2- La metallurgia: la tecnologia che scandisce le eta dell’'uomo.
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Introduzione

Biopol biopolymers (1980) —\
PEEK, PES, PPS (1883) —\
LLDPE (1880)

Polysulfone, PPO (1965)
Polyimides (1962) _\-
Acetal, POM, PC (10858) X
PP (1857) k
HDPE (1053) —__
PS (1850) —/—
Lycra (1940) —/_
Formica (1845)
PTFE (Tefion) (1043)
PU, PET (1041)
PMMA, PVC (1833)
Neoprene (1831)
Synthetic rubber (1822)
Bakelite (1009)
Alumina ceramic (1880)
Celllose acetate (1872)
Ebonite (1851) ——
Reinforced concrete (1840)
Vulcanized rubber (1844)
Cellulose nitrate (1835)

Rubber (1550) __|

Gutta percha (800) —

Tortoiseshell (400) ——
Paper (105)

Hom (50 BC) %

Amber (80 BC) — |
Lacquer (1000 BC)

Papyrus (3000 BC) ]

Glass (5000 BC) ——]

Cement (5000 BC) f

Pottery (000 BC)

Wood (prehistory) —|

Date

- 2000 AD

-~ 1960 AD

- 1940 AD

- 1920 AD

~ 1850 AD

~ 1500 AD

500 AD

A}

Stone, flint (prehistory) ——

- 1980 AD -

- 1900 AD T

- 1800 AD T

0BC/AD -

- 1,000 BC -

~ 10,000 BC -

-100,000 BC-

(00 et The nano-
Nano materials age
— (1985) Warm' Age of
superconductors silicon
(1962) Carbon fibers, CFRP
J (1861) Shape memory alloys of
—— (1957) Amorphous metals  pojymers
(1947) Transistor-grade silicon
=< (1947) Super alloys
S\\— (1908 - 1961) Actinides”
\_ (1942) GFRP
(1940) Plutonium®
____ (1828 - 1043) Lanthanides”
(1912) Stainless steel Age of
o (1890) Aluminum production ;'ée,
_} (1880) Glass fiber

(1856) Bessimer steel
{1823) Silicon*

f (1808) Magnesium®, Aluminum®
(1791) Strontium®, Titanium™
(1788) Uranium*®
(1783) Tungsten®, Zirconium™*
(1765) Crucbile steel

—— (1751) Nickel"

(1748) Zinc*
:\: (1737) Cobalt*
_\_ (1735) Platinum*

(1500) Iron smelting

Iron age

_/— (1400 BC) Iron

(3500 BC) Bronze
/(3500 BC) Tin Bronze age
—— (4000 BC) Silver Coppera
—‘Y (5000 BC) Smelted e

copper

_\_ (7000 BC) Native copper o e

(20,000 BC?) Gold

Mike Ashby Cambnidge. 2007
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Introduzione

*Metalli nobili (oro, palladio, platino....)

*Argento

‘Rame

Ferro

Composition of iron artefacts believed to be of meteoric origin

Artifact Provenance Date used Composition,% Ref.
Fe Ni Co Cu
Dagger Ur 3000 Bc 89.1 10.0 . - 18
Beads Gerzeh 3500 BC 92.5 1.5 - - 18
Knife Eskimo Recent 91.47 7.78 0.53 0.016 17
Knife Deirel Bahari 2000 BC - 10.0 - . 2
Knife Eskimo AD 1818 88.0 11.83 tr tr 19
Axehead Ras Shamra 1450 - 1350 BC 849 3.25 0.41 nil 20
Dagger, ) {Tu(ankhamun, 1340 Bc - pres. > 5 20
Headrest Thebes 1340 BC - pres. - - 20
Plaque Alaca Hiiyiik 2400 - 2200 BC - 3.44 (NiO) - < 20
%ehead Troy 2400 - 2200 Bc - 3.91 (NiO) - - 20

