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INTRODUZIONE

L’industria siderurgica è stata in passato, e lo sarà certamente anche in futuro, una componente strategica fondamentale per lo sviluppo economico dei Paesi industrializzati e di quelli in via di sviluppo. L’acciaio è infatti presente in tutti i settori della vita sociale per la sua sorprendente versatilità:

- può essere facilmente forgiato per deformazione a caldo e a freddo; lavorato con macchine utensili, assemblato per saldatura  o altri processi;
- garantisce ottime caratteristiche meccaniche, adattabili a qualsiasi impiego strutturale;
- può essere sfruttato per le sue proprietà fisiche;
- è resistente alla corrosione per sua natura se modificato nella composizione base;
A questo si aggiungano la grande riproducibilità di caratteristiche, legata allo stretto controllo dei processi di produzione, l’ampia disponibilità, il costo limitato e, fattore certo non secondario, la totale ed agevole riciclabilità.


L’acciaio è il materiale di largo consumo più riciclabile in assoluto e, in linea di principio, per un numero praticamente infinito di volte: ogni anno nel mondo rottami ferrosi vengono rifusi per produrre nuovo acciaio, evitando da un lato che un materiale pregiato e ad alto contenuto energetico sia smaltito in discarica, e risparmiando dall’altro le materie prime minerali necessarie per produrre la stessa quantità di acciaio. Si tratta di un aspetto fondamentale nell’ottica di uno sviluppo sostenibile, che punti a mantenere alti livelli di benessere senza compromettere l’equilibrio del mondo in cui viviamo. 


Il processo di fabbricazione dell’acciaio presenta inevitabili problemi di impatto ambientale; in questo senso, la gestione dei cosiddetti sotto-prodotti, ovvero quei prodotti che escono dal ciclo di produzione insieme con il prodotto vero e proprio, assume un’importanza cruciale in quanto il loro eventuale smaltimento nelle discariche ha delle ricadute di carattere ecologico. 

In questa tesi verrà posta l’attenzione su particolari sottoprodotti derivanti dalla produzione di acciaio a ciclo elettrico; questi sottoprodotti sono le polveri, ovvero i rifiuti solidi trasportati dai gas di processo e raccolti negli impianti di evacuazione fumi. 

Questi materiali presentano ancora un elevato valore di mercato in quanto contengono elementi metallici valorizzabili, ma al tempo stesso costituiscono un rifiuto tossico a causa della presenza di metalli pesanti che risultano essere pericolosi per gli esseri viventi. 

In questo senso, l’obiettivo è quello di mettere a punto metodologie di trattamento di tali materiali sempre più innovative, con lo scopo, da un lato, di recuperare elementi che possono cosituire materia prima per l’industria siderurgica o per altre industrie, dall’altro, limitare l’emissione nell’atmosfera di quantità di materiale superiori a quelle consentite dalle vigenti norme ambientali.
CAPITOLO 1
L’acciaieria elettrica

1.1 Introduzione

La produzione di ferro metallico risale a più di 3000 anni fa, con l’inizio dell’età del ferro1. Tuttavia i moderni impianti che realizzano il cosiddetto "ciclo integrale" di produzione dell'acciaio partendo dal minerale, sostanzialmente, usano tuttora lo stesso processo di riduzione con carbone scoperto ed applicato dagli antichi. Questo anche se l'industria continua a sviluppare tecnologie migliorative o del tutto nuove per rendere i processi produttivi sempre più efficienti ed economici e per migliorare ed ampliare la qualità e la gamma dei prodotti siderurgici.

La moderna industria siderurgica richiede e consuma enormi quantità di materie prime, di energia e di capitali di investimento. La produzione mondiale di acciaio è oramai superiore al miliardo di tonnellate all’anno, con una tendenza continuamente crescente negli ultimi trenta anni, pur con oscillazioni sul breve periodo2. Le stesse esigenze di un mercato molto esteso ma estremamente competitivo, unite ai problemi ambientali legati soprattutto agli elevati consumi di energia, costringono l'industria ad una continua attenzione all'innovazione. Le nuove tecnologie, non appena affermate, si diffondono con estrema rapidità in tutto il mondo, superando facilmente ogni barriera politica ed economica.

Conseguenza di questa situazione è stata la vera e propria rivoluzione tecnologica dell'industria siderurgica, avvenuta negli ultimi quarant’anni, e non ancora terminata. In un tempo relativamente breve sono scomparsi processi storici come la produzione di acciaio al forno Martin-Siemens, e si sono universalmente diffusi altri, come la colata continua. Si tratta di innovazioni che hanno modificato sostanzialmente non solo il modo di fare l' acciaio, ma anche il prezzo, la qualità e la gamma dei prodotti siderurgici.

Sostanziali innovazioni sono state recentemente apportate a tutte le principali fasi nelle quali si può suddividere il ciclo di produzione dell'acciaio, a partire dal minerale, che possono così essere schematizzate:

1) estrazione, arricchimento e trattamenti vari per l'ottenimento del "minerale commerciale";

2) trattamento dei minerali e del carbone per la preparazione dei materiali di carica dell'altoforno;

3)  riduzione del minerale nell'altoforno, con ottenimento della "ghisa di prima fusione";

4) affinazione della ghisa nei convertitori ad ossigeno, per la produzione di acciai comuni;

5) solidificazione dell'acciaio liquido in colata continua, oppure, eventualmente, in lingottiera;

6) lavorazioni per deformazione plastica a caldo (laminazione, ecc.) per la produzione dei semilavorati, generalmente "prodotti piani", cioè lamiere.

Attualmente forse i maggiori problemi derivano dal fatto che la produzione e l'uso del coke diventano sempre più costosi e difficili e quindi gli altiforni "piccoli" sono sempre meno competitivi, ma non diminuisce la richiesta di metallo liquido per la produzione di acciai. Inoltre è sempre pressante l'esigenza di avere impianti più semplici da gestire come produttività e tipologia di prodotto. Le innovazioni su processi ed impianti sono quindi rivolte ad ottenere :

· una migliore efficienza nell'utilizzo dell’energia e delle materie prime;

· maggiore flessibilità ed adattabilità degli impianti all'uso di materiali di carica di vario tipo;

· la riduzione dei costi di impianto, anche attraverso l'impiego di unità produttive di minori dimensioni e produttività unitaria;

· una maggiore flessibilità nella capacità produttiva degli impianti;

· la possibilità di produrre direttamente acciai a basso carbonio (acciai comuni da carpenteria) direttamente dal minerale.
Accanto a questo ciclo che arriva alla produzione di acciaio partendo dal minerale, esiste un altro ciclo produttivo che parte invece da rottame, visto che l'acciaio, di qualunque tipo, da sempre, è un materiale integralmente riciclabile. Questo viene realizzato dalle cosiddette "acciaierie elettriche", basate sull'impiego del “forno elettrico ad arco” per la rifusione del rottame, che richiede temperature superiori a 1600°C. 
Questo secondo ciclo comprende le fasi di:

1) fusione del rottame e affinazione;

2) completamento del processo di affinazione in forni-siviera o in convertitori;

3) solidificazione in colata continua o lingottiere;

4) lavorazioni per deformazione plastica a caldo.

Nelle acciaierie elettriche è concentrata la produzione degli acciai speciali, al carbonio e/o con elementi in lega, e quella dei "prodotti lunghi", barre, profilati, ecc.

1.2 Il forno elettrico ad arco (FEA)3
La produzione di acciaio con forno elettrico ad arco (FEA) utilizza come materia prima il rottame di ferro che, assieme a ghisa, additivi formanti la scoria, e carbone, viene caricato nel forno elettrico. Il rottame viene così fuso e trasformato in acciaio liquido di alta qualità sfruttando l’energia termica fornita da un sistema di elettrodi ad alta potenza. 

Il requisito principale dei moderni forni elettrici è quello di convertire il materiale solido grezzo in acciaio liquido il più velocemente possibile e, favorire, successivamente, l’affinazione durante i successivi processi di metallurgia secondaria. Tuttavia, se è disponibile del tempo, alcune di queste operazioni metallurgiche possono avvenire già durante la permanenza nel forno dell’acciaio liquido (dopo la fusione), operazioni che vengono considerate come pre-trattamenti in vista dei successivi trattamenti di affinazione.

Il set-up base di un forno elettrico ad arco consiste di un crogiolo cilindrico ad asse verticale con un coperchio nella parte superiore (Fig. 1.1 e 1.2). Prima che abbiano inizio le operazioni di fusione e riscaldamento, il forno viene caricato attraverso delle ceste che contengono rottame di acciaio riciclato. Successivamente, il coperchio viene chiuso ed i tre elettrodi di grafite vengono abbassati in direzione del rottame. A questo punto, viene fornita energia elettrica, la quale si trasforma in calore mediante lo scocco di un arco elettrico che si instaura tra gli elettrodi e la massa solida contenuta nel forno. 
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L’intero processo operativo può essere schematizzato attraverso la successione delle seguenti operazioni:
· Carica del forno
· Fusione del rottame
· Affinazione

· Scorifica

· Spillaggio
· Ripristino delle condizioni per un nuovo ciclo
Lo scopo delle moderne applicazioni dell’acciaieria elettrica è quello di far rientrare la durata di un ciclo di fusione al’interno del forno elettrico all’interno dei 60 minuti. Alcune applicazioni specifiche richiedono tempi anche di 35-40 minuti4.

1.2.1 Carica del forno
L’operazione di carica del forno elettrico è un operazione molto importante ai fini del raggiungimento della qualità desiderata. L’operatore deve preparare le ceste di carico non solo per assicurare l’esatta composizione chimica del fuso ma anche per garantire buone condizioni di fusione. Il rottame deve essere stratificato all’interno delle ceste, a seconda delle dimensioni e della densità, in modo da promuovere la rapida formazione di uno strato liquido nel cuore del pezzo e, al tempo stesso, proteggere le pareti ed il coperchio del forno dalla radiazione emessa dall’arco elettrico.

La carica avviene dall’alto, con il forno scoperto, per mezzo di ceste con il fondo apribile. Il volume occupato dal rottame necessario per il completamento della colata è naturalmente molto superiore a quello dell’acciaio fuso, per cui devono essere caricate più ceste successive. L’operazione di carica del rottame avviene in pochi minuti, ma a fusione in corso rappresenta comunque una perdita di tempo e di calore; si cerca quindi di rendere molto rapide le operazioni, portando in attesa la cesta della gru prima dell’apertura della volta, e di minimizzare il numero di ceste, scegliendo rottame in piccoli pezzi o compattato, di alta densità apparente. Solitamente, per ogni singola colata di acciaio liquido vengono utilizzato 2 o 3 ceste di rottame, anche se alcune operazioni specifiche lavorano anche con una singola cesta. Nella figura 1.3 alla pagina seguente si può osservare una tipica operazione di carica di un forno elettrico.
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1.2.2 Fusione del rottame
Il periodo che comprende la fusione del rottame rappresenta la parte “centrale” delle operazioni che avvengono al FEA. Quest’ultimo si è ormai evoluto in un apparato ad alta efficienza ed i moderni “designs” sono focalizzati a massimizzare la sua capacità fondente.

La fusione è accompagnata da immissione di energia all’interno del forno. Quest’energia può essere elettrica o chimica. L’energia elettrica rappresenta il contributo maggiore nelle operazioni di fusione; essa viene fornita alla sottostazione dello stabilimento su linee speciali sottoforma di corrente alternata trifase ad una tensione di 130-200.000 V. I trasformatori dei forni moderni hanno una potenza elevatissima, compresa tra 500 e 1000 kVA per tonnellata di acciaio e vengono alimentati dalla sottostazione con una tensione intorno a 30.000 V, mentre le tensioni secondarie sono variabili in un ampio intervallo, tra 250 e 1.200 V, per consentire la regolazione dell’arco elettrico in funzione delle diverse esigenze metallurgiche5.

