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Procedunento per ta preparazione ¢t un concentraty contenente metalli, metadll rars ¢ terre rare da residut
generat nella Ghera di produzione dello zindo, o concentraio cost atentbile.




“Progedimento per la ypreparazione di un ooneenbrato

acontenente metalli, metalli rari e terre  rg

z  da

T
"
[

regsidul  generati nells filiera Jdi  produzions dello

zinog, £ concentratn cosl ottenibile”

Descrizions

_2_
I\
e

La presente invenzione si al satt
t

tecnico del regupere di metalli, metalll rari e terre

rare, da residul prodotti nells filiera di produzione
delln  zinco metallico. In particolares la presente
invenzions ha per oggette Lfestrazione di  indio,
germanio, argento, zinoco, plonbe, ferro ed eventuali
albrl meballi, alli rari o terre rare preasentl In

residui  come, ad pio, fanghl chimicamente simili

alla goothite ed alla darosite, trasformandoli in forma
chimica idonea s=d eszeres valoriszata sul mercati di
riferimento.

HNella produzione industriale di zinco metallico,

oltre ad zince da =zceartil provenienti dalla

filiera dell’acpiaio, si ubtilizea principalmente, come
materia prima, la bhlenda {0 esfalerite), ovvero un
minerals compostce da golfuro 4di zinco. Ne
del minerale sono contenuti anche altri e
forma di  solfuri, che  possono  essere  separati  ed
ipviatli a linee di trattamento dedicate: tra guesti, 1
principali  sonce 1l pilombo o 1’argenteo, 1in  guanto
freguentements le hlende {(mineralil a hase di solfuro di

zincoy & le galene argentifere {(minerali hage di

sy
»rr

golfuro di piombo) si trovano nella medesima formazione

minerals. In bases alla presenza di elementi ooeeiddetti
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minori, nella gonpeosizicne del minerali da cul  si

eatraes 1o zineo agaare inoltre presenti

Ulteriori metalli, metalli rari & terre rare; 1a

falerite, ad szenpic, & 11 minerale pid coemune da oul
81 estras 17indig, ¢he & presente, sclitamente, 1in
concentrazioni comprese tra 70 myg/kyg e 200 mg/lkg; in

alouni particolari, guesta  ooncentrazions &

Nel minerale

comprasa tra 300 moglkg e 800
impliegato, & infine presente del ferro, in forma di

golfuro o di o

ma guesto, dal punte di wvists
della produzione dello zinco, & un elemento di disturho
piuttosto che un fattors gualificante,

La materia prima conteanents Zingo viens

ad una

sottopns di procedimenti, per via

termica, idrometallurgica od elettrochimica, fino alla
produzicns  dello  zinco metallice. Durante  quaszta
seguenza di trattamenti, 11 pilomkie, lfargente e gli

sventuali elementi minori Vengonao

salettivamente ad inviati su linee dedicate. I1 ferrg,
invege, wviene di solito separabte 1n forma di sale
insclubile e gestito come un rifiuto. A gausa dell

ress  di  estrazione =2 di  geparaszicne deil diversi

elaementi, consentite dai progessi industriali, negli

sgarti prodotti rimangono oomungue concentrazioni

significative di aleouni degli elementi di interesse, B

infatti note che, 17industria della produzionsg dello

X

zinco generi, durante la filiera di processo, degli

(T

scarti c¢he hanno ancora un ocontenuto significative di

compostl contenentl zinco e pilombo. In guesti scarti

sono inceltre pressntl ulteriori slementi guali imdio,
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germanio, argento ed eventuall altri metalli, mebtalli

rari e terre rare, potenzialmente wvalorizzalkili., Questi

rasidui, infine, oontengonoe guantita
composti del ferro,

A geconda del processl utilizzati, tali residuil
FONO (KR miscuglio O una miscela di sogtanze
chimicamente simili alla gnethite, oppurs alla
dJarcsite, ¢li scarti in forma i geethite sono degli
vsasili-ldrogsidl di ferro (FeSesCH)., ¢li scartl in forma

di Harcsite songe deil solfati-idrati misti, del tipo

MFeL(S04)Y (OHYg, (dove ¥ rappresenta: Hi0Y, Na', EY, NES
PO Y & LRI Rt ¥ ¥ ¥ 2
Ag', Li, o 1/2 Pk™, Zn"'}; sono incltre presenti, in

mizsura minore, el solfuri misti di questi stesgei
matalli. Bi solito, in entrambi 1 casi, provenendsn da

ocieli adi astrazione/separazions adl umido, cuesti

residui zcensn in forma Jdi fange palakile, guindi con un
contenuto di acoua di imbibizions variabile, di solito
fino 35-40 % in peso.

