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Tecnologie innovative per il recupero/
riciclo di materie prime da RAEE:
I Progetto Eco-innovazione Sicilia

La nuova direttiva europea sui rifiuti di apparecchiature elettriche ed elettroniche (RAEE) rafforza I'opportunita di
crescita sostenibile con obiettivi e vincoli che stimolano una virtuosa chiusura del ciclo delle risorse. Lo sviluppo

di tecnologie innovative dedicate al recupero/riciclo di materie prime seconde ricopre un ruolo fondamentale nella
chiusura delle catene del valore, rispondendo alla criticita di approvvigionamento di materie prime e alla contestuale
necessita di ridurre le quantita dei rifiuti smaltiti in discarica e salvaguardare le risorse naturali

Claudia Brunori, Lorenzo Cafiero, Roberta De Carolis, Danilo Fontana,
Massimiliana Pietrantonio, Emiliano Trinca, Riccardo Tuffi

1 rapido sviluppo tecnologico che

ha caratterizzato gli ultimi decen-
ni ha contribuito a migliorare la
qualita del nostro vivere quotidiano
ed ha avuto come conseguenza un
grande incremento della domanda
di materie prime strategiche con
una corrispondente elevata produ-
zione di rifiuti hi-tech.
In particolare, sono state individua-
te 14 materie prime di importanza
prioritaria e strategica (Raw Mate-
rials Initiative EC), in parte recupe-
rabili dai rifiuti da apparecchiature
elettriche ed elettroniche: antimo-
nio, berillio, cobalto, fluoro, gallio,
germanio, grafite, indio, magnesio,
niobio, platinoidi (PGM = Platinum
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Group Metals), terre rare, tantalio e
tungsteno.

I rischi associati al loro approvvi-
gionamento rendono necessaria la
ricerca di fonti alternative anche
attraverso lo sviluppo e l'imple-
mentazione di tecnologie per il loro
recupero da rifiuti. Questa proble-
matica € tanto piu vera per I'ltalia,
che non dispone di importanti gia-
cimenti minerari.

Tra le materie prime sopra men-
zionate, elementi essenziali nella
fabbricazione sia dei prodotti ad
alta tecnologia sia di quelli di uso
quotidiano, come telefoni cellulari,
elementi fotovoltaici a strato sottile,
accumulatori agli ioni di litio, cavi a
fibre ottiche e combustibili sintetici.
La revisione dei processi, il recu-
pero e il riciclaggio di tali materie
prime/seconde possono portare un
contributo determinante, rispon-
dendo nel contempo anche alla
necessita di ridurre la quantita di

rifiuti da conferire in discarica e di
salvaguardare le risorse naturali.
In questo scenario la nuova diret-
tiva europea 2012/19/EU sui rifiu-
ti da apparecchiature -elettriche
ed elettroniche (attuativa in fase
transitoria, dal 13 agosto 2012 al
14 agosto 2018 che costituisce la
revisione della precedente norma-
tiva riguardante la raccolta ed il
riciclaggio delle sostanze perico-
lose di tipo elettrico ed elettroni-
co) introduce un nuovo schema di
raccolta, in modo che i consumatori
restituiscano i loro rifiuti elettronici
senza essere gravati di spese, e dei
vincoli piu severi riguardanti i pro-
cessi di trattamento e riciclaggio di
questo tipo di rifiuti. Il campo di ap-
plicazione della nuova direttiva si
estende a tutte le apparecchiature
elettriche ed elettroniche compresi
i pannelli fotovoltaici, e fissa nuovi
tassi di raccolta.

In particolare, & stato definito un



nuovo modo di calcolare tale tas-
so, che non verra piu espresso
in chilogrammi per abitante ma
come quantita di Rifiuti da Appa-
recchiature Elettriche ed Elettroni-
che (RAEE) raccolti in funzione del
volume di prodotti tecnologici im-
messi nel mercato nei 3 anni prece-
denti. Utilizzando il vecchio metodo
di calcolo, I'ltalia dovra passare da
una media pro capite di 4,2 kg a
circa 7,5 entro i1 2016 e a 10 kg/abi-
tante nel 2019. La direttiva richiede,
tra l’altro, che materiali particolar-
mente tossici o pericolosi, come il
piombo, il mercurio, il cadmio, il
cromo esavalente ed altri, vengano
sostituiti nelle nuove apparecchia-
ture elettroniche con materiali al-
ternativi piu sicuri. L'applicazione
della direttiva si estende anche ai
pannelli solari fotovoltaici dismessi
e ai piccoli apparecchi elettronici
come cellulari, giocattoli elettroni-
ci, lampadari, dispositivi per il tem-
po libero e lo sport ecc.

