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Sono stati condotti numerosi studi con l’intento di ca-
ratterizzare i fanghi di decapaggio sia da un punto di vista 
chimico che fisico [16] [17] [18].
In generale, i fanghi hanno un colore che varia dal giallo al 
marrone scuro a seconda della loro composizione e dal 
loro livello di idratazione [12]. I componenti chimici costi-
tuenti sono a base di ferro, cromo, nichel, calcio, fluorina, 
zolfo e ossigeno. Alcuni, contenenti i primi tre elementi 
suddetti, esistono sotto forma di fasi amorfe mentre altri, 
come il fluoruro di calcio CaF2, il solfato di calcio CaSO4, 
l’ossido di cromo Cr2O3 e lo spinello a base di ferro e cro-

mo FeCr2O4, esistono sotto forma di fase cristallina [19]. 
Queste ultime due tipologie di ossido si dissolvono dif-
ficilmente nel mix decapante di acido nitrico-fluoridrico. 
Questo significa che la scaglia sulla superficie dell’acciaio 
inossidabile rimane nel bagno decapante come frazio-
ne solida accumulandosi sotto forma di fango[20]. Sono 
presenti anche piccole particelle di CaSO4, CrF2 e CaCO3 

[15]. Alcuni componenti come CaF2 e CaSO4 non si tro-
vano all’interno della scaglia di ossido del materiale ma 
si formano durante il processo di neutralizzazione e di ri-
duzione.

Fig.1 - campioni di fanghi di decapaggio [15], [14].

trattata con una specifica tecnologia di recupero) e le 
acque acidule. Dagli impianti in questione si ottengo-
no gli idrossidi deas Tw 5.247 0 0 Ltg.112 Tw -5.936 aAo(, esi9.080 0 Tw (-)Tj
0.iica tecnologia di recupero) )0.5 ( dB Tw 0Hsonolo94.1oss( dB Tw 0Hsonoj
55.936lisTw (-ialo9466 711)TjSO)Tj
0 Tc 0 Tw 5.247 0 0 5.247 55us16] [1a 5.247 0 0 5.247 127a651t iall4Tw /d4i47 �Im0Hm
(2)Tj
0.03 Tc 0.06 Tw 9 0 0 9 ase90.247 0 0 5.247 25us16] [1a 5.247 0 0 5.247 1278ro)T3iall4Tw /d4i47 O)hi hanno 25ca tec Tma l- Td56ecuperNe Tw (-)Tj
0.es78 0 -1rroco che(1) 0 5.18 55.628 T0 -1.77ime due tipolo62]. I componenti chavorolouossidabile ri zio



La Metallurgia Italiana - September 2022 pagina 51

Tab.1 - composizioni chimiche di alcuni fanghi di decapaggio in peso % [19].

Per quanto riguarda la dimensione delle unità costituenti 
(particelle), al momento della formazione del fango sono 
più piccole ma, con il passare del tempo, i fanghi tendono 
a coalescere all’interno del bagno decapante generando 
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applicazione industriale è iniziata nel 1994 per trattare in 
maniera flessibile vari tipi di materie prime inclusi i mi-
nerali ferrosi, cromite, polvere proveniente dal processo 
di produzione dell’acciaio, scorie e fanghi di decapaggio 
[23]-[24]. Questi sono facilmente ridotti a metalli entrando 
in contatto con il “coke packed bed” ad alta temperatura. 

Il processo è caratterizzato da: (a) un forno a tino con un 
“coke packed bed”; (b) l’utilizzo di due coppie di tubiere; 
(c) l’utilizzo diretto di materie prime pregiate senza agglo-
merazioni, (d) una riduzione in forno ad alta temperatura, 
come mostrato in Figura 2.

Fig.2 - processo di riduzione per il riciclo delle polveri provenienti dal processo di pro-
duzione dell’acciaio [25].

