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PREFATA

Lucrarea prezinta aspecte teoretice si practice din domeniul
ingineriei procesarii materialelor metalice, accentul fiind pus pe segmentul
referitor la extragerea metalelor din minereuri si rafinarea avansata a
acestora.

In prima parte sunt prezentate fluxurile tehnologice reprezentative
pentru principalele metale utilizate in tehnica cu scopul unei intelegeri
logice a etapelor ce trebuie parcurse, precum si pentru a retine ca 0 mare
parte din aceste operatii si procese se regasesc la mai multe metale. Este
posibil astfel, ca de la inceput sa fie intelese notiunile de ,,Procese unitare”
respectiv ,,Operatii unitare”, pe baza carora s-a structurat intreaga lucrare.

Partea a doua a lucrarii este consacrata materiilor prime, proceselor
de preparare a acestora, instalatiilor de procesare premetalurgica si
pirometalurgica. Deosebit de importante sunt capitolele care trateaza
aspectele teoretice de termodinamica chimica, termodinamica solutiilor,
echilibrul chimic si cinetica chimica necesare intelegerii pe baze riguros
stiintifice a proceselor si fenomenelor ce au loc in toate etapele procesarii.

Tn partea a treia sunt prezentate principalele procese unitare care stau
la baza fluxurilor tehnologice de extractie. Sunt prezentate atat din punct de
vedere teoretic, dar si cu exemplificari practice procesele de reducere, de
vaporizare, de extractie din sulfuri si de rafinare.

Tn ultima parte sunt tratate aspectele speciale ale extractiei metalelor
rare si reactive, ale hidrometalurgiei si electrometalurgiei.

Lucrarea se adreseaza studentilor de la facultatile de Stiinta si
Ingineria Materialelor, inginerilor care activeaza in domeniul prepararii
minereurilor, a extractiei metalelor si valorificarii acestora. Ea poate fi utila
celor care sunt interesati de evolutia tehnologiilor de extractie a metalelor,
celor care au preocupari de perspectiva in acest domeniu, celor ce vor sa
valorifice sursele de deseuri metalice existente, precum si celor pe care Ti
intereseaza aspectele de protectie si conservare a mediului.

Autorii sunt profund recunoscatori tuturor cititorilor care vor
transmite observatii privind prezenta lucrare si sugestii pentru elaborarea in
viitor a unei editii imbunatatite.

Publicarea lucrarii a fost finantata prin grant CNCSIS 78GR/2006,
cod CNCSIS 91.

Autorii
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CAPITOLUL 1
INTRODUCERE

Primele doua mari descoperiri facute de catre om, focul si metalul,
sunt probabil cele mai importante din Tntreaga istorie a umanitatii. Daca
folosirea focului a favorizat detasarea omului de stramosul sau preistoric,
atunci cu siguranta utilizarea metalului a grabit evolutia sa pana in prezent.
Confirmarea celor afirmate este evidenta daca avem in vedere ca in cei circa
10.000 ani de cand utilizeaza metalul omul a evoluat enorm fata de
progresul realizat de homo sapiens in indelungata sa istorie.

Este evident faptul ca omul a utilizat mai Tntai metalul pe care putea
sa-1 gaseasca ca atare in imediata sa apropiere. Asa se explica de ce primele
metale cunoscute sunt aurul si cuprul care se gasesc in stare nativa in scoarta
terestra, sau aliajele Fe-Ni care provin din meteoritii cazuti pe pamant.

Modelarea acestora se putea face prin ciocanire la rece pentru
obtinerea unor obiecte de diferite forme si dimensiuni insa cu mult mai
rezistente si tenace decat piatra. Utilizarea metalelor pentru producerea de
unelte si ustensile a usurat si rentabilizat activitatea omului. Simultan s-au
produs si obiecte de lupta, iar mai tarziu diverse tipuri de arme
transformandu-i pe unii in invingatori, iar pe altii n victime. Desi nu suna
umanitar se pare ca lupta pentru inarmare a avut inca din cele mai vechi
timpuri un mare rol in evolutia omului. Este un lucru bine stiut ca
civilizatiile antice cele mai evoluate au fost acelea care detineau metale si
cunosteau tehnica prelucrarii acestora. Sunt multe exemple de razboaie
antice purtate pentru acapararea surselor de metal.

Desigur sursele de metale native sau din meteoriti erau extrem de
reduse si nu satisfaceau nevoia tot mai mare de metal. Probabil ca
intdmplator, un stramos al omului, facand focul intre niste bolovani mai
deosebiti a constatat ca acestia se transforma prin incalzire intr-un material
moale de culoare rosiatica. Lovind aceasta “pepita de cupru” cu piatra el
constata ca se deformeaza si se poate modela dupa propria dorinta. O alta
legenda spune ca o tanara de rang fTnalt din somptuoasele palate ale
faraonilor egipteni scapa in foc un bastonas verde de malachit cu ajutorul
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Capitolul 1: Introducere

caruia isi infrumuseta pleoapele si in acest caz, in focul stins s-a gasit un
material nou, necunoscut, de culoare rosie si usor de deformat.

Adevaruri sau legende, cert este ca in zona dintre Tibru si Eufrat,
precum si Tn valea Nilului, metalul, respectiv cupru a fost obtinut cu circa
7000 ani nainte de Hristos prin reducerea minereurilor oxidice cu carbonul
din lemnul ars.

Noul material avea proprietati de exceptie fata de ce cunoscuse omul
pana atunci: plasticitate, deformabilitate, rezistenta la coroziune. Din el s-au
confectionat cuie, sabii, varfuri de lance, scuturi, obiecte de podoaba si de
cult, bijuterii, tuburi, tevi, fasii, table. Tn Egiptul antic si apoi in imperiul
roman s-au folosit tuburi de cupru pentru aductiunea de apa si tabla de cupru
pentru consolidarea si protectia ambarcatiunilor fluviale si maritime.

Inconvenientul principal, si anume ca metalul era mai moale decét
piatra a fost eliminat din intamplare. Atunci cand printre bolovanii care
contineau oxizi de cupru s-au amestecat si bolovani cu oxid de staniu,
materialul rezultat avea si duritatea pe care omul si-o dorea. Aceasta banala
greseala a egiptenilor de a amesteca malachitul cu casiteritul si de a le
reduce Tmpreuna a avut un impact enorm asupra umanitatii. Atunci, cu
aproape 4000 de ani nainte de Hristos s-a incheiat epoca pietrei si a inceput
epoca bronzului.

Mai bine de 2000 ani cele mai nastrusnice obiecte pe care omul si le-
a dorit, le-a facut din bronz. A fost o perioada infloritoare pentru multe
popoare din Asia Mica, Egipt, China, India, Grecia.

Epoca bronzului incepe sa apuna cu circa 1300 ani Tnainte de
Hristos, cand calibderii din sudul Caucazului si apoi hititii stabiliti in
podisul Anatoliei au pus la punct tehnica extragerii fierului din minereuri.
Desi acestia nu au apucat sa produca cantitati mari de fier, au reusit sa
starneasca interesul pentru acest nou metal, mai rezistent si mai dur decét
bronzul. Se pare ca primii care au profitat de aceasta noua descoperire au
fost asirienii, care au creat o civilizatie nfloritoare mai intai cumparand fier,
iar mai apoi impunand un tribut in fier pentru toate popoarele cotropite. Tn
palatele regilor asirieni s-au gasit dupa circa 2500 ani adevarate depozite de
sute de tone de cupru, bronz si fier.
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Metoda obtinerii fierului a fost adusa in Europa de catre greci, dar rolul
cel mai important in dezvoltarea tehnicilor de extractie si prelucrare a
acestuia au avut-o celtii.

Pana in Evul Mediu cuptoarele utilizate pentru reducerea oxizilor
metalici din minereuri erau fie cu vatra deschisa si insuflarea aerului de
combustie pe la partea superioara sau inferioara, fie verticale si cu tiraj
natural [3]. Tn cuptoarele cu vatra la care arderea straturilor de mangal
intercalate cu cele de minereu se facea de sus in jos, temperaturile maxime
erau mai mici de 1100°C, obtinandu-se burete de fier, adica un amestec de
fier solid redus si steril. La cuptoarele cu tiraj sau la cele in care aerul
produs de foale este insuflat pe la partea inferioara, temperaturile in anumite
zone trec de 1100°C Tnregistrandu-se topirea sterilului. Fierul redus era
inglobat Tn masa de zgura, de unde se separa prin lovirea, spargerea si
indepartarea acesteia. Produsul rezultat, denumit ,lupe”, avea dimensiuni
mici, circa 50mm la cuptoarele mai putin performante, sau 300mm la cele
cu regim termic mai ridicat. Buretele de fier era incilzit si ciocanit in
repetate randuri pana cand sterilul se indeparta si se obtinea fierul maleabil.
Lupele curatate de zgura erau incalzite Tmpreuna si prin batere se sudau una
de alta pana cand se obtinea cantitatea dorita de metal.

Pana catre sfarsitul Evului Mediu nu s-au mai Tnregistrat evolutii
semnificative n ceea ce priveste tehnica extragerii metalelor din minereuri.
n aceasti perioada se utiliza cu precadere vatra catalana, care era un cuptor
vertical cu diametrul de maxim 0,5m si Tnaltimea mai mica de 1m. Acesta
functiona n contracurent, aerul de combustie fiind insuflat pe la partea
inferioara, iar ncarcatura coborand catre vatra. Prin ardere, mangalul
introdus n straturi succesive cu minereul, asigura temperatura necesara
desfasurarii proceselor de reducere a oxizilor cu carbonul.

Principiul reducerii cu carbon, in cuptoare verticale cu functionare in
contracurent sta si astazi la baza conceptiei celor mai moderne tehnologii de
extractie metalurgica.

In dorinta de a obtine mai mult metal topit proprietarii atelierelor
metalurgice au marit dimensiunile cuptoarelor de topire. Primele cuptoare
mai Tnalte, numite stiickofen au produs o mare dilema n lumea
metalurgistilor. Tntr-adevar productia a crescut numai c¢a la un moment dat
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produsul rezultat nu mai avea calitatea de a se deforma plastic. S-a obtinut
un alt tip de material, denumit “piatra dracului” de catre popoarele
germanice sau ,,fier porcesc” de catre britanici, deoarece era casant si nu se
putea modela.

Fonta, caci aceasta era noul material, a nelinistit lumea producatorilor
de metal, a ridicat multe semne de intrebare si probabil ca a contribuit la
accelerarea investigatiilor stiintifice in acest domeniu in care secretele de
fabricatie se transmiteau din tata in fiu de mii de ani.

Tn acest sens este de remarcat faptul ca in aceasta perioada apare prima
lucrare de tehnologie chimica, “De la Pirotechnia” de italianul V.
Biringuccio, tiparita in 1540, sau despre minerit si metalurgie “De re
metallica” de germanul Georgius Agricola, aparuta in 1556.

Anii care au urmat au produs transformari tehnice si tehnologice foarte
importante, iar productia de metal a crescut spectaculos. Multe din inovatiile
si inventiile secolelor XVIII si XIX au avut ca scop Tmbunatatirea
tehnologiilor de producere si prelucrare a metalelor si aliajelor. Despre
aceste modificari deosebite aparute odata cu primele relatii capitaliste de
productie vom discuta si in capitolele urmatoare pe masura ce vom analiza
principalele procese si procedee de extractie a metalelor.

14



CAPITOLUL 2
PROCESE S| PROCEDEE DE EXTRACTIE A
METALELOR

Procesarea materialelor este una dintre cele mai vechi indeletniciri
ale omului si se poate afirma cu toata convingerea ca si astazi reprezinta una
dintre preocuparile cele mai importante ale umanitatii. Folosirea pietrei si a
lutului Tn timpurile preistorice a avut un impact tot atat de mare asupra
evolutiei omului ca si fabricarea ceramicelor speciale, a portelanurilor,
sticlei sau a siliciului. Descoperirea cuprului, a aurului, a bronzului si apoi a
fierului Tn mileniile premergatoare infloritoarelor civilizatii antice a fost la
fel de importanta ca producerea superaliajelor, a aliajelor cu memorie, a
materialelor compozite si a altor materiale noi si cu proprietati speciale.

Metalurgia, o componenta de baza a stiintei materialelor, se ocupa de
toate aspectele stiintifice si tehnologice ale producerii, prelucrarii si
caracterizarii metalelor si aliajelor. Domeniul este vast, greu de inteles si
cunoscut daca avem in vedere ca pana in prezent sunt descoperite 85 de
metale. Analizand fluxurile tehnologice de extractie si prelucrare a metalelor
constatam ca la multe dintre ele exista combinatii de procedee sau operatii
care sunt comune.

S-a convenit ca prin “operatii unitare” sa se inteleaga acele etape
comune care se definesc prin anumite caracteristici fizice. Astfel, sfarmarea,
clasarea, transportarea sunt operatii unitare tipice si se intalnesc in fluxurile
tehnologice de extractie ale celor mai multe metale.

Procesele unitare sunt denumite acele etape ce se caracterizeaza
printr-o anumita reactie chimica. Astfel vom intalni in fluxurile tehnologice
de extractie ale metalelor procese de reducere, distilare, oxidare, prajire,
dizolvare, precipitare, sinterizare, calcinare, rafinare, etc.

Abordarea din acest punct de vedere a complexelor probleme ce apar
in metalurgia extractiva usureaza intelegerea fenomenelor si permite
extrapolarea solutiilor si la domenii nestudiate sau mai putin cunoscute.

Extracfia metalului din minereuri este dificila si implica o
multitudine de operatii si procese dependente de nivelul de dezvoltare
tehnologica, de calitatea materiilor prime, de sursele energetice accesibile,
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de nivelul de calificare a personalului si chiar de influentele socio-politice.
Totusi indiferent cadnd si unde, extractia metalului implica o succesiune de
operatii si procese care sa conduca la separarea metalului dintr-un material
n care metalul este legat sub forma unui compus chimic mai mult sau mai
putin complex.

Functie de natura materiilor prime si tehnologia aplicata exista o
succesiune de procese ce trebuiesc parcurse intr-o ordine bine stabilita.
Aceasta combinatie de procese, bine definita pentru un anumit caz, este
conventional ilustrata sub forma unui flux tehnologic.

Sigur, la fiecare flux tehnologic standard mai pot fi adaugate sau
eliminate anumite operatii sau procese, functie de conditiile specifice.
Totusi exista procese sau secvente de procese care se regasesc in fluxurile
tehnologice ale metalurgiei mai multor metale. Din acest motiv se impune
prezentarea si analizarea fluxurilor tehnologice reprezentative [1,2].

2.1. FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A FIERULUI

Fierul, care reprezinta 4,7% din scoarta terestra, se gaseste in aceasta numai
legat chimic, principalele combinatii fiind sulfurile si oxizii. Deoarece sulful
este un element daunator in aliajele fierului, iar prelucrarea sulfurilor
presupune costuri suplimentare aferente etapelor de prajire, tehnologia
aplicata in toata lumea este aceea de valorificare a minereurilor oxidice.
Acest lucru este explicabil daca se are in vedere ca globul pamantesc
dispune nca de resurse suficient de bogate de minereuri oxidice de fier.
Exista o exceptie cand minereurile de pirita FeS; care sunt utilizate la
fabricarea acidului sulfuric se pot introduce in flux daca s-a realizat o
prajire totala, iar prajitul s-a aglomerat prin peletizare (procedeul
Montecatini).

Schema fluxului tehnologic redata mai jos tine cont de calitatea
materiei prime si procedeul de afinare aplicat. Peste 90% din productia
mondiala de aliaje Fe-C o reprezinta otelul si de aceea este normal ca fluxul
tehnologic sa cuprinda si etapele de decarburare care conduc la
transformarea fontei in otel.
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Minereu oxidic de fier
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Figura.2.1. Fluxul de extractie a fierului din minereuri oxidice.
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In principiu, acesta este fluxul utilizat in toate combinatele
siderurgice din lume si el a aparut atunci cand datorita maririi cuptoarelor
peste o anumita limita, produsul rezultat nu mai era fierul redus si
impurificat, ci un material dur si casant. Acest lucru s-a intamplat datorita
maririi timpului de contact dintre fierul redus si produsele carbonice de
combustie, astfel Tncat se realizeaza o carburare avansata a fierului si 0
reducere a temperaturii de topire de la 1535°C la circa 1200°C. Aliajul
obtinut, numit fonta, poate fi utilizat pentru producerea de piese turnate, dar
nu poate fi deformat plastic nici la cald si cu atat mai putin la rece.

Au trecut zeci de ani, in care s-au facut eforturi mari pentru a obtine
un material deformabil, pana cand s-a inteles ca prin reducerea continutului
de carbon se obtine un alt aliaj al fierului, ozelul.

La Tnceput reducerea continutului de carbon se obtinea prin
amestecarea “fierului” cu drugi metalici Tn creuzete ceramice incalzite din
exterior. Mai tarziu s-a dezvoltat procedeul prin pudlaj, care inseamna tot o
amestecare dar de data aceasta folosind si minereu oxidic de fier.

Un salt deosebit s-a realizat in 1856 cand inventatorul englez
Bessemer a pus in functiune convertizorul care 1i poarta numele si a
demonstrat ca la trecerea unui curent de aer prin fonta lichida aceasta se
transforma in otel.

Tn continuare lucrurile au evoluat rapid si Tn 1876 englezul Thomas
utilizeaza un convertizor putin modificat dar cu captuseala bazica, ceea ce a
favorizat desulfurarea si defosforarea otelului. Tn aceeasi perioada, in 1865
la Sireuil francezul Martin aplica inventia lui Siemens de regenerare a
caldurii si pune in functiune cuptorul cu vatra cu ncarcatura formata din
fonta, fier vechi si minereu de fier care produce un otel de calitate superiora.

O realizare remarcabila Tn domeniul tehnologiei de fabricatie a
otelului s-a obtinut Tn 1952 cand la uzinele Donawitz din orasul Linz din
Austria s-a pus n functiune convertizorul cu insuflare de oxigen pe la partea
superioara. Acest lucru a condus la o crestere a productivitatii de
neimaginat. Astfel exista convertizoare care pot produce 400 tone de otel in
circa 50 minute.

Astazi ponderea productiei de otel Martin este de sub 3% in timp ce
aceea a otelului de convertizor este de peste 70%. In ultimii ani a crescut
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ponderea otelului produs in cuptoare electrice cu arc la care incarcatura este
formata din fier vechi.

Tn fluxul tehnologic de extractie a fierului apare ca o particularitate
tratarea diferita a minereurilor in functie de calitatea lor. Furnalul cu cocs
este un agregat de dimensiuni foarte mari care poate utiliza in Tncarcatura
minereu de calitate ca atare. Acest lucru nu se mai intélneste in metalurgia
extractiva. Tn toate cazurile sunt necesare complexe operatii de preparare,
tratamente termice si termochimice pana cand materia prima poate intra in
procesul de extractie.

O alta particularitate este aceea ca fluxul este foarte scurt. Practic
exista doua agregate cheie n toata schema, furnalul, in care se realizeaza
reducerea oxizilor de fier si apoi carburarea si convertizorul in care are loc
afinarea in vederea reducerii continutului de carbon.

2.2. FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A CUPRULUI

Cuprul care reprezinta 0,01% din scoarta terestra se gaseste sub
forma de sulfuri, o mica parte sub forma de compusi oxidici si foarte putin
in stare nativa.

Deoarece extragerea cuprului din minereuri oxidice nu prezinta
importanta industriala, iar fluxul tehnologic este mult mai simplu, ne vom
rezuma la prezentarea fluxului tehnologic de prelucrare a minereurilor
sulfuroase de cupru. In ceea ce priveste extractia cuprului trebuie remarcat
faptul ca datorita progreselor mari facute in domeniul prepararii, astazi este
posibila si valorificarea minereurilor cu un continut de cupru mai mic de 1%
precum si a celor polimetalice. Concentrarea prin flotatie permite o
Tmbogatire de pana la 25+30% Cu, precum si 0 buna separare fata de
sulfurile altor metale grele (ex.: PbS, ZnS, FeSy).

Prajirea partiala este practic tot o etapa de concentrare deoarece prin
aceasta metoda se elimina in zgura oxizii altor elemente si Tn special oxizii
de fier. Acest lucru este posibil deoarece cuprul are afinitatea fata de oxigen
mai mica decat cea a fierului, iar fierul are afinitatea fata de sulf mai mica
decét cea a cuprului.
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Minereu sulfuros de cupru (0,5+2%Cu)
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Figura.2.2. Fluxul tehnologic de extractie a cuprului dintr-un minereu de cupru sulfuros.
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Mata cuproasa, care este o topitura de sulfuri, este supusa unei
oxidari partiale in convertizor pentru zgurificarea fierului iar in etapa a doua
pentru desfasurarea reactiei:

Cu,S +2Cu,0 = 6Cu + SO,

La rafinarea termica a cuprului brut se elimina: Fe, Si, Mn, Al, Sn,
Zn, Co, S, etc, elemente care au afinitatea fata de oxigen mai mare decét cea
a cuprului. Cuprul rafinat termic se toarna in placi anodice pentru rafinarea
electrolitica.

Namolul anodic rezultat la electroliza contine metale nobile (Au, Ag,
Pt) si metale rare (In, Se, Te, Ir), prin a caror recuperare Se acopera
cheltuielile facute la rafinarea electrolitica.

2.3. FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A
NICHELULUI

Nichelul se extrage atat din minereuri oxidice cat si din minereuri
sulfuroase. In toate cazurile se urmireste obtinerea unei mate bogate n
nichel din care apoi se separa nichelul prin procedee pirometalurgice sau
hidrometalurgice.

Mata alba se prelucreaza pirometalurgic prin procedeul Orford si
mai rar direct prin procedeul Mond. La procedeul Orford separarea
nichelului de cupru se realizeaza inca din faza de sulfuri si se bazeaza pe
faptul ca la 1100°C sulfura de cupru are o solubilitate n sulfura de sodiu
mult mai mare decét cea a sulfurii de nichel. Se vor separa astfel doua
straturi insolubile, unul superior bogat in Cu,S si unul inferior bogat in
NisS,. Stratul superior este recirculat si retopit pentru extragerea cuprului,
lar startul inferior este prelucrat in vederea extragerii nichelului.

Procedeul Mond se bazeaza pe faptul ca Ni, Co si Fe au proprietatea
de a interactiona cu monoxidul de carbon si formeaza carbonili volatili la
anumite temperaturi. Astfel, se separa cuprul care nu reactioneaza si
precipita, iar fierul precipita deoarece Fe(CQO), are temperatura de fierbere
de 103°C, fata de cea a Ni(CO), care este de 43°C.
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Minereuri oxidice de nichel
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Figura 2.3. Fluxul tehnologic de extractie a nichelului din minereuri oxidice
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Minereuri sulfuroase de nichel
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Figura 2.4. Fluxul de prelucrare a minereurilor sulfuroase de nichel pentru obtinerea
matei albe (Feinstein).

23



Capitolul 2: Procese si Procedee de Extractie a Metalelor
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Fig.2.5. Fluxul de extractie a nichelului din mata alba prin procedeul Orford
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Mata alba este prelucrata pirometalurgic pentru separarea sulfurii de
cupru care va fi utilizata la extractia cuprului si a sulfurii de nichel care va fi
supusa unei prajiri totale in vederea extractiei nichelului.

Prajirea oxidanta a stratului inferior, urmata de reducerea
carbotermica produce un nichel impur. Acesta se rafineaza fie electrolitic,
fie prin distilarea fractionala a carbonililor ce se formeaza in urma reactiei:

Me + 4CO = Me(CO),

Prajirea cloruranta, desi conduce la o buna separare a clorurii de
nichel fata de clorurile celorlalte metale si in final la obtinerea nichelului de
puritate tehnica, este putin utilizata datorita nocivitatii clorului. Si in cazul
nichelului exista cateva procedee hidrometalurgice de extractie ce vor fi
analizate ntr-un capitol special.

2.4 FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A
PLUMBULUI

Sursa principala de plumb o constituie minereurile sulfuroase de
plumb sau cele polimetalice.

Deoarece reducerea carbotermica se realizeaza in cuptoare inalte cu
cuva, cum sunt cele de tip Watter-Jacket, este necesara aglomerarea
concentratului in bucati mai mari de 30-40 mm. Se recomanda ca prajirea
aglomeranti si se faca la temperaturi mai mari de 1100°C pentru a preveni
formarea sulfatilor de plumb care reduc randamentul de extragere a
plumbului.

Daca se prelucreaza minereuri complexe si concentrate colective,
atunci Tn afara de plumb si zgura se mai separa mata, o topitura de sulfuri si
speiss-ul care este o topitura de sulfoarseniuri de fier, nichel si cobalt.

Deosebit de interesanta este schema de rafinare pirometalurgica a
plumbului brut, cu etape distincte de tratament pentru eliminarea unuia sau a
mai multor elemente. Toate acestea se bazeaza pe unele proprietati speciale
ale plumbului: afinitate chimica fata de oxigen redusa, densitate mare,
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solubilitate scazuta sau chiar insolubilitate pentru multe metale si
temperatura mica de topire.

Minereu suliuros de plumb
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Figura 2.6. Fluxul tehnologic de extractie si rafinare a plumbului
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2.5. FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A
ZINCULUI

Principalele surse de zinc sunt minereurile sulfuroase de blenda sau
minereurile polimetalice.

Minereu sulfuros de zinc

HyS0, .
- + - Sfaramare+clasare
Gaze cu SO, v
T Concentrare

Desprafuire Concentrat de zinc (50-60%Zn)

Prajire oxidanta partiala

ga]eﬂgraf
4 | ¢
Prajire aglomeranta

v

Reducere carbotermica

| l | , Zgura
* »
Zn praf Zn brut
Extragerea cadmiului Rafinare termica prin licuatie
| Zgura
v I v
Rafinare prin distilare fractionala Prelucrare Wilz
| sau Fuming
b +—‘

Zn rectificat
Figura 2.7. Fluxul de extractie a zincului din minereuri sulfuroase prin procedee
pirometalurgice.
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Prajirea oxidanta partiala efectuata in cuptoare cu vetre protejate sau
n strat fluidizat este astfel condusa incat in materialul prajit sa mai ramana
suficient sulf (intre 2-10%S). Prin arderea acestuia la prajirea aglomeranta
se realizeaza o importanta economie de combustibili si energie.

Pentru ca procedeul de aglomerare sa devina autonom din punct de
vedere energetic se introduce Tn Tncarcatura si concentrat crud astfel incat sa
se atinga concentratia de 7-9% S.

Reducerea carbotermica se realizeaza in conditii speciale deoarece
reactia are loc la 1100-1200°C, temperaturi la care zincul vaporizeaza.

Atat la vechile procedee, cu functionare discontinua, cat si la noile
procedee continue, cel mai important lucru este de a se asigura temperatura
necesara si atmosfera reducatoare care sa previna reoxidarea vaporilor de
zinc. Tn absenta contactului cu oxigenul, zincul lichefiaza in condensatoare
speciale de unde se recupereaza in vederea rafinarii.

Daca rafinarea termica prin licuatie mai este ntalnita si la alte
metale, rafinarea prin rectificare, care se bazeaza pe distilarea fractionata,
functie de temperatura de vaporizare, este oarecum specifica zincului.
Procedeul permite recuperarea plumbului si a cadmiului care nsotesc zincul
pana in aceasta faza.

2.6. FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A
ALUMINIULUI

Aluminiul desi este cel mai raspandit metal din scoarta terestra,
reprezentand 7,51% din aceasta, este descoperit tarziu si are o istorie
industriala putin mai mare de un secol. Aparitia atat de tarzie a aluminiului
este justificata de marea lui reactivitate, de extraordinara stabilitate a
oxidului sau si de necesitatea inventarii unor tehnologii complet noi.

Primele incercari de extractie a aluminiului apartin fizicianului
englez Davy care in 1810 prin electroliza hidroxidului de aluminiu ntr-o
pila Volta cu anod de platina si catod de fier, a obtinut un aliaj Al-Fe din
care nu a putut separa aluminiul. Tn 1825 savantul danez Oersted anunta
separarea aluminiului prin reducerea clorurii anhidre de aluminiu cu
amalgam de potasiu. In realitate acesta obtinuse aliajul K-Al. Tn 1827
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savantul german Wohler obtine primele grame de bobite de aluminiu prin
reducerea clorurii de aluminiu cu K metalic, iar mai tarziu cu Na metalic.

In 1854 profesorul de chimie Henri Sainte-Claire Deville de la
Scoala Normala din Paris obtine primele bucati de aluminiu prin reducerea
cu Na metalic a vaporilor de AICI; obtinuti prin reducerea oxidului cu
carbon la temperaturi foarte nalte. Tn 2 ani el produce primele lingouri
industriale la un pret de cost de 10 ori mai mic, dar inca enorm de mare
pentru dezvoltarea unei productii industriale. Mai tarziu Deville a incercat si
separarea electrolitica prin trecerea unui curent electric produs de un dinam
printr-o topitura de saruri de AlICI3 si NaCl. Nici puterea sursei de curent si
nici sarurile folosite nu au condus la rezultatele asteptate, insa au reprezentat
0 noua cale de cercetat.

Din scurta istorie a existentei aluminiului ca metal trebuie remarcate
doua momente importante care s-au petrecut la sfarsitul secolului
al XIX-lea.

La 23 februarie 1886 tanarul chimist american Charles Hall reuseste
sa obtina cateva bobite de aluminiu metalic prin electroliza oxidului Al,O3
introdus ntr-o topitura de criolit. Fluorura dubla de aluminiu si sodiu
3NaF-AlF; ncalzita intr-un creuzet de grafit la 1000°C desface legaturile
dintre aluminiu si oxigen, iar curentul care circula, separa aluminiul la catod
si oxigenul la anod. Sprijinit financiar de Alfred Hent, in 1888 Hall
implementeaza procedeul industrial de extractie a aluminiului prin
electroliza Tn saruri topite si produce in numai 8 ani peste 2000 tone
aluminiu la un cost de 50 de ori mai mic.

Dezvoltarea in continuare a productiei de aluminiu ar fi intrat in
impas daca cercetatorul austriac Karl Josef Bayer nu ar fi reusit in 1887 sa
descopere metoda de obtinere a aluminei pure. Zacamintele de bauxita, chiar
si cele mai bogate, contin in afara de hidroxizi de aluminiu si 40-60%
Fe,Os; 1-8% SiO,; 2-4% TiO,, etc, ceea ce compromite procesul de
electroliza si obtinerea aluminiului pur. Bayer trateaza bauxita cu soda
caustica (NaOH) intr-un recipient inchis la 5 atm si 170°C si obtine aluminat
de sodiu NaAlO; solutie si un precipitat rosu in care se regasesc oxizii de
Fe, Si si Ti. Dupa separarea solutiei prin decantare si filtrare o alta etapa
importanta este aceea de descompunere a solutiei. Bayer introduce alumina

29



Capitolul 2: Procese si Procedee de Extractie a Metalelor

calcinata in solutia agitata continuu si separa in conditii foarte ieftine Al,O3
de NayO. Aceste doua inventii au fost hotaratoare in dezvoltarea productiei
de aluminiu si au permis ca n anii ce au urmat sa se aduca noi modernizari,
jar costul metalului sa scada. De la cele cateva kilograme produse la
mijlocul secolului XIX, cand aluminiul mai era considerat metal nobil, pana
la cele peste 20 milioane tone cat se produc astazi, este un drum lung
parcurs intr-un timp istoric scurt. Cu certitudine aluminiul a avut si are cea
mai spectaculoasa evolutie Tn ceea ce priveste productia si consumul.

Analizand fluxul tehnologic de extractie a aluminiului constatam ca
cea mai mare parte din acesta o reprezinta prepararea aluminei. Tn acest caz
prepararea materiei prime pentru extractia prin electroliza are o importanta
deosebita deoarece puritatea aluminiului produs este strans legatd de
puritatea aluminei. Stiintific si tehnologic s-a dovedit ca este mult mai ieftin
sa realizam o concentrare si rafinare cat mai avansata a aluminei decat sa
parcurgem mai multe etape de rafinare a aluminiului.

Datorita faptului ca resursele de bauxite bogate nu sunt suficiente s-a
dezvoltat un alt procedeu- procedeul sinterizarii, de valorificare a bauxitelor
sarace, a nefelinelor, a unor cenusi de termocentrala si chiar a unor caolinuri
bogate n Al,Os.

Noutatea pe care o aduce procedeul sinterizarii este aceea ca
reactiile se produc la cald, in stare uscata. Se asigura astfel blocarea unor
impuritati si trecerea in solutie a compusilor de aluminiu.

Deoarece materia prima contine procente mult mai mari de SiO;
solutiile obtinute sunt supuse unui proces suplimentar de desiliciere.

Industria de aluminiu este mare consumatoare de materii prime.
Pentru obtinerea unei tone de alumina este nevoie de cel putin 2 tone
bauxita, iar pentru obtinerea unei tone de aluminiu este nevoie de cca. 2 tone
alumina. Deci pentru obtinerea unei tone de aluminiu sunt necesare peste 4
tone materii prime. Daca se iau in calcul consumurile energetice pentru
fabricarea aluminei, electroliza aluminei (circa 20.000 kwh/t) si rafinarea
aluminiului, atunci s-ar mai consuma circa 30 tone carbuni. Rezultad ca
pentru 1 tona aluminiu se consuma pana la 40 tone materii prime si
materiale auxiliare. Asa se explica de ce aluminiul nu este un metal ieftin
desi sursele de materii prime sunt bogate si ieftine.
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Bauxita bogata [AlI(OH)s, SiO,, Fe,03, TiO,, etc.]

solutie 300g [—— —
Na,O! litru Sfardmare cu macinare la max.2mm
A
|
! A 4
Solubilizare la 200°C si 25 at
\ 4
Diluare
v
Decantare si filtrare
Namolul rosu
Concentrare v L N&O- ALO.S Na,0- Al,05-Si0,
A NaAlO; solutie Fe, 03, TlOZ)
I
Decompozare
NaAlO, + 2H,0=AIl(OH); + NaOH
NaOH solutie Decantare + filtrare
- A #
Al(OH);
v
Calcinare la 1250°C
NazAlFg (criolit) H,0O
i Alumina E*nhldra (aAl,05)
¥ v
Electroliza
Electrolit 60%BaCl,+23%AlF;+ v
17%NaF l Al impur
¥ v

Rafinare electrolitica

Al rafinat

Figura 2.8. Fluxul tehnologic de extractie a aluminiului din bauxite bogate utilizand
procedeul Bayer de preparare a aluminei.
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Bauxita saraca (nefeline, cenusi)

Sfaramare+macinare

Na,COz+CaCO,
A < v

Sinterizare 1a1250°C
v
Sinter
\4

. Macinare

api
\ﬁ v

Solubilizare
v
Decantare+filtrare
| -
Ca(OH), solutie NaAI(gg solutie Némovlul rosu
E— 4 v (Na20A|2038|02
Fezo3, TlOZ)

Desiliciere

v

Decantare+filtrare

Voo .
Co, NaAIOY solutie Nzamolul alb
v 4 (Na,0-Al,05-2Si0,

Decompozare Ca0-Al,04:2Si0,)

v
Decantare+filtrare

v
/il(OH)3

Calcinare la 1250°C

P
&

e
[19%)

h‘|
P

NazAlFs(criolit) Alumina anh]'drﬁ, aAl,0; I—’HZO vapori
4
Electroliza

Electrolit v
GO%BaCIZ-I-I23%AIF3+17%NaF Al impur

¥ v
Rafinare electrolitica
v
Al rafinat
Figura 2.9. Fluxul tehnologic de extractie a aluminiului din bauxitele sarace si nefeline
utilizand procedeul sinterizarii pentru prepararea aluminei.
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2.7. FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A
MAGNEZIULUI

Exista doua grupe mari de procedee de extractie a magneziului si
anume electroliza clorurii anhidre in saruri topite, respectiv reducerea
pirometalurgica a oxidului de magneziu.

Magnezit MgCO, Apa de mare

P ¥ ol Ca(OH), l
armare+clasare

C*I - Precipitare

alcinare v
v |_’C02 Mg(OH)z CaClz
MgO v
Calcinare
l — »H0

MO
Y l

v

Reducere cu Al la 1200°C
vid
3l\/|gO+2A| — 3Mg + A|203

A\ 4
Reducere cu CaC, la 1150°C
vid
MgO + CaC, — Mg + CaO + 2C

v

Mg

Figura 2.10. Fluxul tehnologic de extractie pirometalurgica a magneziului cu reducatori ce
formeaza oxizi nevolatili.
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Prin calcinarea minereului de magnezit sau tratarea cu hidroxid de
calciu a apei de mare se obtine oxidul de magneziu, 0 combinatie chimica
foarte stabila.

Reducerea carbotermica este greu de realizat practic, deoarece sunt
necesare temperaturi mari la care magneziul trece in stare de vapori, iar la
racire are loc reformarea oxidului:

MgO +C < Mg,,, + CO

Pentru a preveni reactia inversa, in cuptorul electric cu arc in care
are loc procesul, trebuie introdus hidrogen. Se creeaza cele mai favorabile
premise de producere a unor explozii devastatoare. Din acest motiv se
prefera folosirea reducatorilor care formeaza oxizi solizi sau lichizi. Desi
metoda este scumpa, rezultate bune se obtin daca reducerea se face cu
aluminiu sau carbid. Vaporii de magneziu condenseaza pe un perete rece al
cuptorului, de unde pulberea este colectata si supusa rafinarii prin distilare
n retorte de otel vidate.

Datorita dificultatilor de extractie precum si a unor proprietati mai
slabe, magneziul care reprezinta 1,94% din scoarta terestra, este mult mai
putin utilizat in tehnica decét alte metale cu un grad de raspandire mai redus.

2.8. FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A
TITANULUI

Titanul este considerat unul dintre metalele de mare perspectiva
datorita proprietatilor deosebite pe care la are si mai ales a celor pe care le
imprima aliajelor sale. Desi reprezinta 0,58% din scoarta terestra, titanul a
fost descoperit in secolul al XIX-lea si extras pe cale industriala abia Tn
secolul al XX-lea. Tarzia lui aparitie si productia relativ redusa se explica
prin dificultatile de extractie si prelucrare.

Desi nu este o tehnologie facila, clorurarea in cuptorul electric cu arc
si distilarea fractionata a clorurilor rezultate permite o foarte buna separare a
TiCly. Se realizeaza astfel o purificare avansata a materiei prime introduse in
procesul de reducere cu magneziu sau cu sodiu.
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Minereu de rutil
Zqura de titan
4

Sfaramare +clasare
v

Concentrare

v

Clorurare la 800°C

@)
N

R

grafit

v

TiCI:gazoasé

vy

Reducere

<I—E

T F

| M

Burete de titan brut
v
Distilare Tn vid
1100-1200°C

v |
Burete de titan pur v
l Pulbere de titan
Topire in cuptorul cu arc in l .
atmosfera de argon Metalu_r gia
pulberilor

!

Ti metalic

Figura 2.11. Fluxul tehnologic de extractie a titanului prin procedeul Kroll de reducere
metalotermica.

Deoarece la 800°C, la cét are loc reducerea, titanul reactioneaza
puternic cu oxigenul si azotul este necesar ca procesul sa se desfasoare in
retorte de otel in atmosfera inerta de heliu sau argon. Clorura de magneziu
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se evacueaza pe la partea inferioara a retortei, iar masa buretoasa de titan se
evacueaza dupa racire intr-o atmosfera uscata. Printr-o distilare in vid la
temperaturi Tnalte se elimina: Mg, Fe, Cl,, O, C, N,, H,, etc, rezultand un
burete pur de titan cu 99,5% Ti. Buretele de titan se topeste in cuptoare
electrice cu arc cu electrozi consumabili de Ti, sau neconsumabili de W sau
grafit, Tn vid sau gaz inert.

Purificarea avansata a titanului se face prin tratarea cu iod, formarea
Til4 volatila si descompunerea acesteia pe un filament de W incilzit la
1300°C.

2.9. FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXTRACTIE A
WOLFRAMULUI

Wolframul care reprezinta doar 5x10 % din scoarta terestri, este
un metal cu proprietati de exceptie: ductilitate Tn conditiile unei duritati
mari, refractaritate, rezistivitate, rezistenta la coroziune etc. Sunt domenii
industriale si ale tehnicii de véarf in care wolframul sau aliajele sale sunt de
neinlocuit. Exista doua tipuri importante de minereuri : wolframit si scheelit
din care se poate separa oxidul wolframic pur ce sta la baza obtinerii prin
reducere a metalului.

In ambele cazuri principala problemi este aceea de separare
premetalurgica a wolframului de impuritatile provenite din minereu. Din
fluxurile tehnologice se observa ca procesele de solubilizare, decantare,
filtrare, precipitare, lesiere etc, se repeta astfel incat sa se obtina acidul
wolframic din care prin calcinare se obtine WOs3. Din oxidul wolframic pur,
prin reducere, se obtine metalul pur fara a mai fi necesara rafinarea care este
greu de aplicat si extrem de scumpa.
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Figura 2.12. Fluxul teha)logic de extractie a wolframului din minereurile de wolframit.
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Minereu de scheelit
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Figura 2.12. Fluxul tehnologic de extractie a wolframului din minereurile de scheelit
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CAPITOLUL 3
MATERII PRIME SI MATERIALE AUXILIARE
TN METALURGIA EXTRACTIVA

3.1. MATERII PRIME

Sunt acele materiale care introduse in procesul metalurgic de
extractie a metalului sau aliajului se regasesc in cea mai mare parte n
produsul de baza al procesului. Tn metalurgia extractiva ca materii prime se
utilizeaza minereurile si concentratele sfiramate la anumite granulatii sau
transformate n bucati prin aglomerare, peletizare sau brichetare.

3.1.1. MINERALE SI MINEREURI

Mineralele sunt corpuri naturale anorganice solide, lichide sau
gazoase, cristalizate sau amorfe, formate in scoarta Tn urma proceselor
fizico-chimice din aceasta. Majoritatea sunt combinatii chimice de diferite
elemente si foarte rar dintr-un element, denumit in acest caz nativ.

Tn scoarta terestra (litosfera) elementele sunt raspandite neuniform
atat din punct de vedere spatial cat si al continutului lor mediu. Repartitia
unor elemente in procente de greutate, dupa Clark si Washington, este data
n Tabelul 3.1.

Minereurile sunt produse naturale rezultate din asocierea mineralelor
utile cu mineralele de ganga, din care se pot extrage economic metalul sau
metalele continute. Se considera mineral util, intr-un minereu, cel care
contine metalul sau metalele ce trebuiesc extrase, iar mineral steril sau
ganga cel care nu este folositor, dar este asociat si insoteste utilul.

3.1.2.CLASIFICAREA MINEREURILOR
Minereurile se clasifica dupa urmatoarele criterii:

e dupa metalul extras (minereu de fier, minereu de cupru,
minereu de zinc, minereu de nichel, etc;

39



Capitolul 3:Materii prime si Materiale auxiliare Tn Metalurgia Extractiva

Tabelul 3.1.Repartitia unor elemente n scoarta terestra

Elementul % Elementul % Elementul % Elementul %
Oxigen 49,52 | Carbon 0.087 | Uraniu 8*10° | Argint n*10°
Siliciu 2575 | Mangan | 0,08 | wolfram | 5*10° | Bismut n*10°
Aluminiu | 7,51 | Sulf 0,048 | Zinc 4*10° | Aur n*10"'
Fier 470 | Crom 0,033 | Plumb 2*10° | Platina n*10"'
Calciu 3,39 | Zirconiu [ 0,023 | Beriliu 1*10° | Germaniu | n*10?
Sodiu 2,64 | Nichel 0,018 | Staniu n*10* | Galiu n*10"°
Magneziu | 1,94 | Vanadiu [ 0,016 | Molibden | n*10* [ Radiu n*10"°
Hidrogen | 0,88 | Cupru 0,01 [ Antimoniu | n*10”

Titan 0,58 [ Cobalt 0,01 [ Mercur n*10~

e dupa combinatiile chimice in care se gaseste metalul
(oxidice, de carbonati, de silicati, sulfuroase, sulfo-
arsenioase, de compusi halogenati etc);

e dupa complexitate (minereuri simple sau monometalice si
minereuri complexe sau polimetalice);

e dupa compozitia sterilului (acide cand ganga este silicioasa,
SiO, sau aluminoasa, Al,O3; si bazice cand ganga este
calcaroasa, CaCOg3 sau feruginoasa, Fe;O3, Fe30y).

3.1.3. CONDITII DE CALITATE PENTRU MINEREURI

Aprecierea calitatii minereurilor se face functie de continutul n
metal, de continutul in elemente daunatoare, de compozitia chimico-
mineralogica a utilului si a sterilului, de granulatie, de umiditate si alte
caracteristici care pot influenta valoarea metalurgica a acestora [1].

3.1.3.1. Continutul de metal

Este cel mai important criteriu de apreciere a calitatii minereului si a
intregului zacamant, deoarece influenteaza extractia metalurgica, consumul
specific de combustibil si fondant, productivitatea si in final costul metalului
extras. Punerea in exploatare a unui zacamant este determinata de continutul
mediu minim, care reprezinta continutul cel mai mic de metal in zacamant la
care minereul poate fi exploatat si valorificat economic. Continutul mediu

minim se stabileste functie de costul de productie, randamentele realizate la
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exploatare, preparare si extragere si costul metalului produs. Continuturile
medii minime pentru unele minereuri sunt date in Tabelul 3.2.

Prelucrarea minereurilor polimetalice si a celor care contin elemente
insotitoare este mai complicata, pierderile metalice sunt mai mari, iar
metalul extras este mai impur.

Tabelul 3.2. Continutul mediu minim in componenti utili pentru unele minereuri

Mi Component util Continutul mediu Componenti
inereu L . A
Principal minim, % (g/t) asociati principali
Aurifer Au 2-3 git Ag
Cuprifer Cu 0,5-0,8 Au,Pb,S
Plumbos Pb 2-4 Zn,Ag
Zincos Zn 3-5 Pb,Cd,In,Ga
de Pb+Zn Pb+Zn 3-4 Ag,Cu
de Fe Fe 20-30 Mn,Ni,V,Ti
de Mn Mn 25-35 Fe
de Mo Mo 0,3 Cu
de Al AlLO; 30-50 V,Ti
deNi Ni 0,2-0,3 Cu,Pt
de Cr Cr,04 30-32 Fe
de Ti Ti 7-8 Zr
de U U 0,02 Au,V,Co
de W WO, 0,3 Mo
de Sn Sn 0.3 Ge,In,,Ga
de Co Co 0,2 Ag,Ni,Bi,U,Ra
de Hg Hg 0,1 -
de V V,0s 0,2 Ti

3.1.3.2. Continutul de elemente daunatoare

Continutul unor elemente in minereu se limiteaza la anumite valori
maxime functie de influenta nefavorabila pe care o au. Astfel, in Tabelul 3.3
se dau continuturile maxime admisibile pentru unele elemente. Tn alte cazuri
prezenta unor elemente n incarcatura este dorita pana la anumite limite.
Astfel, in metalurgia fierului este favorabila prezenta a 1,2+1,5% Mn;
0,2% V; 0,3%Ni; max.1-2%Cr; max. 5-6% Ti.
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Tabelul 3.3. Continutul maxim admis pentru unele elemente daunatoare

: : Continut maxim, %
Metalurgia | Tehnologia 1= T8 TPb | cu [Felso[sn] P [ S
Plumbului water- | o 1 oq loon| - | - |- |- -] - | -
Jacket
. . Distilare 1- 5-
Zincului retorte - - - ) 1-2 5 - - - -
. 1- 2-
Cuprului - - 0,1 ) - -3 - - -
. . 0,5-
Molibdenului - 0,1 - - 5 - -101]015]| -
i i 0,1- 0,5- | 0,5-
Fierului 0,51 0,02 - 05 02 | - - - 1 1

3.1.3.3. Compozitia chimico-mineralogica

Alegerea tehnologiei de prelucrare metalurgica se face in functie de
combinatia chimica Tn care se gaseste metalul: oxizi, sulfuri, silicati,
carbonati, arsenuri, halogenuri, etc.

Minerale ale aceluiasi metal se comporta diferit la tratamentele
metalurgice. Astfel, magnetitul (FesO4) este mai greu reductibil decét
hematitul(Fe,O3) sau limonitul (2Fe,O3-3H,0).

Caracterul chimic al sterilului, care se apreciaza prin indicele de
bazicitate (3.1), influenteaza hotarator desfasurarea proceselor metalurgice:

_ Continut de oxizi bazici (3.1)

Continut de oxizi acizi
Minereurile al caror steril au indicele de bazicitate apropiat de cel al
zgurii ce trebuie sa se formeze se numesc autofondante si sunt valorificate n
conditii avantajoase.

3.1.3.4. Granulatia

Influenteaza asupra vitezei de desfagurare a proceselor fizico-
chimice, asupra permeabilitatii incarcaturii si a pierderilor prin antrenarea de
praf in gaze. Pentru fiecare proces tehnologic si fiecare tip de minereu se
recomanda o anumita granulatie.
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Obtinerea granulatiei dorite se face prin sfardmare si clasare sau prin
operatii de aglomerare, peletizare si brichetare.

3.1.3.5. Umiditatea

Influenteaza consumul de combustibil si energie, fiind limitata
pentru minereuri la 4+5%, iar pentru concentrate la 10+15%.

3.1.4. MINERALE, MINEREURI SI ZACAMINTE
ALE METALELOR UZUALE

3.1.4.1. Minerale, minereuri si zacaminte de fier

Fierul se gaseste totdeauna combinat chimic cu alte elemente,
forménd: oxizi (anhidri sau hidrati), carbonati, sulfuri, silicati, titanati,
fosfati, etc. de aici si existenta a peste 170 de minerale care contin fier.

Principalele minerale ale fierului sunt [1,4,5]:

e MAGNETIT (Fe30,), care contine 72,4% Fe, cristalizeaza cubic,
are duritatea D = 5+6, are culoarea neagra cu luciu semimetalic
sl proprietati magnetice;

e HEMATIT (Fe;O3) contine 70% Fe, cristalizeaza rombic-
trigonal, are duritatea D=6+7, culoare negru-rosietic cu luciu
semimetalic sau rosu pamantos;

e LIMONIT (2Fe;03:3H,0), contine 59,8+63% Fe, cristalizeaza
rombic, are D=4+1, culoare maro-galbuie sau bruna mat si
proprietati magnetice slabe;

e SIDERIT (FeCOs), contine 48,2% Fe, este amorf coloidal, are
D=3+4, culoare galbui-albicios si proprietati magnetice foarte
slabe;

e PIRITA(FeS;), contine 46,55% Fe, cristalizeaza cubic, are
D=6+7,culoare galben bronz cu luciu metalic;

e PIROTINA(FeS), contine 63,5% Fe, cristalizeaza hexagonal, are
D=3+4, culoare galben-bronz cu luciu metalic.
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Alte minerale care contin fier mai sunt:

e GOETHIT (Fe;03-H,0), contine 89,89% Fe,03, cristalizeaza

rombic, are D=5+6, culoare alb-cenusiu cu nuante albastrui;

e ANKERIT (CaFeMnMg(CO:s),), contine 46% Fe;

e CHAMOZIT(3FeO-Al;05:Si0,:3H,0), contine 33%  Fe,

cristalizeaza monoclinic, are D=3+4, culoare verzui-cenusiu;

e THURINGIT (3FeO-Al;03:SiO,-3MgFe0O-3H,0), contine 39,3%

FeO, 25,1% Al,Os, cristalizeaza monoclinic, are D= 2+3, culoare
neagra-verzuie.

In minereuri aceste minerale se gasesc asociate cu mineralele de
steril, oxizi acizi (SiO2,Al;03) si oxizi bazici (CaO, MgO), care determina
caracterul chimic al acestora. Este preferabil ca indicele de bazicitate B sa
fie supraunitar pentru a limita consumul de calcar si de cocs. Importanta
cantitatii si compozitiei sterilului asupra valorii metalurgice a unui minereu
rezulta din:

V. - Fe+0,5Mn
" 1,00+0,02-(Si0, —Ca0)’
n care Fe, Mn, SiO,, CaO, reprezinta continutul acestora in minereu.

Fierul se extrage din minereuri oxidice. Minereurile sulfuroase sunt
utilizate la fabricarea acidului sulfuric, iar prajitul rezultat este valorificat in
ultimul timp pentru producerea fontei prin procedeul Montecatini (Italia).

Principalele zacaminte de fier existente Tn Romania sunt:

e Ocna de Fier-Dognecea - magnetit (42%Fe), hematit (40%Fe) cu

pirotina si pirita;

e Muntii Poiana Rusca-Teliuc - 80% siderit, 15% ankerit,

5% limonit;

e Ghelari - siderit, hematit, magnetit, limonit;

e Lueta-zacamant hidrotermal de siderit;

e Vascau si Moneasa - zacamant rezidual;

e Boutari - magnetit (61%Fe).

Cele mai importante rezerve de minereu de fier in lume sunt in:
Rusia, Ucraina (Krivoi Rog, Kerci), S.U.A., India (Ciaturi), Brazilia
(Itabiri), China, Suedia, Canada, Liberia, Franta, Germania etc.

% (3.2)
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Minereurile ce contin 50+60% Fe se pot valorifica direct piro-
metalurgic, Tn schimb cele cu 30+35% Fe se supun unor operatii de
preparare in vederea imbogatirii in fier. Minereurile cu minerale puternic
magnetice (magnetit, pirotind) si cele slab magnetice prajite magnetizant
(hematit limonit, siderit) se concentreaza prin separare magnetica,
obtindndu-se concentrate cu 68+70% Fe si sterilul cu 1+4% Fe.
Concentrarea minereurilor sulfuroase se realizeaza prin flotatie, iar a
minereurilor complexe folosind scheme combinate (procedee gravitationale,
separare magnetica si flotatie). Concentratele sunt supuse unor operatii de
aglomerare sau peletizare pentru transformarea lor in bucati de granulatie
optima pentru furnal, corectandu-se totodata compozitia chimica a sterilului
prin adaos de oxizi bazici pentru obtinerea caracterului autofondant.

3.1.4.2. Minerale, minereuri si zacaminte de cupru

Cuprul este unul din primele metale cunoscute de catre om, probabil
si datorita faptului ca el se gaseste uneori sub forma de cupru nativ cu
95% Cu.

Principalele minerale de cupru sunt [1,4,5]:

e CALCOZINA(Cu,S), contine 79,3 % Cu, cristalizeaza rombic,

are D=2-+3 si culoarea cenusiu inchis cu luciu metalic;

e COVELINA(CuS), contine 66,4% Cu, cristalizeaza hexagonal,

are D=1+2, are culoare albastru-albastrui cu luciu metalic;

e BORNIT(CusFeS,), contine 63,3% Cu, cristalizeaza cubic, are

D=3, culoare roz caracteristica, cu nuante roz-brun, violet sau
galbui cu luciu metalic;

e CALCOPIRITA(CuFeSy), contine 34,5% Cu, cristalizeaza

tetragonal, are D=3+4, culoare galben- bronz cu luciu metalic;

e CUPRIT(Cu20), contine 88,8% Cu, cristalizeaza cubic, are

D=3+4, culoare alb-gri cu nuante albastrui;

e TENORIT(CuO), contine 79,9% Cu, cristalizeaza monoclinic,

are D=3+5, culoare cenusiu — albicios cu nuante galben-verzui;

e MALACHIT(CuCOj3:Cu(OH),), contine 57,5% Cu, cristalizeaza

monoclinic, are D=3+4, culoare verde de smarald, aspect sticlos;
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e AZURIT(2CuCO3:Cu(OH),), contine 55,1% Cu, cristalizeaza
monoclinic, are D=3+4, culoarea in lumina reflectata este
cenusie cu nuante roz sau albastru de azur;

e BROCHANTIT(CuSO43Cu(OH),), contine 56,2%  Cu,
cristalizeaza n sistemul ortorombic.

Alte minerale ce contin cupru sunt:

e ENARGIT(3CuzS:As,;Ss+Sh), contine 48,3% Cu, cristalizeaza
rombic, are D=3, culoare cenusiu deschis cu nuante roz sau roz-
brun;

e TETRAEDRIT(3Cu,S:Sh,S3), contine 45,8% Cu, cristalizeaza
cubic, are D=3+4, culoare cenusiu deschis;

e TENANTIT(Cuj2Asi3tAg,Zn,Fe), contine 51,6% Cu, cristali-
zeaza cubic, are D=3+4, culoare cenusiu-verzui;

e BOURNONIT(PbCuSbS;3), contine 13% Cu, cristalizeaza
rombic, are D=2+3, culoare alb- cenusiu cu nuante verzui;

e ATACAMIT(CuCI,-3Cu(OH)y), contine 59,5% Cu;

e CHRISOCOL(CuO-SiO, 2H;0), contine 36% Cu.
In minereuri aceste minerale sunt Tnsotite permanent de pirita si mai
rar de pirotina si sunt asociate cu barita, sericit si cuart.

Cele mai importante zacaminte de cupru din Romania sunt Tn
Maramures (Baia Sprie, Cavnic, Nistru, Herja, Jereapan) si n Muntii
Apuseni (Deva, Balan, Baia de Arama, Moldova Noua).

Zacaminte importante de cupru nativ se gasesc in SUA (Lacul
Superior-Calumet, Hecla), Bolivia (Corocoro), Chile. Tn Romania cupru
nativ se Intalneste la Moldova Noua.

Peste 90% din productia mondiala de cupru este asigurata prin
exploatarea minereurilor sulfuroase. Zacaminte sulfuroase importante sunt
in SUA (calcopirita, calcozina, bornit), Chile, Africa de Sud, Rusia, Canada,
Zair, Zambia. Concentrarea minereurilor de cupru se realizeaza prin
flotatie, obtindndu-se concentrate cu 20+25% Cu; 30+35% Fe; 28+40% S;
3+5% Si0,; 2+3% CaO; 0,004% Zn. Minereurile polimetalice se supun
flotatiei selective, cand se obtin concentrate pentru fiecare metal separat, sau
flotatiei colective, cand se concentreaza simultan doua (de obicei Cu si Pb)
sau mai multe metale.
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3.1.4.3. Minerale, minereuri si zacaminte de plumb si zinc

Cele mai importante minerale de plumb sunt [1,4,5]:

GALENA(PbS), contine 86,6% Pb, cristalizeaza cubic, are
D=2+3, culoare alb-cenusiu cu luciu metalic;

CERUZIT(PbCOs3), contine 77,5% Pb, cristalizeaza rombic, are
D=3+4, culoare alb-cenusiu, incolor sau galben-brun;
ANGLEZIT(PbSO.), contine 68,3%Pb, cristalizeaza rombic, are
culoare alba, galbena sau verde.

Alte minerale care contin plumb:

BOURNONIT(PbCuShSs), contine 42,6% Pb si 13% Cu,
cristalizeaza rombic, are D=2+3, culoare alb-cenusiu cu nuante
Verzui;

CROCOIT(PbCrQ,4), contine 68,9% PbO si 31,1% Cr,0s,
cristalizeaza monoclinic, are D=2+3, culoare portocaliu sticlos;
WULFENIT(PbMoOQ,), contine 61,4% PbO si 36,8% MoO,
cristalizeaza tetragonal-piramidal, are D=2+3, culoare galben-
portocaliu;

BOULANGERIT(PbsSbsS11), contine 55,42% Pb, cristalizeaza
monoclinic, are D=2+3, culoare cenusiu-alb cu tente albastrui.

Cele mai importante minerale de zinc sunt:

BLENDA(ZnS), contine 67,1% Zn, cristalizeaza cubic, are
D=3+4, culoare brun-negru sau galben-brun;

WURTZIT(ZnS), contine 60,3%Zn si mult Cd, cristalizeaza
hexagonal, are D=3+4, culoare negru-maron cu luciu gras;
SMITHSONIT(ZnCOg3), contine 52,1% Zn, cristalizeaza
romboedric, are D=5, culoare alba, gri, galbena, verde si bruna.
Alte minerale ce contin zinc sunt:

CALAMINA(2Zn0:SiO2-H,0), contine 67,5% Zn, cristalizeaza
romboedric, are D=5, culoare alba, galbena, rosie, bruna, verde
sau albastra;

ZINCIT(ZnO), contine 80,3% Zn, cristalizeaza hexagonal, are
D=4+5, culoare galbena sau rosie;

FRANCLINIT( (ZnMn)O-Fe,03), contine 10+20% Zn.
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In majoritatea cazurilor mineralele de plumb si zinc se gasesc
asociate; cele mai importante zacaminte, in Roméania se gasesc la Baia
Mare, Baia Sprie, Baia de Aries, Baia Borsa, Baita Bihor, Zlatna, Ruschita,
Nistru, Cavnic, Turt, Ocna de Fier, Rodna Veche, Rusca Montana.

Pe plan mondial cele mai mari zacaminte se gasesc in Australia,
S.U.A,, Canada, Mexic, Rusia, Spania.