Materie

plastiche 22,9 Tantalio
Piombo 6,4 Indio
Alluminio 14,2 Vanadio
Germanio 2x 103 Berillio
Gallio 1x103 Oro
Ferro 20,5 Europio
Stagno 1 Titanio
Rame 6,9 Rutenio
Bario 3,2 x 102 Cobalto
Nichel 0,9 Palladio
Zinco 2,2 Manganese

Si stima che in Italia siano prodotti
circa 14 kg/abitante di rifiuti hi-tech
(per un totale di circa 800.000 t) dei
quali solo il 20-30% sembrano es-
sere gestiti correttamente. Tali rifiu-
ti, costituiti da schede elettroniche,
circuiti elettrici, materiali plastici e
metalli quali oro, argento, rame e
materiali critici come le terre rare,
possono essere recuperati con rese
molto elevate.

Una moderna apparecchiatura elet-
tronica, pud contenere oltre 60 ele-
menti e quindi queste tipologie di
rifiuti, oltre a contenere materiale
recuperabile come materia prima
o fonte di energia, contengono so-
stanze pericolose che devono esse-
re trattate e smaltite in sicurezza.
La nuova direttiva ha l'intento pri-
mario di rafforzare le potenzialita di
recupero e riciclaggio dei RAEE in
Europa rivedendo e correggendo
alcuni meccanismi nella filiera dei
RAEE, sulla base delle esperien-
ze acquisite nell’implementazione

16 x 108 Argento 19 x 108

2x 108 Antimonio 9x 108

2 x 104 Cromo 6,3 x 108
15,7 x 103 Cadmio 9,4 x 103
1,6 x 108 Selenio 1,6 x 108

2x103 Radio 1x 108
15,7 x 1038 Platino 0,1 x 103
1,6 x 108 Mercurio 2,2 x 103
15,7 x 10  Silicio (vetro) 24,9

3 x 104
31,5 x 1078

Ripartizione degli elementi presenti in un personal computer
Fonte: Microelectronics and Computer Technology Corporation, Electronics Industry
Environmental Roadmap, Austin (TX) 1996

della prima direttiva. La raccolta ed
il recupero dei RAEE, oltre a limita-
re il danno ambientale derivante da
un loro smaltimento non appropria-
to, costituisce per ’Europa una del-
le maggiori opportunita di approv-
vigionamento di risorse e materie
prime ad elevato valore aggiunto.
Lo scorso anno sul territorio italia-
no sono stati raccolte circa 238mila
tonnellate di RAEE, con un lieve de-
cremento rispetto agli anni prece-
denti, anche in conseguenza della
crisi economica che ha determi-
nato la diminuzione delle vendite
di prodotti hi-tech. Le quantita in
gioco sono comunque di grande
rilevanza, soprattutto se si conside-
ra che la percentuale maggiore dei
RAEE attualmente sfugge ai sistemi
di raccolta ufficiali.

In questo contesto emerge I'impor-
tanza di sfruttare tutte le opportuni-
ta di recupero di materie prime e di
energia offerte dai rifiuti in genera-
le e dai RAEE in particolare.

Il Progetto Eco-innovazione
Sicilia. Un approccio integrato
di eco-innovazione nel settore
dei RAEE