Attualmente, guestil residui, per scelta tecnics o

gronomicg, non vengone gestiti come sottoprodeotitli ma

come  rifiuti: devonoe  guindi  essers stabilizzati,

inertlzeatl e gonferitl 1In discarica auborizzata., I

cuantitativi di tali scarti sono, di solito, compresi
tra 100,000 e 250.000 tonnellate/anno, a seconds del
sito produttivo. Quests ingenti guantita coestituizcono
un proklemna ambientals sobtto divergi punti Jdi wvista:r 1
residui wvanno trattatil in manieras da renderli conformi
corn 1 lTimitl di smaltibkilitad in discarica, & quasta
operazions comporta, pear il tige di  maberiali,

17aggiunta di reattivi golidi. 51 wva cosl ad aumentare
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ulteriormente il guantitativeo di materiale che va ad
pecupare 1 woluml di o disgarica. L’7esaurimento  deil
volumi di discarica disponibili costituisce un problema

per la presacuzione dells attivitd industriali: a causa

del cosiddetto “etto YNIMBY” (Mot In My Back Yard},
non sola in BEuropa & negli U84, ma anche in molte delle

potanze econnmiche emerganti, 1o smaltimentao in

izcarica €& visto come l1'ultima opzione, dopo aver
attuate 11 cosiddette grincipic delle 3 E  {Raduce,
Eeuse, Reaoyoled. In consegusnza o1 ¢id, 17ottenimento
di  una concessione di nuovi o volumi di discarica &
semnpre il difficoltasa Dialtro Canta, la

concentrazicne  di indic, germanic, argento, zinco,

Uy

plombo, ferro od eventuali altri metalli, metalll rari

il

e terre rare, in guesti residul, & tale che ogni anno,
con gli smaltimenti in discarica, i perdono mabteriali

per  una petenziale valorizsazione, per zingelo sito

vroduttive, di decine di milioni di euro.

Ry

,[ﬂ

La forma chimica della jarcsite o della goethite
prazentane guesti esidul, non gonsents un
estraziane degli slementi potenzialmerte

o

111, tuttavia, & causa del fattori econgmicod

ed ambientall appena esposti, 1l mondo industriale sta
spingendo sulla ricercsa, per trovare delle soluzioni

tecnicamsnts el coponomlcamaenta

utilizzarsi per realizzare l’ulteriore estrazione dei
metalli (o loro composti}l & trovare alternative alla

dizscarica.

I filoni di ca reperikili din letteraturs

colnvelgone processi di estrazvione bagati
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zull’idrometallurgia, eventualments aggooiata 2

LYo di  tipe pirometallurgico. In numerosi  di

questl processi, tuttavia, 1findio, 11 germanic, ed

gventuali altri metalli 2 herre rare, & causa

della loroe coneenbtrazionsg o chimica, non sono
comungue estrattili duranti 1 progessi di regupero di

SOmE

di argento, zinco, plombo ed, ventualmant e,

ferro, FPertanto, pur con una rilavorazicone degli
prodotti dalla filiera di produzicns delle zinco,
questil  elementl ad alto wvalore aggliuanto andrebbero

COMUNGUE

La necegasita di ridurre o) eliminare il
guantitative di fanghi  HJarositicl  e/fe geosthitici
inertizzati da destinare a discarieca, di avere un
progediments che trasformi indio, germanio, argento,

zingce, plomba, Ferro ed sventuali altri metallil,

metalll raril e terre rare presenti in questi fanghi in

kN

valorizzahilil AZON0

dal prosedimento

la presente invenzione che ineltre, ulteriori
vantaggl che rigulteranne chiari in seguito.

E’ guindi cggetto della presents invenzione un
progedimento basato, nella SUua glokalita, sulla
contemporansa  concentrazione ed estrazions per via

termica {trasformandeli in

aolfuri o una miscela di

garmanio, zingo, plombko & argento, ed sventuali

By

metalll rarl e terre rare presentl nel residul
dalla filiera di produzicns delle =zince, guall, ad

egemplo, fanghi jaresitici e/o goethitici e/¢ 1 fanghil
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misti provenienti dal procsessi di estrazicons dello
zinco madiante direct leaching.

Tontemporansamente, i1 procedimento sonsente
l7estrarzionsg del ferrg in forma i ferro metallico, con
composizione chimica che wa da ghisa ad acgciaio legato.
Nella sua applicazicne ai fanghi HJaresitici o ai fanghi
misti prodottl dallfestrazione dello zingco mediante
direct leaching, infine, 11l  progegsoe  oonsente  di
egtrarre 1 compesti dello =zolfo in forma di S0x  =d,
eventualmente, di utilizzarli per la produzione di
agidoe solforico