Gli elettrodi giocano un ruolo molto importante poiché trasportano l’energia elettrica all’interno del forno; il materiale usato è la grafite poiché è stabile alle alte temperature ed è un buon conduttore elettrico. Quando l’elettrodo è vicino al rottame si crea un arco e si forma un circuito elettrico. Quest’arco provvede all’energia termica necessaria per fondere il rottame; più alto è il voltaggio, maggiore è la lunghezza dell’arco (figura 1.4).

Inizialmente viene selezionato un voltaggio intermedio fino a quando gli elettrodi non sono penetrati all’interno del rottame; approssimativamente, il 15% del rottame fonde durante questa fase4. Dopo alcuni minuti gli elettrodi saranno penetrati a sufficienza cosicché può essere scelto un arco più lungo (voltaggio più alto) senza pericolo di danneggiamento per le pareti del forno a causa della radiazione emessa dall’arco.

L’energia chimica può essere fornita in vari modi, inclusi bruciatori a combustibile e lance di ossigeno. I bruciatori a combustibile bruciano gas naturale usando ossigeno od una miscela di ossigeno ed aria; il calore è trasferito al rottame attraverso meccanismi di convezione od irraggiamento per mezzo dei prodotti caldi della combustione.

Gli ossidi metallici che si sono formati durante questa fase si ritroveranno nella scoria di processo. La reazione dell’ossigeno con il carbonio presente nel bagno produce monossido di carbonio, il quale può bruciare nel forno se c’è sufficiente ossigeno, oppure può essere smaltito attraverso gli impianti di evacuazione dei gas.

Una volta fusa anche l’ultima porzione di rottame, le pareti del forno si trovano ad essere esposte ad un’intensa radiazione proveniente dall’arco; per questo motivo, il voltaggio deve essere ridotto.



1.2.3 Affinazione
Le operazioni di affinazione in un forno elettrico hanno tradizionalmente riguardato la rimozione di fosforo, zolfo, alluminio, silicio, manganese e carbonio dall’acciaio. Recentemente, oggetto di tale processo è diventato anche la rimozione di gas disciolti, specialmente idrogeno e azoto.

Le reazioni chimiche che avvengono durante la fase di affinazione sono tutte dipendenti dall’attività dell’ossigeno. Quest’ultimo viene iniettato a fine fusione per abbassare il contenuto di carbonio nel bagno a livelli accettabili per il colaggio; molti dei componenti che devono essere rimossi hanno una più alta affinità con l’ossigeno rispetto al carbonio. L’ossigeno reagirà quindi preferenzialmente con tali elementi formando ossidi che flotteranno dall’acciaio verso la scoria. 

Fosforo e zolfo sono presenti normalmente nella carica del forno in concentrazioni più elevate di quelle generalmente permesse nell’acciaio e devono quindi essere rimossi.

Sfortunatamente, le condizioni favorevoli alla rimozione del fosforo sono opposte a quelle che promuovono la rimozione dello zolfo. Quindi questi elementi, trasportati nella fase scoria, possono diffondere di nuovo verso l’acciaio. La stabilità del fosforo nella scoria è una funzione della temperatura del bagno, della basicità della scoria e della concentrazione di ossido di ferrro (FeO) nella scoria stessa. A temperature elevate o per basse concentrazioni di FeO, il fosforo si muoverà dalla scoria verso l’acciaio. 

Fattori che promuovono il passaggio del fosforo dall’acciaio verso la scoria, sono un’elevata concentrazione di ossido di ferro nella scoria (FeO), un elevato indice di basicità della scoria ed anche l’agitazione del bagno (stirring). In generale, se bassi livelli di fosforo sono richiesti per un determinato tipo di acciaio, il rottame viene selezionato per rispondere a tale esigenza. Solitamente, la concentrazione di fosforo viene ridotta del 20-50% nel FEA4.

Lo zolfo viene rimosso principalmente come solfuro disciolto nella scoria. Il coefficiente di partizione dello zolfo tra scoria e metallo dipende dalla chimica della scoria ed aumenta al diminuire del livello di ossidazione dell’acciaio. Generalmente, tale coefficiente è compreso tra 3 e 5.

Il controllo dei costituenti metallici nel bagno è importante per ciò che riguarda le proprietà del prodotto finale. 

L’ossigeno reagisce con alluminio, silicio e manganese per formare ossidi metallici che andranno a comporre la scoria; questi metalli tendono a reagire con l’ossigeno prima del carbonio ed inoltre reagiranno anche con l’FeO presente nella scoria permettendo un recupero di unità di ferro nel bagno. Un esempio di tale reazione è la seguente: 

Mn + FeO = MnO + Fe

Il manganese, generalmente, raggiunge concentrazioni nel bagno di circa lo 0.06%.

La reazione del carbonio con l’ossigeno per produrre CO è molto importante perché consente di risparmiare energia ed inoltre performa molte importanti reazioni di affinazione. Tale reazione è, infatti, esotermica ed avviene quindi con sviluppo di calore; nei moderni forni elettrici, la combinazione dell’ossigeno col carbonio può garantire circa il 30-40% del fabbisogno termico del forno.

L’evoluzione del monossido di carbonio è molto importante anche per il cosiddetto fenomeno del “rigonfiamento della scoria” (slag foaming). Le bolle di CO vengono infatti risucchiate dalla scoria formando una specie di schiuma che ricopre l’arco elettrico; questo aumenta l’efficienza termica e permette di lavorare con voltaggi elevati.

Infine, la formazione di bolle di CO aiuta anche ad eliminare gas quali azoto ed idrogeno poiché aumenta la superficie di scambio gas/liquido favorendo il passaggio in fase gassosa di tali elementi.

1.2.4 Scorifica

Le operazioni di scorifica hanno la funzione principale di rimuovere le impurità all’interno del bagno. Durante le fasi di fusione o affinazione, alcuni elementi non desiderati sono ossidati e vanno a finire in fase scoria.


Risulta vantaggioso rimuovere quanto più fosforo possibile nella scoria nel più breve tempo possibile; per questo, il forno viene inclinato all’indietro e la scoria è fatta travasare verso l’esterno attraverso un apertura praticata nella parete del forno stesso. La rimozione della scoria elimina la possibilità che il fosforo venga riassorbito dall’acciaio.


Durante le operazioni di rigonfiamento della scoria, il carbonio può essere iniettato all’interno della scoria dove ridurrà l’FeO a ferro metallico e nel processo produrrà monossido di carbonio che favorisce tale fenomeno. Se la concentrazione di fosforo nella scoria non è stata ridotta prima di quest’operazione, il fosforo ritornerà nell’acciaio.


Inoltre, durante lo “slag foaming” la scoria può superare il livello consentito nel FEA e viene quindi fatta fuoriuscire anch’essa attraverso l’apertura.


Altre operazioni di scorifica vengono eseguite tutte le volte in cui c’è bisogno di una nuova scoria con lo scopo di favorire le successive operazioni metallurgiche.

1.2.5 Spillaggio

Una volta raggiunte nel forno la temperatura e la composizione chimica desiderata, il foro di colata viene aperto, il forno inclinato, e l’acciaio liquido trasferito all’interno di una siviera per poi essere sottoposto alle successive operazioni. Durante il processo di spillaggio, a seconda della composizione chimica del bagno, vengono fatte aggiunte di elementi di lega per raggiungere la composizione chimica desiderata. Possono anche essere aggiunti de-ossidatori per abbassare il contenuto di ossigeno. 


Questo processo è usualmente denominato “calmaggio dell’acciaio”; i de-ossidatori più comunemente usati sono alluminio e silicio nella forma di ferrosilicio o siliciomanganese.


Vengono anche aggiunti componenti in grado di causare lo “slag foaming” della scoria; tali elementi vengono aggiunti in siviera in modo da formare una copertura di scoria prima del trasferimento nel forno-siviera. Altri elementi formatori della scoria possono inoltre essere aggiunti se la copertura della stessa è insufficiente.

1.2.6 Ripristino delle condizioni per un nuovo ciclo

Il ripristino delle condizioni per un nuovo ciclo è un operazione che segue il completamento del processo di spillaggio e termina una volta che il forno è preparato per il successivo riscaldamento. Durante questo periodo, gli elettrodi ed il coperchio vengono tolti ed il rivestimento refrattario del forno viene esaminato per verificare eventuali danneggiamenti.


Il tempo che comprende il ripristino delle condizioni operative del forno è il maggior tempo morto all’interno di un ciclo completo. Con l’avanzare delle tecnologie dell’acciaieria elettrica, tale tempo è stato ridotto da 20 minuti a meno di 5 minuti in particolari operazioni.

1.3 Controllo del processo
Il processo al forno elettrico è regolato ed automatizzato tramite calcolatore, con l’obiettivo di ottimizzare le prestazioni del forno e di minimizzare i consumi energetici ed i costi di esercizio. Nella pratica, è possibile programmare le varie fasi del ciclo, regolando l’immissione di energia elettrica e di energia alternativa (insufflazzione di ossigeno, bruciatori ossicombustibile) in funzione del progredire della fusione; registrare i dati caratteristici di ogni colata ed i parametri metallurgici (composizione, temperatura); fornire all’operatore informazioni sul processo in corso, lasciando la possibilità di effettuare operazioni manuali a discrezione. Sono istallati anche sistemi che controllano il funzionamento di vari componenti dell’impianto ed indicano l’esigenza eventuale di interventi di manutenzione.
CAPITOLO 2

Acciaio e ambiente

1.1 Introduzione

I metalli, e l’acciaio in particolare, hanno in generale buone possibilità di mantenere la loro posizione di materiali “centrali” all’interno dell’area ingegneristica e tecnologica, grazie soprattutto all’efficienza delle tecnologie ed al loro ragionevole prezzo in rapporto alle proprietà che garantiscono, unitamente al loro relativamente grande volume di produzione.

La fabbricazione dell’acciaio è una delle attività umane di più antica memoria ma anche una di quelle a più elevato indice di impatto ambientale. Tale realtà può essere situata all’interno della più vasta attività dell’industria metallurgica, la quale si trova a dover affrontare delle importanti problematiche di fronte all’apertura del nuovo secolo. Queste problematiche, riguardanti la produzione dei metalli, non hanno tanto a che fare con argomenti quali disponibilità di materie prime, energia o competitività, ma piuttosto con la domanda sempre più incalzante di risoluzione di problemi energetici ed ambientali.

La sfida più affascinante ha a che fare con l’aspetto ecologico; il sempre più crescente sviluppo scientifico e tecnologico e l’aumento delle produzioni si scontrano oramai con l’esigenza di farsi sempre più carico di problemi legati al rispetto dell’ambiente e generalmente inquadrabili all’interno del concetto di “sviluppo sostenibile”6. 

Una prima definizione di tale concetto nasce nel 1987, contenuta nel rapporto Brundtland (dal nome del presidente della Commissione) e poi ripresa dalla Commissione mondiale sull’ambiente e lo sviluppo dell’ONU:

«lo Sviluppo sostenibile è uno sviluppo che garantisce i bisogni delle generazioni attuali senza compromettere la possibilità che le generazioni future riescano a soddisfare i propri”»

Oggi lo sviluppo sostenibile è inteso come una forma di sviluppo (che comprende lo sviluppo economico, delle città, delle comunità ecc.) che non compromette la possibilità delle future generazioni di perdurare nello stesso, preservando la qualità e la quantità del patrimonio e delle risorse naturali (che sono esauribili). L'obiettivo è di mantenere uno sviluppo economico compatibile con l'equità sociale e gli ecosistemi, operante quindi in regime di equilibrio ambientale.

La direzione che stanno prendendo l’industria metallurgica e siderurgica in particolare, è quindi quella di inserire lo sviluppo tecnologico all’interno di un piano più vasto di sviluppo, che riguarda in particolare una migliore gestione delle materie prime. Lo scopo è quello creare un’economia che sia in grado di sfruttare al meglio le risorse disponibili, in particolare attraverso il riciclaggio degli scarti di produzione ed al loro reimpiego anche in campi non siderurgici. In questo senso l’obiettivo è quindi quello di ottenere il massimo rendimento dall’uso delle materie prime e dalle risorse energetiche, le quali spesso vengono inviate in discarica ancora prima di avere esaurito la loro capacità di utilizzazione.