Concentrarea se face prin flotatie colectiva, cand se obtine un
concentrat comun Pb+Zn, valorificat prin tehnologia I.S.P., sau prin flotatie
selectiva pentru extractia separata a plumbului si a zincului.

3.1.4.4. Minerale, minereuri si zacaminte de nichel

Nichelul legat in sulfuri, arseniuri, sulfoarsenuri si silicati formeaza
minerale ca [1,4,5]:

e PENTLANDIT((FeNi)sSs+Co), contine 10+40% Ni,
cristalizeaza cubic, are D=3+4, culoare alb-crem cu nuante brun;

e MILLERIT(NIS), contine 64,67% Ni, cristalizeaza romboedric,
are D=3+4, culoare alb cu nuante galbui uneori cenusiu;

e NICHELINA(NiAs), contine 44% Ni, cristalizeaza hexagonal,
are D=5+6, culoare alb cu tente roz;

e GERSDORFIT(NiAsStCo,Fe,Sb), contine 35% Ni, cristalizeaza
cubic, are D=5, culoare alb cu nuante galbui;

e GARNIERIT ((NiMQ@)s(OH)g:( SisO10)), contine 4+30% Ni, are
culoare alb cu nuante galbui sau verde-albastrui;

e CLOANTIT(NiAs), contine 8% Ni.

Principalul minereu din care se extrage nichelul este cel care contine
pentlandit si care are peste 1% Ni. Sunt valorificate si zacamintele de
silicati.

Tn Romania mineralizatii nichelifere se gasesc la Ciungani-Cazanesti
si Tn Muntii Drocea, iar serpentine nichelifere cu 0,2+0,3% Ni in Banat si
Muntii Sebes.
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Cele mai mai mari zacaminte de nichel se gasesc in Canada
(Ontario) unde continutul de nichel este de 2+4%, iar cel de cupru de
0,5+3% si Tn Noua Caledonie.

Concentrarea se realizeaza prin flotatie si in unele cazuri magnetic.
La flotatia colectiva se obtine un concentrat Cu+Ni, iar la cea selectiva un
concentrat de Cu si unul de Cu+Ni.

3.1.4.5. Minerale, minereuri si zacaminte de mangan

Manganul insoteste Tn general fierul in oxizi si silicati. Minerale de
mangan cu importanta industriala sunt [1,4,5]:

e PIROLUSIT(MnO,), contine 63,2% Mn, cristalizeaza patratic,

are D=2+6, culoare cenusiu-negru cu luciu metalic;

e PSILOMELAN(KRO-MnO,:nH;0), contine  50% Mn,
cristalizeaza monoclinic, are D=5+6, culoare neagra;

e MANGANIT(Mn,03-H,0), contine 62,4% Mn, cristalizeaza
monoclinic, are culoarea cenusiu cu nuante brun si reflexe rosii
sangerii;

e BRAUNIT(3MnO3;-MnSiOs), contine 69,6% Mn, cristalizeaza
tetragonal, are D=6+7, culoare cenusiu cu nuante brune;

e RODOCROZIT(MnCOg3), contine 47,8% Mn, cristalizeaza
romboedric-trigonal, are D=3+4, culoare roz sticlos.

Minereurile exploatabile au min. 30% Mn; max. 20% SiO,; max.

0,1+0,3% P.

Romania are zacaminte de mangan Tn Moldova, la Carlibaba, la
lacobeni, la Vatra Dornei, la Sarul Dornei, la Brosteni, in Banat, la
Delinesti, in Muntii Lapus, in Muntii Drocea, in Sebes.

Zacaminte importante de mangan se gasesc in Rusia, India, Chile,
Japonia, SUA, Brazilia, Australia si Suedia.

Minereurile de mangan se pot utiliza ca atare sau dupa o preparare
care poate include separarea magnetica sau flotatia selectiva.
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3.1.4.6. Minerale, minereuri si zacaminte de aluminiu

Exista aproximativ 250 de minerale care contin aluminiu. Dintre
acestea amintim [1,4,5]:

e CORINDON(AI;03), cu 100% Al,Os, cristalizeaza romboedric,
are D=8+9, culoare rosie, cenusie, verde, albastra, purpurie sau
violet-rosu, toate cu luciu sticlos;

e BOEHMIT(AI,O3-H20, cu 85 % Al,Os, cristalizeaza monoclinic;

e DIASPOR(AI,O3:H,0), contine 85 % Al,O3 cristalizeaza
monoclinic-bipiramidal,

e HIDRARGILIT(AI,O3-:3H,0), contine 65,4 % Al,Os3;

e CIANIT(AI,03:Si0Oy), contine 63 % Al,Os;

e ANDALUZIT(AI,O03SiO;), contine 63%Al,03, cristalizeaza
ortorombic, are D=7,5, culoare alb, rosu, gri sau violet;

e SILIMANIT(AI,O3SiO;), contine 63%Al,03, cristalizeaza
ortorombic, are D=6+7,5, culoare galben, cenusiu si verzuie;

e NEFELIN((Na,K),0-Al,03-2Si0y), contine 32,2+36,0 % Al,03,
are D=5+6, incolor, alb sau gri;

. LEUC'T(K20A|203 4S|Oz), con‘gine 23,5 % Al,O3;

e CAOLINIT(AI,032Si0,:2H,0), contine 395 % Al,O3
cristalizeaza monoclinic, are D=1, culoare alba,gilbuie sau
incolora;

e CRIOLIT(3NaF-AlF3), contine 24,3% Al, cristalizeaza
monoclinic, are D=2+3, culoare alba, gri galbuie sau incolora.

Ca minereu poate servi orice roca care are continut ridicat de
alumina ce poate fi separata usor din aceasta. Cele mai importante minereuri
sunt: bauxitele, alunitele, nefelinele si caolinurile.

Bauxitele, care asigura peste 92 % din productia mondiala de
alumina, sunt formate Tn principal din hidroxizi de aluminiu precum si din
alumino-silicati hidratati.

Cele mai importante zacaminte de bauxita din Roméania se gaseac in
Bihor (Muntii Padurea Craiului) si Hunedoara (Ohaba Ponor), iar nefeline in
Masivul Ditrau si la Orsova.
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Zacaminte importante de bauxita exista in Franta, China, Brazilia,
Jamaica, Surinam, Australia, Guineea, Ghana, Grecia, Italia, Ungaria,
Turcia, iar de nefeline in Rusia, SUA, Canada, India, Groenlanda, Suedia,
Norvegia, Scotia, Africa.

3.1.4.7. Minerale, minereuri si zacaminte de magneziu

Principalele minerale de magneziu sunt [1,4,5]:

MAGNEZIT(MgCO3), contine 29 % Mg, cristalizeaza
romboedric, are D=4+5, culoare alba, galbuie sau brun-negricios;
DOLOMIT(MgCO3CaCQOg), contine 13 % Mg, cristalizeaza
romboedric, are D=3+4, culoarea alba, verzui, rosietic sau brun;
CARNALIT(MgCI,-KCI-6H,0), cristalizeaza ortorombic, are
D=1+2, culoarea galben-galbui sau rosu-rosiatic;
TALC(3Mg0:4Si0,-H,0), cristalizeaza monoclinic, are D=1+2,
culoare galben-rosietic sau brun- maroniu cu luciu gras;
BISOFIT(MgCI,-6H,0), contine 12 % Mg;
KISERIT(MgSO4-H,0), contine 17 % Mg, cristalizeaza
monoclinic, are D=3+4, culoare alba, gri sau galbuie.

Sunt valorificate minereurile ce contin magnezit, dolomit sau
carnalit. Magneziul se extrage si din apa oceanelor (1,3 kg Mg/m®), a
marilor (1,0 kg Mg/m?®), a lacurilor sarate sau amare.

3.1.4.8. Minerale, minereuri si zacaminte de titan

Se cunosc circa 70 de minerale ce contin titan; cele mai raspandite
sunt [1,4,5]:

ILMENIT(FeTiOs), contine 31,6 % Ti, cristalizeaza trigonal, are
D=5+6, culoare alb-cenusiu cu nuante maronii si proprietati
magnetice slabe;

RUTIL(TiO,tFe), contine 60 % Ti, cristalizeaza tetragonal, are
D=6+7, culoare negru-rosietic cu luciu semimetalic;
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e TITANIT(TiO,-Ca0:-SiO,+Fe0,Al,03,Y203,Ce,03), cristalizea-
za monoclinic-prismatic, are D=5+6, culoare bruna, gri, galbena,
neagra.

Tn afara minereurilor ce contin minerale de titan, o sursa importanta

0 reprezinta reziduurile de la extractia bauxitei si zgurele metalurgice.

Tn Romania, rezerve de titan se gisesc in M-tii Drocea, in Masivul
Ditrau, in aluviunile de pe valea Argesului, la Caraorman, la Chituc.
Zacaminte primare exista in Canada, Africa de Sud, SUA, Norvegia, Suedia,
Rusia, iar nisipuri aluvionare n India, Australia, Brazilia, S.U.A. .

Concentrarea se face gravitational, magnetic sau prin flotatie, functie
de natura si granulatia minereului.

3.1.4.9. Minerale, minereuri si zacaminte de aur si argint

Aurul se intélneste frecvent in stare nativa ( 40-49% Au), aliat cu Ag
sau metale platinice, spre deosebire de argint care numai rareori se intalneste
necombinat. Principalele minerale sunt [1,4,5]:

e CALAVERIT(7AuTe,+AgTe,), contine 39,01%Au; 3,06%Ag si

57,93%Te;

e SILVANIT((AuAg)Tes)contine  242%Au  si 13,3%Ag,
cristalizeaza monoclinic, are D=1+2, culoare alb-crem;

e CRENERIT((AuAQg)Tey), contine 39,5%Au si 3,1%Ag;

e PETZIT((AuAg).Te), contine 254%Au si  41,8%Ag,
cristalizeaza cubic, are D=2+3, culoare alb-cenusiu sau nuante
violet;

e SACARIMBIT((PbyAuyCu)(TeShS);), contine  6+12%Au;
54+63%Pb; 15+32%Te;

e ARGENTIT(AQ,:S), contine 87% Ag, cristalizeaza cubic, are
D=2+3, culoare alb-cenusiu, gri, albastru, adesea negru;

e AMALGAM DE ARGINT(Ag2Hg2, Ag2HGgs);

e ARGENTOPIRIT (Ag2FesSio);

e DISKRASIT(Ag,Sh), contine 64,3+84,4 % Ag si 15,7+35,6 %
Sh, cristalizeaza rombic, are D=3+4, culoare alb-argintie, uneori
gri inchis;
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o KERARGIRIT(AgQCI), contine 75,27%Ag, cristalizeaza cubic,

are D=1+2, culoare alba, gri sau violet;

e HESSIT(AgTe), contine 62,86%Ag, cristalizeaza monoclinic,

are D=2+3, culoare alb-cenusiu.

Tn Romania exista zacaminte de sulfuri polimetalice si de aur nativ
in Maramures, la llva, la Baita, la Valea Borcutului, la Sasar, la Baiut, la
Suior, iar telururi aurifere si aur nativ se gasesc in Muntii Apuseni, la Baia
de Aries, Zlatna, Sacaramb, Stanija.

Zacaminte importante exista in Africa de Sud (1596 milioane tone),
Rusia, SUA, Canada, Mexic, Brazilia, Bolivia, Chile, Australia, Spania,
Franta, Elvetia Germania, Suedia.

3.1.4.10. Minerale, minereuri si zacaminte de staniu

Din cele 16 minerale ce contin Sn, importanta practica prezinta
[1,4,5]:
e CASITERIT(SnO,+Fe, Mn), contine 78,8% Sn, cristalizeaza
tetragonal, are D=6+7, culoare galbena, bruna, rosie sau neagra;
e STANINA(Cu,FeSnS,), contine 27,61% Sn, cristalizeaza
tetragonal, are D=4+5, culoare cenusiu deschis cu nuante verzui.
Pentru extractia staniului sunt valorificate atat minereurile primare cat
si cele aluvionare ce contin minerale de casiterit si de stanina.
Zacaminte de staniu sunt in : China, Indonezia, Malaezia, Vietnam,
Bolivia, Nigeria, Congo-Brazaville, Spania, Rusia, Anglia. Concentrarea se
realizeaza gravitational si prin flotatie.

3.1.4.11. Minerale, minereuri si zacaminte de wolfram

Minerale importante sunt [1,4,5]:

e WOLFRAMIT(nFeWO4nMnWOQ,), contine circa 64%W,
cristalizeaza monoclinic, are D=5+6, culoare negru semimetalic;

e SCHEELIT(CawWQ,), contine circa 64%W, cristalizeaza
tetragonal, are D=4+5, culoare alb, galben, verzui sau rosiatic,
uneori incolor;
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e FERITUNGSTIT(Fex(WO,) (OH)4 4H,0).
Zacaminte importante de minereuri de W exista in: China, Birmania,
Malayezia, Coreea, Australia, SUA, Mexic, Spania, Portugalia.
Concentrarea se realizeaza prin procedee gravitationale, prin flotatie,
electrostatic sau electromagnetic.

3.1.4.12. Minerale, minereuri si zacaminte de molibden

Principalele minerale sunt [1,4,5]:

e MOLIBDENIT(MoS;), contine 60 % Mo, cristalizeaza
hexagonal, are D=1+2, culoarea cenusiu-albastru cu luciu
metalic;

e WULFENIT(PbMo0O,), contine 26 % Mo, cristalizeaza
tetragonal, are D=2+3, culoare galben-oranj, brun, rosu, alb sau
incolor;

e POWELIT(CaMo00,), contine 58,5 % MoOs;, formeaza cristale
tetragonale galbene-verzui, are D=3,5.

Peste 90% din productia mondiala de molibden se obtine prin
valorificarea zacamintelor de molibdenit. Minereurile oxidice necesita o
preparare mult mai complexa ceea ce explica utilizarea lor mai redusa.

Mineralizatii hidrotermale ce contin Mo se gasesc la Baita Bihorului,
in Muntii Drocea, in Banat. Zacaminte bogate de Mo exista in SUA-
Colorado (Climax).

3.2. MATERIALE AUXILIARE

3.2.1. FONDANTI

Fondantii sunt substante minerale naturale sau sintetice care se
adauga Tn Tncarcatura cuptoarelor metalurgice de elaborare a metalelor si
aliajelor, pentru a usura separarea sterilului de mineralele utile sau de

topitura metalica, prin formarea unei zgure fluide cu punct de topire scazut.
Dupa caracterul chimic al acestor minerale fondantii se clasifica in:
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e fondanyi acizi, al caror componenta principala este silicea (SiO,);
se folosesc la topirea minereurilor bogate Tn alumina si in
procedeele acide de elaborare a metalelor si aliajelor;

e fondanyi amfoteri, a caror componenta principala este bauxita
(Al203:nH20); se folosesc la topirea minereurilor de fier;

e fondansi bazici, a caror componenta principala este CaO sau
MgO, intalnite Tn natura sub forma de carbonati: calcar (CaCQOyg),
magnezit (MgCQOg3) si dolomit (CaCO3:MgCQO3); se folosesc in
procedeele bazice de elaborare a metalelor si aliajelor sau in
metalurgia extractiva.

Cei mai utilizati fondanti sunt:

e calcarul (piatra de var), de culoare alba, uneori cu nuante cenusii,
functie de impuritatile continute, cristalizat sub cele doua forme:
aragonit si calcit;

e dolomitul, de culoare alb-cenusiu si un continut de 30% CaOsi
18%MgO

Tn Romania, acesti fondanti se extrag de la carierele Voslibeni-

Harghita, Craciuneasa-Hunedoara etc. Alti fondanti folositi in

metalurgia extractiva sunt: fluorina (CaF,) si unele zgure rezultate

din procesele metalurgice.

3.2.2. COMBUSTIBILI

Combustibilii sunt materiale organice sau anorganice naturale sau
artificiale, solide, lichide, sau gazoase care prin ardere degaja energie dar n
metalurgie se intrebuinteaza atdt ca sursa de caldura cét si pentru
desfasurarea unor procese fizico-chimice. Combustibilul cel mai utilizat Tn
metalurgie este cocsul metalurgic, produs artificial, rezultat din pirogenarea
unor sorturi de carbune la temperaturi Tnalte si in absenta aerului.

Caracteristici medii pentru cocsul de furnal si de turnatorie sunt date
in Tabelul 3.4:
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Tabelul 3.4. Caracteristici medii ale cocsului

Caracteristici

Cocs de furnal

Cocs de turnatorie

Carbon fix, % 79-82 70-80
Cenusa (maximum), % 10-14 8-10
Umiditate (maximum), % 4 1
Sulf (maximum), % 2 -
Rezistenta la toba (minimum), % 65-70 75-80
Putere calorica (minimum), kcal/kg 6400-6800 6200-7200

Alti combustibili utilizati in metalurgia extractiva sunt: huila, gazele
naturale, gazul de cocserie, pacura, smoala, etc.

3.3. MATERIALE REFRACTARE

Materialele refractare sunt produse naturale sau artificiale care se
folosesc in industria metalurgica pentru captusirea agregatelor de incalzire si
topire precum si a altor instalatii termice la care incalzirea se face la
temperaturi Tnalte. Tratarea aprofundata a tuturor aspectelor teoretice si
practice referitoare la produsele refractare utilizate in metalurgie este facuta

n sectiunea 9.2.
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CAPITOLUL 4
TERMODINAMICA CHIMICA

Termodinamica este stiinta care studiaza transformarile cantitative
de energie, efectele energetice si posibilitatile de desfasurare spontana a
proceselor fizice sau chimice. Primul enunt al termodinamicii a aparut
atunci cand la punerea in functiune a motorului cu aburi a trebuit explicitata
relatia dintre caldura si lucrul mecanic. Pentru chimie si metalurgie o
aplicabilitate deosebit de importanta o au relatiile dintre caldura,
temperatura, presiune si compozitia chimica.

Aceasta componenta a termodinamicii, denumita termodinamica
chimica ia Tn considerare numai starile initiale si finale ale sistemului si nu
se ocupa de drumul parcurs, de viteza de reactie sau de compusii

intermediari.
4.1. NOTIUNI FUNDAMENTALE

Pentru buna intelegere a principiilor si legilor termodinamicii este

necesara definirea catorva notiuni fundamentale:

e sistem material — reprezinta o portiune din spatiu constituit din
unul sau mai multe corpuri, care este delimitata de o suprafata
bine definita;

e sistem termodinamic — reprezinta o portiune din universul
material la nivelul caruia au loc fenomene de schimb de caldura
si lucru mecanic.

In termodinamica chimica unde sistemele sunt formate dintr-un

numar foarte mare de molecule sau atomi pot exista urmatoarele cazuri:

e sistem termodinamic Tnchis — prin suprafata limita a sistemului
nu se face schimb de substanta, dar se poate face schimb de
caldura sau de lucru mecanic.

e sistem termodinamic izolat — prin suprafata limita nu se face
schimb de substanta, caldura sau lucru mecanic.

e sistem termodinamic deschis — prin suprafata limita se face
schimb de substanta si de energie cu exteriorul.
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e sistem termodinamic omogen — este constituit dintr-o singura

faza si prezinta in orice punct proprietati macroscopice identice.

e sistem termodinamic eterogen — este format din doua sau mai

multe faze separate intre ele prin suprafete bine definite la
nivelul carora proprietatile variaza brusc.

Faza este portiunea omogena de materie care prezintd in toata
intinderea sa proprietati macrofizice identice (duritate, presiune, indice de
refractaritate etc).

Procesele termodinamice se pot clasifica astfel:

e cvasistatic — starile succesive de transformare a sistemului sunt

stari de echilibru

e adiabatic — in sisteme izolate

e izoterm — la temperatura constanta

e izocor — la volum constant

e izobar - la presiune constanta

o reversibil — sistemul poate fi readus la starea initiala pe aceeasi

cale deoarece nu s-au facut modificari ale mediului exterior

e ireversibil — readucerea la starea initiala nu se poate face fara

modificari ale mediului Tnconjurator

e ciclic — dupa schimb de caldura si lucru mecanic cu exteriorul,

sistemul revine la starea sa initiala.

Echilibrul termodinamic este starea unica spre care se postuleaza
ca tinde orice sistem, in conditii exterioare date (T, P, cdmp magnetic, camp
electric) si care se caracterizeaza prin lipsa oricarei modificari n timp.

Variabile de stare sau parametrii de stare sunt marimi fizice
masurabile care servesc la caracterizarea sistemului. Parametrii de stare

termodinamica sunt marimi scalare.

Parametrii extensivi sau factori de capacitate sunt marimi ce
depind de cantitatea de substanta din sistem [(masa (kg); numarul de moli;
volumul(m®)].

Parametrii intensivi sau factori de intensitate sunt marimi care
nu depind de cantitatea de substanta din sistem (volum molar, volum
specific, temperatura, presiune, concentratie etc).

Functiile de stare termodinamica sunt marimi derivate din
parametrii de stare (energia interna, entropia, etc).
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Ecuatia de stare este relatia care leaga parametrii de stare a unui
sistem termodinamic.

In termodinamicd cel mai important parametru intensiv este
temperatura. Aceasta este 0 masura a intensitatii agitatiei termice a
particulelor.

Masurarea cantitativa a temperaturii se poate realiza prin
determinarea variatiei monotone cu temperatura a unei anumite proprietati.
Astfel, se poate masura variatia volumului unui gaz sau lichid la presiune
constanta, variatia rezistentei electrice, variatia fortei termoelectrice, variatia
intensitatii radiatiei.

Temperatura este 0 masura a miscarii termice moleculare sau
atomice. Conform principiului zero al termodinamicii, doua sau mai multe
corpuri izolate diatermic sunt in echilibru termic daca au temperaturile
egale.

4.2. LEGEA | ATERMODINAMICII

Intr-un sistem izolat, cantitatea totala de energie este constanta. Daca
dispare o anumita cantitate de energie in locul ei apare o cantitate
echivalenta dintr-o alta forma de energie.

Energia nu poate fi creata din nimic si nu poate fi anihilata.
Energia din univers este constanta.

Se postuleaza ca intre toate formele de energie exista o unitate
perfects, toate se pot transforma n lucru mecanic. Intre lucru mecanic si

caldura exista un raport fix:

i=i=...=i=...=4,1868 Jical (4.1)

Q Q Q

Energia interna a unui sistem este functia de stare care depinde de
temperatura, presiune si numarul de moli:

u=1f(T,P,n,n,,.,n,) (4.2)

Daca energia interna se imparte la numarul de moli se obtine
continutul de energie molara Uy, care este o functie doar de T si P.
Deoarece in termodinamica chimica se opereaza in mod obisnuit cu
proprietati molare, indicele M este adesea omis.
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Continutul de energie interna a unui sistem se poate schimba ca
rezultat al schimbului de caldura si lucru mecanic cu mediul inconjurator.

Daca notam cu Q caldura absorbita din mediul Thconjurator si cu L
lucrul mecanic efectuat asupra mediului inconjurator, atunci la o variatie
infinitezimala:

du =R -d (4.3)

Deoarece continutul de energie este o functie de stare, simbolul dU
este folosit pentru a exprima diferentiala totala exacta, care poate fi integrata
independent de traiectorie. Caldura si lucrul mecanic nu sunt functii de stare
si simbolurile 6Q si oL sunt utilizate pentru a exprima diferentiale inexacte.

La trecerea de la starea 1 la o alta stare 2, cantitatea de energie
interna schimbata, este:

2
AU =U,-U, = [dU=Q-L (4.4)
1

Semnul 4 este folosit la schimbarile izoterme si se refera la
proprietatea starii finale, iar semnul minus este aplicat proprietatii starii
initiale a proceselor care au loc cu schimbari de temperatura.

4.2.1. ENERGIA INTERNA

Energia interna este suma tuturor energiilor de miscare de translatie
si de rotatie a moleculelor si de vibratie a atomilor, precum si a energiilor
potentiale de interactiune a atomilor si moleculelor. Deoarece energia
internad este o functie termodinamica de stare, variatia energiei interne nu
depinde de calea pe care se realizeaza procesul, ci depinde numai de starea
initiald si cea finala a sistemului. Atat cantitatea de caldura cat si cantitatea
de lucru mecanic schimbate de un sistem termodinamic depind de drumul
parcurs, insa suma lor este independenta de drum.

Nu se poate da o valoare absoluta a continutului de energie al unui
sistem, dar se poate determina variatia energiei functie de temperatura,
presiune, volum s-au schimbarile asociate unor reactii chimice. Aceste
variatii pot fi determinate pentru sistemele inchise deoarece orice adaugare
sau indepartare de material implica marirea sau micsorarea continutului de
energie pentru care noi nu avem o masura absoluta.
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Lucrul mecanic efectuat asupra mediului Tnconjurator poate fi de mai
multe feluri:
oL=4d, +d,, +JL

Dintre acestea cel mai important este lucrul mecanic volumic ceea ce
inseamna extinderea volumica a sistemului Tmpotriva unei presiuni
externe P;

o, =P-dv (4.6)

sau dupa integrare:

+ oL (4.5)

vol electr magn

2
Lo =[P-dv (4.7)
1

Daca de exemplu, procesele au loc la presiunea atmosferica, atunci
lucrul mecanic se produce la presiune constanta:

2
Lo =P-[dv (4.8)
1

Daca expansiunea este neaccelerata si fara frecari, diferenta dintre
presiunea interna si cea externa este infinitezimala, atunci lucrul mecanic
este reversibil. Concret acesta este cazul expansiunii termice a unui solid,
lichid sau gaz intr-un cilindru cu un piston fara frecari.

du=R-P-dV -d.' (4.9
n care cu JL' s-au notat toate celelalte lucruri mecanice cu exceptia celui
volumic. Daca sistemul este pastrat la volum constant si nici un alt lucru
mecanic nu mai este exersat asupra mediului Tnconjurator, atunci:

du =X (4.10)
lar dupa integrare:
AU, =Q, (4.11)

4.2.2. ENTALPIA SAU FUNCTIA CALDURII

In metalurgie majoritatea proceselor chimice se desfisoara la
presiune constanta si nu la volum constant.

RQ=dU+P-dvV =dU +P-V), (4.12)
Se defineste marimea:
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H=U+P-V (4.13)
care este 0 noua functie de stare denumita entalpie.

Prin diferentiere:

dH=dU +P-dV +V-dP=Q—-P-dV -oL'+P-dV +V -dP  (4.14)

dH =R +V -dP -4l (4.15)

Tn conditiile Tn care presiunea este constanti si In afara lucrului
mecanic volumic nu se efectueaza nici un alt fel de lucru mecanic.

dH =R (4.16)
lar dupa integrare
AH, =Q, (4.17)

In concluzie, caldura primita de un sistem termodinamic serveste la
cresterea energiei sale interne Tn cazul proceselor izocore si la cresterea
entalpiei n cazul proceselor izobare. Daca se ia n considerare cazul unui
gaz aflat intr-un corp de pompa atunci incalzirea sa de la T; la T, se poate
face:

a) la volum constant, Q, =AU , cand intreaga cantitate de caldura

este utilizata pentru marirea energiei interne a sistemului;
b) la presiune constanta, cand pentru a obtine aceeasi variatie de
temperatura AT =T, -T, se va cheltui o cantitate de calduriQ, >Q,; o

parte din caldura Qp este utilizata pentru a mari energia interna a sistemului,
iar o alta parte, P-4V, pentru a face un lucru mecanic de volum.

Tn cazul gazelor ideale, daca temperatura este constanta atunci U este
independenta de V, iar H este independenta de P.

La gazele reale dependenta energiei si entalpiei de volum, respectiv
presiune, este mica si pe masura ce presiunea se aproprie de zero energia si
entalpia se aproprie de valori constante. Pentru substantele condensate
efectul presiunii este mic. Deoarece in cazul proceselor metalurgice au loc
variatii mari de temperatura si variatii mici de presiune este evident ca in
aceste cazuri efectul presiunii asupra entalpiei este neglijabil. Presiunea
poate avea o influenta semnificativa asupra entalpiei doar in cazul
substantelor cu coeficienti mari de expansiune la anumite transformari cum
ar fi de exemplu schimbarile structurale.

Deoarece energia si entalpia sunt functii de volum si presiune este
necesar sa definim energiile si entalpiile molare standard, corespunzatoare
unei presiuni standard alese sau a unei stari standard. Aceste functii standard
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notate U° si respectiv H’ sunt functii numai de temperatura si, ca o regula
generali, sunt acelea de la presiunea de latm (1,013x10°Pa). Pentru cele mai
multe gaze energia si entalpia standard diferda nesemnificativ de cele de la
presiunea atmosferica si cum efectul presiunii este mic pentru toate
substantele, indicele superior este adesea omis in calculele metalurgice.

4.3. VARIATIA ENERGIEI INTERNE SI A ENTALPIEI
CU PARAMETRII TERMODINAMICI DE STARE

Energia interna U = f (T,V) si entalpia H = f (T,P) sunt functii
termodinamice de stare si variatiile lor elementare sunt diferentiale totale
exacte:

du =(8—Uj AT +(a_uj v (4.18)
T ), N ).

dH :(a_HJ dT +(8_H] .dP (4.19)
or ), P ).

In absenta oricarui lucru mecanic din ecuatiile (4.9) si (4.18) se
deduce:

ouU
dUu =6Q=| — | -dT 4.20
(%) »
iar din ecuatiile (4.15) si (4.19) rezulta:
dH =06Q = (a—Hj -dT (4.21)
oT ),
Se fac urmatoarele notatii:
d_U:@: 6_U =C, (4.22)
dT dT or ),
n care C, reprezinta capacitatea calorica molara izocora.
dH_0Q _(aH) .23
dT dT o1 ), P

n care C,, reprezintd capacitatea calorica molara izobara.

Termodinamica nu da nici o informatie despre valoarea numerica a
capacitatilor calorice sau despre variatia lor cu temperatura. Chiar daca in
termodinamica statistica si Tn mecanica cuantica exista baza de calcul pentru
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capacitatile calorice, se prefera determinarea experimentala prin
calorimetrie. Capacitatea calorica a unui sistem este cantitatea de caldura
necesara maririi temperaturii acestuia cu un grad.

Consideram ca intr-un calorimetru in care se gaseste 0 masa Mo de
apa, la temperatura T, ., se introduce un metal cu masa my. aflat la

temperatura Tye. Intre apa si metal va avea loc un schimb de caldura pana
cand temperatura acestora se va uniformiza la valoarea T.

Q= Myte * Cpte '(TMe _T) = mHZO 'CHZO ‘(T _THZO) (4-24)
n care
c= Q (4.25)
m-AT

este caldura specifica medie pe intervalul de temperatura AT si reprezinta
cantitatea de caldura necesara pentru a ridica temperatura unui gram de
substanta cu un grad.

el R
m-dT
este caldura specifica absoluta sau reala.
Tn general, capacitatea calorici variazda cu temperatura ca Tn
Figura 4.1. La presiune constanta si marirea temperaturii de la T; la T
entalpia creste cu o cantitate:

(4.26)

TZ
Hy, —H; =[C,-dT (4.27)

T

corespunzatoare portiunii hasurate din Figura 4.1.

Figura 4.1. Variatia capacitatii
calorice  molare cu temperatura;
cresterea entalpiei intre T, si T, este
data de aria hasurata [6].

Cand substanta este fincalzita peste un punct de transformare,
entalpia creste cu o cantitate data de entalpia de transformare AH. Daca
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caldura de transformare este absorbita la o temperatura constanta, atunci
caldura specifica este infinita la acea temperatura. Aceasta este numita o
transformare de ordinul intéi. De aceasta natura sunt transformarile
precum: topirea si fierberea la temperatura constanta, precum si toate
transformarile cristalografice.

Exista cateva cazuri, precum transformarile magnetice sau reactiile
ordine-dezordine la care caldura de transformare poate fi absorbita intr-un
domeniu finit de temperatura. Aceasta conduce la 0 marime anormala, insa
finita, a capacitatii calorice. Asemenea transformari sunt numite
transformari de ordin secundar sau Tnalt. Datorita formei curbei
capacitatii de caldura acestea mai sunt numite si transformari A. Tn acest caz
marirea entalpiei poate fi obtinuta prin integrarea curbei capacitatii calorice,
dar de obicei se realizeaza prin prezumarea unei curbe line a capacitatii de
caldura si prin adaugarea caldurii ramase ca fiind caldura de transformare.

Pentru diferenta totala a entalpiei la doua temperaturi si presiunea
standard se poate scrie:

T2
HY —HY = [C,-dT + X AH,, (4.28)
Tl
Deoarece variatia presiunii are efect nesemnificativ se poate
renunta la indicele superior si prescurtat se poate scrie HTTf .

Cresterea entalpiei cu temperatura pentru diverse calcule metalurgice
presupune definirea unei temperaturi de referinta si anume 25 °C = 298 K.
Cresterea entalpiei la o temperatura oarecare mai mare decét temperatura de
referinta este uneori numita continutul de caldura al substantei. Pe un
anumit interval de temperatura capacitatea calorica molara este exprimata
aritmetic prin expresia:

C,=a+b-T+c-T?+..+e-T7 (4.29)

Aceste relatii prezinta avantajul ca pot fi integrate pe un anumit
interval de temperatura,

!
¢ b c - _
fc,-dT=a-(, —T1)+§-(T22—T12)+§-(I'23—Tl3)+...—e-(T2 LT =HE
Tl

(4.30)
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Asemenea expresii sunt aproximativ variabile Tntr-un anumit interval
de temperatura, abaterile fiind cu atdt mai mari cu cat ne indepartam de
acesta. Cresterea entalpiei functie de temperatura poate fi ori tabelata, ori
reprezentata grafic. Valorile tabelate sunt cele mai precise fiind publicate in
diverse lucrari de specialitate (Anexa 1), Tnsa mai intuitive si utile sunt
reprezentarile grafice (Anexa 2).

In Figura 4.2 sunt prezentate curbele cresterii entalpiei (atomice)
molare a sulfului si fierului functie de temperatura. Entalpia fierului creste
continuu si uniform cu temperatura cu exceptia punctelor de transformare.
Astfel, la temperatura Curie de 760 °C are loc o transformare de ordinul 2,
iar la temperaturile de transformare o — v la 910 °C, y — & la 1400°C si
solid — lichid la 1535 °C, transformarile sunt de ordinul 1 si entalpia creste
discontinuu. Asa cum se observa entalpia de fuziune este mult mai mare
decét entalpiile de transformare in stare solida.

Figura 4.2. Variatia entalpiei molare a fierului si sulfului in functie de temperatura [6].

In diagrama nu este vizibila variatia entalpiei la transformarea
sulfului ortorombic in sulf monoclinic la 96 °C, dar se observa cresterea de
la punctul de topire de la 119 °C. La 445 °C sulful lichid trece in stare de
vapori, entalpia crescand brusc cu aproximativ 8 kJ. Tntre 500 °C si 800 °C
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capacitatea calorica a vaporilor de sulf creste foarte mult ca urmare a
disocierii graduale a moleculelor de Sg in Sg si in cele din urma in S,. La
peste 1000 °C vaporii de sulf sunt in marea lor majoritate de S, si
capacitatea calorica are o valoare normala pentru gazele biatomice.

Variatia considerabila a entalpiei cu presiunea in cazul vaporilor de
sulf, asa cum este ilustrat la 1 atm, 0,1 atm si 0,01 atm, este un caz intalnit la
foarte putine substante.

La temperaturi de circa 600°C entalpia creste cu descresterea
presiunii ca urmare a intensificarii disocierii moleculelor. Aceasta inseamna
ca vaporii de sulf au un coeficient termic de expansiune foarte mare ceea ce
inseamna o abatere considerabila a comportamentului sau fatd de aceea a
unui gaz ideal. La micsorarea presiunii entalpia se apropie de o limita care
este reprezentata de curba din zona superioara din Figura 4.2. Aceasta este
entalpia standard pentru o jumitate de mol de gaz S,. La peste 1000°C
aceasta curba coincide cu curba vaporilor de sulf la presiunea de 1 atm, ceea
ce inseamna ca la aceste temperaturi vaporii de sulf se comporta ca un gaz
ideal. La o presiune foarte joasa si temperaturi mai inalte are loc disocierea
sulfului Tn vapori monoatomici. Entalpia standard de sublimare a sulfului
ortorombic S, =%S,,,. la 25°C este de 64,9 kJ cét are curba entalpiei

standard pentru %S, la 25°C.

4.4. VARIATIILE ENTALPIEI S| CALDURII DE REACTIE
CU TEMPERATURA

Conform ecuatiei (4.19) entalpia ca o functie termodinamica de stare
va avea variatia elementara la transformarea izobara

oH
dH :(—j .dT =C_-dT (4.31)
p aT ) p

conform ecuatiei (4.23). Daca integram pe intervalul de temperatura pe care
are loc transformarea, atunci:
TZ
AH =H; —H; =[C,.dT (4.32)
Tl
Variatia cu temperatura a efectului termic al unei reactii chimice se
obtine prin derivarea lui AH functie de temperatura la presiune constanta.
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AH =>"vi-H=> v, -H, (4.33)
in care: v; sunt coeficientii stoechiometrici ai reactantilor, v;' sunt
coeficientii stoechiometrici ai produsilor de reactie, H; reprezinta entalpia

reactantilor, iar H;' este entalpia produsilor de reactie.

OAH . [ oH, oH,
6—1-:2‘4'(8_-'-1_2‘4'[6_1.1) (4.34)

U SRR SRS 039
deci:
ag_TH: AC, (4.36)

Ecuatia (4.36) reprezinta expresia diferentiala a variatiei entalpiei si
caldurii de reactie cu temperatura, cunoscuta si sub numele de legea lui
Kirchhoff.

In urma integrrii intre Ty si T, se obtine:

TZ
AH; =AH; +[C,.dT (4.37)
Tl
forma integrata a legii lui Kirchhoff.
In practica metalurgici se pot intalni cazurile indicate in Figura 4.3.

45. VARIATIA ENTALPIEI IN REACTIILE CHIMICE

Daca reactiile au loc la presiune constanta si in absenta oricarui lucru
mecanic entalpia de reactie este egala cu cantitatea de caldura schimbata cu
mediul Tnconjurator. Astfel la reactiile endoterme AH. este pozitiv, in timp
ce la reactiile exoterme AH, este negativ. Daca atat reactantii cat si
produsii de reactie se gasesc in starile lor standard, atunci si entalpia de
reactie este standard, AH?. Pentru majoritatea calculelor metalurgice se
aproximeaza entalpia standard de reactie si la presiuni usor diferite de o
atmosfera.

Entalpia de reactie pentru un amestec de gaze este suma entalpiilor
de reactie pentru toti constituentii Tn proportiile in care ei sunt prezenti.
Daca pe intervalul de temperatura luat in considerare au loc diferite procese
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de transformare (topire, vaporizare, dizolvare, etc) atunci ecuatia (4.37)
devine:

I A
AC,y AHA
T0iCy

AC,>0

v
v

AH

AH

AH 4

AHmin

» »
> >

T T
Figura 4.3. Corelatia dintre modul de variatie a capacitatilor calorice ale reactantilor si
produsilor de reactie functie de temperatura si variatia cu temperatura a efectului termic de
reactie.
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T2

AHy = AHy +[C,-dT + Y AH,, (4.38)
Tl

Daca AC, se exprima aritmetic conform ecuatiei (4.29) atunci n

absenta transformarilor de faza rezulta:
T

AH; = AH gy + [ AC,-dT = AH, +Aa-T £ OB 2 AC 15 A8 1oy 59
52 2 3 2

in care AH, este o constanta de integrare compusa din: AH,, si

Aa-(298) +A7b-(298)2 , etc.

llustrarea grafica a legii lui Kirchhoff pentru cazul particular al
reactiei Fe + S = FeS este data in Figura 4.4.

Curba din partea superioara a diagramei da suma entalpiilor standard
pentru fier si sulf, iar curba de la partea inferioara este entalpia standard
pentru sulfura de fier. Conform curbelor din Figura 4.4, entropia sulfurii fata
de cea a amestecului fier + sulf este:

e la25°C Fe + Sertn) = FES)  AH 298 =-98 kJ
e 1a1000°C Fe +1/2S;=FeSiy AH%, =—151 kJ
e 1a1200°C Fe + 1/2S, =FeSyy AH %, =-113 kJ

Unii autori considera ca la elementele aflate in starea lor stabila la
25°C = 298 K, entalpia este zero. Conform acestei conventii entalpia tuturor
acestor elemente va fi pozitivi la peste 25°C si negativa la temperaturi sub
25°C. Compusii chimici formati Tn conditii adiabatice vor avea entalpia
egala cu zero, cei formati la temperaturi mai mici (reactii exoterme) vor
avea entalpia negativd si egali cu AHJ, la 25°C, iar cei formati la
temperaturi mai mari decat cea adiabatica (reactii endoterme) vor avea
entalpia pozitiva.

Entalpia unui compus este o proprietate de stare fiind independenta
de metoda si calea prin care acesta a fost preparat.

Conform legii lui Hess caldura de reactie (Q, sau Q) nu depinde de
drumul reactiei, adica de stadiile ei intermediare, ci numai de natura si starea
reactantilor si a produsilor de reactie.
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Cu ajutorul legii lui Hess se pot calcula calduri de reactie greu de
determinat experimental, cum sunt spre exemplu reactiile foarte lente,
reactiile foarte rapide, reactiile la temperaturi si presiuni mari, folosind
datele disponibile ale unor reactii ce pot fi determinate experimental.

Ml

Il.ll'

{20

i |!||.I_||-I Hamn Kunckel

-

H" b fmpoctal I Pes ln 25907

H® b

L L

| 1 i 1l |
203 L] GO B0 1 03} hai i} lamry

Tempenitim —=

Figura 4.4. Variatia relativa cu temperatura a entalpiei molare a amestecului sulf plus fier
fatd de sulfura de fier [6].

Astfel, daca entalpia reactiei de reducere a trioxidului de crom cu
aluminiu este greu de determinat sau calculat, atunci aceasta se poate calcula
prin scaderea entalpiei de formare a oxizilor din elemente:

AH 398

Al +3/20, = Al,0; -1677 k]
2Cr + 3/2 0, = Cr,05 -1130 kJ
2Al + Cr,05 = Al,O5 + 2Cr - 547 k]
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Daca diferitii reactanti au temperaturi initiale diferite, atunci in
balanta de calcul a entalpiei trebuie sa luam n considerare variatia entalpiei
fiecarui reactant. Daca reactantii contin material inert care este incalzit odata
cu produsii de reactie atunci cresterea entalpiei acestuia trebuie adaugata la
cresterea entalpiei produsilor de reactie.

Un exemplu elocvent este arderea combustibililor cu aer, caz in care
azotul trebuie sa fie incalzit la temperatura flacarii. Daca combustia se face
cu oxigen pur temperatura flacarii va fi mai mare deoarece capacitatea
calorica a produsilor de reactie este mai mica decat la arderea cu aer. De
asemenea, daca reactia este incompleta sau daca se utilizeaza reactanti in
exces atunci entalpia cantitatilor in exces pana la valoarea stoechiometrica
trebuie adaugata la entalpia produsilor de reactie.

Deoarece caldura se transmite numai de la o temperatura nalta la
una joasa este necesar ca temperatura produsilor de ardere care parasesc un
cuptor metalurgic sa fie mai mare decat aceea necesara topirii Thcarcaturii.
Temperatura cea mai coborata la care produsii de ardere pot parasi zona de
reactie se numeste temperatura critica a procesului. Fractiunea caldurii
totale de ardere care este disponibila peste o anumita temperatura critica,
creste cu marirea temperaturii adiabatice. Temperatura adiabatica pentru
arderea cu aer la 25°C, pentru majoritatea carburantilor este de aproximativ
2100°C. Orice abatere de la necesarul stoechiometric, surplus sau deficit de
aer, determina o temperatura adiabatica mai mica. Asa se explica de ce
topirea otelului in cuptorul cu vatra deschisa la aproximativ 1600°C este
aproape imposibila daca combustia se realizeaza cu aer rece. Caldura
disponibila se poate mari prin folosirea aerului preincalzit, a carui entalpie
se adauga la entalpia produsilor de reactie, sau a aerului imbogatit in oxigen.

Caldura disponibila este folosita partial pentru desfasurarea
proceselor metalurgice si partial pentru acoperirea pierderilor de caldura.
Pierderile de caldura se pot calcula daca se cunoaste temperatura in cuptorul
de reactie, conductivitatea termica si coeficientul de transfer de caldura al
materialelor ce alcatuiesc captuseala cuptorului.
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4.6. DETERMINARI CALORIMETRICE

Masurarea diverselor cantitati de caldura precum capacitatile
calorice, caldurile de transformare, caldurile de reactie, caldurile de ardere,
caldurile de dizolvare etc, se poate face experimental prin calorimetrie.
Aceasta se realizeaza prin masurarea cresterii temperaturii unei substante cu
0 capacitate calorica cunoscuta, numita calorimetru. Calorimetrele trebuie sa
fie calibrate si izolate termic pentru a preveni pierderile de caldura.

Masuratorile calorimetrice au doua obiective principale:

e masurarea capacitatilor calorice si a variatiilor entalpiei;

e masurarea caldurilor reactiilor chimice.

In primul caz masuratoarea se realizeaza prin incilzirea substantei
pana la o temperatura data T,, dupa care aceasta este introdusa in
calorimetru care este pastrat la temperatura T;. Dupa stabilizarea
temperaturii din calorimetru se masoara cresterea de temperatura AT , care
ar trebui sa fie mult mai mica decat diferenta T,-T;. Cantitatea de caldura
degajata de substanta se calculeaza din cresterea temperaturii si capacitatea
calorica a calorimetrului. Dintr-un numar de determinari este obtinuta
cresterea entalpiei ca o functie de temperatura si prin diferentierea acestei
curbe se poate obtine capacitatea calorica.

Pentru temperaturi joase si determinari de mai mare precizie
masurarea directa a capacitatii calorice se poate face prin producerea unei
cantitati cunoscute de caldura, de exemplu, prin incalzirea electrica a unei
substante pastrate Tntr-un container izolat.

Referitor la determinarea calorimetrica a caldurilor de reactie, un
exemplu important Tl constituie combustia carburantilor.

Reactia are loc intr-o incinta de otel care contine combustibil si
oxigen la presiune inalta. Incinta este scufundata intr-un calorimetru cu apa,
iar aprinderea are loc cu ajutorul curentului electric. Caldura de reactie se
obtine prin masurarea cresterii de temperatura in calorimetru la egalizarea
cu temperatura produsilor de reactie.

Trebuie facuta o corectare pentru energia electrica utilizata pentru
initiere. Deoarece combustia s-a produs la volum constant incalzirea
determina o variatie AU, iar entalpia reactiei se determina din
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AH =AU +A(P-V) . Deoarece produsul P-V are valori mult mai mari in

cazul gazelor decét in cel al fazelor condensate, se vor lua in considerare
numai componentii gazosi.
Pentru o reactie la temperatura constanta A(P-V)=A(n-R-T), In
care An este cresterea numarului de moli ai gazului in timpul reactiei.
La arderea carbunilor C + O, = CO,, An=0 si AH =AU . In cazul
combustibililor care contin hidrogen, cum sunt hidrocarburile, dupa racirea
produsilor de reactie se formeaza api, deci An<Osi AH <AU. In
majoritatea proceselor industriale metalurgice, gazele rezultate in zona de
ardere au temperatura mai mare decéat punctul de condensare al apei si deci
caldura de condensare a apei nu este implicata. Prin scaderea din caldura
totala de ardere a caldurii de vaporizare a apei formate prin ardere si a celei
existente n combustibil, se obtine puterea calorica netd. Pentru
exemplificare sa consideram ca intr-un calorimetru are loc arderea completa
a 1 g de carbune care contine 80 % C, 5 % H, 5 % apa si 10 % cenusa.
Aprinderea s-a facut cu ajutorul curentului electric folosindu-se
1500 W-s, iar temperatura calorimetrului dupa ardere a crescut de la 24°C la
26°C. Calorimetrul a fost calibrat cu ajutorul unei lampi electrice cand dupi
introducerea a 18000 W-s, temperatura a crescut cu 1°C. Se pot determina
urmatoarele:
e capacitatea calorici a calorimetrului este 18000 J/°C, deoarece
alimentarea de calibrare de 18000 W-s = 18000 J.

e puterea calorica totala la volum constant sau caldura de ardere la
volum constant se obtine prin scadere din cei 2x18000 J = 36000
J cat corespunde cresterii temperaturii cu 2 °C, a 1500 W-s =
1500 J, care este energia pentru aprindere, deci AU = 34500
kJ/kg carbune.

e puterea calorica totala la presiune constanti se determina

astfel:1kg carbune contine: 800 g carbon = 66,7 moli carbon,
50 g hidrogen = 49,6 moli hidrogen, 50g apa = 2.8 moli apa;
pentru:

C(s) + Oz(g) = COz(g), An = 0; H(s) + 1/402(9) = 1/2H20(|), An=-124

AH = AU + AP-V)= AU + AnRT, deci 4H = 34500

kd + (-12,4 x 8,3144 x 298) x 10 kJ = 34500 kJ-30 kJ = 34470 kJ/kg.
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e puterea calorica netd la presiune constantda se obtine prin
scaderea din puterea calorica totala la presiune constanta a
caldurii de vaporizare a apei formate prin ardere si a celei
existente in carbune: 34470 kJ — (24,8 + 2,8) moli x 44 kJ/mol =
33256 kJ/kg carbune.

Calorimetrele de solutie se bazeaza pe diferenta dintre caldura
degajata la dizolvarea substantei compuse si caldura degajata la dizolvarea
constituentilor acesteia intr-un solvent, de exemplu, un acid. Precizia
determinarilor prin aceasta metoda este destul de mica deoarece caldurile
solutiilor au valori mari spre deosebire de caldura de formare a substantei
compuse. Pentru compusii intermetalici acidul poate fi Tnlocuit cu un metal
cu punct de topire scazut si care dizolva compusul. Deoarece caldura de
solubilizare intr-un metal este mai mica decat intr-un acid, precizia
masurarii caldurii de formare se imbunatateste. Similar pentru compusii ce
contin oxizi, cum sunt silicatii ca solvent se poate utiliza 0 zgura cu
temperatura de topire scazuta.

4.7. APLICATII INDUSTRIALE ALE BILANTULUI
ENTALPIEI

Deoarece pentru un proces metalurgic dat caldura furnizata este

necunoscuta, bilanturile entalpiei sunt in general denumite bilanturi de
caldurd. Entalpia reactiei AH, se poate determina ca fiind diferenta dintre

entalpia de formare a tuturor produsilor de reactie si entalpia de formare a
tuturor reactantilor. Tn practica, partea stanga care reprezinta partea de
intrare, Tnseamna termenii negativi, iar partea dreapta care inseamna iesirea,
Tnseamna termenii pozitivi. Partea de intrare contine cresterile de entalpie
peste temperatura de referinta a tuturor reactantilor ca si entalpiile negative
de formare a produsilor de reactie. Partea de iesire contine cresterile de
entalpie peste temperatura de referinta a tuturor produsilor de reactie si
entalpia negativa de formare, adica entalpia de disociere a tuturor
reactantilor. Daca entalpiile de formare a unor produsi sau reactanti sunt
pozitive ele vor fi listate si Tnsemnate pe partea opusa. Acelasi lucru este
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valabil si Tn cazul cresterii entalpiei daca temperatura unui anumit reactant
sau produs este mai scazuta decat temperatura initiala.

O grupare similara se aplica pentru caldura si lucru mecanic. Astfel,
valorile pozitive ale lui Q, adica caldura furnizata de mediul inconjurator si
lucrul mecanic creat de mediu, spre exemplu energia electrica, sunt listate in
partea intrarii, in timp ce pierderile de caldurd si lucru mecanic catre
exterior sunt listate pe partea iesirii.

O metoda mai exacta dar mult mai greu de aplicat in practica este
aceea de a calcula entalpia reactiilor care au loc. Tn acest caz entalpiile
reactiilor apar cu propria lor valoare, mai exacta decat cea obtinuta prin
diferenta dintre doua cifre mari. Datorita complexitatii proceselor
metalurgice aplicarea acestei metode in multe agregate industriale este
aproape imposibila.

Temperatura de referinta aleasa este de 25°C = 298 K, temperaturi la
care sunt raportate majoritatea entalpiilor de formare si la care se poate
ignora cresterea entalpiei reactantilor introdusi la temperatura camerei.
Chiar daca se alege alta temperatura de referinta rezultatul este acelasi
deoarece, conform legii lui Hess, bilantul entalpiei este determinat numai de
starea finala si de cea initiala. Pentru exemplificare se alege cazul
convertizarii matelor albe de cupru. Tn sulfura de cupru topita aflata n
convertizor la 1300°C, se insufli aer la temperatura de 25°C si rezulti
produsi de reactie la 1250°C.

Reactia totala este:

Cu,S+0,+3,76N, =2Cu + SO, +3,76N,

Cu,S(1300 °C) + (O, +3,76N,)(25 °C) =

= (2Cu + SO, +3,76N,)(1250 °C)

In Tabelul 4.1. asi b este indicat bilantul entalpiei reactiei la
doua temperaturi de referinta diferite [6].

Se observa ca in cazul a) cresterile entalpiei tuturor reactantilor si
produsilor de reactie sunt pozitive si apar in bilant pe partea de intrare,
respectiv de iesire. In cazul b) temperaturile aerului si a produsilor de reactie
sunt mai coborate decat temperatura de referinta si cresterile lor de entalpie
apar pe partea iesirii si respectiv a intrarii.
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Tabelul 4.1. Bilantul entalpiei de formare
a) Temperatura de referina 25°C = 298 K

Intrare kJ lesire kJ
Cu,Sg) Hoo! 125,6 2Cu 95,4
0,+3,76N, H 2% 0,0 SO, H 1528 63,2
3,76N, 147,7
S(Onh)+OZ:SOZ -AHozgg 297,0 CU2522CU+S(orth) AHozgg 82,0
Surplusul de caldura 34,3
Total intrari | | 4226 | Total iesiri | 4226
b) Temperatura de referintd 1300°C = 1573 K
Intrare kJ lesire kJ
2Cu 3,3 0, H 1537 43,1
SO, H 1587 3,0 3,76N, 298 154,0
3,76N, 1523 6,3
1/25,+0,=S0, -AH%s; | 360,5 Cu,S=2Cu+1/2Sy, AH s | 1417
Surplusul de caldura 34,3
Total intrari | | 3731 | Total iesiri | 373,1

Diferentele semnificative apar intre caldurile de formare a Cu,S si
SO, din sulf ortorombic cum este cazul a), respectiv din sulful gazos
diatomic ca in cazul b). Desi diferentele intre cazul a) si b) sunt mari, se
observa ca surplusul de caldura de 34,3 este acelasi in ambele cazuri. Acest
lucru se explica prin aceea ca entalpiile de formare la 1300 °C se pot
determina conform legii lui Kirchoff, ecuatia (4.37), din entalpiile de
formare la 25 °C.

In general, intr-un astfel de bilant, pierderile de caldura sunt
acoperite de catre surplusul de caldura. Aceste bilanturi pot conduce la
determinarea unor necunoscute cum ar fi: temperatura produsilor de reactie,

surplusul de caldura, etc.

Referitor la arderea carburantilor care contin hidrogen trebuie
subliniatd urmatoarea problema. Daca se utilizeaza caldura neti a
combustiei la 25°C, atunci cresterea entalpiei apei din gazele de ardere
trebuie sa fie relativa la vaporii de apa la 25°C. Daci se utilizeaza cildura
totala de combustie atunci cresterea entalpiei trebuie sa fie relativa la apa
lichida la 25°C. Cum diferenta dintre cildura neta si caldura totali a
combustiei este caldura de vaporizare a apei, rezultatul final va fi acelasi in
ambele cazuri. Tn majoritatea cazurilor agregatele industriale metalurgice
sunt instalatii complexe 1n interiorul carora exista variatii mari de
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temperatura si din acest motiv pentru efectuarea unor calcule mai precise
este bine ca bilanturile entalpiei sa se faca la nivelul unor zone tehnologice
mai restranse.

4.8. LEGEA A 1I-A ATERMODINAMICII

In fintregul univers si in orice sistem termodinamic au loc
transformari spontane n sensul atingerii echilibrului, situatie Tn care
functiile termodinamice de stare au valori maxime sau minime.
Transformarile energetice in care este implicata caldura sunt ireversibile
deoarece transformarea acesteia in orice alta forma de energie nu se poate
face decat partial.

Primul enunt al principiului 1l al termodinamicii apartine lui Sadi
Carnot care Tn 1824 studiind ciclul de functionare al unei masini termice in
patru timpi, stipuleaza: trecerea caldurii de la un corp rece la unul cald
nu se poate face fara consum de lucru mecanic. Acest enunt a fost
confirmat in 1850 cand Clausius a spus: in mod spontan caldura trece
intotdeauna de pe corpurile calde pe cele reci.

Aprofundand problematica functionarii motoarelor termice, in 1851
Kelvin emite postulatul: o masina termica nu poate functiona periodic,
efectuand nelimitat lucru mecanic, prin preluarea caldurii de la una si
aceeasi sursa, fara a o completa pe aceasta cu energie termica.

Daca ne referim la procese fizico-chimice atunci se poate spune ca
intr-un sistem izolat orice reactie chimica are loc numai in sensul Tn
care sistemul cedeaza lucru mecanic sau reactia chimica are loc daca in
sistem are loc micsorarea energiei libere, adica a acelei parti din energie
care poate sa efectueze lucru mecanic.

Se considera 0 masina termica in patru timpi cu doua surse de caldura:
Q1 caldura primita la temperatura T; si Q caldura cedata la temperatura To.
Deci T, >T,; Q,>Q,,iarL=0Q, - (-Q,) .

Randamentul masinii:

n=LIQ=(Q,+Q,)/Q, (4.39)

Analizdnd diagrama din Figura 4.5. constatam ca au loc 2
transformari izoterme ( la temperatura T, are loc dilatarea de la Ala B cu o
marire de volum da la V; la V,, iar la temperatura T, are loc comprimarea de
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la C la D cu o reducere de volum de la V3 la V4) si 2 transformari adiabate
(detenta de la B la C cu absorbtie de caldura Q; si comprimareade laD la A
cu cedare de caldura Q, catre mediul inconjurator).

Daca se combina ecuatia (4.6.) cu legea generala a gazelor, PV=nRT,

rezulta ca lucrul mecanic izoterm este:

Vv
-1 = =R.-T.-In-2%
Ll Ql 1 V

respectiv,

ﬂ ;
e ¥
P .|
F )
g :ﬂ‘
L
Fi |
5
5, &
b

Figura 4.5. Ciclul Carnot. Diagrama Clapeyron [7].

Pentru transformarile adiabate cand dQ = 0, combinand ecuatiile
(4.4), (4.9) si (4.21) rezulta:

-L,=-C, '(Tz _T1) , L, =C, '(Tl _Tz)

Daca n cazul ideal, substanta ideala si instalatie ideala, se aplica

ecuatia adiabatei cunoscutda si sub numele de ecuatia lui Poisson:
PV’ = const., atunci :

0 -(-Q) Q+0Q R-Tl-ln\\iz—R-Tz-ln\\;3 T T

— [ — + —

Mideal = : Q 22 = 1Q 2= L Y; 4 = 1_|_ 2 (440)
1 1 R.Tl.|n72 1

1
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Tn conditiile Tn care consideram lucrul mecanic reversibil, deci si
comprimarile sau dilatarile sunt reversibile, se poate demonstra ca chiar
daca etapele ciclului sunt altele decat 2 izoterme si 2 adiabate, iar gazul nu
este ideal, totusi randamentul este acelasi.

Se poate concluziona ca randamentul teoretic maxim al unei masini
termice nu depinde de etape si de conditiile de lucru ci numai de
temperatura initiala si finala.

Q+Q Ti-T, o, 2,

Ql Tl Tl T2

4.8.1 ENTROPIA

Pentru o variatie infinitezimala a caldurii la temperatura constanta se
poate scrie:

x <dS (4.41)
T
Tn care cu S s-a notat entropia, o functie termodinamica de stare care

permite aprecierea sensului de evolutie spontana a proceselor.
Intr-un proces izobar:

& = lal <dS (4.42)
T T

lar Tntr-un proces izocor:

R, _dU _ o (4.43)
T T

Prin combinarea cu relatiile (4.12) si (4.15) rezulta:

T-dS>dU +P-dVv (4.44)

sau
T-dS>dH -V -dP (4.45)

Tntr-un sistem izolat in care U, V, H si P sunt constante, entropia
creste la desfasurarea proceselor ireversibile si se mentine constanta in cazul
proceselor reversibile.

Daca folosim ecuatiile (4.18) si (4.22) respectiv (4.19) si (4.23)
atunci la o variatie intre Ty si T Se obtine :
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T, C
AS=S, -S, = Tj —dT, (4.46)
pentru procese izocore si:
T, C
AS=8; -S; = ?p-dT : (4.47)

T1
pentru procese izobare.
Spontan procesele chimice evolueaza spre starea de probabilitate
maxima ceea ce presupune modificarea distributiei particulelor si cresterea
gradului de dezordine.