Ferro e acciali



Materie prime

Nome Comp. Sistema | Durezza Peso % Tenore
chimica crist. (Mohs) | specifico | teorica Fe | medio Fe
(kg/dm3) nel
minerale
Ferro magnetico| Fe304 Cubico 6 5 72,4 45+ 70
0 magnetite
Ematite rossa o| Fe)O3 | Esagonale 6 5,2 69,9 45 + 60
ferro oligisto
Ematite bruna o| 2Fe9O3. | Amorfa 5 3.7 59,8 30 + 50
limonite 3H,0O
ferro spatico 0| FeCO3 | Esagonale 4 3,8 48,2 30 + 40
siderite
(Pirite) FeS, Cubico 6 5 46,5 40

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

Processo:
Riduzione dei minerali contenenti ferro
In eccesso di carbone di legna.

Problema:
Ventilazione non efficiente!
Ridotte efficienza e produttivita

Forni “basso fuoco”

hard burnt
clay

d'"' upper limit
. . I of remains
Soluzioni: sand
Aumento della quantita di carica black ks
. vitrifie
(minerale+carbone) lining tuyere and.

Ventilazione dal basso

Deflusso della scoria.

platform

Forno atino o "
(plain shaft furnace) it Ferro e acciai



Tecnologie siderurgiche

rrdey™  FOorno atino
(plain shaft furnace)

il

l |
77777777, "|||
‘ > 1'” upper limit

sand

finger marks
black in clay
vitrified
lining

tuyere and

-

J— Fe

e

Carica del forno: strati di materia prima
O T (Fe,O3) e combustibile (carbone da legna)

Apertura della camera del forno e fuoriuscita della scoria. Ferro e acciai



Tecnologie siderurgiche
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Riduzione

OSSIDI

4 FeO + O, --> 2Fe, 0O,

Fe,O, + 3CO --> 2Fe + 3CO,

CARBONATO
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Tecnologie siderurgiche

Arrostimento
(es.: pirite - FeS,) :

| forni di questo tipo cosa producevano!? Ferro e acciai



Tecnologie siderurgiche

Polimorfi del Ferro

O-bce
Delta Ferrite
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y-fcc
Austenite

Da 910°C a 1400°C

a-bce
Ferrite
Fino a 910°C

8 | —
o
o
|
o)
+
<

Temperatur
w
o
o

=
l@
o
o
11

1600

1300}~
1200

o]
o
o

Liquid (L)

1130°C

L+ Fegc

Eutectic

v + FesC
723°C

~
o
o
2 2

o+ F83C

| | |

-

e

NN
Fe3C
(6.7 wt % C)

2 3 4
Weight % C

Castirons

' ——— High-carbon steels
Medium-carbon steels

Low-carbon (“mild”) steels
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Tecnologie siderurgiche

Metalli e leghe: Gli Accial

1600 Fase di tempra: martensite.

o Liquid (L)

1300
1200
1100

L+ Fe:,C

.G
——a
o
S
<)

Eutectic

900
800

700
600
Sdute?'

“ 500
400
300
200

o A Ghise (1.7% - 5% di C)
Wildhi e Accial alto carbonio (0.9% - 1.7% di C)

HL - /Acciai medio carbonio (0.3% - 0.9 % di C)

Yy + Fe3C
723°C

Temperature (°C)

- Carburo di ferro Fe,C - Cementite

(6.7 wt % C)
a + Fe:,C

Accial basso carbonio (< 0.3 % di C)

Medlum carbon steels

Low-carbon (“mild”) steels ¢—
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Tecnologie siderurgiche

Metalli e leghe: Gli Accial

1600

Liquid (L)

1300(— NEL L + FesC
1200+

1100
1000
900
800
700
E)g L

(63
500 ot

18 (6.7 wt % C)
a0 a + FesC

1130°C

| Eutectic l

Yy + Fe;C
723°C

Temperature (°C)

3001+
200 -

100

0 | | | | ]
0 1 2 3 4 5 6

Fe Weight % C

| L
t Castirons
— Hi

gh-carbon steels
Medium-carbon steels

Low-carbon (“mild”) steels

Struttura delle Ghise
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Tecnologie siderurgiche

hard burnt
clay

il

l |
77777, "|||
| > 1'” upper limit

sand

finger marks
black in clay
vitrified
lining

tuyere and

e
e

— R e
aricamento del forno con strati alternati di
materia prima (e.g., Fe,O;) e carbone di

legna.