Il processo siderurgico può essere schematizzato in un modello ideale semplificato di sistema aperto in cui entrano materie prime e prodotti energetici ed escono acciaio ed altri sottoprodotti; in questo contesto, circa il 43% del materiale in ingresso si traduce (nel caso nazionale) in emissioni, sottoprodotti e residui. Sebbene questa percentuale sia significativamente inferiore a quella media europea (oltre il 50%), appare subito evidente come la gestione ambientale di questi materiali rivesta un ruolo primario per la compatibilità dell’intero settore5.

Limitare l’impatto della produzione siderurgica significa quindi in primo luogo eliminare o, quantomeno, ridurre per quanto possibile queste emissioni, mirando a massimizzare il recupero ed il riutilizzo delle quantità non eliminate.

L’altro aspetto che, come già affermato, è necessario tenere in considerazione per una reale valutazione del sistema siderurgico, riguarda l’impatto ambientale dei prodotti in acciaio alla fine del loro ciclo di vita. È infatti ben diversa l’interazione con l’ambiente di un processo che produce beni che alla fine del loro utilizzo si trasformano in rifiuti e devono essere smaltiti sul territorio, con un costo ambientale che ricade sulla collettività, e quella di un processo che produce beni i quali, attraverso opportuni percorsi, possono essere riutilizzati per gli usi originari o comunque materie prime per lo stesso od altri cicli produttivi. In questo senso, l’industria siderurgica, sia quella a ciclo integrale che quella a ciclo elettrico, presenta il formidabile vantaggio di poter riciclare rottami di prodotti di acciaio al termine del loro ciclo di vita, con un notevole risparmio energetico ed ambientale.
La produzione di acciaio si realizza attraverso due metodologie principali: il processo da minerale ed il processo da rottame.

Il primo utilizza come materia prima il minerale di ferro, principalmente nella forma Fe2O3 (ematite) o Fe3O4 (magnetite). Questo minerale viene poi introdotto insieme a combustibile (coke) e fondenti in un reattore verticale denominato “altoforno” nel quale la carica, introdotta dall’alto, scende riscaldandosi progressivamente e trasformandosi per effetto della corrente gassosa che sale. Il prodotto che esce dall’altoforno è la ghisa, dalla quale viene poi ricavato l’acciaio attraverso processi metallurgici di conversione ad ossigeno.

Il secondo, di cui si è ampiamente parlato nel precedente capitolo, utilizza come materia prima il rottame che viene portato a fusione mediante il calore trasmesso da un arco elettrico che si stabilisce tra gli elettrodi che sovrastano la carica ed il rottame; il processo è molto più lineare e rapido rispetto al precedente e presenta un formidabile valore aggiunto: il riciclaggio di quasi la totalità degli scarti metallici provenienti dall’industria e dai consumi sociali.

In entrambe le metodologie di processo, la gestione dei sottoprodotti assume un importanza cruciale. Per meglio chiarire questo concetto si possono fare degli esempi  riguardanti i principali sottoprodotti in gioco, la cui gestione assume particolare significatività per l’ambiente a causa degli alti volumi in gioco.
· Le loppe d’altoforno sono un sottoprodotto della produzione della ghisa; è un materiale non metallico costituito essenzialmente da ossidi di calcio e di silice. La quantità specifica di loppe prodotte è in relazione alla qualità del minerale impiegato ed alla preparazione della carica dell’altoforno: dagli anni ’50, quando la produzione di loppa superava i 700 Kg per tonnellata di ghisa, si è arrivati oggi a valori compresi nella maggior parte dei casi tra 200 e 400 Kg/t. Questo materiale oggi viene utilizzato per la produzione di cemento o come inerte per la costruzione di manufatti, sottofondi e manti stradali ed altro.

· La scoria di acciaieria è il materiale che si forma sopra il bagno di fusione dell’acciaio come risultato della ossidazione delle impurezze e dei composti generati dagli additivi inseriti nella carica. La quantità specifica di scorie prodotte varia oggi tra 100-150 Kg per tonnellata di acciaio; tale materiale per le sue proprietà risulta adatto anche in questo caso alla realizzazione di manufatti, sottofondi e manti stradali ed ingenerale per tutti gli usi qualità di inerte come sostitutivo di materiale di cava.

· Le polveri derivanti dall’abbattimento dei fumi sono materiali fini costituiti da ossidi di ferro e di zinco (oggi proveniente principalmente dal rivestimento delle lamiere di rottame automobilistico), altri ossidi misti; il recupero di tali ossidi costituisce l’incentivo all’utilizzo delle polveri sia direttamente che in appositi impianti metallurgici.

Il filo comune che lega gli esempi riportati in un’ottica di approccio ambientale è dato da un lato dalla riduzione della produzione di questi materiali, dall’altro da un’alta percentuale di recupero; il beneficio ambientale che si ottiene è quindi doppio: da un lato l’impatto ambientale di questi sottoprodotti è nullo evitando la compromissione del territorio con la realizzazione di discariche di adeguata capacità, dall’altro si ottiene la riduzione di materiali vergini cava negli utilizzi sopra citati

Alla luce dei concetti e delle considerazioni espresse, seppur in modo necessariamente semplificato, appare chiaro che quello siderurgico è oggi uno dei cicli produttivi che più si avvicinano al concetto di sviluppo sostenibile così come definito in precedenza, questo grazie alla completa e plurima riciclabilità dei  intrinseca dei suoi prodotti, al forte tasso di recupero e riutilizzo dei sottoprodotti e, non ultimo, al rispetto delle più stringenti normative in campo ambientale.

2.2 L’impatto del forno elettrico ad arco

La produzione di acciaio da forno elettrico nel mondo tende continuamente ad aumentare.  Nonostante la produzione a ciclo integrale continui a dominare la scena mondiale, i processi che originano acciaio liquido a partire dal rottame sono in netta crescita ed ogni anno si osserva un aumento della produzione di acciaio attraverso tali metodologie. Nel 2004, ad esempio, un terzo della produzione mondiale di acciaio grezzo derivava dal ciclo elettrico e, negli USA, tale produzione superava addirittura quella a ciclo integrale.

Nella tabella che segue risulta evidente l’aumento, nel corso degli anni, della quantità di acciaio prodotta attraverso il ciclo elettrico7.
	Nazioni/Continenti
	Produzione di acciaio attraverso forno elettrico

(103 t)

	
	1996
	1997
	1998
	1999
	2000
	2001
	2002
	2003
	2004
	2005

	Belgio
	1604
	2307
	2433
	2098
	2726
	2740
	2926
	2805
	2885
	2647

	Finlandia
	747
	843
	901
	886
	965
	859
	908
	1357
	1495
	1421

	Francia
	6704
	7874
	8059
	7736
	8443
	8231
	7876
	7770
	8019
	7300

	Germania
	10346
	11873
	12092
	12267
	13324
	13149
	13206
	13432
	14216
	13667

	Grecia
	848
	1016
	1109
	951
	1088
	1281
	1835
	1701
	1967
	2266

	Italia
	13873
	14805
	15272
	14244
	16083
	16535
	16739
	17124
	17954
	17661

	Lussemburgo
	1334
	1982
	2477
	2600
	2571
	2725
	2719
	2675
	2684
	2194

	Portogallo
	416
	430
	475
	567
	578
	666
	920
	1000
	1400
	1400e

	Spagna
	7950
	9642
	10537
	10690
	11658
	12283
	12212
	12528
	13408
	13466

	Svezia
	1710
	1989
	1946
	1826
	1992
	1870
	1940
	1822
	1874
	1799

	Regno Unito
	4233
	4513
	3889
	3662
	3604
	3272
	2711
	2638
	3099
	2698

	Unione Europea (15)
	51396
	59030
	60996
	59206
	64993
	65193
	65156
	65525
	69765
	67284

	Unione Europea (25)
	55342
	63790
	65906
	63664
	69846
	69816
	69430
	70231
	75215
	72560

	Nord America
	55830
	60220
	61622
	63030
	66555
	58892
	63917
	66401
	71895
	71457

	Sud America
	11729
	12325
	11581
	11356
	12987
	12352
	13792
	14285
	16066
	16270

	Africa
	5470
	5406
	5533
	5990
	6785
	7678
	8450
	8926
	9318
	9967

	China
	18932
	19121
	18143
	19477
	20200
	24005
	30489
	39058
	41672
	44950

	Giappone
	32948
	34249
	29832
	28740
	30660
	28424
	29212
	29156
	29762
	28844

	Oceania
	1315
	1355
	1409
	1298
	1252
	1479
	1576
	1572
	1722
	1664

	Mondo
	249990
	269753
	261237
	264517
	287389
	285110
	304886
	324453
	353025
	359969


Tabella 2.1  Crescita nel corso degli anni della quantità di acciaio prodotto attraverso forno elettrico
Il ciclo del forno elettrico ad arco presenta notevoli vantaggi rispetto al ciclo integrale quali riciclo del rottame, minori consumi energetici ed in generale delle risorse naturali, ma non è comunque privo di impatto sull'ambiente. 
Il fattore principale di inquinamento è rappresentato dall’elevato consumo di energia elettrica; quest’aspetto potrebbe non sembrare di grande rilevanza, ma anche l’uso eccessivo di energia elettrica nonostante non abbia un impatto diretto sull’ambiente nel momento in cui viene utilizzata, costituisce una forma di inquinamento indiretto, in quanto produce inquinamento al momento in cui viene prodotta.

Uno studio condotto dall’università di Pittsburgh8 (Stati Uniti) dal titolo “Theoretical Minimum Energies To Produce Steel”, ha cercato di quantificare il consumo di energia nei processi di produzione dell’acciaio. Questo studio si basa su assunzioni e calcoli teorici (energia per produrre acciaio liquido a partire da rottame ideale, 100% Fe, e minerale, 100% Fe2O3) e fornisce risultati che sono molto più bassi di quelli reali; può essere però molto utile se si vuol operare un confronto tra le due metodologie di produzione dell’acciaio sulla base del consumo di energia. Come si vede dalla tabella (che mostra anche le quantità di CO2 emese durante i processi), il ciclo elettrico presenta consumi più bassi anche se c’è da considerare che la materia prima in questo caso è rappresentata dal rottame, il quale può essere visto come una forma di energia già “investita” nel momento in cui è stata prodotta a partire dal minerale.

	Processi
	Energia 

(GJ/t metriche di prodotto)
	Emissioni CO2
(Kg/t metriche di prodotto)

	Ghisa liquida (5% C)
	10.4
	1158

	Acciaio liquido

(BOF)
	8.2
	144

	Acciaio liquido (EAF)
	1.6
	277


Tabella 2.2  Energia ed emissioni di CO2 teoriche associate alle produzioni a ciclo integrale ed elettrico
La produzione di inquinanti atmosferici, sicuramente inferiore a quella derivante dal ciclo integrale, è rappresentata non solo da polveri, e tra queste ossidi di metalli pesanti, ma anche da composti gassosi tra i quali citiamo CO2, NOx, VOC, diossine e furani. 

Gli impianti di aspirazione fumi da forno elettrico sono normalmente composti da una linea primaria che cattura le emissioni direttamente dal quarto foro della volta forno e da una linea secondaria che è preposta all’aspirazione di tutte le altre emissioni che non sono captabili dalla linea primaria come durante le fasi di carica e/o colata. In questo modo è possibile raggiungere efficienze totali dell’ordine del 95÷99% in termine di polveri catturate rispetto a quelle prodotte dal forno elettrico nel ciclo completo di colata. 

Non da sottovalutare risulta anche il contributo negativo dell’inquinamento acustico; in tal senso, un ulteriore presidio ecologico, significativo come esempio di sistema di protezione integrato e già adottato presso molti impianti, si realizza mediante l’incapsulamento del forno (la cosiddetta “dog-house”). Questa tecnologia infatti non solo consente di captare le emissioni che non siano state aspirate dal quarto foro, ma costituisce anche un’efficace barriera antirumore a favore sia degli operatori sia dei cittadini che abitano nei dintorni dello stabilimento.

