di zinco

Dalle prove voltmetriche realizzate risulta che piimenta la concentrazione di solfato di
zinco disciolto nella soluzione piu il picco caeaistico della deposizione dello zinco

sull’elettrodo trasla verso valori di tensione miagg

Prove di Elettrodeposizione 2

In riferimento alla prova voltmetrica con 15g dheo, si € utilizzata la medesima soluzione
per la realizzazione del processo di elettrodepmsgzdello zinco.

La prova € durata trenta minuti mantenendo sempresdluzione in agitazione con

un’ancoretta magnetica e sono state utilizzate tevesione di 4,25V, dedotta dalla
corrispondente prova voltammetrica, e una tempexatiu35°C.

Nel grafico 4.6.14 e riportato l'andamento dellarrente durante la prova di

elettrodeposizione in cui si e ottenuta la deposiidello zinco sull’elettrodo.
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Grafico 4.6.14 Rappresentazione dell'andamerita darrente nel tempo nella prova di
elettrodeposizione della soluzione di solfato dicei con 15 g di zinco a 4,25 V
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CONCLUSIONI

Il processo produttivo dell’acciaio all'interno tlatciaieria ad arco elettrico € accompagnato
dalla contemporanea formazione di polveri che ddaocate dal sistema di filtraggio. Queste
polveri, poiché contengono oltre ad elevate petmdnidi ferro e di zinco anche metalli
pesanti come Pb, Cd e Hg, sono classificate cofimorpericoloso e devono essere stoccate
in speciali discariche con notevoli costi di snmaénto.

In questo lavoro di tesi e stato applicato un pssoeidrometallurgico, con l'ausilio degli
ultrasuoni, per recuperare sia lo zinco che ildecontenuti nella polvere EAF, fornita
dall’Acciaierie Venete S.p.a. di Padova. L'analk®D ha evidenziato che le principali fasi
presenti in tale polvere sono I'ossido di Fe emlieda franklinite (zinco-ferrite).

Per la lisciviazione della polvere sono state pi@vee sostanze a diverse concentrazioni e
temperature: cloruro di ammonio, acido cloridricacgdo solforico.

Il cloruro di ammonio e I'acido cloridrico hannorpgesso una buona estrazione dell’ossido di
zinco, ma non risultano efficaci nella dissoluziodella zinco-ferrite. L'utilizzo degli
ultrasuoni migliora I'estrazione dell’ossido di 20y come evidenziato dalle analisi EDS dei
residui di lisciviazione.

La soluzione lisciviante a base di acido solfocbunica che ha evidenziato buone capacita
estrattive anche nei confronti della zinco-ferripermettendo quindi il recupero completo
dello zinco e del ferro presenti nella polvere. B@én questo caso l'utilizzo degli ultrasuoni
ha consentito una maggiore estrazione degli elament

Le soluzioni provenienti dalle fasi di lisciviaziercon acido solforico contengono ferro e
zinco ed il ferro deve essere separato prima daiitedeposizione dello zinco. La
separazione del ferro é stata effettuata mediamrteaaione del pH e precipitazione
dell'idrossido di ferro. Le condizioni operative aathte hanno permesso la totale
precipitazione del Fe presente nella soluzione.

Mediante elettrodeposizione € stato ottenuto locainmetallico. | valori per la

elettrodeposizione dello zinco sono stati deterthper mezzo di prove di voltammetria.
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