M. Cavallini- Thermodynamics applied to iron smelting techniques. Appl Phys A (2013). Ferro e accial



Tecnologie siderurgiche

M. Cavallini- Thermodynamics applied to iron smelting techniques. Appl Phys A (2013). Ferro e accial



Tecnologie siderurgiche

Fe203 Riduzione
Ossidi

Fe,O, + 3CO --> 2Fe + 3CO,

Carbonato

(b)

B I U m O R . 2ITO e acciali



Tecnologie siderurgiche

FUCIna (bIOOmery) Ferro e acciai
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Tecnologie siderurgiche "

Fasi principali della estrazione
a “basso fuoco”

Formazione del BLUMO (1150-1300 °C):
Massa spugnosa costituita da metallo,
ossidi di ferro e silicato di ferro (e.g.,Fe,SiO,)

Martellatura:
A T di circa 1150 °C
Per ottenere il MASSELLO di FERRO

Processo in fase solida...
Cfr temperature di fusione di
Ferro (1536 °C) e Rame (1083 °C)

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

NN A R
“,:;;‘4-—‘.\. e

-+ Riduzione della concentrazione

S

Fe:C + Fe,0, — Fe + CO

iron + carbon rust iron metal carbon monoxide
gas
rust Farge st forge rust
\ 1000° 1000° - 1000° 1000° 74
— —» — - -
rust rust rust

Aumento della concentrazione
di carbonio per cementazione

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

STRUTTURE In GHISA

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

FERRO BATTUTO

A

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche
TR RN R R —

<& N . .\
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Tecnologie siderurgiche

Processo del forno “basso fuoco”:

- Arrostimento

- Collasso della struttura di minerali e carbone

realizzato all'interno della camera
- Riduzione vera e propria

- Prodotto: blumo

SITUAZIONE INIZIALE

8 Blocchi di minerale grandi

come meloni
<58 Blocchi grandi come mele

ZE8R Blocchi grandi come noci

<
S ‘l.l-
S e ‘i F o3 -~ b=
P R =\ - 1=l
- = - L
FASE DI COTTURA B9 pae - 7
V(\:A _‘A \ nll | h
A AN
e R 2ENTT

Forno basso fuoco “evoluto”

LAl

ZZ Carboncini

m Polvere di carbone

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

Temperature (°C)

Liquid (L)

y+L

1130°C

L + Fe,;C

_.
=
o
S

| ERE PR T |
=1

y + Fe;C
723°C

N
700H

> ga;mlEutectmdl

a + FesC

w

o

o
I

-

o

(=)
|

FesC
(6.7 wt % C)

Fe Weight % C

LIL L | ey
f t Castirons
| — Hi

gh-carbon steels
L Medium-carbon steels

—— Low-carbon (“mild"”) steels

Forno “a massello” (Stuckofen - 13°sec).

Processo del forno “a massello” *:

- Riduzione completa: formazione del ferro come
-... blumo e ghisa.

- Riduzione/carburazione degli ossidi di ferro nella parte alta

*NB: viene chiamato “a massello”, anche se in realta il prodotto € il blumo

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

Liquid (L)

1300 FHE L + FesC

1130°C

4

o
- I Eutectic I
D
3 Y+ Fe3C
o
o 723°C
£
@
-
Fe3C
(6.7 wt % C)
a + Fe;;C
| | | |
3 4 5 6
Weight % C
i J
Castirons

L= High-carbon steels
Medium-carbon steels

w ®) — Low-carbon (“mild"”) steels

Perché la ghisa non fu presain
considerazione precedentemente
nel processo produttivo del
ferro!?