2.2.1 Sviluppi tecnologici negli impianti di abbattimento fumi

Il forno elettrico lavora con la volta aperta e chiusa, a seconda delle differenti fasi del processo (carica, fusione, affinazione, colata...); pertanto si chiamano emissioni primarie quelle catturate con la volta chiusa, mentre le altre sono dette emissioni secondarie ed entrambe sono raccolte dall’impianto di aspirazione ed abbattimento. 

Il cuore dell’impianto di aspirazione fumi è costituito dal filtro. Il tipo di impianto che, per i sempre più stretti vincoli imposti all’emissione, e per ragioni economiche legate a costi di installazione e gestione, si è andato affermando, è un impianto a secco equipaggiato con un filtro a maniche con sistema di lavaggio con aria compressa (filtro pulse-jet diffuso principalmente in Europa) o a flusso inverso (bag-house o reverse-air, diffuso soprattutto in nord America).

L’impianto d’aspirazione dei fumi provenienti da un EAF assume tipicamente la seguente configurazione9:

1) Le emissioni primarie (1600 °C circa) sono estratte direttamente dal Quarto foro della volta dell’EAF e raccolte dalla curva raffreddata del condotto d ’aspirazione.

2) Un condotto fisso separato dal forno, a volte munito di un ultimo tratto mobile per permettere l’apertura della volta del forno, è posto di fronte alla suddetta curva quando il forno è in posizione orizzontale (fasi di fusione e affinazione) e raccoglie e miscela i fumi fuoriuscenti dalla curva e l’aria ambiente aspirata attraverso il “gap ” esistente fra i due condotti. La funzione di questa aspirazione aggiuntiva è quella di introdurre nei fumi una quantità di ossigeno sufficiente a bruciare tutto il CO ancora presente e di contribuire al raffreddamento dei fumi stessi.

3) I gas aspirati passano poi nella Post Combustion Chamber o Drop Out Box (cosiddetta per mettere in evidenza il fatto che nella stessa avviene il completamento della combustione dei fumi e la separazione delle particelle più pesanti presenti nei fumi stessi allo scopo di evitarne il deposito indesiderato lungo le tubazioni successive alla camera).

4) Dopo ciò i gas caldi entrano in un condotto raffreddato (WCD Water Cooled Duct), il quale raffredda i gas a temperature comprese tra i 500 °C e gli 800 °C, in funzione della lunghezza del WCD.

5) Lasciato il WCD, i gas caldi sono ulteriormente raffreddati per mezzo di uno scambiatore a convezione forzata (FDC) o a convezione naturale (NDC) o mediante una torre di quenching (QT). I gas caldi sono raffreddati normalmente a temperature tra i 200 °C e i 300 °C. Il limite inferiore di detto intervallo di temperature è ovviamente imposto da ragioni economiche dato che il costo dello scambiatore (di qualsiasi tipo sopra citato) cresce esponenzialmente scendendo al disotto dei 200 °C.

6) La serranda di controllo dell’aspirazione primaria (DEC-Damper), che è abitualmente posta dopo il gruppo di raffreddamento, regola la portata di gas estratta dall’EAF, allo scopo di non asportare dal forno troppo calore nelle fasi in cui la generazione di fumo è limitata.

7) I gas primari con temperature tra i 200 °C-300 °C sono miscelati con i gas secondari a temperature comprese tra i 50 °C-70 °C e provenienti da una cappa posta sopra il forno, raggiungendo così temperature al di sotto dei 130 °C, appropriate per la filtrazione in un filtro a maniche, tipicamente corredato di maniche in poliestere ma con una portata media sensibilmente più alta per i motivi suddetti.

Tra gli agenti inquinanti emessi durante i processi metallurgici la diossina risulta essere tra i più pericolosi. Il problema delle emissioni di diossina è particolarmente critico nei processi di produzione dell’acciaio mediante forno elettrico EAF in generale, ma il problema diventa ancora più rilevante nei forni con preriscaldo rottame.

La diossina è un termine generico che indica un composto di 75 PCDD (polychlorinated dibenzo-p-dioxins) e 135 PCDF (polychlorinated dibenzo furans). In questi anni la VAIM si è dedicata allo studio di nuove tecniche per la depurazione degli off-gas, investigando i processi di generazione della diossina e sviluppando tecniche di abbattimento degli agenti inquinanti sempre più efficaci. Da questi studi è emerso che la concentrazione di diossina nell’aspirazione primaria è almeno 10 volte maggiore di quella nell’aspirazione secondaria, nonostante il flusso primario provenga direttamente dalla zona di combustione dove le diossine dovrebbero essere distrutte dalle alte temperature. La maggior concentrazione è legata al fatto che durante la fase di raffreddamento dei gas primari, la diossina si riforma come risultato della reazione tra componenti organici e cloro in essi presenti e ciò avviene per temperature comprese tra i 280 °C e i 600 °C. Tale processo assume il nome di “De novo Synthesis ” ed ha un massimo di produttività tra i 300 °C-500 °C. A causa di esso si ritrovano spesso alte concentrazioni di diossina nei gas primari. Dal momento che la reazione chimica della sintesi dipende sia dalla temperatura che dal tempo, la quantità di diossina prodotta è legata al tempo di permanenza dei gas a temperature comprese tra i 280 °C - 600 °C. Come anticipato, il processo di rigenerazione della diossina può essere minimizzato raffreddando il gas molto velocemente, riducendo quindi al minimo il tempo in cui esso rimane alle temperature della sintesi ex novo. Tale principio chimico-fisico è ottimizzato nella Torre di Quenching (QT), la quale, come indica il termine inglese “quench”, effettua un raffreddamento rapido dei fumi primari mediante iniezione di getti d’acqua, abbassando così la temperatura dei gas a valori inferiori ai 280 °C.

Nei moderni impianti d’aspirazione dai forni EAF è possibile raggiungere concentrazioni di polvere inferiori ai 5mg/Nm3 nelle emissioni in atmosfera mediante un filtro a maniche tipo pulse-jet. Un ulteriore riduzione di questa concentrazioni di polveri non riduce però significativamente la concentrazione della diossina nel gas pulito. Differenze significative nell’abbattimento della diossina si possono raggiungere mediante iniezione di materiale assorbente. Va inoltre detto che la capacità del filtro di ridurre la concentrazione di PCDD/F aumenta al diminuire della temperatura dei fumi in ingresso al filtro. 

CAPITOLO 3

Le tecnologie di trattamento delle polveri degli impianti metallurgici

3.1 Introduzione

Nel capitolo precedente si è cercato di fornire una visione qualitativa dell’impatto che ha sull’ambiente il processo di produzione dell’acciaio attraverso l’impiego del forno elettrico ad arco; in questo capitolo si concentrerà l’attenzione sulle polveri, ovvero i residui solidi accumulati negli impianti di depolverazione dei fumi di processo, e sulle metodologie comunemente impiegate per trattare tali materiali al fine di minimizzarne l’impatto ambientale e sfruttarne il loro intrinseco valore di mercato. 

3.2 Polveri da forno elettrico ad arco (FEA)

Il processo di produzione di acciaio con forni ad arco elettrico produce polveri, contenute nei fumi delle acciaierie, caratterizzate dalla presenza di notevoli concentrazioni di metalli quali ferro, zinco, cadmio, mercurio, cromo, rame e piombo. 

La varietà dei metalli presenti dipende dalla qualità della carica del forno e dalle modalità di introduzione dei fondenti (che condizionano la presenza di ossidi di calcio e magnesio nelle polveri). Il termine metallo pesante si riferisce a tutti gli elementi chimici metallici che hanno una densità relativamente alta e sono tossici in basse concentrazioni. 

I metalli pesanti sono pericolosi perché tendono a bioaccumularsi. Bioaccumulazione significa un aumento nella concentrazione di un prodotto chimico in un organismo biologico col tempo, confrontata alla concentrazione del prodotto chimico nell'ambiente. I residui si accumulano negli esseri viventi ogni volta che sono assimilati ed immagazzinati più velocemente di quanto sono scomposti (metabolizzati) o espulsi. 

Le polveri provenienti dall’attività siderurgica ed accumulate negli impianti di depolverazione fumi, proprio a causa della presenza in esse di questi metalli pesanti, vengono catalogate come rifiuto tossico nocivo e non sono quindi smaltibili nelle discariche senza un opportuno processo di trattamento.

Inoltre, la ricchezza in metalli valorizzabili quali ferro, nichel e cromo (riutilizzabili nelle acciaierie) e zinco (impiegabile negli impianti per la produzione di zinco primario o in altri settori di mercato dello zinco) rende interessanti i trattamenti volti al loro recupero.

Il processo al Forno Elettrico ad Arco (FEA) produce in totale 10-20 kg/t di polveri10. La dispersione dei valori di produzione è dovuta sia alle differenze nel ciclo di produzione (acciai al carbonio, inossidabili, ecc), che alla qualità del rottame, alle modalità operative di introduzione dei materiali in forno ed alle pratiche operative di gestione dell’impianto.

Dalla qualità della carica dipende la presenza nelle polveri e nelle emissioni gassose di metalli, quali zinco, piombo, cadmio e mercurio, che hanno alta tensione di vapore alle temperature dell’acciaio liquido. Questi metalli vaporizzano completamente, passando nel gas di processo, e sono raccolti come polveri all’impianto di depolverazione.

Per quanto riguarda l’analisi chimica, le polveri raccolte agli impianti di depolverazione possono essere raggruppate in polveri provenienti dalla produzione di acciaio al carbonio o “basso legati”, ed acciai “alto legati” o inossidabili; le relative analisi delle polveri sono riportate nella tabella 3.1. 

	Componente
	Polveri da acciai al carbonio o “basso legati”
 (% in peso)
	Polveri da acciai “alto legati” o inossidabili 

(% in peso)

	Fe
	25-50
	30-40

	CaO
	4-15
	5-17

	MgO
	1-5
	2-5

	Al2O3
	0.3-0.7
	1-4

	SiO2
	1.5-5
	7-10

	P2O5
	0.2-0.6
	0.01-0.1

	MnO
	2.5-5.5
	3-6

	Cr2O3
	0.2-1
	10-20

	Na2O
	1.5-1.9
	-

	K2O
	1.2-1.5
	-

	Zn
	10-35
	2-10

	Pb
	0.8-6
	0.5-2

	Cd
	0.02-0.1
	0.01-0.08

	Cu
	0.15-0.4
	0.01-0.3

	Ni
	0.02-0.04
	2-4

	V
	0.02-0.05
	0.1-0.3

	Hg
	0.0001-0.001
	-

	Cl
	1.5-4
	-

	F
	0.02-0.09
	0.01-0.05

	S
	0.5-1
	0.1-0.3

	C
	0.5-2
	0.5-1


Tabella 3.1  Variazioni nella composizione chimica delle polveri provenienti da acciai al carbonio ed inossidabili
I processi di trattamento delle polveri possono essere grossolanamente suddivisi in 5 categorie:

· Inertizzazione (Stabilizzazione/Vetrificazione)

· Riciclo nel forno elettrico

· Pirometallurgia

· Idrometallurgia

· Piro-Idrometallurgia

I trattamenti di inertizzazione delle polveri mediante sistemi che stabilizzano il materiale bloccando il rilascio dei componenti pericolosi sono funzionali ad un eventuale smaltimento in discarica di tale residuo, senza ottenere alcun beneficio in termini di recupero di materie prime.

Un esempio è costituito dal trattamento denominato Super Detox. Si tratta di una stabilizzazione ottenuta mescolando le polveri di forno elettrico con reagenti chimici, che, attraverso complesse reazioni di ossidazione/riduzione e desolubilizzazione, fanno diventare il prodotto classificabile come non contaminante da USEPA (United States Environmental Protection Agency). Il prodotto mostra caratteristiche di bassa permeabilità ed alta resistenza. Il primo impianto Super Detox è stato installato presso Northwestern Steel and Wire Co.A Sterling.

