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PRODUZIONE ANNUA E COSTO DEI METALLI

E interessante notare che maggiore & la produzione, minore & il costo.

Produzione annua

[milioni tonnellate]

Fe 1600
Al 40
Cu 20
Mg 6
Ti 0,2

Il Titanio viene usato per applicazioni di nicchia.

Lo Zinco (che non compare) &€ poco importante, viene usato in alcune leghe e nei rivestimenti superficiali.

DIAGRAMMA DI ELLINGHAM

Il diagramma rappresenta I'energia libera di formazione degli ossidi (a partire da metallo puro + ossigeno)
in funzione della temperatura, rispetto allo stato standard (G=0) (ovvero la variazione di energia libera
causata dalle reazioni di ossidazione, con pressione parziale di O, = 1 atm).

Prezzo
[€/kg]
0,4
1,2
4
2
15
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La variazione di energia libera & definita come: AG = Gprodotti - Greagenti-
Nel caso delle reazioni rappresentate, AG & sempre negativo, dunque sono sempre i prodotti (gli ossidi) ad
avere energia libera minore --> la reazione procede spontaneamente verso la formazione degli ossidi.

Aumentando la temperatura, la differenza diminuisce, dunque si tende a spostare la reazione nell'altra
direzione (situazione che si verificherebbe per AG = 0).

Andamento e pendenza delle rette
Per esempio, consideriamo la reazione:
2Fe + O, 2 2FeO

In condizioni standard (Po; = 1 atm) si ottiene una riduzione di energia libera —AG®, funzione della
temperatura pari a:
AG = AH -T*AS
In cui:
e AH:variapococonlaT.
e AS: varia poco con la T, dipende principalmente dal numero di moli di gas (pilt molecole = pil
disordine = piu entropia).

La pendenza della retta € circa -AS.
Poiché nella reazione si elimina una mole di O 2 AS < 0 = -AS >0 = la pendenza del grafico & positiva
(crescente).

Tale pendenza & simile per tutte le reazioni metallo - ossido.
Infatti, se esprimo tutto in funzione di 1 mole di O,, AS associato alla perdita di una mole di O, & circa uguale
per tutte le reazioni.

La pendenza varia in corrispondenza dei punti fusione/ebollizione di metallo/ossido (varia AS).

Facilita di riduzione

Se la curva e piu in alto:
e Legame con O meno forte (minore | AG| necessaria per invertire la reazione)
e [ piu facile ridurre (ottenere I'elemento puro dall’ossido)

Infatti, storicamente (in rosso nella figura):
e Eta del rame: 6000 a.C.
e Etadel ferro: 1200 a.C.
e Riduzione dell’Alluminio: 1825-1886 d.C.

Ossidazione del carbonio
Consideriamo ora sul diagramma anche le 3 reazioni di ossidazione del carbonio.
In questo caso la pressione parziale di tutti i gas =1 atm.

Le 3 reazioni hanno pendenze diverse:

1. C+0,->CO; Stessa quantita di gas, AS = 0 2 Pendenza orizzontale

2. 2CO+ 0, = 2C0O,; Da 3 a 2 moli di gas, AS< 0, - AS >0 = Pendenza crescente
(unica reazione con composti in entrambi i membri)

3. 2C+0;=>2CO Da 1 a2 molidigas, AS >0, - AS <0 & Pendenza decrescente

17
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Influenza delle pressioni parziali
Effettuiamo ora una modifica delle pressioni parziali dei gas:
Po2 = 1 atm pressione standard, ma modifichiamo il rapporto fra le pressioni parziali di CO e CO..

Osserviamo la variazione di pendenza della reazione (2CO + O, = 2C0;): aumentando la pressione parziale
di uno dei reagenti la pendenza si abbassa: un aumento della T tende di meno a invertire la reazione (i
reagenti sono piu stabili).
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La variazione di energia libera dipende infatti (anche) dalle pressioni parziali di prodotti e reagenti.
Si ha, per la reazione presa in considerazione:

PCO

AG® = costante — 4,6 *R - T -logy,
Pcoz
Con:

e R =costante dei gas
® Pco e Pcoz pressioni parziali

Riduzione del Ferro
Se si vuole ridurre I'ossido di Ferro per ottenere Ferro puro (restituire gli elettroni al Ferro, slegarlo dall'O),

serve un elemento che si ossidi (ceda i suoi elettroni, si leghi all'O): deve avvenire un'ossidoriduzione
(Redox).