In S reagliszazione preferita di tale
procedinente, lg cpesrazionl che portano a concentrare

indic, germania, argento, zinco, pilombo, ferro ed

i

=
T
3
"

syantuall altri metszslli, metalli rari
pregenti neil fanghi jarositvici, geethiticl e nei fanghi
misti provenienti dal procsessi di estrazicons dello
zinco madiante direct leaching, sono:
{eventuale) praventivaments essicoati ad Ura
temperatura compresa fra 80 °C 2 2007¢;
- garicamento del materiale, ottenubte nel passagglo
t

precedente, irn (L Qpportunoe reattors chiuso &

trattamento termico £fino alla btempe di 1350°¢, in

presenza Jdi un gas di trasporto idonso a greare un

neutro o oszidante
- ilmpiego di un gas di krasporto preferibilmente ascelto

Fra aroto, aria, ossigeno o miscela di guesti;

termico fino & 17

1l processo di

reattore chiuso pud essere realirs “in oontinue”, in

X

semi~katch’™ ¢ “a hatch”™.
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In unfapplicazions preferita, 1l re=attore chiuso

& suddiviso in una prima sezione in grado di garantire

P

~,

temperature fino a 510 *C ed in una o pin successiwv

Y

sezionl, in grado di garantire temperature fino a 1350

0
{

In una applicazions preferita, il £lusso

in uselita dalle se2ziconi fine a 510 °C,

prevalentemente da acgua in fase gag, viens convogliateo

ad un sistema di recupero di calore o gondensazione; il
flusso di gas in uselita dalle succosssive sezioni fino a

12540 °0, quandn 11 materiale trattato contiens Jarosite

0 fanghi misti provenienti dal direct leaching, wisne
cornvogliato ad un sistema i produzions di acido

sonlforico.

_1‘

21 termine di cuestil pretrattamenti fermici, si
ottlens urn awnento di concentrarione di indio,
germanio, zinceo, piomkw, argento, ed eventuall altri

metalll rari e te: la matrice in oui

I %
I
i

sone contenutil guesti elementi non & ancora ildonsa a
favorire una loro separaziong efficace ed efficients,
sopratibutto a causa dell’elevato contenuto di ozasidi di
ferro,

Fer zeparare gli elementi di  interesse dagli
ossidi  di ferro, il materiale ottenuto dopo 11

0
S

Lrattamente finoe a 1350 viens sottopoesto ad una
reazione carboriduttiva, & temperabure medie del
reattore che wanno oda 1000 “C &

nel guales realizzare la reazions

essers, & bitole non esaustivo,

gensrato da microonde, un reattore a termicn ad
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arco btragferiteo, un reattore plasma termicoe ad arcge non
trasferito, un reattore glasma termico wmisto {arco
trazferito ed arceo non trasferito), un reathore di tipo
EAF, un reattors ad induzions,

~1ale ottenuto dogoe 11 trattamento fino a

kN

I1 mat

12540 °0 , da sottoporre alla reazione di carboriduzione
viene eventualmente macinato in modo da portarlo alle
dimensiconi granulemebriche ottimali; guccessivamernte,
tale materiale viens addizionato con uno ¢ pin reattivi

contenenti garbonico. Esistono, nella tecnica propria di

guesto settore, diversi modi possibili per definire il

guantitativo i carbonio da agglungere al materiale
trattate fino & 1250 °C: per il procedimento descritto,
il guantitativo di carbonio aggiunto {(indipendentemente

dal tigo di reattivo utilizzatoe) & compreso tra 1,1 e 3

volte 11 walcore stechiometrice degli ossidi di ferro,

ggpressl oome FexDs, presentil nel materiale ottenuto

i
[
(o1l
=

trattamento fino a 1350 R B titolo

emplificativeo e non  limitatiwvoe, il  @arhonic @&

,J‘,

-y
aggiunto in forma di carbone vegetale carkbon  ooke,
residul  della laverazioneg di o pebrolice o derivati,
residul contenenti plastiche, ¢ mizgele di guesti, In
una forma particelare del procedimento descoritto, un
wlteriore contributo alla formaziorne di uan  ambhiente
riducents & data dall’impiege, 1n oontemporanea  al
reattivi sopra descritti, «di uno o pin reattivi in
stato fisgico di gas, contenanti carbornin ed idrogero,
quale, ad esemplo, 11 metano.

Eventualmente, al materiliale obtenutce dopn 11

tamentoe fince a 1330 C & da gottoporrs ad una

i+

Lrat
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reazions carboriduttiva & Lemperature medie de=l

reattore che wvanno da 1000 *C & 1850 °C, wisne aggiunto
un agente fondante e sorrettors dell Indice i
Bagipitd; guesto paramebro, in un  datoe materials,

il rapporto tra 1l gontenuto di caloio =

magriesic espressi comes Cal e el il contenuto di

silicio ed alluminic, come 102 =d ALIGS,

aszla {CaC+MgQ) A{S10Z2+ ALZ03). In una forma preferita

dell’invenziogne, l'eventuale aggiunta di galecice viens

I
(Lr

effettuats utilizzandoe une o gin compostl <ontenenti
ossideo di caloioe, oppures carbonato di caloic, in forma
di un reattivi  industriali o  approvvigionati da
minerale carbonatico evenbtualmente di scarto, come la
polvere di marmae, oppure una mizcelas i guesti.