Il riciclo delle polveri nel forno elettrico (mediante iniezione pneumatica o dopo brichettazione/pellettizzazione) consente il recupero nell’acciaio dei metalli riducibili (Fe, Ni, Cr ecc.) e la concentrazione dei componenti volatili nelle polveri (Zn, Pb, Cd, alcali, ecc.) che a causa del loro maggiore contenuto in zinco possono essere utilizzate come materia prima per l’industria dello Zn. Le polveri sono ricircolate insieme con il carbone, in modo da avere una miscela autoriducente. Questa tecnologia può essere utilizzata anche su impianti già in esercizio.

Il quantitativo di polvere da ricircolare ed il corrispondente contenuto in zinco delle polveri residue è da valutare in funzione dei costi di ricircolo, che tengono conto anche delle nuove condizioni operative del forno elettrico, e del minore costo di invio a discarica, oltre che della vendita delle polveri arricchite in zinco. Il ricircolo delle polveri aumenta i consumi di energia elettrica (ca 1600 kWh/ton di polvere ricircolata).

Gli ossidi di zinco come gli altri materiali volatili presenti nelle polveri subiscono una reazione di riduzione per opera del carbonio con assorbimento di calore (questo aumenta il consumo specifico di energia elettrica nel forno). I metalli vaporizzano alle alte temperature dell’ambiente del forno e reagendo con l’ossigeno (in questo caso la reazione è esotermica) formano di nuovo ossidi di zinco che si ritrovano nelle polveri.

I processi pirometallurgici, in generale, consistenti in un trattamento riducente con impiego di carbone, sono più adatti al recupero dei prodotti ferrosi e quindi di interesse per un diretto reimpiego nelle acciaierie degli elementi valorizzabili ottenuti dalle polveri.

I processi idrometallurgici hanno a che fare con la cosiddetta lisciviazione delle polveri. La lisciviazione definisce il processo, detto anche di estrazione solido-liquido, consistente nella separazione di uno o più componenti solubili da una massa solida mediante un solvente. In questo modo, le polveri vengono trattate con opportune soluzioni (a base di acido solforico, cloruro di ammonio, ecc.), in modo da ottenere sali solubili dei metalli e valorizzano generalmente meglio i prodotti zinciferi (zinco e derivati, ossidi e sali). La lisciviazione è condotta in modo da solubilizzare in modo selettivo lo zinco, lasciando il ferro nel residuo di lisciviazione (che costituisce più del 60% del prodotto derivante dal processo e non è riciclabile ai processi siderurgici). 

I processi combinati (piro-idrometallurgici) infine, si basano a monte sulla pirometallurgia effettuata o in forni elettrici o in forni ad induzione e quindi dissolvono per lisciviazione gli ossidi di zinco presenti nelle polveri di acciaieria; la soluzione prodotta ricca in zinco, è quindi inviata ad un trattamento elettrochimico per la produzione di zinco metallico.  

La panoramica dei diversi processi di trattamento delle polveri di acciaieria permette di evidenziare i diversi vantaggi (nonché gli eventuali limiti) di ognuno:

· l’inertizzazione delle polveri rappresenta esclusivamente un sistema volto a permettere lo smaltimento delle polveri in discarica senza contaminazione del suolo dovuto a rilascio dei componenti pericolosi in esse presenti.

· i processi di pirometallurgia, idrometallurgia ed i processi combinati hanno il vantaggio di recuperare i materiali valorizzabili (ovvero metalli, in particolare ferro, zinco, nichel e cromo) presenti nelle polveri di acciaieria, realizzando così un risparmio di materie prime vergini nei processi che vanno ad impiegare i metalli recuperati, ed una riduzione dei materiali da inviare a smaltimento. I processi di trattamento delle polveri volti al recupero dei metalli richiedono a loro volta consumi di risorse (in termini di energia, combustibili, sostanze) e generano flussi (emissioni, residui solidi o liquidi) da trattare.

Tra le varie possibilità, i vantaggi minori sono offerti dai processi che riescono ad ottenere contemporaneamente un recupero del ferro e dello zinco.

3.3 Pirometallurgia – La tecnologia Waelz

Il processo Waelz è una tecnologia consolidata da più di 70 anni. Il processo brevettato nel 1910 da E.Dedolph (Canada, Columbia Britannica), è stato applicato industrialmente per la prima volta dalla Krupp, in collaborazione con la Metallgesellschaft a Lunen (Alta Salesia) nel 1923 ed è stato a lungo applicato al trattamento di minerali ossidati di zinco, a basso tenore di zinco, sufficientemente elevato da consentire economicamente l’estrazione dello zinco, quindi sostanzialmente con funzioni di “arricchimento”.

Da allora i principi metallurgici e la condotta pratica del trattamento di materiali a basso tenore di zinco, sono rimasti pressochè invariati, mentre considerevoli progressi sono stati registrati nell’impiantistica.

Negli anni ’70, dopo diverse ricerche condotte indipendentemente in Germania, Stati Uniti e Giappone il processo è stato applicato industrialmente ai fumi di acciaieria, prodotti dalla rifusione di scrap ferrosi in forni ad arco, per la prima volta dalla Berzelius Metalhutter GmbH, Duisburg che adotta una marcia del forno con 100% di fumi di acciaieria dal 1977. Altri impianti Waelz sono stati costruiti o convertiti al trattamento di fumi di acciaieria, negli anni ’80. Fra i principali, New Jersey Zinc (Nord America), Sumitomo (Giappone), ASER (Spagna). L’ultima realizzazione, in ordine di tempo è rappresentata dall’impianto della Recytech (Francia). La prima applicazione in Italia è costituita dall’impianto Waelz di Ponte Nossa, operante dal 1985, e basato sull’impiego di un forno da 60 m x 3.6 m di diametro, recuperato dall’impianto di Monteponi. Sempre in Italia, nell’ambito de polo piombo-zinco di Porto Vesme di EniRisorse vengono trattati negli esistenti forni Waelz, facenti parte dell’impianto Imperial Smelting, su base regolare fin dal 1990.  

Attualmente, in Italia, meno del 50% delle polveri è trattata con il processo Waelz per il recupero dello zinco, mentre la maggior parte è inviata in discarica. In Europa, la situazione è quella indicata dalla tabella 3.210.

	Nazioni
	Polveri prodotte
	Polveri processate con tecnologia Waelz
	Polveri residue

	
	Ton/a
	Ton/a
	%
	

	Austria e Svizzera
	30.000
	25.000
	83
	discarica

	Benelux
	65.000
	55.000
	85
	discarica

	Danimarca
	12.000
	12.000
	100
	

	Francia
	90.000
	30.000
	33
	discarica

	Germania
	150.000
	105.000
	70
	discarica e/o riempimenti miniere

	Italia
	180.000
	79.000
	44
	discarica e/o trattamento in Umicore ISP Plant

	Scandinavia
	30.000
	10.000
	33
	discarica

	Spagna e Portogallo
	120.000
	24.000
	20
	discarica

	Inghilterra
	65.000
	0
	0
	discarica

	Totale
	730.000
	330.000
	45
	


Tabella 3.2  Situazione in Europa delle polveri da EAF
3.3.1 Descrizione del processo11
Il processo avviene in un forno rotativo inclinato nel quale per effetto della rotazione, la carica zincifera contenente il 22% circa di zinco, miscelata al polverino di coke, avanza in controcorrente con i gas caldi della combustione in ambiente ossidante, esaurendosi progressivamente in zinco e piombo.

Più precisamente la controcorrente viene così realizzata: ad una estremità del forno (lato carica) viene introdotta la carica ed i gas di processo vengono estratti e convogliati all’impianto abbattimento polveri; all’altra estremità (lato scoria) viene estratta la scoria e viene introdotta aria di processo (per l’ossidazione dello zinco) e viene altresì bruciato del fuel (gas od olio combustibile) di supporto.

Il forno, dal punto di vista delle fasi di processo può essere suddiviso in quattro zone:

· nella prima zona viene eliminata l’umidità della carica zincifera e degli altri componenti (polverino di coke e fondenti) e si preriscalda il tutto fino a 600 °C circa.

· nella seconda zona inizia la combustione del polverino di coke e la carica si porta fino a 1000 °C. In questa zona avvengono principalmente la volatilizzazione dei cloruri e, nel caso dei fumi di acciaieria (o dei residui di lisciviazione), vengono decomposti i ferriti di zinco. Si innescano altresì, nella carica, le reazioni di riduzione dello zinco e del piombo, nonché di riduzione degli ossidi di ferro.
· nella terza zona, ad una temperatura compresa tra i 1000 °C ed i 1300 °C gli ossidi di zinco e di ferro sono ridotti sotto l’influenza decisiva della reazione di Boudouard. I vapori di zinco metallico che si sviluppano dalla carica, nella quale prevale un’atmosfera riducente, insieme al monossido di carbonio, vengono ossidati a contatto con l’atmosfera ossidante del forno dovuta ai gas di combustione ed all’aria di ossidazione, producendo degli ossidi di zinco che vengono trascinati come polveri finissime dalla corrente gassosa. Le ceneri che si ottengono dai fumi di uscita nel forno contengono oltre il 60% di ZnO.
L’eliminazione del piombo dalla carica, alle temperature considerate, non può avvenire quantitativamente con lo stesso meccanismo ipotizzato per lo zinco, a causa della bassa tensione di vapore del piombo. 

Si ammette che il piombo venga eliminato sottoforma di composto la cui tensione di vapore è sufficientemente elevata alle condizioni di temperatura di Waelz, ed in particolare come cloruro, solfuro e ossido. 

L’eliminazione del cadmio è invece pressoché totale e così è quella del cloro. Fluoro, sodio e potassio vengono fumigati in percentuali variabili, dal 50% al 70% del contenuto iniziale nella carica.

I gas uscenti dal forno, a temperature di circa 800 °C, vengono prima fatti passare attraverso una camera di decantazione refrattaria (camera polveri) ove vengono raccolte le frazioni più pesanti delle polveri trascinate. I cosiddetti “pre-ossidi” raccolti vengono riciclati all’alimentazione del forno. Quindi i gas vengono raffreddati con spray di acqua in una torre evaporativa ove la temperatura viene abbassata fino a 350 °C. Dopo diluizione con aria ambiente, i gas vengono filtrati in un filtro a maniche in esecuzione speciale, ad una temperatura di 200-220 °C ove vengono separati dagli ossidi prodotti.
3.3.2 Caratteristiche del processo

La maggiore criticità dal punto di vista dell’impatto ambientale del processo Waelz è sicuramente rappresentata dalla produzione di scoria. Il Waelz infatti rientra in quella classe di processi di recupero fumi di acciaieria che non recuperano il ferro contenuto nei fumi ma solo lo zinco: tutto il ferro contenuto nei fumi (generalmente compreso tra 25% e 40%) viene perso nella scoria, ove è presente per la maggior parte in forma ossidata; nella scoria inoltre finiscono tutti i fondenti aggiunti nel processo, la parte di inerti quali silice, calce ed allumina facenti parte dei fumi di acciaieria, nonchè le ceneri del carbone aggiunto oltre alla parte di carbone non bruciato. In definitiva 1 tonnellata trattata di fumi di acciaieria produce dai 750 agli 850 Kg di scorie11. In quanto alle caratteristiche della scoria, essa non rientra in tipologie che ne consentano la messa a dimora in discariche per inerti.

Il primo problema che si presenta è il tenore di piombo contenuto. Le scorie Waelz sono caratterizzabili, in base alla delibera del C.I. del 27.07.1984, come rifiuto tossico nocivo qualora il limite previsto per il piombo (< 0.5%) non sia rispettato. Le scorie potevano essere inquadrate, in base alle norme tecniche contenute nell’All. 3 al D.M. 5 settembre 1994 (norma 14.1) come “scorie provenienti dall’industria della metallurgia dei metalli non ferrosi”, per le quali era prevista come attività di recupero l’impiego nella produzione di conglomerati bituminosi con la condizione però che “il test di cessione rientri nella Tab. A della legge 319/76”, condizione mai rispettata dalle scorie Waelz, in quanto i test di cessione con acido acetico, oltre al piombo, presentano valori eccedenti i limiti della norma praticamente per tutti i metalli pesanti indicati nella norma stessa (As, Cd, Cr+6, Cu, Se, Hg).