E necessario percid mettere insieme due reazioni in modo tale che:
AGreazione < 0 9 Gprodotti < Greagenti

Ad esempio:
1 —Reazione di alluminotermia, usata raramente per ottenere Fe liquido nelle saldature, possibile a tutte le
T ma piu lenta a T ambiente:

Fe,0; + 2Al = Al,05 + 2Fe

2 — Reazione pil utile nella pratica della produzione di ferro. Possibile a T > del punto di intersezione fra le
due curve:

FeO+C=> Fe+CO

Co/Co, 10 10°® 107¢ 1072
[ 4 [ 4 7 ”
(0] 0
=200 1
-400 1
C ¢
-600 1
-800 ¢
[
]
£ -1000 - o
= 1,,1"‘(3 ® e Change of state  Metal Oxide
o »o T Melting point M ™
0] s 1
a Boiling point B 1010]
-1200 + + + t + + + t + + +
0K 0 400 800 1200 1600 2000 2400
T/°C
co/co, 10" 10"
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In realta per la riduzione non si utilizza C solido, ma CO e CO, con rapporto [CO]/[CO,] >> 1.

Grazie alla pressione parziale, AG di (2CO + O, = 2C0;) diventa pil negativo rispetto a AG di (2Fe + O, 2>
2Fe0). Le due rette non si intersecano pil, dunque il verso della reazione é indipendente dalla T. Cio rende
conveniente il processo.

o

Co/co,

{[€0]/[CO,]=1

AG® / kjmol 102
o
S

{[€0]1/[€0,]=100

107
0K ”
¢C—’\01 '“01 10°4
(o] = 3
S5 Tt B
O
)(\,SV'\
"o o 08
X0
-1000 4 o e
W e .
1«,7— ® Change of state  Metal  Oxide
4 po* Melting point M ™
Boiling point B
-1200 t t+ + + + + + + + t
0 400 800 1200 1600 2000 2400
T/°C

A parita di numero di moli e pressione parziale di O,, |a reazione principale usata negli impianti € la seguente:

2CO + 0; = 2CO,
2Fe0 > 2Fe + 0,
2Fe0 +2CO - 2Fe + 2CO;

Nella pratica il procedimento ¢ il seguente:

A) Produco/rigenero CO

Il C si ricava da carbone trattato (coke), il CO si genera con le due reazioni:
C+%0,>CO
C+CO;=> 2CO

Nella seconda reazione si sfrutta il CO, prodotto senza volerlo.

B) Ossido CO e riduco gli ossidi di Ferro
Si parte da Fe,0; (ematite) poiché & I'ossido di ferro pil diffuso, per passi successivi si ottengono altri ossidi
fino al FeO che viene ridotto a ferro puro.

Nei reagenti c’e sempre il CO, nei prodotti sempre CO:
3Fe;03 + CO =2 2Fe;04 + CO,
Fes0; + CO = 3FeO + CO,
FeO + CO = Fe + CO,

20

22 di 264

22 di 264



Centro stampa Copysprinter — Stampa Autorizzata dall’autore 23 di 264

PRODUZIONE DELL’ACCIAIO

Principali processi
Sono possibili due alternative:
1. Ciclo integrale (72% produzione mondiale):
o Minerali
o Altoforno: riduzione dell’ossido. Si ottiene ghisa da altoforno, non utilizzabile (troppo C e
altri elementi).
o Convertitore: trasformazione della ghisa liquida in acciaio, con eliminazione delle impurezze
2. Ciclo da rottami
o Rottami
o Forno elettrico ad arco: non serve ridurre il minerale, i rottami vanno solo rifusi e depurati.