Una wvolta preparata la carica per la reazione di
carboriduzicns, composta dal materiale precedentemente
trattato fino & 13530 °C, dall’agente riducente ad
wwentualmente dal fondente o correttore di indice di
kasicits, gquesta viene introdotta in un  reattore
ledicato, che opera, & reglme, ad una Lemperatura media
comprasa tra 1000 *C a 1830 °C,
Durante 11 processce carboridutiivo, 1 compoesti

contenanti indio, germanio, argento, zingo, plombo g

I+

altri evantualil metalli rari o tarre rara SO00

trasformat i una forma chimica velatile =d estratti
dalla matrice, allontanandnli dal reattor 2okl

aspirazions attraverso 11 condotto che porta alla
gezione di trattamento degli off gas. Assieme a questi

compostil, wviaggilanc 1n fase gas anche composti dello

zolfo, se presentl nella matrice in sarvica al reatbors.
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Lungo la sszione di trattamento degli gas  8sono

SOAYI1I A

I compestl trasformatl in una  forma ohimioa

volatile contenenti indio, germanic, argento, zinoo,

‘.'_L

plomko od altri eventuall metalli rari e te

s N P e
g~ rarg Fl

i1

trasportati nel flusso SOMo nugovamsnt

tragformati in particcelatce solide o polveri, mediante

una combinazicone di abbassaments della temperatura =d,

sventualmente, aggiunta di oun gas contenents gssigeno.
La separaziocone del particolate solido o polver

pud  essere realizvata mediante 17uso di sistemi i

separazliong meccanica {ad esempice gigloni o camere i

X

i
'_l
T
et
-+
[ i
o
w
o+
b
4-;-
'_t‘
2
'_B
{1

setto filtrante {(filtri fisicli di

aricons ad umido {ad ssemplo

RS

epportuna poresital o sep

scrubber) anche in combinazione tra loro. Lfingiems
particolatn solido ottenube & un  congenbrato

arricehito in indio, germanio, argento, zinoo, plombo

o,

ed altri eventuall metallli rari e terre rare, in forma
chimica di essidi o golfuri o miscele di ossidi e
selfuri,

Durante 1a reazions di carboriduzions, in

contemporansga ail foanomani ohe PrOvVOSANo

17allontanaments di indio, g Lo,

plomks =d altril eventuali wetalli rari 2 terre rare,

'_r..
'_A

trasportati nel £lussoe gassoso, avvengone ulter

By

i3

feromeni: gli ossidi di ferro presenti sublscono una
riduzione c¢himics, dande  luoge a ferro metallico

liguide, che si separa dalls restante matrice liguida e
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stratifica nella parte bassa del reattore., Inoltre, 1

:

restantl composti  prese di allumino-

14
T
£
/[1
s
o+
'_B
-
¥
o

DAS

'lf

silicatl, stratificane in forma liguida nella parte

alta del reattore In  una forma preferita i

realizszazione del procssso, questi ultimi due fenomeni
a

vangonn portati a compimento in un reatbtore secondarico,

sempre mantenuto & temperatursa compresa tra 1000 “C e

1850 °C, nel guale 1 materiali in stato liguids vengono
trasferiti, al termine delle sviluppoe dei compostil

voalatili ooantenenti indio, germanio, argento, zinco,

’f'\‘

inmko ed altri eventuali metalli rari & terre rare.

T

I1 ferro stratificate wiene allontanateo dal
reattore mediante colata da une scarion dedicatoe del

reattore primario o szecondario, laddove utilizzato.

»,,

Allo

maodo, il fuso  di allunirio-ailicati,
opaerativamentes definite scoria, viens alleontanabto dal
reattors madiante colata da uno scarice dedicateo dde=l

reattore primarico o secondarico, laddove utilizzasto. Le

di raffreddamento della scooria oolata sono

jsie

modalit
scelte gsulla base della strubtura solida finale che si
wole ottenare, amarfa {valro) G cristallina
(ceramioa) .

In sintesi, al tearmine del Lrog

carboriduttive, si ottengong tre tipologlie di prodotti:

ricohitn i indio,

4
Iy’
I

AL, congentrato di polveri a

sinco & plombho in foerma di

N

W
o
'_A.

o

{#4]

o miscels idi a

B. ferro metallica, coon composizione chimica da

ghisa ad acclaic legato;
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CLosooria inerte wvetrificata/ceramis

I1 pwrogdotto & ha a forma chimica idornea  ad

Ry

gassere reinviate in testa al provessi di estrazione

2

dellfindio, dello =zinco, del gpiombo, dell’a

degli altri elementil valorizzabili.

I1 ferro metallico (B}, con composizicons chimica
da ghisa ad acciaile legato, viene caratbterizzato ed
inviate al mercate 41 riferimento, in base alla gualita
ottenut s,

La zooria () wviene caratterizzata eod inviata al
proprio mercato i riferimente, in base alla gualita

attenuba.

data Ffinora una deszcrizione d1 ocarattere

g

Si
gerierale dell’invenzione, Con l’aiuto dells figura 1, =
dell’egsempin 1, werra gra data una descrizicnes piud

ta i una su&a Forma odi realizzazions,
finalizzata a far meglio comprendere 1l procedimento, 1

suel scopl, le sue caratteristiche od 1 suol wanbtaggil.