In altri paesi della UE il processo con scoria acida è stato adottato negli anni ’80 e ’90 in base alla asserita capacità di contenere il piombo al disotto del limite del 0.5%, che evidentemente era un limite necessario e sufficiente di per sé per declassificare la scoria Waelz e consentirne l’uso in ripiene e manufatti stradali.

Il tenore di piombo nella scoria dipende da due fattori:

· La resa di volatilizzazione del Pb contenuto nella carica

· Il tenore di Pb nella carica

Nel grafico seguente (figura 3.1) è riportato l’andamento del tenore di piombo residuo nella scoria in funzione del tenore di piombo originale contenuto nella carica dei fumi di acciaieria, per vari valori della resa di volatilizzazione. I valori della resa di volatilizzazione nei vari impianti Waelz in esercizio è solitamente intorno all’85%.
Dal diagramma della figura 3.1 risulta evidente che è di fondamentale importanza il livello raggiunto dal Pb nei fumi di acciaieria in carica al forno, in quanto se si oltrepassa il limite del 4% molto difficilmente si riuscirà ad ottenere un tenore di piombo nella scoria inferiore allo 0.5%, anche con rese di volatilizzazione superiori al 90%11.


Le polveri EAF provenienti dalle acciaierie europee vengono trattate in 4 impianti Waelz:

· Duisburg

· Bilbao

· Fouquieres L.Lens

· Ponte Nossa

· Freiberg

Un altro Waelz è operato a Porto Vesme ma non ha mai avuto un rifornimento costante e significativo di fumi di acciaieria, vista anche la lontananza geografica dai centri di produzione, e comunque ha trattato fumi di acciaieria in mix con altri residui, ed inoltre l’impiantistica non è stata adattata allo specifico trattamento di una carica al 100% di fumi di acciaieria. La tabella 3.3 riporta le principali caratteristiche ed i dati di esercizio dei Waelz sopra elencati11.

	Indici consumo
	P.Vesme
	Ponte Nossa
	Duisburg
	Bilbao
	Fouquieres

L.Lens
	Frieberg

	Coke (polverino) (kg/t)
	
	
	460
	340
	400
	340

	Antracite (kg/t)
	300
	340
	
	
	
	

	Energia elettrica (kwh/t) 
	48
	105
	105
	85
	109
	95

	Gas (Nm3/t)
	
	12
	
	130
	20
	33

	Olio combustibile (kg/t)
	10
	
	1
	1.5
	
	

	H2O industriale (l/t)
	26
	3400
	1000
	1500
	800
	2000

	Sabbia (silice) (kg/t)
	
	
	200
	250
	180
	

	Calce/calcare (kg/t)
	200
	170
	
	
	
	


Tabella 3.3  Principali dati di esercizio di alcuni impianti Waelz europei   
3.4 Pirometallurgia – La tecnologia ILSERV
L’ILSERV è un’azienda che opera all’interno della Thyssen Krupp Acciai Speciali Terni, fa parte del gruppo Heckett Multiserv che a sua volta è una divisione della Harsco Corporation. La H.Multiserv è un gruppo che svolge le sue attività in tutto il mondo; Europa, Asia, Australia ed Africa, mentre a Terni l’Ilserv ha iniziato la sua attività nel 1991 con un reparto chiamato Metal Recovery. Formato da due impianti, tale attività consiste nel trattamento delle scorie di acciaio inossidabile e acciaio comune, con il recupero delle parti metalliche che rientrano nel ciclo di produzione dell’acciaio.

Alla fine del 1991 entra in funzione un nuovo impianto al plasma. L’attività consiste nel trattamento delle polveri di abbattimento fumi dei forni elettrici del reparto acciaieria. L’impianto, su brevetto specifico, utilizza un forno ad arcoplasma da 7 MW ed ha una capacità di smaltimento di 20000 ton/anno di questi materiali a cui si aggiungono circa 5000 ton/anno di riducenti e scorificanti. Col trattamento si produce una lega (6000 ton/anno) ad alto contenuto di cromo (~ 8%), nichel (~ 2.5%) e manganese (~ 1.5%), che viene utilizzata nella produzione di acciai austenitici, e circa 3000 ton/anno di polvere ad altissimo contenuto di zinco (> 70%) che dopo una lisciviazione con acqua industriale per separare cloruri e solfuri solubili, supera il 75%. Il residuo del processo è una scoria inerte (1500 ton/anno) che può essere smaltita in normali discariche o riciclata per usi civili12.

3.4.1 Descrizione del processo
Il processo ILSERV merita un posto particolare tra i trattamenti pirometallurgici poiché è l’unico in grado di consentire un recupero pressocchè completo di metalli in forma riciclabile (ferrolega per il riciclaggio in acciaieria e polvere ad altissimo contenuto di ossido di zinco che costituisce materia prima per la produzione di zinco metallico) senza rilasciare residui di processo di difficile smaltimento.

Il trattamento ad arcoplasma viene effettuato in un forno monoelettrodo ad arco in corrente continua da 7 MW di potenza che rappresenta il nucleo centrale del ciclo di trasformazione. L’arcoplasma si genera in un flusso di azoto tra la punta di un elettrodo di grafite (catodo), che emette gli elettroni, ed il bagno metallico. La portata del gas è di circa 2 litri al minuto13.

La presenza di un plasma di azoto si traduce in una maggiore stabilità dell’arco elettrico, maggiore efficienza di trasformazione termica dell’energia elettrica e migliore distribuzione del flusso termico verso il bagno.

Il complesso dell’impianto è costituito dalle tre seguenti sezioni in linea:

· Sezione di preparazione del mix di alimentazione 

· Sezione forno ad arcoplasma

· Sezione trattamento fumi

Nella prima sezione viene preparata la carica costituita dai materiali da trattare e dagli additivi che solitamente sono carbone e calce. I materiali da trattare sono costituiti da polveri, fanghi e scaglia. Le polveri, essendo prive di umidità, vengono stoccate in sili dedicati per essere immesse nel ciclo di trattamento tal quali. Fanghi e scaglia vengono introdotti in ciclo dopo una preventiva essiccazione in aria calda.

Il forno di trattamento è un forno monoelettrodo ad arcoplasma in corrente continua e con suola conduttrice, la quale è stata sviluppata autonomamente ed è costituita da un elemento con conduttori metallici e refrattario MgO-C nella parte a contatto con la dote metallica, e da uno strato sottostante a base di MgO, nel quale sono inseriti gli anodi. Nel forno si svolgono una serie di reazioni prevalentemente endotermiche che trasformano gli ossidi di Cr, Fe, Ni e Mo nei rispettivi metalli che si raccolgono nel crogiolo in forma di ferrolega. Altri ossidi di metalli volatili quali ZnO, PbO e CdO escono dal forno sottoforma di vapori e dopo riossidazione nell’aspiratore vengono raccolte nei filtri a manica. La ferrolega prodotta è spillata in siviera, e quindi travasata in lingottiere mentre la scoria, che fuoriesce dallo stesso foro subito dopo la lega, viene raccolta in paiola prima di essere inviata, raffreddata, al centro di raccolta e trattamento scoria. In questo impianto la scoria del trattamento ad arcoplasma viene macinata e separata dai metalli residui analogamente a tutte le altre scorie prodotte in acciaieria.

La terza sezione è dedicata al trattamento dei fumi uscenti dal forno. Questi contengono vapori di metalli volatili e materiali solidi trascinati (particle carry-over); vengono captati da un impianto di aspirazione da 50000 Nm3/h. Subito dopo il condotto di aspirazione, i fumi attraversano una camera di post-combustione che oltre ad assolvere il compito di completare l’ossidazione del CO permette di ossidare i metalli volatili. Il gas raffreddato in uno scambiatore a fascio tubiero a temperatura inferiore  a 140 °C attraversa i filtri a manica dove il gas viene separato dalle polveri trascinate. Queste polveri, ad alto tenore di ZnO, sono trasportate con una coclea in una vasca dove vengono lisciviate con acqua industriale per solubilizzare i cloruri ed i solfuri in esse contenuti. La sospensione viene trasportata in condotta fino all’impianto di trattamento dei fanghi di acciaieria dove vengono sedimentate in una vasca dedicata. Questi fanghi costituiscono il prodotto finale denominato “ceneri lisciviate ad alto tenore di ZnO” che contiene ZnO a tenori superiori al 70 %.

3.4.2 Caratteristiche del processo

La tecnologia ILSERV, come già detto in predenza, ha un impatto ambientale decisamente ridotto; attraverso tale processo, inserito nel ciclo di produzione di Thyssen Krupp Acciai Speciali Terni, lo stabilimento ha realizzato un passo importante nel conseguimento dell’obiettivo ecologico noto come “Zero Waste in Electric Arc Steelmaking”.

I parametri operativi del processo Ilserv sono, mediamente, quelli riportati nella tabella 3.4.

	Portata alimentazione mix
	t/h
	3.9

	Potenza elettrica media di esercizio
	MW
	5.3

	Consumo di energia elettrica
	MWh
	24500

	Peso di ossidi in carica per colata
	t
	13.1

	Peso di lega spillata per colata
	t
	4.6

	Produzione annua di mix
	t/anno
	21000

	Peso di scoria spillata per colata
	t
	2.1

	Peso di polveri di alto ZnO per colata
	t
	2.2

	Produttività (trasformazione ossidi)
	t/h
	2.8


Tabella 3.4  Principali parametri operativi del forno ILSERV
Come si vede dalla tabella, la criticità maggiore è rappresentata dall’elevato consumo di energia elettrica; tale valore è diminuito nel corso degli anni ed è sceso a circa 1870 kWh/t di ossidi prodotti13.

La qualità dei prodotti ottenuti con il trattamento ad arcoplasma è normalmente influenzata dall’analisi dei materiali introdotti con il mix e dai parametri energetici che a loro volta influenzano la capacità di riduzione del trattamento stesso. Attualmente, ad esempio, il rendimento di conversione medio in lega degli ossidi di cromo si può valutare in oltre il 93% mentre quello del nichel ragginge il 99%.

Le indagini effettuate nel corso degli anni hanno permesso di accertare che il tenore di elementi che arricchiscono la lega in ILSERV sono funzione del grado di riduzione che si ottiene nel bagno ed in particolare del carbonio che solubilizza in lega, oltre naturalmente agli altri parametri già citati come il consumo specifico di energia elettrica ed il contenuto di elementi nel mix.

La tecnologia di trattamento descritta non è esclusiva di polveri provenienti da cicli di acciai inox ma può essere impiegata anche nel trattamento delle polveri di acciai al carbonio. In quest’ultimo caso il recupero di ferrolega può non essere particolarmente interessante, tuttavia poichè le polveri da acciaio al carbonio sono molto più ricche di ZnO rispetto a quelle da acciai inox, le ceneri che verrebbero prodotte potrebbero superare anche l’80% di ZnO incrementandone ulteriormente il valore commerciale. Inoltre, poichè la riduzione di ZnO non è strettamente legato ai parametri di riduzione degli altri ossidi che entrano in lega, si può ipotizzare per il trattamento di polveri di acciai al carbonio anche un ulteriore riduzione dei consumi energetici.

3.5 Pirometallurgia – La tecnologia FASTMET
FASTMET è un processo di riduzione diretta ad alimentazione continua che trae le sue origini da un procedimento originariamente sviluppato nel 1965 dalla collaborazione di Midland Ross Corporation, National Steel Corporation e Hanna Mining (Midland Ross Corporation fu il predecessore dell’attuale Midrex)14. Nel 2001, la tecnologia Midrex e Kobe Steel Ltd. stabilirono un’alleanza strategica con Techint SpA per la commercializzazione e lo sviluppo della moderna tecnologia FASTMET e della FASTMELT, la quale utilizza come materia prima i prodotti del processo Fastmet e produce ghisa di alta qualità. Quest’alleanza diede anche alla nascita il processo FASTEEL che combina i vantaggi della produzione ghisa Fastmelt, con quelli dell’alimentazione continua e preriscaldo rottame  CONSTEEL, ottimizzando il consumo energetico, l’impatto ambientale e la produttività.
3.5.1 Descrizione del processo
Il processo Fastmet converte ossidi di ferro pellettizzati, ossidi fini e/o polveri provenienti dai fumi di acciaieria in ferro metallico utilizzando, quando necessario, carbone polverizzato od altri materiali contenenti carbonio come riducente.