Ferro e acciali




Tecnologie siderurgiche
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i
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Castirons

—— High-carbon steels
Medium-carbon steels
Low-carbon (“mild"”) steels

.

Flossofen - 15°sec).

(a)
Stuckofen - 13°sec. blumo + ghisa

Flossofen - 15°sec solo ghisa
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Tecnologie siderurgiche

ghisal Iblumo |

basso fuoco |

\lblumo

| martellatura |

Metodo Indiretto | |Metodo Diretto |

\ 4 A 4 Scorie #

Metodo indiretto

Minerale ——

Acqua ——

Estrazione

Frantumazione
y
Selezione
4

Arrostimento

y
Pestaggio

y
Lavaggio

N

Riduzione
in altoforno

l

Ghisa

l

Affinazione

Martellatura

1

Prodotto finito

Metodo diretto

Riduzione
a bassofuoco

Massello di ferro

J
Martellatura S—

Scorie

3
Prodotto finito

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche
...verso l'altoforno

Problema:
Scarsa disponibilita di combustibile (carbone di legna)
Scarsa resistenza alla compressione del carbone di legna

Soluzione:
Nel 1730 Darby mette a punto il processo per produrre carbon COKE.

Sviluppo tecnologico:
- Temperature di estrazione piu elevate (1300°C)
- Uso di macchine a vapore per azionare i mantici di ventilazione
- Maggiore liberta di localizzazione degli impianti, prima vincolati ai corsi di acqua.
- Pre-riscaldamento dell’aria(“vento”):
-risparmio di combustibile,
-possibilita di impiego diretto di carbon fossile, purché non troppo ricco di zolfo.

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

Evoluzione degli altoforni
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Tecnologie siderurgiche

Evoluzione degli altoforni....italiani

20300

44500 44500 L
> 1
Ho T
Re Ve T
§-~ 8 8
- e ~
] e
¢ 6000
4 g6000| < 3 | &
~ = o N -
© 2 @a !'
N N
x =150 < :
S :
| / 3§ N
- 1
2 -
o '1 o g’_"" S
S IS} ~ <
= R ~ ~ ~
® 3000 | pé200
——f——— p— — -

PORTQFERRAIOQ 1302

. $5334
! T T a7
- X
| ]
1
$ 7315
X
l ©
o e
o
o $ 10312
~ |
2 Vy=1675 G
P = 2650 N
~
| )
| o
~
-
alf
& —
Y #9144 +
~ 'I — Q,L
T =f

TARANTO 1964

29970

PORTOFERRAIQ 1926

#5700 |
; JB

o

o

2.

| o

(=]

©

~

o -~

2 la
- ¢ 11700

o~
= | V,=2060
X

P =4500

ot

| S

@

~

X o

L =

2

—— ' °

2 ¢ 10600 5

=] -~

2

TARANTO 1970

24320

SN | [ | o
b ~N
" b
l ] &
520 || S
o ] o
3 { >
~
S v, =622
2 [
s6900 | S
~
T —'Q"
. [~}
| N
S S
o~ | ~

PIOMBINO

| 4 5000 l_

1956

31440

@
# 15820 [N
Y, =4335 &
P=10000 ]
‘e TN
S
2
3 3
=
# 14000 -
~
~3
v

TARANTQ 1990

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

NN

Forno a tino

Checkers

Stuckofen - Flossofen

7

Altoforno

2_“-- Static Chute

___-Travelling Chute

P

I, 2
| L+t Materials
Gas Hoppers
Uptakes /)

-Gates on Hoppers

/> Rotating
. Distributor
Throat
_Alumino-Silicate
~ Brick
Stack _ Cooling
Combustion Staves
Chamber
Barrel Bustle
O Bosh ) Main
Burner [ —— Carbon
Hearth Tap hole
Gas=— | 77

Ajr=—

Under—Hearth

Cooling—Air or

Water

| Carbon



Tecnologie siderurgiche

... che fare della ghisa!?