Nel maggio 2011 ’ENEA ha avviato
il progetto “Eco-innovazione Sici-
lia”. Il Progetto, finanziato dal MIUR
(Ministero dell’Istruzione, dell’Uni-
versita e della Ricerca) nell’ambito
della Legge finanziaria 2010, pre-
vede una serie di attivita, da realiz-
zarsi nella Regione Sicilia, che in-
cludono azioni di ricerca, sviluppo,
promozione, realizzazione di stru-
menti tecnologici e metodologici
focalizzati su alcuni settori produt-
tivi quali il settore dei rifiuti da ap-
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parecchiature elettriche ed elettro-
niche e della plastica ed il settore
del turismo sostenibile. Il progetto
prevede il coinvolgimento attivo
delle realta imprenditoriali, della
Pubblica Amministrazione regiona-
le e locale e della popolazione.
Entrambi gli interventi sono forte-
mente innovativi, sia dal punto di
vista tecnologico che metodologi-
co, in una ottica di green economy,
e hanno le caratteristiche di studi
pilota esportabili ad altre realta. Si
basano su un approccio integrato
delle varie componenti in gioco,
con un continuo coinvolgimento
di tutti gli attori e portatori di in-
teresse pubblici e privati presenti
sul territorio, e mirano a favorire la
competitivita dei tessuti produttivi
locali, promuovendo la consape-
volezza delle imprese, soprattutto
delle PMI, circa la necessita di inte-
ragire tra loro mettendo a sistema
conoscenze e capacita disponibili
e stimolando strategie di impresa
eco-compatibili.

Le attivita progettuali sono artico-
late secondo tre direttrici priorita-
rie, di cui le prime due “verticali”,
dedicate rispettivamente ai settori
RAEE e turismo sostenibile (vedi
articolo su Smart Island, presente
nel fascicolo), e una terza “orizzon-
tale” che analizza i risultati com-
plessivi del progetto, anche ai fini
di una sua replicabilita in altre zone
territoriali italiane.

Il1 Progetto & coordinato dall’Uni-
ta Tecnica Tecnologie Ambientali
dell’ENEA e vede il coinvolgimento,
oltre che di altre 7 Unita Tecniche
dell’ENEA, anche di soggetti ester-
ni pubblici e privati della realta
territoriale siciliana. In particolare,
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tali collaborazioni sono sostanzia-
te negli accordi quadro sottoscrit-
ti tra ENEA e Confindustria Sicilia
(Palermo, 4 giugno 2012), ENEA e
Comune di Favignana (Favignana,
1 giugno 2012) e nella stretta colla-
borazione tra ENEA e Area Marina
Protetta Isole Egadi.

Per quanto riguarda il settore RAEE,
la filosofia alla base del progetto e
quella di trasformare una esigenza
normativa in una possibilita di inter-
vento sul tessuto industriale locale
attraverso l'offerta di nuove oppor-
tunita tecnologiche ed economiche.
In particolare fare in modo che un
rifiuto complesso come il rifiuto
elettronico, una volta disassembla-
to, vada a costituire materia prima
per settori diversificati dell’indu-
stria siciliana in modo che si ri-
sparmino risorse naturali ed econo-
miche. L'intervento nel settore dei
RAEE ha quindi come obiettivo lo
sviluppo e la promozione di una ge-
stione integrata di questa categoria
di rifiuti, sia per quanto riguarda le
loro componenti elettriche ed elet-
troniche, che la plastica associata a
queste apparecchiature.
Relativamente alle componenti
elettriche ed elettroniche, e par-
ticolarmente le categorie R3 (TV
e monitor) ed R4 (elettronica di
consumo, informatica, piccoli elet-
trodomestici, giocattoli ed altro),
il Progetto include lo sviluppo di
tecnologie di processo innovative
per il recupero di metalli preziosi
da schede elettroniche e per il re-
cupero di terre rare da tubi a raggi
catodici di televisori e monitor a
fine ciclo/vita. E prevista inoltre la
realizzazione e la messa in opera di
un impianto pilota per il recupero

di metalli preziosi da schede elet-
troniche.

Per quanto concerne la valorizza-
zione ed il riciclo di residui nel set-
tore delle plastiche miste verranno
analizzati e valutati vari cicli tecno-
logici per il riciclo delle plastiche
miste e sviluppati processi di trat-
tamento termico su scala banco. In
particolare, il progetto include lo
sviluppo e l'ottimizzazione di tec-
nologie per la termovalorizzazione
delle plastiche miste da rifiuti elet-
tronici per la produzione di syngas
ed il recupero di chemicals per
I'industria chimica; le prove speri-
mentali sono allargate anche ad al-
tri rifiuti di materie plastiche oltre
i RAEE.