Il mix costituente la carica viene immesso in un forno a suola rotante (Rotary Hearth Fornace, RHF) e, non appena la suola del forno comincia a ruotare, viene riscaldato fino a 1250-1350 °C. Il processo di riduzione impiega circa 6-12 minuti. Durante questo periodo, l’85-95% dell’ossido di ferro è convertito a ferro metallico. La riduzione degli ossidi di ferro è accompagnata dalla reazione del carbonio con i materiali che contengono il ferro, con il contemporaneo sviluppo di monossido di carbonio (CO) e anidride carbonica (CO2). Una piccola percentuale del carbonio presente va in soluzione con il ferro metallico per formare carburo di ferro (Fe3C)15.

Il monossido di carbonio generato dal mix di carica viene usato come principale combustibile nel forno, coprendo circa l’85% del bisogno energetico del processo, mentre il restante 15% viene ricavato bruciando gas naturale od altri combustibili a basso costo. 

Il prodotto finale del processo è un materiale che contiene un’elevatissima percentuale di ferro metallico e può essere impiegato sia come materiale pre-ridotto da immettere nella produzione a ciclo integrale al fine di aumentarne la produttività, sia come materiale sostitutivo del rottame impiegato nei convertitori ad ossigeno (BOF) o nei forni elettrici (EAF). Oltre al ferro, Fastmet può trattare anche materiali che contengono zinco, il quale può essere recuperato sottoforma di polveri ad elevato contenuto di ZnO.

3.5.2 Caratteristiche del processo
La caratteristica principale del processo è quella di consentire un altissimo grado di recupero di ferro e zinco. Tipici gradi di metallizzazione e zincificazione di moderni impianti che utilizzano la tecnologia Fastmet sono, rispettivamente, 91.9% e 94.0%. In aggiunta a questo, il processo presenta anche notevoli vantaggi sotto l’aspetto del rispetto dell’ambiente. La tabella seguente mostra dei valori tipici di emissioni di inquinanti atmosferici, i quali sono notevolmente al di sotto dei valori massimi consentiti14.

	
	NOx
	SOx
	Polveri

	Limitazioni
	< 3.8
	< 2.7
	< 2.09

	Valori attuali
	1.98
	0.08
	< 0.12


Tabella 3.5  Valori tipici di emissioni di moderni impianti Fastmet a confronto con i valori consentiti
In generale, Fastmet ha delle particolari caratteristiche che possono essere così sintetizzate:

· utilizzo come materia prima di una vasta gamma di qualità di minerale di ferro e carbone, così pure come polveri di acciaieria , o in generale rifiuti siderurgici quali fanghi e scaglie di laminazione;

· si può usare come riducente il carbon fossile senza necessità di ricorrere a coke metallurgico (è più importante la reattività chimica della resistenza meccanica);

· il tenore di carbonio nel prodotto può essere controllato agevolmente;

· il forno può essere alimentato da: gas naturale, gasolio, carbone polverizzato o gas di cokeria;

· la minimizzazione del tempo necessario per la riduzione, inferiore ai 12 minuti, che dipende dall’elevato flusso termico, semplifica le operazioni di start up e shut down e permette il corretto adeguamento alla produttività richiesta.

3.6 Pirometallurgia – La tecnologia HISMELT
La tecnologia HIsmelt si basa sulla cosiddetta “Smelting reduction tecnology” nata come un’alternativa al convenzionale processo che utilizza l’altoforno per la produzione di ghisa metallica. Il primo impianto ad essere realizzato che utilizza la tecnologia HIsmelt si trova a Kwinana (Australia occidentale).

La tecnologia “smelting reduction” è un processo di fabbricazione dell’acciaio basato sull’impiego del carbone e quindi differente dal tradizionale processo che utilizza il coke metallurgico come riducente. In questa categoria vengono inseriti tutti i processi che in un solo reattore fanno avvenire la fase di pre-riduzione e quella di riduzione finale in un bagno metallico basandosi tutti sull’iniezione di carbone, ossigeno, minerale di ferro e/o polveri metallurgiche ed additivi. Questa tecnologia elimina la maggior parte degli svantaggi imputabili al convenzionale processo dell’altoforno riducendo così il costo totale per la produzione di ghisa. Le caratteristiche principali che la distinguono dal ciclo integrale tradizionale possono essere così riassunte16:

· bassi capitali di investimento (grazie all’eliminazione delle cokerie e degli impianti di agglomerazione);

· utilizzo del carbone in luogo del più costoso coke metallurgico;

· maggiore flessibilità in termini di materie prime che possono essere processate;

· minore impatto ambientale;

Dal punto di vista dell’impatto ambientale, HIsmelt offre notevoli vantaggi in termini di riduzione significativa di emissioni di anidride carbonica e di altri potenziali inquinanti come SOx e diossine. Inoltre, riduce notevolmente anche i consumi energetici.

Studi specifici hanno fatto una stima del consumo medio di energia e delle emissioni di CO2 negli impianti di produzione dell’acciaio a ciclo integrale e li hanno confrontati con quelli relativi ai moderni impianti che utilizzano la tecnologia HIsmelt. La tabella seguente riassume tutto questo17.

	Processi
	Emissioni 
	Energia

(GJ/t di ghisa)

	
	CO2
(t/t di ghisa)
	SO2
(g/t di ghisa)
	NOx
(g/t di ghisa)
	

	HIsmelt
	1.88
	200
	600
	13

	Processo tradizionale
	2.35
	1700
	1000
	19


Tabella 3.6  Tecnologia Hismelt e ciclo integrale tradizionale a confronto sulla base delle emissioni di inquinanti e del consumo energetico

Attualmente, la tecnologia HIsmelt non prevede il recupero dei metalli provenienti dalle polveri  ma solo l’utilizzo di minerale come materia prima. Viene affermato, però, che il processo è in grado di recuperare polveri provenienti da forno elettrico iniettandole nel bagno metallico; in particolare, si prevede che, trattando tali polveri, il processo potrebbe garantire un alto tasso di recupero di elementi quali, ferro, zinco e piombo. 

3.7 Cenni su altre tecnologie pirometallurgiche10
3.7.1 La tecnologia PRIMUS

Tra gli altri processi pirometallurgici di recupero polveri è da citare il PRIMUS, sviluppato dalla Paul Wurth che ha realizato un primo impianto industriale presso Primorec S.A. (Differdange-Lussemburgo) per trattare circa 80.000 t/anno di polveri da forno elettrico e scaglie di laminazione. Tale impianto, avviato nel 2003, si basa su un’unità di riduzione che si sviluppa verticalmente detta “Multiple-Hearth Furnace”(MHF), che utilizza come riducente il carbone ed è alimentata dai pellets prodotti con un tamburo pellettizzatore. Il carbone viene introdotto separatamente nella parte alta del MHF, che è costituito da una serie di piani collegati mediante aperture nella suola/volta, che vengono attraversati dalle pellets e dal carbone per caduta dall’alto verso il basso, con un’azione di trascinamento provocata da bracci mescolatori che sono fatti ruotare da una colonna rotante cui sonocollegati. Il materiale si muove in successione nei vari livelli una volta verso la periferia ed una volta verso il centro.

Le pellets ridotte in uscita del MHF sono introdotte sempre per gravità in un forno elettrico a corrente alternata sottostante in cui viene prodotta ghisa. Nella fase di messa a punto l’impianto è stato alimentato con minerale di ferro raggiungendo una produttività di 15 t/h corrispondenti a 10 t/h di ghisa.

La possibilità di trattare wastes siderurgici con recupero di zinco e piombo è stata dimostrata dalle prove effettuate nell’impianto pilota di Belval da 1-2t/h.
3.7.2 La tecnologia CONTOP
L’impianto Contop è costituito da un reattore “ciclone-fusore” raffreddato ad acqua. Il materiale da trattare, opportunamente pretrattato, viene trasportato pneumaticamente ed iniettato tangenzialmente nel ciclone, insieme con il combustibile e l’ossigeno comburente. Il materiale fonde rapidamente a causa dell’alta temperatura (> 1800° C) che si crea nella zona di combustione del carbone con ossigeno e ossidi e si ha la vaporizzazione dei metalli ed ossidi volatili. Il moto ciclonico fa si che il materiale fuso si riunisca in gocce, si raccolga lungo le pareti del ciclone e per gravità scenda verso il basso, uscendo dal ciclone insieme al gas di processo. Il gas di processo porta con sé i metalli/ossidi volatili alle temperature di processo; tali materiali successivamente vengono recuperati come polveri all’impianto di depurazione gas. La scoria si separa dal gas in una camera di separazione (setter) sottostante il ciclone e da questa viene periodicamente estratta e colata in paiola. Il gas di processo lascia la camera di sedimentazione dopo esser stato post combusto dall’aria che viene immessa nella camera stessa. Il regime termico della camera di sedimentazione viene controllato mediante l’esercizio di due lance raffreddate ad acqua che iniettano ossigeno e gas naturale. L’energia termica del gas di export viene recuperata come vapore surriscaldato a 280° C ed a 25 bar.

Il ciclo Contop prevede quindi:

· impianto di preparazione materiali per renderli iniettabili (granulometria < 2 mm, umidità < 2 %);

· reattore Contop;

· impianto di trattamento del gas di export.

3.7.3 La tecnologia ROMELT
Questo processo è stato sviluppato in Russia alla fine degli anni ’70. E’ stata annunciata una prima realizzazione industriale, dopo l’impianto in Russia di Novolipetsk, in India presso la National Mineral Development Corporation. L’impianto dovrebbe produrre 300.000 t/a di ghisa con start up previsto nel 2005 ma sarà alimentato con residui di minerale da miniera e non con waste siderurgici. 

Il reattore ha sezione rettangolare; l’aria e l’ossigeno vengono introdotti mediante due file di tubiere poste a differenti livelli: quella inferiore inietta aria arricchita d’ossigeno dentro la scoria mentre quella superiore introduce ossigeno per la postcombustione dei gas.

3.7.4 La tecnologia OXICUP
Sviluppato da Thyssen, si basa su un cubilotto che viene alimentato con mattoncini esagonali (dimensione 110 mm) formati a freddo da miscele di polveri / fanghi da convertitori, scaglie di laminazione, 15% di coke breeze e leganti. Insieme con questi mattoncini vengono anche introdotti residui di colata, incrostazioni di siviere con il limite della dimensione che deve essere nel range 10- 600 mm. 

Dopo un periodo di sperimentazione nell’impianto pilota di Duisburg, Thyssen ha affermato di voler realizzare un impianto industriale alimentato da circa 250.000 t/a di polveri per produrre 165.000 t/a di ghisa.
3.7.5 La tecnologia OXIFINES

Sviluppato in Svezia da AGD e Linde; trattasi di iniezione polveri utilizzando la tecnologia Oxyfuel. Un impianto da 3t/h è stato realizzato in Finlandia presso la Fundia Wire e tratta wastes da altoforno e LD.

3.8 Idrometallurgia 
Le tecnologie idrometallurgiche di trattamento delle polveri provenienti dai fumi di acciaieria sono volte principalmente al recupero dello zinco. La caratteristica principale di questi processi è la separazione dei componenti metallici usando un solvente organico.

Essi coinvolgono la diretta dissoluzione delle polveri, purificazione della soluzione, e la precipitazione o l’elettrodeposizione per recuperare lo zinco ed assicurare la non pericolosità dei componenti residui.