La figura 1 rappresenta uno schema & bklococh
semplificato = gqualitativo i una Forma di
realizzazione del progedimento secondo l/invenzione.

mastra 11 diffrabtog
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Esempio 1

:

In questo esemplio sone stati utilizzati fanghi
Jarositici, la cul composizione media & illustrata

nella successiva Tabella 1:

Parametro |Valore |U.M.

Al 0.7 %
Ca 13 %
<d 0.07 s
Ca 0.35 %
Fe 30.1 %
Mg 0.71 s
b 4.4 %
S totale 100 %
Si02 2,6 %
n 2.8 s
% H20 34.00 %
Tabella 1

in

>}

Mella composizione ded fanghi Jarositicoi, riportat

/"\

Tabella 1, non sono indicati 1findieo, 1l germanio

Targento ed altri elementi, poichdé in gussta fase sono

wresentl in concentrazioni relativamernts hasse

Ry

I successivi passaggl descoritti hanno lo scopo di

X <

Ui

concentrare 1Mindic, 11 germanio, l1'argente, lo zingo

erl 11 pilombe, inglusi nells matrice Jdi solfatil idrabi,

=

tipica di guesti fanghi HJarositici, e di ftrasformarli
in una forma chimica idonea ad essere trattata sulle
linee di impiante che abitualmente trattano 1l minerale

0 la materia prima da gcul sl estras lo zingd, cssia

oszidi, solfuri o un miscels di ozsgidi o =zolfuri.
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Una aliguota di campilone di fanghi csitici &

stata ceata & 110 °C, per eliminare 1l'acgua i

imbikizions; dal materiale cosi ottenuto, @ono stati
prelevati 300 grammi  di canpicone,  ohe  sgnoe  stati

L

attati in 1111 Forrno rotativo, a temperalbure

controllate, in  wndo da  eliminare selettivamente

17agogua di gristallizzazicone ed 1 composti dellon zolfo.

110 °¢

[

prevede di tratbtare il materiale in un intervallo i
temperatura che va da 110 2 a 510 °C. In questa fase,

51 provosa la deossidrilazions deil fanghi di Jarosite,

con sviluppe di acgua in fage gas, I1 fluzso

cozl  gviluppatoe wviene convoegliato, ricondensato =2
raceolto In termini tecnici, guesta faze coincide can
l7eliminaziones dellfacgua adi oristallizzazicone.

. s
Liggsiccasions

it

l'eliminazione dell’acgua di

cristallizzazions songe states effettuate separataments,

al solo socopo di definire sy e gueste dus
fasi del Progessn & si pOsSsono avolgeres

contenporansamente, in un intervalleo di temperatura che

va da btemperatura ambiente a 310 °C,

La faze successiva del trattamento termico copre
un intervallo di temperature che puo andare da 510 *C a
1350 ®*C. In guesto intervalle di temperature, 1 scolfati

presenti  neil fanghi

ositici  si decompongaono,
aviluppando 80x  1n  fase gas, 21 1 compoesti  ghe
rimangone  sul  solido sono  oonvertiti din ossidi. Il
flusso gassozo cosl sviluppato viens convogliato a del
sistemi Jdi captazicns per 1'analiszi = inviato ad un

impianto di produzione di acide scelforico.
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Nell'ssempilia

temperatura

tra 510 °*0 o 1000
campions
deocompongone  in

cuil ol :
residuo,

successiva
glementarl della

materiale tr

utilizzato

utilizzatso,
gquesto
31 aspetta

nel materiale &

Tabella Z

attato

11
[
L

T

descrititc,
in guasto
" consziderata
nen  buthi i
intervallo
di rilevare un
Fine
SORQ
jarcasite

a 10400 =C:

secondo
1la
zolfati
di temperaturs,
goritenuto
trattanmernto.,
riportate

essicoata a 110 °C =

l7intervallg di

step & stato
componsizione del
presenti  si
per
di zolfo
Nells

analisi

el

le

Jarosite Essiecata a 110 °C

Jarosite trattata a HOGD °C

Parametro

Valori Trovati

Vatort Trovati

Ag

27

242

Al

G884

5139

As

T8

18230

Ba

H148

U483

Ca

12723

703

Cd

577

716

Co

32

23

Cr

332

727

Cu

3457

3999

Fe

KT

303044

Gd

46

28

in

247

K mg/Kg

3136

Mg

{168

Mn

g482

o

117

Nb mg/Ks

144

Ni mg/Kg

344

Ph

43046

523

S mg/Kg

0332

606

Se mg/Kg

46

7

Si mg/is

25677

25872

Ti mg/Kg

797

IRG

Zn me/Kg

87610

106740

ir

31

78

Tahella 2
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51 pud  notare SO 51 sia gthenuta una  prima

