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La disponibilita di un metallo dipende da:

* Abbondanza naturale (e dispersione)

 Facilita di estrazione e di ottenimento
(temperatura)

» Fattori geo-politici

Tranne che per i metalli nativi, la produzione di un metallo

prevede di solito un processo di riduzione, chimico o
elettrochimico.

| processi estrattivi prevedono spesso dei processi di
arricchimento del minerale, per ridurre la percentuale di ganga.



Miniera a cielo aperto di calcopirite,
CuFeS, di El Chino nel Nuovo Messico




Flottazione

Aria

Acqua e detergente
e miscela di minerale

Particelle leggere
di solfuro sospese
nella schiuma

Riciclo
dell’acqua
del detergente

Prodotto

Cu%: da 0.8-1% — 15-30%
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Metallurgia estrattiva |

Processi idrometallurgici
_ Processi pirometallurgici




_ Processi pirometallurgici
\\\

Minerale grezzo

Arrostimento

Il riducente chimico piu

v comune ed economico e |l
Ossido \ carbone.

Riduzione chimica (smelting) o
elettrolitica (electrowinning)

\ 4
Metallo



Metalli conosciuti nell’antichita
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Scala temporale della scoperta dei metalli

Inizia 'Eta del Rame (come rame

nativo \
vo) Caduta dell'lmpero Romano
Inizia 'Eta del Bronzo (lega Cu/Sn o Cu/As):
Ottenimento rame fuso n (India)

\ —

4000 a.c. > 2400 a.c. » 2000 a.c. »1476 >1400
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Prima produzione chimica di un metallo (Cu)

Inizia I'Eta del Ferro (Ittiti)



Scala di temperature-soglia in metallurgia

700C 1083 C

Produzione Cu
da minerali

Fusione di Cu: stampi, bronzo

ca. 1200 C 1528 C

|j

Fusione Fe

Produzione Fe come ferro battuto (solido)




Fornace primitiva (bloomery) per ottenere ferro

N"pit 78 Furnace slag
< Pit ] 25 50 cm

Running slag




Metalli noti nel Medio Evo

Li | Be B
Na | Mg | Al
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Metalli noti nel XVIIl e XIX secolo
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Medieval metals

Eighteenth centucry metals



Scala temporale della scoperta dei metalli

1869 Tavola Periodica di Mendeleey,
previsione di elementi mancanti

Scoperta dell’elettricita e suo uso
per ottenere metalli: Na, K, Mg...

4000 476 1400 1500 1600 1700 1800 1900
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1850 processo Bessemer
per la decarburazione della
ghisa.

Inizia 'Eta dell’Acciaio

1607 carbon coke
Aumenta la produzione di Fe

— Rivoluzione Industriale . .
1870: invenzione della

dinamo Fornace ad arco elettrico
Raffinazione Cu, — W, Cr, Mn
produzione Al — acciai speciali




Metalli noti nel XX secolo

Lu
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Medieval metals

Eighteenth centucry metals

Twentieth century metals



Il renio fu l'ultimo elemento non radioattivo della tavola periodica ad
essere scoperto, nel 1925, da Walter Noddack e Ida Tacke, che
lavoravano a Berlino.

Nel 1934 Enrico Fermi pubblico un articolo nel quale sosteneva che, in
seguito a bombardamento di Uranio e Torio con neutroni lenti aveva
generato dei nuovi elementi, transuranici. L'interpretazione di questo
risultato, che gli valse il Premio Nobel per la fisica nel 1938, si rivelo in
seguito errata. In realta, i nuclei si erano frammentati.

Nello stesso 1934 Ida Tacke pubblico un articolo nel quale criticava
I'interpretazione data da Fermi. L'articolo € oggi considerato
storicamente significativo non solo perché l'autrice ha correttamente
evidenziato la falla nella prova chimica di Fermi, ma perché ha suggerito
la possibilita che “e concepibile che il nucleo si rompa in diversi
frammenti di grandi dimensioni, che naturalmente sarebbero isotopi di
elementi noti, ma non sarebbero vicini dell'elemento irradiato”. In altre
parole, lda Tacke fu la prima a ipotizzare la fissione nucleare!