Nel trattamento di ossidi contenenti ferro e zinco, per il recupero di quest’ultimo elemento, è necessaria una soluzione contenente acido solforico molto forte a causa della presenza di ferriti di zinco. Non appena lo zinco si dissolve, il ferro diviene immediatamente solubile e diventa difficile da eliminare dalla soluzione. I metodi tradizionali di rimozione del ferro hanno incluso meccanismi di precipitazione di tale elemento come jarosite (K2Fe3+6(SO4)4(OH)12), geotite (Fe3+O(OH)), ematite (Fe2O3), e processi di cementazione attraverso lo zinco metallico. 

Tutti questi processi avvengono attraverso reazioni di ossido-riduzione e generano residui solidi che non hanno un valore commerciale e possono rappresentare un problema dal punto di vista dello smaltimento nell’ambiente.
3.9 Piro-Idrometallurgia – La tecnologia FULL-REC
I più importanti tra i processi piro-idrometallurgici sono l’Indutec-Ezinex, sviluppato da Engitec S.p.A, ed il Full-Rec che è oggetto di una ricerca finanziata dalla Comunità europea. Entrambi i processi si basano a monte sulla pirometallurgia effettuata o in un forno elettrico (Full-Rec) o in un forno ad induzione (Indutec-Ezinex)10.


Il Full-Rec è oggetto di una ricerca finanziata dalla Comunità Europea che coinvolge CSM, Thyssen Krupp-AST, Techint, ASO. Il processo prevede un trattamento pirometallurgico delle polveri da EAF con un forno elettrico ad arco e una sezione di idrometallurgia per il trattamento delle polveri arricchite di ossidi di Zn e Pb.

Il progetto, che dopo un primo step ha portato alla validazione del processo, sta procedendo verso una fase di “improvement” per arrivare ad un trattamento idro continuo e non batch delle polveri provenienti dalla sezione piro. La sezione piro si effettua in un forno elettrico ad arco plasma (il forno dimostrativo di Terni è da 1,5 MW) con la possibilità di introdurre delle polveri con diverse tecnologie:
· iniezione delle polveri e del carbone con lancia sotto battente di scoria;

· caricamento in forno, dall'alto, della miscela polveri/carbone mediante uno speciale sistema (SNORKEL) brevettato dal CSM;

· alimentazione del forno con bricchette di polvere e carbone.

Il trattamento piro produce metallo, scoria inerte e polveri arricchite di Zinco. Le polveri ottenute dal trattamento piro hanno un contenuto di ossidi di Zn e Pb molto elevato (ZnO + PbO > 84%). Le polveri arricchite, vengono inviate al trattamento idrometallurgico che si differenzia dall’Ezinex per l’utilizzo di soluzioni a base di acido solforico anziché cloridrico.

La sezione di idrometallurgia ha la funzione di produrre Zn metallico ad elevata purezza mediante deposizione elettrochimica.

Il processo prevede i seguenti step:

· lavaggio con acqua delle polveri provenienti dalla sezione di pirometallurgia per l'eliminazione di cloruri e fluoruri;

· lisciviazione solforica delle polveri per la solubilizzazione dello Zn e la precipitazione di: Cr, Mn, Fe+++, Ca, Mg, Al e Si;

· coagulazione ossidante per eliminare Fe++ e i rimanenti fluoruri;

· trattamento di purificazione per eliminare Cu, Cd e Ni;

· elettrolisi della soluzione purificata per il recupero dello Zn metallico.

Lo Zn ottenuto da questo trattamento ha una purezza del 99.95%.
3.10 Piro-Idrometallurgia – La tecnologia EZINEX

Il processo Ezinex è stato sviluppato da Engitec Impianti ed è stato realizzato (start up aprile 1996) un impianto industriale presso Ferriere Nord ad Osoppo per il trattamento di

10.000/15.000 t/a di polveri10.


L’impianto è oggi fermo presumibilmente per ragioni di mercato: una possibile evoluzione di questo processo è l’Ezinex-Indutec che introduce tra il forno elettrico ed il trattamento idrometallurgico un forno ad induzione (pirometallurgia) che produce ghisa, scoria inerte e recupera nelle polveri della bag house gli ossidi di zinco. Mentre nell’Ezinex gli ossidi di ferro che sono insolubili vengono separati dalla soluzione nel trattamento di lisciviazione ed inviati nuovamente al forno elettrico, nell’Ezinex-Indutec il recupero del ferro metallico avviene nel forno ad induzione. Per purificare la soluzione nella fase di lisciviazione al fine di rendere possibile la produzione per via elettrochimica di zinco ad alta purezza (>99%) viene aggiunta nei bagni polvere di zinco che fa precipitare i metalli pesanti (principalmente piombo) sostituendoli con ioni di zinco. La separazione del precipitato è attuata con un impianto di filtrazione che invia il residuo ad un raffinatore per il recupero del piombo. Le celle elettrochimiche sono costituite da catodi al titanio ed anodi in grafite.

3.11 Considerazioni finali
Dalla panoramica effettuata sulle varie metodologie di trattamento delle polveri provenienti dagli impianti metallurgici emerge che, tra tutti i processi, quelli di stabilizzazione/vetrificazione sono gli unici che non contemplano recuperi, avendo solo lo scopo di rendere le polveri inerti con possibilità di smaltimento in discarica al minimo costo. Nelle altre categorie si vuole aumentare la concentrazione dei componenti volatili nelle polveri per il recupero dello zinco e dei metalli riducibili (Fe, Ni, Cr). Tra questi il più economico dal punto di vista dell’investimento è il riciclo nel forno elettrico: tale pratica però si scontra con i gravosi aumenti di consumo elettrico nel forno (circa 1600 kWh/t di polvere riciclata).

Gli impianti di “smelting reduction” sono quasi tutti nati come alternativa al tradizionale ciclo integrale per la produzione di ghisa: nessuno finora ha raggiunto una maturità industriale e necessitano di un economico recupero dell’energia presente nei gas di scarico.


Il processo Waelz è il più affermato industrialmente ma ha il suo limite nel non recuperare il ferro presente nella scoria che viene oggi inviata in discarica. La scoria presenta inoltre dei problemi di non facile risoluzione in quanto rappresenta un rifiuto nocivo, grazie anche alla presenza del piombo, e di difficile smaltimento.  


Il processo ad arcoplasma utilizzato presso Ilserv costituisce uno dei processi a più elevato rendimento nel trattamento delle polveri e permette di conseguire prestazioni elevatissime in termini sia di recupero di metalli pregiati in lega, sia in termini di qualità dell’ossido di zinco prodotto.

I forni a suola ruotante sono attualmente l’applicazione più matura per riciclare wastes siderurgici: specialmente in Giappone vi sono molti impianti in esercizio da alcuni anni senza problemi. La soluzione ideale, dal punto di vista del recupero, è rappresentata dai processi piro-idrometallurgici che arrivano alla produzione di Zinco ad elevata purezza vendibile direttamente sul mercato: tali processi sono però ancora in fase di miglioramenti tecnologici e deve esserne dimostrata la validità industriale.

CONCLUSIONI

In questo lavoro è stata presentata la tecnologia di produzione dell’acciaio attraverso l’impiego del Forno Elettrico ad Arco (FEA), con particolare attenzione rivolta all’impatto che tale processo ha sull’ambiente. 

In un’ottica di sviluppo sostenibile, l’acciaieria elettrica come pure quella a ciclo integrale, si sta confrontando con tematiche sempre più stringenti in tema di rispetto per l’ambiente, e sta mettendo a punto importanti innovazioni tecnologiche per garantire alle sue produzioni la possibilità di progredire senza compromettere i sistemi naturali.

La produzione di acciaio attraverso forno elettrico è in continua e costante crescita; nel 2005 tale produzione ha sfiorato i 360 milioni di tonnellate ed ha rappresentato circa il 32% della produzione totale di grezzo18. Anche se in misura minore rispetto al ciclo integrale, il processo con forno elettrico ad arco non è privo di impatto sull’ambiente; il fattore principale è ovviamente rappresentato dal consumo di energia elettrica ma anche le emissioni di inquinanti atmosferici, tra i quali le polveri, costituisce una causa di inquinamento la cui gestione diventa fondamentale per garantire il rispetto delle aree ambientali.

Le polveri sono i rifiuti solidi generati durante i processi metallurgici che avvengono in un ciclo completo di fusione del rottame, e vengono trasportate dai gas di processo e raccolte all’uscita dell’impianto di aspirazione fumi. 

Il processo al forno elettrico ad arco produce in totale 10-20 kg/t di polveri; esse contengono metalli pesanti la cui emissione nell’atmosfera deve essere limitata ed, allo stesso tempo, la ricchezza in metalli valorizzabili né rende interessanti i trattamenti volti al recupero.

Nel capitolo terzo di questa tesi sono state presentate le principali tecnologie di trattamento di questi materiali; tra questi, quelli di stabilizzazione/vetrificazione sono gli unici che non contemplano recuperi, avendo solo lo scopo di rendere le polveri inerti con possibilità di smaltimento in discarica al minimo costo. Nelle altre categorie si vuole aumentare la concentrazione dei componenti volatili nelle polveri per il recupero dello zinco e dei metalli riducibili (Fe, Ni, Cr). Tra questi il più economico dal punto di vista dell’investimento è il riciclo nel forno elettrico: tale pratica però si scontra con i gravosi aumenti di consumo elettrico nel forno (circa 1600 kWh/t di polvere riciclata).
I processi pirometallurgici si basano su un trattamento riducente con impiego di carbone; quelli idrometallurgici hanno a che fare con la lisciviazione delle polveri, ovvero la separazione dei componenti desiderati mediante un solvente.
Esistono anche processi combinati di piro-idrometallurgia, i quali si basano a monte sulla pirometallurgia effettuata o in forni elettrici o in forni ad induzione, e quindi dissolvono per lisciviazione gli ossidi di zinco presenti nelle polveri di acciaieria; la soluzione prodotta ricca in zinco, è quindi inviata ad un trattamento elettrochimico per la produzione di zinco metallico.  
Il processo Waelz è il più affermato industrialmente; il prodotto finale è ricco di ossido di zinco ed ha quindi un notevole valore di mercato. Il limite principale è rappresentato dalla scoria che si genera al termine del processo, la quale ha generalmente un elevato contenuto di piombo e risulta di difficile smaltimento nelle discariche.

Il processo ad arcoplasma utilizzato presso Ilserv permette di conseguire prestazioni elevatissime in termini sia di recupero di metalli pregiati in lega, sia in termini di qualità dell’ossido di zinco prodotto; il limite è rappresentato dal consumo di energia elettrica.

I processi di “smelting reduction” sono nati come un’alternativa al ciclo integrale e devono ancora essere ottimizzati per poter trattare polveri di acciaieria; i trattamenti che utilizzano forni a suola rotante (il processo Fastmet) costituiscono un’importante innovazione tecnologica e consentono un elevatissimo grado di recupero principalmente di elementi quali ferro e zinco.
Interessantissimi sono i processi piro-idrometallurgici che arrivano alla produzione di Zinco ad elevata purezza vendibile direttamente sul mercato: tali processi sono però ancora in fase di miglioramenti tecnologici e deve esserne dimostrata la validità industriale.

In prospettiva, l’elevato costo delle materie prime, cui abbiamo assistito in quest’ultimo periodo, ed il sempre più sentito obiettivo “Zero Waste” delle industrie siderurgiche, fanno pensare ad un futuro affermarsi di tutti quei processi che recuperano oltre allo zinco anche le iron units presenti nelle polveri.






























Figura 3. � SEQ Figura_3. \* ARABIC �1�  Tenore di piombo nella scoria, al variare della sua resa di volatilizzazione
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Figura 1. 4  Fusione del rottame per radiazione emessa dall’arco elettrico. (TK-AST, Terni)





Figura 1. 3  Carica di una cesta di rottame all’interno del forno elettrico. (TK-AST, Terni)





Figura 1.2  Il forno elettrico ad arco (TK-AST, Terni)





Figura � SEQ Figura \* ARABIC �1�.1  Schema base di un forno elettrico ad arco
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