In questo processo, il secondo passaggio descritto sopra, 
gioca il ruolo più importante ed è efficace per la riduzione 
delle materie prime meno riducibili. La polvere e il fango 
sono miscelati insieme e stoccati in un apposito serbatoio 
dei residui. Ovviamente, le composizioni dei materiali di 
scarto scelte variano con le tipologie di prodotto colato. 
Un problema comune è l’asciugatura delle polveri a causa 
della loro ri-ossidazione spontanea. La materia prima di-
sidratata è trasportata pneumaticamente e iniettata dalle 
tubiere superiori e fusa immediatamente lungo il percor-
so. Il metallo e la scoria prodotti sono condotti nel cuore 
del forno e spillati a intervalli di tempo regolari. Il metallo 
è fuso con una macchina di colata e viene riciclato come 
fonte di cromo e nichel in acciaieria. Invece, il gas otte-
nuto come sottoprodotto dalla lavorazione è impiegato 
come combustibile nelle fasi di lavoro [25]. 
Un’altra possibilità è quella di utilizzare gli scarti come 
“flux” (componente fondente) nel decarburatore ad argon 
e ossigeno (AOD) e nel forno ad arco elettrico (EAF). Con 
questo metodo, gli ossidi dei metalli che compongono i 
fanghi di decapaggio possono essere impiegati come ma-
teria prima per produrre l’acciaio inossidabile, mentre gli 

ossidi di calcio e i fluoruri di calcio possono essere usati 
come agenti “fluxing” [19]. La quantità di questi ultimi per 
alcuni fanghi di decapaggio, rappresenta più della metà del 
peso totale. Tale aspetto, in aggiunta ad una bassa quan-
tità di zolfo, è la corretta combinazione perchè vengano 
impiegati in questa modalità [12]. Lo stesso metodo è già 
applicato con successo nel riciclo della polvere prove-
niente dall’EAF [12]: i fanghi vengono ridotti in bricchette 
e asciugati per rimuovere l’ammontare di acqua totale (li-
bera e combinata). Altre tecniche di recupero emergenti 
sono il forno elettrico rotativo (RKEF) che viene impiega-
to in un processo che adotta queste fasi operative: pre- 
asciugatura, riduzione e trattamento ad alta temperatura 
nel forno rotativo; poi c’è la fusione nel forno elettrico. 
Il prodotto ottenuto è una ferro-lega contenente Cr e Ni 
[12]. Anche il processo di separazione mediante riduzione 
magnetica rappresenta un’altra alternativa; la sua proce-
dura prevede asciugatura, frantumazione e macinazione, 
miscelazione, bricchettatura, “roasting” e separazione 
magnetica. Per avere una buona percentuale di recupero 
degli elementi (Fe, Cr e Ni), la temperatura di riduzione 
appropriata deve essere più alta di 1325 °C [26]. La fatti-
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le zeoliti, essendo minerali silicati porosi così come gra-
ni in resina di tipo ionico strutturati in un network poli-
merico poroso. All’ interno dei pori sono presenti gruppi 
funzionali con specifiche capacità di scambio ionico. Essi 
sono infatti in grado di adsorbire una grande quantità di 
specie disciolte. Dopo di che, le specie trattenute dai gra-
ni vengono rilasciate mediante “stripping”. Lo strippaggio 
avviene utilizzando un’elevata concentrazione di un com-
ponente chimico simile alle specie caricate dalla resina. 
(3) La precipitazione è un metodo comune per concentra-
re il contenuto dei metalli e aumentare il grado di purez-
za della soluzione. Essendo molti ioni metallici divalenti, 
come gli ioni di ferro, relativamente solubili a pH bassi e 
intermedi, si sfrutta questa differenza nelle solubilità dei 
componenti presenti poiché questa, in quanto funzione 
del pH, facilita le separazioni. La precipitazione è anche 
praticata attraverso una riduzione da contatto per produr-
re il metallo.
Di seguito alcuni esempi inerenti all’applicazione delle 
tecnologie menzionate sopra. Il primo esempio è dato 
dal processo Kawasaki. Esso è stato inizialmente svilup-
pato dalla Nisshin Steel Corporation. La Kawasaki Steel lo 
ha ulteriormente implementato e ha commissionato nel 
1982 un impianto di rigenerazione su scala industriale per 
il loro sito di Chiba. In pratica, il processo comprende i 
seguenti passaggi (Tabella 2): per prima cosa, nella fase 
di processo (A), il Fe3+ è estratto in maniera selettiva dalla 