concentrazicnse  dellfindia rispetto al fango non

trattato, che & asgimilabile a quellas tipica presente

nalla sfalerite,
Il materiale ottenuto dopo 11 trattamesnto a 1000

°C wiene utilizzato per la carica alla

successiva sezione di brattamento. Fer poter estrarre
dal materisale indic, germanic, argento, zinco & piombo

in forms Jdi ossidi, solfuri o miscela di ossidi e

solfuri, si una reazicne fortements ridugents
ad  alta tempsratura, Fer la realizzazione delle
condiziceni rvidugenti si & utilizzateoe un reattore oon

plazma ad arcoe trasferito, che consente di utilizzare,

come fonte di carbonic per  la  riduzions, oltre a

reabttivl tradizionalil,

contenuto di carbonio. Bre Q0o

raszfarito & stata costituita el ando

vlasma ad arco
il materiale trattato a 1000 °&, carbone = c¢aleio
carbonato. Al termine del trattamento 1in  reattore
plasma ad arco trasferite, si ottengonoe tre tipologis

di prodotti;

ri arricchite in indio,

s mix di poly

argernto, zince e plomboe in forma
aolfuri o miscela di oszsidl = zelfuri;
* ferro metallico, con composizions ohimica da

ghisa ad acciaio legato;

Jdi alluminosilicati

Ex)

CRMDBOA-TTRIS
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Nella successiva Takeslla 3 sono indicabtl gli elementi

principall che compongonn il miz Jdi polveri.

Parametro UL, Valori Trovati
Ag mg/l 759
Cd wt % 0,38
Cu wt % 0,16
Gd mgfkg 7

Ni mg/lkg 169
Ph wt % 20,2
Ti mgfkg 212
Zn wt % 32,7
Zr mgike i1

Tabella 2

1 puo notars come, per offetto del ftrattamenti, 1la

concentrazione dell’indio sia paragonabile a guella

rizcontrabile nelle sfaleriti ad albtas concentrazione di

gquesto alemento. Inoltre, elementi quali 11 germanio e

sagyl precgedenti rnon risultavano

Ry

Ui
53

il niokico, che nei pas:
in concentrazicns significativa, sone presenti nel mix
di polveri in concentrazioni moltoe =zlevabe,

Un ascentuato affetto di concentrazions i riscontra
1ombn .

anche sullfargento, oltre ohe sullo zinco & sul

»,,,

Le analisi con tecniche XRD (Diffrazions di raggl X)) e
microscopia slettronics  BSEM-EDXS  confermano c¢hs  le
olveri sono composte prevalentemente da un mix di

aszlidi e solfuri degli elementi principali indicati in

CRMDBOA-TTRIS
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takbella. Le cancentrazioni ottenute per guesti
elamenti, assiemse alla forma chimica {mix Jdi gssidi e
solfuriy, rendono questoe materiale idoneg ad sssere
reinviato in testa al hrattamenti di estrazicons dello
zingcoe e degli altri elewmentil, assieme alle materie
prime abitualmente ubilizzate {ad ssemplo minerale di

sfaleritey.

Nella succoessiva Tabella 4 sone indicate le analisi i

caratterizzazione della sgoria  ottenuta in

egempilor in questo caso si & scelto di indiriezs

r—<
s
jo-A
G
o
-
o)

condizioni i raffreddamanto VRrEo un or

vatrificato.

Parametro U.M. Valori Trovati
Si mg/Kg 261576
Na mg/Kg 119306
e mg/Kg 108712
Al mg/Kg 80667
ca /K 47397
P me/Kg 10666
T mg/Kg 6970
Ba mg/Kg 2137
Min mg/Kg 4783
Mg mg/Kg 1563

Tabella 4

tﬁ

La matrige ottenuta & effettivamente vetrificata, com

conferma l7analisi mediante XRD {Diffrazione di raggil

%.‘u

Xy: lg strumento rileva una mabrice totalmente amorfa,

)

come illustrato nella figura

[

-

CRMDBOA-TTRIS
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Modificande le condizionl 4di raffreddamento

fuso, i pud ottensre una scooria ceramizzata
una organizzazione cristallina dell
di  gomposizicons  chimica. I enbrambi 1
materiale risultante & una materia prima sego

un  proprin v

riferimento

Barzand & Zanardo Roma 3.p.A.

valora commerciale ad un meraato i

CRMDBOA-TTRIS
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EIVENDILZAZIONI