Aspetti termodinamici dei processi di riduzione

a) C(s) + 20,(g) — CO(g) AG° (C,CO)
b) ¥5C(s) + 120,(g) — %CO,(g) AG® (C,CO,)

c) CO(g) + %:0,(g) > CO,(@)  AG" (CO.CO,

R

d) x M(sol) + 20,(g) > M,O(s) AG" (M,M,0O)

Per ottenere un valore negativo di AG nella riduzione di un ossido
metallico con carbone o0 monossido di carbonio, una delle reazioni
a — ¢ deve avere un AG piu negativo della reazione d (in sengo
iINnverso)



@a-d)yM,O(s) + C(s) > xM(sol) + CO(g)
AG” (C, CO)-AG" (M, M, O)

b-dyM,O(s) + 2 C(s) > x M(s o |) + 2 CO,(9)
AG” (C, CO,)-AG" (M, M, O)

e MO(s) + CO(g) — x M(s 0 I) + CO(g)
AG® (CO, CO,)—AG® (M, M,O)

una di queste reazioni complessive deve avere AG" negativo e
quindi K> 1.



Reaction Gibbs energy

Diagramma di Ellingham: AG vs T

A.G°(M, M 0O) AG® = AH® —TAS’

7

ArG(C, CO) Pendenza della retta = — AS®

: il AS® della reazione d), nella
:C—>CO

guale c’e un consumo netto
: can reduce di gas (O,), deve essere
: M.Oto M negativo (e la retta
5 » corrispondente ha pendenza
positiva)

Temperature —>



AG’

Diagramma di Ellingham

= AH® —TAS’

Reaction Gibbs energy

A G~(CO,CO,)

A G°(C, CO,)

A G*°(C, CO)

A G°(M,M O)

Temperature —



« per temperature alle quali la linea C/CO giace sotto quella
dell’ossido del metallo, il carbone puo essere usato per ridurre
I'ossido metallico ed esso stesso € ossidato a CO;

» per temperature alle quali la linea C/CQO, giace sotto quella
dell'ossido del metallo, il carbone puo essere usato per la
riduzione ed esso stesso e ossidato a CO,;

* per temperature alle quali la linea CO/CO, giace sotto quella
dell'ossido del metallo, il CO puo essere usato per la riduzione
ed esso stesso e ossidato a CO.,.



+200

-200

-400

-600

A,G ®/(kJ mol -1

-800

-1000

CuO

1 0
§A|203 9
CaO

1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Temperature, 6/°C



 al crescere della temperatura ogni ossido metallico diventa
termodinamicamente meno stabile rispetto al metallo (AG™

meno negativo).

 al crescere della temperatura CO diventa termodinamicamente
piu stabile rispetto a C (AG” piu negativo); quindi le
combustioni ad elevata temperatura generano CO e non CO.,,.

« un metallo M' puo venire usato per ridurre I'ossido di un altro
metallo M se, a una temperatura di interesse, la linea M/ M'O
sta sotto quella di M/MO. Ad esempio il magnesio puo essere
usato per ridurre SiO, al di sotto di 2200 K; similmente, nel
"processo alla termite" I'alluminio viene usato per ridurre ossidi
di ferro.

https://www.youtube.com/watch?v=4gCqn4mlJ8cY



Ore, coke, limestone

Altoforno

1000°C | : FeZOB(S) + 3 CO(g) — 2 Fe(I) +3 COz(g)

 C+CO, —2¢0

MnO + C — Mn + CO
Si0, +2 C — Si+2 CO
P4O1O (S)+1OC_>P4(S)+1O CO

Iron

Ghisa grezza: 4.5% C; 1.7% Mn; 0.3% P; 0.04% S; 1% Si



Ferro e Accialo

Ferro battuto (wrought iron, solido): Fe puro
Acciaio: lega Fe + C (0.2-1.5%) + altri metalli
Ghisa (pig iron, fuso): lega Fe + C (24%)



Convertitore Bessemer per produrre acciaio

Buming Corbon

Extemncl View Section of the Furnoce

BESSEMER'S TILTING CONVERTER
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THE OXYGEN BLAST CONVERTER

FUMES ¥ O

DIAGRAM OF THE STEEL
MAKING STEPS

Loading of iron ore
and molten iron

........
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Processo idrometallurgico per I'estrazione dell'oro

4Au(s) + 8CN-(aq) + 2H,0 + O, — 4[Au(CN),](aq) + 40H-

2 [AuU(CN),](aq) + Zn(s) — 2 Au(s) + [Zn(CN),]*(aq)



Raffinazione elettrolitica del rame
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Fanghi anodici
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