I risultati delle attivita di sviluppo
tecnologico precedenti converge-
ranno nella attivita di realizzazio-
ne di una piattaforma di simbiosi
industriale regionale per la Sicilia
applicata al settore RAEE e delle
plastiche (vedi articolo su Simbiosi
Industriale, presente in questo stes-
so speciale), con 'intento di mette-
re a sistema e rendere fruibili infor-
mazioni sulle attivita produttive del
territorio Sicilia in modo da agevo-
lare l'interazione tra le aziende del
settore RAEE e di settori collegati,
mediante lo scambio di materie
prime seconde.

Il recupero di metalli ad elevato
valore aggiunto da RAEE

Le tecnologie per il recupero di me-

talli ad alto valore aggiunto da RAEE

e da rifiuti in generale sono fonda-

mentalmente di due tipologie!:

* trattamento termico — pirometal-
lurgia;



* trattamento ad umido — idrome-
tallurgia.

Le due tipologie possono essere
utilizzate singolarmente o in modo
complementare.

Per il recupero di metalli tramite
processo pirometallurgico, si ef-
fettua la fusione/ossidazione in un
forno-convertitore e poi la scori-
ficazione della maggior parte dei
metalli presenti in piccole quantita.
Da questo tipo di processo si ottie-
ne ad esempio un rame al 95-98%
di purezza vendibile tal quale in
pani, oppure avviabile a proces-
si di ulteriore raffinazione. Questo
tipo di processo richiede tuttavia
un grosso dispendio energetico e
presenta le problematiche di emis-
sione tipiche di tutti i processi che
si svolgono ad elevate temperature.
Il1 termine “idrometallurgia” com-

prende invece l'insieme delle tec-
niche chimiche e chimico-fisiche
di trattamento in fase liquida (lisci-
viazione; estrazione con solvente;
estrazione con fluidi supercritici;
osmosi inversa/nanofiltrazione/
ultrafiltrazione; scambio ionico;
adsorbimento su carbone o altri
materiali poveri; metodi elettrochi-
mici, etc.) di residui provenienti da
lavorazioni industriali o di reflui di
varia natura, mirate al recupero dei
metalli in essi presenti. Tali tecno-
logie per la loro peculiarita trovano
enormi potenzialita di espansione
nel recupero selettivo di materiali
critici ad elevato valore aggiunto
(terre rare, gallio, germanio, rame,
metalli preziosi ecc.) da RAEE.
Rispetto ai trattamenti termici (pi-
rometallurgici) presentano diversi
vantaggi:

RAEE

Selezione e smantellamento

Schede
elettroniche

ﬁ Lisciviazione
SE—

/ Oro 5

Lisciviazione

trattamenti
chimici e
chimico-fisici
Argento
.| ELETTRODEPOSIZIONE

Rame

Processo idrometallurgico di recupero di oro, argento, stagno e rame da

schede elettroniche

* alta selettivita (che significa ele-
vata purezza dei prodotti finali e
quindi maggior valore aggiunto);

* operazioni condotte prevalente-
mente a temperatura ambiente
(quindi costi energetici e di eser-
cizio contenuti);

» possibilita di trattare matrici con-
tenenti basse concentrazioni di
metalli;

* limitate quantita di emissioni in
atmosfera;

* modularita degli impianti e flessi-
bilita di esercizio.

E in ogni caso importante sottoli-
neare come i processi di separa-
zione siano spesso specifici per
alcuni elementi e non consentano
il recupero contemporaneo di tutti i
metalli di interesse potenzialmente
recuperabili. E necessario quindi
procedere alla messa a punto di
una serie di processi di separazio-
ne ed estrazione che tengano in
considerazione le caratteristiche
chimico-fisiche dei metalli da re-
cuperare. Per questo motivo, lo svi-
luppo e la gestione di un processo
di separazione selettiva necessita
dell’attenta supervisione di perso-
nale qualificato.
Nell'ottica di uno sviluppo sostenibi-
le dei processi produttivi I'idrome-
tallurgia rappresenta una risposta
tecnologicamente avanzata alla mi-
nimizzazione, alla valorizzazione e al
riciclaggio dei rifiuti. A tal riguardo
€ opportuno evidenziare che il valo-
re di un metallo € direttamente cor-
relato alla sua purezza ed é di questo
che si deve tener conto per garantire
la sostenibilita economica e ambien-
tale del processo di recupero.