Conform termodinamicii statistice entropia se poate exprima si ca
masura a probabilitatii:

S =%|nw —K-InW (4.48)

in care: R - este constanta universala a gazelor;

N - numarul lui Avogadro;

k - constanta universala a lui Boltzmann;

W - probabilitatea de distributie microscopica a particulelor pentru
realizarea unei stari fizice macroscopice.

Entropia creste la sistemele care tranziteaza de la ordine la dezordine
si scade la cele care tranziteaza de la dezordine la ordine. Astfel, entropia
creste la vaporizare sau sublimare, la dizolvarea unui solid intr-un lichid, la
cresterea masei moleculare si a complexitatii compozitiei chimice. Entropia
scade pe masura cresterii tariei legaturilor dintre atomi ca de exemplu la
dizolvarea unui gaz intr-un lichid sau la combinarea atomilor in molecule.

Entropiile molare standard sunt mai mari la gaze decét la lichide, iar
acestea sunt mai mari decét la solide.

Entropia in stare standard a unei reactii chimice se poate calcula ca
diferenta dintre entropiile standard de formare a produsilor puri de reactie si
reactantii puri, la temperatura standard stabilita.

ASS% = va 'Sggs(p) _er 'Sggs(r) (4.49)
p r

in care: v este numarul de moli, Sj, este entropia standard stabilitd la

temperatura de 298K si presiunea 1,013-10°N-m, p reprezinta indicele
pentru produsii de reactie,r este indicele pentru reactanti.
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Daca se cunoaste entropia de reactie la temperatura T, atunci
entropia de reactie la o temperatura oarecare T se poate calcula cu relatia:

AC
T

De obicei se determind ASJ,, din tabelele de date termochimice [9]

. dT (4.50)

h
AS; =AS; + |
To

si daca se cunosc coeficientii pentru rezolvarea ecuatiei (4.29) la
temperatura data, atunci cu ajutorul relatiei de mai sus se poate calcula

entropia de reactie la aceasta temperatura.

Dar conform postulatului lui Planck, care reprezinta cel de-al treilea
principiu al termodinamicii, la temperatura de zero absolut entropia
oricarei substante solide cristaline pure si stabile este nula.

Deci:

S, = ]&-dT (4.51)
T T '
0

Aceasta Tnseamna ca se poate calcula in mod absolut entropia
oricarui corp solid pe baza masuratorilor de calduri specifice extrapolate
pana la zero absolut. Entropia lichidelor si gazelor se va calcula in mod
corespunzator, incluzand entropiile de transformare aferente.

Pe baza celor afirmate mai sus si tinand cont de faptul ca in relatia
(4.51.) entropia de la zero absolut este nula in stare condensata, se poate

calcula entropia cu formula:
Ttop

C AH "= C AH e
S= [ ZE.dT+— 4 [ 2. dT+—= 4 [ “HD. 4T (452)
0 T T Ti T T T T

| A R

Figura 4.6. Variatia cu
temperatura a entropiei unor
elemente si compusi chimici [7].
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in care Tip si Tvap reprezinta temperaturile absolute de topire, respectiv
vaporizare, AHyp si AHyap reprezinta variatiile entalpiei la topire, respectiv
la vaporizare, Cps), Cpa), Cpg) reprezinta caldura specifica la presiune
constanta pentru faza solida, lichida si gazoasa.

Tn Figura 4.6 sunt reprezentate variatiile entropiei unor substante in
functie de temperatura. Entropia creste lent cu temperatura, prezentand
salturi bruste la temperatura de topire si cu mult mai mari la temperatura de
fierbere.

4.8.2. ENERGIA LIBERA

Aprecierea spontaneitatii unui proces prin folosirea variatiei
entalpiei libere (dS),y > O este posibila doar pentru sistemele izolate.
Deoarece in cazurile de interes practic, unde sistemele sunt neizolate, acest
criteriu nu se poate aplica, se impune gasirea altor functii termodinamice de
stare.

Pentru procesele care se desfasoara la temperatura si volum constant,
combinénd ecuatia 6Q=dU+JL cu ecuatia 0Q/T<dS, rezulta T-dS >dU + oL
sau — oL > dU - T-dS, respectiv — oL = d(U-T-S).

Se face notatia:

U-T-S=F (4.53)
in care F este energia libera a sistemului denumita si potentialul
termodinamic izoterm-izocor sau energia libera Helmholtz.

Pentru energia libera avem dF, <-JL sau pentru un proces finit
AF; <—L . Tn cazul proceselor izocore dFry < 0 sau AFyy<O0.

Procesele izoterme si izocore se desfasoara spontan numai Tn sensul
micsorarii energiei libere a sistemului. Totdeauna energia libera va avea la
echilibru valoarea minima.

La procesele reversibile si izoterme, AFt = -Lmax, lucrul mecanic

maxim efectuat de sistem este egal cu scaderea energiei sale libere.

La procesele izoterme, ireversibile, AFt <-L, lucrul mecanic efectuat
de sistem este mai mic decat scaderea energiei sale libere.

Energia libera este acea parte a energiei interne a sistemului care
ntr-un proces poate fi transformata in lucru mecanic. Deoarece, U=F + T-S,
inseamna ca T-S reprezinta energia legata, ce nu poate fi transformata in
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lucru mecanic si pe care sistemul o poate schimba cu mediul inconjurator
sub forma de caldura.

4.8.3. ENTALPIA LIBERA

Tn cazul proceselor care se desfisoara la temperatura si presiune
constanta daca se combina ecuatia 6Q = dH — V-dP cu dQ/T < dS, atunci
rezulta V-dP > dH — TdS sau V-dP > d(H-T-S)t .

Se noteaza:

H-TS=G (4.54)
in care G este entalpia libera, potentialul termodinamic izoterm-izobar sau
potentialul Gibbs.

Deoarece dGt <V-dP, inseamna ca la P = const., dGrp <0.

Rezulta ca in conditii izoterme si izobare decurg spontan numai
acele procese la care entalpia libera scade. Procesele naturale, deci si
reactiile chimice decurg in sensul micsorarii entalpiei libere. La echilibru,
entalpia libera G are valoarea minima. Pentru un proces finit:

AG;, =AH;, -T-AS , (4.55)
Entalpia libera standard se calculeaza cu relatia:
AGY = AH2, —TAS,, (4.56)

Prin derivarea ecuatiei (4.54) si inlocuirile corespunzatoare se obtin
ecuatiile variatiei entalpiei libere in functie de parametrii de stare.

(Ej _s s (%j _v
ot ), o )

Daca inlocuim in ecuatia (4.55) se obtine:
OAG

AGT,P = AHT,P +8—TT

Pentru determinarea variatiei entalpiei libere cu temperatura in
conditii izobare, se imparte ecuatia de mai sus la T2 iar dupa rearanjare se
obtine ecuatia Gibbs-Helmholtz:

d(AG/T) AH

ar - T?

Din relatiile de mai sus rezulta ca la zero absolut, cand T = 0, se

obtine: AG; , =AH ;.

(4.57)
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NERNST a constatat ca la transformarile substantelor cristaline pure
aceasta egalitate se respecta si la temperaturi mai ridicate. Reprezentarea
grafica a variatiei acestor functii cu temperatura arata ca intre curbele 4Gt p
si AH+ p este un contact de ordin superior, tangenta lor comuna fiind paralela
cu axa temperaturilor.

Figura 4.7. Variatia cu temperatura a functiilor AHT0 si AG? aproape de T =0,

Teorema calorica a lui Nernst stipuleaza ca 1n vecinatatea
temperaturii de zero absolut AH? si AG? sunt egale, iar derivatele lor

partiale Tn functie de temperatura sunt nule.

lim(0AG/aT), =0, lim(0AH /aT), =0 (4.58)
Tn acest caz:

limAS; , =0, limAC, =0

T—-0 ’ T—0

Deci, la zero absolut entropia oricarui proces, inclusiv al reactiilor
chimice, este zero.

Orice sistem termodinamic oricat de complex, chiar si sistemele
chimice formate dintr-un numar mare de moli sunt caracterizate de variatia
entalpiei libere AG. Pentru orice reactie, cu coeficienti intregi sau
fractionari, calculul lui AG ne indica sensul de desfasurare al proceselor.

In Figura 4.8. sunt prezentate curbele de variatie cu temperatura ale
entalpiilor libere pentru reactiile de oxidare ale unor metale.
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Figura 4.8. Variatia cu temperatura a
entalpiei libere AG pentru cétiva oxizi

[8].

Tn metalurgie, carbonul, indiferent de provenienta: cocs, carbune
mineral, carbune de lemn, gaz de apa, gaz metan, diverse hidrocarburi, este
utilizat atat ca si combustibil cat si ca reducator. Tn sistemul C-O ntalnit n
cea mai mare parte din agregatele metalurgice de extractie au loc
urmatoarele reactii:

2C + O, =2CO - reactia de ardere incomplets; (4.59)
C+0,=CO0; -reactia de ardere completa; (4.60)
2CO+ O, = 2CO;, - arderea oxidului de carbon; (4.61)
2CO=CO0O;,+C - reactia Belle-Boudouard. (4.62)

Tn Figura 4.9. sunt prezentate curbele de variatie cu temperatura ale
entalpiei libere standard pentru reactiile din sistemul C-O, ceea ce ne
permite sa determinam sensul si intensitatea lor de desfasurare. La cresterea
temperaturii, AG; pentru reactia (4.59) scade, ceea ce conduce la concluzia
ca reactia se va desfasura de la stdnga la dreapta cu atat mai intens cu cét
temperatura este mai mare decat 973K. Reactia (4.60) se desfasoara de la
stinga la dreapta aproximativ cu aceeasi intensitate pe tot domeniul de
temperatura deoarece AG. aproape ci nu isi schimba valoarea. Reactia
(4.61) este cu atat mai intensa cu cat temperaturile sunt mai coboréte, deci
afinitatea chimica a CO fata de oxigen este mai mare. La temperaturi mai
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mari de 973K variatia entalpiei libere standard a reactiei (4.62) este pozitiva
ceea ce Tnseamna ca reactia este puternic deplasata de la dreapta la stanga.

Figura 4.9. Variatia cu temperatura a
entalpiei libere standard pentru reactiile
din sistemul C-O [9].

Teoretic, in prezenta carbonului, la temperaturi mai mari de 973 K se
formeaza numai oxidul inferior, CO. Practic, randamentul reactiei este
influentat si de alti factori, dar concentratia de CO va fi cu atat mai ridicata
cu cat temperatura va fi mai mare fata de 973K.

Deosebit de importante pentru metalurgie sunt reactiile de oxidare si

conversie a metanului cu oxigen, bioxidul de carbon sau apa:

2CH4 + O, <> 2CO +4Hy; (4.63)
CHs + Oy CO, +2H5 ; (4.64)
CHg 420, <> CO, +2H,0; (4.65)
CHj4 + CO2> 2CO + 2Hy; (4.66)
CHjy + H,0 <> CO + 3Hy; (4.67)
CHg + 2H,0 <> CO, +4H, (4.68)

Tn Figura 4.10, unde se prezinta variatia cu temperatura a entalpiei
libere standard a reactiilor de mai sus, se vede ca reactiile (4.66), (4.67) si
(4.68) au loc la temperaturi mai mari de circa 800 K. Intensitatea acestor
reactii se mareste cu temperatura in mod identic. La marirea temperaturii
intensitatea reactiei (4.64) creste usor, cea a reactiei (4.63) foarte mult, iar la
reactia (4.65) scade. Tn Anexa 3 sunt prezentate graficele de variatie ale
energiei Gibbs standard de formare, AG®, functie de temperatura pentru un
numar mare de compusi de interes metalurgic[6].
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Figura  4.10.  Variatia cu
temperatura  a entalpiei libere
standard ale reactiilor de oxidare si
conversie a metanului [9].

M
| Frrpesaiars, b

4.9. AFINITATEA CHIMICA

La fel ca si in cazul energiei libere,

AGr, <L, (4.69)

Descresterea entalpiei libere este mai mare (in cazul proceselor
ireversibile) sau egala (in cazul proceselor reversibile) cu lucrul mecanic util

maxim.

Functia termodinamica de stare G este un criteriu de apreciere a
spontaneitatii proceselor si 0 masura a lucrului mecanic util pe care il
dezvolta un sistem termodinamic. Acest lucru este considerat factorul motor
al proceselor termodinamice izoterm-izobare si se numeste afinitate
chimica.

AG;, =-A (4.70)

Asadar, afinitatea de reactie este variatia stoechiometrica a
entalpiei libere. Procesele chimice au loc spontan atunci cand AG; , <0 si
A>0.

Afinitatea ca expresie a lucrului mecanic util este o caracteristica de
proces si nu de sistem si de aceea se vorbeste de afinitatea de reactie si nu de
cea a unei anumite substante. Asa cum valorile entalpiei libere sunt strict
dependente de parametrii procesului, asa si valoarea afinitatii este strict
legata de conditiile in care are loc transformarea. Exista cazuri cand anumite
transformari inverse, in care entalpia libera creste, iar afinitatea A < 0, pot
avea loc daca se intervine din exterior cu un transfer de lucru util.
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Tn metalurgie marea majoritate a proceselor nu se desfisoara
spontan. De exemplu procesele de reducere a oxizilor metalici nu se produc
de la sine prin punerea in contact a oxidului cu reducatorul. Daca asupra
sistemului facem un transfer de lucru, practic un transfer de caldura pana la
atingerea anumitor temperaturi, atunci entalpia libera creste pe baza lucrului
primit de sistem, iar afinitatea devine pozitivi. Tn functie de conditiile
realizate, reducerea continua pana la atingerea echilibrului cand 4G = 0 si
A = 0. Daca se cunosc valorile afinitatii chimice la anumite temperaturi se
poate stabili cu exactitate care reactii sunt termodinamic posibile si se poate
aproxima influenta temperaturii asupra reactiilor chimice.

In Figura 4.11. este prezentati variatia afinitatii chimice cu
temperatura a unor oxizi mai importanti pentru industria metalurgica. Astfel,
se constata ca in timp ce afinitatea fata de oxigen se reduce la cresterea
temperaturii pentru majoritatea metalelor, la carbon, aceasta creste usor la
formarea de CO; si foarte mult la formarea de CO. Rezulta ca la temperaturi
ridicate carbonul este capabil sa reduca oxizii metalici cei mai stabili si sa
formeze CO.

A kral
e
] 0

Figura 4.11. Influenta temperaturii asupra
afinitatii de formare a unor oxizi [7].

600 o0 A0 TR00

——

Se observa ca dreapta corespunzatoare formarii oxidului feros din
elemente, aproape se suprapune peste cea de formare a bioxidului de carbon
din CO si O,. Aceasta dovedeste ca reactia:

FeO + CO « Fe + CO; (4.69)
este incompleta si niciodata oxidul de fier nu va fi redus total cu CO.
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Tn urma contactului direct cu carbonul a metalului solid sau lichid
obtinut Tn urma reducerii, au loc procese de carburare favorizate de
solubilizarea carbonului in metale si de formare a carburilor stabile.

In Figura 4.12. sunt prezentate curbele de variatie a afinitatii
metalelor fata de carbon in functie de temperatura [9].

Determinarea practica a afinitatii se poate face in cazul reactiilor
electrochimice care au loc intr-un element galvanic reversibil in care se
poate masura forta electromotoare a pilei. Lucrul electric util reversibil intr-
o pila Daniell-lacobi de tipul (-)Zn/ZnSO4//CuSO,4/Cu(+) este:

Luit =Z-FE (4.70)
in care Z =2, reprezinta numarul de electroni schimbati, F = 96500 As,iar
E = 1,1V reprezinta forta electromotoare. Pentru cazul ales, afinitatea are
valoarea A =-4G = L = 50800 calorii.

Figura 4.12.Afinitatea metalelor pentru carbon n functie de temperatura (sunt prezentate
afinitatile standard pentru elemente 1n stare solida, lichida sau gazoasa la presiunea de
1,013-10°N/m?).
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4.10. POTENTIALUL CHIMIC

In metalurgie cazurile de sisteme inchise in care continutul de
substanta raméne neschimbat sunt foarte rare, cele mai frecvente fiind cele
compuse, la care compozitia variaza in timpul procesului. Astfel, in timpul
scurgerii fierului redus printre bucatile de cocs din furnal, compozitia
cocsului raméane constanta, dar fierul se Tmbogateste in carbon péana la
atingerea echilibrului obtindndu-se fonta. Tn toate procesele de topire si
aliere compozitia unor faze raméane constanta pana la epuizare, iar a altora

se modifica continuu pana la omogenizare.

Din acest motiv, pentru fazele deschise in care cantitatea
componentilor poate varia independent, expresiile diferentiale ale marimilor
termodinamice extensive trebuie completate cu termeni dependenti de
cantitatea de substanta. Daca pentru o substanta pura entalpia libera depinde
numai de presiune si temperatura, in cazul amestecurilor ea depinde si de
compozitie:

G=G(P,T,n,n,,..,n,) (4.71)

sau prin derivare :

dG = (66/6T)P,n1 ..... n, -dP + (aG/anl)F>,T,n2,...,nm 'dnl +

My 'dni + (aG/anm)Pyny---v”mfl -an

m

(4.72)
Variatia entalpiei libere cu concentratia a unui component oarecare i
reprezinta entalpia libera molara partiala a acestuia la presiune si

temperatura constanta, la compozitia data si se numeste potential chimic.
(0G /ani)P,T,nl,...,nm = H (4.73)
Potentialul chimic , introdus n termodinamica de Gibbs, are o mare
importanta in efectuarea calculelor termodinamice. Tn procesele izoterm-
izobare, la P si T constante, primii doi termeni din ecuatia (4.72) se
anuleaza, iar ceilalti termeni care contin potentialele chimice reprezinta
lucrul mecanic util izoterm reversibil ce aratd variatia cantitatilor de
substanta In fazele sistemului. Tn aceste conditii se poate afirma ca entalpia
libera depinde de compozitie:
dG =g -dn + a1, -dn, +...4 g -dn, +...+ 2, -dn (4.74)
Integrand intre O si G, respectiv intre O si n, obtinem:
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G=n gy +N, - pty +o N g+ N - p (4.75)

Deoarece dG este o diferentiala totala exacta, rezulta:
dG =gy -dn +n,-dggy +..+ g -dn, +n.-des +..+ g, -dn o +n - dge

(4.76)

Daca scadem ecuatia (4.74) din ecuatia (4.76), rezulta ca :

n -dey +n,-de, +..+n0 - deg, +...+n -de,, =0 4.77)
sau

Don;-dy; =0 (4.78)
cunoscuta sub numele de ecuatia Gibbs-Duhem.

Tmpartind fiecare termen al ecuatiei (4.77) la Zni se obtine:

X, -0y + X, -deg, + o+ X - dag +..+ X, -de,, =0 (4.79)
unde cu x; s-a notat fractia molara.

Asemanator ecuatiei (4.78) se poate scrie:

2% A =0 (4.80)

Pentru un amestec de gaz ideal in care componentul i are presiunea
partiala P;, la T = const. Se poate scrie:

%:Vi sau dg =V, -dP (4.81)

dP
n care V; reprezinta volumul molar partial.

Prin integrarea intre P = 1 at si P;, in care presiunea normala a fost
considerata de referinta, se obtine:

Pi
o=+ [V, -dP (4.82)
1

n care g reprezintd potentialul chimic normal, la presiunea de referinti

de 1 at.
n cazul amestecurilor ideale de gaze perfecte, cand prin amestecare

nu se produc interactiuni intre componenti, se poate aplica legea generala a

gazelor (V = RT/P) si ecuatia (4.82) devine:

‘R-T

P

pl
po= ) + [———-dP (4.83)
1

sau
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Hi = ﬂio +R-T-Inp; (4.84)
care da valoarea potentialului chimic functie de presiunea partiala a
componentului i. Daca n ecuatia (4.84) adunam si scadem R-T-InP, in
care P reprezinta presiunea totala, atunci:

/Ji:,uiO+R-T-InP+R-T-In% (4.85)

Deoarece  presiunea totala P este constanta si termenul
R-T -InP este constant si poate fi inclus in z;’. Dacd p, /P = x; , atunci:

w=u’ +R-T-Inx (4.86)
n care ! reprezinta potentialul chimic pentru concentratia x; = 1.

Deoarece starea de referinta a fost aleasa pentru gazul pur la
temperatura si presiunea totald corespunzitoare amestecului, rezulta ca u°

depinde de P si T dar nu depinde de compozitie.
Ecuatia (4.86) este valabila pentru acele amestecuri de gaze, lichide
sau solide realizate in conditii ideale.

4.10.1. POTENTIALUL DE OXIGEN

.....

dintr-un agregat metalurgic se face cu ajutorul unei marimi termodinamice
denumita potential de oxigen. Acesta se obtine ca o diferenta intre potentia-
lul chimic al oxigenului in stare standard (adica la P=1,013x10°> N/m? si
T =298 K) si potentialul chimic al oxigenului la presiunea partiald data, p,, .

0
Po, =AU = to, = Ho, (4.87)
Potentialul de oxigen p_ se determind ca variatie a entalpiei libere la
2

trecerea izoterma a unui mol de oxigen de la presiunea standard la presiunea

partiala Po, -

0
AGr = py, =—R-T-Inp,, (4.88)
Intr-un proces metalurgic oarecare, reactia generali de oxidare a

unui metal

Me,, +1/20,,, <> MeO, (4.89)
isi va deplasa echilibrul de la stanga la dreapta si invers, in functie de

conditiile termodinamice date. Daca la inceput in sistem intalnim oxigen
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atmosferic, mai tarziu putem regasi oxigen rezultat din disocierea oxidului
anterior format. Potentialul de oxigen minim la care se produce oxidarea
metalului este egal cu potentialul de oxigen corespunzator presiunii partiale
a oxigenului rezultat din disocierea oxidului. Procesul de oxidare este un
proces reversibil care tinde spre echilibru.

Daca se cunoaste potentialul de oxigen al atmosferei gazoase Po,(g)"

potentialul de oxigen al oxidului metalic p, (Me0) si dependenta acestora cu
2

temperatura, se poate stabili pentru 0 anumita temperatura daca atmosfera
este oxidanta, reducatoare sau neutra, fata de metal.
Daca :

Po,c) > Po,weoy aMosfera este oxidanta si reactia (4.89) se

desfasoara de la stanga la dreapta;

Po,e) < Po, (o) atmosfera este reducatoare si reactia (4.89) se

desfasoara de la dreapta la stanga cu disocierea oxidului;

Po,(e) = Po,meo) atmosfera este neutra si reactia (4.89) este la

echilibru.

Pe baza diferentelor ce exista intre potentialele de oxigen ale oxizilor
metalici la aceeasi temperatura s-au pus la punct procedee tehnologice de
rafinare. Astfel, afinarea este procedeul metalurgic de purificare care se
bazeaza pe diferenta dintre potentialele de oxigen ale oxizilor diferitelor
metale, aflati Tn aceeasi topitura, la aceeasi temperatura. Cazul cu cea mai
mare notorietate este acela al transformarii fontei in otel prin oxidare. Cel
mai ieftin si eficient procedeu de reducere a continutului de carbon din fonte
este acela de oxidare a carbonului si a altor impuritati cu oxigen gazos
insuflat Tn topitura, cu oxigen atomic solubilizat sau cu oxigen introdus sub
forma de minereu oxidic de fier. Toate elementele care in conditiile date au
afinitatea fata de oxigen mai mare decét cea a fierului, respectiv potentialul
de oxigen al oxidului mai mic decét cel al oxidului feros, se pot indeparta
din fonta lichida separéndu-se in zgura sub forma de oxid. Afinarea se
aplica si in metalurgia metalelor neferoase. Astfel, rafinarea termica a
cuprului brut de convertizor se face prin afinare deoarece se pot usor intruni
urmatoarele conditii:

Po, (@) > Po,cuo,) > Po,xo) (4.90)

n care cu X s-a notat impuritatea.
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4.10.2. POTENTIALUL DE CARBON

Aprecierea potentialului carburant sau decarburant al unei atmosfere
gazoase formata din CO+CO, sau CH, se face cu ajutorul marimii

termodinamice numite potentialul de carbon.

Potentialul de carbon pc reprezinta diferenta dintre potentialul
chimic al carbonului in starea sa de referinta (grafit cu activitatea
Acgaiy =1) si starea consideratd(solida, lichida sau gazoasd) in care

activitatea ac g # 1.
Pe =Au =g — e (4.91)
Variatia entalpiei libere AG,; a sistemului la trecerea izoterma a unui
mol de carbon de la activitatea ac = 1 laac# 1 este :

AG? =l —pu. =-R-T-Ina, (4.92)
si, Tn consecinta:
pe =AG? =l — e =—R-T-Inag (4.93)

Potentialul de carbon are valori foarte diferite functie de starea solida
sau lichida Tn care se gaseste metalul in procesul de carburare.

4.11. FUGACITATEA

Ecuatiile termodinamice de stare prezentate pana acum se bazeaza pe
ecuatia P-V = R-T specifica gazului ideal care nu poseda decét energie
termica (fara interactiuni moleculare) si are un volum molecular propriu
neglijabil fata de volumul total ocupat de el. Gazele reale nu respecta aceste
ipoteze simplificatoare si ecuatiile de stare trebuie sa contina marimi prin
intermediul carora sa se tina seama de interactiunile moleculare si de
volumul real al moleculelor. Pentru rezolvarea acestei probleme exista doua

T

a) deducerea expresiilor functiilor termodinamice pe baza ecuatiilor
de stare a gazelor reale, luandu-se in considerare factorul de
compresibilitate:

Z=P.V/R-T (4.94)

b) lagazul ideal Z=1; la gazul real Z # 1.

c) utilizarea expresiilor functiilor termodinamice deduse pentru
gazul ideal si adaptarea acestora pentru gazul real.
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Varianta b) este mult mai usor de aplicat, adaptarea constand in
inlocuirea presiunii P cu fugacitatea f . Notiunea de fugacitate a fost
introdusa de Lewis in 1901 avand semnificatia unei presiuni corectate in asa
fel incat legile gazelor perfecte sa se aplice si la gazele reale.

f=¢p-P (4.95)
in care ¢ = f /P este coeficientul de fugacitate.

Prin definitie, la presiuni foarte mici cand P—0, fugacitate f — P, ceea
ce Tnseamna ca fugacitatea gazului ideal este egala cu presiunea, iar
coeficientul de fugacitate este egal cu unitatea.

Daca ¢ > 1 avem abateri pozitive de la idealitate, iar daca ¢ < 1 avem
abateri negative de la idealitate.

O metoda simpla de evaluare a fugacitatii se bazeaza pe izoterma de
compresibilitate a gazului real.

Entalpia libera molara a gazului real este:
G=G +R-T-Inf (4.96)
in care G* este entalpia libera molara a gazului in starea de referinta,
corespunzator unei fugacitati f = 1.

Figura 4.13. Izoterma de compresibilitate a unui gaz real comparativ cu cea a gazului ideal
(curba cu linie Tntrerupta reprezinta izoterma gazului ideal la care fugacitatea este egala cu
presiunea) .

Deoarece (6G/dP). =V, daca derivam ecuatia (4.96), rezulta:
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(R.T_amf) _y
P )

Daca se integreaza, rezulta:

R-T-[dInf={v.dp (4.97)

Prin integrarea definita intre Py si Py:

PZ
R-T-Inf,/f=[V.dP (4.98)
R

care reprezinta suprafata P,ABP; pentru gazul real si

PZ
R-T-INP, /P, = [V, -dP (4.99)

R
care reprezinta suprafata P,CDP; pentru gazul ideal.

Din figura (4.13.) se observa ca la presiuni mici, cand P, — Oatunci
f, — P, si se pot considera egale. Tn aceste conditii daca scadem ecuatia
(4.99) din ecuatia (4.98) rezulta:

PZ
RT-Inf,/P, = [(V ~Vigu)-dP (4.100)
R

Membrul drept al ecuatiei (4.100) reprezinta aria suprafetei dintre
punctele ACDB si 0 notam cu A*. Atunci:

*

A
In f2 :In P2 +ﬁ (4101)

Deci f, < f1 ceea ce inseamna ca ¢ < 1 si sistemul prezinta abateri
negative de la idealitate.

Daca se scade potentialul molar al gazului ideal din cel al gazului
real, se obtine:

P
Greal _Gideal = J-(Vreal RPT j dP (4102)

0
Introducand factorul de compresibilitate Z, rezulta:

In f —|np+j— dp (4.103)
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Daca putem determina valoarea lui Z = f(P) din masuratori
experimentale, din diagrama de compresibilitate sau din diagrame
generalizate, atunci putem calcula valoarea fugacitatii f in functie de
presiune daca temperatura este constanta.

Daca in ecuatia (4.85) inlocuim p; = f, atunci potentialul chimic este:

=’ +R-T-Inf/P 4.104)
si

=1 +R-T-Ingp (4.105)

Coeficientul de corectie al fugacitatii are dimensiunile unei presiuni
si poate fi utilizat la calculul potentialului chimic al unor componenti ai
gazului real.
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CAPITOLUL S
TERMODINAMICA SOLUTIILOR,
ECHILIBRUL CHIMIC SI CINETICA CHIMICA

5.1. TERMODINAMICA SOLUTIILOR SI TOPITURILOR

Cele mai importante transformari in procesele industriale
metalurgice au loc in fazele lichide obtinute prin incalzire la temperaturi
superioare celei de topire sau prin dizolvare. In majoritatea cazurilor se
urmareste concentrarea metalului in una din faze si separarea acesteia de
fazele in care se acumuleaza elementele nedorite. Astfel, in toate procesele
pirometalurgice de extractie se formeaza o topitura bogata in metalul dorit,
complet distincta si bine delimitata de faza ceramica topita in care se
acumuleaza componentii nedoriti. Exista si cazuri cand separarea se
realizeaza intre topitura metalica si diverse faze solide sau chiar faze
gazoase, cum se intalneste la rafinarea prin decantare, distilare sau degazare.

5.1.1. TOPITURI PURE

La punctul de topire, entalpia libera a fazei solide este egala cu
entalpia libera a lichidului. Variatia cu temperatura a entalpiei libere de
topire este (0G/0T), =-S, iar aentropiei AS,,, =AH /T

top top top *
Pentru cele mai multe metale entropia molara de topire are valori

cuprinse intre 8 J/K si 12 J/K. Se poate deduce o relatie aproximativa intre

entalpia liberd de topire si temperatura de topire: AH,, ~9-T_ , relatie

top
cunoscuta sub numele de legea lui Richard.

Tn procesul de topire dezordinea atomica creste si de la o structura de
impachetare cu numarul de coordinatie 12 se ajunge la o structura cu
numarul mediu de coordinatie 11. Metaloizi precum Bi sau Si, precum si
apa au o structura complexa in stare solida si de aceea entropia de topire are
valori mari, 17+25 J/K. Pentru compusii ionici, cum sunt sarurile, entropia
de topire oscileaza in jurul valorii de 13 J/K, ceea ce arata ca si in acest caz

schimbarea ordinii la topire este scazuta. Valori deosebit de mici ale

entropiei de topire se intalnesc la silicati, AS,,, =4 J/K, ca urmare a faptului
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ca la topire reteaua tetragonala a silicatului se deformeaza foarte putin si la
unii compusi precum Ag,S si Ag,SO4 care au deja structura puternic
deformata in stare solida.

In aproprierea punctului de topire, entropia de topire variaza cu
temperatura conform relatiei:

dAS,,, =AC,-dInT (5.1)
in care AC este variatia capacitatii calorice la topire.

top

Prin integrare se obtine:

T AH,,
ASy, = [AC,-dInT +—= (5.2)
Toop top
Aceasta da posibilitatea calcularii izobare a AG,,, in functie de temperatura:
AH,, p
MGy, = Ty =T)-] [AC, -dInT -aT (5.3)
top Tiop

Capacitatea calorica a lichidului este de obicei mai mare decét cea a
solidului, dar pentru temperaturi apropiate punctului de topire al doilea
termen din ecuatia (5.3) este in mod normal mic si poate fi neglijat.

5.1.2. TERMODINAMICA SOLUTIILOR

Solutiile sau amestecurile pot fi descrise de functii

termodinamice integrale si partiale. Aceste functii sunt: entalpia, entropia,
entalpia Gibbs sau volumul. Intr-un sistem care contine n,moli de

component 1, n, moli de component 2 etc, orice functie extensiva X este
dependenta de temperatura, presiune si numar de moli.
X =f(T,P,n,n,,...n_) (5.4)
La temperatura si presiune constanta:
dX = (X /én,) _+dn, +(0X /an,)

T1P1n2|'“1 T,P,nl,n3...,

0 -dn, +... (5.5)
Derivata partiala (6X /én,), ., -dn, este denumiti functia
molara partiala a componentului 1 in solutie si 0 simbolizam cu X, . Concret

vom nota: V — volumul molar partial; H — entalpia molara partiala;
S — entropia molara partiala; G — entalpia libera molara partiala.
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Trebuie retinut faptul ca entalpia libera G mai este cunoscuta si sub
numele de energie Gibbs sau potengial chimic . Din ecuatia (5.4) rezulta
functiile molare partiale. Pentru componentul 1 reprezinta cresterea acestor
functii ale solutiei cand se adauga un mol de component 1 la o mare
cantitate de solutie, mentindnd constante presiunea, temperatura si cantitatea
celorlalti componenti.

Daca pentru entropie si volumul total putem atribui valori absolute,
H si G pot fi exprimate numai in termeni de diferente. Aceste diferente
fata de o stare standard aleasa sunt denumite functii molare partiale relative:

AX =X - X°
in care X°este functia molari pentru component intr-o stare standard
aleasa, care in mod uzual este componentul pur, la aceeasi temperatura si
presiune ca si solutia. Pot fi alese si alte stari standard desi se observa ca
marimea lui AX depinde de starea standard aleasa. Tn timp ce functia
termodinamica totala X este o proprietate extensiva a sistemului, adica
proportionala la numarul total de moli, functiile molare partiale X si AX
sunt proprietati intensive si sunt functii numai de compozitia solutiei.

Daca consideram ca sistemul a fost edificat prin adaugari
infinitezimale a diferitor componenti in asa fel incat raportul dintre elemente
sa se mentina constant, deci la compozitie constanta, atunci functia totala X,
sau functia integrala, dupa ce s-a adaugat numarul total de moli din fiecare
component, este:

X=n- X, +n,-X,+..+n, - X (5.6)

Daca impartim la numarul total de moli se obtine functia molara
integrala:

X

X, :n_:Nl.)Tl+N2-)T2+...+Nm-)Tm (5.7)
tot

in care N, =n;/n,, este fractia molara a componentului i.

Functia molard integrala relativa este egala cu diferenta dintre
functia molara integrala si suma aceleasi functii pentru fiecare component in
starea sa de echilibru:

AXyy =Xy =(N; - XS+ N, XS +..+N,, - X°) (5.8)
sau

AXy =N, -AX; + N, -AX, +..+ N, -AX (5.9)
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Functia integral molara relativa se poate calcula daca se cunosc toate
marimile partial molare relative si compozitia chimica a sistemului.
Deoarece functia integrala X este o functie de stare, inseamna ca
ecuatia (5.6) poate fi diferentiata total:
dX = X, -dn +n, -dX, + X, -dn, +n,-dX,...+ X_-dn_+n_-dX_ (5.10)

Daci fin ecuatia (5.5) fnlocuim(oX/on) . — -dn=Xi si
scadem ecuatia (5.10) din ecuatia (5.5) atunci :

n, -dX, +n,-dX, +..+n, -dX =0 (5.11)

Dupa Tmpartirea cun,, , se obtine forma cea mai uzuala:

N,-dX,+N,-dX, +..+N_ -dX =0 (5.12)

Acelasi tip de relatie este valabil si pentru marimile partial relative:

N, -dAX, + N, -dAX, +..+ N_-dAX =0 (5.13)

Ecuatiile (5.12) si (5.13) sunt forme diferite ale ecuatiei Gibbs-
Duhem, care este una dintre cele mai importante relatii din termodinamica
solutiilor. Ea face posibil calculul functiei partial molare a unui component
daca sunt cunoscute functiile partial molare ale celorlalti componenti. Acest
lucru este valabil pentru orice functie termodinamica care respecta ecuatia
(5.6), deci orice functie extensiva: entalpia, entropia, volumul. Ecuatia
Gibbs-Duhem nu se poate aplica la functiile intensive: presiune,
temperatura.

5.1.3. ACTIVITATEA

Pentru calcularea echilibrului chimic suntem interesati in mod
deosebit de entalpia libera partial relativa. Pentru determinarea echilibrului
este mult mai convenabil de utilizat activitatea chimica a, care se poate
defini cu relatia:

AG =R-T-Ina

Ca si AG valoarea activititii a depinde de alegerea starii de
echilibru si are o valoare unitara pentru starea standard. La dilutie infinita
cand AG tinde la minus infinit, activitatea are valoarea zero. Activitatea
prezinta avantajul ca poate fi introdusa direct in constanta de echilibru in
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care aceasta are aceeasi semnificatie ca presiunea partiala a unui gaz ideal.
O alta semnificatie o reprezinta legatura sa cu presiunea partiala a
componentului din solutie. La echilibru intre o solutie si vaporii sai entalpia
libera molara partiala a fiecarui component este aceeasi in solutie ca si in
vapori.

Deoarece n vapori C?:G(Og) +R-T-Inf in care G(og) este entalpia
libera standard, iar f este fugacitatea componentului in vapori, inseamna ca:

R-T-Ina=R-T-(Inf—Inf°) (5.14)
in care f este fugacitatea vaporilor de deasupra starii standard alese pentru
componentul din solutie. Rezultaca: a=f/f°,

Pentru cele mai multe metale presiunea de vapori este suficient de
scazuta pentru a face gazul sa se comporte ca un gaz ideal si in consecinta
fugacitatea poate fi Tnlocuita prin presiunile partiale, adici a=p/p°, in
care cu p° s-a notat presiunea vaporilor deasupra starii standard. Prin

introducerea activitatii in ecuatia (5.13) se obtine:
N,-dIna,+N,-dIna,+..+N;-dIna +..+N_ -dIna, =0 (5.15)

5.1.3.1 Solutii ideale. Legea lui Raoult

Daca activitatea a,a componentului pur 1, ales ca stare atandard,
este egala cu fractia molara N, la toate temperaturile si presiunile, atunci se
spune ca solutia este ideald. Tnlocuind in ecuatia (5.15), pentru o solutie
binara, se obtine:

N,-dIna, +N,-dIna, =0 (5.16)

Deoarece N, =1-N, si N,-dInN,=dN,=-dN,=-N,-dInN,
rezultaca a, =N, .

Deci, daca o solutie binara este ideala Tn raport cu un component, ea
este ideala de asemenea n raport si cu celalalt component. Pentru cazurile
cand potentialul chimic al dizolvantului in solutie este egal cu potentialul
chimic al dizolvantului in stare de vapori, in ecuatia (5.14) se inlocuieste
fugacitatea cu presiunea si activitatea cu fractia molara si rezulta:

% _N, (5.17)
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Dar N, =1-N, si se obtine:
P'—P

PO
Pentru solutii diluate legea lui Raoult stipuleaza ca tensiunea de
vapori P a solutiei este totdeauna mai scazuta decat cea a solventului pur

P°, scrisa sub forma :

ﬁ—f _N, (5.19)

Rezulta ca scaderea AP a tensiunii de vapori a unei solutii sau a unui
aliaj este proportionala cu fractia molara a substantei dizolvate. n orice
solutie, componentul care se afla intr-o concentratie mult mai mare decét
ceilalti componenti se considera dizolvant, iar ceilalti se numesc substante
dizolvate. La micsorarea concentratiei substantelor dizolvate la un moment
dat se obtine solutia diluata ideala in care atomii de substanta dizolvata se
gasesc la distante asa de mari unul fata de altul incét interactiunile dintre ei
se pot neglija, luandu-se in considerare doar interactiunile dintre atomii
dizolvantului si cei ai substantei dizolvate.

Activitatea solventului la aceeasi temperatura variaza la modificarea
cantitatii de substanta dizolvata. Fugacitatea si activitatea solventului sunt
proportionale cu fractia molara, iar constanta de proportionalitate y se

numeste coeficient de activitate.
al
=% 5.20
71 N, ( )
Legea lui Raoult este valabila atat pentru solutiile ideale la care
a, =N, si », =1, cat si pentru starea standard la care N, =1, a, =1, deci si

7y, =1.

=N, (5.18)

5.1.3.2. Solutii neideale

Cele mai multe solutii deviaza de la comportarea ideala. Masura
abaterii solutiilor reale de la idealitate este data de valoarea coeficientului de
activitate. Solutiile care au y, <1 prezinta abateri negative de la legea lui

Raoult (Figura 5.1), iar solutiile care au y, >1 manifesta abateri pozitive de

la legea lui Raoult (Figura 5.2).
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Exista cazuri cand solutia se supune legii lui Raoult numai pe
anumite domenii de concentratie sau numai pe anumite intervale de
temperatura. In general deviatia are acelasi semn pe tot domeniul de
compozitie Tnsa exista si cazuri cand solutiile prezinta abateri pozitive pe un
anumit domeniu de concentratie si negative pe altul [9].

Lenviien

i/

oETal 08 08 L

Figura 5.1. Variatia activitatii zincului in Figura 5.2. Variatia activitatii zincului Tn
cupru n functie de concentratie: aluminiu Tn functie de concentratie:
1-700°C, 2-727°C. 1-600 °C, 2 -800 °C.

Daca 1n ecuatia Gibbs-Duhem introducem coeficientul activitatii,
atunci pentru o solutie binara:

N,-dIny,+N,-dIny,=0 (5.21)

Ecuatia 5.21 permite calculul activitatii unui component daca se
cunoaste activitatea celuilalt component. Coeficientul de activitate este o
functie de temperatura ceea ce inseamna ca la marirea temperaturii valoarea
lui y se apropie de unitate, deci solutia se apropie de idealitate.

Entropia partiala molara AS poate fi mai mare sau mai mica decét
cea a unei solutii ideale. Daca este egala cu valoarea pentru o solutie ideala,
adica cu —R-InN, atunci se spune ca solutia este regulara. Rezulta ca la
solutiile regulare AH =R-T-Iny. In practica metalurgica foarte putine
solutii au o comportare regulara si acest lucru este posibil doar pentru
solutiile care au componenti apropiati.
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Kubaschewski si colaboratorii sai care au studiat un numar mare de
solutii metalice au constatat ca o entalpie pozitiva de amestecare este de
obicei asociata cu 0 entropie mai mare decat cea ideala, iar entalpia negativa
este asociata cu o entropie mai mica decat cea ideala. Se poate afirma ca
solutiile metalice regulare sunt aproape la fel de rare ca si cele ideale.

5.1.3.3. Functii de exces

Abaterile de la comportarea ideala sunt exprimate prin asa numitele
funcrii de exces care reprezinta diferenta dintre functiile solutiilor reale si
functiile corespunzatoare solutiilor ideale. Tindnd cont ca pentru o solutie
ideala AH =0, rezulta ca functiile de exces integral relative sunt:

ASS =AS,, +R-(N,-InN,+N,-InN,) (5.22)

AHS =AH,, (5.23)

AG), =AG,, —R-T-(N,-InN,+N,-InN,) (5.24)
iar functiile de exces partial relative vor fi:

ASF =AS, +R-T-InN, (5.25)

AH = AH, (5.26)

AGF =AG,-R-T:InN, =R-T-Iny, (5.27)

Toate proprietatile functiilor molare totale sunt valabile si
pentru functiile de exces.

5.1.3.4. Integrarea ecuatiei Gibbs-Duhem

Tentativele de integrare a ecuatiei (5.15) sunt obstructionate de
faptul ca atunci cand concentratia unui component tinde la zero, logaritmul
natural al activitatii acelui component tinde la minus infinit. Daca pentru un
sistem binar, rearanjam ecuatia (5.21), atunci integrarea se poate face astfel:

2 2 N

diny,=—|—%-dIny (5.28)
[ =
Limita inferioara de integrare este fixata aici de catre componentul

pur 1, adica pentru N,/N,=0si Iny, =0. Integrarea grafica ca in Figura
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5.3, valabila pentru Iny, >0, corespunde cazului cand componentul 2
prezinta o deviatie pozitiva de la idealitate.
La scaderea valorii lui N, deci si a raportului N,/N,,Iny, se

apropie de limita finita In 2 .

Este deci posibila masurarea suprafetei de sub curba pornind de la
N,/N, =0si terminand la orice raportN,/N,. Aceastd suprafatd da
valoarea lui —Iny,. De notat ca masurand catre stanga ca in Figura 5.3 aria
de sub curba are semn negativ corespunzand lui Iny, pozitiv ceea ce
Tnseamna ca componentul 1 are o deviatie pozitiva de la idealitate.

Figura 5.3. Integrarea grafica a ecuatiei
Gibbs-Duhem [6]. (Suprafata hasurata care

este negativi, este egali cu - In 7, pentru
orice valoare N,/N;)

Invers, masurand catre dreapta se obtin valori negative pentru Iny, .
Tn unele sisteme rare, Iny, poate si se modifice de la negativ la pozitiv. Tn
astfel de cazuri valoarea neta pentru In y, este egala cu diferenta dintre ariile
negative si pozitive de sub curba. Conform figurii 5.3. atunci cand N; tinde
la zero, raportul N, /N, tinde la infinit si aria de sub curba nu mai poate fi
masurata. Totusi daca In y, este determinat pentru un anumit raport N, /N, ,
atunci partea ce ramane poate fi usor obtinuta prin extrapolare.

De obicei ecuatia Gibbs-Duhem este utilizata la calculul activitatii
unui component pe baza activitatii celuilalt component. Pentru aceasta
activitatea cunoscutd este convertita in coeficient de activitate, iar pentru
integrare coeficientul de activitate obtinut este convertit pentru obtinerea
activitatii dorite. La concentratii mici poate apare o mica incertitudine
privind valoarea celui de-al doilea coeficient.

107



Capitolul 5: Termodinamica Soluyiilor, Echilibrul Chimic, Cinetica Chimica

5.1.4. SOLUTII DILUATE
5.1.4.1. Legea lui Henry

Daca coeficientul de activitate y,este tratat ca o functie de
compozitie, atunci empiric se poate demonstra ca la cresterea dilutiei acesta
se apropie de o valoare finiti y;. Astfel, la concentratii mici activitatea
poate fi exprimata cu aproximatie prin relatia a, =y - N,, cunoscuta sub
denumirea legea lui Henry. Legea lui Henry este respectata numai daca
solvatul este prezent in solutie cu aceleasi specii moleculare sau atomice ca
si Tn starea standard. Cu alte cuvinte legea lui Henry nu este valabila pentru

componentii care sufera procese de asociere sau disociere in solutie.
Deoarece in domeniul de dilutie avansata d Iny, are o valoare finita,

atunci conform ecuatiei 5.21 daca raportul N, /N, tinde la zero si dIny, va
tinde spre zero. Deoarece la concentratii scazute ale componentului 2,
N, =1,iar y, =1, rezulta ca da, =dN;.

In concluzie, daci legea lui Raoult este valabila pentru solvent,
atunci legea lui Henry este valabila pentru solvat. Legea lui Raoult pentru
solvent este respectata mai strans decat legea lui Henry pentru solvat. Astfel,
curba de variatie a activitatii a, cu concentratia are aproape aceeasi panta ca
cea data de legea lui Raoult.

In Figura 5.4., unde este prezentati variatia cu concentratia a
activitatii siliciului in fier, se observa ca pentru N, =1 valoarea lui
7, corespunde intersectiei dreptei lui Henry cu aceasti ordonata.

Pentru solutii infinit diluate, starea standard a substantei dizolvate la

presiunea de o atmosfera corespunde raportului a,/N, =5 pentru care la
N, =1 rezultd a, =y, .
Aceasta este o0 solutie ipotetica ale carei proprietati se obtin prin
extrapolarea comportarii solvatului din domeniul Tn care concentratia sa
tinde spre zero ( X, —0) la concentratii mari (X, —1). Daca curba
activitatii urmeaza dreapta lui Henry, atunci abaterea de la aceasta dreapta
se apreciaza prin coeficientul de activitate Henry (y,). La concentratii mici
abaterea de la dreapta Henry este mica, prin urmare y, =1, iar a, =N,.
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Figura 5.4. Variatia cu concentratia a
activitatii siliciului in fier [9].

5.1.4.2. Schimbarea starii standard

Tn cazul multor procese metalurgice prezenta unor elemente chiar si
n proportie redusa poate influenta semnificativ parametrii de desfasurare a
acestora. Astfel, n procesele de rafinare cele mai multe impuritati nu
depasesc fractia molara de o sutime. Tn acest caz coeficientii activitatii yo
referitor la solvatul pur ca stare standard, pot diferi de unitate prin cateva
ordine de marime. Din aceasta cauza se considera ca este mult mai
convenabil ca n astfel de cazuri sa introducem o noua stare standard mai
potrivita pentru calculul echilibrului in domeniul de dilutie dat. Luandu-se
ca baza noua stare standard, activitatea devine egala cu concentratia
exprimata Tn aceleasi unitati conventionale la dilutie infinita.

Tn mod normal pentru solutiile metalice concentratia se exprima in
procente de greutate, iar pentru solutiile apoase din hidrometalurgie,
concentratia se exprima in solutii molale.

Pentru o topitura metalica in care cu A s-a notat metalul de baza, iar
cu B impuritatea, activitatea relativa la noua stare standard este:

8 = 75, [%8B] (5.29)
n care cu y, s-a notat un nou coeficient de activitate cu valori foarte
apropiate de unitate la dilutie infinita si care nici nu deviaza foarte mult de
la unitate in cazul unui continut moderat de solvent B. Daca coeficientul
activitatii ramane egal cu unitatea pana la o concentratie de 1% B, atunci
noua activitate va fi egala cu unitatea la aceasta concentratie. Tn acest caz
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solutia cu 1% B va fi noua stare standard. Daca coeficientul activitatii
deviaza de la unitate la concentratii ale lui B < 1%, Tn greutate, atunci starea
standard va fi o0 solutie ipotetica de 1% B cu acelasi coeficient de activitate
ca si la dilutia infinita. Tn Figura 5.5 sunt trasate figurativ curbele de variatie
cu concentratia a activitatii componentului B, conform legii lui Raoult sau a
legii lui Henry, precum si schimbarea starii standard.

Tn cazul solutiilor puternic diluate este bine ca starea standard si se
aleaga n asa fel incét activitatea sa fie egala cu procentele de greutate ale lui
B intr-o solutie infinit diluata. Aceasta stare este reprezentata in Figura 5.5
prin punctul C, care corespunde concentratiei de 1% pe dreapta ce uneste
originea 0 cu punctul B si constituie de asemenea 0 noua stare ipotetica.

Figura 5.5. Reprezentarea schematica a trecerii de la o satre standard la alta [9].

Daca notam entalpia libera a lui B Tn noua stare standard cu Gg ,, si

cea a solvatului pur cu GJ, atunci variatia entalpiei libere
AGg =Gy, —Gg poate fi exprimata in functie de yg . Pentru a demonstra

acest lucru se scad cele doua entalpii libere din entalpia libera partiala G, .

G,-GJ=R-T-Ina; =R-T-Iny,-N, (5.30)
G —Ggusy =R-T-Ina; =R-T-Iny, -[%B] (5.31)
Daca scadem ecuatia (5.31) din (5.30), rezulta:

0_G0 _G0=R.T.InYeNe_
AGS =Ggyyy —Gg =R-T-In o %E] (5.32)
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Aceasta relatie se aplica pentru orice concentratie si prin urmare si
pentru dilutia infinita cAnd y, =yg; 75 =1si Ny =[%B]-M,/(100-M,),
n care Ma si Mg sunt masele moleculare ale lui A, respectiv B. Rezulta ca:

AGJ =R-T -In& (5.33)

100-M,

Conform ecuatiei (5.33) daci se cunoaste yp atunci AG] poate fi
usor calculat. Din multitudinea de astfel de cazuri intalnite in metalurgie
vom exemplifica cu un caz din siderurgie.

La afinarea otelurilor are loc reactia:

[Si]+2(FeO) = 2[Fe] + (SiO,) (5.34)

Variatia entalpiei libere a acestei reactii:

(a-,)?-ay
AG; =AG! +R-T-In—" % (5.35)
ag '(aFeo)
in care cu a’s-au notat activitatile initiale ale reactantilor, respectiv ale
produsilor de reactie.

La echilibru AG; =0, iar
(aFe)2 'aSio2
a; '(aFeo)2

Deoarece otelul este o solutie diluata a siliciului in fier se poate
- 0 - -
scrieag, ~ Xp, =1,ag =y -[%Si], iar

AG? =—R-T-In (5.36)

0 Asio,
AGT :—R'T 'In 2 —_O (537)
(aFeO) [%Si] y;
Asio,

Constanta k =— 5 -
(8r0)” [%SI]

se poate determina pe baza relatiei

lui Nernst:
|gk:_;
2,303-R-T
Tn acest caz, daca se determina activitatile g0, 51 Apeo PE baza

datelor experimentale referitoare la echilibrul dintre otel si zgura care
contine SiO; si FeO, se poate determina concentratia siliciului in otel la
sfarsitul afinarii. Din literatura de specialitate reiese ca o solutie Fe-Si cu

1% Si la 1600 °C are »° =10, deci conform ecuatiei 5.33 rezulta ca:
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55,8-10°°

AG),,=R-T-In 28.100

= -168600 [J]

5.1.4.3. Solubilizarea gazelor in topiturile metalice

Gazele care Tnh mod frecvent se gasesc in atmosfera agregatelor de
elaborare: H,0,, N2 sunt solubile intr-o masura mai mare sau mai mica in
topiturile metalice. Tn solutie gazele sunt prezente in stare atomica si de

aceea ele se aseamiana mult cu elementele de aliere. Daca consideram ca
solvatul B este un gaz biatomic atunciB,, = 2[B],,, -

In faza diluata, adica pentru f, =1, constanta de echilibru
K :[%B]Z/pBZ , 1ar concentratia gazului dizolvat este:

[%B]=K"?. [p, (5.39)

2

Relatia (5.39) este cunoscuta sub numele de legea lui Sieverts si este
ilustrata n Figura 5.6 Tn care se prezinta corelatia dintre presiunea partiala si
concentratia azotului solubilizat Tn otelul lichid.

Legea lui Sieverts, Tn cazul oxigenului, se aplica numai pana la o
presiune partiala a acestuia de aproximativ 10” Pa cand se formeazi o noua
faza lichida de oxid de fier. Asemanator si solubilitatea azotului poate fi
limitata daca topitura contine elemente precum Zr si Ti care formeaza nitruri
stabile cu punct Tnalt de topire.

Tn cazul cand fortele chimice dintre atomii de metal si cei de gaz
sunt relativ slabe asa cum se intampla la solubilizarea azotului si
hidrogenului in fierul lichid, procesul este endoterm si solubilitatea creste cu
temperatura. Daca fortele sunt puternice ca in cazul solutiilor de azot in titan
sau zirconiu, atunci procesul este exoterm si solubilitatea scade la cresterea
temperaturii. La concentratii mai mari apar abateri de la legea lui Sieverts.
Astfel in sistemul Cr-N abaterile apar la mai mult de 1% N, ajungandu-se
ca la 5% N, presiunea N, si fie de circa 10 ori mai mare decat cea data de
legea lui Sieverts.
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Figura 5.6. Dependenta dintre
presiunea partiala a azotului din atmosfera
agregatului de elaborare si concentratia
azotului atomic dizolvat n topitura
de otel [6].

5.1.5.TERMODINAMICA DIAGRAMELOR DE ECHILIBRU
FAZIC

5.1.5.1. Sisteme cu reactie eutectica

Entalpia libera a oricarui component este aceeasi in toate fazele de
echilibru ale sistemului. Tn Figura 5.7 este prezentata corelatia dintre
entalpia integrala molara relativa cu compozitia pentru sistemele binare care
formeaza o diagrama de faza eutectica simpla. Daca cele doua lichide pure
sunt alese ca stare standard, curba entalpiei libere la temperatura T, pentru
solutia lichida este reprezentata de curba I. Daca ne raportam la aceeasi stare
standard pentru o temperatura T, a carei valoare este cuprinsa intre
temperaturile de topire ale componentilor puri si temperatura eutectica,
entalpia libera a celor doua faze solide este ilustrata de curbele I1 si I11.

La scaderea temperaturii se ajunge ca la o temperatura T, curba
entalpiei libere pentru faza lichida sa intersecteze ambele curbe ale entalpiei
libere a solutiilor solide « si fB. Astfel, la temperatura T, aliajele care au
compozitia cuprinsa intre A si m constau din solutia solida ¢, cele de
compozitie n—p sunt o solutie lichida, iar cele din domeniul g—B constau
din solutia solida g. Aliajele din gama de compozitii m—n sunt bifazice
constand din amestecuri de cristale « si solutie lichida, iar cele din domeniul

p—q din amestec de solutie lichida si cristale g.
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Prin trasarea unui numar infinit de curbe la temperaturi sub T; se
obtine diagrama de faza din Figura 5.7(b).

Diagrame asemanatoare care sa prezinte solubilitatea totala in stare
solida ca si faze intermediare pot fi trasate daca se cunosc entalpiile libere
ale fazelor. Se poate spune ca daca se cunoaste variatia entalpiei libere
functie de compozitie si temperatura, atunci se poate construi diagrama de
echilibru fazic pentru orice sistem. Daca diagramele de faza sunt cunoscute
atunci se pot deduce proprietatile termodinamice. Astfel, entalpia libera a
componentului A in solutia lichida unde compozitia molara este
N, =1-N;, este egala cu cea a lui A n solid, iar in absenta solubilitatii in
stare solida aceasta este egala cu cea a solidului pur:

Gany = Gf\(s) (5.40)
Entalpia libera a lui A intr-un lichid superracit este:
Gan=Gay*RTIna, (5.41)

in care CTA(,) este entalpia libera a lichidului pur superracit, iar a,
activitatea relativa la lichidul pur superracit ales ca stare standard.
Combinénd ecuatia (5.41) cu ecuatia (5.3) se obtine:

[T ) (T =T )+ | .T[ACP dInT-dT (5.40)

Tlop

R-T-Ina, = (AH

top

Daca se considera ca AC jeste independent de temperatura atunci:
R-T-Ina, =|(AH, /Tep )~ AC, | (T =Ty, )+ AC, -T-In(T /T,,,)  (5.43)

top top
in care AH, este variatia entalpiei in punctul de topire T, , iar

AC variatia capacitatii calorice la topire.

op !

Pentru temperaturi nu prea indepartate de punctul de topire al doilea
termen al ecuatiei (5.43) este mic si poate fi neglijat. La concentratii mici
ale lui B In A se poate spune ci a, ~N, si InN, ~(N, -1)=—N,. Daca
consideram ca T,,, ~ T, atunci obtinem relatia dintre coborarea punctului de
solidificare T,,, —T =AT si concentratia componentului B in acest punct:

AT _ RT?

N, AH

(5.44)

top
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Ecuatia (5.44) este valabila numai daca se poate aplica legea lui
Raoult pentru solvent fiind cu atat mai exacta cu cat concentratia lui B se
apropie de zero.

Daca se considera ca A prezinta solubilitatea in stare solida atunci
ecuatia (5.41) devine:

n care a, este activitatea lui A Tn solutia solida saturata relativa la solidul
pur A.

Figura 5.7.Corelatia dintre curbele de variatie ale entalpiei libere cu compozitia si
diagrama de echilibru fazic a unui sistem cu reactie eutectica si solubilitate limitata in stare
solida: a) Variatia entalpiei libere integral molare si a fazei lichide si solide pentru T,; b)
Diagrama de echilibru fazic a sistemului A-B

Daca solubilitatea in stare solida este relativ mica, atunci legea lui
Raoult pentru solutia solida este valabila, chiar daca nu se poate aplica la
lichid. Tn aceste conditii ecuatia (5.44) devine:

AT RT?

-~ (5.46)
N,—N, AH

top
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n care N este solubilitatea lui B Tn faza solida.

Ecuatia de mai sus arata ca daca se cunoaste diagrama de faza atunci
este posibila calcularea activitatii lui A in lungul liniei lichidus. Ca sa
obtinem curba activitatii la cateva temperaturi constante trebuie sa
cunoastem dependenta temperaturii de activitate. Aceasta nu poate fi dedusa
din diagrama de faza. Daca se presupune ca topitura se comporta ca 0
solutie regulara atunci R-T -Iny, =AH,.

Deoarece AH , este independent de temperatura, expresia se poate
folosi la calcularea lui y, la orice temperatura. Dupa cum am constatat in
5.1.3.2 solutiile regulare sunt tot atat de rare ca si cele ideale.