soluzione esausta di decapaggio. Successivamente, il Fe3+ 

è sottoposto a strippaggio ed estratto nella fase organica 
a cui segue la formazione di un complesso nella fase ac-
quosa che precipita sotto forma di cristalli. Questi cristalli 
si decompongono termicamente a una temperatura di cir-
ca 500 °C, formando ossido di ferro solido Fe2O3 e fluo-
ruro gassoso. Quest’ultimo prodotto è rimosso tramite 
adsorbimento dal gas di combustione. Nella fase di pro-
cesso (B), alla soluzione acida esausta impoverita di ferro 
(il raffinato della prima estrazione), viene aggiunto acido 
cloridrico HCl. Così facendo, si formano i cloruri di nichel 
e cromo e l’acido nitrico HNO3 viene rilasciato. Nello step 
successivo, l’acido fluoridrico e l’acido nitrico vengono 
estratti dalla soluzione risultante. Da questa fase orga-
nica, la miscela di acidi viene strippata dall’acqua e può 
così essere re-impiegata nel processo di decapaggio. La 
soluzione impoverita in acido e arricchita in sali metallici 
(il raffinato della seconda estrazione) viene neutralizzato: 
questo causa la precipitazione dell’idrossido del metallo. 
Gli idrossidi sono separati e ad essi viene aggiunto acido 
solforico. Poi, questi subiscono una conversione chimica 
durante la quale si generano gli ossidi dei metalli che pos-
sono anch’essi essere riutilizzati all’interno del processo. 
La resa del processo di estrazione del ferro è di circa 95 
%, il recupero dell’acido nitrico è di circa il 95% e quello 
dell’acido fluoridrico del 70% [31]. 





La Metallurgia Italiana - Settembre 2022 pagina 56

Attualità industriale - Industry news

European Commission, 2002.
[11] L.-F. Li, P. Caenen, and J.-P. Celis, ‘Effect of hydrochloric acid on pickling of hot-rolled 304 stainless steel in iron chloride-based 

electrolytes’, Corrosion Science, vol. 50, no. 3, pp. 804–810, Mar. 2008, doi: 10.1016/j.corsci.2007.09.006.
[12] Cong-cong, J. P. Guo De-qing Zhu, Zheng-qi, and , Xiao-ming Li, ‘Pyrometallurgical recycling of stainless steel pickling sludge: a 

review’, J. Iron Steel Res. Int., no. 26, pp. 547–557, May 2019.
[13] J.L. Ga´lvez, J. Dufour, and F. Lo´pez-Mateos, ‘Fluoride speciation in stainless steel pickling liquor’, ISIJ Int., vol. 46, pp. 281–286, 

2006.
[14] Xiaoming Li, Shangje Wang, Junxue Zhao, Yaru Cui, and Subo Hou, ‘A review on the treatments and minimization techniques of 

stainless steel pickling sludge’, Advanced materials research, vol. 194–196, pp. 2072–2076, 2011.
[15] Li Xiao-ming, Xie Geng, Hojamberdiev Mirabbos, Cui Ya-ru, and Zhao jun-xue, ‘Characterization and recycling of nickel- and 

chromium-contained pickling sludge generated in production of stainless steel’, J.Cent.South Univ., no. 21, pp. 3241–3246, 2018.
[16] Ma P., Bjorkman B., and Lindblom B., ‘Experimental studies on solid state reduction of pickling sludge generated in the stainless steel 

production’, Scandinavian journal of metallurgy, vol. 34, pp. 31–40, 2005.
[17] Lindblom B. and Ma P., ‘Characterisation and reduction studies of the waste pickling sludge of stainless steel’, 1999, pp. 1493–1501.
[18] Masahiko Ito, Katsuji Fukushima, Yoshikazu Seino, Akira Yamamoto, and Yoshikazu Kawabata, ‘Characteristics and production 

mechanism of sulfuric acid and nitric-hydrofluoric acid pickling sludge produced in manufacture of stainless steel’, Journal of 
chemical engineering of Japan, vol. 31, no. 4, pp. 589–595, 1998.