FProcedimento per la produzions per via termica di

¥
b
Ry y L

un  goncentrato  scelide -~ soastanzialmente privoe

- arricchite nel contenube in ingic,
germanic, zinco, argento, plombo =d eventualmente
altri metalli, a partire dal materiali residul
genperatl dalla filiera di produzicons dello =incao,
guall fanghi Jarvsiticl efo goesthitici e/¢ fanghil
misti provenientil dal processi di estrazione dello
zinco mediante direct leaching, Con la

ontemporansa  produzione di una lega di ferro con
componslizione chimica da ghisa ad accialeo legato =

di un rodotto inerte con struttura fisica da

s
e

amorfa vetrificata a geramica coristallizzata, in

P

oul i1l  maberiale residuce da  trattare viens

ottoposto alle seguenti operazioni:

i

- eventuale esssiceazions ad una temperatura
compreasa tra  BO°C e 200°C;

- riscaldamento del wmateriale, eventualmente

essicoato, Aol Un& femperatura comprasa

ell’intervalle 1140-%10 %2 in forne ohiluso,

o fuoriuscita  dal  forne di oun flusso

aeriforme composte prevalentemente di acgua ;

- rizcaldamente ulteriore, a Lemperatura minors

o) uguals é 1354 o, TOn aumento di

concentrazicne ¢ in forma ohimica di ossidi,

di  solfuri o di loroe miscele, di  indio,

germanio, zinoo, argento, plombo ed eventualil

altri metalli, in matrice non ancora idonea

CRMDBOA-TTRIS



tuttavia a consentire una loro separazions
afficace ad efficiente a causza dell’elevato
acontenuto adi ngaidi di farro, e Con
fuoriuscita dal forneo, quande 11 materiale

rogite ¢ fanghi misti

Ltrattato conbiens
provenianti dal direst leaching, di uan £lusso

Ry

di composti delle zolfo in forma i

~rattamento carboriduttive del prodotio
risultante, aventualmnerts masinato in
reattore Jdi ecarboriduziorne, a temperature da
1900°C a 1800°C, in  presernza di un
guantitativo di carbonio compreso tra 1,1 e

volte 11 wvalore stechiometrico degli ossidi

di ferro espressi come FeZdl ed eventualmente
di 11 agente fondente & correttgre
dellfindice di hasicitd, inteso come rappoerto

tra 11 gontenuto di caleio e magnesio

espressi oome Cald e ad il contenuto di

gilicio ed alluminio, espressi coms J$10

AT 00

21203 o=smsia {(CaQ+Mgl) A 8102+ R1203), con
conseguante sviluppo di composti di Indio,
garmania, zinca, argento, piomko wd
eventualmente altri metalli in forma chimica

volatile;

trasformazione dei composti wolatbili dedi

‘Jx

metalll contenuti nellfoff-gas in particsolato

golide o polveri, mediante abbassamento dslla

¥y
'»—A«

atura degli nE ed evaentuale

aggiunta di o un gas contenente ossigeno,

mediante 17uso di un sistema di abbattimento,

CRMDBOA-TTRIS
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exgende 1 ingieme d=l particelate solido o
dells polveri Tl conocentrato
tanzialmentes prive di ossidi di ferro

arricchito in ipdio, germanio, zinco,

~gento, plombo ed altri eventuali metalli in
forma chimica di ossidi o solfurli o miscele

di ossidi & solfuri;

contemperarea  hrasformazione , per 2ffetto

della  carboriduzione ad  alta temperatburs,

degli di  ferro in  lega di  ferro
metallica liguida, con compozizicone da ghisa
ad acgilaio  legabo, che =zl separa dalla

feuida stratificandosi

che 31 separa dalla restante matrice liguida

stratificandosi nella parte alta del
tore in forma di scoria liguida a bhase di

alluminoesilicatl ;

raconlta dalla lega di Farro liguido

sottostante e della sooria licuida

vrastante mediante scarichil dedicati del

o
‘J

b
([

cattore con separazione guindi della lega i

g
T

Fabolw e dellsa soeria inerte, amorfa
{vetrificatal o c¢ristallina {ceramizzata) a
seconda  delle modalita di raffreddamanto
della scoria colata;

invio del concentratoe arricchito in indio,

¥
.
e

germanio, zingao, argernto, pionkbo

eventualmente altri metalli, in forma di

CRMDBOA-TTRIS
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(81

aszsidi efo solfuri larsn migceles, ad

impiantl oconvenzionall per la separazions di
cuesti metallil in azsenza  sostanzials  di
ferro, con oongeguente lorg recupsro €

valoriz:

éu_.J_Dllc,

- invie della lega di ferru = della scoria
ipnerte wetrificata eeramizzata al rispetli

reati di riferimento in base alla

gqualita.

Frocadimento come da rivendicaziorne 1, in oui gli

altrl metalll da estrarre gono wetalll rTarl ©

&
&

metalll delle terre rar:

m

Frocadimento come da rivendicazions 1 o 2, in cul
il riscaldamento a 110-510°C wienes eseguito in
forno rotaltiv

Frocedimento ol i) da uria gualsiaszi delle
rivendicazioni da 1 =&

, in oui il flusso

aeriforme in uscita dal forng, dove 11 materiasle

eventualmente essiccato € stato risgcaldato a 110-
510°C, conpostoe  prevalentemerntes da  acgua  alle
statn asriforme, wviene convogliato ad un sistema

di recupero del calore & condensazione.

delle

Frocedimento Comns da UrLa gualsi
rivendicazioni precedenti, in Ul 1lfambients
neutro o ¢ssidante wiens obttenuto oon un gas
sealto dal gruppo onmprendente azoto, ossigeno,

aria e lorg combkinazioni.