In concluzie, daci diagramele de faza pot fi obtinute cand se
cunoaste termodinamica sistemului, reciproca nu este totdeauna valabila.

5.1.5.2. Sisteme care formeaza compusi chimici stoechiometrici

Compusii intermetalici de forma A B, rezultati Tn urma unor reactii
stoechiometrice de forma xA, + yB, = A B, au entalpia libera standard:
Apg,
(an)"-(ag)’
Tn ecuatia (5.47) activitatile se refera la solidele pure si la compusul

solid stoechiometric luate ca stare standard. Presupunand ca nu exista
solubilitate in stare solidd, pentru eutecticul format intre A si A B, , ambele

AG®=—-R-T-In (5.47)

activitati a, si a,p sunt egale cu unitatea. Rezulta ca daca ne raportam la
solidul B, atuncilna, =AG°/(y-R-T), iar pe intervalul AB, si B ne
raportim la solidul A, atunci Ina, = AG°/(x-R-T).

De regula sistemele care contin faze solide intermediare, in topitura

prezinta abateri negative de la idealitate.
La compozitia stoechiometrica activitatea compusului chimic
A,B, este egala cu unitatea. La fel ca si la activitatea componentelor pure

activitatea compusului chimic in solutie, relativ la compusul pur superracit,
poate fi dedusa din forma curbei lichidus si caldura de topire a compusului.
Totusi , daca activitatea compusului A,B, este legata de activitatea lui A si
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B prin ecuatia (5.47), activitatile lui A si B Tn solutie sunt legate intre ele
prin ecuatia (5.15) In topitura stoechiometrica N, =Xx/(x+Y),

iarN, =y/(x+y), deci:
x-dlna,+y-dlna; =dlna,; =0 (5.48)

activitatea : T i
1

J

A LB B

Figura 5.8. Corelatia dintre variatia activitatii cu concentratia si diagrama
de echilibru fazic pentru un sistem binar cu un compus intermetalic
stoechiometric [6].

Se poate afirma ca la compozitia stoechiometrica activitatea
compusului A B, nu se schimba la mici adaosuri de A sau de B. Curba

activitatii are de aceea 0 tangenta orizontala, iar ca o consecinta si curba
lichidus va avea si ea 0 tangenta orizontala la compozitia stoechiometrica.
Aceste consideratii sunt valabile numai pentru compusii care se topesc
pentru a forma un amestec de atomi de A si B. Daca compusul este complet
nedisociat in stare lichida, sistemul binar format de compus si oricare dintre
cei doi componenti poate fi tratat ca oricare alt sistem binar simplu.
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5.1.5.3. Sisteme care formeaza compusi chimici nestoechiometrici

In metalurgie se intalnesc si cazuri de formare a unor compusi
chimici nestoechiometrici cum este wustita Fe; <O, sau pirotina Fe;S, care
n principiu, trebuie sa fie tratata ca oricare alta solutie solida sau lichida.
Entalpia lor libera molara relativa totala sau partiala, precum si activittile
componentilor pot fi masurate si trasate grafic in functie de compozitie. Tn
Figura 5.9 este prezentata variatia logaritmica a presiunii oxigenului si a
activitatii fierului functie de concentratia oxigenului intr-un anumit domeniu
din sistemul fier-oxigen la 1200°C.

Domeniul ales in Figura 5.9 nu include compozitia stoechiometrica
FeO. Deoarece activitatile se regasesc in expresii la echilibru
stoechiometric, atunci cea mai potrivita entitate pentru starea standard este
FeO stoechiometric. Si in acest caz putem alege fie FeO stoechiometric cu
compozitia instabila sau cazul cand FeO este dizolvat Tn wustita saturata n

fier. Aceasta diferenta apare in partea de jos a Figurii 5.9, unde expresia
2-logag, +log p,, Vvariaza functie de compozitie. Entalpia libera de formare

a 2 moli de FeO este:
AG® =R-T-(2:Inag, +Inp, —2-Ina,,) (5.49)

Valoarea AG® depinde de alegerea starii standard pentru FeO. Daca
alegem FeO stoechiometric, curba pentru 2-logag, +log p, poate fi

extrapolata la compozitia stoechiometrica unde panta curbei este zero.
Aceasta conduce pentru reactia :

2Fe(s) + O, = 2FeO (stoechiometric) (5.50)
la

AGss =R-T-(2-Inag, +Inp, ) (5.51)

Tinand cont ca termenul din paranteza, daca schimbam baza de
logaritmare, are valoarea de 2,30258-(-11,84), atunci:

AG(°5,50) =8,3143-1473-2,30258- (—11,84) = -333,9 [kJ]

Dar si pentru wustitul saturat in fiera.,, =1,

2Fe, + 0O, = 2FeO (wustit saturat in fier) (5.52)
iar

AG(05,52) =8,3143-1473-2,30258 - (-11,87) =-333,7 [kJ]
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Figura 5.9. Variatia log ar,
log po2 si log are + log po; cu
compozitia sistemului Fe-O,
la 1200°C. Scala din partea
dreapta reda comparativ areo
la starea standard FeO

stoechiometric, respectiv
solutia de wustita saturata in
fier [9].

Deoarece pentru reactia Fe,, = Fe (wustit saturat in fier) entalpia

libera schimbata este zero, atunci AG(OSYSZ) este valabil si pentru reactia:
2(1-x)Fe, +0O, = 2Fe, O (wustit saturat in fier) (5.53)

Peste punctul de topire al wustitei starea standard este FeO dizolvat
in topitura de wustit saturat in fier. Activitatea FeO, relativa la cele doua
stari standard alese poate fi citita din scala din dreapta a figurii 5.9. Se
constata ca cele doua activitati difera printr-un factor de aproximativ 1,04.
Pentru FeO dizolvat in zgura lichida activitatea se refera in mod normal la
topitura de wustit saturat in Fe luati ca stare standard. Tn toate cazurile este
vorba de activitatea entitatii stoechiometrice FeO si in nici un caz al celei
nestoechiometrice Fe1xO. Daca se doreste calcularea entalpiei libere de
formare din elemente a oxizilor superiori, de exemplu Fe3O,, atunci pentru
reactia:

3/2Fe, +0, =1/2Fe,0,, (5.54)

AG] =R-T(3/2Inag, +Inp,, —1/2Ina,, ) (5.55)
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La 1200 °C pentru zona fazelor wustit + magnetit activitatea
ar.0, =1, iar entalpia libera a reactiei (5.54) este:

AG., =8,3143-1473.2,30258 (~3/2-1,54-9,08) = -312,2 [k]]

Tn domeniul relativ ingust al magnetitei la saturatia cu hematit
activitatea va fi foarte putin mai mica dacét unitatea.

5.2. ECHILIBRUL CHIMIC

Un sistem se afla in stare de echilibru daca are aceeasi temperatura si
presiune n toate punctele si nu isi modifica compozitia chimica decét sub
influenta unor perturbatii exterioare. Sistemele in stare de echilibru fizic
(fara reactie intre componenti) sau chimic (cu reactia intre componenti) au
entalpia libera constanta, deci sunt invariante pentru conditii exterioare
constante. Sistemele la echilibru au caracter dinamic, procesele
desfasurandu-se in sens contrar cu viteza egala, iar la Tncetarea actiunilor
exterioare perturbatoare revin spontan la starea initiala.

Reactiile care decurg simultan Tn ambele sensuri pana la atingerea
echilibrului Tn conditiile date se numesc reversibile, iar reactiile care decurg
intr-un singur sens, pana la transformarea totala a reactantilor in produsi
finali se numesc reactii ireversibile. Tn cazul proceselor reversibile
concentratia fiecarui reactant scade pana la atingerea unei valori
corespunzatoare echilibrului, iar cea a produsilor de reactie creste pana se
atinge o valoare maxima constanta, specifica conditiilor care asigura acest
echilibru. La echilibru, concentratiile reactantilor si produsilor raman
constante deoarece reactia se desfasoara cu viteze egale Tn ambele sensuri.

Din punct de vedere termodinamic este posibila prevederea sensului
de desfasurare a reactiei chimice la presiunea si temperatura data, precum si
a compozitiei chimice a sistemului la echilibru. La echilibru termodinamic
intr-un proces izoterm si izobar, entalpia libera a reactiei este constanta si
minima, Figura 5.10.

Din orice punct al curbei reactia evolueaza spre AGminim , Care in
cazul dat este AG = 0, corespunzator echilibrului.
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AG
T si P = const.
A
AG <0 A
AG <0
AG=0
E !
Reactanti Produsi de reactie

Figura 5.10. Izoterma reactiei reversibile generale[8]: A —n sistem exista numai
reactanti; A' — n sistem exista numai produsi de reactie; E — compozitia corespunde
echilibrului.

5.2.1. LEGEA ACTIUNII MASELOR

Tn conditii izoterm — izobare o reactie chimica reversibila intr-un
mediu omogen se va desfasura in sensul scaderii entalpiei libere. Tn reactia
generala:

VoA +V, Ay Aoy A+v, A+ o+ v - A+ (5.56)
in care A,A,,. A,. suntreactantii, A,A,.,A,. suntprodusii de
reactie,v,,v,,...,v;,...sunt  coeficientii  stoechiometrici ai reactantilor
V., V,,en Vi, SUNL COeficientii stoechiometrici ai produsilor de reactie.

Daci notim cu G,,G,,..,G,,..entalpiile reactantilor,G,,G,.,...,G;,...
entalpiile produsilor de reactie, dn,,dn,,...,dn,,... variatia numarului de moli

ai reactantilor, dn,,dn,,...,dn.,... variatia numarului de moli ai produsilor de

reactie, atunci:
(dG), » = (G, -dn; +G, -dn, +..G; -dn; )— (G, -dn, +G, -dn, +..G; -dn;)

(5.57)
dn, _ dn,

Can_dn

dA

dn,  dn _
Vi v, . Vi Vll V, T V_u -
in care A este avansarea reactiei, si are valoarea 0 <A <1.
La momentul initial A = 0 , iar atunci cand toti reactantii s-au

consumat si Tn sistem nu avem decat produsi de reactie A = 1.
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(dG), » = 2.Gi-dn; = > G, -dn, (5.58)
Sau
= {Zv; -G, —Zvi Gi -dA (5.59)

Asa cum s-a specificat anterior, la echilibru variatia elementara a
entalpiei libere este nula:

dG”’_Z .G, Z -G, =A'G;, =0 (5.60)

n care cu A'G s-a notat variatia stoechiometrica a entalpiei libere a
TP b

reactiei.
Conform celor mentionate in paragraful 5.1.3:
G, =G +R-T-Ina,
Deci

NGrp=>v-(G)+R-T-Ina)-Y v, (G’ +R-T-Ina)
sau | |
:(Zv; .G _ZV‘ -Gi°j+ R-T -(Zv; ‘Ina, _ZV‘ -InaiJ
adica | | | |

1)
NG, =AGY+R-T-In - (5.61)

[1@)"

incare cu [ ] s-asimbolizat produsul activitatilor.

La echilibru:

ArGT,PZO Si AG-(I)—:_R'T.In[H(ai‘)Vi'/H(ai)Vi]
La T =const., AG? =const. si In( /H j:const.

Sau
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() (@) @) (5.62)

(al )Vl '(az )Vz '---'(ai )Vi :

n care kj, este constanta termodinamica de echilibru chimic.

Ecuatia (5.62) reprezinta expresia matematica a legii actiunii
maselor care stipuleaza ca raportul dintre produsul activitatilor substantelor
care ies din reactie ridicate la puteri egale cu coeficientii lor stoechiometrici
si produsul activitatii substantelor care intra in reactie, ridicate la puteri
egale cu coeficientii lor stoechiometrici reprezinta constanta de echilibru
chimic. Tn aceste conditii variatia entalpiei libere standard, marime care
depinde de caracterul chimic al substantelor, este:

AG? =-R-T-Ink, (5.63)

Daca inlocuim in ecuatia generala (5.61), atunci pentru o stare data,
n afara echilibrului:

[T@)

[T@)

ANG;p=-R-T-Ink, +R-T-In (5.64)

[T@)"
Notdam Q, =~——— pentru o stare ,, cu restrictie” pe care sistemul

[T

0 atinge la un moment dat. Q, este cu atat mai mare cu cat ponderea
produsilor de reactie este mai ridicata fata de cea a reactantilor.

ANG;p=-R-T-Ink,/Q, (5.65)

Ecuatia (5.63) da indicatii asupra pozitiei echilibrului intr-o reactie
data, respectiv proportia dintre produsi si reactanti in amestecul de echilibru.
Cand AG; <0, constanta de echilibru k, >1, deci la echilibru existi o
proportie mai mare de produsi de reactie decét de reactanti. Daci AG; >0,
atunci k, <1 ceea ce inseamna ca amestecul de la echilibru este mai bogat

n reactanti.
Ecuatia (5.65) corelata cu (5.60), adica

NG, =(8G/04),, =R-T-InQ, /K,
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da informatii asupra evolutiei sistemului de la starea cu restrictie Q, catre
starea de echilibru propriu-zisa, ko. Daca Q, < ki, atunci A'G;, <0 si
(0G/oA), , <0, ceea ce Tnseamna ca reactia va decurge de la stanga la

dreapta sau de la reactanti catre produsi. Din contra, la A'G;, >0
Tnseamna ca reactia decurge spontan de la dreapta la stdnga adica de la
produsii de reactie la reactanti pana la atingerea echilibrului. Cénd
Q,=k,,AG;, =0 si (0G/dA),, =0 ceea ce corespunde echilibrului
chimic, vitezele de desfasurare fiind egale in cele doua sensuri contrare.

Tn cazul unui sistem reprezentat de un amestec de gaze, expresia
legii actiunii maselor este:

o _(p) () (pl)' (5.66)

p i.n"2. .nY
1 2 M

in care cu p, si p, s-au notat presiunile partiale ale gazelor reactante,
respectiv ale produsilor de reactie. Avand in vedere ca p, =N, -P, in care P

este presiunea totala, rezulta ca:
k, =ky -P* (5.67)
n care k, este constanta de echilibru exprimata prin fractii molare.

5.2.2. DEPLASAREA ECHILIBRULUI

Factorii exteriori au o mare influenta asupra echilibrului chimic si
fizic, modificarea lor poate sa conduca la schimbarea constantei de
echilibru. Conform principiului Le Chatelier, atunci cand un factor exterior
cum ar fi presiunea sau temperatura exercita o actiune perturbatoare asupra
unui sistem in echilibru, sistemul sufera o transformare care 1i permite sa se
opuna cauzei care o produce.

Cresterea temperaturii va favoriza totdeauna deplasarea echilibrului
in sensul desfasurarii reactiilor endoterme, iar scaderea temperaturii
favorizeaza desfasurarea reactiilor exoterme.

Tnlocuind variatia entalpiei libere standard din ecuatia Gibbs-
Helmholtz (4.57) cu expresia din ecuatia (5.63) se obtine:

dink, AH

= 5.68
dT  R.T? (568)
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ecuatie cunoscuta sub numele de izobara de reactie a lui Van’t Hoff.

Deoarece in ecuatia (5.68) derivata functiei In k, are acelasi semn cu
caldura de reactie AH, rezultd ca in cazul reactiilor endoterme, cénd
AH >0, cresterea temperaturii conduce la cresterea constantei de echilibru.
Tn acest caz punctul de echilibru se deplaseazi citre produsii de reactie, vezi
Figura 5.11. Tn cazul reactiilor exoterme, cand AH <0, cresterea
temperaturii deplaseaza punctul de echilibru catre reactanti (vezi Figura
5.12).

Se poate aproxima ca intr-un interval de temperatura dat, caldura de
reactie AH =const. si deci AC, =0. Prin integrarea definitd a izobarei de

reactie Van’t Hoff se obtine:

k
in K :ﬂ[i_i] (5.69)
Ky R \Ty T,
Pentru aceeasi conditie Z#H = const. integrand indefinit, rezulta:
Ink, =211, (5.70)
R T
sau
AH 1
logk, =———-=+1 571
9% 457 T ( )

n care | este constanta de integrare.
In Figura 5.13 este reprezentata grafic variatia logaritmica a
constantei de echilibru cu inversul temperaturii.

Variatia constantei de echilibru cu presiunea

Conform ecuatiei (5.67) se poate afirma ca:
ky =k, -p™"
sau dupa logaritmare:
Inky =Ink, —Av-InP
Daca se deriveaza in functie de presiune:
dinky, _dlnk, Av
dP dP P
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Figura 5.11. Deplasarea echilibrului cu Figura 5.12. Deplasarea echilibrului cu
temperatura in cazul reactiilor endoterme temperatura in cazul reactiilor exoterme.
log Ka ,
AH>0
AH<O0
UT

Figura 5.13. Reprezentarea grafica a ecuatiei (5.71).

constanta k, nu depinde de presiune si dInk, /dP =0, astfel incét:

dink, __av (5.72)
dP P

Daca P=R-T/V , atunci :

dlInk, :_V-Av (5.73)
dP R-T

Tn cazul gazelor ideale variatia valorii constantei de echilibru se
apreciaza functie de Av.
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Daca:

e Av<0 Tnseamna ca reactia este Tnsotita de o micsorare de volum,
lar cresterea presiunii conduce la marirea valorii ky, reactia
desfasurandu-se n sensul consumarii reactantilor si formarea de
produsi.

e Av =0 Tnseamna ca presiunea nu are nici un efect asupra marimii
constantei de echilibru.

e Av>0 reactia are loc cu o crestere de volum, ceea ce Tnseamna ca
la cresterea presiunii are loc o micsorare a valorii constantei de
echilibru si reactia se desfasoara in sensul reformarii reactantilor.

5.2.3. ECHILIBRUL CHIMIC IN SISTEME ETEROGENE

Tn practica, toate procesele pirometalurgice se desfasoara in sisteme
eterogene si reactiile decurg dupa legile echilibrului eterogen. Un exemplu
reprezentativ il constituie reactiile din sistemul carbon — oxigen. Carbonul
sub forma de cocs, carbune mineral, mangal, etc este utilizat Tn metalurgie
drept combustibil dar si ca reducator. Principala reactie este asa numita
reactie Belle — Boudouard:

2CO0<=CO,+C

Conform legii fazelor:

V=C-F+2 (5.74)
in care V este varianta sistemului, numarul de moduri independente in care
poate varia sistemul sau numarul de parametri invariabili (P,T,C) care
trebuiesc fixati pentru caracterizarea starii de echilibru:

e C este numarul de componente independente egal cu numarul
minim de specii moleculare cu care se poate exprima compozitia
unui sistem;

e [ este faza, reprezinta o regiune omogena din sistem cu
proprietati caracteristice si care este separata prin interfete de
restul sistemului.

Sistemul este format din doi componenti independenti si doua faze

avand deci doua grade de libertate.

127



Capitolul 5: Termodinamica Soluyiilor, Echilibrul Chimic, Cinetica Chimica

La echilibrul reactiei de formare a gazului reducator CO, constanta

este:
p2
ky =P (5.75)
Pco, - Pc
Dar p. este constantd si se include in k ,
p2
k, =—% (5.76)
pco2

Daca amestecul gazos format din CO si CO, contine x% CO atunci
el va contine si (100-x)% CO,. La un volum total de 100% , presiunile
partiale ale CO si CO,, cand presiunea totala este P, sunt:

0o =X .p i p. =100
© 7100 7 "> 100
Constanta de echilibru a fazei gazoase ce contine la echilibru x% CO, va fi:

X2

Ky=r——P
100- (100 —x)

In Figura 5.14 sunt prezentate curbele de variatie a echilibrului
reactiei Bell-Boudouard in functie de temperatura si presiune. La cresterea
temperaturii echilibrul reactiei se deplaseaza in sensul formarii de CO, iar la
scaderea temperaturii echilibrul reactiei se deplaseaza in sensul formarii de
CO,. La temperaturi mai mari de 1100°C, Tn prezenta carbonului reactia este
total deplasata la stdnga incat CO, aproape ca dispare din sistem. Din contra
la temperaturi mai mici de 400°C, CO devine instabil si se descompune total
in C+ CO,.

Punctului a din diagrama fii corespunde mai mult CO decat cel
corespunzator echilibrului si de aceea acesta se descompune péana céand
compozitia gazului corespunde pozitiei de echilibru de pe curba.

Corespunzator punctului b in faza gazoasa exista mai putin CO decat
cel corespunzator compozitiei de echilibru si atunci CO; va interactiona cu
C si se va forma CO péna cand se ajunge la compozitia de echilibru de pe
curba. La temperaturi ridicate, Tn cuptoarele metalurgice se creeaza
atmosfere reducatoare, iar la temperaturi coboréate se separa negru de fum.

Un alt exemplu de echilibru eterogen este cel al reactiilor de
descompunere termica, cum ar fi disocierea carbonatului de calciu:

(CaCO;) = (CaO)S + (COZ)g (5.78)
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Figura 5.14. Curbele de echilibru in functie de T si P pentru reactia Belle — Boudouard [7].

Numarul gradelor de libertate, dupa legea fazelor, este:

V=2-3+2=1 (5.79)
n sistem existand trei faze si doi componenti independenti (CaO si CO,).

Deoarece din cele 3 faze doar una este gazoasa, constanta de
echilibru este: k, = peo, -

Tn concluzie, ntr-un sistem eterogen gaz-solid se aplici legea
echilibrului fazei gazoase fara sa se tina cont de faza solida.

5.3. CINETICA REACTIILOR

Conform celor mentionate mai sus starea de echilibru finala pentru o
reactie oarecare poate fi prezisa, dar din punct de vedere termodinamic nu se
poate obtine nici o informatie despre viteza de atingere a acestei stari. La
temperatura camerei multe reactii sunt foarte incete ceea ce explica de ce
marea majoritate a metalelor de baza pot fi utilizate Tn aer. Cinetica
reactiilor influenteaza atat procesele metalurgice de extractie a metalelor cat
si durata de viata in exploatare a acestora.
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Tn majoritatea cazurilor, n procesele metalurgice de extractie, se
doreste o viteza de reactie cat mai mare, atat pentru cresterea productivitatii
cat si pentru reducerea pierderilor energetice pe unitatea de produs. Daca
unele reactii posibile din punct de vedere termodinamic, au viteze atat de
mici Tncat nu sunt sesizabile, altele, cum sunt cele de precipitare, sau
reactiile ionice, se produc instantaneu.

Aceleasi reactii in conditii diferite de temperatura si presiune decurg
cu viteze diferite, deci ele urmeaza un mecanism de reactie specific care
trebuie studiat si cunoscut.

Cinetica chimica se ocupa de studiul vitezei si al mecanismului
reactiei, precum si de etapele intermediare sau factorii de influenta.
Deoarece producerea reactiei chimice presupune ruperea unor legaturi si
formarea altora trebuiesc luate Tn considerare reactivitatile chimice ale
substantelor, structura moleculara, energia legaturilor chimice, starea de
agregare si toti ceilalti factori care influenteaza mecanismul si viteza de
reactie.

O mare influenta asupra cineticii o are tipul reactiei:

e reactii omogene, care se desfagoara in interiorul unei singure

faze, cum ar fi intre atomii unui gaz sau ai unei solutii;

e reactii eterogene, care se desfasoara intre atomii mai multor faze,
ntre solide si lichide ca la topire sau solidificare sau intre doua
faze lichide ca 1n cazul reactiilor dintre topitura metalica si
zgura.

Desi reactiile omogene sunt de mica importanta pentru metalurgie

ele constitue un model folositor pentru discutarea aprofundata a reactiilor
eterogene.

5.3.1. REACTII OMOGENE

Daca intr-o faza de volum V dat, exista na moli de A, ng moli de B si
nc moli de C, atunci concentratia molara a celor trei specii este:

Cy,=n,NV; Cg=ng/V; C.=n./V

Reactia care are loc intre cele trei specii este:
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IA+mB=nC (5.80)
sl are viteza :
v - dn _dC __n.dC, _n dS (5.81)
V.dt dt | dt m dt

unde t reprezinta timpul.

Viteza poate fi privita ca fluxul de atomi din moleculele A si B spre
reactie, pe unitatea de volum si timp. Experimental s-a stabilit ca viteza este
o functie a concentratiilor A, B si C, precum si a temperaturii. Suntem
tentati sa spunem ca reactia este rezultatul coliziunii simultane a | molecule
de A si m molecule de B pentru a forma n molecule de C sau, in sens
contrar, la ciocnirea a n molecule de C se formeaza | molecule de A si m
molecule de B. Tn acest caz viteza depinde de compozitie astfel:

Vv, = doclic =k, -C,-CJ —k,-C? (5.82)
k, si k, sunt constantele de viteza pentru reactia de la stanga la dreapta,
respectiv de la dreapta la stanga si sunt marimi dependente de temperatura.
La echilibru cele doua viteze sunt egale, iar viteza neta a reactiei este zero.

C.) k
—(IC) — =L =K, (5.83)
* * k
(CA) '(CB) 2
in care C,,C, si C. reprezintd concentratiile la echilibru, iar K. este
constanta de echilibru pentru exprimarea reactiei in termeni de concentratie.
Constantele k;si k, se considera independente de concentratie, ceea ce
inseamna ca k; =k, - K. la orice concentratie.

Exponentii I, m si n se numesc ordine de reactie cu privire la A, B si
C. Ordinul total in directia Tnainte este dat de | + m si de n in directie
inversa. Tn cateva cazuri, cum ar fi pentru reactia H,+1, < 2HI,
experimentele arata ca viteza de reactie poate fi descrisa de ecuatia (5.82),
unde ordinul este egal cu molecularitatea. Aceasta confirma ipoteza ca
reactia are loc prin coliziunea unei singure molecule de H; si a alteia de I si
este reversibila prin ciocnirea a doua molecule de HI.

n alte cazuri, cum ar fi pentru reactia H,+Br, < 2HBr si in
special pentru reactiile unde participa un numar mare de molecule, ordinul
de reactie nu este egal cu molecularitatea. Acest lucru nu trebuie sa
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surprinda daca realizam ca ciocnirea simultana la un numar mare de
molecule este o coincidenta foarte rara. Se constata, ca in general, ordinul de
reactie este mai mic decat molecularitatea, foarte rar mai mare de trei si
frecvent un numar fractional. Pentru a intelege acest lucru trebuie sa
acceptam ca fiecare reactie avanseaza prin mai multe etape intermediare.
Astfel, pentru reactia H, + Br, < 2HBr, viteza totala se obtine din ecuatia:
12
v, = 9 K (Cor) (5.84)
dt M+Cyg /Ce,

n care k si m sunt constante.

Ordinul reactiei Tn raport cu Br, este mai mic decéat unu si ordinul in
raport cu HBr este o marime variabila. Ecuatia (5.84) este justificata de
urmatorul mecanism de reactie:

1. Brp,=2Br

2. Br+H,=HBr+H

3. H+Br,=HBr+Br

4. H+HBr=H;+Br

Reactia 4) este simplul revers al reactiei 3), iar pentru reactiile 2) si
3) presupunem ca avem o viteza constanta si de marime apropiata. Pe de alta
parte se presupune ca reactia 3) are constanta de echilibru foarte mare ceea
ce face ca reactia reversibila sa fie nesemnificativa.

Viteza de formare a HBr va fi:
dC:HBr

dt
n care ky, ks, kq sunt constantele vitezelor reactiilor 2, 3 si 4.
Mai mult, daca concentratia hidrogenului monoatomic H este foarte

=k, -Cg Cy, T ks -Cyy Cey, —K, -Cyy - Cryge (5.85)

mica,
aH
dt
Tn sfarsit, se poate presupune ca constanta de viteza pentru reactia 1
este mult mai mare decat pentru alte reactii din cauza faptului ca permanent
Br monoatomic se gaseste in echilibru cu Br, molecular.
(Cer )2 < (k, ), -Cey, (5.87)
n care (kc); este constanta de echilibru pentru reactia 1.
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Tnlocuind Cy si Cg, obtinute din ecuatiile (5.86), respectiv (5.87) in
ecuatia (5.85), rezulta:

dCHBr _ |.2'k2 'k3 '(kc )Jl/zlkth'CH2 '(CBrz )VZ
dt Ky /K, +Cpig, /Cay
Daca nlocuim [2-k, -k;-(k, /2 /k,|=k si k,/k,=m se obtine
ecuatia empirica (5.84).
In general putem considera o reactie A — D in care A reprezinta toti

reactantii, iar D toti produsii de reactie, care se desfasoara intr-un numar de
etape:

(5.88)

ky ky k3
A—->B—>C—->D (5.89)
Ky K, Kz
in care B si C - reprezinta produsii reactiilor intermediare, ki, ky si ks
reprezinta viteza de inaintare a reactiilor pentru cele trei etape, iar Ki, K; si
K3 reprezinta constantele corespunzatoare echilibrului.

Viteza fiecarei etape va fi data de constanta sa de viteza, de
molecularitatea sa, de concentratia reactantilor si produsilor inainte si dupa
fiecare etapa. Din punct de vedere material nu este posibila acumularea unei
cantitati prea mari de produsi intre etapele intermediare deoarece acestia se
consuma pe masura ce se formeaza. Daca constanta de viteza pentru o etapa
intermediara este semnificativ mai mica decét pentru altele, acestea vor fi in
echilibru chimic, iar viteza totala a reactiei va fi determinata de constanta
vitezei mai mici. Etapa cu viteza cea mai mica ofera cea mai mare rezistenta
la reactie. Uneori pot exista mai multe cai pentru a ajunge de la reactanti la

produsi.
A » D

Tn acest caz reactia preponderenta se va desfasura pe calea care ofera
rezistenta minima. Experimental s-a obtinut expresia empirica a vitezei.
Deoarece mecanisme diferite pot avea aceeasi expresie a vitezei nu este
totdeauna posibil ca prin experiment sa decidem fara dubiu care mecanism
are loc in realitate.
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5.3.1.1. Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie

S-a dovedit ca la cresterea temperaturii, constantele de viteza

ki, k2, ... se maresc. Dupa chimistul suedez Svante Arrhenius aceasta
crestere poate fi descrisa de ecuatia:
k =k, -e"T (5.90)

n care ko este numit factor de frecventa, E este energia de activare, putandu-
se determina din panta curbei de variatie a logaritmului constantei de viteza
(log k) functie de 1/T.

Ecuatia (5.90) este analoga izobarei de reactie Van’t Hoff care
conform ecuatiei (5.68) reprezinta dependenta constantei de echilibru de
temperatura.

Plecand de la supozitia ca intr-o reactie simpla A — B se formeaza
un compus intermediar activat A", Eyring propune o expresie putin diferita
de cea a lui Arrhenius. Deoarece compusul activat este in echilibru chimic
cu reactantul A rezulta ca a,. = k™-a,, n care a, sl a, sunt activittile

chimice ale lui A", respectiv A si sunt proportionale cu concentratiile lor, iar
k™ este constanta de echilibru pentru reactia A — A*. Transformarea lui A"
in B are loc la o viteza universala, independenta de natura reactiei si
dependenta numai de concentratia lui A”.
dog RT

dt  N-h #

in care h este constanta lui Plank, iar N numarul lui Avogadro. Tntrucat
¢, =c,-exp(-AG"/R-T), in care 4G” este entalpia libera standard pentru

(5.91)

reactia A — A*, atunci viteza reactiei generale A — B este:

dCA _ CA . R T . e_AG*/R,T (5.92)
dt N -h
Daca viteza este constanta atunci:

k :ﬂ_e—AG*/RT :ﬂ_eAS*/R _e—AH*/R-T —k.T _e—AH*/R-T (5.93)
N-h N -h °
in care AG =AH -T-AS", (R/N-h)-exp(AS"/R)=k, si AH* este
independenta de temperatura.
Variatia logaritmului constantei de viteza cu inversul temperaturii
este asemanatoare cu cea din figura 5.13 referitoare la constanta de
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echilibru. Principala diferenta dintre expresia lui Arrhenius si cea a lui
Eyring este adaugarea unui termen liniar cu temperatura. Deoarece
majoritatea masuratorilor cinetice sunt facute pe un domeniu prea mic de
temperatura detectarea diferentei dintre cele doua expresii este greu de facut
practic.

Energia de activare difera mult pentru diferite tipuri de reactii, dar
pentru majoritatea reactiilor chimice variaza ntre 50 si 500 kJ. Fenomene
fizice precum curgerea vascoasa sau difuzia depind de temperatura conform
expresiilor de mai sus Tn care energia de activare este mai mica de 100 kJ. Tn
cazul unor reactii in serie care au energii de activare diferite pentru diverse
etape, etapa cu cea mai scazutid energie de activare va controla viteza
intregului proces, iar in cazul reactiilor paralele etapa cu cea mai ridicata
energie de activare va domina Tntregul proces la cresterea temperaturii.

5.3.1.2. Difuzia

Difuzia este un proces de transfer de masa la scara atomica sau
moleculara care are loc intr-o faza in care exista un gradient de concentratie
n sensul uniformizarii acesteia. Mai ales in gaze si lichide dar chiar si in
solide atomii Tsi schimba pozitia datorita oscilatiei termice sarind intr-o
pozitie vacanta sau interstitiala. Deplasarea preferentiala intr-o anumita
directie a unei specii de particule se explica prin aceea ca in regiunea in care
concentratia lor este mai mare ele se vor misca mai usor catre zona in care
concentratia lor este mai coborata decét in sens contrar. Desi la scara
atomica difuzia pare un fenomen ciudat, la scara macroscopica ea poate fi
exprimata ca o simpla relatie intre gradientul de concentratie si fluxul
particulei printr-o unitate de suprafata perpendiculara pe gradientul de
concentratie. Experimental s-a dovedit, la gazele ideale aflate la concentratii
joase, o variatie liniara a concentratiei Tn regim stationar, astfel incét viteza
de difuzie se poate exprima:

J, =masa care difuzeaza/timp =dn, /dt=-D,-S-(dC,/dy) (5.94)

in care Ja este fluxul molar n directia gradientului, Da _ coeficientul de
difuzie sau difuzivitatea speciei A, S este suprafata de difuzie
perpendiculara pe directia difuziei, Co — concentratia speciei A in doua
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puncte diferite aflate la distanta y unul de altul, dC, / dy — gradientul de
concentratie in directia y.

Aceasta este denumita legea | a lui Fick, iar sensul minus arata ca
fluxul este pozitiv in directia descresterii concentratiei. Legea | a lui Fick
stipuleaza: cantitatea de substansa difuzata in unitatea de timp prin unitatea
de suprafasa perpendiculara la directia de difuzie este proportionala cu
gradientul de concentrarie. Deoarece fluxul Jx se masoara in mol/s - m?, iar
concentratia in mol/m®, rezulta ca difuzivitatea D se masoara in m%/s. Pentru
determinarea experimentala a lui Da este necesara crearea unei Starii
stationare ceea ce se poate obtine prin alimentarea continua cu particule de
A n zona concentratiilor ridicate si indepartarea lor cu aceeasi viteza din
domeniul concentratiilor scazute. Astfel s-a determinat difuzivitatea
hidrogenului prin paladiu interpundnd o folie de paladiu intre doua
atmosfere care au concentratia in hidrogen diferita si constanta.

Daca elementul care difuzeaza nu este alimentat in zona bogata sau
nu este indepartat din zona saraca, gradientul de concentratie se modifica n
timp datorita difuziei insasi.

Figura 5.15. Variatia concentratiei componentului A cu distanta de difuziune [6].

Cum se vede n Figura 5.15 pentru un element de volum cu sectiunea
egala cu unitatea si grosimea Ay, fluxul de intrare va fi —[D, -(dc, /dt)], ,

iar fluxul de iesire este —[D,-(dc,/dt)] ., . Diferenta dintre cele doua

y+ay -

fluxuri este cresterea Tn cantitate a lui A in elementul de volum.
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dn

d—t’*:Ay-(ch/dt):—DAo(ch/dy)y+DA-(ch/dy)y+Ay (5.95)
Cand 4y — 0, se obtine:

dc, d

—A2=—|D,-(dc,/d :

- dy[ »-(dc, /dy)] (5.96)

Aceasta este legea a Il-a a lui Fick si reprezinta viteza transferului de
masa unidirectional n absenta curentilor convectivi si a reactiilor chimice.
Tn cazul in care coeficientul de difuzie D, este independent de y, ecuatia
(5.96) devine:

2
dd%z D, .(dd CZAJ (5.97)
y

Dependenta de concentratie a coeficientului de difuzie a fost pusa in
evidenta printr-un experiment care a constat in crearea unui cuplu de difuzie
prin punerea in contact a doua bare de otel care au aproximativ acelasi
continut de carbon. Una din bare a avut continutul de siliciu de 3,8%, mult
mai mare decét in cealalta bara.

Figura 5.16.
Difuzia greoaie a
carbonului din

aliajul Fe-Si-C cu
3,8 % Si in otel
dupa o mentinere in
contact la 1050°C
timp de 13 zile [6].

Desi aparent nu a existat gradient de concentratie a carbonului,
concentratia acestuia fiind egala in cele doua bare, dupa un timp s-a
constatat un transfer de carbon din otelul cu siliciu Tn otelul obisnuit.
Difuzia a avut loc Tmpotriva gradientului de concentratie a carbonului creat
ca urmare a difuziei. Acest fenomen este atribuit potentialului chimic al
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carbonului n otelul cu siliciu care este mult mai mare decat a celui din
otelul carbon ceea ce ne face sa credem ca forta conducatoare in procesele
de difuzie este entalpia libera.

Desi exprimarea coeficientilor de difuzie in termeni de gradient de
activitate chimica ar sublinia mai bine natura fortelor conducatoare in
difuzie s-a constatat ca, chiar si in acest caz coeficientii de difuzie sunt
functie de compozitie. Deoarece interactiunile interatomice afecteaza viteza
de difuzie, iar convertirea concentratiilor in activitati ingreuneaza
exprimarea s-a mentinut varianta de exprimare in termeni de concentratie.

Figura. 5.17: a) Curbele de
penetratie  pentru  difuzia
unidimensionala n  corpuri
semi-infinite; b) Concentratia
fractionata medie Tn placa,
cilindru si sfera la concentratia
initiala ¢, si  concentratia
suprafetei ¢cs. [6]: ¢ — con-
centratia uniforma initiala,
c,~ concentratia suprafetei
constantd, ¢ — concentratie
variabila, y — distanta de la
suprafata, t- timpul;

Daca se cunoaste variatia lui Da cu concentratia sau daca Dpa este
constant, legea a Il-a a lui Fick poate fi in principiu integrata pentru a arata
compozitia Tn orice moment si in orice loc din corpul considerat. Tntrucét
legile lui Fick se refera la sectiuni transversale egale cu unitatea, integrarea
depinde de relatia dintre sectiunea transversala si distanta y, adica de
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geometria corpului. Tn Figura 5.17 sunt prezentate profilele variatiei
concentratiei in timp pentru cateva forme geometrice tipice[6].

5.3.1.3. Difuzia in gaze

Daca doua gaze A si B difuzeaza unul in altul, atunci fluxul lui A
intr-o directie trebuie sa fie egal cu fluxul lui B Tn directie opusa. Tn cazul in
care cele doua fluxuri nu sunt egale se creaza un gradient de presiune care
va cauza curgerea in asa fel ncat sa se stabileasca egalitatea intre fluxurile
opuse de A si de B.

Conform primei legi a lui Fick:

Ja==Jg =Dy '(dCA/dY)z D s '(dCB /dY) (5.98)
n care Dag este difuzivitatea lui Ain B si viceversa. Concentratiile sunt date
in moli pe unitatea de volum si sunt legate de presiunile partiale prin
expresia c,=p,/R-T, corespunzatoare comportamentului unui gaz
perfect.

Conform teoriei cinetice a gazelor:

D = (KAB / ptot)'T3/2
n care Kag este 0 constanta independenta de p si T.

ptot = pA + pB
Daca introducem aceste expresii in ecuatia (5.97) atunci:
3, =3, =R T2 (dp, /dy) (5.99)

tot

Deoarece, de obicei, compozitia gazului este exprimata in presiuni
partiale, aceasta expresie este mult mai utilizata decat ecuatia (5.98).
Conform ecuatiei (5.99) viteza de difuzie este proportionala cu gradientul
presiunii partiale si radacina patrata a temperaturii absolute. Din acest punct
de vedere difuzia in gaze difera de cea din solide sau lichide unde viteza de
difuzie creste exponential cu temperatura conform ecuatiei lui Arrhenius.
Relatia (5.99) da o dependenta de temperatura mult mai mica decat cea
corespunzatoare difuziei in solide sau lichide. Constanta Kag este o functie
de proprietatile gazelor si din determinari empirice s-a dedus urmatoarea
relatie:
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AB (VIA/3 +VJB/3)2
in care Ma si Mg sunt masele molare ale componentilor A si respectiv B, iar
Va si Vg sunt volumele molare ale lui A si B Tn stare condensata.

La reactiile chimice de la interfata dintre doua faze reactantii vor fi
transferati la interfata, iar produsii de reactie vor fi indepirtati de aceasta. Tn
gaze si lichide transportul de masa are loc in principal prin convectie si
turbulenta. Totusi, la interfata, intr-un strat limita de grosime o, se considera
ca are loc curgerea laminara a fluidului. Tn acest caz fluxul prin difuzie pe
unitatea de suprafata este:

(5.100)

00043 (1 1 7
MA IVIB

D «
JA=7A-(CA—CA) (5.101)
sau pentru difuzia in gaze :
D .
=5 RT (P p3) (5.102)

in care ca si pa reprezinta concentratia, respectiv presiunea partiala la
interfata, ca si pa sunt concentratia si presiunea din afara stratului limita.

Deoarece aprecierea grosimii stratului limita 6 este dificila se prefera
expresiile:

J,=K,-(ca—ch)=K, -(pa—pi) (5.103)
in care Ky si Kg' sunt coeficienti de transfer de masa in termeni de
concentratie, respectiv presiune partiala si depind de proprietatile fizice ale
fluidului si de grosimea stratului limita.

Coeficientul Kg' este dependent de viteza gazului paralela cu
suprafata si de geometria si dimensiunile suprafetei.

5.3.2. REACTII ETEROGENE

Majoritatea proceselor metalurgice decurg in sisteme heterogene asa
ca principalele trasformari chimice au loc la limita interfazica. Cinetica
acestor procese este conditionata de transportul reactantului la limita
interfazica si a produsilor de reactie de la interfata In volum. Tn concluzie,
etapele pe care trebuie sa le parcurga un proces cu reactie eterogena sunt:
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e transportul reactantului in directia de curgere a fluidului;

e difuzia reactantului la interfata;

e reactia la interfata — adsorbtia reactantilor:

- reactia propriu-zisa;
- desorbtia produsilor.

e difuzia produsilor de reactie de la interfata;

e indepartarea produsilor in directia curgerii fluidului.

Aceste etape ale procesului eterogen opereaza in serie si de aceea in
principiu, ele pot fi tratate ca o Tnsiruire de reactii omogene consecutive. Tn
acelasi timp toate cele 5 etape sunt cuplate si pot fi tratate ca o singura
reactie. Viteza reactiilor pentru etapele 2, 3 si 4 poate fi exprimata in
termeni de concentratie sau activitate chimica inainte sau dupa fiecare etapa
si constante de reactie pentru reactia de la stinga la dreapta sau invers.
Pentru etapele de difuzie constanta de reactie este inlocuita de coeficientul
de transfer de masa. Deoarece Tn oricare din etapele intermediare
acumularea de material nu poate fi semnificativa, inseamna ca fluxul trebuie
sa fie acelasi prin toate etapele. Daca se cunoaste mecanismul pentru fiecare
etapa atunci se poate gasi 0 expresie a vitezei in care concentratiile din
etapele intermediare sunt eliminate. Aceasta, exprima viteza reactiei totale
n termeni de concentratie a reactantilor si a produsilor finali, constante de
reactie si molecularitate a diferitelor etape asa cum s-a aratat la reactiile
omogene.

Se constata ca daca etapele au constante de viteza de marime
apropiata atunci este greu de calculat viteza totala. De cele mai multe ori
una dintre etape are constanta de viteza semnificativ mai mica decéat a
celorlalte si aceasta va fi etapa care va controla viteza intregului proces.

Daca din Figura 5.18 in care sunt prezentate cateva tipuri de reactii
eterogene alegem cazul reactiei a) cand CO;, + C = 2CO, etapa de control
depinde de viteza curgere a gazului si de temperatura. La o viteza de curgere
foarte mica, pentru o temperatura data, viteza totala va fi controlata de
transportul de CO, de catre gazul care curge. Rezulta ca difuzia la si de la
suprafata carbonului precum si reactia chimica la suprafata sunt suficient de
rapide Tncat sa aduca gazul uzat in echilibru cu carbonul.
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La viteze mari de curgere, difuzia la si de la suprafata carbonului nu
poate fi atat de mare incat sa asigure transferul total al gazului necesar sau al
produsilor de reactie rezultati. Totusi la cresterea vitezei de curgere a
reactantului, creste si coeficientul de transfer de masa ceea ce in final
conduce la o crestere a consumului de carbon, corespunzator domeniului 11
din figura 5.19.

a) b) c) d)

Figura 5.18. Tipuri de reactii eterogene [6]: a) reactii: solid + gaz — gaz, b)
reactii: solid + gaz — solid + gaz, c) reactii: lichid+lichid— lichid, d) reactii: gaz + gaz +
catalizator — gaz.

Tn acest caz, viteza de reactie sau consumul de carbon n unitatea de
timp este proportional cu viteza de curgere a gazului. Aceasta situatie
corespunde domeniului I din Figura 5.19.

La cresterea in continuare a vitezei de curgere a gazului, difuzia
devine atat de lenta incéat reactia chimica pe suprafata nu poate fi atat de
mare Tncat sa mentina echilibrul chimic. Tn acest caz viteza reactiei de la
suprafata controleaza viteza intregului proces si este independenta de viteza
de curgere a gazului, corespunzator domeniului I11 din figura 5.19.

Constantele de viteza au coeficienti de temperatura diferiti pentru
etape diferite. Astfel viteza reactiei chimice creste mult mai repede cu
temperatura decat difuzia la si de la suprafata de reactie.

Deci, la temperaturi Tnalte, la o viteza de curgere a gazului data,
difuzia va controla viteza intregului proces. Pentru reactiile de acest tip se
considera ca ele au loc pe punctele active ale suprafetei solidului.
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4
- dnc/dt
Il

v

Viteza de curgere a CO,

Figura 5.19. Variatia vitezei reactiei eterogene functie de viteza de curgere a fluidului

Deci, cu cat creste densitatea acestor puncte cu atat va creste si
viteza reactiei. Reactia propriu — zisa parcurge urmatoarele etape:

e adsorbtia gazului reactant pe punctele active ale solidului;

e reactia cu solidul si formarea de produsi adsorbiti;

e desorbtia produsilor de reactie de pe suprafata solidului.

Pentru studiul vitezelor reactiei este necesar sa actionam asupra
vitezelor de curgere a gazului pentru a obtine aceeasi compozitie atat la
suprafata solidului cat si in interiorul curentului de gaz. Faptul ca intre
vitezele de reactie determinate cu ajutorul unor parametrii masurati, precum:
compozitia gazului, aria interfetei sau temperatura si cele obtinute din
mecanismele propuse, exista similitudini nu inseamna ca intotdeauna
mecanismul propus este cel corect. Asemanator pentru domeniul in care
reactia este controlata de difuzie aceasta poate fi studiata ca o functie de
compozitie, geometria si aria interfetei, viteza de agitare sau cea de curgere
a fluidului.

Tn acest caz coeficientul de transfer de masa poate fi evaluat cu
ajutorul analizei dimensionale si poate fi estimat si pentru alte dimensiuni
ale interfetei. Trebuie retinut faptul ca chiar daca viteza reactiei intrinseci
poate fi studiata in laborator nu avem garantia ca aceasta etapa controleaza
un proces industrial. Totusi, cunoscand toate mecanismele se pot lua unele
masuri de influentare a vitezei de reactie. Astfel, daca viteza intrinseca este
cea care controleaza procesul nu se obtine nimic prin marirea vitezei
gazului, ci doar prin marirea ariei suprafetei sau a concentratiei punctelor
active. Viteza reactiei este influentata si de temperatura insa influenta
acesteia va fi cu atat mai mica cu céat difuzia la si de la suprafatd sau
transportul reactantilor controleaza mai puternic viteza procesului.
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CAPITOLUL 6
CUPTOARE METALURGICE

6.1. INTRODUCERE

Cuptorul metalurgic este un utilaj Tn care, cu ajutorul caldurii
transmisa de la o sursa termica se realizeaza operatii metalurgice, cu sau
fara schimbarea starii de agregare a materialelor care se proceseaza. Caldura
este 0 forma de transfer de energie microscopica si dezordonata (energie
interna), datorata unei diferente de temperatura. Acest transfer are loc
spontan de la sistemul cu temperatura mai ridicata catre cel cu temperatura
mai coborata, respectand ireversibilitatea statuata de principiul al 1l-lea al
termodinamicii. Parametrul cu care se apreciaza calitatea caldurii este
temperatura.

Dupa destinagia tehnologica pot fi cuptoare de topire, in care se
schimba starea de agregare si cuptoare de incalzire in care nu se schimba
starea de agregare a materialelor incarcate. La randul lor acestea se clasifica
dupa operatia tehnologica care se executa in cuptor. Sunt cuptoare de topire
(minereuri, concentrate, metale, aliaje etc), si de incalzire pentru calcinare,
pentru prajire, in vederea deformarilor plastice sau tratamentelor termice.

Dupa agentul termic folosit pot fi cu flacara, obtinuta prin arderea
combustibililor solizi, lichizi sau gazosi, sau electrice.

Dupa procedeul de transformare a energiei electrice in energie
termica se clasifica in cuptoare cu arc electric, cu rezistenta, cu inductie, cu
jet de electroni sau cu plasma.

Dupa caracterul productiei pot fi cu functionare continua sau
intermitenta.

6.2. EOSIBILITAII DE TRANSFER TERMIC
INTR-UN CUPTOR

Transferul de energie termica sub forma de caldura intre doua
sisteme cu temperaturi diferite se poate realiza prin trei moduri. Daca
diferenta de temperatura exista intr-un mediu stationar, fie el solid sau fluid,
se foloseste termenul de conductie pentru transferul de energie termica.
Opus acestuia, convectia se refera la transferul de energie termica intre o
suprafata si un fluid Tn miscare cand acestea se afla la temperaturi diferite.
Al treilea mod este denumit radiasie termica. Toate suprafetele de
temperatura finita emit energie sub forma de unde electromagnetice. Asadar,
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exista transfer net de energie termica prin radiatie intre suprafete de
temperaturi diferite Tn absenta unui mediu material intermediar.

6.2.1. CONDUCTIA TERMICA

Conductia termica se realizeaza prin transferul de energie de la
particulele cu energie mai ridicata, apartindnd corpului sau regiunii cu
temperatura mai mare, catre particulele cu energie mai coborata, apartinand
corpului sau regiunii cu temperatura mai mica. Transferul se realizeaza prin
interactiunea dintre particule.

Conductia termica este singurul mecanism de transfer de energie
termica prin corpurile solide opace. In lichide si gaze, conductia are o
anumita pondere, fiind de obicei combinata cu convectia, iar in unele cazuri
si cu radiatia.

Legea transferului de energie termica prin conductie a fost propusa
de Fourier in 1822. Intr-un perete plan (Figura 6.1.) avand distributia de
temperatura t(x), legea lui Fourier exprima densitatea fluxului de caldura gs
la fetele peretelui, astfel:

dt
G =4 [W/m?] (6.1

Figura 6.1. Conductia termica
n regim stationar printr-un perete plan cu
proprietati constante [10].

Densitatea fluxului de caldura sau fluxul termic unitar gs este energia
termica transferata in unitatea de timp, in directia x, pe unitatea de suprafata
normala directiei de transfer si este proportionala cu gradientul de
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temperatura dt/dx. Constanta de proportionalitate A  reprezinta
conductivitatea termica si este caracteristica materialului peretelui.
Pentru conditiile impuse in figura de mai sus, unde distributia de
temperatura este liniara, fluxul termic unitar poate fi exprimat:
t, -t
g, = A=2, [Win'] (6.2)

unde & este grosimea de perete.
6.2.2. CONVECTIA TERMICA

Transferul de energie prin convectie se realizeaza prin actiunea
combinata a doua mecanisme. La energia termica transferata prin miscarea
dezordonata a particulelor microscopice (conductie sau difuziune) se adauga
energia termica transferata prin miscarea de ansamblu (ordonata,
macroscopica) a fluidului. Combinarea celor doua mecanisme se datoreaza
suprapunerii miscarii de ansamblu peste miscarea termica (microscopica
dezordonata) pentru fiecare molecula de fluid.

Mecanismele fizice asociate convectiei sunt prezentate in Figura 6.2,
unde se considera curgerea unui fluid peste o suprafata calda.

Figura 6.2. Transferul termic convectiv la suprafata unei placi calde [10].

Datorita interactiunii fluid-placa calda, se formeaza o zona in fluid
unde viteza de ansamblu vy variaza de la zero, langa suprafata placii, pana
la o valoare finita vy, asociata curgerii la distanta fata de suprafata. Aceasta
zona din fluid se numeste strat limita dinamic sau de viteza. Daca suprafata
si fluidul au temperaturi ts si respectiv t; diferite, se dezvolta de asemenea in
fluid o zona unde temperatura variaza de la ts la t.. Aceasta zona, numita
strat limita termic sau de temperatura, poate fi mai mare, mai mica sau
egala cu cea in care variaza viteza.
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Transferul de energie termica intre placa si fluidul indepartat este
realizat Tn stratul limita atat prin miscarea dezordonata a particulelor cat si
prin migcarea ordonata, de ansamblu, a fluidului. Contributia miscarii
moleculare domina in general langa suprafata placii unde viteza fluidului
este mica. Cand y=0, caldura se transmite numai prin acest mecanism.

Legea de baza a transferului de energie prin convectie a fost propusa
de Newton Tn 1701 si permite calculul densitatii de flux de caldura intre un
fluid si o suprafata de temperaturi t; si, respectiv, ts:

q, = alt, —t;| [W/m’] (6.3.)

Coeficientul de proportionalitate o [W/(m?K)] este numit coeficient
de transfer de caldura prin convectie sau conductanta termica convectiva sau
coeficient de transfer de caldura prin suprafata. El depinde de conditiile din
stratul limita, care la randul lor depind de geometria suprafetei, de natura
curgerii, precum si de o serie de proprietati termofizice ale fluidului. Pentru
rezolvarea problemelor de conductie, a Se va presupune cunoscut,
utilizandu-se valori n intervalele recomandate in Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Valori pentru coeficientul de transfer de caldura convectiv

Fluidul si procesul de convectie o [W/(m*K)]
Convectie libera in aer 6...30
Convectie fortata

- aer sau abur supraincalzit 30...500

- ulei 60...1800

- apa 300...40000
Convectie cu schimbare de faza

- fierbere apa 3000...60000

- condensare abur 6000...120000

6.2.3. RADIATIA TERMICA

Radiatia termica este energia emisa de corpuri solide, lichide sau
gazoase avand o temperatura finitd. Energia campului de radiatie este
transportata sub forma de unde electromagnetice (sau cuante de energie
numite fotoni) si provine din energia interna a materiei emitatoare.
Radiatiile termice au o lungime de unda cuprinsa intre 0,1...100 um. Ele
respecta aceleasi legi ca si radiatiile luminoase, adica se propaga in linie
dreapta, se reflecta, se refracta si se absorb.

Transferul de energie prin radiatie se realizeaza de la distanta fara
contact direct intre corpuri ca in cazul conductiei si convectiei. De aceea
transferul prin radiatie este cel mai eficient in atmosfera depresurizata.
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Legea de baza a transferului de caldura prin radiatie a fost stabilita
experimental de Stefan Tn 1879 si teoretic de Boltzmann in 1884. Ecuatia
Stefan-Boltzmann exprima densitatea de flux termic maxima ce poate fi
emisa de o suprafata:

g =o,T* [W/m’] (6.4.)

unde T este temperatura absoluta a suprafetei in K, iar o, este
constanta Stefan-Boltzmann egala cu 5,67-10° W/(m?.K?).

Fluxul emis de o suprafata reala este mai mic decét cel al corpului
negru si are densitatea:

q, = o, T* [Wim?] (6.5.)

unde ¢ este un coeficient numit emisivitate sau factor de emisie si
are valori cuprinse intre O si 1.

Energia radianta schimbata intre o sursa de caldura cu temperatura
T, aria S si emisivitatea € si 0 suprafata cu temperatura T;, ce Tnconjoara
complet sursa(Figura 6.3.), este data de relatia:

Q=¢So, (T -T*) [W] (66

Figura 6.3.Transferul termic
radiativ intre sursa calda si mediul
fnconjurator [10].

Transferul de energie radianta intre cele doua corpuri reale cu
geometrii oarecare se exprima astfel:

Q=6,5(T'-T"), [W] 6.7
unde &;, este o functie de emisivitatile si geometriile celor doua corpuri.

Este convenabil uneori sa se exprime transferul de energie radianta
intr-un mod similar convectiei:

Oras =& (T - T:), [WIM’] (6.8.)
unde o, este numit coeficient de transfer de caldura prin radiarie si este
definit ca:
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a, =0, (T,-T,)(T! -T*) , [Wim* K] (6.9.)

In cazul cuptoarelor metalurgice transferul de caldura are loc Tn
multe situatii prin actiunea combinata a convectiei si radiatiei. Caldura
transferata in total de la suprafata calda S este suma schimburilor de energie
prin cele doua moduri:

Q=aS(T,-T,)+0,S(T)-T") .[W] (6.10.)
Sau
Q=aS(T,-T,)+&S(T,-T,), [W] (6.11.)

6.3. BILANTUL TERMIC AL CUPTOARELOR

La intocmirea bilantului termic se ia in considerare caldura pe care o
au materialele ce urmeaza a fi procesate in cuptor, caldura ce se formeaza
sau se consuma datorita unor transformari fizico-chimice in timpul
procesarii, caldura data de sursa termica a cuptorului si pierderile de caldura
ce au loc din incinta cuptorului.

Cunoasterea consumului de caldura dintr-un cuptor prezinta o
deosebita importanta Tn vederea stabilirii volumului spatiului de lucru, a
puterii energetice a sursei termice, a izolatiei termice, la dimensionarea
constructiva a recuperatoarelor de caldura etc.

Bilantul termic se stabileste pe baza primului principiu al
termodinamicii, si anume principiul conservarii energiei:

Q=Q (6.12.)

n care : Qj este cantitatea totala de caldura introdusa in cuptor (kJ/h) si Qc
este cantitatea de caldura consumata n cuptor (kJ/h).

Tn cazul cuptoarelor metalurgice previzute cu instalatii de recuperare
a caldurii (Figura 6.4.) ecuatia bilantului termic are expresia:

Q+Q =Qy +Qu +Q, +Q, +Qy, [KI/H] (6.13)
unde: Qj este cantitatea de caldura cedata de sursa cuptorului;

Qr - cantitatea de caldura recuperata;

Qg - cantitatea de caldura pierduta prin guri de vizitare;

Qud - cantitatea de caldura pierduta prin usi partial deschise sau prin
orificii de evacuare a gazelor arse;

Qp - cantitatea de caldura Tnmagazinata n peretii cuptorului;

Qw - cantitatea de caldura cedata de pereti mediului inconjurator;

Qu - cantitatea de caldura utila procesului metalurgic;
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Qg - cantitatea de caldura pierdutd Tn gazele de evacuare (pierderile
la cos).

] Figura 6.4. Schema bilantului termic intr-un cuptor [12].

La cuptoarele cu functionare continua, bilantul termic se intocmeste
orar, iar la cuptoarele cu functionare intermitenta se intocmeste pe cicluri de
functionare. Pentru Tntocmirea bilanturilor termice se considera, in general,
ca temperaturi de referinta t = 0°C.

6.4. CUPTOARE DE TOPIRE

Cuptoarele de topire sunt utilaje utilizate pentru obtinerea metalelor
si aliajelor din minereuri si pentru topirea acestora in vederea obtinerii
proprietatilor tehnologice necesare. In aceste cuptoare materialele Tsi
schimba starea de agregare.

6.4.1. FURNALUL

Furnalul este un cuptor vertical tip cuva pentru obtinerea fontei
(fonta de prima fuziune) din minereuri de fier, folosind drept combustibil
cocs sau mangal. Se folosesc si furnalele electrice Tn care caldura necesara
proceselor de elaborare a fontei este furnizata de arcul electric, iar consumul
de cocs sau mangal se limiteaza la acoperirea necesarului de carbon pentru
reducerea oxizilor si carburarea fontei.

Primele furnale (Figura 6.5.) dateaza din sec. XIV si erau zidite din
piatra naturala, sub forma unui bloc, cu sectiune patrata, avand aspectul unui
trunchi de piramida, consolidat cu centuri de otel strAnse cu pene sau
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suruburi. Creuzetul era deschis, astfel ca fonta si zgura curgeau continuu in
bazinul deschis, de unde fonta se lua cu o lingura si se turna in blocuri.