[19] Li Xiao-ming, Mousa Elasyed, Zhao jun-xue, and Cui Ya-ru, ‘Recycling of sludge generated from stainless steel’, presented at the 
Congress on the science and technology of ironmaking.

[20] Masahiko Ito et al., ‘Development of recycling system for sludge from stainless steel nitric-hydrofluoric acid pickling process’, ISIJ 
Int., vol. 37, no. 4, pp. 391–398, 1997.

[21] Zhao Junxue, Zhao Zhongyu, Shi Ruimeng, Li Xiaoming, and Cui Yaru, ‘Issues Relevant to recycling of stainless-steel pickling 
sludge’, The minerals, metals & materials society, 2018.

[22] M. Kaya, ‘Recovery of metals and nonmetals from electronic waste by physical and chemical recycling processes’, Waste management, 
pp. 64–90, 2016.

[23] Y. Kishimoto, K. Taoka, and S. Takeuchi, ‘Kawasaki steel tech. rep. N°37, 51-58’. 1997.
[24] T. Uetani and N. Bessho, ‘Kawasaki steel tech. Rep. N°44, 43-51’. 2001.
[25] Y. Hara, N. Ishiwata, H. Itaya, and T. Matsumoto, ‘Smelting reduction process with a coke packed bed for steelmaking dust recycling’, 

ISIJ Int., vol. 40, no. 3, pp. 231–237, 2000.
[26] X.L. Liu, J. Zhang, Q. Xiao, and Q.J. Li, EPD Congress. John Wiley & Sons., 2014.
[27] Viraj Gunarathne, Anushka Upamali Rajapaksha, Meththika Vithanage, and Daniel S. Alessi, ‘Hydrometallurgical processes for heavy 

metals recovery from industrial sludges’, Critical reviews in enviromental science and technology, Dec. 2020.
[28] F. Baerhold, J. Starcevic, and K. Reichert, ‘Reduction of nitrates in stainless steel pickling’, Millenium Steel, pp. 238–239, 2006.
[29] W. Wukovits, W. Kramer, A. Lebl, M. Harasek, and A. Friedl, ‘Simulation and optimization of the reactive absorption of HF/HNO3 

during pickling acid regenration’, presented at the European symposium on computer aided process engineering.
[30] W.F. Kladnig, ‘New development of acid regeneration in steel pickling plants’, Journal of iron and steel research, International, vol. 

15, no. 4, pp. 01–06, 2008.
[31] F. Rogener, Yu. A. Lednova, and A.V. Lednova, ‘Sustainable stainless steel- A review on acid regeneration systems for applicati













La Metallurgia Italiana - Settembre 2022 pagina 62

Attualità industriale - Industry news

precipitation [33]. From an industrial point of view, the 
techniques described above are used in a combined way 
to structure a complete recovery process. Each of them 
represents a phase in the recycle of sludges.
(1) Liquid–liquid or solvent extraction is a common pro-
cess for selectively concentrating metals. Liquid–liquid 
extraction is performed using an organic extractant that 
is dissolved in an organic phase. The organic phase is al-
lowed to contact an aqueous phase containing the dissol-
ved metal or metal ion complex. The aqueous and organic 
phases are immiscible in each other. Solvent extraction is 
carried out using a mixer. The mixer disperses the organic 
phase in the aqueous phase as small droplets. Small dro-
plets enhance the extraction kinetics. 
(2) Ion exchange is a very common form of solution con-
centration and purification.
It has been known for almost 150 years [10]: some 
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