A entrambi i processi seguono sempre:
e Operazioni fuori forno (per regolare la composizione)
e (Colata

Rottami
| rottami sono facilmente reperibili, tuttavia possono essere inquinanti e presentare impurezze difficili
(costose) da rimuovere.

| pil comuni sono: Fe, Al, Ni, Pb, Cu.

L'uso dei rottami ha un vantaggio ecologico.

Minerali
| minerali di ferro di uso comune, in ordine decrescente di percentuale teorica di Fe, sono i seguenti:

Nome Comp. % Tenore
chimica | teorica Fe | medio Fe

nel
minerale

Ferro magnetico| Fe30y4 72,4 45+ 70
0 magnetite

Ematite rossa o| Fe)O, 69,9 45 + 60
ferro oligisto

Ematite bruna o| 2Fe,03. 59,8 30 + 50
limonite 3H,0

ferro spatico 6| FeCO; 48,2 30 +40
siderite

| minerali vengono preparati con una serie di operazioni e trattamenti.
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Operazioni principali:
1. Frantumazione, macinazione: per aumentare la superficie di contatto e produrre una pezzatura
uniforme e ottimale per la marcia dell’altoforno.
E necessario:
e Evitare pezzature grandi: generano processi incompleti, ghisa con scorie e con S;
e Evitare pezzature piccole: provocano discesa irregolare con ostruzioni che bloccano il forno
(si formano agglomerati).
2. Arricchimento (su minerale frantumato): si depura il minerale del materiale inerte (ganga).
Fatto mediante tecniche magnetiche su minerale magnetico.
Si ottiene:
o Sfruttamento dei giacimenti piu poveri
e Riduzione spese di trasporto
e Riduzione consumi di combustibile e di fluidificanti

Trattamenti preliminari (basati su trasformazioni chimico-fisiche per facilitare I'estrazione del metallo):
1. Essiccamento: nel caso di elevata umidita.
2. Calcinazione: dissociazione dei minerali secondo le seguenti reazioni, & sufficiente il riscaldamento.
2Fe;03°3H,0 = 2Fe;03 + 3H,0 (300 °C)
FeCOs; = FeO + CO, (T alte)

3. Agglomerazione: recupero del materiale troppo fine, a seconda della pezzatura si distingue in:
a. Sinterizzazione: per pezzature pil grandi, si miscelano le polveri con carbone a T elevate.
b. Pellettizzazione: per pezzature piu fini, si ottengono pezzature di 3 cm.

Altoforno

L’altoforno & un reattore verticale controcorrente: il solido cade dall’alto e fonde nel tragitto, il gas sale dal
basso verso I'alto.

Si possono distinguere due parti: ineral
1. Parte superiore: reazioni solido-gas coke minerale¢  fondente
2. Parte inferiore: reazioni liquido-gas

Dall’alto (con una tramoggia) si inseriscono:

e Minerale

e (Coke: prodotto sintetico ottenuto dalla
distillazione (riscaldamento) del carbon
fossile, il quale & troppo impuro (S) per
essere usato. | sottoprodotti della
distillazione sono altamente inquinanti.
Ha una certa resistenza e porosita (utile

Gas di scarico Gas di scarico

Altoforno

per la risalita dei gas), funge da sostegno aria—— «— Aria (“vento”)
strutturale per la colonna, oltre che §

. ’ Scoria gm— .
fornireiil C. —* Metallo di

e Fondente (Carbonato di calcio CaCOs): | prima fusione
regola delle reazioni secondarie, favorisce
la formazione di scoria (fa si che la scoria
fonda a T minore e non contenga ferro).

Dal basso viene inserita aria (O, + N,) detta “vento”.
Viene preriscaldata sui 1000 °C in altri modi (piu economici).
Per risparmiare coke vi si possono aggiungere polveri di carbonio o metano.
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In uscita dalla bocca si hanno i gas di scarico: CO e CO;: da essi si recupera il "calore chimico": si possono
bruciare previo filtraggio per preriscaldare I'aria in ingresso.

Sul fondo si ha un bagno di metallo liquido, coke solido e scoria liquida, piu leggera, che risale in superficie.
Si estrae separatamente, periodicamente (ogni qualche ora).