Figura 6.5. Schema primelor furnale [13].

Incarcarea se fiacea manual, iar aerul se sufla cu ajutorul foalelor
actionate de forta oamenilor, animalelor sau a apei. Pana la mijlocul sec.
XVIII drept combustibil era folosit mangalul. Tn 1735 metalurgul englez A.
Darby a Tnlocuit mangalul cu cocsul. Tn sec. XIX un rol principal Tn
dezvoltarea furnalului a revenit suflarii aerului cald si utilizarii gazului de
furnal drept combustibil.

Profilul interior al furnalului modern (Fig. 6.6.) se compune din cinci
parti distincte: gura de incarcare, cuva, pantec, etalaj si creuzet, in fiecare
parte avand loc anumite procese fizico-chimice.

Tn creuzetul de forma cilindrica se aduni fonta si zgura topiti. La
partea inferioara a creuzetului se gasesc orificiile de evacuare a fontei si
zgurei iar la partea superioara se gasesc gurile de vant pentru introducerea
aerului necesar arderii combustibilului. Aerul insuflat se preincalzeste n
prealabil Tn caupere.

In etalajul de forma invers tronconicia se desfisoara o parte a
proceselor de ardere a combustibilului si de carburare a fierului redus in
zonele superioare.

n pantecele de forma cilindrica se formeaza zgura primara si ncepe
topirea fontei.

Tn cuva de forma tronconica au loc, in principal, procese de reducere
indirecta Tn stare solida a minereurilor de fier.

Materialele solide (minereu, cocs, fondanti) se introduc prin gura de
incarcare cu ajutorul aparatului de Tncarcare care permite Tncarcarea
continua a furnalului, fara scaparea gazelor Tn atmosfera. Etanseitatea
aparatului de fincarcare este realizata prin deschiderea si Tnchiderea
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alternativa a conului mare si conului mic. La gura de incarcare se afla
conductele de evacuare a gazului de furnal.

Figura 6.6. Schema
furnalului Tnalt [14].

Zidaria furnalului se imbraca cu o manta metalica din tabla de otel
roluita si asamblata prin sudura, aceasta constituind blindajul furnalului.
Blindajul, care consta din virole cilindrice sau conice corespunzatoare
formei zidariei, are o grosime minima de 28...36 mm. Blindajul are rol de
etansare si de rezistenta, preludnd eforturile determinate de presiunea
interioara a gazelor si de dilatarea zidariei.

Deoarece procesul tehnologic ce are loc Tn furnal este un proces
continuu, Tn orice moment vor exista toate stadiile de transformare a
materiilor prime n fonta, zgura si gaz de furnal.

Furnalele moderne au volumele utile ntre 700...2700 m®. Furnalele
mari, in special cele de peste 1000 m®, impun conditii stricte pentru calitatea
materialelor din Tncarcatura (granulatie, rezistenta, uniformitate etc.).

Furnalele electrice pot fi Tnalte sau cu cuva scunda.

Furnalul electric nalt (Figura 6.7.) este format dintr-o cuva
cilindrica cu o latime de circa 7...9 m si un creuzet foarte larg in care sunt
introdusi 6...8 electrozi. Tncircatura este formata din minereu de calitate
superioara si combustibil, de preferinta mangal. Pentru a se realiza
reducerea n cuva, se sufla gaz de furnal care contine 50-70% CO, 15-30%
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CO; si foarte putin Hy, CH,4 si N2. O treime din gazul de furnal rezultat se
sufla din nou Tn furnal pe la partea de jos.

Figura 6.7. Furnalul electric Tnalt [14].

Desi productia acestor furnale este mai mica decét a celor clasice,
fontele obtinute sunt de foarte buna calitate. Consumul de energie electrica
este in medie de 2 400 KWhit.

Furnalul electric cu cuva scunda, numit si cuptorul Tysland-Hole, s-a
dezvoltat mult mai mult decét furnalul electric inalt, realizand productii de
200...300 t fonta /zi.

Cuptorul poate avea forma alungita, cu electrozii dispusi n linie de-a
lungul axei mari, sau sub forma rotunjita cu electrozii asezati in triunghi.

6.4.2. CUPTORUL SIEMENS-MARTIN

Cuptorul Siemens-Martin (Figura 6.8.) este utilizat pentru elaborarea
otelurilor. Este un cuptor cu vatra, in care caldura necesara proceselor se
produce prin arderea unui combustibil lichid (pacura, motorind) sau gazos
(gaz de cocserie, gaz natural) cu aer.

Temperatura In cuptor trebuie sa fie de circa 1700°C. Tntrucat
nici unul din combustibilii mentionati nu poate asigura prin ardere cu aer
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rece aceasta temperatura, arderea se face cu aer preincalzit pana la
temperatura de 1150-1200°C.

Preincalzirea aerului se realizeaza prin recuperarea caldurii fizice a
gazelor arse care parasesc cuptorul. Sistemul de preincalzire a aerului,
inventat de fratii Fr. si W. Siemens, in 1857-1858, a fost adoptat de
P. Martin Tn 1863 la un cuptor cu vatra, realizadndu-se astfel cuptorul
Siemens-Martin.

Functionarea cuptorului Siemens-Martin se poate intelege urmarindu-
se schema din Figura 6.8.

Cuptorul Siemens-Martin este format din partea superioara I,
aflata deasupra platformei de lucru 1, in care are loc elaborarea otelului,
si partea inferioara Il, aflatd sub platforma de lucru (partial deasupra
solului, partial 1n sol), in care se preincalzeste aerul.

Spatiul de lucru sau cuptorul propriu-zis, are lungimea de
2,5...3,0 ori mai mare decét latimea, marginit in partea de jos de vatra
9, Tn partea de sus de bolta 10, lateral de peretele din spate (peretele
posterior) si de peretele din fata (peretele anterior). Tn peretele anterior
sunt prevazute usile de lucru 11 - intotdeauna in numar impar (trei,
cinci, sapte), pentru ca usa din mijloc sa se gaseasca in dreptul
orificiului de evacuare a otelului; orificiul este prevazut in vatra, in
dreptul axei de simetrie a cuptorului, sub peretele posterior.

La capete, spatiul de lucru este marginit de peretii frontali, care fac
legatura intre peretele anterior, peretele posterior si capetele de ardere
12. Capetele de ardere servesc pentru introducerea in cuptor a
combustibilului si a aerului de ardere (cap de ardere de emisie) si
pentru evacuarea gazelor de ardere (cap de ardere de admisie). Cele doua
capete de ardere servesc alternativ drept cap de emisie , respectiv de admisie.

Partea inferioara se compune din:

- camerele de zgura, cate una la fiecare cap de ardere ;

- camerele regeneratoare, in numar egal cu camerele de zgura,
care servesc pentru preincalzirea aerului. Ele sunt umplute cu gratare din
caramida refractara, care au rolul de a acumula caldura fizica a
gazelor arse si de a ceda apoi aerului de ardere;

- canalele orizontale 13 prin care se admite aerul in camera
regeneratoare de la capatul de emisie si prin care se evacueaza gazele
arse din camera regeneratoare, de la capul de admisie ;

- canalul la cos 14 prin care trec gazele arse la cosul 8;

- canalele verticale 15 care fac legatura intre capetele de ardere si
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camerele de zgura.

Figura 6.8. Schema de functionare a cuptorului Siemens-Martin, ncilzit cu
combustibil superior [12]:1 - spatiul de lucru ; 2 -camera regeneratoare de admisie; 3-
camera regeneratoare de emisie; 4 -ventilator; 5 -supapa de gatuire; 6-supape de
inchidere; 7-aparat de inversare; 8 - cos; 9 - vatra; 10 - bolta; 11 —usi de lucru; 12-capete de
ardere; 13 - canale orizontale; 14 - canal la cos; 15 - canale verticale.

Pe vatra cuptorului se introduce Tincarcatura metalica.
Combustibilul si aerul cald se introduc prin capul de ardere de emisie.
Flacara si gazele arse calde incalzesc incarcatura de pe vatra, precum si
zidaria peretilor si a boltii si parasesc apoi spatiul de lucru prin capul de
ardere opus, avand temperatura de 1650-1670°C, deci continand o
cantitate mare de caldura. O mare parte din aceasta caldura va fi retinuta in
gratarele camerelor regeneratoare.

Gazele arse antreneaza din spatiul de lucru particule solide si
lichide. Pentru ca acestea sa nu ajunga la gratarele camerelor
regeneratoare si sa nu le infunde, gazele trec mai intéi prin camera de zgura,
unde se separa aceste particule. Separarea lor se produce datorita
destinderii gazelor la trecerea din canalele verticale (cu sectiune mica) in
camera de zgura (cu sectiune mult mai mare) si schimbarii directiei
provocata de tirajul produs de cos (gazele fiind atrase spre camera
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regeneratoare). Particulele solide si lichide aflate Tn gazele arse, avand
inertie mare, isi pastreaza viteza si directia, depundndu-se in camera de
zgura, Tn timp ce gazele arse Tsi continua drumul spre camera
regeneratoare.

Tn camera regeneratoare, gazele arse cedeaza caldura lor fizica
gratarelor din material refractar. Prin acest proces de schimb de caldura,
gazele arse se racesc (la iesirea din camera au numai 600...650°C), iar
gratarele se fincalzesc (in partea de sus ajungand la temperatura de
1300...1350°C).

n timp ce camera regeneratoare de la capul de admisie se Incalzeste,
camera regeneratoare de la capul de emisie se raceste, deoarece prin
aceasta trece aerul care preia caldura acumulata in gratare. Cand temperatura
gratarelor in camera de emisie scade la circa 1250-1200°C, cu ajutorul
aparatelor de inversare, plasate la intalnirea canalelor orizontale si a canalului
la cos, se schimba directia aerului de ardere spre camera regeneratoare
incalzita. Astfel, capul de ardere de emisie devine cap de admisie, iar
capul de ardere de admisie devine cap de emisie.

Inversarea arderii se face la interval de 10-20 min.

6.4.3.CUPTORUL ELECTRIC CU ARC TIP HEROULT

Cuptorul electric cu arc pentru elaborarea otelului foloseste curent
alternativ trifazat, arcul electric formandu-se intre cei trei electrozi (pentru
fiecare faza un electrod), si incarcatura metalica. De aceea, se numeste cu
arc cu actiune directa. Energia electrica o primeste de la reteaua de Tnalta
tensiune (6-110 MYV), prin intermediul unui transformator, care
furnizeaza cuptorului curent la tensiuni variabile - intre 90 si 350 V.

Cuptorul (Fig. 6.9.) este format din corpul cuptorului 1, bolta 2,
dispozitivul de basculare 8. Corpul cuptorului, de forma cilindrica, inchis la
partea de jos sub forma de calota sferica sau trunchi de con, este
construit dintr-o manta din tabla groasa de otel, captusita in interior cu
material refractar bazic (caramizi de magnezita sau blocuri de dolomita
stabilizata) sau acid (caramizi de silica). Pentru reducerea pierderilor de
caldura, Intre mantaua metalica si zidaria refractara se intercaleaza un strat
izolator. Tn corpul cuptorului sunt previzute doui orificii : orificiul de
evacuare a otelului, prevazut cu un jgheab 4 si usa de lucru 5.

Corpul cuptorului este fixat pe o sanie 3, cu ajutorul careia poate fi
basculat spre orificiul de evacuare a otelului cu péana la 45° si spre usa
de lucru cu pana la 15°. Pentru ca bascularea sa se faca lin, se foloseste un
dispozitiv electrohidraulic (se pot folosi si dispozitive electromecanice).
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Figura 6.9. Schita cuptorului cu arc electric
[14]: 1-corpul cuptorului; 2-bolta; 3-sanie;
4-jgheab de evacuare; 5-usa de lucru;
6-electrozi; 7-inele din cupru racite cu apa;
8-dispozitiv de basculare.
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La partea de sus, corpul cuptorului este inchis cu o bolta
detasabila, zidita din caramida de silica sau de cromo-magnezita, care se
sprijind pe mantaua metalici prin intermediul unui inel. Tn bolta sunt
prevazute trei orificii, dispuse Tn varfurile unui triunghi echilateral. Prin
orificiile din bolta trec cei trei electrozi 6. Electrozii sunt sustinuti cu
ajutorul unor inele 7 din cupru racite cu apa. Inelele se gasesc la capetele
unor brate orizontale, sustinute de stalpi verticali fixati pe sania de
basculare, pentru ca electrozii sa se basculeze odata cu cuptorul. Bratele
care sustin electrozii se pot deplasa in sus si in jos pe stélpii de sustinere,
deplasare comandata automat in scopul intretinerii arcului electric.

Electrozii se executa din grafit sau din carbune grafitizat, avand la
capete niste orificii filetate. Electrozii se pot prelungi prin imbinare cap
la cap cu ajutorul unor nipluri de legatura filetate.

Curentul electric este adus de la transformator la bratul de
sustinere a electrodului cu un cablu flexibil, iar de-a lungul bratului, cu o
sina de cupru, la inelul de prindere a electrodului, care indeplineste si
functia de a transmite energia electrica la electrod.

6.4.4. CUPTORUL ELECTRIC CU ARC TIP GIROD

Cuptorul electric cu arc tip Girod, (Fig. 6.10), varianta a
cuptorului tip Héroult, este folosit pentru elaborarea metalelor sau
aliajelor, Tn special, pentru elaborarea otelului, arcul electric formandu-se
intre electrozii montati Tn bolta si vatra cuptorului. Pentru curentul
alternativ monofazat cuptorul era prevazut cu un electrod de grafit in
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bolta si doi electrozi metalici, raciti cu api, Tn vatri. Tn cazul
curentului alternativ trifazat se utilizeaza trei electrozi de grafit
montati Tn bolta, asemanator cuptorului electric tip Héroult, Tnsa cu
vatra buna conducatoare de electricitate. Tn prezent, asemenea cuptoare se
folosesc rar.

Figura 6.10. Cuptor electric cu arc tip Girod [14].
6.4.5. CUPTORUL DE TOPIRE CU PLASMA

Cuptorul de topire cu plasma (Fig. 6.11.)este o varianta a
cuptorului electric cu arc si este folosit pentru elaborarea aliajelor de
inalta calitate. Plasma generatai in amestec de argon si hidrogen sau
numai in argon, este concentrata Tn cimp magnetic pentru cresterea ener-
giei acesteia. Instalatia de generare si concentrare a plasmei se numeste
plasmotron. Pentru elaborarea aliajelor se poate folosi un plasmotron
contraanod, catodul fiind confectionat din wolfram si prevazut cu o duza de
gaz racita cu apa. Cuptorul este dotat cu trei plasmotroane care intra in
cuptor prin bolta, si cu bobine, amplasate sub vatra, pentru agitarea baii
metalice in scopul omogenizarii acesteia. In perioada de topire plasma e
generata in amestec de argon si hidrogen, iar in perioada de afinare numai n
argon. Tn prezent, se pot topi lingouri de 150 kg din aliaje refractare, de
500- 1000 kg din oteluri de rulmenti si de 3...5 t din oteluri de constructie
speciale sau oteluri inoxidabile, folosind 4...6 plasmotroane de 160-2800
KW.

6.4.6.CUPTORUL ELECTRIC CU INDUCTIE CU CREUZET

Acest tip de cuptor este folosit in general pentru elaborarea metalelor
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sau aliajelor. Operatiile necesare procesului de elaborare au loc intr-un creuzet
realizat, de obicei, din materiale refractare acide. Tn acest scop, creuzetul
este prevazut la exterior cu o serpentina din teava de cupru, sub forma
de solenoid, prin care circula apa pentru racire.

Figura 6.11. Cuptorul de topire cu
plasma [14].

Se formeaza astfel inductorul sau circuitul primar al
transformatorului, iar circuitul secundar este reprezentat de incarcatura
metalica (indusul). Creuzetul si inductorul sunt montati pe o carcasa
metalica pusa in legatura cu un dispozitiv de basculare, Tn vederea evacuarii
aliajului in stare lichida. Tn cazul elaborarii unor oteluri aliate, creuzetul se
confectioneaza din materiale refractare bazice. Cuptorul poate functiona cu
un curent avand frecventa obisnuita de la retea, la joasa frecventa (100...
150 Hz), la medie frecventa (500si 2000 Hz) sau la Tnalta frecventa (10 000-
30 000 Hz). La elaborarea otelurilor in cuptorul cu inductie de acest tip nu
se poate efectua operatia de afinare, acesta servind mai mult pentru
retopire. Tn timpul topirii pot avea loc totusi, unele reactii de oxidare, cu
ajutorul oxigenului adus de fierul vechi.

Dupa topire se indeparteaza zgura si se face dezoxidarea urmata de
introducerea feroaliajelor sau a prealiajelor, pentru corectarea compozitiei
chimice. Se mai mentine aliajul n cuptor o perioada scurta de timp, pentru
corectarea temperaturii, dupa care se evacueaza. Aliajul elaborat contine
putine incluziuni nemetalice si este omogen din punct de vedere a
compozitiei chimice si a structurii. Aceste tipuri de cuptoare ajung la o
capacitate de circa 20 t si sunt destul de utilizate Tn prezent.
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Figura 6.12. Cuptorul electric cu inductie
cu creuzet [14].

6.4.7. CUPTORUL ELECTRIC CU INDUCTIE CU MIEZ

Acest cuptor se bazeaza pe inductia electromagnetica, fiind prevazut
n acest scop cu un miez de otel moale (Figura 6.13.). Formarea curentului
secundar este usurata atunci cand dupa fiecare turnare se opreste Tn cuptor
o0 cantitate de aliaj (pana la 50% din capacitatea cuptorului). Are
dezavantajul ca functioneaza la un factor de putere scazut(cose=0,3...0,6).

Figura 6.13. Cuptorul electric cu
inductie cu miez [14].
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6.4.8. CUPTORUL ROTATIV CU FLACARA

Cuptorul rotativ cu flacara functioneaza cu combustibil lichid sau
gazos. Se poate utiliza si combustibil solid sub forma de praf, insa consumul
de combustibil este de 5...6 ori mai mare, debitul de aer este de 1,5...1,7 ori
mai mare si volumul gazelor de ardere de 2,5...3 ori mai mare, in
comparatie cu hidrocarburile.

Cuptoarele rotative (Figura 6.14.) sunt formate dintr-o manta
cilindrica de otel sudata sau nu la capete cu cate un trunchi de con de tabla
de otel si sunt captusite cu materiale refractare. Cuptoarele se sprijina prin
intermediul unor ghidaje profilate de otel pe niste role pentru a asigura
rotirea cuptorului in vederea incarcarii materialelor pentru topire sau
evacuarii topiturii.

Figura 6.14. Cuptor rotativ orizontal, prevazut cu recuperator [13]: 1-cos de gaze
mobil; 2- conducta de aer; 3- sistem de ghidare a cosului de gaze mobil; 4- motor electric
de antrenare; 5- reductor de turatie; 6- role de actionare; 7- conducta de aductiune a
combustibilului; 8- recuperator de caldura; 9- cos de evacuare a gazelor arse racite; 10-
arzator (injector); 11- ghidaje inelare; 12- manta metalica; 13- manta metalica tronconica;
14- jgheab de evacuare; 15- captuseala refractara; 16- sensul de circulatie a gazelor arse;
17- baie metalica; 18- orificiul de evacuare.

Arzatoarele pot fi montate la ambele capete ale cuptorului sau numai

la un capat. Sub actiunea flacarii se incilzesc incarcatura metalica si
captuseala refractara. Prin rotirea cuptorului, suprafata captuselii cu
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temperatura cea mai mare ia contact cu baia metalica in mod progresiv.
Pozitia baii metalice fata de vatra se schimba mereu.

Cuptoarele rotative de capacitate mica nu sunt prevazute cu
recuperator de caldura, gazele de ardere evacuandu-se la cos.

Cuptoarele rotative sunt folosite pentru elaborarea aliajelor neferoase
si mai rar pentru elaborarea fontelor.

6.4.9. CUPTORUL CU CUVA WATTER-JACKET

Cuptorul cu cuva Watter-Jacket (Figura 6.15.), folosit in metalurgia
extractiva a plumbului si cuprului (pentru obtinerea matei), este tipul
reprezentativ de cuptor cu cuva.

Din punct de vedere constructiv si functional acesta este
asemanator furnalului. Are sectiunea circulara sau dreptunghiulara (la
capacitate mare) si se compune din trei parti principale: cuva, etalajul si
creuzetul. Etalajul este prevazut cu elemente de racire
speciale(chesoane metalice racite cu apa), numite Watter-Jacket de
unde si numele cuptorului.

Creuzetul si cuva sunt captusite cu materiale refractare. La creuzet
se disting trei orificii de evacuare pentru: zgura, mata si metal.

Figura 6.15. Cuptorul Watter-Jacket [14].
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Pentru extragerea plumbului cuptorul este dotat cu un antecreuzet.
Incarcarea materiilor prime si a fondantilor se face pe la partea
superioara, prin intermediul unor usi glisante sau cu ajutorul unui
dispozitiv prevazut cu doua clopote (asemanator furnalului). Tot la
partea superioara se afla orificii pentru evacuarea gazului. Aerul necesar
arderii cocsului este asigurat de suflante de la care printr-o conducta
inelara, se repartizeaza in cuptor prin mai multe guri de insuflare.

La extragerea plumbului, alaturi de aglomerat obtinut din
minereu de plumb si cocs, Tn cuptor se incarca si fondant (cuartit). Cuartitul
Tmpiedica reducerea fierului din oxizii de fier, prin formarea de silicat de
fier care trece in zgura. Ca si furnalul functioneaza continuu si gazele
circula in contracurent fata de fluxul de materiale. Tot un cuptor cu
cuva de tip Watter-Jacket dar de dimensiuni mai mari este si cel folosit in
cadrul procedeului 1.S.P. din metalurgia zincului.

6.4.10. CUPTORUL DE TOPIRE CU VATRA

Cuptorul de topire cu vatra, (Figura 6.16.), are vatra orizontala, care
se sprijina pe o fundatie fixata la sol. Vatra cuprinde spatiul de lucru, n
care se realizeaza procesul tehnologic, respectiv baia metalica. Topirea
incarcaturii se poate face prin incalzire cu flacara sau electric. Cuptorul
este prevazut cu orificii pentru evacuarea topiturilor rezultate in cursul
elaborarii. Sunt utilizate, Tn special, la topirea concentratelor prajite din
cupru sau nichel, pentru obtinerea matei, la rafinarea termica a unor
metale (cupru, plumb etc.) si in diferite alte operatii din metalurgia
extractiva neferoasa.

Figura 6.16. Cuptor de topire cu vatra [14].
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6.4.11. CUPTORUL CU REVERBERATIE

Cuptorul cu reverberatie, (Figura 6.17.), cu vatra putin inclinata,
este folosit la elaborarea unor metale neferoase, flacara nu este dirijata
direct pe suprafata baii metalice, ci trece deasupra ei, incalzind si bolta.

Figura 6.17. Cuptorul cu reverberatie [15].

Camera de ardere este prevazuta cu un prag pentru dirijarea
corespunzatoare a flacarii. Tncalzirea are loc atat cu cialdura gazelor de
ardere cat si cu caldura restituita de bolta prin radiatie. Cuptorul cu
reverberatie este prevazut cu usi laterale pentru introducerea incarcaturii
si cu un orificiu de evacuare a topiturii.

6.4.12. CUPTORUL DE TOPIRE TN SUSPENSIE

Cuptorul de topire in suspensie, (Figura 6.18.), este un cuptor de
constructie speciala folosit Tn metalurgia extractiva neferoasa, in cazul
concentratelor sulfuroase pulverulente. Acesta consta dintr-o camera de
topire cilindrica verticala, Tn care particulele de concentrat impreuna cu
produsele de ardere capata o miscare turbionara (ciclonata), avand loc o
reactie rapida de reducere a concentratului in suspensie. Topitura
rezultata cade fie intr-un creuzet, fie intr-o camera de decantare,
amplasata la partea inferioara a camerei de topire. La acest tip de cuptor
se foloseste aer preincalzit Tntr-un recuperator de caldura.

Pentru topire se poate folosi combustibil solid, lichid sau gazos.
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Figura 6.18. Cuptorul de
topire n suspensie [15].

6.4.13. CUPTORUL CU CREUZET

Cuptorul cu creuzet, (Figura 6.19.), este un cuptor in care
elaborarea materialului metalic lichid se realizeaza intr-un recipient
special numit creuzet. Evacuarea materialului metalic elaborat pentru
turnare, se realizeaza prin scoaterea creuzetului cu un cleste special
(cuptor fix) sau prin bascularea cuptorului (cuptor basculant cu
creuzet).

Pentru elaborarea aliajelor se utilizeaza creuzete din:

- grafit sau carborund pentru aliajele cuprului si nichelului

(rezista 100+200 de sarje);

- grafit sau fonta refractara pentru aliajele aluminiului (rezista
100+150 sarje);

- otel (turnat sau deformat) pentru aliajele magneziului;

- fonta sau otel pentru aliajele zincului, plumbului, staniului.

Incalzirea cuptorului, respectiv creuzetului, se realizeaza cu
combustibili solizi (cocs), lichizi (titei), gazosi (gaz metan) sau electric. La
folosirea combustibililor solizi cuptoarele sunt fixe, prevazute cu
instalatii de evacuare a produselor de ardere. Pentru imbunatatirea randa-
mentului termic, scurtarea duratei de elaborare si evitarea contactului
intre gazele de ardere si suprafata metalului lichid s-au construit
cuptoare speciale cum sunt cele care utilizeaza doua arzatoare montate
tangential, la 180° sau care au creuzetul in contact cu partea inferioara a
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capacului. Tncalzirea electrica cu
rezistenta a creuzetului (pentru
topirea aliajelor de Al si Mg) cu la
putere nominala de 40-400 kW si
tensiune nominala 3 x 380 V,
permite obtinerea temperaturii
de 850°C, in timp de 2...4 h, cu
pierderi prin ardere de 1...1,5%.

Cuptoarele cu creuzet se
utilizeaza n special la elaborarea
aliajelor neferoase si in unele
cazuri pentru tratamente termice.
Pentru elaborarea bronzurilor,
alamelor si aliajelor de aluminiu
se pot folosi cuptoare electrice
cu inductie de joasa si medie
frecventa.

Figura 6.19. Cuptorul cu creuzet

6.5. CUPTOARE DE TNCALZIRE

Cuptoarele de incalzire sunt utilaje in care se realizeaza
incalzirea materialelor fara schimbarea starii lor de agregare. Ele sunt
utilizate pentru calcinare, uscare, cresterea plasticitatii inainte de
deformare plastica sau schimbarea in sens favorabil a structurii acestora
(tratamente termice). Un caz special 1l reprezinta cuptoarele tip camera
de incéalzire a retortelor la procedeele Birkingang, Overpelt si New
Jersey din metalurgia zincului.

6.5.1. CUPTORUL DE PRAJIRE CU VATRA MOBILA

Cuptorul de prajire cu vatra mobila (Telleroffen) se utilizeaza
la prajirea concentratelor neferoase. Este alcatuit dintr-o vatra care se
roteste pe un anumit numar de role si un brat fix amplasat in dreptul
orificiului de descarcare. Bratul este prevazut cu paleti, care prin
inclinarea lor produc miscarea materialului de la centru spre exterior
(spre orificiul de descarcare). Instalatia de ardere este dispusa in partea
opusa orificiului de evacuare a materialului prajit.
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6.5.2. CUPTORUL DE PRAJIRE CU VETRE POLIETAJATE

Cuptorul de prajire cu vetre polietajate, (Figura 6.20.), utilizat la
prajirea minereurilor si, in special, a concentratelor neferoase, are
forma unui turn cilindric prevazut cu 6...16 vetre fixe suprapuse, de
forma inelara, strabatute axial de un tub central, care sustine rigid
deasupra fiecarei vetre 2...4 brate prevazute cu palete. Vetrele au orificii
prin care materialul cade de pe o vatra pe alta. Pe vetrele cu numar
impar, orificiile sunt situate 1anga tubul central iar pe vetrele cu numar
par langa perete.

Tubul central este rotit de un motor electric prin intermediul
unui reductor. La partea superioara cuptorul are o vatra deschisa,
amplasata in afara spatiului de lucru, destinata uscarii materialului
proaspat incarcat cu ajutorul agentului oxidant. Materialul Tncalzit
suferda mai intai procese de disociere, apoi pe vetrele inferioare unde
temperatura este mai mare, se aprinde, sulfurile transformandu-se in
functie de destinatia concentratului Tn sulfuri inferioare, sulfati sau
oxizi.

Acest tip de cuptor necesita Tncalzire exterioara numai pana in
momentul Tnceperii oxidarii, Tn continuare procesul desfasurandu-se
pe baza caldurii degajate prin arderea sulfului din minereu.

Figura 6.20. Schema cuptorului de prajire cu vetre polietajate [15].
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6.5.3. CUPTORUL DE PRAJIRE IN STRAT FLUIDIZAT

Cuptorul de prajire in strat fluidizat se foloseste la prajirea diferi-
telor sorturi de minereuri sau concentrate, Tn special a celor sulfuroase. Este
prevazut cu un spatiu de lucru cilindric vertical, construit din
caramizi de samota sau beton refractar cu o manta la exterior
metalica. La partea inferioara a cuptorului se gaseste o vatra,
prevazuta cu o serie de orificii uniform distribuite, pe toata suprafata
sa. Concentratul umed introdus in cuptor, este adus sub forma de
suspensie de aerul suflat prin vatra perforata a cuptorului. Dupa
amorsarea reactiei de oxidare, procesul decurge fara sursa exterioara de
caldura. Cénd finaltimea stratului ajunge Tn dreptul orificiului de
evacuare, concentratul prajit curge prin orificiu (asa cum curge un
lichid).

Gazele rezultate, bogate in SO, sunt captate, epurate de praf
si folosite la fabricarea acidului sulfuric.

6.5.4. CUPTORUL DE PRAJIRE ROTATIV

Cuptorul de prajire rotativ este utilizat la prajirea minereurilor de
fier.

Este format dintr-un cilindru de tabla, usor inclinat fata de
orizontala (2...3°) si captusit cu caramida refractara. Diametrul
interior al cuptorului variaza intre 2...4 m, iar lungimea de la 40 la 100
m. Materialul se alimenteaza pe la partea superioara a cuptorului, iar
evacuarea se face pe la celalalt capat.

Pentru prajire se foloseste combustibil gazos, care se introduce
Tn cuptor printr-un arzator central si prin arzatoare laterale, montate
longitudinal pe mantaua cuptorului. Cu aceste arzatoare se poate obtine
temperatura si compozitia gazelor dorita. Astfel in orice zona a
cuptorului, se poate obtine o actiune oxidanta sau reducatoare.

6.5.5. CUPTORUL DE PRAJIRE VERTICAL CU CUVA

Cuptorul de prajire vertical cu cuva, utilizat Tn special pentru
prajirea magnetizanta a minereurilor de fier (siderite), poate avea
sectiunea circulara, patrata sau rotunda.

Alimentarea cu minereu brut se face pe la partea superioara a
zona superioara de preincalzire, zona mijlocie de prajire si zona

168



Capitolul 6:Cuptoare Metalurgice

inferioara de racire. Pentru prajire se foloseste combustibil gazos si
adaos de combustibil solid Tn incarcatura sau numai combustibil
gazos. Temperatura de ardere in aceste cuptoare atinge in zona de
prajire valori de 800...900°C, iar la iesire, gazele au aproximativ
150°C. Materialul evacuat Tn zona inferioara a cuptorului are o
temperatura de 80...120°C.

6.6. CUPTOARE DE USCARE

Aceste tipuri de cuptoare se folosesc pentru uscarea
materialelor granulare (minereu, fondanti, nisip de turnatorie etc.)
sau a formelor si miezurilor de turnatorie.

6.6.1. CUPTORUL DE USCARE CU TAMBUR ROTATIV

Cuptorul de uscare cu tambur rotativ, (Figura 6.21.), se foloseste
n special pentru uscarea nisipurilor de turnatorie.

Nisipul umed se Tincarca pe le partea superioara si se
evacueaza uscat pe la partea inferioara. Uscarea nisipului se
realizeaza prin contactul cu tamburul rotativ, Tncalzit cu o instalatie
destinata acestui scop. Tamburul rotativ are suprafata de uscare marita
prin prezenta unor nervuri. Procesul de uscare este continuu,
capacitatea maxima de uscare fiind de 300 kg/h.

Figura 6.21. Schema
cuptorului de uscare cu tambur
rotativ [14].
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6.6.2. CUPTORUL DE USCARE IN STRAT FLUIDIZAT

Cuptorul de uscare in strat fluidizat se foloseste pentru uscarea
materialelor granulare, Tn special, a nisipurilor de turnatorie. Tn Figura
6.22. se prezinta schema instalatiei, din care rezulta functionarea si
bilantul termic. Nisipul umed din siloz este dirijat cu ajutorul unui
distribuitor vibrator pe gratarul camerei de uscare. Uscarea se
realizeaza cu ajutorul aerului sub presiune debitat de un ventilator,
incalzit cu flacara de combustibil lichid sau gazos. Aerul sub presiune,
incalzit, strabate gratarul cu duze de distributie a aerului, apoi nisipul.
Acesta este tinut Tn suspensie de aerul cald, astfel realizadu-se uscarea.

Nisipul uscat intra prin preaplin Tn camera de racire cu aer
comprimat; dupa ce strabate nisipul aerul comprimat intra in ciclon (unde
particulele de nisip antrenate se depun) si, apoi, se evacueaza. Nisipul
uscat, din camera de racire si din ciclon, se depune pe o banda
transportoare care 1l dirijeaza la destinatie.

Capacitatea de uscare a instalatiei depinde de umiditatea W a
nisipului de uscat si variaza de la 5 t/h pentru W = 3% H,0 la 2 t/h
pentru W= 50% H,0.

Figura 6.22. Schema cuptorului de uscare in strat fluidizat [14].
6.6.3. CUPTORUL DE USCARE-CONVEIOR

Cuptorul de uscare-conveior (Figura 6.23.), se foloseste pentru
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uscarea prin incalzire cu combustibil lichid sau gazos a miezurilor
mici si mijlocii in productie de serie mare si de masa.

Figura 6.23. Schema cuptorului de
uscare-conveior [16,17].

6.6.4. CUPTORUL DE USCARE CU CAMERA

Cuptorul de uscare cu camera, (Figura 6.24.), foloseste combustibil
lichid sau gazos pentru uscarea formelor si miezurilor mari de turnatorie.

Figura 6.24. Schema cuptorului de uscare cu camera [16,18].
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6.6.5. CUPTORUL DE USCARE CU ETAJERE

Cuptorul de uscare cu etajere, (Figura 6.25.), realizeaza uscarea la ~
350°C a miezurilor mici si mijlocii pentru turnatorii. Tncalzirea se realizeaza
cu combustibili solizi, lichizi, gazosi sau electric. Miezurile se aseaza pe
etajere, care se incarca si se descarca pe o platforma asezata pe un caru-
cior.

Figura 6.25. Schema
cuptorului de uscare cu etajere
[14].

6.7. CUPTOARE DE TNCALZIRE PENTRU
DEFORMARE PLASTICA

Pentru fincilzirea semifabricatelor ce se deformeaza plastic (prin
laminare sau forjare) se folosesc cuptoare de incalzire care se clasifica
dupa diferite criterii.

Dupa modul de funcrionare cuptoarele de fincalzire sunt cu
functionare continua (incarcarea materialului de Tncalzit se face continuu,
fara intreruperea focului, temperatura din camera de incalzire fiind
variabila Tn sensul deplasarii materialului) sau intermitenta (introducere si
evacuare intermitenta a materialului de incalzit).

Dupa mijlocul de deplasare a materialului prin camera de
incalzire pot fi: cu propulsie, cu vatra pasitoare rulanta sau rotitoare,
cu tragere, cu lanturi.

Dupa directia de evacuare a materialului incalzit cuptoarele de
incalzire pot fi cu evacuare pe sus (adanci), laterala sau frontala.
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Dupa mijlocul de protectie la incalzire cuptoarele sunt cu clopot
sau cu creuzet.

Dupa vatra cuptoarele de incalzire pot fi cu vatra fixa, mobila sau
deplasabila.

6.7.1. CUPTORUL ADANC

Cuptorul adanc (Figura 6.26.) se foloseste pentru Tncalzirea
lingourilor de otel pana la temperatura de laminare de 1200...1250°C.
Lingourile introduse in cuptor pot avea temperatura mediului ambiant
sau pot fi calde (700...1000°C), atunci cand sunt utilizate imediat dupa
solidificarea lor Tn lingotiera. Cuptoarele se amplaseaza in cadrul
sectiilor de laminoare degrosisoare deoarece, lingourile de otel dupa
incalzire se prelucreaza in laminoare bluming sau slebing. Pe vatra de
incalzire lingourile se aseaza in pozitie verticala, sistem care asigura
Tncalzirea rapida si uniforma a metalului.

Cuptoarele adanci se construiesc sub nivelul platformei de lucru,
iar operatiile de Tncarcare-descarcare se fac pe verticala, cu ajutorul unui
pod rulant cu cleste. Tn acest scop bolta cuptorului este mobila
actionata mecanic.

Incalzirea lingourilor se poate face Tntr-o singura cameri, de
dimensiuni mari, sau Tn mai multe camere (celule), despartite intre ele pe la
partea superioara.

Figura 6.26. Schema cuptorului adanc [19].
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6.7.2. CUPTORUL CU PROPULSIE

Cuptorul cu propulsie, (Figura 6.27.), este cu functionare continua,
fiind destinat incalzirii semifabricatelor sau lingourilor mici in vederea
prelucrarii prin laminare, forjare sau extrudare.

Este avantajos din punct de vedere al productivitatii si al consumului
specific de caldura. Denumirea sa se datoreaza faptului ca deplasarea
materialelor pe vatra cuptorului se face prin actionare mecanica cu ajutorul
unui dispozitiv de Tmpingere (propulsie). Ca urmare semifabricatele se
fncarca in zona cu temperatura cea mai joasa, avanseaza in contracurent fata
de gazele arse, ajungénd treptat la temperatura de deformare plastica.

La aceste cuptoare incilzirea metalului poate fi unilaterala, numai de
sus sau concomitent si de jos. Tn primul caz, vatra cuptorului este monolitica
orizontala sau inclinata si se executa din caramida refractara. La cuptoarele cu
ncalzire bilaterala (si pe la partea inferioara) deplasarea semifabricatelor, in
interiorul cuptorului, se face pe tevi speciale racite cu apa.

Tn functie de temperatura de-a lungul cuptorului se disting trei zone:

- zona de preincalzire a materialului la 650...840°C;

- zona de Tncalzire unde semifabricatele ajung la temperatura de
prelucrare (1150...1250 °C);

- zona de egalizare care urmareste uniformizarea temperaturii in toata
masa materialului.

Pentru a obtine o incalzire rationala a materialului, capacitatea termica
a cuptorului trebuie sa fie repartizata in felul urmator: 10... 15% in zona de
preincalzire, 30...40% in zona de ncalzire si 55-60% in zona de egalizare.

Pentru evacuarea materialelor, cuptoarele cu propulsie sunt prevazute
cu dispozitive de evacuare lateralda sau frontala. Avand functionare continua
au un consum relativ redus de combustibil si productivitate mare.

Figura 6.27. Schema cuptorului cu propulsie [14].
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6.7.3. CUPTORUL CU VATRA PASITOARE

Cuptorul cu vatra pasitoare este caracterizat prin faptul ca materialul
este deplasat sacadat, cu ajutorul unui transportor cu traverse pasitoare. Cu
toate ca la aceeasi productivitate este mai scump decét cel cu propulsie are
mare raspandire datorita unor avantaje pe care le prezinta fata de acesta atat in
exploatare (se elimina problema curatirii tunderului din cuptor, se asigura
Tndepartarea mai usoara a semifabricatului din cuptor, reglarea mai elastica a
vitezei de deplasare a acestora in cuptor, micsorarea pierderilor prin ardere la
suprafata metalului) cét si prin posibilitatea asigurarii unei intensitati mult mai
mari de incalzire.

6.7.4. CUPTORUL CU VATRA ROTITOARE (CARUSEL)

Cuptorul cu vatra rotitoare (Carusel), (Figura 6.28.) se foloseste la
incalzirea semifabricatelor pentru sectiile de laminare a tevilor sau a
rotilor si are forma inelara. Materialul se incarca pe vatra cu 0 macara
speciala, unde ramane fix, fiind trecut prin rotirea vetrei, prin toate zonele
necesare de incalzire. Dupa o rotatie completa a vetrei, materialul se
evacueaza printr-o usa amplasata in vecinatatea usii de incarcare. Ca
urmare, durata de incalzire trebuie sa fie egala cu timpul unei rotatii
complete a vetrei cuptorului. Deplasarea vetrei, in timpul functionarii,
se face prin impulsuri, fiecare impuls rotind vatra cu unghiul cores-
punzator distantei intre doua semifabricate alaturate (cca 10...12°).

Incalzirea are loc cu arzatoare montate pe peretii exteriori si
interiori ai cuptorului. Gazele arse sunt evacuate cu ajutorul a doua canale
asezate unul in fata celuilalt, langa usa de incarcare.

Zonele termice din cuptor sunt despartite prin pereti suspendati la
partea superioara. Repartizarea temperaturilor in interiorul cuptorului este
urmaitoarea: 850...1000°C n zona de preincilzire, 1250...1350°C in
zona de Tncilzire si 1250°C Tn zona de egalizare.

Pentru micsorarea consumului specific de caldura, cuptoarele
carusel sunt prevazute cu recuperatoare de caldura, amplasate in
canalele de fum si cu ajutorul carora se preincalzeste aerul folosit la
combustie.

6.7.5. CUPTORUL CU CAMERA

Cuptorul cu camera (Figura 6.29.) este folosit la Tincalzirea
semifabricatelor in vederea forjarii. Are functionare intermitenta si este
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prevazut cu o camera unde are loc operatia de incélzire cu gaze rezultate din
arderea unui combustibil lichid sau gazos. Camera de incalzire serveste in
acelasi timp si drept camera de ardere a combustibilului.

Figura 6.28.Schema
cuptorului  cu vatra
rotitoare (Carusel) [16].

Atmosfera cuptorului exercita asupra metalului o actiune oxidanta si
decarburanta. Ca urmare, pe suprafata materialului incalzit se formeaza un
strat superficial de oxid de fier (tunder). Dupa felul de incarcare a semi-
fabricatelor se disting cuptoare cu vatra fixa, pentru materiale de di-
mensiuni mici, si cuptoare cu vatra mobila, pentru semifabricate grele si
cu lungimi mari. Tncarcarea se face manual sau semimecanizat.

Figura 6.29. Schema cuptorului cu
camera [19].
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CAPITOLUL 7
SEPARAREA FAZELOR

7.1. INTRODUCERE

Separarea fizica a diferitelor faze are loc, practic, in fiecare proces
metalurgic de obtinere a metalelor din minereurile lor. Extractia metalului
din minereu ar fi imposibila fara a avea loc procesul de separare a fazelor.
De exemplu, reducerea oxizilor de fier cu carbonul poate fi scrisa intr-o
forma simpla, astfel:

Fe,O3 + 3C = 2Fe + 3CO (7.1)

Daca monoxidul de carbon s-ar dizolva complet in fier compozitia
produsului obtinut ar fi identica cu cea a reactantilor si nu ar mai fi posibila
producerea fierului prin reducerea carbotermica a oxidului, dar monoxidul
de carbon este un gaz care poate fi separat fizic de fier.

Minereul brut, extras dintr-un zacamant, contine un numar de faze
solide diferite, adica minerale. Unele dintre acestea contin elemente
metalice valoroase pe care dorim sa le extragem( Fe, Ni, Cu, Mo, Zn etc.),
alte minerale nu contin aceste elemente si se numesc minerale sterile sau
ganga.

Minereul brut este supus unor operatii de preparare prin care este
adus la o granulatie la care fiecare graunte de mineral util sau steril devine
in esenta liber. Cu ajutorul unor metode fizice grauntii de mineral sunt
separati in diverse fractiuni, dintre care unele contin elementele pe care
ulterior le extragem, in timp ce altele sunt considerate nevaloroase.

Principiile prepararii minereurilor si-au gasit aplicatii si la etape
ulterioare pentru obtinerea metalelor, de exemplu, separarea sulfurilor de
cupru si nichel prin flotatia matelor de Cu-Ni, sau la recuperarea cuprului
din zgura. Astfel, principiile decantarii si filtrarii sunt utilizate in procesele
hidrometalurgice.

Decantarea (sedimentarea) are, de asemenea, un rol important in
separarea metalelor lichide de zguri. Decantarea si filtrarea sunt folosite
pentru indepartarea prafului din gazele metalurgice.
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Tn acest capitol se prezinta in special separarea fazelor solide una de
alta, ca principal obiectiv al prepararii minereurilor, dar va cuprinde si unele
procese pentru separarea solidelor de fluide.

7.2. CONCASAREA S| MACINAREA
7.2.1. CONCASAREA MINEREURILOR

Minereurile extrase din mina contin bulgari de marime 0,1+10 m iar
mineralele utile sau sterile ce se gasesc In acestea pot avea marimi de
0,1 mm. Prima operatie din procesul de preparare este cea de sfardmare a
bulgarilor de minereu, pana la punctul la care fiecare graunte mineral devine
liber din concrescentele util-steril. Sfaramarea primara se realizeaza prin
concasare unde bulgarii de minereu sunt adusi la dimensiuni sub 100 mm,
iar sfardmarea secundara prin macinarea minereului concasat.

Concasarea si macinarea se realizeaza, uzual, Tn operatii secventiale
prin care marimea bulgarilor de minereu este redusa continuu pana la o
anumita dimensiune, specifica tipului de minereu si a metodei de separare a
fazelor util-steril.

Concasarea primara poate fi facuta in concasoare cu falci,
concasoare giratorii sau concasoare cu impact.

Concasorul cu falci realizeaza sfardamarea blocurilor de substante
minerale ntr-un spatiu format intre o falca fixa si una mobila (Figura 7.1).
Maruntirea materialului se face prin efectul cumulat de strivire, forfecare si
uneori frecare dat de falca mobila care executa miscari alternative de
apropiere si departare fata de falca fixa. Evacuarea materialului se face in
regim discontinuu, ceea ce afecteaza capacitatea de productie.

Falcile concasorului sunt placate cu elemente din oteluri rezistente la
uzura(otel manganos), care sunt striate pentru a facilita prinderea si
sfaramarea bulgarelui de minereu.

Unghiul de prindere «, se stabileste in functie de unghiul de frecare
@, din conditiile de echilibru ale fortelor ce actioneaza in momentul
sfaramarii la contactul bucatii de material cu falcile concasorului
(Figura 7.2).
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Figura 7.1. Concasor cu falci [16]: 1-falca Figura 7.2. Schema fortelor ce actioneaza
fixa; 2-falca mobila; 3- volant; 4-excentric; asupra bucatii de material [16]:1-falca
5-biela; 6-tija de legatura; 7- articulatie fixa; 2-falca mobila; 3-bucata de material.
superioara; 8-articulatie inferioara.

Asupra bulgarelui de material, considerat sferic, actioneaza in
punctele de tangenta fortele F; si F,, care genereaza la contactul dintre
bulgare si falci doua forte de frecare. Suma proiectiilor acestor forte pe
axele orizontala si verticala, este:

{Fl—F2 cosa—uF, sina=0

F,sino—uF —uF, cosa=0

Prin rezolvarea acestui sistem, rezulta:

tge = 2_/12 (7.3.)
1)
in care | este coeficientul de frecare.
Intrucat p=tge, in care ¢ este unghiul de frecare, rezulta:

tge :Zt—g(g:tg 20 (7.4)

1-t9%¢
adica, a < 20, si reprezinta conditia necesara pentru ca bulgarele de material
sa fie prins Tntre falcile concasorului.
Pentru materialele uzuale p=0,3; p= arctg0,3=17°, iar a < 34°.
179

(7.2.)



Capitolul 7: Separarea fazelor

Concasoarele giratorii realizeaza sfaramarea intre doua conuri, unul
fix care este invers conic si unul girator (direct conic) ce se roteste astfel
Tncat axa sa sa genereze un con ( Figura 7.3 b,c) sau un cilindru ( Figura 7.3
d).

Concasorul giratoriu asigura debite mai ridicate decat concasorul cu
falci, datoritda miscarii sale rotative. Sfaramarea se realizeaza prin lovire,
incovoiere si frecare iar materialul sfardmat este uniform granulometric.

Granulatia materialului la evacuare poate fi reglata prin ridicarea sau
coborarea conului mobil 2, al carui ax filetat la partea superioara poate fi
Tnsurubat intr-o piesa semisferica.

Valoarea unchiului de atac a= o3+ a, este de 21+23° unde ay, o
sunt unghiurile facute de axa conului girator fata de axa conului fix.

Numarul de rotatii al conului, n, se determina cu relatia:

n =665, 941992 1oymin] (7.5)
S

unde s este amplitudinea, Th m.
Capacitatea de prelucrare Q este:

tgoq +tga2

incare k este coeficientul de umplere a spatiului cu material, ps este
densitatea materialului, in t/m>, d este deschiderea de evacuare minima con-
manta, Th m, Dy, reprezinta diametrul mediu al evacuarii, Tn m.

Figura 7.3. Schema de miscare
a conului de sfaramare (a),
concasoare  giratorii  cu  ax
suspendat (b), cu arbore sprijinit (c)
si cu actiune egala pe toata
Tnaltimea stratului de  sfardmare
(d) [20]: 1-con fix; 2-con mobil;
3-bulgare; 4-suprafatd mobila de
sfarAmare  initiala;  5-suprafata
mobild de sfiardmare in situatia
rotirii conului mobil cu jumatate de
rotatie; 6-lagar de sprijin.
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Concasorul cu ciocane realizeaza sfardmarea prin lovirea
materialului de catre o serie de ciocane prinse de axul orizontal prin
articulatii si care au o viteza de rotatie mare (500+1800 rot/min).

Concasorul se compune dintr-o carcasa metalica captusita la interior
cu placi rezistente la uzura si un rotor compus din mai multe discuri, de care
se prind articulat ciocanele (Figura 7.4). Incarcarea se face pe la partea
superioara, iar evacuarea pe la partea inferioara prevazuta cu un gratar care
permite trecerea bucatilor cu granulatia dorita.

Capacitatea de productie se calculeaza cu o relatie empirica, de
forma:

Q=(30+45)D-B, [m%n] (7.7)

n care D este diametrul exterior al circumferintei descrise de ciocane, in m,
iar B este latimea gurii de incarcare a rotorului, in m.

Figura 7.4. Concasor cu ciocane[19]: 1- carcasa
metalicd; 2- gura de fncarcare; 3- ciocane; 4-
articulatia ciocanului; 5- blindaje; 7- gratar cu
bare; 8- dispozitiv reglare.

Concasarea secundara si tertiara de la 100 mm la mai putin de 10
mm, dimensiunea medie a bulgarilor de minereu, poate avea loc in
concasoare Cu con, concasoare cu role sau mori cu ciocane.

7.2.2. MACINAREA MINEREURILOR

Reducerea finala a dimensiunilor bulgarilor de minereu se
realizeaza in mori cu bare sau mori cu bile unde se poate ajunge la o
granulatie de 0,1 mm.

Operatiile de macinare pot fi facute pe material uscat insa, uzual,
sunt folosite metode umede unde minereul este amestecat cu suficienta apa
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pentru a se obtine o pulpa densa (tulbureald), care este trecuta ulterior intr-o
alta etapa de preparare a minereurilor (ex. concentrarea prin flotatie).

Aducerea minereurilor la o granulatie micronica se poate face prin
frecarea grauntilor intr-un jet de aer sau de abur de mare viteza in instalatii
numite mori cu jet sau micronizoare.

Morile cu bile sunt utilaje de maruntire fina a minereurilor prin
frecarea si lovirea, produsa de anumite corpuri libere ce se rostogolesc intr-
un tambur orizontal sau inclinat. Corpurile de macinare sunt bile sau bare
realizate din oteluri rezistente la uzura. Morile cu bile au o functionare
sigura, se adapteaza usor la conditiile grele de macinare, au turatie redusa si
realizeaza un grad mare de sfaramare.

Conform Figurii 7.5. morile se pot clasifica in functie de:

e sistemul de evacuare (mori cu evacuare axiala directa, mori cu
camera de evacuare, mori cu evacuare periferica);

e forma morii (mori cilindrice cu raportul L/D=1+1,5, mori
cilindro-conice, mori tubulare cu raportul L/D=4+10);

e forma si natura corpurilor de macinare( mori cu bile, mori cu
bare, mori cu bolovani de silex, mori autogene la care corpurile
de macinare sunt bucati de minereu de acelasi tip);

e viteza de rotatie a tamburului( mori cu viteza normala, mori cu
viteze supracritice).

Viteza minima a tamburului morii la care bilele sunt centrifugate(nu

se desprind de pe periferia tamburului) se defineste ca turayie critica.

Pentru ca macinarea sa poata avea loc este necesar ca viteza de
rotatie a tamburului morii sa fie mai mica decét turatia critica.

Figura 7.5. Tipuri de mori [20]: a- moara
cilindrici cu evacuare axiald; b- moara
cilindricd cu camera de evacuarea, c- moara
cilindro-conica; d- moara tubulari; e- moara
cilindrica cu evacuare periferica
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Fortele ce actioneaza asupra corpului de macinare sunt:

- forta centrifugi, Fe=m R 0%

- forta centripeta, Fep=m g sina.

La echilibru Fc=F¢, respectiv mR ®’=m g sina.

Tn care: m- masa corpului de macinare; R- raza tamburului morii; c-
viteza unghiularda a morii; a- unghiul dintre raza care stabileste pozitia
corpului de macinat si orizontala; g- acceleratia gravitationala.

Punctul critic care stabileste si valoarea turatiei critice este pentru

2zn . (zn, Y 30 [2g .
a=n/2. Dar @ =——, deci R| —-| =g sau n, =—,|—, respectiv:
60 30 7 N\ D

42,3 )
n., = —— [rot/min 7.8
=7 [ ] (7.8)

unde D este diametrul tamburului morii.

7.3. ENERGIA NECESARA SFARAMARII

Concasarea si macinarea necesita o cantitate mare de energie
mecanica. Consumul de energie poate reprezenta pana la jumatate din
costurile totale de procesare iar restul reprezinta costurile de manopera,
aprovizionare si intretinere. Energia specifica pentru maruntirea unui
minereu este [6]:

e concasare bruta ............. 0,2+0,5 kWh / t de minereu;
e concasare fina............... 0,5+2 kWh / t de minereu;
e macinare bruta............... 1+10 kWh / t de minereu;
e macinare fina............... 2+25 kWh / t de minereu;
e micronizare.................. >100 kWh / t de minereu.

Sfaramarea este optima cand cu un consum minim de energie se
realizeaza transformarea granulometrica a materialului solid la dimensiunile
diminuate impuse. Maruntirea este caracterizata prin gradul de marunrire,
care reprezinta raportul D/d (dimensiunea initiala si finala a minereului).

Deoarece n procesul de maruntire intervin o multitudine de factori
iar 0 baza teoretica de calcul a energiei consumate lipseste, sunt propuse o
serie de relatii empirice.

Ecuaria lui Rittinger apreciaza ca energia necesara sfaramarii este
proportionala cu variatia suprafetei minereului, conform relatiei:
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E=Lg-AA, [Nm] (7.9)
n care Ls este lucru mecanic specific pentru producerea unui metru patrat de
suprafatd, in N/m?, 4A- variatia de suprafata, ih m?/t.

Pentru o tona de material, variatia de suprafata in urma sfaramarii

este:
AA:E{E—EJ,[m%q (7.10)
pld D
si Tnlocuind, rezulta ca energia necesara se poate determina cu relatia:
E=Ly§{l—iq=ﬁjﬁ{m—n,[NmM (7.11)
pld D) p-D

in care p este densitatea minereului, in t/m®, iar m = D/d este gradul de
maruntire.

Daca se ia in considerare forma si marimea neregulata a bulgarilor,
fnainte si dupa maruntire, se introduce un coeficient de forma g, ce poate
varia intre 1,2 si 1,7:

=425 (m-1), [Nmig (7.12)

pD
Ecuatia de mai sus este recomandata pentru o maruntire fina.

Ecuaria lui Escudero Sainz exprima energia necesara maruntirii prin

relatia:

1 1
E=ki| =——— |+kologm 7.13
1[d Dj+ 2 log (7.13)

unde kj si ko sunt constante pentru fiecare material.

Ecuaria variariei de volum considera ca energia necesara,E,, depinde
de variatia de volum pe operatie (cum ar fi miscarea completa a falcii la
concasorul cu falci, o rotatie la concasorul cu cilindri sau la cel giratoriu), si
se calculeaza cu relatia:

0'3 -AV
2E
in care o este rezistenta la compresiune a materialului, in N/m? AV este
variatia de volum pe operatie, in m®, E reprezinta modulul de elasticitate al

materialului de sfaramat, in N/m?.

Energia de suprafata a solidelor nu este usor de masurat si cateodata
n literatura de specialitate se gasesc valori contradictorii. In general, aceasta
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poate fi de ordinul 0,1+1,0 J/m? pentru oxizi si de 1+2 J/m? pentru metale.
Teoretic, pentru macinarea unui material dur precum cuartul la o finete
corespunzand unei cresteri a suprafetei de 4A = 10° m*/m?®, energia necesara
ar trebui sa fie o- AA = 10° JJm® = 10? kWh/tona. Tn realitate, energia
consumata este de  1,0-10 kWh/tona sau intre 100 si 1 000 ori mai mare.

Pentru macinarea particulelor extrem de fine energia consumata este
mai mare decét cea data prin relatiile de mai sus.

7.4. CLASAREA
7.4.1. IMPORTANTA OPERATIILOR DE CLASARE

Clasarea este 0 operatie de preparare mecanica a mineralelor cu
ajutorul careia acestea pot fi separate pe clase granulometrice. Clasarea se
realizeaza pentru a asigura granulatia corespunzatoare materialelor solide
necesare unui proces tehnologic, sau pentru separarea granulelor mai mici
de cele de dimensiuni minim necesare unui anumit tip de agregat de
sfardmare, in vederea asigurarii capacitatii de sfar@mare si a reducerii
consumului de energie.

Separarea granulelor din acelasi material pe dimensiuni se poate face
dupa greutate (clasare gravimetrica sau simptotica) sau dupa volum
(clasare volumetrica).

7.4.2. CLASAREA GRAVIMETRICA (SIMPTOTICA)

Aceasta se aplica materialelor solide cu granulatia sub 1 mm si se
realizeaza n functie de viteza limita de cadere a particulelor intr-un fluid
(lichid sau gaz).

Daca o particula sferica de diametru d si densitate p, se deplaseaza
liber intr-un fluid de densitate p si viscozitate dinamica #, cand campul de
acceleratie este constant in toate punctele sferei, atunci ecuatia miscarii ei
este:

mY_c _p (7.15)

d¢ 0 '
in care m este masa particulei, v este viteza particulei la timpul t,
Gy — greutatea particulei in fluid,
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Pp
valori diferite in regim de miscare laminar (Stokes) sau turbulent (Newton-
Rittinger).
Daca se inlocuiesc valorile lui Go si P in ecuatia miscarii, se obtine:

d
md—\t/: m-g,[1-f (V)] (7.16)

Valoarea vitezei limita de cadere, vo a unei particule sferice aflata in
miscare libera intr-un fluid Tn repaus se determina din conditia f(v) = 1.

Pentru un regim laminar de curgere, caracteristic particulelor de
dimensiuni reduse, viteza limita este data de relatia:

v

O:mdz(pp—p)-g, [m/s] (7.17)

n care # este viscozitatea dinamica a fluidului, in Ns/m?.
Pentru un regim turbulent de miscare, caracteristic particulelor mari,
viteza limita se determina din aceeasi conditie, f(v) = 0, si este:

d(pp—p)

Go=m-gp=m-g [1—i}; P=m-g,- f(v)este rezistenta fluidului si are

Vo =K ., [m/s] (7.18)
n care k este un coeficient de forma si ia valori de la 19,2 pentru particule
plate la 51 pentru particule sferice.

Daca deplasarea particulelor are loc intr-un fluid ce se misca
constant, ascendent sau descendent, atunci se calculeaza o viteza limita
absoluta :

Voaps. = Yo F Vi (7.19)
n functie de sensul fluidului.

Particulele care desi au forme , densitati si dimensiuni diferite, cad
Cu aceeasi viteza limita se numesc particule simptotice. Conditia ce trebuie
indeplinita de cele doua particule pentru a fi simptotice este data de relatia:

kl\/dl(pl_p) :kz\/dz (,02—,0) (7.20)

p p
Daca particulele au aceeasi forma (k;=k>), relatia devine:
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G _p=p (7.21)

d, p-p

Raportul g = %se numeste coeficient de simptoticitate.
2

Clasarea gravimetrica se realizeaza Tn clasoare hidraulice sau
pneumatice.