Procedimento oS da una qguals delle

N

luszo di 30x

I

rivendicazioni precedenti, in cui i1

CRMDBOA-TTRIS



che
rigoaldamento
1350°%¢, gquando
Jjarosite ©
leaching,

acidn =0

-]

. Procedimento

dal gruppoe comprendents reattore

carbonio e

9., Procedimentn
Jasg
idro

10,

ogeno & il

rivendicazioni

indio,

eveantualmente

fugriesce cdal

fanghi

vigre

trattamento

reatibors

raattore

carkon

et
idrogenn e
COMme

aantenante

Procedimento oome

dagli

garmanic,

altri

durante il

t inferiore o uguale a
il qorntierne
ect

A1

misti provenlenti dal dirx

utilizzate per roduzions

~ le\lllrylf\

SO una gualeiasi delle

in ¢cul 11 reattore
carboriduttive £
a2 plasma

genarato

reattore plasma termico ad arco non

misto {arco

=

-

reathorse

i1

SO gualeiasi dell

precedenti, in cul nel Lrattamento

il carbonio viene aggiunto in una

carhone

[N
]
'_l
'_4

merandente

onke, reaidul dellas lavoraziorne

. derivati, residuil conterent i

contenenti nella lore molecola

loro miscugli.

3 o o]

da rivendicaziore 8, in cui il

nella molesola  carbonioco =

&

metang.,

da  una gualziasi delle

vregedenti, in oui 1

off-gas del compo

Zingo, argento, plombo

metalll sono sce2lti dal

CRMDBOA-TTRIS



comprendente sigtemi mecoanioi, sistemi
glattrostatici, sistemi a setto filtrante e
sistemi di separaziocone ad umido.

11, Procedimente come da rivendicazicons 10 in oul
i zisteml meccanici gono <cicloni &0 camere di
calma, i sigtemi elettrostatici song filtrd

setto Filtrantes sono

3
p

elattrostatici, 1 sistemi s
Filtri fisici porosi =d 1 sgistemi ad umido sgono
welt sorubber,

Procedimente <come da una gualsiasi delle

—
9]

rivendicazioni pregedenti, in cuil la separazione
della lega di ferre liguids, oon compasizions
chimica da ghisa ad acciaio legato, = della scoria
inerte liguida wviene eseguita in un  reathore
secondario.

132, Procedimento come da rivendicaziconi da 1 &
12, in cul l’7ulteriore rigscaldamento fino a 1350°%C¢

alizzato in continug, 1in

in forno c¢hiuse wviene

Ygemli-hatoh™ o in “hateh™.

b
[

Coricentrato di pgelveri arrvieehite in indio,

germanio, =inco, argente e piliombo in

oszidi, solfuri ¢ wmiscela di oszgidi e solfuri,
sostanzialmente prive di ferro, caratterizrzato dal
fatto di essere ottenibile con 1l yprovedimento
delle rivendicazioni da 1 a 12,

15, Lega di ferro oon composizione chimica da

Fh

ghiisa ad asciaioe legato, caratterizzata dal

1..
di essere ottenibile con il progcedimento del

rivendis oni da 1 & 12,

1

146, Prodotio idinerte a base di alluminoasilicati,

CRMDBOA-TTRIS
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corn strutbura oda amorfa vetrificata

a caramica
crigtallizzata, caratterizzato dal fatto

nttenikile Con il procadimento delle

rivendicarionli da 1 a 12,

Barzand & Zanardo Roma S.p.A

Ad e B e £
Ry
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/1

(Eventuale}
pretrattamento termico
finoa 200 *C

Additivazione
riducente.

(Eventuale)
additivazione
fondente

"' - Off GasH20a
' condensazione
Trattamento termico -}
in ambiente
neutro/ossidante N Produzione acido
" 7 solforico per
v Off GasSOx ¥ Jiusilizzoai
(Eventuale) processi/vendita
macinazione
\‘, Concentrato di polveriarricchite
in indio, germanio, argento, zinco

Trattamento termico
can ridurzione controllata

v

Ferro metatlicadi
camposizione daghisa ad
acciaio legato:
venditaa mercato di
riferimento

e piomboin forma di ossidi,
solfuri o misceladi ossidie solfuri;

Frazione

vetrificata/ceramizzata

Fig. 2




	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - CLAIMS
	Page 22 - CLAIMS
	Page 23 - CLAIMS
	Page 24 - CLAIMS
	Page 25 - CLAIMS
	Page 26 - CLAIMS
	Page 27 - CLAIMS
	Page 28 - DRAWINGS