Nell’ambito del progetto Eco-inno-

vazione Sicilia, sono stati studiati
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e messi a punto processi che con-
sentono il recupero di metalli ad
elevato valore aggiunto da RAEE.
In particolare, & stato sviluppato
un processo per il recupero di oro,
argento, stagno e rame da schede
elettroniche (Figura 1) sulla base
del quale & stato progettato e sara
realizzato entro il 2014 un impianto
pilota per verificare le prestazioni
del processo sopra descritto dal
punto di vista operativo, tecnico ed
economico inclusa la valutazione
di rischi e benefici per la societa
e 'ambiente. Tale impianto, per la
sua natura modulare, potra esse-
re utilizzato anche per lo sviluppo
e lottimizzazione di tecnologie
di processo per il trattamento di
matrici di altra natura (lampade a
fluorescenza esauste, monitor LCD
ecc.) prospettandosi cosi come
banco di prova ideale per lo svi-
luppo dei processi di recupero dei
metalli d’interesse strategico.
Secondo il Rapporto annuale RAEE
del 2012, in Sicilia sono stati rac-
colti nello scorso anno 2,73 kg di
rifiuti domestici hi-tech per abitan-
te (la Sicilia si colloca al secondo
posto nella classifica delle Regioni
del Sud e Isole), ovvero complessi-
vamente quasi 14 milioni di kg di
RAEE, dei quali circa 1 milione ri-
entrano nella categoria R4.

I PC rappresentano circa il 60%
di questo raggruppamento (ECO-
DOM: ‘I RAEE domestici generati
in Italia’, Roma 21/11/2012), e va-
lutando che le schede elettroniche
(PCBs) in essi contenute ne rap-
presentano circa il 10% in peso, &
possibile dedurre che la regione
Sicilia raccolga annualmente circa
820 tonnellate di PCBs.
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Tenendo conto del valore commer-
ciale e della quantita dei metalli re-
cuperabili mediamente dalle sche-
de (quotazioni settembre 2013), &
possibile stimare che il valore di
una tonnellata ammonta ad almeno
6.500 euro (Tabella 2), corrispon-
dente ad un totale di circa 5.310.000
euro sul territorio regionale.

Sviluppo di un processo di
feedstock recycling applicato a
residui di plastiche miste

In Italia il riciclo della plastica &
applicato alle categorie degli im-
ballaggi e degli scarti di lavora-
zione industriale. Il recupero delle
plastiche é affidato, per la parte
relativa agli imballaggi, al CORE-
PLA, con percentuali di recupero di
materia intorno al 40%, mentre la
quantita di plastiche miste raccolte
da raccolta differenziata & sostan-
zialmente destinata al recupero
di energia. Per quanto riguarda le
plastiche da RAEE, invece, le per-
centuali di riciclaggio sono molto
modeste, ed i quantitativi in gioco

Rame elettrolitico 260 kg
Solfato di piombo 40 kg

(~ 29 Kg di Pb)
Stagno 33 kg
Oro 140 g*
Argento 0,66 kg

rendono dunque particolarmente
interessante lo sviluppo di proces-
si e tecnologie volte alla loro valo-
rizzazione.

La presenza della plastiche nei
RAEE varia tra il 15 e il 30%; un
esempio di composizione merceo-
logica delle plastiche presenti nei
RAEE e offerto da uno studio eu-
ropeo pubblicato nel 2009 e i cui
risultati sono sinteticamente ripor-
tati in Figura 2.

LI'illustrazione aiuta a comprendere
I'estrema varieta di specie polime-
riche rintracciabili nei rifiuti elet-
tronici, che risultano sia di tipo ter-
moplastiche che termoindurente.
La complessita della composizio-
ne risulta inoltre aumentata per la
presenza di sostanze chimiche det-
te “ritardanti di fiamma” RF, il cui
scopo € quello di impedire la pro-
pagazione di una combustione ac-
cidentale nei circuiti elettrici delle
apparecchiature elettriche ed elet-
troniche. Queste sostanze sono co-
stituite da composti organo bromu-
rati come il tetrabromobisfenolo A
(TBBPA), I’esabromociclododecano

5,30 €/kg 1380
1,50 €/kg (Pb) 40
17,30 €/kg 570
31,50 €/g 4410*
500 €/kg 330
Totale 6730

* Quantita di oro presente in schede prive di processori: con i processori tale quantita pud raggiungere
i 280 g totali, per un valore corrispondente di circa 8800 euro/t