Clasoarele hidraulice se pot clasifica dupa principiul separarii si
modul de evacuare a particulelor in:

o clasoare gravitationale cu evacuare hidraulica (conuri clasoare cu
obtinerea a doua clase de material si clasoare cu camere multiple
cu obtinerea mai multor clase de material);

o clasoare gravitationale mecanice (clasoare mecanice cu grebla,
spirale sau cu cuva, ingrosatoare si decantoare , aparate de
clasare-spalare);

o clasoare centrifuge hidraulice (hidrocicloane si clasoare
centrifuge mecanice).

Conul clasor este prezentat in Figura 7.6. Suspensia apa-particule
este adusa intr-un tub central la partea superioara a clasorului. Particulele
fine sunt evacuate datorita curentului ascendent de apa ce se formeaza,
printr-o rigolda de preaplin situatd periferic la partea superioara, iar
particulele mai grele sunt evacuate la varful conului printr-un dispozitiv gat
de lebada.

Clasorul piramidal (Figura 7.7) realizeaza clasarea materialului intr-
0 serie de cuve piramidale de sectiune crescatoare spre capatul de evacuare
al aparatului. Particulele cu dimensiunile cele mai mari se sedimenteaza in
prima cuva, iar particulele cele mai fine sunt evacuate la capatul jgheabului.

Debitul suspensiei alimentate este:

Q=Q, [n +ij , [t/h] (7.22)
S
in care Qs este debitul de material solid, in t/h, n este dilutia suspensiei
(L:S), ps este densitatea solidului, Tn t/m°.
Clasoarele mecanice sunt utilizate in circuitele de macinare-clasare,
caracteristica acestora fiind sistemul mecanic de evacuare a clasei grosiere
cu ajutorul unor transportoare cu actiune continua.
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Figura 7.6. Con clasor [15]:1-con metalic; Figura 7.7. Clasor piramidal [15]:1-

2-tub de alimentare;3-jgheab inelar (rigola alimentare; 2-evacuarea apei cu material fin;

de preaplin). 3-directia curentului; 4-orificii de evacuare;
5-conducta (géat de lebada).

Clasoarele pneumatice pot realiza fie clasarea propriu-zisa, fie
desprafuirea. Clasoarele pneumatice propriu-zise realizeaza separarea ca
rezultat al actiunii fortelor gravitationale, de inertie sau centrifuge si pot fi:
cu curent orizontal sau vertical de aer, cu inertie, cicloane pneumatice etc.

7.4.3. CLASAREA VOLUMETRICA

Aceasta operatie de clasare a materialelor solide de diferite
dimensiuni are loc prin cernere pe gratare, ciururi sau site. Se obtin clase de
material de aceeasi marime, numite clase granulometrice.

Clasa granulometrica reprezinta cantitatea de material delimitata de
marimea ochiurilor succesive a doua aparate de ciuruire de acelasi tip.
Dimensiunea limita superioara a clasei reprezinta dimensiunile ochiurilor
ciurului, care lasa sa treaca intreg materialul, iar dimensiunea limita
inferioara este stabilitda de dimensiunile ochiurilor de la ciurul cu ochiurile
imediat mai mici care retine intreg materialul corespunzator clasei
granulometrice respective. Suprafata pe care are loc clasarea volumetrica se
numeste suprafaza de clasare. Raportul dintre suma suprafetelor tuturor
ochiurilor S, si suprafata totala a aparatului de cernere S; reprezinta
suprafasa utila de clasare S;:
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§ =20 [mz] (7.23)

Tn alegerea unei suprafete de clasare este importanta capacitatea de
lucru pe care aceasta o poate asigura, Q, dependenta de caracteristicile
constructive ale suprafetei si de natura materialului tratat:

Q=q-d-S, [t/h] (7.24)

Suprafata utila de clasare depinde de marimea ochiurilor aparatului
de cernere, de forma ochiurilor(rotunda, patrata, dreptunghiulara sau
poligonald), de asezarea lor si de materialul din care este construit aparatul
de cernere( gratare din bare profilate, table perforate, impletituri din sdrma
etc.)

Prin cernerea unui material pe o suprafata de clasare se obtin doua
produse, denumite trecere si refuz. Trecerea este partea dintr-o cantitate de
material solid care trece prin ochiurile aparatului de clasare(gratar, ciur, sita)
iar refuzul este partea care este retinuta de aparatul de clasare.

Clasarea volumetrica se realizeaza cu ajutorul gratarelor, ciururilor
sau sitelor.

Gratarele sunt utilizate pentru clasarea materialului mare, cu
dimensiuni peste 50 mm si constructiv sunt fixe sau mobile. Circulatia
materialului pe gritarele fixe este asigurati de o Tnclinare de 15+30°.

Ciururile sunt utilizate pentru clasarea materialului cu dimensiuni
mai mici. Ele pot fi fixe sau mobile, cu suprafetele de clasare plane, curbe
sau cilindrice.

Ciururile fixe sunt de cele mai multe ori cu suprafata curba si sunt
utilizate la clasarea si desecarea produselor de la concentrarea prin zetaj si
medii dense.

Ciururile mobile, dupa felul miscarii sunt:

Ciururi rotative, utilizate pentru clasare si dezintegrare, avand o

viteza de rotatie de (35+45) %: ng, Tn care:
42,3

ncr \/B
Ciururi oscilante, formate din rame sustinute sau suspendate de
picioare elastice carora li se imprima miscarea oscilanta sub 500

(7.25)
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oscilatii/min. si o amplitudine a miscarii de 10+30 mm. Ele au o inclinare de
1+18° iar randamentele de clasare sunt de 70+96%.

Ciururile oscilante au o constructie simpla, formata dintr-un cadru
metalic pe care este montata suprafata de clasare (Figura 7.8).

Figura 7.8. Ciur oscilant [20]:
1-cadru metalic; 2-suprafatd de
ciuruire; 3-suporti elastici; 4- biela;
5- mecanism cu excentric.

Capacitatea de lucru a sitelor oscilante este functie de sectiunea
stratului de material si de viteza de avansare a materialului:

Q=60-L-h-k-n-s-p,, [t/h] (7.26)
n care L este latimea sitei, in m, h este Tnaltimea stratului de material, in m
(pentru un randament optim, h=0,10+0,15 m), k este coeficient de afanare al
materialului (0,2+0,3), n este numarul de curse al excentricului, Th rot/min,
s reprezinta amplitudinea miscarii, in m, ps este densitatea materialului,
in t/m®,

Ciururile cu rezonanta au avantajul unei clasari mai bune si a unui
consum redus de energie. Ele sunt prevazute cu doua rame iar miscarea
imprimata uneia se transmite prin rezonanta (prin arcuri de otel) si celeilalte
rame.

Ciururile vibratoare prezinta o serie de deosebiri atat sub aspect
constructiv, cat si functional, fata de cele oscilante. Ciurul vibrator nu are o
traiectorie obligatorie, determinata de o serie de legaturi cinematice rigide,
procesul de clasare fiind rezultatul vibrarii suprafetei sitei cu o anumita
frecventa si amplitudine.

Ciururile vibratoare prezinta urmatoarele particularitati:

o directia oscilatiilor este normala pe suprafata de ciuruire;

e amplitudinea oscilatiilor este reglabila in limitele 0,5+5 mm, iar

frecventa este intre 1200+3000 vibratii /minut;

e materialul avanseaza pe suprafata de ciuruire sub actiunea

gravitatiei si deci sita trebuie sa fie inclinata.
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Schema unui ciur vibrator inertial este prezentata in Figura 7.9.

Figura 7.9. Ciur vibrator inertial [15]:
1-cadru metalic; 2- sitd; 3- sistem elastic
(arcuri); 4-mase neechilibrate perturbatoare; 5-
transmisie cu curele; 6-transmisie cu roti
dintate cilindrice; 7-motor electric.

Sursa vibratiilor o constituie rotirea cu viteze mari a unor mase
excentrice, in conditiile montarii intregului ansamblu (cadru-sitd) pe un
sistem elastic. Miscarea este transmisa de la motorul electric cu curele unui
ax orizontal pe care se afla montata una din masele perturbatoare. Prin
intermediul unei transmisii cu roti dintate este pusa in miscare si a doua
masa perturbatoare, sensul de rotatie fiind opus primei mese, ceea ce asigura
echilibrarea in sens longitudinal.

7.5. CONCENTRAREA MINEREURILOR

Concentrarea realizeaza valorificarea rationala a substantelor
minerale din minereuri sau carbune prin Tmbogatirea in substanta utila si
indepartarea partiala sau totala a mineralelor sterile (ganga). De asemenea,
se poate realiza separarea mineralelor utile intre ele si separarea
componentilor nocivi la continuturi maxime admisibile.

Concentrarea se realizeaza prin:

e procedee fizico-mecanice: alegere manuala, concentrare

gravitationala (medii dense, zetaj, mese si jgheaburi de
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concentrare, concentrare centrifuga), concentrare prin flotatie,
separare magnetica, separare electrostatica etc;

e procedee chimice: dizolvarea unor elemente utile (amalgamare,
cianurare, lesiere cu bacterii) sau nocive (decuprarea
minereurilor de fier).

Tn urma operatiilor de concentrare se obtin produse distincte calitativ
functie de caracteristicile substantei minerale tratate si de cerintele
beneficiarilor. Produsele cu continuturi ridicate Tn util sunt concentratele iar
produsele cu continuturile cele mai reduse Tn util, constituie sterilul.

7.5.1. INDICATORI LA CONCENTRAREA MINEREURILOR
METALIFERE

Concentrarea minereurilor metalifere se reprezinta schematic, astfel:

lA,a,a

CONCENTRARE [—»

lC,C.y

Produsele operatiei de concentrare se determina prin cantarire si
acestea sunt:

A- cantitatea de minereu brut, in tone;

B- cantitatea de steril, in tone;

C- cantitatea de concentrat, in tone.

Conyinuturile metalice ale produselor operatiei de concentrare se
noteaza cu:

a- continutul de metal in minereul brut, in %;
b- continutul de metal Tn produsul steril, Tn %;

c- continutul de metal in concentrat, in %;

k- continutul de metal in mineralul util, in %.

Continuturile metalice se determina prin analize chimice sau
docimazice efectuate asupra unor probe medii reprezentative si se exprima
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in procente sau grame/tona pentru minereurile cu continut de metale
pretioase.

Tn calcule se considera continutul metalic real si nu cel maxim
corespunzand mineralului cel mai pur, tindnd cont de impurificarea
mineralelor utile cu elemente legate genetic. Tn acest caz, pentru calculul
unui continut metalic real in mineralul util, analizele chimice se coreleaza cu
cele mineralogice, astfel ca aprecierea operatiilor de concentrare sa fie
corecta.

Conyinuturile de mineral util se noteaza cu:

a- continutul de mineral util in minereul brut, in %;

B- continutul de mineral util Tn steril, Tn %;

y- continutul de mineral util in concentrat, in %.

7.5.1.1. Calculul indicatorilor tehnico-economici in cazul
obtinerii unui singur concentrat

Tn urma operatiilor de concentrare a unui minereu brut monometalic
se obtine un singur concentrat a carui calitate se apreciaza dupa continutul
de metal.

Cunoscand notatiile de la paragraful 7.5.1 se poate calcula:

¢ bilantul cantitativ al operatiei: A=B + C;

o bilantul calitativ de mineral util: Aa = Bp + Cy;

o Dbilantul calitativ de metal: Aa = Bb + Cc.

Indicatorii economici (marfa) se determina tinand cont de cantitati.
Extracria de concentrat (extracria in greutate), v, indica ce procent

din minereul brut a trecut Tn concentrat si se exprima prin relatia:
C
vezx-loo, [%] (7.26)
Extracsia de metal(sau in substansa utila), me indica ce procent de
metal sau substanta utila din minereul brut a trecut in concentrat si se
exprima cu relatia:
C-c c
m,=——-100=v,—, [% 7.27
v o %] (7.27)
sau
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m =<7 100=v, 2, [%] (7.28)
A-a a
deoarece aza—'k si c=ﬂ.
100 100

Extractia de steril Tn concentrat, s este raportul dintre cantitatea de
steril din concentrat si cantitatea de steril din minereul brut si se exprima

prin relatia:
C(100- -
s=(—7).100=v100—7, [%] (7.29)
A(100-«) 100-«

Deoarece cantarirea produselor operatiilor de concentrare este
deseori dificila, indicatorii tehnologici se pot calcula cunoscand

continuturile metalice, a,b si ¢ determinate prin analize chimice sau
docimazice:

a_

O

v =272.100, [%] (7.30)
c-b

m =272 100, [%] (7.31)
c—b a

Indicatorii tehnologici si economici sunt egali daca analizele au fost
corect executate si nu au fost pierderi de material. Tn conditii reale,

indicatorii tehnologici au valori mai scazute, iar diferentele maximum
admisibile sunt de 3%(pierderi mecanice).

Randamentul operatiei de concentrare se poate determina cu relatia:
n=m-s, [%] (7.32)

Considerand randamentul un raport al rezultatului real obtinut de
instalatie si rezultatul ideal, se poate scrie:

_v(c-a) %
1= a(ca) 100, [%] (7.32)

Tn caz ideal, extractia in greutate ar trebui sa fie egali cu o, iar

concentratul ar avea un continut de metal egal cu k. Relatia de mai sus se
poate scrie:

m-v
- 100, [%
T 100-a %]

(7.33)
sau
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a-b)(c—a
n= (a-b)(c-a) 1100, [%] (7.34)
a(c—b)(100-«a)
Gradul de Timbogarire realizat prin concentrare (cresterea
continutului de metal sau mineral util Tn concentrat fata de minereul brut)
este:

-z (7.35)
(94

C
Raportul de concentrare este n= N

7.5.1.2. Calculul indicatorilor tehnico-economici in cazul obtinerii a
doud concentrate

Tn cazul minereurilor neferoase complexe, in urma operatiilor de
concentrare se obtin doua sau mai multe concentrate. De exemplu, dintr-un
minereu complex de plumb si zinc, dupa operatia de concentrare, se obtine
un concentrat de Pb, Cpp, si un concentrat de Zn, Cz,, dupa urmatoarea
schema:

A’ an ' a‘Zn

Concentrare —— B, by, ,b,,

Pb Zn APb

n.
CPb y Cpb ’ CPb ' CZn ! CZn ! CZn

in care: a, - continutul de plumb Tn minereul complex,in %;
a,, - continutul de zinc in minereul complex,in %;
b, - continutul de plumb Tn produsul steril,in %;
b, - continutul de zinc Tn produsul steril,in %;
cre - continutul de plumb n concentratul de plumb,in %;
cin - continutul de zinc in concentratul de plumb,in %;
c2"- continutul de zinc in concentratul de zinc,in %;
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ci? - continutul de plumb n concentratul de zinc,in % .
Extracria in greutate, este:

e pentru concentratul de plumb: v, , CZD -100 [%];

e pentru concentratul de zinc: v, , ;" -100 [%].

Extractia de metal, este:
Pb

c -
op —2-100 [%], Tn care:

e pentru concentratul de plumb: m, ., =
Pb

B-by, +Cp, -Crp +C,, -CL
an: Pb Pb APb Z Z [%]

CZn
—41.100[%], Tn care:

e pentru concentratul de zinc: m, ,, =V, 5,
Zn

Zn
a B- bZn+CZn CZn +CPb CPb [0/]
Zn =
A
Pentru determinarea extractiilor tehnologice se scrie sistemul de
ecuatii:

A=B+C, +C,,,

Pb Pb
Al b o Coo o Cu (7.36)
100 100 ~™100 2100
A'a'Zn - B-2n bZn CZn Cég

100 100 2100 ™100°

Extractiile tehnologice in greutate, vor fi:
e pentru concentratul de plumb;
Pb

T (aps _be)(C§: _bZn)_(aZn _bZn)(CZ” _bpb) [%];
o (CSE _bpb)(C§: _bZn)_(Cég _bZ")(C;? _bpb) |

e pentru concentratul de zinc:

loo(aZn - bZn ) ~Vi.po (CSS - bZn )
Vizn = [%].
) Zn
(CZn - bZn )
Extracriile tehnologice in metal, sunt:
196




Capitolul 7: Separarea fazelor

e pentru concentratul de plumb: m

e pentru concentratul de zinc: M7, =V, 5, -

Pb
t,Pb T

Pb

t,Pb =22 [%];

Pb

Zn
CZn

Zn

[%].

Tn Tabelele 7.1.-7.7. sunt date valorile medii ale unor indicatori de
preparare realizati la concentrarea unor minereuri metalifere.

Tabelul 7.1.Indicatori de preparare la minereuri de fier

Extractia in Extractia de
Continut de fier (%), n greutate a metal Tn
Procedeul de preparare concentratului concentrat
minereul | steril concentrat v,% m %
bruta b c
Gravitational 36 25 48 51 66
magnetic | uscat umed 40 1 58 %6 10
g 3 16 59 53 80
gravitational + magnetic 46 38 52 55 63

Tabelul 7.2. Indicatori de preparare la minereuri de cupru

Continut, % .
Concentratul Extrac;h} de
) . metal Tn
Metal in minereu n steril n concentrat concentrat
a b c m, %
Cupru 10-15 0,1-0,3 11-14 de cupru 78-88
cu rSSqu 1,6-2,0 0,06-0,2 16-35 de cupru 90-97
P 27-45 4-8 34-46 de pirita 60-75
Tabelul 7.3. Indicatori de preparare la minereuri polimetalice
. Continut, % .
Minereul | Metalul Concentrat Extractia
N omi de metal
in minereu | . . '
brut n sLenI n concentrat ¢ m,%
a
Pb |14-402,0-| 0,10-0,3 40-70 de Pb 65-90
Pb-Zn-Cu Zn 8,0 0,20-1,0 45-53 de Zn 60-80
Cu 0,2-2,5 0,02-0,3 14-25 de Cu 20-75
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Tabelul 7.4. Indicatori de preparare la minereuri de Mo si Cu-Mo

Continut, % c
Minereu Metal —— _ . _ oncen.-
in minereu | n stetil in con- tratul Extractia de
brut b centrat ¢ metal Tn
a concentrat m,
[%]
De molibden
Mo 0,03-0,45 | 0.006-0.05 25-45 molibden 65-85
Cupru- .
molibden | mocy | 0:03-0.07 |0006-0014| 47-50 | molibden 60-70
0,6-1,0 0,15-0,2 14-20 cupru 60-80
Tabelul 7.5. Indicatori de preparare la minereuri de wolfram
Continuturi, % Extractia de metal in
Metal . . concentrat,
n minereu brut in steril n concentrat
m [%]
a b c
WO, 0,12-0,75 0,04-0,10 60-72 65-88
Tabelul 7.6. Indicatori de preparare la minereuri de Ni-Co
Continuturi, % Extractia de
Minereu | Metal | 1n mi Concentratul metal fn
n nglrrll(:reu in steril n concentrat concentrat
b c m [%]
a
Ni | 1.00-1,20 | 0,100-0,200 |3,00-3,60| de nichel 80-83
Ni-Cu-Co| Cu |0,50-0,70| 0,050-0,100 | 1,80-2,00 | de cupru 84-87

Co | 004-006 0,005-0,014 | 0,12-0.15 | de cobalt TA-77

Cu |0,60-1,20 | 0,030-0,200 |25,0-27,00| de cupru 83-92

Cu-Co | 5 | 003004 | 0,004-0,006 | 0,5-0,55 | decobalt | 79-89
Tabelul 7.7. Indicatori de preparare la minereuri de Sn-Sb
Continuturi, %
- Extractia de metal
Minereu Metal | n minereu n steril n Concentrat n concentrat
a b concentrat m [%]
c
de staniu de | Sn 0,2-1,0 | 0,05-0,10 | 25-45 | de staniu 55-85
stibiu Sh 1,7-2,5 0,5-0.9 20-30 | destibiu 55-80
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7.5.2. CONCENTRAREA GRAVITATIONALA

Concentrarea gravitationala se aplica substantelor minerale cu
dimensiuni mai mari de 0,2...0,5 mm.

Metodele de concentrare gravitationala se bazeaza pe legile clasarii
gravitationale si sunt hidraulice sau pneumatice. In functie de sensul
deplasarii fluidului se disting:

e procedee cu fluide stagnante ( mediile dense);

e procedee cu curenti ascensionali (hidroseparatoare);

e procedee cu curenti pulsatorii (zetajul);

e procedee cu curenti orizontali (jgheaburi si mese de concentrare);

e procedee de concentrare centrifugala.

7.5.2.1. Concentrarea in medii dense

Metoda se aplica substantelor minerale cu dimensiuni peste 5...10
mm si consta in introducerea amestecului util-steril intr-un lichid cu
densitatea cuprinsa intre densitatile speciilor mineralogice care le separa. Tn
acest caz , particulele minerale cu densitati mai mari decat ale mediului vor
cadea la baza aparatului, iar cele cu densitati mai mici vor fi antrenate la
suprafata lichidului.
Pentru concentrarea minereurilor, pserit < prvid < pui, 1ar la
concentrarea carbunilor, carbunele curat pluteste.
Mediile dense care se utilizeaza industrial sunt:
e clorura de calciu (CaCly) cu p=1,3+1,5 kg/dm®
e suspensii de apa si substante insolubile fin macinate( galena,
magnetita, ferosiliciu pentru minereuri si argila, barita, cenusi de
pirita pentru carbuni) cu p=2,7+3,5 kg/dm® pentru minereuri si
p=1,3+1,9 kg/dm? pentru carbuni.
Densitatea suspensiilor se calculeaza cu relatia:
pe— 1000 ryesimd (7.37)
k+ o, (100—k)
unde: ps este densitatea suspensoidului mineral, n kg/dm?® iar k este
procentul de greutate a suspensoidului Tn suspensie.
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Suspensiile trebuie sa aiba stabilitate ridicata, viscozitate redusa si sa
nu aiba efect corosiv.

Aceasta metoda de concentrare se utilizeaza pentru preconcentrarea
minereurilor complexe si concentrarea finala pentru minereuri de fier, de
mangan, de staniu, carbuni etc.

7.5.2.2. Concentrarea in curent ascendent de apa

Principiul acestei metode consta in caderea substantelor minerale
intr-un curent de apa de o viteza stabilita, astfel Tncat numai granulele cu
densitate redusa sa fie transportate de curentul de apa.

Concentrarea se  realizeaza Tn  hidroseparatoare,  conuri
separatoare etc.

7.5.2.3. Concentrarea prin zetaj

Metoda se aplica minereurilor cu dimensiuni cuprinse in intervalul
0,25+50 mm, chiar si pana la 100 mm pentru minereuri de mangan, fier,
staniu, wolfram, carbune. Concentrarea se realizeaza in curenti pulsatorii ai
unui fluid (aer sau apa). La miscarea ascensionala a fluidului amestecul de
granule minerale de densitati diferite dar care au aproximativ aceeasi
dimensiune se afaneaza. La miscarea ascendenta a curentului de apa
granulele cu densitate mica sunt ridicate mai repede decét cele cu densitate
mare. La miscarea descendenta a fluidului, granulele mai grele cad mai
repede, iar repetarea operatiei conduce la formarea a doua straturi de
material, cel cu densitatea mai mare gasindu-se la baza vasului.

Operatia este mai eficienta Tn cazul materialelor cu granulatie mai
mica. Granulele minerale ce alcatuiesc minereul (util-steril) trebuie sa fie
destul de apropiate ca dimensiuni, cu atat mai apropiate cu cat diferenta
densitatilor lor este mai mica. Pentru aceasta, Tnaintea operatiei de zetaj,
materialul se supune la o clasare volumetrica mai strdnsa sau mai putin
stransa Tn functie de diferenta densitatilor mineralelor ce alcatuiesc
materialul. Alegerea scarii sitelor cu ajutorul carora se face clasarea se
realizeaza cu ajutorul formulei:
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(7.38)

n care: g este coeficientul scarii sitelor, pq este densitatea mineralului greu,
pu este densitatea mineralului usor.
Intre densitatile mineralelor ce se separa trebuie sa fie satisfacuta

inegalitatea:
pg -1
—>1 (7.39)
2(py -1)

Zetajul se efectueaza in masini speciale denumite masini de zetaj.
Schema principala a unei masini de zetaj este aratata in Figura 7.10. Tn
compartimentul de lucru este prevazuta o sita cu ochiuri mai mici decéat
dimensiunea materialului, pe care se realizeaza stratificarea dupa densitate a
materialului clasat in prealabil. Viteza curentului alternativ de fluid se
calculeaza astfel ca la miscarea ascendenta toate particulele minerale sa fie
n suspensie.

Figura 7.10. Schema de
principiu a unei masini de zetaj [15]: 1-
corpul masinii; 2- camera de lucru; 3-
piston; 4- tija; 5-excentric; 6-sita.

Magsina de zeraj cu ciur fix (Figura 7.11) realizeaza operatia de zetaj
in curent de apa alternativ. Este alcatuita din mai multe celule de zetaj (2+5)
fiecare celulda avand doua compartimente care comunica intre ele pe la
partea inferioara. Tntr-unul din compartimente este fixat un ciur pe care va fi
asezat materialul care urmeaza sa fie separat, iar in cel de-al doilea
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compartiment se gaseste un piston care, miscandu-se in sus si n jos, creeaza
curentii alternativi de fluid. Pistoanele celulelor sunt decalate cu 180°.

Masina de zeraj cu ciur mobil foloseste pentru efectuarea operatiei
un sistem de site mobile. Este formata dintr-o cutie plina cu apa n care se
misca 0 rama cu mai multe ciururi, fixate unul dupa altul. Rama este
scufundata repede n apa pana la o anumita adancime si apoi este ridicata
incet. Materialul usor trece peste un prag, de pe un ciur pe ciurul urmator,
lar evacuarea materialului greu de pe fiecare ciur al ramei se face printr-o
deschidere asezata la marginea ei, la capatul ciurului.

Masinile de zetaj cu ciur mobil sunt utilizate pentru concentrarea
minereurilor de fier si mangan.

Masina de zeraj cu diafragma (Figura 7.12) este utilizata pentru
concentrarea materialelor cu granulatie fini. Tn locul pistonului are o
membrana elastica ce imprima apei pulsatii.

Figura 7.11. Masina de zetaj cu ciur Figura 7.12. Masgind de zetaj cu
fix si piston [15]: 1- ciur; 2-jgheab de diafragma [15]: 1- cuva; 2- diafragma;
alimentare; 3-jgheab de evacuare; 4- 3-ciur; 4- biela; 5- excentric.
evacuarea produsului greu; 5-excentric; 6-
piston; 7- conducte de apa; 8-elevator cu
cupe.

Capacitatea de prelucrare a masinilor de zetaj este:
Q=3600-h-b-v-p, -k, [t/h] (7.40)
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in care: h este inaltimea stratului de material situat deasupra pragului de
deversare in momentul afinarii patului, in m, b reprezinta latimea pragului
de deversare, in m, v este viteza de transport a granulelor in directie
longitudinala, in m/s, k este coeficient de afinare a stratului de material, pm
este densitatea materialului, in t/m®.

7.5.2.4. Concentrarea pe mese si jgheaburi

Concentrarea pe mese se aplica in cazul materialelor fine, Tn general
cu granulatia mai mica de 1+2 mm pentru minereuri de fier, crom, staniu,
aluvionare si de 3+6 mm pentru carbune. Se obtin concentrate bogate, sterile
si produse intermediare ce se retrateaza.

Separarea pe mese de concentrare se face cu atat mai bine cu cét
exista o diferenta mai mare intre diametrele mineralelor ce se separa, cu
conditia ca granulele cu greutate specifica mai mare sa aiba un diametru mai
mic.

Mesele de concentrare sunt suprafete plane slab inclinate, carora li se
imprima o miscare oscilanta in sens perpendicular pe inclinare. Se fixeaza o
serie de sipci perpendicular pe directia de curgere a tulburelii, formandu-se
canale prin care trec granulele minerale. Granulele minerale aduse pe masa
sub forma de tulbureald vor fi actionate de doua forte, una pe directia de
curgere a apei si alta datorata impulsurilor pe care le primeste masa,
perpendicular pe prima (Figura 7.13).

Ecuatia miscarii granulelor in sensul inclinarii mesei este:

m%zm-go(sina—f-COSa)iP (7.41)
n care: m este masa granulei,a este nclinarea mesei (4+6°), f este
coeficientul de frecare material-masa, P este forta de actiune dinamica a
curentului de apa.

Pentru granulele cu greutate specifica mica, componenta fortei in
sensul curentului de apa are o valoare mai mare decéat granulele cu greutate
specifica mare care se depun in canalele dintre sipci.

In sensul miscarii oscilante a mesei, granulele vor avea o
componenta cu atat mai mare cu cat fortele de inertie sunt mai mari.
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Din punct de vedere constructiv mesele de concentrare sunt oscilante
(Figura 7.14) si cu impulsuri.

Concentrarea gravimetrica pe jgheaburi se bazeaza pe fenomenul
de aluvionare. La curgerea unui curent de apa pe un jgheab inclinat, in care
se introduc mineralele ce trebuiesc separate, mineralele mai grele se depun
mai repede la fundul jgheabului iar cele mai usoare sunt antrenate mai
departe si se depun deasupra celor grele. Aceasta metoda se aplica, in
special, carbunilor si minereurilor aluminoase, de aur si staniu.

Figura 7.13. Miscarea granulelor pe Figura 7.14. Masa de concentrare

masa de concentrare [15]. oscilanta [15]: 1- alimentare; 2- apa de
spalare;3- suprafata mesei; 4- picioare elastice;
5- mecanism de actionare (excentric biela).

Jgheaburile utilizate sunt de forma dreptunghiulara sau trapezoidala,
avand o inclinare de 3+6°, iar capitul de alimentare are o Tnclinare de
10+25° pentru a usura antrenarea materialului. Lungimea jgheaburilor poate
ajunge la 100+200 m, in functie de materialul care se separa.

Jgheaburile de concentrare pentru minereuri (sluissuri) au o
functionare intermitenta si sunt utilizate pentru materiale cu dimensiuni sub
2 mm. Jgheaburile Rheo pentru carbuni au functionare continua si
concentreaza carbune marunt (clasa 1+2 mm) si carbune mare (clasa
80+100mm).
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7.5.3. CONCENTRAREA PRIN FLOTATIE

Flotatia este operatia de concentrare pe cale umeda a minereurilor si
a carbunilor. Are la baza proprietatea particulelor mici de mineral solid de a
putea pluti Tntr-un lichid (flotabilitate), desi au densitatea mai mare decat a
acestuia, datorita tensiunilor interfaciale care apar la contactul solid-
lichid-gaz.

Mineralele fine (0,2+0,3 mm pentru minereuri si de 0,8+1,0 mm
pentru carbune) sub forma de suspensie in apa se comporta diferit, dupa
cum sunt hidrofobe (nu sunt umectabile) si au tendinta de plutire sau
hidrofile (sunt umectabile) si au tendinta de cadere. Pentru ca particulele sa
se ridice la suprafata suspensiei se sufla aer. Tn momentul cand bula de aer
ajunge la suprafata suspensiei se sparge iar particula tinde sa cada deoarece
are densitatea mai mare decat apa. Accentuarea hidrofobiei particulelor
utilului si mentinerea lor la suprafata lichidului se face prin adaugarea unor
substante chimice numite reactivi de flotayie.

Reactivii de flotatie utilizati sunt: spumantii, colectorii, depresantii si
activantii.

Spumanyii sunt substante chimice capilar active, precum uleiul de
pin, fenol, crezol etc. care imbraca bulele de aer intr-o membrana exterioara,
elastica si subtire, de care se prind mineralele greu umectabile. Puterea de
adeziune a acestor minerale fata de bulele de aer nu este insa totdeauna
destul de mare pentru ca tot materialul sia floteze. Aceasta putere de

adeziune poate fi marita daca se adauga in apa alte substante organice
numite colectori.

Colectorii sunt substante superficial active (xantati, acid oleic etc.),
care reduc la maximum umectabilitatea particulelor minerale si inlesnesc
lipirea acestora de bulele de aer.

Depresanyii sunt substante chimice (silicatul de sodiu, sulfitul de
sodiu, cianura de sodiu etc.) care maresc umectabilitatea particulelor
minerale, facandu-le neflotabile.

Activanyii sunt substante chimice (acidul sulfuric, sulfatul de cupru
etc.) care distrug efectul depresantilor, redand particulelor minerale
proprietatile lor initiale.
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Daca activantii si depresantii se folosesc numai in cazuri speciale,
spumantii si colectorii nu pot lipsi din procesul de flotatie.

Reactivii modificatori (regulatorii de pH: acidul sulfuric, varul) se
utilizeaza la flotatii simple pentru Tmbunatatirea actiunii colectorului si la
flotatii diferentiale pentru flotarea selectiva a speciilor minerale.

Tn procesul de flotatie intervin fenomene ca: producerea spumelor,
udabilitatea sau neudabilitatea particulelor solide, flotabilitatea particulelor
solide, adeziunea particulelor minerale utile la suprafata bulelor de aer,
modificarea proprietatilor superficiale si formarea complexului bula de aer-
particula minerala la suprafata tulburelii.

Udabilitatea particulelor minerale este data de valoarea fortelor de
adeziune dintre lichid-solid si a fortelor de coeziune intre moleculele
lichidului. Pentru valori ale fortelor de adeziune mai mari decat ale fortelor
de coeziune , particulele minerale sunt udabile, iar pentru valori ale fortelor
de adeziune mai mici decét ale fortelor de coeziune , particulele minerale
sunt neudabile.

La contactul celor trei faze participante la flotatie solid-lichid-gaz,
aflate la echilibru (Figura 7.15) se scrie relatia:

Oy = Oy + 0}y -COSH (7.42)
n care: 6 este unghiul de contact format de tensiunile interfaciale ce cuprind
faza lichida, iar osg, 015 019 reprezinta tensiunile interfaciale.

Raportul tensiunilor interfaciale da valoarea umectabilitatii sau

neumectabilitatii particulei minerale:

O., — O,
cosfg=—9_ s

(7.43)

Figura 7.15. Echilibrul tensiunilor
interfaciale la suprafata de separatie solid-
lichid-aer [15].

Pentru valori ale lui 8 < 90° particula minerali este hidrofila, greu
flotabila, iar pentru valori ale lui 6 > 90° este hidrofoba, usor flotabila.
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Pentru desfasurarea procesului de flotatie se impune realizarea a
doua conditii: adeziunea particulelor minerale la suprafata bulelor si
formarea spumei unde mineralul util sa fie concentrat si evacuat. Spumele
formate trebuie sa aiba o stabilitate suficient de mare, viscozitate mica si sa
fie puternic mineralizate (cu peste 30% mineral util).

Tnaintea filtrarii concentratului aflat sub forma de spumai, este
necesara distrugerea spumelor printr-un procedeu mecanic ( agitare, vibrare,
ultrasunete) sau fizico-chimic prin adaosul de reactivi ce distrug stabilitatea
stratului superficial al bulelor de aer, permitand eliberarea particulelor
minerale.

Masini de flotatie. Pentru separarea utilului de steril, masinile de
flotatie trebuie sa asigure agitarea si aerarea suspensiei si degajarea bulelor
de aer mineralizate. Constructiv, tindnd cont de modul de realizare a
aeratiei, masinile de flotatie sunt cu agitare mecanica, pneumatica sau
combinata.

Masina de flotagie cu agitare mecanica este alcatuita din mai multe
celule de flotatie asezate una langa alta. Fiecare celula (Figura 7.16) este
compusa din doua camere. Una este de forma paralelipipedica in care se
roteste un ax, prevazut la partea inferioara cu un rotor si alta in forma de
cutie piramidala, care comunica cu prima printr-o deschidere practicata in
peretele care le desparte catre fundul celulei.

Figura 7.16. Celula de flotatie [14].
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Suspensia formata din apa, minereu fin macinat si reactivii necesari
intra Tn prima camera (camera de agitare) si prin deschidere trece in cutia
piramidala, unde spuma este separata de restul suspensiei. Spuma de la
suprafata cutiei piramidale este eliminata cu ajutorul unor palete ntr-un
jgheab colector.

Masina de flotatie cu agitare mecanica este utilizata, in special, la
concentrarea carbunilor si grafitului.

Magsina de flotasie cu agitare mecanica si aer comprimat este
utilizata, in special, la flotatia minereurilor. Este alcatuita din mai multe
celule de flotatie paralelipipedice, fiecare celula fiind separatd in doua
camere printr-un gratar de lemn, amplasat catre mijlocul celulei. Tn camera
inferioara (camera de agitare) se gaseste un rotor actionat de un ax care
traverseaza gratarul. Aerul comprimat este adus printr-o conducta amplasata
la fundul celulei. Camera superioara comunica cu fundul celulei urmatoare
printr-o deschidere amplasata in peretele din spate al celulei si putin
deasupra gratarului. Suspensia aflata in prima celula a masinii este agitata de
turatia rotorului si intrdnd in contact cu aerul comprimat produce o spuma
care se ridica Tn camera superioara si este eliminata printr-un jgheab
colector. Suspensia ramasa trece in a doua celula, fiind aspirata de rotorul
acesteia.

La masina de flotatie tip IPROMIN (Figura 7.17) rotorul asigura o
depresiune de aspirare ntre 0,15...0,3-10°N/m?, la o viteza de 6...9 m/s.

Figura 7.17. Celula de flotatie tip IPROMIN [14]: 1- celuld; 2- ax; 3- rotor; 4- teavi; 5, 8-
conducte; 6- placa; 7- camera de legaturd; 9- perete despartitor.
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Volumul unei celule de flotatie este de 1...2,5 m®. Numarul de celule
de flotatie necesare este:

A't(n+1]
N=—— P/ (7.44)

1440-V
n care: A este cantitatea de material solid, Tn t/24h, t este timpul de flotatie,
in minute, n este dilutia suspensiei (raportul lichid: solid), ps este densitatea
medie a solidului, in tm® V este volumul unei celule, Th m? k este
coeficient (1,2...1,3) ce tine cont de fluctuatiile alimentarii.

7.5.4. CONCENTRAREA MAGNETICA

Metoda de concentrare magnetica se bazeaza pe diferentele dintre
proprietatile magnetice ale mineralelor ce trebuiesc separate dintr-un
minereu. Separarea se realizeaza datorita actiunii fortelor magnetice si
mecanice in campul magnetic al unui separator, care determina traiectorii
diferite pentru mineralele minereului, in functie de proprietatile lor
magnetice. Tn urma procesului de separare se obtin concentrate, steril si

produse intermediare.

Introducand intr-un cdmp magnetic un amestec de minerale cu
diferite permeabilitati magnetice, prin reglarea corespunzatoare a fortei
campului magnetic se realizeaza atragerea mineralelor cu permeabilitate
magnetica mai mare (minerale paramagnetice) spre polii magnetici.
Mineralele cu permeabilitate magnetica mai mica (diamagnetice) raman
neatrase Th cdmpul magnetic sau continua sa se miste pe traiectoria lor.
Granulele magnetice atrase sunt apoi scoase din sfera de actiune a campului
magnetic si dirijate pe un drum diferit de cel al particulelor nemagnetice sau
slab magnetice.

Pentru o separare magnetica eficienta este necesara o clasare
volumetrica preliminara a minereului.

Forta magnetica ce actioneaza asupra unei particule minerale aflata

intr-un cdmp magnetic este:

S N (7.45)
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in care: m;,m, sunt masele magnetice ale polului magnetic, respectiv a
particulei minerale, r este distanta intre m; si my in m, P este
permeabilitatea mediului, in H/m.

Forta magnetica poate fi definita si astfel:

Fox.v.pdt (7.46)
dx
n care: X este susceptibilitatea magnetica a particulei ( X = ’LZ—_l), V  este
T

volumul particulei, H este intensitatea campului magnetic, dH/dx este
variatia intensitatii campului in directia cresterii lui maxime.

Realizarea campului magnetic se poate face cu magneti permanenti
din aliaje pe baza de Fe, Ni, Co, feriti de bariu etc. sau cu electromagneti ,
care ofera posibilitatea obtinerii unor intensitati mari, reglabile.

Tn functie de permeabilitatea magnetica a mineralelor, metodele de
concentrare magnetica se clasifica in:

e concentrare magneticid in camp slab (900...4 000 Oe), pentru

mineralele puternic magnetice ;

e concentrare magneticd in camp puternic (4 000...15 000 Oe)
pentru mineralele slab magnetice (minereuri de fier slab
magnetice, minereuri de mangan, wolfram, titan etc.).

Metoda de separare magnetica se aplica unor minerale precum fierul
metalic, magnetite si unele tipuri de pirite. Pentru concentrarea magnetica
la mica intensitate a unor minerale cu proprietati slab magnetice (hematit,
limonit, siderit etc.) este necesara marirea permeabilitatii lor magnetice prin
prajire magnetizanta. Aceasta operatie determina transformarea mineralelor
diamagnetice in paramagnetice, de tipul magnetitului sau a hematitului y
cubic.

Operatia de concentrare magnetica se realizeaza in separatoare
magnetice.

Cele mai utilizate tipuri constructive de separatoare cu campuri
magnetice slabe lucreaza in mediu umed si sunt cu toba, cu alimentare la
partea inferioara si separatoarele cu banda transportoare cu alimentare la
partea inferioara (Figura 7.18), utilizate pentru concentrarea minereurilor de
magnetit cu granulatie relativ mare. Separatoarele cu camp magnetic slab, ce
lucreaza n mediu uscat, sunt utilizate pentru granulatii mai mari si sunt cu
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tambur cu alimentare superioara (granulatie 20...120 mm) si cu banda
transportoare.

Tipurile constructive de separatoare cu campuri magnetice
puternice utilizeaza sisteme magnetice inchise si combinatii de poli plani cu
poli ascutiti, ce asigura o neomogenitate mare a campului. Cele care
lucreaza in mediu umed sunt cu alimentare la partea superioara si pot fi cu
rola (Figura 7.19.), cu role multiple (pentru granulatii de 3...5 mm),
separatoare cu inel, separatoare cu role cu inductie etc. si cu alimentare la
partea inferioara ca separatoarele cu rola si cu inele multiple.

7.5.5. CONCENTRAREA ELECTRICA

In cadrul metodelor de concentrare electrica sunt cuprinse
concentrarea electrostatica, concentrarea dielectrica si concentrarea
electroosmotica.

Concentrarea electrostatica a minereurilor se bazeaza pe diferenta
de conductibilitate electrica a mineralelor ce intra in componenta lor.

Concentrarea se realizeaza prin punerea in contact a mineralelor ce
trebuiesc separate cu electrozii incarcati cu electricitate de un anumit semn
sau intr-un cadmp electric ionizat. Separarea are loc datorita sarcinilor
electrice diferite ca marime si sens si a vitezei diferite de electrizare a
mineralelor din minereu. Tn campul electric al separatoarelor, particulele
minerale se pot incarca cu sarcini electrice pozitive, negative sau pot ramane
neincarcate.

Campul electric va actiona asupra unei particule Tncarcata electric cu
o forta, F :

F=q-E, [N] (7.47)
in care: q este marimea sarcinii electrice a particulei, in C, iar E este
intensitatea campului electric, in V/m.

Aflate intr-un camp electric, particulele bune conducatoare de
electricitate se electrizeaza prin inductie iar cele izolatoare prin polarizare.
Datorita neomogenitatii campului electric, alaturi de fortele de atractie si de
respingere, asupra particulelor minerale actioneaza si forte pondero-motoare
(mecanice) egale cu:
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s & GE

F,=¢r —
& +2¢ dt

(7.48)
in care: & si & sunt constantele dielectrice ale mediului si respectiv

particulei sferice (¢; = 1 pentru aer si co pentru particulele bune conducatoare

- .. dE : . o
de electricitate), r este raza particulei, Eeste gradientul intensitatii

campului.

Figura 7.18. Separator magnetic Figura 7.19. Separator magnetic cu rola Tn
cu banda cu camp slab, cu mediu umed cu alimentare superioara[15]:
alimentare inferioara[15]: 1-poli; 1- sistem magnetic; 2-rola; 3-bobine; 4,5-poli;
2,3- transportor cu banda. 6-cuva; 7-alimentator; 8-registru.

Intensitatea campului electric variaza intre 3 000...40 000 V si
uneori chiar 50...100 kV, in functie de conductibilitatea electrica a
mineralelor de separat, de tensiunea si distanta dintre conductori etc.

Concentrarea electrostatica se aplica pentru separarea mineralelor
grele (de exemplu ilmenit de zircon si de rutil), a grafitului de steril, a
casiteritului de wolframit etc. sau pentru purificarea concentratelor obtinute
prin alte procedee.

Separatoarele electrostatice bazate pe diferenta de conductibilitate
electrica pot fi cu tambur (Figura 7.20.) sau cu tamburi multipli si cu placi.
Particulele cu conductibilitate mare se incarca cu sarcini electrice si vor fi
respinse de electrod, iar particulele dielectrice nu vor fi afectate.

Separatoarele electrostatice bazate pe diferenta de electrizare prin
frecare (triboelectrice) pot fi cele construite pe efectul piezoelectric sau
bazate pe efectul Corona (Figura 7.21), a caror functionare se realizeaza prin
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ionizarea mediului gazos ntr-un camp electric cu intensitate mare, in jur de
70 kV.

Concentrarea dielectrica se bazeaza pe diferenta dintre constantele
dielectrice ale mineralelor macinate la 0,2...0,3 mm si aduse intr-un mediu
dielectric lichid (nitrobenzol, cloroform, petrol, piridina etc.).

Concentrarea electroosmotica se realizeaza prin transportul cu
ajutorul curentului electric a particulelor fine incarcate electric cu ioni
adsorbiti din suspensie (in cazul solutiilor alcaline cu ioni negativi OH" sau
cu ioni pozitivi H* in cazul solutiilor acide).

Figura 7.20. Separator electric cu Figura 7.21. Schema separatorului cu efect

tambur [15]: 1,2-electrozi; 3-pélnie de Corona [15]: 1-tambur; 2-3 sistem Corona;

alimentare; 4- jgheab de colectare; 4-pélnie de alimentare; 5- péalnie de

5- perie; 6- poli de ionizare. primire; 6- transformator; 7- perie; 8- piesa
dielectrica; 9- alimentator

7.6. SEPARAREA FAZEI SOLIDE DINTR-O SUSPENSIE

Tn urma unor operatii de preparare a materiilor prime si auxiliare
(concentrare umeda, macinare umeda etc.), acestea rezulta cu un continut
ridicat de apa. Conditiile de calitate impuse materiilor prime si auxiliare
utilizate in metalurgie limiteaza continutul de apa, intrucat apa mareste
cheltuielile de transport, de depozitare si reduce proportional cu cantitatea ei
continutul in substanta utila. Prezenta apei in carbuni diminueaza puterea lor
calorica. De asemenea, Th multe procese hidrometalurgice preparatele se
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obtin ca un precipitat dintr-o solutie. Pentru a obtine produsul solid intr-o
forma concentrata este necesara indepartarea apei.
Metodele de eliminare a apei sunt:

mecanice (desecarea), cand apa se elimina sub forma lichida,
incomplet, dar economic avantajos. Tn urma desecarii, produsul
solid poate contine min. 6...8%apa;

termice (uscare), unde dupa uscare produsele mai contin max.
4...5% apa.

Metodele de indepartare mecanica a apei cele mai des folosite sunt:

desecarea prin scurgerea libera a apei n silozuri, pe ciururi fixe,
pe benzi in elevatoare etc. Metoda se aplica pentru materiale cu
granulatie mare, peste 10 mm, precum minereuri de fier si de
mangan concentrate gravitational, carbune etc.;

desecarea pe site mobile unde umiditatea scade péna la
10...15%;

desecarea prin centrifugare, cand se realizeaza o scadere
avansata a umiditatii intr-un timp redus;

desecarea prin ingrosare (decantarea), care se aplica produselor
cu granulatie mai mica de 1 mm. Operatia se realizeaza in
ingrosatoare (decantoare), ce pot fi cu actionare centrala sau
periferici  (Figura 7.22), simple sau etajate. Decantarea se mai
poate realiza Tn clasoare centrifuge, hidrocicloane, in bazine de
limpezire, cu sau fara adaos de floculant (electroliti, compusi
coloidali, produsi macromoleculari etc.) pentru accelerarea
procesului.

desecarea prin filtrare, ce se realizeaza prin retinerea materialului
solid dintr-o tulbureald pe o suprafata poroasa (nisip, tesaturi
textile, sintetice, metalice etc.). Filtrarea are loc datorita unei
diferente de presiune intre cele doua fete ale suprafetei poroase.

Viteza de filtrare este:

V=

% ., [mi/s] (7.49)

in care: Q este debitul apei ce se filtreaza, in m®, t este timpul necesar
filtrarii, in s, S este suprafata de filtrare, in m?.
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Operatia de filtrare se realizeaza sub presiune in filtre presa (cu
rame, cu camere) si prin depresurizare in filtre cu vid ( cu tambur, cu
discuri, Figura 7.23, filtre inferioare etc.).

Figura 7.22. Tngrosator cu actionare centrala [15]: 1- rezervor; 2- conducta de alimentare;
3- jgheab de evacuare; 4- conducta.

Figura 7.23. Filtru cu vid cu discuri [14]: 1- discuri; 2- ax; 3- lagar; 4- cuva; 5- cap de
distributie; 6-cutite de curitire; 7- jgheaburi; 8- agitatoare; 9- ventil de vacuum.
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Metoda termica de separare a materialului solid dintr-o tulbureala
(uscarea) realizeaza eliminarea apei prin vaporizare intr-o instalatie de
uscare. Aceasta consta dintr-o sursa de caldura si o camera de evaporare a
apei.

Uscatoarele sunt cu incalzire directa (tunele, tobe pe role etc.), la
care gazele rezultate prin arderea unui combustibil circula in contracurent cu
materialul ce trebuie uscat si cu incalzire indirecta (cu talere, cu tevi) la care
caldura necesara este data de radiatoare prin care circula abur supraincalzit
sau gaze fierbinti.

7.7. EPURAREA GAZELOR

Purificarea gazelor in industria metalurgica prezinta importanta din
doua puncte de vedere. Unul este acela de recuperare a elementelor
valoroase din particulele pe care gazele le antreneaza in miscarea lor si
celalalt de reducere a poluarii mediului.

Impuritatile dintr-un gaz se pot gasi in stare solida, lichida sau
gazoasa. Impuritatile gazoase, de exemplu SO, pot fi separate prin trecerea
gazului impurificat prin solutii absorbante specifice. Impuritatile solide si
lichide se gasesc in gazele evacuate de agregatele termice de la sectiile de
furnale, otelarii, turnatorii etc. sub forma de praf, fum sau ceata.

Prin fum si praf intelegem particulele solide cu granulatia cuprinsa
intre 0 si 500 pum si sunt antrenate o data cu gazele de evacuare. Exemple
tipice de fum pot fi ZnO format prin oxidarea vaporilor de zinc, Fe,O3
format prin oxidarea vaporilor de fier etc.

Ceata este constituita din picaturile ce i-au nastere din reactii
chimice sau la racirea gazului (de exemplu, ceata din picaturi de acid
sulfuric formata in urma racirii gazelor arse).

Domeniile de acoperire cu diferite instalatii pentru curatirea gazelor
evacuate in functie de marimea particulei si a tipului de impuritate se
prezinta in Figura 7.24.

Se observa din figura ca impuritatile acopera un spectru larg si
dificultatile de curatire a gazelor evacuate cresc cu micsorarea dimensiunilor
particulelor.
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Echipamentele de purificare a gazelor pot fi impartite in urmatoarele
grupe:

e camere de linistire;
e cicloane;

o filtre;

e scrubere;

o filtre electrostatice.

Camerele de linistire pentru separarea particulelor din gazele
evacuate sunt asemanatoare cu cele de separare a solidelor de lichide, avand
la baza legea lui Stokes. Cum viteza de linistire este proportionala cu
diametrul particulei, este de inteles ca linistirea este usor de aplicat gazelor
ce contin particule cu diametrul mai mare de 10 pum.

Camerele de linistire pot avea forma unei cutii rectangulare simple
(Figura 7.25 a) sau sunt construite in asa fel incat sensul gazului sa fie

schimbat (Figura 7. 25 b).

Cicloanele (Figura 7.26) au la baza aplicarea legii lui Stokes, dar cu
anumite modificari, inlocuindu-se acceleratia gravitationala cu acceleratia
data de fortele centrifugale aplicate:

—=a’r (7.50)

n care: v este viteza liniara tangentiala a particulelor, in m/s, @ este viteza
unghiulara a particulelor, in rad/s, r este raza particulei, Tn m.

Intr-un ciclon acceleratia centrifugala poate fi de cateva sute de ori
mai mare decat cea gravitationala, aceasta implicind o crestere
corespunzatoare a vitezei de linistire. Pentru un flux dat de gaz, viteza
liniara creste cu micsorarea razelor de rotatie , facand acceleratia
centrifugala invers proportionala cu razele formate. Astfel, un ciclon mic
este mult mai eficient decat unul mare. Pe de alta parte, caderea de presiune
de deasupra ciclonului si necesarul de putere al ventilatorului creste cu
micsorarea razelor ciclonului. Pentru o curatire eficienta a gazelor
impurificate este mai bine sa se foloseasca mai multe cicloane mici legate in
paralel decat un ciclon mare.
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ceati

Praf metalurgic

Fum de tigara

Praf de ciment

Oxid de zinc
Oxid de fier de SO;+ H,SO,
la convertizor
Oxid de plumb
0,01 0,020,056 01 0,2 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Marimea particulelor, pm Camere de
linistire
Cicloane

Saci de filtrare

Scrubere

Tuburi venturi

Filtre electrostatice

Figura 7.24. Domenii de curatire a gazelor cu diverse instalatii in functie de marimea si

tipul impuritatii [6].

Figura 7.25. Camere
de linigtire: a) simple;
b) cu sens schimbat [6].
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Figura 7.26. Ciclon. [6].

Pentru descrierea eficientei ciclonului, se foloseste diametrul critic al
particulei, dc, ce corespunde marimii particulelor care sunt retinute in
proportie de 50%. Pentru un ciclon, ca cel redat in Figura 7. 26., a fost

dezvoltata urmatoarea expresie empirica:
1/2

9.
d = 7.51
1O”V(pp_pg) =D

in care W este viscozitatea gazului impurificat, v este viteza de antrenare a
gazului, W este diametrul conductei de intrare in ciclon si trebuie sa fie 1/5
din diametrul ciclonului iar p, si pg sunt densitatea particulei solide,
respectiv densitatea gazului.

Ciclonul are avantajul de a fi robust, nu are parti in miscare si poate
fi folosit pentru epurarea gazelor cu temperatura mare.

Filtrele utilizate pentru separarea particula solida-gaz sunt filtrele
sac, confectionate din saci de panza suspendati vertical si cu capetele
conice. Gazul intrda pe la partea superioara a sacului de praf printr-o
conducta plasata pe directia axei lui si patrunde pana la mijlocul partii
cilindrice.

219



Capitolul 7: Separarea fazelor

Datorita scaderii vitezei la 0,5...1,2 m/s, particulele de praf mai mari
si mai grele nu mai pot fi antrenate de curentul de gaz si se depun,
adunandu-se n spatiul conic de la partea inferioara, de unde sunt evacuate la
anumite intervale de timp.

Dimensiunea particulelor de praf retinute este de 0,5...500 pm.

Principalul dezavantaj este ca metoda este limitata in cazul
temperaturilor mari. Sacii confectionati din bumbac pot fi folositi la
temperaturi sub 80 °C, sacii din lana la 95 °C iar cei confectionati din
anumite fibre sintetice pani la 200°C. Pentru temperaturi mai mari sunt
folositi saci confectionati din teflon, fibre de sticla sau alte materiale
anorganice.

Scruberul consta dintr-un corp cilindric din tabla cu inaltimea de
15...20 m si diametrul de 3...6 m, avand in interior dispozitive de
pulverizare a apei. Gazul circula prin scruber de jos in sus si este racit cu
apa. Particulele de praf umezite, ingreunandu-se, adera la picaturile de apa si
se evacueaza pe la partea inferioara Tmpreuna cu apa.

Consumul de apa pentru racirea si umezirea gazului in scrubere este
de 2...5 I/Nm® gaz, in functie de posibilitatea de pulverizare cat mai fini a
apei.

Tubul Venturi (Figura 7.27)este un aparat utilizat, in special, la
furnalele moderne pentru epurarea fina a gazului de furnal. Acesta este
alcatuit, Tn principiu, dintr-un tub care Tsi micsoreaza diametrul (confuzor) si
un altul, care Tsi mareste diametrul (difuzor). Tntre cele doua tuburi se afla o
zona de diametru minim(strangulare). Gazul introdus in primul tub Tsi
mareste viteza care ajunge la un maxim de 140...150 m/s in zona de
strangulare. Tn aceasta zona se pulverizeaza fin apa care se amesteci cu
particulele de praf, la care aditioneaza. Tn difuzor viteza gazului scade, iar
particulele de apa cu praf se contopesc forméand picaturi. Tn continuare,
gazul este trecut printr-un colector de slam, in care se depune cea mai mare
parte din apa care contine particulele de praf. De aici, gazul intra tangential
intr-un separator de picaturi, in care capata o miscare de rotatie si
proiecteaza pe pereti picaturile de apa antrenate.

Filtrele electrostatice sunt instalatii destinate purificarii gazelor de
particule foarte fine, cu ajutorul energiei electrice. Purificarea se realizeaza
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prin trecerea gazului printr-un camp electric neuniform, creat intre doi
electrozi carora li se aplica o diferenta de potential de 15000...55000V. Ca
urmare a ionizarii gazului, particulele solide capata sarcini electrice si sunt
atrase de electrodul de semn contrar unde se descarca si se depun.

Tn industrie cele mai utilizate sunt electrofiltrele tubulare si
electrofiltrele cu placi (Figura 7.28.). Acestea au capacitatea sa retina
particule cu dimensiuni mai mici de 10 um. Ele pot asigura puritati ale
gazului de ordinul a 10...15 mg/Nm®.

Figura 7.27. Instalatie de epurare fina cu tub Venturi [6].  Figura 7.28. Electrofiltru [6].

221



5 CAPITQLULB
PREGATIREA TERMICA A MINEREURILOR Sl
COMBUSTIBILILOR

In acest capitol se prezinta un numar de procese referitoare la
pregatirea materialelor brute pentru uz metalurgic. Acestea includ: prajirea
minereurilor sulfuroase, aglomerarea si sinterizarea minereurilor din oxizi si
sulfati, , uscarea si calcinarea, cocsificarea carbunelui, gazeificarea cocsului,
carbunelui si petrolului precum si tratamentul gazelor de ardere.

8.1. PRAJIREA (OXIDAREA) SULFURILOR

Obtinerea unor metale neferoase, precum Zn, Pb, Cu, Ni etc., nu este
posibila fara o prajire preliminara a minereurilor sulfuroase in care se
gasesc. Prajirea este oxidarea sulfurilor metalice pentru a da oxizi metalici si

dioxid de sulf. Exemplele tipice sunt:
2ZnS+30,=2Zn0 + 2S0; (8.1)

2FeS; + 11/20, = Fe,03 + 4S0; (8.2)

Tn plus pot avea loc si alte reactii: formarea de SOs si sulfati metalici
sau formarea de oxizi complecsi cum ar fi ZnFe,O,.

Tn aceste cazuri scopul principal este trecerea partiala sau totali a
metalelor Tn oxizi Tn vederea tratamentelor ulterioare. Dioxidul de sulf este
un subprodus. Cand pirita este prajita, gazul este produsul principal si oxidul
de fier este un subprodus.

Prajirea este condusa sub punctul de topire al sulfurilor si oxizilor
obtinuti, practic sub temperatura de 900+1000 °C. Pe de alti parte, pentru ca
reactiile sa aiba loc cu suficientd viteza temperatura trebuie sa fie peste
500+600 °C, astfel domeniul temperaturilor care intereseazi este cuprins
intre 500+1000 °C.

8.1.1. TERMODINAMICA PRAJIRII

Conditiile necesare pentru formarea diferitelor produse prajite pot fi
ilustrate prin relatiile de echilibru intr-un sistem care contine metal, sulf si
oxigen. Aici avem trei componente si Tn concordanta cu legea fazelor putem
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avea maximum cinci faze, adica patru faze condensate si 0 fazd gazoasa.
Faza gazoasa contine in mod normal SO, si O, insa pot fi de asemenea
prezente SO3 si chiar S,. Intre acesti componenti gazosi exista urmatorul
echilibru:

S; +20,=2S0, (8.3)

2S0; + O, = 2503 (8.4)

Pentru o temperaturd datd compozitia amestecului de gaze este
definita prin presiunea partiald a oricaror din componentii gazosi. De
asemenea, pentru o compozitie a gazului data corespunde o anumita
compozitie a fazelor condensate. Astfel, relatiile fizice in sistemul ternar la
temperatura constanta pot fi descrise intr-o diagrama bidimensionala unde
cele doua coordonate sunt presiunile partiale ale celor doua componente
gazoase. O astfel de diagrama este aratata in Figura 8.1 pentru un metal
oarecare Me iar ca si coordonate sunt alese presiunile partiale ale SO; si Oy.