Problema:

La purezza del carbon coke non e sufficiente (in particolare ancora troppo elevata e
la concentrazione di zolfo) per ottenere dalla ghisa un blumo/massello dalle
caratteristiche idonee per i passi successivi di lavorazione.

Soluzione:

Nel 1784 H. Cort inventa il forno “a pudellare” (puddling furnace), per eliminare in
maniera controllata il carbonio dalla ghisa, dalla quale poi ottenere un blumo
lavorabile

red=hot refractory bricks
hot
radiation from gases

the top of the
furnace

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

Vantaggi:
- Non vi e diretto contatto tra ghisa e combustibile: si puo usare |l
carbon coke o direttamente il carbon fossile.

- Il camino del forno grarantisce il flusso di aria adeguato: non =
serve sistema di ventilazione. —
[ghisa | m—

‘:gl g == |
basso fuoco |<—| Forno a pudellare | il

blumo |

| martellatura

O
L -
N
w

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

Convertitore Bessemer ad aria (1855):

camino
SOFF!AGG!O

CARICA

entrata
aria

Wt. %
Element Before After
Carbon 335 0-02
Silicon 0448 013
Manganese 0-85 0-23
Sulphur 0-18 0:057
Phosphorus 2:01 0-066

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

/gﬂa@iﬂﬁﬁl‘»/@

e | _—— Static Chute
= !, _Travelling Chute
1,2
I |2 —— Materials
Gas Hoppers
Uptakes
-Gates on Hoppers
> Rotating
N Distributor
Throat
_ Alumino-Silicate
~ Brick
L,_, - Stack _ Cooling
Combustion Staves
Chamber
Checkers |FITrrrH
3 SsEssE: Barrel Bustle
Stack O Bosh ©) Main
: 7 Burner T —— Carbon
] Hearth Tap hole
Gas =
Air=— — Carbon

Under—Hearth
Cooling—Air or
Water

Siderurgia in Cina:
Prima colata di ghisa durante la dinastia Han
(207 a.C. - 220 d.C))

Cfr con primi altoforni europei: 15° sec d.C. M

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche

5th Cent BC — Campione di ghisa
Luhe County — Jiangsu - China

Il Leone di Ferro di Cangzhou

(953 AD)

Altezza: 5.78 m, - : |
« Lunghezza: 6.5 m, b
e Larghezza: 3.17 m, s hp A B e

* Peso (stimato): 40 t

Ferro e acciali



Tecnologie siderurgiche
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Questioni energetiche
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Questioni energetiche
Forni medioevali: 8-20 kg carbone/kg di ferro

Processo 18° sec.: 8 kg carbone/kg di ferro

Processo 20° sec.: 1.2 kg carbone/kg di ferro

PZAE A
iy,
sr#irl.

eSO

COMLAMINENG ANY CORE-BLRNING,

Cokeria Ferro e acciai



Acciai - vs - Bronzi

Minerale ——

Rottami ——»
di rame

Estrazione

Frantumazione

|

Selezione

>
&
P

Arrostimento

Ossidi

!

Fusione

(riduzione) l

Affinazione in crogiolo

l

Fusione
e colata

|

Semilavorato

|

prima e seconda
fucinatura

l

Prodotto finito

\

/

Ciclo produttivo del rame

Ganga

Scorie

Scorie

Scorie

Scorie ¥

Metodo indiretto

Ciclo produttivo del ferro/acciaio

Minerale ——

Acqua ——

Estrazione

Frantumazione

Selezione

Arrostimento

Pestaggio

Lavaggio

N

Riduzione
in altoforno

|

Ghisa

l

Affinazione

Martellatura

l

Prodotto finito

Metodo diretto

Riduzione
a bassofuoco

v
Massello di ferro

Martellatura

w
Prodotto finito

Scorie
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Acciai

- VS - Bronazi
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Acciai - vs - Bronzi
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