Valore potenziale dei metalli contenuti in 1 tonnellata di schede elettroniche



m PP - polipropilene

W PS - polistirolo

W PC - policarbonato

W ABS - acilonitrile
butadiene stirene

W PVC - cloruro di polivinile

I Altro

4.99%

| polimeri nei RAEE

Fonte: elaborazione ENEA da E. Dimitrakakis, A. Janz, B. Bilitewski, E. Gidarakos, Small
WEEE: Determining recyclables and hazardous substances in plastics, J. Hazard. Mater.
161 (2009) 913-919

“Misto RAEE”

3%

33%

BABS WHIPS = PRT

Composizione dei campioni selezionati per rappresentare il misto RAEE e il plasmix

(HBCD) e il DecaBDE (della fami-
glia dei PBDE, polibromodifenile-
tere); se liberate allo stato gassoso
sono tossiche e cancerogene per
I'uomo; nei processi di riciclo mec-
canico lo stadio di estrusione indu-
ce un riscaldamento che nel caso
di plastiche bromurate dei RAEE
puo sviluppare diossine e furani. A
seguito delle novita introdotte dal-
la direttiva RoHS, nelle nuove appa-
recchiature i ritardanti di fiamma
sono costituiti da specie chimiche
con un ridotto potenziale di inqui-
namento. Tra i nuovi composti uti-
lizzati come ritardanti di fiamma
in costante crescita nel mercato si
possono citare quelli a base di fo-
sforo e azoto e halogen-free come
il tricresil fosfato, ’'ammonio poli-
fosfato, il tris (1-cloro-2propil) fo-
sfato, trifenilfosfato.

“Plasmix”

WPP WPE WPET mPS
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La plastica, in quanto prodotto de-
rivato dal petrolio ha un potere ca-
lorifico che puo andare da un mi-
nimo di 18 MJ/kg (come nel caso
del poliuretano) fino a superare i
40 M]/kg (come nel caso delle po-
liolefine), valore quest’ultimo pari
a circa 4 volte quello di un rifiuto
urbano indifferenziato. Allo scopo
di sfruttare questo potenziale ener-
getico contenuto all’interno delle
plastiche da rifiuto sono disponibili
con un grado di sviluppo industria-
le i seguenti processi termici: piro-
lisi, gassificazione e combustione
diretta o incenerimento. Nel caso
della pirolisi e in parte in quello
della gassificazione, il trattamento
termico conduce alla produzione
di feedstock (olio e gas di sintesi)
utilizzabile per la produzione sia di
energia, che di intermedi per l'in-
dustria chimica. In questo paragra-
fo vengono descritti i primi risulta-
ti ottenuti nell’ambito del progetto
Eco-innovazione Sicilia relativi allo
sviluppo di un processo di pirolisi
applicato al trattamento di plasti-
che miste, allo scopo di ricavare
un olio contenente chemicals per
I'industria chimica. Il residuo pro-
viene da impianti di trattamento di
RAEE e di selezione di imballaggi
in plastica. La prima tipologia di
residuo € stata denominata “misto
RAEE” e la seconda “plasmix”. A
partire da analisi merceologiche
condotte sui polimeri componen-
ti, & stato possibile preparare due
differenti miscele come riportato
nei due grafici di Figura 3, rap-
presentativi delle due tipologie di
residuo.

I polimeri ABS (acrilonitrile-buta-
diene-stirene) e HIPS (polistirene
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ad alto impatto) del misto RAEE
provengono dalle scocche di pic-
coli elettrodomestici e monitor TV,
mentre il PBT (polibutadienterefta-
lato) é la principale termoplastica
presente nelle schede elettroniche
additivata con ritardanti di fiamma
bromurati. Per il plasmix, il PE (po-
lietilene) é il costituente di film da
imballaggio, il PET é il costituente
delle bottiglie, il PP e il PS sono i
costituenti delle vaschette per uso
alimentare.

Le caratterizzazioni chimico-fisiche
condotte sui due campioni (analisi
immediata, analisi elementare, po-
tere calorifico) hanno confermato
le caratteristiche di un prodotto
derivato dal petrolio con una pre-
ponderante frazione di solidi vo-
latili (oltre il 90%), percentuali di
carbonio e di idrogeno mediamen-
te pari, rispettivamente, all’85% e
al 8% e un potere calorifico di 40
MJ/kg.