Liniile ce descriu echilibrul dintre doua faze condensate sunt date de
ecuatii de forma:

Me + SO, = MeS + O, (8.5)
2Me + O, = 2MeO (8.6)
2MeS + 30, = 2MeO + 2S0; (8.7)
2MeO+ 250, + 0, = 2MeSO, 8.8)
MeS + 20, = MeSO, (8.9)

Figura. 8.1. Echilibrul
si ariile de existenta ale
fazelor ~ condensate la
temperatura constanta
(diagrama Kellog) pentru
sistemul Me - S - O [6].
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Daca metalul poate sa formeze si alte sulfuri si oxizi, ecuatiile pentru
formarea MeS,, Me;O3 si Me,(SO,)s, etc pot fi considerate suplimentare.
Totodata, se pot forma sulfati bazici de forma MeO-MeSQO,.

Constantele de echilibru, K, pentru starea standard ale reactiilor de
mai sus sunt date de expresiile:

log K; =1log p,, —log p, (8.10)
log K¢ =—1log p,, (8.11)
log K, =2log p, —3log p, (8.12)
log Ky =-2log p o, —10g po, (8.13)
log Ky =—2log p,, (8.14)

Se observa din Figura 8.1. ca din punct de vedere stoechiometric
pentru o reactie data , forma expresiei echilibrului chimic este aceasi pentru
toate metalele, adica panta curbelor corespondente este aceasi si numai
valoarea constantelor de echilibru K7 Kgetc., poate fi diferita de la un metal
la altul. Acest lucru inseamna ca pozitiile liniilor de echilibru se pot schimba
si, de asemenea, marimea si pozitia suprafetelor dintre linii. Suprafetele
delimitate de aceste linii sunt numite suprafefe predominante pentru acea
faza particulara.

Atata timp céat exista numai o faza condensata presiunea partiala a
SO,, si O, se pot schimba independent una de alta, adica la temperatura
constanta sistemul are doua grade de libertate. De-a lungul liniilor de
echilibru dintre doua faze condensate, sistemul este monovariant. Cand trei
faze condensate sunt prezente in sistem, acesta este invariant la temperatura
constanta.

In Figura 8.1 sunt prezentate liniile reactiilor 8.3 si 8.4, date de
expresiile:

2log ps, —2log p,, =log K, +log P, (8.15)

2log py, +10g po, =10g K, +2l0g pg, (8.16)

Pentru valori fixe ale lui K si Ky, relatia dintre log pg, si log p,,

depinde de presiunea partiali a S, sau SOs. In figura de mai sus liniile sunt
trasate pentru presiunile partiale pg si pg, , acestea fiind egale cu o

atmosfera. Pentru alte presiuni liniile se ridica sau se coboara, Tn
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concordanta cu expresiile de mai sus. Se observa ca presiunea partiala a S
devine mare cand presiunea partiala a O, este mica si cea a SO, este mare.
Presiunea partiala a SO; devine mare pentru valori ridicate ale SO; si O,.
Diagramele de tipul celor prezentate in Figura 8.1 sunt numite diagrame
Kellogg.

Daca prajirea sulfurilor este efectuata in aer suma presiunilor partiale
ale SO, si O, este aproximativ egala cu 0,2 atm. Aceasta Thseamna ca n
Figura 8.1. Tn prima faza sulfurile sunt acoperite cu oxid conform reactiei
8.7, iar apoi, oxidul poate fi transformat Tn sulfat care, prin incilzire
prelungita in aer la temperatura constanta, se poate din nou descompune
pentru a da oxid.

Figura 8.2. Diagrama Kellogg pentru prajirea sulfurilor de fier si cupru la 700°C.
Liniile continue reprezinta componentii fierului, cele intrerupte componentii cuprului iar
cele punctate gaze. Componentii ternari nu au fost luati in considerare [6].

Pentru un minereu ce contine sulfuri de metale diferite, reactiile de
prajire nu vor avea loc simultan iar unele reactii pot sa nu sa se produca de
loc, deoarece supraferele predominante pentru metale diferite au pozitii
diferite. Astfel pentru un amestec de sulfuri de Fe si Cu ( Figura 8.2) sulfura
de fier va fi mai 1intdi oxidata la Fe3O4 presupundnd ca
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Pso, + Po, =0,2 atm . Cupru va fi prezent sub forma de Cu,S. Tn continuare,

prin oxidare, Fe3O, se transforma in Fe,O3 iar Cu,S Th Cu,O si apoi in CuO.
Pentru temperaturi sub cea de 750 °C si pentru combinatii aproximativ egale
de SO; si Oy, CuO poate fi acoperit cu CuO-CuSQ, si CuSQq, pe cand Fe,O3
nu va forma sulfati Tn aceste conditii.

Influenta temperaturii asupra echilibrului oxidarii sulfurilor poate fi
reprezentata intr-o diagrama in doua dimensiuni pentru valori constante ale
Pso, - In Figura 8.3 aceasta este facuta Tntr-un plan care descrie log Po,

functie de inversul temperaturii absolute, pentru p, egal cu latm. si 0,1

atm.

Figura 8.3. Suprafetele de echilibru si predominante la presiune constanta de SO,
n functie de temperatura pentru sistemul Me-S-O. Liniile (a)-(a) si (b)-(b) indica doua cai
diferite de prajire [6].

Se observa in Figura 8.3 ca log PO, este o functie de log py,, si

creste sau coboara odata cu schimbarea valorilor pentru presiunea SO, cu
exceptia reactiilor (8.6) si (8.9). Pantele curbelor, date de entalpia reactiilor,
sunt exprimate n acest caz in functie de un mol de oxigen. Chiar si asa,
entalpiile reactiilor 8.5.+8.9. pot varia considerabil de la un metal la altul,
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valorile relative fiind de obicei aproape aceleasi iar diagramele obtinute vor
fi aproximativ cu a celor date in Figura 8.3.

Intr-un interval de temperatura se observa coexistenta MeS si MeO
cand ele pot reactiona la o temperatura suficient de nalta si va rezulta Me si
SO,. Temperatura pentru aceasta reactie difera semnificativ de la un metal la
altul. Pentru metale precum cupru, plumbul si cele nobile reactia se produce
sub 1000 °C, ceea ce duce la posibilitatea ca reactia sa aiba loc in conditii de
prajire. Pentru metale mai putin nobile precum nichelul, fierul si zincul,
reactiile necesita temperaturi mult mai ridicate si de aceea pentru scopuri
practice sunt imposibile.

Oxidarea unei sulfuri metalice pana la metalul corespunzator este
numita ,,reactie de prajire”, si s-a crezut ca unele sulfuri trebuie mai Tntéi sa
se converteasca in oxid dupa care acesta va reactiona cu sulfura ramasa,
obtindndu-se n final metalul. Principiul reactiei de prajire este utilizat la
obtinerea matelor din minereuri sufuroase de cupru si apoi convertizarea
acestora precum si la obtinerea plumbului. Tn comparatie, o reactie in care
sulfura mai intai este prajita la oxid si apoi aceasta este redusa de catre ea
Tnsasi, este numita reactie de prajire-reducere.

Se observa ca sulfatul metalic este format la temperaturi joase si la
presiuni partiale mari ale SO, si O,. De asemenea, temperatura pentru
formarea sulfatului difera considerabil de la un metal la altul. Cele mai
Tnalte temperaturi de disociere corespund sulfatului de plumb si zinc.
Pentru cupru si nichel corespund temperaturi mai scazute decéat ale acestora,
in timp ce oxidul de fier este convertit Tn sulfat numai la temperaturi sub
600 °C. Conversia directa din sulfuri in sulfat necesita temperaturi si mai
joase.

n Figura 8.3. sunt aratate doua posibile variante pentru procesul de
prajire. Linia punctata (a) reprezinta varianta cea mai frecventa. La cresterea
temperaturii prajirea sulfurii produce in principal oxid. Spre finalul
procesului temperatura scade si se poate forma si sulfat. Uneori procesul
poate decurge conform variantei (b) cand la inceput la temperaturi joase se
formeaza sulfatul iar apoi, datorita degajarii caldurii si cresterii temperaturii,
sulfatul este descompus.
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S-a considerat pana acum ca reactiile au loc pentru fiecare sulfura
metalica independent, dar Tn procesul de prajire pot avea loc reactii
aditionale intre elementele chimice din minereurile sulfuroase complexe.
Intr-un prim caz, sulfurile diferitelor metale din minereu pot forma solutii
solide si chiar sulfuri complexe. Tn al doilea caz, oxizii rezultati pot
reactiona intre ei forméand oxizi complecsi. Acestea sunt prezentate in
Figura 8.4a si Figura 8.4b care arata faza de echilibru in sistemul Zn-Fe-S-O
pentru o presiune constanta a SO, de o atmosfera.
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Figura 8.4. Potentialele de oxigen in sistemul Zn-Fe-S-O pentru 1atm SO,[6]: a)
n functie de N ; b) Tn functie de temperatura.

Figura 8.4.a arata potentialul de oxigen, logR, , la temperatura de

891 °C n functie de fractia molara a fierului, N =ng,/(ng +n,,). Se

observa ca la potentiale de oxigen scazute, ZnS este capabila sa inglobeze
pana la 35 % moli de FeS formand solutia solida de sfalerit , (Zn,Fe)S. La
un continut ridicat de fier apare pirotina, FeS. La oxidarea sulfurilor pot
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apare si spineli, (Zn,Fe)Fe;04. Intr-un amestec de sulfuri (Zn,Fe)S+FeS,
prima oxidare va avea loc la log R, = -11,7 si produsul oxidat va fi FesO4

aproape pur.
Pe masura ce sulfura de fier se va oxida, sfaleritul ramas va fi mai

bogat in zinc si se vor forma spineli cu un continut mare de zinc, iar la
log R, = -10,5, la echilibru, vom avea ZnS si ZnFe,O4 aproape pure. La

acest potential al oxigenului sfaleritul se va oxida pana se va obtine un
amestec de ZnO si ZnFe,O4. La valori ale potentialului de oxigen peste
log Ry, = -7, FesO4 din faza de spinel va oxida la Fe;Os, iar la log R, ~ -

2,1, ZnO va reactiona pentru a da sulfatul bazic Zn0-2ZnSQ,. In final, la
log Po,~-16 sulfatul bazic de zinc va reactiona cu ZnFe,Oy4 si la log Po, = -

0,5, se va transforma in ZnSO..

Efectele temperaturii asupra celor trei faze de echilibru in sistemul
Zn-Fe-S-0O este aratat in Figura 8.4.(b) unde se observa inca o data ca fazele
sulfatului sunt favorizate de temperaturi scazute si potentiale ridicate de
oxigen, iar ZnSO, poate coexista cu Fe,Os intr-un interval larg de
temperatura. La temperaturi mai joase se va forma sulfatul de fier, Fe,(SO,).

Figurile 8.4. (a) si (b) se refera la presiunea de o atmosfera a
dioxidului de sulf. La presiuni mai mici, asa cum se intalneste in procesele
industriale de prajire, potentialul de oxigen pentru echilibrul sulfura-oxid se
va deplasa spre valori mai scazute, iar pentru echilibrul oxid-sulfat spre

valori mai mari, Tn concordanta stoechiometrici cu reactiile
corespunzatoare.

8.1.2. CINETICA PRAJIRII

Prajirea este un proces in care un solid reactioneaza cu un gaz pentru
a forma alt solid si alt gaz:
MeS + 3% 0, < MeO + SO, (8.17)

La prajirea sulfurii de fier, FeS, se formeaza straturi concentrice de
Fe30,4 si Fe,03 iar la prajirea sulfurii de cupru, Cu,S, straturi concentrice de
Cu,0, CuO si chiar CuSQ,. Astfel, la un moment dat, minereul prajit poate
contine sulfura nereactionata, sulfat si oxizi.
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controlat de difuzia oxigenului n interior si a dioxidului de sulf Tn afara prin
stratul de oxid. Formarea sulfatului este mai lenta decat prajirea ca atare.
Aceasta rezulta din faptul ca sulfatul ocupa un volum mai mare decét oxidul
si fiind destul de dens difuzia gazelor se va face cu viteza mica prin stratul
deja format.

Formarea feritilor depinde de natura fizica a minereului. Daca
minereul contine doua faze diferite, de exemplu, FeS si ZnS, acestea vor fi
oxidate separat formandu-se Fe,O3 si ZnO, iar formarea feritului de zinc se
va realiza dupa mai mult timp. Daca minereul primar este o solutie solida de
FeS 1n ZnS, formarea feritilor este mult accentuatd. Din experienta s-a
dovedit ca formarea feritilor de zinc este ingreunata daca prajirea se
realizeaza la temperaturi mari. O explicatie posibila pentru acest fenomen
este faptul ca primul produs oxidat, Fe3O,, este oxidat mai departe la Fe,0s,
Tnainte sa aiba posibilitatea sa se transforme in feriti de zinc.

In cazul in care sulfurile de fier si cupru sunt prajite lent la
temperatura joasa, cuprul difuzeaza spre centru unde se combina cu restul de
sulf si fierul difuzeaza spre suprafata unde este oxidat. Acest proces poate fi

stabili decat oxizii de cupru, pentru reactia Cu,0O+ FeS =FeO+Cu,S,

energia Gibbs devine negativa, avand valoarea cea mai joasa in cazul in care
intr-o cantitate de minereu prajit cuprul este prezent sub forma de sulfura si
fierul sub forma de oxid. Deoarece viteza de difuzie a cationilor de cupru si
fier este mai mare decét cea a anionilor de sulf si oxigen, cupru difuzeaza
catre centru care este bogat n sulf.

8.1.3. TEHNOLOGIA PRAIJIRII

Prajirea se poate executa Tn mai multe tipuri de cuptoare.

Cuptoarele incarcate mecanic cu vatre multiple au fost pentru o
perioada lunga de timp principalele agregate in care avea loc prajirea
minereurilor sulfuroase. Mai tarziu a fost dezvoltata prajirea prin
pulverizare.

Tn ultimi ani prajirea In strat fluidizat a devenit tehnica cea mai
utilizata (Figura 8.5).
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Vi ps 85 o dle

Figura 8.5. Préjirea n pat fluidizat a concentratelor sulfuroase [15]

Prajirea este un proces puternic exoterm:
FeS, + 2,750, = 0,5Fe,0, + 2S0,,....AH ¢, = —833kJ

ZnS +1,50, = ZN0 + SO, ....vvvvvveeeee AH 5, = —442kJ
Cu,S +1,50, = CU,0 + SO, .ccccccooeo... AH g, = —384KJ

Caldurile de reactie pentru prajirea oxidanta sunt de acelasi ordin de
marime ca n cazul combustiei carbonului. Tn cazul in care aceste efecte
termice ale reactiilor se Tnsumeaza temperatura in cuptorul de prajire poate
depasi 1700 °C. Aceasta este mai mare decat punctul de topire a celor mai
multe sulfuri si oxizi metalici, iar daca prajirea se desfasoara fara pierderi de
caldura vor rezulta mai multi compusi in stare topita. De obicei, pierderile
de caldura sunt suficient de mari pentru a mentine o temperatura joasa.
Pierderile de caldura si in consecintd temperatura disponibila este

de cat de complet se realizeaza procesul de prajire. Astfel, minereul de
cupru concentrat poate fi prajit intr-un cuptor cu vetre multiple cu conditia
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ca sulfura sa nu se elimine complet. Daca se doreste prajirea totala, va fi
nevoie de suplimentarea cantitatii de caldura.

In cuptoarele moderne cu prajire prin pulverizare si pat fluidizat
viteza de prijire este foarte mare si pierderile de cildura mici. Tn aceste
conditii, racirea reprezenta o prioritate pentru a preveni sinterizarea
Tncarcaturii.

Bilantul caldurii pentru prajire este exemplificat in Tabelul 8.1, in

0~) 0
(Fe82+4,1302+15,5N2)(25 C)—(0,5F8203+2802+1,3802+15,5N2)(900 C)

Este evidentiat faptul ca exista un surplus de caldura de 214 kJ,
valoare care este mai mare decat pierderea normala si pentru a pastra
temperatura la o valoare joasa este necesara racirea suplimentard. La
anumite tipuri de cuptoare racirea se realizeaza prin alimentarea cu apa

direct Tn patul fluidizat. Alte tipuri de cuptoare prezinta tuburi de racire cu
apa n peretii cuptorului.

Tabelul 8.1.Bilantul termic pentru prajirea piritei

Intrare kJ lesire kJ
FeS, 25°C 0 0,5Fe;03 65
4,130,+15,5N, 25°C 0 2S0, 86
Fe+0,750,=0,5Fe,03 -AHyqg 411 15,5N, AH 2323 429
25+20,=2S0, -AH,gg 594 1,380, 39

FeS,-Fe+2S  AH,gg 172

Surplus de caldura 214
Suma 1005 Suma 1005

Observam faptul ca gazele evacuate contin o cantitate de caldura de
554kJ(86+429+39) care reprezinta mai mult de jumatate din totalul cantitatii
de caldura rezultata in urma procesului de prajire. La majoritatea uzinelor
moderne gazul este folosit pentru producerea de abur, obtindndu-se din
prajirea unei tone de pirita mai mult de o tona de abur.

Capacitatea unui cuptor cu pat fluidizat este determinata de viteza
reactiei chimice de prajire si de dinamica patului fluidizat. Pentru minereul
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cu granulatia intre 1...6 mm, prajirea se poate desfasura la o viteza mare a
aerului fara pierderi importante de pulberi. Tn aceasta situatie, existd aer
suficient iar timpul necesar procesului este dat de viteza reactiilor chimice.
Pentru minereurile microgranulate viteza reactiilor chimice este mare dar
poate fi limitatai de alimentarea cu aer. In aceste cazuri, cuptorul
functioneaza cu pierderi mari de pulberi, acestea regasindu-se in cicloane.

8.1.4. PRAJIREA CLORURANTA

Prajirea cloruranta se aplica atunci cand este necesara transformarea
unei sulfuri sau a unui metal Tn clorura metalica solubila, in vederea
prelucrarii pe cale hidrometalurgica. Prajirea se efectueaza in prezenta
acidului clorhidric sau a clorurii de sodiu dupa reactiile:

Me +2HCI = MeCl, + H, (8.18)
MeS + 20, = MeSO, (8.19)
MeSO, + 2NaCl = Na,SO, + MeCl, (8.20)
2MeS +30, = 2MeO + 250, (8.21)
MeO + 2HCI = MeCl, + H,O (8.22)

variate de Cu,Zn,S etc. In vederea extragerii metalelor neferoase, aceasta
este amestecati cu 10% NacCl si prijiti cu aer la 500...600°C. Procesul este
descris de reactia:

MeS +2NaCl + 20, = Na,SO, + MeCl, (8.23)
unde Me = (Cu,Zn,Au,Ag etc.). Produsul prajit este ulterior tratat in acid
pentru recuperarea metalelor neferoase.

Un alt tip de prajire cloruranta este folosita pentru a transforma
metalele neferoase Tn cloruri volatile. Un astfel de proces se desfasoara la
temperaturi mari si este necesara prezenta clorurii de calciu sau a clorului

elementar. Tn primul caz, reactiile sunt de tipul:
MeO +CaCl, = MeCl, ;) +Ca0 (8.24)
Mes +CaCl, +1,50, = MeCl, ,, +CaO + 30, (8.25)

Tn prezenta clorului elementar, reactiile sunt:
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MeO +Cl, = MeCl, ;) +0,50, (8.26)
MeS +Cl, +0, = MeCl,,, +SO, (8.27)

Primele reactii necesita o temperatura de peste 1250 °C. Pentru al
doilea tip de reactii sunt suficiente temperaturi de 900...1000 °C. Oxidul de
fier nu este clorurat usor, reactia fiind puternic deplasata spre dreapta:

3MeO + 2FeCl, =3MeCI2(g) + Fe, 0, (8.28)

8.1.5. SISTEMUL CALCIU-SULF-OXIGEN

Acest sistem prezinta o importanta deosebitda pentru metalurgia
extractiva din mai multe motive:

- desulfurarea metalelor;

- concentrarea sulfului din combustie si gazele arse;

- utilizarea gipsului si anhidritei.

Tn acest sistem, fazele ce se pot forma sunt CaO, CaS si CaSO,
(Figura 8.6.)

Figura 8.6. Potentialul de

* I oxigen in sistemul Ca-S-O [6].
L
. LR
- %
- . ..

Pentru o activitate a oxidului de calciu egala cu unitatea si 0 presiune
a dioxidului de sulf egala cu 1 atm., potentialele de oxigen la echilibru in
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sistemele CaO-CaS si CaO-CaSO, sunt functii simple de temperatura.
Pentru presiuni ale SO, mai mici de 1 atm. si activitatea oxidului de calciu
mai mare de o unitate, potentialul de oxigen pentru echilibrul sistemului
Ca0-CaS se deplaseaza spre valori mici iar pentru sistemul CaO-CaSO,

spre valori mari. Aceasta este aratata de liniile intrerupte care dau
potentialul de oxigen pentru diferite valori ale produsului ac,, Py, . In

contrast, linia continua da echilibrul intre CaS si CaSQ, si este independenta
de valoarea produsului. Rezulta ca oxidul de calciu poate reactiona cu sulful
in doua moduri diferite: Tn conditii de reducere obtindndu-se sulfura si in
conditii de oxidare obtindndu-se sulfatul.

Formarea sulfurii de calciu este esentiala pentru extragerea sulfului
din sulfurile metalelor. Astfel, oxidul de calciu este utilizat pentru
extragerea sulfului din otelul lichid sau din buretele de fier. De asemenea,
oxidul de calciu a fost propus de a fi folosit pentru a obtine metale direct din
minereurile sulfuroase prin reducere cu hidrogen:

MeS +CaO+H, =Me+CaS +H,0O (8.29)

Reducerea celor mai multe sulfuri metalice numai cu hidrogen este
efectiv imposibila. Prezenta oxidului de calciu care consuma sulful
determina deplasarea echilibrului reactiei spre dreapta. In locul hidrogenului
ca agenti reducatori se pot folosi monoxidul de carbon sau cocsul.

Oxidul de calciu mai poate fi folosit la extragerea impuritatilor sulfuroase
din combustibilii gazosi si solizi.

Pe cand formarea de CaS este favorizata de temperaturile mari,
CaS0O, se formeaza cu precadere la temperaturi joase. Limita cea mai joasa
a temperaturii este stabilita de cinetica reactiei. Asa cum s-a mentionat,
desulfurarea este un procent lent, si sunt necesare temperaturi mai mari de
800°C pentru a obtine o cinetica acceptabili. Chiar si asa, eficienta oxidului
de calciu depaseste rar 25%.

Reactia prin care se formeaza CaSO, a fost studiata in mod special
ca 0 metoda prin care se poate extrage SO, din gazele fierbinti de
combustie. Tn cele mai multe uzine metalurgice, gazele arse sunt utilizate
pentru producerea acidului sulfuric. Tn cazul in care acidul sulfuric nu este
necesar si emisia Tn atmosfera a acestor gaze este interzisa prin lege,
blocarea SO, este posibila cu oxidul de calciu. Legarea SO, poate fi
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realizata intr-un cuptor separat sau direct in cuptorul de prajire a sulfurilor.
Astfel, s-a propus un procedeu prin care calcopirita se prajeste impreuna cu
oxidul de calciu, obtinandu-se reactia:

CuFes, +Ca0 +17/0, < CusO, + %] Fe,0, + Caso, (8.30)

Din produsul obtinut se poate obtine atat cuprul cét si acidul sulfuric.

Cu toate ca sulful din gazele calde de combustie si prajire (SO,) este
legat sub forma de sulfat care se depune, este posibila si reactia inversa.
Astfel Tn anul 1950, cand a fost o criza de sulf pe piata mondiala, o parte din
SO, necesar pentru producerea acidului sulfuric a fost obtinut din ipsos sau
anhidrita. Se observa din Figura 8.6. ca descompunerea CaSO, pentru a
obtine SO, necesita temperaturi nalte si o activitate redusa a CaO. Daca
sulfatului de calciu i se adauga materiale silicioase sau argiloase, acestea
fiind bine amestecate si apoi supuse unui proces termic ntr-un cuptor
rotativ, se obtine ca produs aditional cimentul Portland.

Descompunerea CaSO, este o0 reactie puternic endoterma, necesitand
temperaturi Tnalte si ca urmare consumurile de combustibil vor fi mari. Tn
conditiile actuale ale pietei, in care combustibilul este scump si sulful
obtinut din industria metalurgica si cea petroliera este abundent, utilizarea
CaSO, ca materie prima pentru obtinerea sulfului este neeconomica. Totusi,
cand depozitele actuale de sulf ieftin vor fi epuizate, solutia cea mai
potrivita va fi aceea de a prelucra imensele depozite de ghips si anhidrita
existente n natura.

8.1.6. ALTE TRATAMENTE APLICATE GAZELOR
REZULTATE DE LA PRAJIREA SULFURILOR

Gazele cu concentratii diferite de SO, sunt obtinute Tn urma unor
operatii de prelucrare a minereurilor sulfuroase cum ar fi: prajirea,
sinterizarea, topirea sau convertizarea. Daca proportia de SO, este mai mare
de 5%, gazele pot fi folosite direct pentru producerea acidului sulfuric. Tn
cazurile n care concentratiile sunt mai mici si nu pot fi emise in atmosfera,
dioxidul de sulf poate fi extras prin diferite metode.

O metoda este reactia cu carbonatul de calciu si apa intr-un turn
absorbator, CaSO, obtinut fiind spalat imediat ce se formeaza.
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O alta posibilitate este absortia dioxidului de sulf din gaze folosind o
solutie tampon puternica, cu un pH=3...6, de exemplu dimetilanilina sau
citratul de sodiu. O astfel de solutie are capacitatea de a absorbi dioxidul de
sulf la temperaturi joase si de al ceda la temperaturi nalte. Tntroducand
solutia intr-un dispozitiv in care poate circula de la turnul absorbator cu
temperatura joasa la turnul desorbator cu temperatura inalta, se obtine o
concentratie mare de SO,. Alternativ, desorbtia se poate face si la presiune
redusa. Gazul astfel obtinut poate fi folosit atat pentru obtinerea acidului
sulfuric sau se compreseaza pentru a forma dioxid de sulf lichid care poate
fi folosit ulterior in alte scopuri.

8.2. AGLOMERAREA MINEREURILOR

Minereurile marunte se transforma 1in bulgari prin brichetare,
sinterizare si peletizare. Brichetarea, care se realizeaza prin presarea
minereurilor sau concentratelor cu adausuri de lianti, prezinta o mai mica
importanta Tn metalurgia extractiva decat sinterizarea si peletizarea. n
prezent exista tendinta de a folosi Tn Tncarcatura furnalului 60...90%
minereu aglomerat sau peletizat.

8.2.1. BRICHETAREA

Brichetarea este operatia prin care particulele fine de material solid
sunt transformate prin presare in produse de forma paralelipipedica,
ovoidala etc. numite brichete. Aceasta se aplica, in special, carbunilor,
minereurilor prafoase, concentratelor fine de fier, minereurilor de fier reduse
sub forma de pulbere.

Brichetarea se executa Tn prese cu sau fara adaugare de liant.
Brichetarea fara liant se poate face la presiune joasa, cand materialul contine
elemente insotitoare cu proprietati de liere, si la presiune medie n lipsa
continutului acestor elemente cum ar fi in cazul carbunilor bruni inferiori si
al minereurilor de fier reduse.

Brichetarea cu liant mareste lipirea particulelor fine intre ele prin
presare si creste rezistenta mecanica a acestora. Liantii folositi n cazul
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carbunilor sunt smoala si gudroanele, iar Tn cazul minereurilor pot fi: varul,
cimentul, clorura de magneziu, gipsul etc. Adaosul de lianti pentru
brichetarea minereurilor variaza intre 10...20%, fapt ce determina scaderea
continutului de metal al brichetelor fata de continutul materialului prafos,
ceea ce constituie un dezavantaj al brichetarii cu lianti a minereurilor.

In Figura 8.7 se prezinta o presa de brichetare cilindrica cu valturi
pentru carbuni.

Figura 8.7. Presa de brichetare cilindrica cu
valturi [14].

8.2.2. AGLOMERAREA PRIN SINTERIZARE

Aglomerarea prin sinterizare se aplica minereurilor cu granulatia de
0...10 mm. Ea consta n incalzirea minereurilor pana la o temperatura cand
0 serie de compusi usor fuzibili formati Tn cursul procesului se topesc si
lipesc intre ele particulele de minereu. Acesta este procedeul cu cea mai
mare aplicabilitate industriald, in special, pentru aglomerarea minereurilor
de fier.

Aglomerarea prin sinterizare se poate realiza fie prin aspirarie, cand
aerul este aspirat prin stratul de materiale incarcate pe un gratar, fie prin
punerea minereului in contact direct cu flacara si gazele arse. Primul
procedeu poate fi continuu si se poate realiza pe banda Dwight-Lloyd sau pe
mese rotative sau discontinuu si se face Tn cutii Greenwalt. Al doilea
procedeu are loc Tn cuptoare rotative si in cuptoare cu strat fluidizat.
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Tn cazul aglomerarii prin aspiratie, caldura este produsi prin arderea
unui combustibil solid introdus Tn amestecul de aglomerare. Acest amestec
este compus din minereuri marunte de fier sau de mangan, combustibil solid
(cocs macinat sub 3 mm) si fondant (calcar, dolomita sau var macinat sub
3 mm). La aglomerarea concentratelor sulfuroase (blenda, galena, pirita etc),
rolul combustibilului 7l are sulful din sulfuri.

Tn cursul procesului de aglomerare, pe langa sinterizarea particulelor,
au loc si o serie de transformari chimice, Tn urma carora se elimina o parte
din elementele daunatoare ca: sulful, arsenul etc. De aceea, aglomeratul
devine superior minereului din care s-a format atat din punct de vedere al
compozitiei granulometrice cat si al compozitiei chimice.

8.2.2.1. Aglomerarea pe banda Dwight-Lloyd

Procedeul de aglomerare
pe banda este prezentat in
Figura 8.8. 1In cazul
aglomerarii - minereurilor
de fier, amestecul de
aglomerare compus din
minereuri de fier
marunte, praf de furnal,
calcar si cocs macinat
sub 3 mm este asezat pe
gratarul benzii de
aglomerare.

Figura 8.8. Schema procesului de aglomerare pe banda [21]: 1- pat de protectie; 2- gratar

Combustibilul solid este aprins cu ajutorul flacarii unui cuptor de
aprindere, situat deasupra amestecului de aglomerare. Aerul de combustie si
gazele rezultate din ardere sunt aspirate pe la partea de jos, prin gratar, astfel
vor strabate stratul de amestec. Zona de ardere se deplaseaza in jos, datorita
absorbtiei, arderea terminandu-se la nivelul gratarului.
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In stratul de material de pe banda de aglomerare se disting la un
moment dat urmatoarele zone:

e zona superioara, in care se afla aglomerat;

e zona de ardere, unde are loc arderea combustibilului si se produce

aglomerarea particulelor;

e zona de preincalzire si uscare a amestecului de minereuri;

e zona de amestec umed.

Tn vederea micsorarii cantitatii de praf care trece In instalatia de
absorbtie, peste gratar se asaza un strat uscat de aglomerat cu granulatia de
10...25 mm, rezultat de la clasarea aglomeratului.

Dupa formarea stratului de aglomerat in partea superioara, aerul
aspirat in continuare raceste aglomeratul si ajunge preincalzit in zona de
ardere. Gazele arse strabat straturile inferioare preincélzindu-le si
participand la unele reactii de reducere. Caldura dezvoltata in zona de ardere
ridica temperatura amestecului la 1300...1400 °C.

Sub actiunea reducatoare a carbonului din incarcatura, a oxidului de
carbon si a hidrogenului din gaze au loc urmatoarele reactii:

3Fe,0,+C =2Fe,0, +CO

Fe,0, +C =3FeO+CO

3Fe,0, +CO =2Fe,0, + CO,

Fe,0, +CO =3FeO +CO,

Aceste reactii sunt favorizate de existenta carbonului in cantitati
mari in incarcatura. In conditiile producerii aglomeratului obisnuit, fara
adaos de fondanti, oxidul feros in aglomerat ajunge la 20...25%. In prezenta
dioxidului de siliciu, formeaza cu acesta faialitul:

2Fe0 +Si0, = Fe,SiO, (8.33)
care are temperatura de topire de 1209 °C. Tmpreuna cu oxidul feros si cu
dioxidul de siliciu, faialitul formeaza compusi complecsi de forma
Fe,SiO, -FeO-SiO,, care dau eutectice cu temperaturi de topire sub 1200 °C.
Faialitul si acesti compusi usor fuzibili trec in stare lichida, antrenand si
topirea altor oxizi din amestec iar dupa solidificare dau aglomeratului
rezistenta mecanica mare. Un aspect negativ al formarii faialitului este ca

(8.31)

(8.32)
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inrautateste  reductibilitatea aglomeratului, conducand la scaderea
indicatorilor de functionare a furnalului.

In conducerea procesului de aglomerare, regimul termic trebuie
astfel reglat, incat aglomeratul sa fie suficient de rezistent fara a deveni greu
reductibil. Aceste cerinte sunt realizate la continuturi de 18...22% FeO in
aglomeratul fara fondant.

In conditiile producerii unui aglomerat autofondant, cu adaos de
calcar sau de var, reactiile de formare a faialitului sunt franate din cauza
prezentei oxidului de calciu, fata de care dioxidul de siliciu are afinitate mai
mare decat fata de oxidul feros. In aceste conditii sunt favorizate reactiile:

CaO +SiO, = CasSiO,

Fe,SiO, +2Ca0 =Ca,SiO, + 2FeO (8.34)
Fe,SiO, + CaO = CaFeSiO, + FeO

In aglomeratele autofondante, continutul de oxid feros scade la
10...15%, datorita scaderii cantitatii de silicati de fier. Tn comparatie cu
aglomeratul obisnuit, aglomeratul autofondant are o reductibilitate mai
mare, insa o rezistenta mecanica mai mica. Micsorarea rezistentei se
datoreste faptului ca unii silicati de calciu 1si maresc volumul in timpul
racirii. De asemenea, in aglomerat raman particule de var necombinate, care,
n contact cu apa formeaza hidroxidul de calciu cu majorare de volum. Din
acest motiv, aglomeratul autofondant nu trebuie racit cu apa si nici depozitat
mai mult de 16...24 de ore.

In cazul cresterii bazicitatii peste valoarea de 1,1, aglomeratul fsi
imbunatateste rezistenta, mentindndu-se usor reductibil, datorita formarii
feritilor de calciu care sunt principalii lianti ai acestor aglomerate.

Pregatirea Tncarcaturii alcatuita din numerosi componenti precum:
minereuri marunte din fier si mangan n stare naturala sau concentrate, praf
de furnal, cenusi de pirita, oxid de la laminoare, calcar, combustibil solid
etc., urmareste obtinerea unei permeabilitati maxime la trecerea gazelor si a
unei compozitii si granulatii uniforme.

In Figura 8.9. este prezentat fluxul tehnologic al unei fabrici de
aglomerare.
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8.2.2.2. Aglomerarea in cutii Greenwalt

Acesta este un procedeu discontinuu de aglomerare prin aspiratie.
Cutia este din fonta turnata sau din otel si are forma dreptunghiulara, cu
lungimea de 5...9 m si latimea de 2,5...4 m. Fundul cutiei este format din
bare metalice mobile, care formeaza gratarul cutiei si se monteaza la o
adancime de 200...350 mm. Amestecul de aglomerare se incarca intr-un
strat de 200..300 mm. Dupa Tincarcare se face aprinderea la suprafata
Tncarcaturii, concomitent cu crearea unei depresiuni sub gratarul cutiei care
prin arderea combustibilului solid produce aglomerarea minereului.

Spatiul de sub bare este pus in legatura cu exhaustorul printr-o
tubulatura care permite rotirea cutiei si descarcarea aglomeratului.
Procesul de aglomerare dureaza 10...20 minute, in functie de materia prima,
iar consumul total de energie electrica este de 15...18 kWh't.

8.2.2.3. Aglomerarea in strat fluidizat

Tangential Tn peretele cilindric al cuptorului se gaseste montat un
arzator de gaze. In cadere, materialul este retinut de un curent de gaze
fierbinti, formandu-se astfel un strat fluidizat. Gazele fierbinti rezultate in
urma arderii combustibilului intr-un arzator montat in zona inferioara, astfel
orientat Tncat sa imprime acestora o migcare in spirala. Particulele mici de
minereu se ncalzesc pana la temperatura de inmuiere, iar prin lovire intre
ele, se lipesc unele de altele si cad pe fundul rotativ al cuptorului.

Acest procedeu este cunoscut din anul 1935, insa este putin utilizat
la scara industriala. Fata de aglomerarea prin aspiratie (pe banda sau in
cutii), aglomerarea in strat fluidizat prezinta o serie de dezavantaje:
productivitate mica, aglomerat mai greu reductibil, consum mare de
combustibil, dificultati in exploatare datorita formarii de lipituri, durabilitate
mica a captuselii refractare care duce la numeroase stationari etc.

243



Capitolul 8. Pregatirea termica a minereurilor si combustibililor

8.2.3. AGLOMERAREA PRIN PELETIZARE

Peletizarea permite transformarea in bucati a minereurilor naturale
sau a concentratelor umede, foarte fine (sub 0,2 mm) care nu se pot
aglomera prin procedeele de aglomerare prezentate. Procedeul elaborat de
metalurgul suedez A.G. Anderson a fost patentat in 1912.

Fluxul tehnologic de fabricare a peletelor cuprinde 3 etape:

e obtinerea granulatiei corespunzatoare;

e peletizarea minereului cu formarea peletelor crude, care se

prezinta sub forma unor bile cu diametrul de 10...30 mm;
e arderea peletelor crude pentru obtinerea rezistentei la soc mecanic

si termic.

Figura 8.10. Schema agregatelor de
peletizare [21]: 1-tambur cilindric;
2- taler; 3- tambur conic.

Peletele crude se obtin in
agregate rotative (tobe cilindrice,
talere rotative si tobe conice),
prezentate in Figura 8.10, prin
aderenta particulelor fine umezite, n
cursul  miscarii  de  rostogolire,
forméndu-se straturi aderente
succesive. Cele mai utilizate agregate
de peletizare sunt talerele rotative cu
diametre de 2...5 m si naltimi de
200...700 mm, montate pe un
dispozitiv care le permite inclinare la
diferite  unghiuri.  Productivitatea
talerelor variaza intre 2 si 25 t/m?zi, in
functie de caracteristicile minereului,
de Tnclinatie si de turatie.

Lierea particulelor foarte fine
are loc datorita fortelor de adeziune,
amplificate de ciocnirea particulelor la
rostogolire si favorizate de prezenta
liantilor naturali (0,5...1% argild) sau
de adaosul de lianti, precum: varul,
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bentonite, lesii sulfitice, CaCl,, MgCl,, NaCl, Na,SiOs, H,SOy4, in cantitati
de 0,1...2,5%.

Tn procesul de peletizare granulatia materialului are un rol esential;
granulatia optima este sub 0,1...0,2 mm (65...80% material < 0,074mm),
ajungand la 1...3 mm daca materialul peste 0,2 mm depaseste 10...15%.
Umiditatea optima a materialului, dependenta de granulatie si de
proprietatile superficiale ale granulelor, variaza intre 7,5...12 % pentru
concentratele de magnetit, hematit sau sulfuri, si intre 14...20 % pentru
praful de furnal sau cenusile de pirita.

Rezistenta redusa la compresiune a peletelor crude (5...10-10° N/m?)
impune uscarea lor. Arderea confera peletelor rezistenta si se face la
temperaturi de 1200 °C pentru magnetit si circa 1350 °C pentru hematit.
Incalzirea trebuie sa se faca Tncet pana la evaporarea completa a apei (cca
400 °C), apoi sa continue cu o pauza la 900 °C, terminandu-se cu calcinarea
la 1350 °C. Arderea se face Tn atmosfera cu exces de oxigen.

Peletele crude se intaresc datorita recristalizarii oxizilor de fier, ceea
ce are ca efect formarea unui schelet cristalin Tn interiorul peletei, precum si
prin aparitia unor compusi usor fuzibili asemanatori celor ce apar la
aglomerarea prin sinterizare.

Arderea peletelor se poate realiza Tn cuptoare cu cuva cu camere de
combustie laterale, pe gratare continue asemanatoare benzilor de aglomerare
sau in agregate combinate, formate din gratar continuu si cuptor tubular.

8.2.4. CALITATEA PRODUSELOR AGLOMERATE

Din punct de vedere al compozitiei chimice, criteriile de apreciere a
calitatii produselor aglomerate sunt aceleasi ca si la minereuri: continutul de
metal util, cantitatea si compozitia sterilului, valoarea metalurgica,
continutul de elemente daunatoare, uniformitatea compozitiei etc.

Reductibilitatea poate fi nefavorabila in cazul aglomeratelor feroase
neautofondante si se poate aprecia fie pe baza continutului de FeO, care la
acestea nu trebuie sa depaseasca 20...22 %, fie pe baza determinarii n
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Porozitatea, care influenteaza reducerea bucatilor de aglomerat, este
in general buna atat la aglomeratele obtinute pe gratar, cat si la pelete.
Aglomeratele produse Tn cuptor rotativ au porozitatea mai mica.

Granularia aglomeratului obtinut prin sinterizare rezulta din operatia
de clasare care se executa dupa racirea acestuia. Livrarea se face pe clase de
marime, de exemplu, 10...30 si 30...60 mm. Peletele au o granulatie mult
mai uniforma decéat aglomeratul (10...30 mm), ceea ce conduce la avantaje
in functionarea furnalului. Spre deosebire de aglomerat, peletele se pot
transporta si depozita timp indelungat.

Rezistenfa aglomeratului este o caracteristica importanta si se
determina la toba Rubin. Aceasta este alcatuita dintr-un tambur din tabla cu
diametrul de 1000 mm si lungimea de 500 mm, avand in interior trei
platbande de 250 mm latime, sudate in lungul mantalei , in trei puncte
simetrice pe circumferinta acesteia. Tn toba se incarca 20 kg aglomerat mai
mare de 40 mm si se roteste timp de 4 minute cu 25 rot/min. Dupa rotire,
aglomeratul se trece prin site cu ochiuri de 5, 10 si 40 mm. Indicele de
rezistenta este dat de cantitatea, in procente, care a trecut prin sita cu ochiuri
de 5 mm. Aglomeratele de calitate buna au indicele de rezistentd la toba
Rubin mai mic de 20%.

Tn cazul peletelor se determina rezistenta la compresiune pe peleta.
Aceasta trebuie sa fie mai mare de 180...200 daN/peleta.

8.3. COMBUSTIBILI

Carbunele, cocsul, petrolul si gazele naturale reprezinta materiale
brute importante in procesele metalurgice. Ele sunt folosite drept
combustibili si de asemenea ca agenti reducatori. Din punct de vedere
chimic, carbunele, petrolul mineral si gazul natural sunt compuse din carbon
si hidrogen cu mici adaosuri de alte elemente: azot, sulf si oxigen. Fractia
atomica ny/nc In carbune poate fi aproape de unitate sau mai mica, iar n
titeiurile minerale intre 2 si 3. Raportul cel mai mare, nu/nc=4, este gasit in
metan care este principalul component a gazului natural.

Carbunii si titeiul brut contin cantitati variabile de cenusa constand
din oxizi metalici si silicati. Cand carbunele sau titeiul este ars in urma
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reactiei ramane cenusa. Cenusa este privita ca un balast al combustibilului si
coboara valoarea sa economica. Majoritatea carbunilor contin sulf, care
poate fi partial legat ca sulfuri anorganice cum sunt piritele si partial legat
chimic in hidrocarburi. Cand carbunele este ars sulful intra in gazele de
combustie ca SO,. Atunci cand carbunele sau cocsul sunt folosite ca agent
reducator, sulful poate contamina metalul, ceea ce este un lucru daunator.
Pentru a analiza reactiile ce au loc intre diferitii constituienti din
combustibili trebuie determinata variatia energiei de formare Gibbs a unui
mol de carbon in stare standard, aceasta observandu-se in Figura 8.11.
Starea de echilibru aleasa pentru carbon este grafitul, care este stabil si

energia sa Gibbs este reprezentata de linia orizontala zero.
Se observa ca hidrocarburile stabile la temperatura camerei sunt:

metanul, CH, si etanul, C,Hs. Toate celelalte hidrocarburi, inclusiv
carbunele, titeiul si majoritatea compusilor organici si toate organismele vii,
inclusiv noi ingine, sunt instabile din punct de vedere termodinamic la
temperatura camerei si au tendinta de a se descompune in molecule mai
simple. Doar viteza mica a reactiilor, si in cazul nostru, efortul continuu de
hrana organica proaspata, impiedica aceasta descompunere.

La temperaturi de peste 500 °C, chiar si metanul devine instabil si se
descompune in grafit si hidrogen. Daca materialul original contine oxigen
acesta va reactiona cu C si H pentru a forma amestecul CO, si H,0O, iar la
temperaturi mai Thalte CO. Azotul este prezent atat in unii carbuni cat si in
compusii organici. In timpul incalzirii o parte va fi eliminatd ca amoniac,
dar deoarece amoniacul este el Tnsusi instabil, produsul final va fi azotul sub
forma de gaz. Sulful in carbune, la Tncalzire in absenta oxigenului se
transforma in hidrogen sulfurat sau poate ramane sub forma de sulfuri
metalice.

Compozitia carbunelui, cocsului si petrolului poate fi exprimata prin
analizele lor initiale si finale. Analizele initiale dau procentul de materii
volatile, umiditate, carbon si zgura. Fiecare din acestea se determina prin
proceduri standardizate astfel incat s-ar putea obtine valori diferite ale
acestora daca se utilizeaza proceduri diferite. Analiza finala da procentul de
elemente individuale, carbon, hidrogen, azot, sulf si oxigen, ca si continutul
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de zgura, toate exprimate la umiditate libera. Procentul de umiditate este dat
separat deoarece acesta poate varia cu conditiile de depozitare.

Compusi organici
Diamant
carbune

cocs
Grafit

Temperatura, °C

Figura 8.11. Energia standard Gibbs de formare a unui mol de carbon, relativ la
grafit, pentru diferiti compusi cu carbon [6].

Caldura de ardere a combustibilului poate fi estimata din analiza
finala prin formula lui Dulong:

NCP = 338C + 1423(H — O/8) + 92S — 24.4(9H + M) (8.35)
unde NCP reprezinta puterea calorica neta in kJ/kg, iar C, H, O, S, M
reprezinta procentele masice ale celor patru elemente chimice si ale
umiditatii combustibilului.

Daca este necesara puterea calorica globala, ultimul termen al
formulei lui Dulong este omis. Formula lui Dulong ia in considerare ca
oxigenul din combustibil este prezent sub forma de apa si ca toate celelalte
elemente au aceeasi caldura de combustie ca n stare pura, adica caldura de
formare a combustibilului din elemente este neglijabila. Caldura de
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combustie a carbonului este considerata ca fiind egala cu 406 kJ/mol egal cu
33830 kJ/kg, care este valorea ce se aplica pentru carbonul amorf si care
este cu 12,5 kJ/mol, mai mare decét pentru grafitul cristalin. Asa cum se va
arata ulterior ipoteza caldurii de formare neglijabile a combustibilului din
elemente este totusi numai aproximativ corecta.

8.3.1. COCSIFICAREA

Este procesul prin care carbunele este incalzit Tn absenta aerului,
astfel Tncat constituientii volatili prezenti in compozitie sunt eliminati.
Cocsificarea carbunelui poate fi realizata la temperaturd joasa sau la
temperatura nalta.

Cocsificarea la temperatura joasa este realizatd la temperaturi sub
500 °C. Obtinem un cocs la temperaturi scizute care va contine Tnsa cantititi
mari de hidrogen. Gazul degajat este bogat in hidrocarburi si gudroane si
contine relativ putin hidrogen liber. Cocsul la temperatura scazuti este
utilizat ca si combustibil casnic si ca agent reducator in producerea de
ferosiliciu, Tnsa are un interes metalurgic limitat.

Cocsul de temperatura ridicata este obtinut la o temperatura in jurul
valorii de 1000 °C. Gazul este bogat in hidrogen si metan pe cand
hidrocarburile superioare si gudroanele au fost descompuse intr-o masura
mai mare sub influenta temperaturii ridicate. In plus, gazul contine oxid de
carbon si cantitati minore de bioxid de carbon, apa, C,Hs, H,S si NHs.
Cocsul rezultat are un continut scazut de compusi volatili in jurul a 1 — 2%.
Cocsul de Tnalta temperatura este folosit aproape exclusiv pentru uz
metalurgic. Procesul de cocsificare este realizat Tn retorte. Retortele sunt
camere inguste, verticale ce sunt incalzite din exterior. Latimea camerelor
este de aproape 0,5m. Alte dimensiuni pot varia considerabil de la o uzina la
alta. Tnaltimile de 5m si lungimile de 10m sunt uzuale. Latimea redusi a
camerelor este necesara deoarece caldura utila se transmite prin conductie
prin peretii camerei si prin incarcatura supusa cocsificarii. Timpul necesar
pentru Tncalzirea Tncarcaturii este proportional cu latimea sectiunii camerei.
Camerele sunt facute atat de inguste incat sa fie compatibile cu operatiile
mecanice ce se efectueaza. Cuptoarele de cocsificare constau dintr-o baterie
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cu un numar mare de retorte separate prin camerele de combustie. Peretii
camerei sunt construiti din caramizi refractare, uzual din silica. Caldura
poate proveni din arderea unei parti din gazul de cocserie, insa se pot folosi
si alti combustibili. Dupa parasirea cuptorului de cocsificare, gazele de
combustie Tncalzite sunt trecute printr-o camera regeneratoare pentru
recuperarea caldurii pe care acestea o contin si pentru preincalzirea aerului
de combustie. Astfel, se obtine 0 mare economie de combustibil.

Nu toti carbunii sunt susceptibili de a fi cocsificati. Chiar daca
constituientii volatili pot fi eliminati, produsul poate trece total sau partial in
pulbere. Pentru a obtine o rezistenta mecanica ridicatd a cocsului este
necesar sa utilizam asa numitul ,,carbune cocsificabil”. Prin incalzire acesta
trece mai intai printr-o stare partial fluida. La continuarea incalzirii, gazele
sunt eliminate si pasta fluida se solidifica in cocs solid. Chiar si in acest caz
cocsul poate fi de rezistenta mecanica variabila, in functie de compozitia
carbunelui. Sortimentele de cocs pot fi obtinute prin amestecarea diferitelor
calitati de carbuni.

Pentru furnal, cocsul trebuie sa aiba o rezistenta mecanica mare, iar
pentru alte procese metalurgice pot fi utilizate sortimente de cocs mai slabe.

Cenusile din carbuni sunt retinute exclusiv in cocs. La toate
sortimentele de cocs continutul de sulf este deosebit de interesant. Din
continutul total de sulf din carbuni aproape o treime se elimina in gaze si
doua treimi sunt retinute in cocs. Deoarece greutatea cocsului este de
aproape 2/3 din greutatea carbunilor aceasta inseamna ca procentul de sulf
n cocs este asemanator ca cel din carbuni.

Pentru reducerea fierului continutul de sulf trebuie sa fie cat mai
scazut, de preferinta sub 1 %.

n timpul cocsificarii izotermice combustibilii trec de la o stare de
entalpie Tnalta la una de entalpie joasa, adica procesul de cocsificare este
exotermic. Aceasta este comfirmat prin masuratori calorimetrice de
acuratete care arata ca puterea calorica compusa a tuturor produsilor
cocsificarii este cu aproape 200 kJ/kg mai mica decat cea a carbunelui
original. Caldura reala utilizata pentru cocsificare de aproape 2000 kJ/kg
este necesara sa acopere caldura pierduta si caldura fizica a cocsului produs.
Chiar dupa cocsificare carbonul nu trece in forma sa stabila de grafit.
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Aceasta este ilustrat in Figura 8.12, unde energia Gibbs de cocsificare este
de 10 +15 kJ/mol (pozitiva) si caldura de combustie corespunzator mai mare
decit pentru grafit.

8.3.2. GAZEIFICAREA COCSULUI SI CARBUNELUI

Daca gazele rezultate in timpul procesului de cocsificare provin din
compusii volatili ai carbunelui este posibil ca intregul continut de carbon sa
fie trecut in produse gazoase. Acest lucru poate fi facut prin combustia
partiala cu aer, vapori de apa sau chiar cu dioxid de carbon. Cea mai
frecventa metoda este insa gazeificarea in generatorul de gaz (Figura 8.12a).
Acesta este un cuptor cu cuva care poate fi incarcat fie cu cocs fie cu
carbune. La baza lui se introduce aer sau aer in amestec cu vapori, iar in
cazuri mai rare doar vapori. Intre carbon si oxigen au loc urmitoarele
reactii:

2C +0,=2CO, Gj=-223400-1753T [J] (8.36)

C+0,=C0,, G?=-394100-0,8T [J] (8.37)

Prin scaderea celor doua reactii se obtine asa numita reactie
Bell-Boudouard:

CO,+C =2CO, AG;=+ 170700 + 174,5T [J] (8.38)

unde AG® din reactiile de mai sus sunt raportate la grafit ca stare standard.

Prin folosirea cocsului primul termen care reprezinta AH® a reactiei
devine aproximativ cu 12 kJ mai negativ pe molul de carbon.

Din reactiile de mai sus se observa ca reactia (8.36) care este mai
puternic exoterma se desfiasoara cu precadere la temperaturi joase si
concentratii mari de oxigen, in timp ce reactiile (8.37) si (8.38) sunt mai
intense la temperaturi mari si cu deficit de oxigen. Mai mult de atat s-a
demonstrat ca in conditii standard, viteza reactiei (8.36) este de 100 de ori
mai mare decét a reactiei (8.38).

Tn generatorul de gaz, deasupra gratarului, unde este un continut
mare de oxigen, se va forma in special CO,. Mai sus, functie de temperatura
si timpul de contact se va desfasura reactia (8.38). Astfel compozitia
gazului variaza foarte mult cu distanta de la gratar, asa cum este prezentat
in Figura. 8.12b.
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Figura 8.12. (a) Schema generatorului de gaz; (b) Temperatura si compozitia
gazului in functie de Tniltimea fata de gratar la gazeificarea cocsului cu aer sau cu aer si
vapori [6].

Reactia (8.36) care este puternic exoterma determind o
supraincilzire, de 1500 °C, la partea superioara a gratarului. Mai sus, unde
are loc reactia (8.38) care este puternic endoterma, temperatura scade rapid
la aproximativ 1100 °C iar la partea superioara ajunge la 800 °C.

Tn mod normal generatorul de gaz este incircat cu cirbune si nu cu
cocs, iar din aceast motiv pe la partea superioard se vor degaja compusii
volatili ai carbunelui.

Gazul obtinut prin suflare cu aer contine o cantitate mare de azot si
in consecintd poate conduce la degradarea rapida a gratarelor. Tn scopul
obtinerii unui gaz mai bogat si pentru scaderea temperaturii din vecinatatea
gratarului se recomanda suflarea aerului Tmbogatit in vapori de apa.

Tn acest caz, imediat deasupra gratarului are loc reactia:

H,O@ + C=H, + CO, AG{=+134700-142,5T [J] (8.39)

Reactia (8.39) care este puternic endoterma coboara temperatura de
la 1500 °C la aproximativ 1300 °C.

Insuflarea vaporilor de apa in generatorul de gaz aduce urmatoarele
avantaje:
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e solicitarea termica a gratarului este mai scazuta;

e continutul de azot al gazului obtinut este mai mic;

e gazul este mai bogat Th compusi combustibili si va avea o putere

calorica mai mare;

e temperatura gazului la evacuare este mai scazuta ceea ce arata ca

o parte din entalpia fizica a gazului este convertita n entalpie
chimica folositoare.

Generatorul de gaz poate sa functioneze alternativ. Intr-un anumit
interval de timp se insufla aer pana ajungem la temperatura maxima, iar apoi
se insufla vapori de apa pana cind temperatura scade la circa 1000 °C. Tn
prima faza se obtine un gaz cu temperatura mare dar de calitate inferioara,
iar n faza a doua se obtine un gaz mai rece dar foarte curat (CO + Hy) cu o
putere calorica mare. Acest gaz, denumit si gaz de apa poate fi utilizat la
obtinerea catalitica a hidrogenului.

In vederea rentabilizarii procesului de gazeificare se poate insufla
aer preincalzit cu vapori de apa sau oxigen cu vapori de apa. Tn ultimul caz,
gazul obtinut nu va contine azot.

O alta varianta, dar costisitoare este ca stratul de carbune sa fie
cuplat la un circuit electric astfel, incat el sa devina un rezistor supraincalzit
prin care vor trece vapori de apa sau dioxid de carbon. Din cauza costului
relativ ridicat al energiei electrice acesta varianta a fost folosita pana acum
doar in imprejurari deosebite.

8.3.3. ARDEREA PARTIALA A PETROLULUI SI A GAZELOR
NATURALE

Petrolul si gazele naturale gasesc aplicatii din ce Tn ce mai
numeroase in chimie si metalurgie, ca materiale brute pentru producerea
hidrogenului, amoniacului, a agentilor reducatori pentru obtinerea metalelor
din oxizi si ca atmosfere controlate Tn tratamentele termice ale metalelor si
aliajelor.

Din cauza cd n timpul incalzirii hidrocarburile se descompun cu
depunere de negru de fum, este bine ca, mai intai, acestea sa fie transformate
in gaze simple ca hidrogen si monoxid de carbon. Aceasta se obtine prin
arderea partiald cu aer sau oxigen, vapori de apa sau dioxid de carbon.
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Reactia de ardere partiald a metanului cu oxigen este usor exoterma:

2CH4s + O, =2C0O + 4H> AHyg=-71 kJ (840)

Pentru a preveni depunerea de funingine, trebuiesc temperaturi mai
mari de 1000 °C, care se pot obtine prin folosirea aerului preincilzit sau a
oxigenului pur.

La gazeificarea petrolului pericolul depunerii de funingine este si
mai mare si de aceea s-au conceput arzatoare speciale cu temperaturi de
functionare mai Tnalte.

La arderea partiala a petrolului sau metanului cu vapori de apa sau
dioxid de carbon este necesar un aport caloric extern, deoarece reactiile sunt
endoterme:

CH4 + Hy0yqp. = CO + 3H;, AHasg = + 206,3 kJ (8.41)

Pentru a preveni depunerea de negru de fum trebuie sa asiguram
temperaturi mai mari de 1000 °C.

n cazul procedeului Midrex, de reducere a oxizilor de fier cu gaze,
pentru a elimina depunerea funinginei se foloseste buretele de nichel, ce are
rol si de catalizator de reactie.

La temperaturi mari, de aproximativ 2000 °C, metanul reactioneaza
cu oxigenul si formeaza acetilena:

2CH4 + 3/20, = C,H, + 3H,0 (8.42)

Dupa cum se vede in Figura 8.11, acetilena este hidrocarbura cea
mai stabild la temperatura Tnalta, dar devine treptat instabila la temperaturi
coboréte. De aceea in scopul Tmpiedicarii descompunerii sale dupa reactie
gazul trebuie sa fie racit brusc la temperatura obisnuita. Entalpia de formare
a acetilenei din elemente este mare, +220 kJ/mol, ceea ce explica de ce
flacara oxiacetilenica furnizeaza o temperatura mult mai ridicata decat cea
obtinuta cu alti combustibili.

8.3.4. ALTE REACTII LA TEMPERATURI INALTE

Daca arderea monoxidului de carbon, a hidrogenului sau a
hidrocarburilor are loc la temperaturi mari, atunci au loc reactiile:

2CO + 0, =2C0,, AG® = - 564800 + 173,6T [J] (8.43)

2H, + O, = 2H,0, AGP = - 492900 + 109,6T [J] (8.44)
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La temperaturi sub 2000 °C echilibrul acestor reactii se deplaseaza
complet de la stanga spre dreapta. La temperaturi de 3000 °C pentru CO, si
4000 °C pentru H,O reactantii sunt in echilibru cu produsii de reactie, ceea
ce inseamna ca acestea sunt temperaturile maxime ce se pot atinge chiar si
la combustia cu oxigen pur.