Un altoforno rimane acceso per tutta la durata di una "campagna" (circa 10 anni).

Strutturalmente un altoforno presenta le seguenti
caratteristiche:

La carica avviene a strati alterni, per alternare le
reazioni e dare sostegno strutturale.

La colonna di materiale & sorretta dal coke sul
fondo (deadman).

& Coke
Altezze: 20-25 metri

Diametri: 10 metri

Produzione: 10'000 t/giorno di metallo
Scendendo, il forno si allarga poiché la Coke
carica si dilata con la T, poi si restringe di
nuovo perché il liquido occupa meno
spazio compensando le porosita.

L'aria viene immessa mediante delle
tubiere radiali presenti nella parte

Iron ore

Pellets, Sinter

Cohesive zone

. ) w
inferiore. Hot air ()

Hearth

All'interno, le isoterme sono funzione del raggio, il centro é piu caldo.

Reazioni nell’altoforno
Riepilogo dei reagenti dell’altoforno:

Minerali:

o Fe0;5 (ematite)

o Fes04 (magnetite)

o SiO, (silice)

o Altre impurezze nel minerale
Fondente: CaCOs3
Coke: C, carbone distillato
Aria calda: Oz + CHs + Cpolveri + ... @ T=1100 °C
Refrattario: Al,O; + SiO;

Reazioni principali:

Riduzione del ferro, risultato delle reazioni intermedie:

Fe,0s + 3CO = 2Fe + 3CO;
(3Fe;03 + CO = 2Fe304 + CO,
Fes04 + CO = 3FeO + CO;,
FeO + CO = Fe + CO,)

Formazione di CO:
2C+0,—> 2CO
CO,+C=> 2C0O
Dissociazione dei carbonati e formazione della scoria:

CaCOs; 2 Ca0 + CO, a900°C (dissociazione carbonati)

CaO0 +Si0, = scoria  a 1300°C

Centro stampa Copysprinter — Stampa Autorizzata dall’autore

(formazione scoria)
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Altre riduzioni, da cui si ottengono Mn, Si, P puri dai loro ossidi, i quali finiscono nella ghisa.
Mn é utile, mentre P e Si verranno rimossi:

e MnO+CO=> Mn+CO,

e Si0,+2C0O = Si+2C0O,

e P,0s5+5C0O = 2P +5C0;,

e FeO+C—>Fe+CO

e Si0,+2C—> Si+2CO

e H,0+C—>CO+H, (in presenza di umidita)

Riepilogando:
—
400°C essiccamento e preriscaldamento
800°C dissociazione del CO 2CO0->C+ CO2
3Fe,0, + CO — 2Fe,0,+CO,
- n riduzione indiretta Fe,0, +CO — 3FeO+CO,
o i T, FeO +CO — Fe +CO,
1350°C dissociazione carbonati CaCO, —» CaO+CO, +288Kcal
Inizio formazioni scorie CaO+ SiOZ — scoria— liquida
Inizio riduzione ossidi Mn
Inizio fusioni
m Inizio carburazioni Fe
1350-1600°C fusione generale ghisa e passaggio in essa del
‘cc h- o r . i v .
X Mn, P, Si, S. formazione loppe finali
- ¥ 4 combustione coke, desolforazione ghisa, ultimazione loppe
L O e G i o e ™ Al i e e 2 T M il WU S U A
| (N separazione ghisa e loppe, ultime reazioni

Nell’ultima parte del forno, il ferro si arricchisce di C che va sottratto.
In definitiva, si ottiene ghisa da altoforno, contenente:

e C 3,5+4% (FesC)
e Mn 07+1,6%

e Si 0,6+1,5%

e S,P

Il bilancio dell’altoforno € il seguente:

INPUT (7 1) OUTPUT (7 t)
Minerale (Fe 50%) 2t Ghisa 1t
Coke 0,4t Scoria 0,8t
CaCOs 0,4t Gas esausti 51t
Altri combustibili 0,2t Polvere 0,1t
Aria 4t
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