La sola eccezione € costituita dal
PBT che ha un contenuto di ceneri
superiore al 20% e di cloro e bro-
mo elementari di circa il 3%.

I1 processo di pirolisi € stato svi-
luppato usando una termobilancia
con cicli termici a 4 diverse velo-
cita di riscaldamento e collegando
lo strumento ad uno spettrofoto-
metro FT-IR per l'analisi dei gas.

ABS 198+6 33+1
HIPS 259+11 44+2
PBT 210+7 37+1
Misto RAEE 21416 36+2

Applicando la teoria dell’analisi
cinetica si & ricavato per ciascun
componente della miscela I’ener-
gia di attivazione (E, k]J/mole), il
fattore di frequenza (A, minl) e il
meccanismo di decomposizione
termica. Questi parametri sono uti-
li per la determinazione del tem-
po di reazione. Questo a sua volta
indica la minima durata temporale
di permanenza della miscela nel
reattore, e di conseguenza l’ener-
gia necessaria affinché avvenga la
completa trasformazione.

La Tabella 3 riporta i dati finora
raccolti dallo studio cinetico, e il
tempo di reazione ricavato ad una
ipotetica temperatura di esercizio
del forno a 400 °C.

Il prodotto principale della pirolisi
del misto RAEE é il vinil-benzene,
mentre il prodotto principale del
polietilene (tra i componenti prin-
cipali del plasmix) € un suo oligo-
mero, ovvero ’esene.
Contestualmente €& stato messo a
punto un allestimento sperimenta-
le (Figura 4), allo scopo di trattare
quantitativi di campione in un in-
tervallo di 5-20 g. Il reattore & del
tipo a letto fisso e consiste di un
tubo di quarzo del diametro di 20
mm, lungo 500 mm collocato all’in-
terno di un forno statico alimentato
elettricamente. Un flusso di azoto,

3.(1 -(x)2/3
(Contracting sphere)

g 00 o O,

Studio cinetico applicato alle principali componenti polimeriche



Trappola
fredda

Schema di pirolizzatore a letto fisso

Quench

Olio pirolisi

Campione di olio
di pirolisi prodotto

Allestimento sperimentale di prove di pirolisi con reattore a letto fisso

alimentato dal basso crea l’atmo-
sfera inerte e trascina il vapore di
pirolisi che condensa in una trap-
pola fredda posta a valle. Ripro-
ducendo le stesse condizioni im-
postate alla termobilancia € stato
possibile ottenere una produzione
di olio pari al 50% in peso rispetto
alla plastica introdotta nel reattore.

Conclusioni

I nuovi modelli di economia soste-
nibile suggeriscono il passaggio
da un’economia lineare ad un’e-
conomia circolare, in cui siano mi-
nimizzati sia l'impiego di risorse
primarie che la produzione di ri-
fiuti. In quest’ottica, lo sviluppo di

tecnologie innovative per il recupe-
ro/riciclo di materie prime secon-
de da rifiuti, costituisce un nodo
cruciale nel raggiungimento della
chiusura del ciclo delle risorse. I1
progetto Eco-innovazione Sicilia di
ENEA rappresenta un caso studio
di approccio integrato applicato
al settore dei RAEE e della plasti-
ca con la realizzazione di strumenti
tecnologici per la chiusura del ci-
clo. Nell’ambito del progetto sono
state sviluppate ed implementate
tecnologie versatili a basso impat-
to ambientale ed economicamente
sostenibili per il recupero da RAEE
di materiali ad elevato valore ag-
giunto.

In particolare, & stato brevettato un
processo per il recupero di oro, ar-
gento, rame, stagno e piombo da
schede elettroniche sulla base del
quale sara realizzato, presso il Cen-
tro Ricerche Casaccia dell’ENEA,
un impianto pilota a natura modu-
lare che potra essere utilizzato an-
che dalle aziende per lo sviluppo
dei processi di recupero di metalli
d’interesse strategico da matrici di
altra natura.

1. C. Brunori, L. Cafiero, D. Fontana, F.
Musmeci, “Tecnologie per il riciclo/recupero
sostenibile dei rifiuti”, in Verso la green
economy: strategie, approcci e opportunita
tecnologiche, Speciale EAI 1-2012, p. 66 e
Sg9.
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