8.3.5. REACTII LA TEMPERATURA JOASA

La temperaturi mai joase gazul de apa elibereaza hidrogen, conform
reactiei:

H,0+CO=H,+CO;, AG’=-36000+3201T [J] (8.45)

Echilibrul acestei reactii se atinge la 900°C. Deplasarea maxima
spre dreapta are loc la 450 °C, n exces de abur si in prezenta unui
catalizator de oxid de fier. Pentru obtinerea hidrogenului gazul rezultat se
raceste si se supune unei compresii puternice pentru lichefierea dioxidului
de carbon. Hidrogenul obtinut se utilizeza la fabricarea amoniacului, a
bateriilor pentru producerea energiei electrice, la reducerea oxizilor metalici
si chiar la alimentarea autoturismelor. Instalatiile moderne au o mare
eficienta, astfel ncat se obtine hidrogen a carui putere calorica reprezinta 80
% din cea a combustibilului original. La temperaturi sub 400 °C si in
prezenta unor catalizatori, monoxidul de carbon reactioneaza cu hidrogenul
si formeaza diferite tipuri de hidrocarburi (benzina sintetica, metanol etc).

8.4. USCAREA S1 CALCINAREA

Uscarea unor materiale utilizate Tn procesele metalurgice cum ar fi:
carbunii, cocsul, minereurile, concentratele, etc. se realizeaza prin
evaporarea apei continute. Evaporarea este posibila atunci cand presiunea
de vapori a apei este mai mare decat presiunea partiala a apei din atmosfera.
Tn scopul obtinerii unei viteze de evaporare suficient de mari se va lucra cu
0 presiune de vapori mai mare decat presiunea atmosferica totala. Pentru
aceasta materialele fie se incalzesc peste punctul de fierbere al apei fie se
realizeaza o depresiune a atmosferei in care are loc uscarea.

Evaporarea apei este un proces endoterm, conform reactiei:
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H20(|) = Hzo(g), AHygg = + 43,9kJ (846)

La evaporare se consuma caldura pentru aducerea materialelor de la
temperatura obisnuita la temperatura de uscare plus caldura de evaporare a
apei, deoarece procesul este endoterm.

Uscarea se poate realiza prin trecerea gazelor fierbinti prin sau peste
materialele supuse uscarii. Acestea pot fi gaze fierbinti disponibile, rezultate
din diverse procese metalurgice sau sunt obtinute prin arderea unor
combustibili inferiori. Uscarea se realizeaza in cuptoare rotative, in cuptoare
cu pat fix sau in cuptoare cu pat fluidizat.

Calcinarea implica inlaturarea apei legate chimic, cum este cea din
hidrati, precum si a gazelor cum este dioxidul de carbon din carbonati.

Tn afara apei libere, care se indepirteaza la uscare, materialele contin
apa absorbita, apa legatd si apa foarte puternic legatd. Aceste cazuri sunt
exemplificate pentru particulele de argila si pentru hidroxizi de Fe si Al.
Presiunea vaporilor de apa descreste continuu de la cea corespunzatoare
materialului umed, care contine apa libera, la zero pentru oxidul calcinat si
deshidratat complet. Asa cum este prezentat in Figura 8.13, in mod
corespunzator creste temperatura pentru deshidratare. Astfel, pentru
obtinerea aluminei anhidre aAl,O3 sunt necesare temperaturi mai mari de
1000 °C pentru eliminarea totala a apei din hidroxidul de aluminiu.

Figura 8.13. Presiunea
vaporilor de apa la
temperatura constanta
(dreapta) si temperatura
pentru presiunea vaporilor
de apa constanta (stanga)
pentru sistemul Me,O; -
H,0 [6].
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In Figura 8.14. este aratata presiunea de disociere la citiva carbonati
si hidrati Tn functie de temperatura. Disocierea FeCO3; si Mg(OH), se
realizeaza la temperaturi mai mici de 200 °C, MgCOj; la temperaturi de
circa 400 °C, CaCO3aproape 900 °C iar BaCOj si Na,COs la temperaturi si
mai mari.

Descompunerea hidratilor si carbonatilor sunt procese endoterme
care se desfasoara cu viteza ridicata la temperaturi mai mari decét cele
impuse.

Calcinarea este un proces mai puternic endoterm decat uscarea.
Astfel pentru reactia:

CaCO3 =Ca0O + COy, AHog9g = 177,8 kJ (8.47)
cantitatea de caldura trebuie furnizata la temperatura relativ ridicata.

Viteza de calcinare este determinata in conditii reale de viteza
transferului de caldura in interiorul bucatilor de material.  Transferul de
caldura prin materialele ceramice, similar proceselor de difuzie, este lent si
se va desfasura cu atat mai greu cu cit stratul descompus este mai gros.

Tn scopul obtinerii unui timp de calcinare rezonabil pentru bulgari de
calcar este necesar sa lucram cu un exces mare de temperatura in gazul de
incalzire.

Figura 8.14. Variatia logaritmica a presiunii de disociere a carbonatilor si
hidratilor in functie de inversul temperaturii [6].
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Aceasta Tnseamna ca straturile exterioare ale calcarului ars vor fi
supraincalzite fara sa fie necesar, iar aceasta implica pierderi ale reactivitatii
chimice pentru aplicatiile ulterioare.

Calcinarea se poate realiza in diferite tipuri de cuptoare. Pentru
arderea calcarului obisnuit cel mai folosit este cuptorul cu cuva. Materiale
formate din amestecuri de particule de dimensiuni diferite sau cele care se
sfarma in timpul calcinarii se pot calcina intr-un cuptor rotativ. Materialele
formate din particule uniforme se calcineaza in cuptoare in strat fluidizant.

Tn functie de tipul de cuptor, combustibilul poate fi gaz, petrol sau
€ocs.

Echilibrul termic la calcinarea in cuptorul cu cuva

Cuptorul se incarca pe la partea superioara cu portii de calcar si cocs,
jar pe la parte inferioara se insufla aerul de combustie si se evacueaza
calcarul calcinat.

Asa cum se prezinta Tn Figura 8.15a, cuptorul cuprinde trei zone:

1. zona de preincalzire a incarcaturii unde temperatura poate ajunge
la valoarea de 800 °C datorita schimbului de cildura cu gazele
din zona de reactie care urca in contracurent cu incarcatura;

2. zona de reactie in care are loc arderea cocsului si disocierea
calcarului, temperatura ajungand la aproximativ 1000 °C;

3. zona de racire care asigura scaderea temperaturii calcarului
descompus la cca 100 °C prin schimbul de caldura cu aerul rece
insuflat pe la partea inferioara a cuptorului.

Pentru asigurarea arderii complete a cocsului se insufla 25 % aer in
exces fatd de necesarul stoechiometric calculat. Pentru simplificare,
presupunem utilizarea unui calcar ce este format din 100 % CaCOs; si a
cocsului contine 100 % C. De asemenea, neglijam pierderile de caldura prin
peretii cuptorului. Se pune problema determinarii cantitatii de carbon sau
cocs care este necesara pentru a calcina 1 kg de calcar.

Se calculeaza necesarul de caldura pentru calcinarea unui mol de
CaCOs in zona de reactie si cantitatea de caldura degajata de la arderea unui
mol de carbon.
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Figura 8.15. (a) Schema cuptorului de calcinare si (b) temperatura gazului si
solidului in timpul calcinarii carbonatului de calciu [6].

Cu aceste doua valori ale caldurii de reactie calculate, urménd
procedura de calcul prezentata in sectiunea 4.7, obtinem numarul de moli
sau greutatea carbunelui necesar descompunerii unui mol sau a 1 kg de
CaCO;.

Datele echilibrului termic sunt cuprinse in Tabelul 8.2. si 8.3.

Tabelul 8.2.Cantitatea de caldura necesara pentru descompunerea unui mol de CaCOj3
Reactia: CaCO3(800°C) = Ca0O(1000°C) + CO»(900°C)

Intrare kJ lesire kJ
CaCo;  HIP° 870 | Ca0 He 50,2
ici ldura 1173
Deficit de caldura 183,3 co, H 208 42,3
CaC03;=Ca0+CO, H 177,8
Suma 270,3 Suma 270.3

Se observa ca in Tabelul 8.3 aerul pentru ardere este incalzit la

500 °C. Aceasti valoare este dedusa din echilibrul termic secundar al zonei

de racire si se obtine prin aproximare. Din calculele de mai sus rezulta ca

183/328 = 0,56 mol de carbon este necesar pentru un mol de CaCOgs. Astfel
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este posibila rezolvarea echilibrului termic total al procesului separat pentru
cele 3 zone, luand ca baza 1 kg CaCO3 = 10 moli CaCOs (vezi Tabelul 8.4).

Necesarul teoretic de 5,6 moli corespunde unei cantitati de 0,067 kg
de carbon pe kilogramul de CaCOs. Tn practica este necesari o cantitate de
0,1 kg pentru a acoperi si pierderile de caldura prin peretii cuptorului.
Echilibrul termic pentru zona preincalzita arata un surplus de 461 kJ care
duce la o temperatura maxima a gazului de aproximativ 340 °C.

Tabelul 8.3.Cantitatea de caldura produsa la arderea unui mol de carbon
Reactia: C(800°C) + (1.250, + 4.7N,) (500°C) = (CO; + 0.250; + 4.7N,) (900°C)

Intrare kJ lesire kJ
c Hxs 134 | CO, 42,3
1,250, . (184 | 0250, Hoss’ 7.1
4,7N2} 298 {64,9 47N, 125,5
C(cocs)+0,=CO, —AH,q, 405,8 | Calduradat 327,6
Suma 502,5 Suma 502,5

Echilibrul termic pentru zona de racire arata ca pentru o temperatura
a oxidului de calciu rezultat de 100 °C aerul va fi preincilzit la aproximativ
500°C, valoare care a fost folositd Tn calculele preliminare. Daca calculul
pentru zona de racire nu ar fi corespuns ar fi trebuit reajustat calculul
preliminar.

Tn urma calculelor se poate trasa un profil al temperaturilor Tn cele
trei zone (Figura 8.15b). Se observa ca in zona de preincalzire temperatura
gazului este intotdeauna mai mare decat cea a solidelor iar in zona de racire
diferenta dintre cele doua temperaturi este inversa.

Un schimb de caldura eficient si 0 mai buna economie de caldura s-
ar realiza cu un volum de aer mai mic(calculat stoechiometric) sau cu aer
imbogatit Tn oxigen.

Echilibrul termic nu ne spune nimic despre naltimea sau capacitatea
cuptorului. Acestea sunt determinate de coeficientul global de transfer
termic dintre gaz si solid, asa cum s-a aratat in capitolul 6.
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Tabelul 8.4. Bilantul termic in cuptorul cu cuva
1. Zona de preincalzire

Intrare kJ lesire kJ
10CaCOs, 25°C 0,0 15,6CO,
2 0
>58¢ > ¢ 00 1,40, 340°C 461
15,6CO, 661
1173 26,3N,
1,40, H o8 42
26,3N, 203 | 10CaCo, ws (870
5,6C 298 75
Suma 1406 Suma 1406
2. Zona de reactie
Intrare kJ lesire kJ
10CaCOB} 1073 {870 10Ca0 He 502
5,6C . 75 | 15,6C0, 661
70, - 105 1,40, Hos: 42
26,3N, 298 364 26,3N, 703
5,6(Ceocst0,=C0;) —AH,q 2272 10(CaCO4;=Ca0+C0O,) AH 4 1778
Suma 3686 Suma 3686
3. Zona de ricire
Intrare kJ lesire kJ
10Ca0 He 502 | 10Ca0 He 33
70 70 105
2 25°C 0 ? o
26,3N, 26,3N, 364
Suma 502 Suma 502
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CAPITOLUL 9
ZGURI S1 PRODUSE REFRACTARE

9.1. ZGURI METALURGICE
9.1.1. DEFINITIA SI ROLUL ZGURILOR

Zgura este un produs nemetalic secundar, rezultat din procesele
metalurgice de extractie si de elaborare a metalelor si aliajelor, caracterizat
printr-o anumita compozitie chimico-mineralogica. Ea reprezinta un
amestec de diferiti oxizi, rezultati Tn urma topirii, din sterilul minereurilor,
cenusa combustibililor, fondanti si baia metalica si care pot forma compusi
chimici, solutii si amestecuri eutectice.

Tn procesele de extractie si de elaborare a metalelor si aliajelor zgura
trebuie sa indeplineasca urmatoarele functii:

- favorizarea desfasurarii  principalului  proces fizico-chimic
(reducere, oxidare etc) caracteristic unei operatii metalurgice (elaborarea
fontei in furnal, elaborarea otelului in convertizor, elaborarea metalelor si
aliajelor neferoase etc);

- indepartarea si captarea elementelor daunatoare calitatii metalului
sau aliajului produs ( de exemplu sulful, fosforul, arsenul etc.);

- favorizarea evacuarii gazelor din baia metalica in atmosfera;

- Tmpiedicarea patrunderii gazelor din atmosfera agregatului (de
exemplu hidrogen, azot, oxigen etc.) in baia metalica;

- favorizarea indepartarii incluziunilor nemetalice din baia metalica;

- sa regleze transmiterea caldurii spre baia metalica sau invers, dupa
caz;

- transformarea energiei electrice in energie termica prin efectul
Joule —Lentz.

Pentru a corespunde acestor functii, zgura trebuie sa aiba anumite
proprietati fizico-chimice, (viscozitate, densitate, conductibilitate termica si
electrica, tensiune superficiala etc.) care depind in primul rand de
compozitia ei chimica.

9.1.2. CLASIFICAREA ZGURILOR
Clasificarea zgurilor metalurgice se face in functie de urmatoarele

criterii:
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a) dupa caracterul chimic:

- zgura acida, pentru b<l;

- Zgura neutra, pentru b=1;

- Zgura bazica, pentru b>1.

Caracterul chimic al unei zguri este dat de raportul dintre continutul
de oxizi bazici si cei acizi, acesta numindu-se raport de bazicitate
(bazicitatea), b si se exprima prin relatia:

b % (CaO + MgO + FeO + MnO +CrO + Na,0 + K,0)

%(SiO, + P,O; +TiO, +V,0;) '

Caracterul chimic al unei zguri se poate exprima si prin notiunea de

aciditate, a care este inversul bazicitatii:

1
a =y (9.2))

Oxizii bazici, Tn urma reactiei cu apa, formeaza baze. Acesti oxizi,
datorita legaturilor slabe dintre ionii de oxigen (anioni) si ionii de metal
(cationi), cedeaza usor anionii de oxigen in zgura. Cei mai puternici oxizi
bazici sunt oxizii metalelor alcaline si alcalino-pamantoase ( Na,O, K30,
Ca0, MgO, BaO), apoi urmeaza oxizii metalelor grele: FeO, MnO,Cu,0,
NiO, Zn0, Fe,03, A|203, Cry03, PbO.

Oxizii acizi n reactie cu apa formeaza acizi iar cu bazele formeaza
saruri. Cei mai puternici oxizi acizi sunt cei ai elementelor metaloide din
grupele principale 1V,V,VI,VII precum si oxizii metalici de forma: V,0s,
CrOs, M00O3, WO3, Mn,07 etc. Cu cét fortele de atractie dintre ioni sunt mai
puternice cu atat este mai mare aciditatea.

b) dupa compozitia chimica, Tn functie de componentul chimic
predominant, se intalnesc zguri: silicioase, calcice, feruginoase, aluminoase,
fosforoase etc.

¢) dupa numele agregatului in care se elaboreaza aliajul:

- zgura de furnal;

- zgura de cubilou;

- zgura de convertizor etc.

d) dupa denumirea fazei din fluxul tehnologic de elaborare:

- zgura de afinare;

- zgura de rafinare;

- zgura reducatoare.

Zgura formata n prima parte a procesului de elaborare a metalului
sau aliajelor se numeste zgura primara. De obicei, denumirea de zgura
primara se refera la zgura rezultata in timpul fazei de topire a Tncarcaturii
ntr-un agregat de elaborare. Tn cazul furnalului zgura primari se formeaza
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n pantecele furnalului si este constituita din sterilul minereului, o parte din
fondanti, oxidul de mangan rezultat din reactiile de reducere indirecta si
oxidul de fier care nu s-a redus pe cale indirecta pana la fier metalic
(cca 40...50%). Zgura sub forma de picaturi se scurge printre bucatile de
cocs spre creuzet impreuna cu picaturile de fonta aparute la nivelul
pantecelui.

Zgura formata la sfarsitul procesului de elaborare, corespunzatoare
din punct de vedere fizico-chimic astfel Tncat sa permita evacuarea metalului
sau aliajului se numeste zgura finala. Zgura finala la furnal se formeaza in
creuzetul furnalului si se caracterizeaza prin continuturi mari de SiO;, Al,O3
si Ca0, care Tmpreuna insumeaza 85...90% si prin continuturi foarte mici
de Fe0O(0,8...1,5%). Culoarea sa obisnuita este alba-albastruie sau slab
verzuie.

Zgura formata pe vatra cuptoarelor de incalzire a lingourilor se
numeste zgura sudata. Are un continut ridicat de fier, 50...60%, si se
utilizeaza ca adaos metalic la elaborarea fontei si a otelului.

Tn metalurgia neferoasa, este cunoscuta zgura doré, sodica, bogata Tn
seleniu (10...12%) si telur (10...20%). Ea se formeaza la topirea
namolurilor rezultate la rafinarea electrolitica a cuprului si este utilizata la
extragerea seleniului si teluriului.

Zgura granulata se obtine prin racirea brusca a zgurii lichide cu apa
rezultdnd un material solid fin. Practic aceasta se realizeaza in doua moduri:
prin turnarea zgurii din oala intr-un bazin umplut cu apa sau prin stropirea
cu jet de apa pe jgheabul de scurgere a zgurii.

Zgura expandata se obtine prin racirea lenta cu vapori de apa ce
strabat masa de zgura in curs de solidificare, obtinandu-se un produs solid
foarte poros.

Zgura granulata si zgura expandata sunt forme de prelucrare a zgurii
in vederea utilizarii pentru obtinerea cimentului, betoanelor usoare,
fondantilor, izolatii termice sau acustice etc.

9.1.3. ZGURI OBTINUTE IN FURNAL

Zgura primara se formeaza la partea inferioara a cuvei si in pantecele
furnalului la temperaturi de 1100...1200 °C. Ea contine, pe langa oxizii din
sterilul minereului ca SiO,, Al,0O3, CaO etc., cantitati mari de FeO, uneori si
de MnO. Zgurile primare fac parte din sistemul SiO,—FeO (Figura 9.1.), au
caracter acid, sunt usor fuzibile si au fluiditatea ridicata la aceste
temperaturi.
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Tn timpul coborarii prin etalaj, zgura primara Tsi mareste temperatura
si Tsi schimba compozitia chimica. Tn drumul siu zgura inglobeaza noi
cantitati de steril din minereu precum si var din fondant. CaO Tnlocuieste
oxidul feros si oxidul manganos care ulterior sunt redusi direct cu carbonul.
La nivelul gurilor de vant in zgura trece si cenusa cocsului, care de obicei Ti
mareste continutul de Al,Oz. Sulful trece treptat in zgura pe masura
coborarii Tncarcaturii iar trecerea masiva are loc in creuzet.

Figura 9.1. Diagrama de echilibru a
sistemului SiO,—FeO [19].

Conditiile de formare si compozitia zgurilor primare influenteaza
regimul de temperaturi din creuzet. Astfel, zgurile primare usor fuzibile si
feroase permit functionarea la rece a creuzetului iar cele mai greu fuzibile si
mai putin feroase impun functionarea mai calda a furnalului.

Zgura care se evacueaza din furnal reprezinta zgura finala si se
formeaza in creuzet in urma ultimelor procese de reducere care au loc aici.
Temperatura n creuzet, functionarea uniforma a furnalului si alte
caracteristici ale procesului depind de proprietatile zgurilor primare,
intermediare si finale.

9.1.3.1. Proprietatile fizice ale zgurilor

Fuzibilitatea zgurilor determina regimul termic al creuzetului si este
definita prin temperatura si caldura de topire.

Temperatura de topire se considera cea la care intreaga masa, la
ncalzire, devine izotropa disparand ultimele cristale anizotrope.

Sistemul SiO,—CaO—Al,O3 (Figura 9.2.) prezinta un interes special
pentru a intelege formarea zgurilor in furnal dar reprezinta si baza de
obtinere a materialelor refractare silico-aluminoase, a sticlei si a cimentului
Portland.
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Temperaturile zgurilor din sistemul ternar SiO,—CaO—Al,Os indicate
in diagrama Rankin (Figura 9.3.) reprezinta temperaturile inceputului de
cristalizare la racire sau ale disparitiei ultimelor cristale la incalzire.

Figura 9.2. 1zotermele lichidus in sistemul SiO,—CaO—Al,O3[6].

Temperatura de topire a zgurilor reale de furnal este mai scazuta
datorita influentei adaosurilor de oxizi de Mn, Mg, Fe sau de sulfuri
(Tabelul 9.1.).

Figura 9.3. Diagrama
temperaturilor de topire a zgurilor
din sistemul ternar
Si0,~Ca0-Al,03[21].

Caldurile de topire ale zgurilor din sistemul ternar
Si0,—Ca0—Al,0; sunt date in diagrama Gow-Babu (Figura 9.4.)
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Valorile caldurilor de topire pentru zgurile din sistemul
Si0,—Ca0—Al,03 variaza intre 350...450 kcal/kg. Zgurile pentru elaborarea
fontelor de afinare, mai reci, au valori ale caldurilor de topire mai mici,
cuprinse intre 350...360 kcal/kg iar zgurile pentru fonte de turnatorie sau
aliate, mai calde, au valori mai ridicate ale caldurii de topire cuprinse intre
360...390 kcal/kg.

Tabelul 9.1. Temperaturile de topire ale unor zguri de furnal

Compozitia, % Temperatura, °C

SiO, AlO, | Ca0 MgO | MnO FeO CasS de la pani la

33,0 14,9 37,3 4,2 3,8 0,6 6,2 1280 1310
335 9,1 | 40,9 48 4,6 0,4 6,8 1300 1320
34,9 123 | 423 3,6 2,0 0,5 4,6 1300 1320
325 9,0 | 40,3 6,4 4,1 0,9 6,6 1300 1320
325 89 | 424 6,2 45 0,6 5,0 1315 1330
34,4 89 | 441 53 2,0 0,5 48 1320 1340
33,2 137 | 42,2 39 2,0 0,5 45 1330 1350
345 10,6 | 43,8 4,0 2,1 0,5 45 1335 1350
32,1 11,1 | 40,8 4,3 43 0,7 6,8 1340 1360
314 9,4 | 40,0 74 43 1,0 6,5 1340 1360
35,0 72 | 443 6,3 2,0 0,4 4,8 1345 1365
314 142 | 39,3 45 3,8 0,8 6,2 1350 1370
30,8 180 | 444 19 0,3 0,2 4,5 1370 1390
31,9 6,5 | 41,9 11,6 2,2 09 41 1410 1430
32,1 121 | 48,4 2,0 0,3 0,3 4,6 1440 1460
33,4 171 | 42,9 3,7 0,2 1,0 1,7 1460 1470
32,2 8,6 | 46,4 6.2 0,3 1,3 5,2 1470 1490
344 8,7 | 475 2,2 0,3 0,2 6,8 1490 1510
32,7 9,4 | 50,5 2,1 0,3 0,2 4,9 1500 1520
33,0 9,0 | 48,6 0,8 - 0,8 54 1400 1410
34,0 17,0 | 341 4,1 6,9 1,0 2,2 1300 1330
324 16,3 | 32,6 44 6,6 0,9 6,7 1270 1290
334 20,1 | 40,1 2,5 0,2 0,8 3,0 1350 1380
28,8 260 | 36,7 3,0 1,6 0,4 34 1400 1420

Viscozitatea depinde de gradul de omogenitate, compozitia si de
temperatura  zgurilor.  Zgurile care au indicele de bazicitate
(CaO+MgO)/(SiO,+Al,03) unitar au fluiditatea cea mai buna. Zgurile
bazice cét si cele acide au viscozitate mare.
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Tn general viscozitatea dinamica se micsoreaza exponential cu

patratul temperaturii, conform relatiei:
EV

n=B-eR"” (9.3)
unde: E, este energia de activare a curgerii vascoase, in J/kmol;

B- coeficient ce depinde de volumul molar al zgurii lichide;

R- constanta generala a gazelor (8,3147-10° J/kmol -K);

T- temperatura in K.

Viscozitatea dinamica se exprima in sistemul CGS 1n poise (1 poise
=1 dyn-s/cm?) sau in SI in Ns/m? (1 Ns/m?=10 poise).

Figura 9.4. Diagrama caldurilor de topire ale zgurilor din sistemul SiO,—CaO—Al,Os [6].

Viscozitatile admisibile la furnale sunt de ordinul 2...6 poise pentru
zgurile bazice si pana la 15...25 poise pentru cele acide.

Viscozitatea zgurilor din sistemul SiO,—CaO—Al,O3 este influentata
si de alti componenti in afara celor de baza in felul urmator:

Oxidul manganos (MnO) are cel mai puternic efect de fluidizare
pentru toate tipurile de zgura, dar mai ales pentru cele bazice si foarte
bazice, deoarece contribuie la disocierea silicatului de calciu. Efectul maxim
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al adaosului de MnO este in intervalul 2...6%MnO; peste 7%, continutul de
MnO are efecte neinsemnate asupra fluiditatii. Zgurile cu raportul de
bazicitate apropiat de 1 si cu 4...6% MnO sunt foarte fluide si corozive
pentru captuseala refractara a furnalului.

Oxidul feros (FeO) fluidifica zgurile, Tn special cele acide, prezenta
lui Tn zgurile primare explica fluiditatea marita a acestora In vecinatatea
temperaturilor de topire.

Oxidul de magneziu (MgO), fluidifica in special zgurile bazice, fiind
recomandabile continuturi de 5...7% MgO si de 10...12% in cazul zgurilor
de la elaborarea fontelor manganoase. Adaosul de MgO mareste stabilitatea
zgurilor bazice, Tn sensul ca micsoreaza variatia viscozitatii cu variatia
bazicitatii.

Oxidul de titan (TiO) mareste viscozitatea zgurilor, mai ales a celor
bazice. Folosirea minereurilor de fier ce contin titan (titanomagnetite) duce
la obtinerea unor zguri care contin particule in stare solida de carbura de
titan ce conduc la cresterea viscozitatii.

Sulfura de calciu (CaS) care se gaseste in cantitati variabile n
zgurile de la furnalele cu cocs, produce o usoara scadere a viscozitatii la
proportii de pana la cca 6,5% CaS iar la continuturi mai ridicate
viscozitatea creste.

Oxizii metalelor alcaline(Na,O, K,0) fluidifica zgurile, in special pe
cele acide.

9.1.3.2. Influenta zgurii asupra unor procese

Reducerea unor oxizi din zgura, in etalaj si creuzet, este influentata
de caracteristicile zgurii. Astfel, reducerea SiO, este favorizata de zgurile
acide. Tn cazul producerii fontelor de turnitorie sau a fontelor silicioase sunt
indicate rapoarte de bazicitate (CaO+MgO)/(SiO,+Al,O3) de 0,95...0,80, iar
n cazul zgurilor aluminoase la care raportul SiO,/Al,O3 este mai mic de 2,5
se tinde catre limita de jos a raportului de bazicitate.

Reducerea MnO este favorizata de zgurile bazice. Tn cazul producerii
fontelor manganoase sunt indicate rapoarte de bazicitate de 1,2...1,25 dar cu
adaos de 8...10% MgO pentru fluidificarea zgurii. Tn cazul fontelor
obisnuite pentru afinare, indicele de bazicitate unitar asigura o fluiditate
buna.

Cantitatea de zgura poate sa varieze n limite foarte largi, in functie
de cantitatea de steril din minereuri. Scaderea cantitatii de zgura sub
200...250 kg/t fonta poate produce dificultati in conducerea procesului din
furnal, deoarece variatiile de temperatura care apar in creuzet conduc la
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variatii importante Tn compozitia si viscozitatea zgurii. Cantitati mai mari de
500kg/t inrautatesc economicitatea procesului din furnal, deoarece duc la
cresterea consumului specific de cocs si la micsorarea intensitatii de
functionare.

9.1.3.3. Componenti neoxidici in zgura

Sulful se poate dizolva in zgurile topite fie ca ion de sulfura fie ca
ion de sulfat. Tn conditiile de reducere, care existd Tn majoritatea proceselor
metalurgice, sulfura este forma dominanta pe cand sulfatul poate fi format in
conditii de oxidare.

Abilitatea unei zguri lichide de a absorbi sulf, de exemplu in zgura
de furnal, poate fi exprimata prin asa numita capacitate a sulfurarii. Sulful
dizolvat in fier lichid are o anumita activitate sau 0 anumita presiune partiala
n stare de vapori. Reactia cu zgura poate fi exprimata de ecuatiile:

1/s,+Ca0=Cas+ 10, (9.4)

1s,+0" =s* + /0, (9.5.)

Continutul de sulf din zgura este dat de relatia:

(%S)=C, P (9.6.)
Po,

in care: C este capacitatea sulfurarii zgurii, ce creste odata cu cresterea
coeficientului activitatii CaO si cu descresterea coeficientului de activitate a
CaS din zgura; ps - presiunea partiald a vaporilor de sulf; p, - presiunea

partiala a oxigenului.

Determinarea capacitatii de sulfurare corelata cu datele despre
solubilitatea CaS este una dintre metodele de determinare a activitatii CaO
n zgurile topite. Capacitatea de sulfurare la un numar mare de zguri a fost
determinatda de Richardson si colaboratorii. Ea creste puternic odata cu
cresterea cantitatii de oxizi bazici n zgura, ca: CaO, MnO, si FeO si este
mai mare pentru zgurile feroase si manganoase decat pentru cele cu CaO iar
cele mai mici valori pentru zgurile cu continut mare de silicat de aluminiu si
de magneziu.

Capacitatile de sulfurare pentru unele zguri sunt prezentate in
Figura 9.5.
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Figura 9.5. Capacitatea de sulfurare a zgurilor Cs:10™* in [6]: a) sistemul
Si0,—Ca0—-Al,0; la 1650°C ; b) sistemele CaO-Al,03, Cao-SiO, si MnO-SiO, la 1500°C.

Tn conditii de oxidare, sulful reactioneazi cu zgura dupi urmatoarea
reactie:

178, +%0,+0* =80} (9.7)
cu urmatoarea capacitate de sulfurare cu sulfat:

Cso, =(%S)/\[ps, - P3, 9.8)

unde (%S) reprezinta procentul in greutate a sulfului din sulfatul din zgura.

Capacitatea sulfurarii cu sulfat variaza cu compusii zgurii Tntr-un
mod similar cu acela al capacitatii de sulfurare.

Zgurile carbidice. Tn conditii puternice de reducere, de exemplu n
cuptoare electrice de reducere sau in cuptoare electrice pentru elaborarea
otelului, carbura de calciu poate fi formata prin reactia:

CaO+3C=CaC,+CO (9.9)

Carbura de calciu, care se topeste in jurul a 2300°C, poate dizolva
cantitati apreciabile de oxid, aceasta ducand la scaderea punctului de topire.
Astfel CaC, si CaO formeaza un amestec eutectic cu aproximativ 50% CaO
care se topeste in jurul temperaturii de 1800°C. Mai mult, Shanahan si
Cooke au aratat ca un amestec cu 50% CaC, si 10% Al,O3 se topeste la
1620°C. Aceeasi autori au aratat ca intre 1400 si 1500°C o zguri cu 50%
CaO si 50% Al,O3 poate dizolva numai 0,6% CaC,, iar solubilitatea CaC, in
topitura CaO — Al,O3— SiO; este nesemnificativa.

Zguri fluorurate. Cel mai comun halogen adaugat zgurilor
metalurgice este fluorul care se topeste la 1386°C, dar amestecul acestuia cu
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zguri silicioase are puncte de topire sub 1200°C. Cea mai importanti
adaugare de fluor se practica pentru formarea zgurii reducatoare folosita la
cuptoarele electrice pentru elaborarea otelului in vederea obtinerii unei
desulfurari avansate. O zgura puternic bazica are raportul CaO/SiO; intre 2si
3 si punctul de topire peste 2000°C, dar la adaugarea a =~ 20% CaF, punctul
de topire scade sub 1500°C, iar la un adaos de 50% CaF, temperatura de
topire scade la 1230°C.

Gaze n zguri. Dintre gazele solubile Tn zgura cele mai des intélnite
sunt CO; si vaporii de apa. Dioxidul de carbon se dizolva dupa reactia:

CO,+0* =CO¥ (9.10)

Tn sisteme de oxizi alcalini, CO; la presiune atmosferica se dizolva
pentru a da o topitura carbonica stoechiometrica. Tn zgurile silico-calcice
solubilitatea este foarte mica, existand putine masuratori. Pentru o zgura cu
compozitie data, solubilitatea creste odata cu cresterea presiunii CO; si
scade cu cresterea temperaturii. La presiuni de 120 atm. s-a observat o
miscibilitate Tn stare lichida completa intre Ca,SiO, si CaCOj3 la 1290°C.

Apa este solubila atat Tn zgurile bazice céat si in cele acide dar
solubilitatea este minima in zgurile neutre cu raportul CaO/SiO,~1.
Solubilitatea este de ordinul 50 ppm de H Tn zgura. Apa se dizolva cel mai
probabil dupa urmatoarea reactie:

H,0) +0% =20H" (9.11)

Tn zgurile bazice pot exista ioni OH ~ liberi, pe cand in zgurile acide
reactia este:

| 1, |, "
H,0)y) + = $i~ 0~ 8i—=—8i-OH + HO - Si- (9.12)

(9)
In ultimul caz dizolvarea este insotita de ruperea unei legaturi de
oxigen n reteaua anionilor de siliciu. Aceste ecuatii sunt intarite de faptul ca
solubilitatea este proportionala cu patratul radacinii presiunii vaporilor de
apa.
Hidrogenul elementar nu este solubil in zgurile CaO — Al,O3— SiO;
dar se dizolva Tn zguri feroase si manganoase. Tn aceste cazuri reactia este:

H, +2Me* +20%* =20H ™ +2Me** (9.13)

Aici Me este un metal care ar putea apare cu valente diferite. Am
putea spune ca hidrogenul a fost oxidat si dizolvat ca vapori de apa prin
reducerea ionului metal de la o valenta mai mare la o valenta mai mica.

Prezenta ionilor de hidroxid Tn zgura la elaborarea otelului poate fi
un mijloc prin care hidrogenul poate fi transferat de la gazele arse fierbinti
la baia de otel topit. Tn afara de aceasta, solubilitatea gazelor nu pare a avea
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0 mare importanta Tn procesele metalurgice. Tn procesele geologice, unde
exista gaze cu presiune mare, solubilitatea CO; si a vaporilor de apa joaca
un rol important si influenteaza mult punctele de topire si proprietatile fizice
ale topiturilor de silicati.

9.1.4. ZGURI FEROASE

Zgurile feroase se formeaza in timpul elaborarii otelului si la
obtinerea cuprului si a plumbului din minereuri. Tn aceste procese conditiile
din agregat sunt mult mai oxidante decat in cazul obtinerii fontei in furnal
unde fierul este retinut nesemnificativ in zgura.

Componentele principale Tn aceste zguri sunt FeO, CaO si SiO, dar o
parte din fier poate fi prezent si sub forma de Fe,O3. Aceste zguri pot sa
contina in cantitati mici si alti compusi, precum: MgO, MnO, Al;O3, P,0s,
Zn0O etc.

Sistemele ternare SiO, - FeO - Fe,03 si CaO - FeO - Fe,0O3 sunt
prezentate in Figura 9.6.

Tn cazul zgurilor feroase topite, in echilibru cu fierul metalic, fierul
din zgura se gaseste aproape in intregime sub forma bivalenta dar este, de
asemenea prezent si sub forma trivalenta. Astfel wistita (FexOy) in echilibru
cu fierul contine aproximativ 10% Fe,Os;. La adaugarea Tn zgura a
bioxidului de siliciu, cantitatea de Fe,O3; scade aceasta fiind legata sub
forma Fe,SiO,4. Pe de alta parte, la adaugarea de oxid de calciu in wistita
topita, cantitatea de Fe,O3; la echilibru cu fierul metalic creste cu
aproximativ 20%. Astfel putem spune ca SiO, stabilizaza oxidul fierului
bivalent iar CaO pe cel al fierului trivalent.

Se observi ci la obtinerea otelului la temperaturi de 1600°C se
formeaza o serie de zguri de-a lungul diagramei, de la wustita pura topita, la
compusi de tipul CaSiO; si este marginita la saturatie pe partea acida de
SiO; solid iar pe partea bazica cu CaO si Ca,SiO, solide. Cele mai scazute
puncte de topire le au zgurile cu cantitati egale de SiO; si FeO, cu 10...20%
CaO, care se topesc sub 1100°C.

La elaborarea otelului prezinta interes doua zone de pe diagrama:
(A) zguri saturate cu SiO; si foarte putin var si (B) zguri saturate cu CaO
sau Ca,SiO4. Prima zona acopera zgurile acide ce se formeaza la elaborarea
otelurilor Tn cuptoare cu captuseala acida(SiO,) iar a doua zona acopera
zgurile bazice formate Tn cuptoare cu captuseala bazica (MgO sau
dolomita).
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Figura 9.6. Izotermele lichidus in sistemul SiO, - CaO - FeO - Fe,0;3 [6]. A- zgura acida la
elaborarea otelului; B- zgura bazica la elaborarea otelului; C- zgura in urma extractiei
Cu si Pb n sistemul SiO, - CaO - FeO; D- idem in sistemul SiO, - FeO - Fe,0g;

E- zguri ferito-calcice.

Zgurile formate la extractia cuprului si a plumbului seamana cu
zgurile acide de la elaborarea otelului, dar contin mai mult Fe,O3 deoarece
ele sunt formate in conditii mult mai oxidante si nu sunt in echilibru cu
fierul metalic. Pentru cresterea fluiditatii lor, de obicei, se adauga putin var.
In Figura 9.6. limita compusilor pentru aceste zguri este indicata de
proiectiile lor Tn sistemele FeO-CaO-SiO; si FeO-Fe,03-SiOs.

In trecut zgurile folosite la extractia si rafinarea cuprului erau
formate din silicati de fier cu mici cantitati de var dar pe parcurs zgurile
fero-calcice au devenit o alternativa interesanta. Asa cum se vede in Figura
11.6. sistemul ternar FeO-Fe,O3-CaO arata temperaturi de topire egale si
mai mici de 1200°C pentru zguri cu 20% greutate CaO. Aceste zguri se
potrivesc bine pentru stadiile de convertizare si rafinare a cuprului, cand
temperatura de topire ramane mica chiar si la un potential al oxigenului
ridicat, Tn contrast cu zgurile fero-silicioase, unde magnetitul solid este
format in conditii de oxidare.

Termodinamica zgurilor feroase a fost studiata destul de amanuntit
de numerosi cercetatori. Activitatea FeO Tn zgura la echilibru cu fierul a fost
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studiata de Taylor si Chipman. Diagrama obtinuta de ei la 1600°C este
prezentata in Figura 9.7. O trasatura caracteristica a acestei diagrame o
reprezinta valorile activitatii destul de ridicate pentru compusii de-a lungul
liniei FeO-Ca,SiO, pseudobinari. Tn comparatie, activitatea FeO pentru
sistemul FeO-SiO, si FeO-CaO este aproximativ proportionala cu
concentratia de FeO. Acest comportament poate fi atribuit stabilitatii mult
mai mare a silicatului de calciu fata de ortosilicatul de fier. Pe baza teoriei
ionice a zgurii topite si utilizdnd ecuatia fluxului, a fost posibil sa se
calculeze activitatea FeO Tn zguri prin analiza stabilitatii relative a Ca,SiO4
si Fe,SiO4. S-au obtinut valori asemanatoare cu datele experimentale cel
putin pentru zgurile cu bazicitate mai mare.

Termodinamica pentru sistemul FeO-Fe,03-SiO, a fost studiatd de
Schuhmann si Muan. Rezultatele lor sunt rezumate in Figura 9.8. care arata
activitatile oxizilor FeO si Fes04 precum si potentialul oxigenului la 1300°C
in functie de compozitia zgurii.

Figura 9.7. Activitatea
FeO in sistemul SiO,-CaO-
FeO in echilibru cu fierul la
1600°C [6].

Figura 9.8. Activitatile si
potentialul de oxigen Tn sistemul
FeO-Fe,0;-SiO; la 1300°C [6].
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9.1.5. ALTI COMPUSI IN ZGURILE FEROASE

Zgurile formate la elaborarea otelului pot contine cantitati mici de oxid
de magneziu in cele acide si oxizi de magneziu si fosfor in cele bazice. Tn
zgurile formate la obtinerea cuprului si plumbului se pot gasi mici cantitati
de oxid de zinc dar toate zgurile pot contine alumina. Oxizii de mangan, de
magneziu si de zinc se aseamana cu oxidul de calciu, avand temperaturi de
topire inalte si formeaza in general silicati stabili. De asemenea, coeficientii
de activitate a acestor oxizi au o valoare mai mare in zgurile bazice si mai
mica n zgurile acide.

Pentaoxidul de fosfor, asemanator din punct de vedere al reactivitatii
chimice cu bioxidul de siliciu, formeaza compusi stabili cu oxidul de calciu
si mai putin stabili cu oxizii ferosi. Ca 0 consecinta, coeficientul de
activitate pentru P,Os este mic n zgurile bazice si mare Tn zgurile acide. Tn
sistemul ternar CaO-FeO-P,0s5 stabilitatea ridicata a compusilor CasP,Osg si
CasP20q ridica limita imiscibilitatii lichide dintre topitura de fosfat de calciu
si topitura aproape pura de oxid de fier. Astfel pentru evaluarea
aproximativa a proprietatilor zgurilor formate la obtinerea otelului, cuprului
si plumbului continuturile de MgO, MnO si ZnO ar trebui adaugate la
continutul de CaO iar P,Os ar trebui adaugat la continutul de SiO; si la
compozitia rezultata ar putea fi aplicata diagrama de faza si curbele de
activitate din Figurile 9.6. si 9.8.

Alumina nu este puternic legata in zgurile bazice sau acide, ea putand
fi privita ca un compus neutru.

9.2. PRODUSE REFRACTARE
9.2.1. DEFINIREA MATERIALELOR CERAMICE REFRACTARE

Daca la topirea metalelor si aliajelor se doreste formarea unor zguri
fluide si cu temperaturi mici de topire, in cazul produselor refractare se
urmareste ca acestea sa aiba punct de topire ridicat si sa fie rezistente.

Produsele nemetalice, naturale sau artificiale, care rezista la
temperaturi de peste 1580°C, fard ca proprietitile lor de bazi si sufere
modificari importante sunt considerate produse refractare.

Materialele ceramice refractare trebuie sa reziste si la actiunile
termice, mecanice si chimice care au loc in timpul diverselor procese din
interiorul agregatelor termice la care se folosesc. Calitatea produselor
refractare este determinata atat de proprietatile lor fizice, chimice si
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mecanice, cat si de aspectul lor exterior, de precizia formei si a
dimensiunilor.

Tn prezent nu exista materiale refractare care si corespunda tuturor
solicitarilor dintr-un agregat termic si sa poata fi exploatate in orice conditii.
Fiecare material refractar este caracterizat prin proprietati specifice, pe baza
carora se stabileste domeniul de utilizare rationala. Tn practica, asupra unui
material refractar are loc actiunea predominanta a unuia dintre factorii de
distrugere. De exemplu, actiunea zgurii determina in acelasi timp inmuierea
materialului refractar si pierderea rezistentei acestuia sau, alteori, contractia
datorata unor transformari de retea ceea ce reduce stabilitatea termica (soc
termic).

Materialele refractare nu pot fi utilizate, in exploatare, la temperaturi
egale cu temperatura refractaritatii lor. Temperatura de utilizare trebuie sa
fie mai mica cu cateva zeci sau sute de grade decat cea corespunzatoare
refractaritatii, pentru ca, atunci materialele refractare incep sa se inmoaie si
sa-si piarda unele proprietati.

In practica, pentru a aprecia calitatea produselor refractare, se
determina: compozitia chimica, compozitia mineralogica, refractaritatea,
porozitatea, densitatea, rezistenta la compresiune, rezistenta la temperaturi
fnalte sub sarcina, rezistenta la soc termic, constanta la volum,
permeabilitatea la gaze, precizia formei si a dimensiunilor.

La produsele refractare cu destinatie speciala se mai determina:
rezistenta la uzura, rezistenta la atacul chimic, conductivitatea termica si
electrica.

Pentru obtinerea unui produs refractar sunt utilizati oxizi sau
materiale neoxidice refractare.

9.2.2. OXIZI REFRACTARI

Cele mai mari temperaturi de topire le au oxizii puri, prezentati in
MgO. Punctele de topire sunt coborate prin adaosul de oxizi straini dar
efectul difera pentru diferite sisteme de oxizi. Aceasta se observa prin
compararea diagramelor SiO,-FeO si MgO-FeO, prezentate in Figura 9.1
respectiv 9.9.

Adaosul a numai cateva procente de FeO la SiO, cauzeaza formarea
unei faze eutectice care se topeste sub temperatura de 1200°C; la 60% FeO
amestecul este complet topit la aceasta temperatura. Comparativ, la adaosul
de FeO in MgO, acesta formeaza o solutie solida care la o proportie de 60%
FeO este complet solida pana la aproximativ 1700°C, iar FeO lichid este
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capabil sa dizolve numai 10% MgO la 1600°C. Adaosul de silice Tn alumini
cauzeaza numai o descrestere usoara a punctului de topire si se formeaza o
faza greu fuzibila numita mulit (Figura 9.10.).

Similar, adausul de silice Tn oxid de magneziu duce la formarea unei
faze greu fuzibila numita forsterit, Mg,SiOs, iar oxizii Al,O3 si Cr0s
formeaza faze greu fuzibile cu MgO si FeO, numite spineli.

Figura 9.9. Sistemul binar MgO-FeO [13].

Figura 9.10. Sistemul binar
Si0,-Al,03 [13].

Produsele refractare industriale nu sunt intotdeauna alcatuite din
oxizi puri. De aceea ele nu au puncte de topire fixe ci mai degraba au un
interval de topire Tn care trecerea de la faza solida la cea lichida are loc
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printr-o etapa de Tnmuiere. Majoritatea produselor refractare contin oxizi
puri ce sunt legati Tntr-o matrice. Matricea poate avea o concentratie ridicata
de impuritati, aceasta ducand la micsorarea temperaturii de topire.

9.2.3. PRODUSE REFRACTARE NEOXIDICE

Carbonul este cel mai utilizat produs refractar neoxidic, fie grafit
sau carbon amorf. Carbonul rimane in stare solida pana la temperaturi n
jurul a 3000°C, are un coeficient de dilatare scizut, este rezistent la solicitari
mecanice si foarte rezistent la soc termic. Principalul dezavantaj este ca arde
usor in prezenta aerului si de aceea poate fi folosit numai Tn medii de
reducere, Tn vid sau atmosfere protectoare.

Carbonul amorf si grafitul nu sunt atacate de zgurile albe (carbidice)
formate n cuptoarele de topire la temperaturi sub 1700°C, dar reactioneaza
usor cu zgurile feroase. Unele metale, cum sunt cupru si aluminiu, pot fi
topite Tn creuzete de grafit pe cand fierul, aliajele de fier si de nichel topite
vor dizolva cateva procente de carbon. Datorita rezistentei ridicate la atacul
zqurii, carbonul sub forma de blocuri sau captuseala monolitica este
frecvent utilizat la zidirea creuzetului furnalului unde metalul este deja
saturat in carbon.

Un amestec de carbon cu argila formeaza un refractar care combina
cele mai bune proprietati ale ambelor materiale: rezistenta buna la oxidare,
la atacul zgurii si la soc termic.

Carbura de siliciu este folosita la captusirea cazanelor de incalzire a
apei, la captusirea gurilor de evacuare la cuptoare si in locurile unde este
necesara rezistenta la temperaturi mari, la soc termic si la atacul zgurii.
productia carbotermica si distilarii zincului. Carbura de siliciu se
descompune fara si se topeascd la temperaturi de peste 2200°C. Este
rezistenta la oxidare pana la temperatura de 1500°C, fiind protejati de un
strat de siliciu. La temperaturi mai ridicate se oxideaza usor obtinandu-se
silice si dioxid de carbon. Stratul protector de silice este atacat de zgurile
bazice si mai ales de oxizii alcalini dar este rezistent la zgurile acide.
Carbura de siliciu este usor atacata si dizolvata de metalele feroase. Carbura
de siliciu este utilizata pentru fabricarea elementelor electrice de incalzire
(Globar, Silit) si Tn amestec cu antracit sau cocs pentru fabricarea
rezistoarelor electrice.

Compusi rari. Acestia sunt folositi mai ales pentru confectionarea
creuzetelor utilizate in laborator. Compusii care pot fi utilizati sunt: TiC,
TiB,, BN si CeS.
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Borura de titan este foarte rezistenta la atacul chimic al topiturilor de
fluoruri. Fiind un bun conductor electric se poate utiliza pentru
confectionarea catodului la electroliza aluminiului.

Nitratul de bor prezinta rezistenta chimica similara cu cea a borurii de
titan, dar este un izolator pentru curentul electric si a fost incercat la
fabricarea tubului de protectie a termocuplului in industria aluminiului.

Sulfura de ceriu combina un punct de topire ridicat cu volatilitatea
scazuta dar este usor oxidat in prezenta aerului.

Metalele au aplicatii limitate ca produse refractare, fiind usor oxidate
in aer. Exceptie fac metalele din grupa platinei care sunt folosite pentru
creuzetele de laborator, dar care sunt foarte scumpe. In conditii reducatoare
sau in atmosfera protectoare, creuzetele de molibden sau tungsten sunt
folosite pentru studiul de laborator al zgurilor topite. Similar, creuzetele din
fier si nichel pot fi folosite la temperaturi mai mici decat punctele lor de
topire. Molibdenul si tungstenul pot fi, de asemenea, folosite ca elemente de
ncalzire electrica, cu conditia ca aceasta sa se faca in atmosfera lipsita de
oxigen.

Mai recent, elementele de incalzire electrica sunt confectionate din
siliciurda de molibden. Acestea au rezistentd Tn aer pani la 1700 °C, fiind
protejate Tmpotriva oxidarii de un strat transparent de silice. Daca stratul
este fisurat se autoregenereaza prin oxidare la temperaturi ridicate.

In conditiile in care nu pot fi folosite ceramicele refractare se pot
utiliza metale racite cu apa. Astfel la cuptoarele pentru obtinerea cuprului
sau a plumbului, zgura este foarte coroziva si poate ataca chimic ceramicele
refractare obisnuite. Din acest motiv cuptorul poate fi captusit cu placi de
otel racite cu apa.

9.2.4. CLASIFICAREA SI SIMBOLIZAREA MATERIALELOR
CERAMICE REFRACTARE

Materialele ceramice refractare se pot clasifica dupa mai multe
criterii, si anume [21]:

9.2.4.1. Refractaritate

Tabelul 9.2. Clasificarea dupa refractaritate a produselor refractare

Denumirea Indicator piroscopic, I.P | Con Seger,S.K. | Temperatura,°C
Refractaritate normala 158+175 26+34 1580+1 750
Refractaritate mare 177+200 35+42 1770+2 000
Superrefractare - - peste 2 000
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9.2.4.2. Compozitia chimico-mineralogica

Tabelul 9.3. Clasificarea materialelor ceramice refractare dupa compozitia chimica si
mineralogica

Compozitia chimica, %

Nr Denumirea S Compo E Constituienti
ot produselor = nen-tii- £ 5 mineralogici Mod de fabricare
' refractare @ | chimici g principali
principa
li
Silice (SiOy) Mase din materii prime
vitrificatda sau | silicioase (cuartite,
1 Silicioase - SiO, 85 cristalizata nisipuri) cu sau fara lianti,
(cuart, tridimit, | fasonate sau pulverulente,
cristobalit) topite, arse sau nearse
11 | Silicatopita | RA1 | Si0, | 99 Sticl de cuary | 'dem. fara lianti
. P Idem, cu liant de var
12 ) S|I|_ca i RA 2 Si0, 93 Cuart, trldlmlt,
sinterizata cristobalit
Cuart, tridimit, | Idem cu liant de argila
13 | Semisilica | RA3 | sio, | 85| 93 C”mﬁ’i&t"t*

(3Al104:2Si0,)

Amestec de materii silico-

silice, mulit, aluminoase (argl[e
- ) sili- refragtflre, ) samot_a,
2 Sll_lco- ) SiO, manit(Al;0s Si bauxna,. ) mm_eralg din
aluminoase Al,03 : grupa silimanitului etc.),
0,), corindon | lianti
(ALOs) aglomerate cu lianti,
fasonate sau pulverulente,
arse sau nearse
Mase din argila refractara
" - Cuart, tridimit, | cu adaos de materiale
2.1 Silico- RB SiO, 65 85 cristobalit, cuartoase
argiloase Al,O4 .
mulit
Silico- . Idem
. RB1 SiO, 65 85
211 argl_loa_se ALO; 12 30 Idem
semiacide
. Sio, Idem, cu sau fara adaos de
Silico- ALO, | 85| & fondanti (feldspat,
2.1.2 arg!logse RB 2 Na,O+ 12 30 Idem bentonits, do|om|té)
antiacide 2 3 6

K>0
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Mulit cuart Mase de argila
. L refractara arsa, cu sau
2.2 Argiloase ) Al ctrzls(]tlg‘k?z;tht fara  adaosuri de
materiale alu-minoase
Samota Mase din argila
221 N RC Al,O; 30 38 Idem s
simpla refractara arsa
5 Idem, cu adaos de
Samota alumini calcinata
222 imbogatita RCA | ALO; 38 45 Idem
cu alumina
Samota Idem, cu adaos de
223 | imbogaiita | RCB | ALO, | 38 | 45 Idem bauxita calcinata
cu bauxita
Mase din  materiale
23 Aluminoase ) ALO aluminoase a-glomerate
: zs cu argila refractara
cruda, fasonate si arse
. Idem, fara adaosuri
231 | Aluminoase | RD | ALO;, | 45 | 62 Mulit,
silimanit
Aluminoase Idem, cu adaos de
232 | cuadaosde | RDA | ALO; | 45 | 62 Idem alumina calcinata
alumina
) Idem cu adaos de
Aluminoase bauxita calcinata
233 cu adaos de RDB Al,O3 45 62 Idem
bauxita
Aluminoase Idem, cu adaos de
234 | cuadaosde | RDC | Al,O; | 45 62 Idem corindon
corindon
Mase de materii prime
cu continut ridicat de
Superalumi- Mulit, AlOs, fasonate  sau
24 noase - Al0s corindon pulverulente,arse  sau
nearse.
Idem, fara adaosuri
2.4.1 Mulitice RE Al,O3 62 72 Mulit
Corindon sau
electrocorund aglomerat
24.2 Corindonice RF Al,O3 90 Corindon cu liant (caolin, argila
re-fractara  etc.), fa-
sonate, uscate si arse
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Periclas Mase din materii prime
(MgO), magneziene naturale sau
magnezio- arti-ficiale arse,
feriti concasate si granulate,
(MgO-FeO-Fe, | fasonate prin
. 0), forsterit aglomerare cu lianti
3 | Magneziene MgO (2Mg:SiO,), | chimici, presate i
spinel uscate fara a fi arse
A|203MgO),
cromit (Cr,03),
alit
(Si0,-3Ca0)
Magnezitice Mase din magnezie
3.1 (pe bazi de RG MgO | 95 Periclas naturala sau artificiala
periclas)
Mase  obtinute  din
MaO 48 75 Perial dolomita arsa péana la
32 Dolomitice RH g 45 eriglas clincherizare, sau
Ca0o 20 Calce (Ca0) | caramizi fasonate si arse
Mase de roci silico-
magneziene (talc,
olivina, etc.) cu adaosuri
33 Forsteriti RI MgO 45 65 Periclas de O)f'd de magneziu,
: orsterttice sio, | 30 | 45 Forsterit arse si aglomerate cu un
liant, fasonate, uscate si
arse sau nearse.
Mase din amestecuri de
magnezie cu bauxita sau
alumina calcinata, arse,
ol MgO 30 40 : macinate, aglomerate cu
3.4 Spinelice RL Spinel !
P Al,O3 55 65 P un liant, fasonate, uscate
si apoi arse
Mase de cromit cu o
) ) cantitate de adaosuri de
Periclas, spinel | magnezit, bauxiti etc.,
35 Cromitice RMC | Cr,04 30 de crom, aglomerate cu un liant,
cromit fasonate, uscate si apoi
arse
Mase de cromit i
magnezit, arse
lomerate cu un liant
Cromo- Cr0; | 10 | 30 ag nant,
3.6 magnezitice RMB MgO 30 70 Idem fasonate, uscate si apoi
arse
Mase din zircon, oxid
de zircon, silicati de
Oxid de zircon, cu sau fara lianti,
4 Zirconice Rz ZrO, 50 65 . . fasonate sau
zirconiu
pulverulente, arse sau
nearse, cu sau fara
adaosuri
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Carbura de siliciu,
uneori Tn amestec cu
samota, uscatd si apoi
arsa, sau carbura de
siliciu ~ fara  lianti,
recristalizata in cuptoare
electrice

Carb_orun— RO sic 50 95 Car_b_ur_é de
dice siliciu

Mase din materii prime
carbonice, aglomerate
cu lianti, pulverulente
sau fasonate, arse sau
nearse,cu  sau  fara
adaosuri

Carbonice RP o Carbon

6.1

Mase contindnd carbon
din cocs metalurgic
sarac in cenusa,
Carbonice cu RPC c % Carbon g_ranulat, aglomerat cu
baza de cocs liant de gudron sau
smoala, fasonate si
ncalzite la
1000...1100°C

6.2

Mase din grafit
amestecate cu samota,
Gr{ifito— RPG c 20 50 Carbon aglomera}te cu argila
argiloase refractara, fasonate,
uscate si arse, Tnvelite Tn
cocs granulat, Tn capsule

Mase din materii prime
contindnd oxizi metalici
cu refractaritate mare,
rari (oxizi de zirconiu,
beriliu, ceriu etc.) sau
carburi, boruri, nitruri
de metale rare,
aglomerate cu diferiti
lianti, fasonate, uscate si

Speciale RS

apoi arse.

9.2.4.3. Forma geometrica

Dupa acest criteriu produsele refractare sunt:

-produse refractare fasonate;

-produse granulare sau pulverulente.

Produsele refractare fasonate cuprind caramizile normale si cele

sub forma de pene lungi si scurte. Tn Figurile 9.11., 9.12. si 9.13. se prezinta
aceste produse refractare fasonate.
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a) Caramizi normale paralelipipedice

3 Tabelul 9.4 Tipuri de  caramizi
paralelipipedice
Tip a b Cc
© N 1 300 150 65
N2 250 123 65
N 3 250 123 32
M N 4 350 150 65
N5 250 250 65
«C, h
D ] N 6 250 150 65
N7 230 113 65

Figura 9.11. Caramizi normale paralelipipedice

b) Caramizi pene lungi

Tabelul 9.5. Tipuri de caramizi pene lungi

« Tip a b c d

PL1 65 55 300 | 150

PL 2 65 55 250 | 250

PL 3 65 55 250 | 123

PL 4 65 35 250 | 123

o PL5 65 45 250 | 123
PL 6 65 55 350 | 150

PL 7 65 35 250 | 250

PL 8 65 35 230 | 113

PL9 65 45 230 | 113

4 b PL 10 65 55 230 | 113

Figura 9.12. Caramizi pene lungi
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b) Céaramizi pene scurte

Tabelul 9.6. Tipuri de ciramizi pene scurte

Tip a b c d

PS1 65 | 45 | 123 | 250

© PS2 65 | 55 | 123 | 250

PS3 65 | 55 | 150 | 300

PS 4 65 | 35 | 123 | 250

PS5 65 | 35 | 113 | 230

PS 6 65 | 55 | 113 | 230

d b PS7 65 | 45 | 113 | 230
« > > PS 8 65 | 55 | 150 | 350

Figura 9.13. Céramizi pene scurte

d) Produsele fasonate cu forme speciale sunt cele cu masa cuprinsa
intre 1,7+150 kg si au configuratie geometrica complexa.

Produsele granulare sau pulverulente pot fi de diferite sorturi si
calitati, in functie de materiile prime folosite pentru producerea acestora si
de destinatia pentru care au fost produse.

In continuare se prezinta cele mai importante produse granulare:

a) Mortarele refractare, care au rolul de a umple rosturile dintre
caramizi sau alte produse refractare si a lega intre ele diferite elemente ale
unei zidarii solicitatd la temperaturi mari. Cele mai des utilizate mortare sunt
cele silicioase, aluminoase, de samota si magnezitice.

b) Betoanele refractare se folosesc ca inlocuitori ai materialelor
refractare fasonate si se utilizeaza, de obicei, in locurile unde nu exista
materiale fasonate.

c¢) Cimenturile refractare sunt folosite in scopuri speciale, atit pentru
realizarea unei zidarii noi, cat si pentru unele captuseli refractare. Cel mai
utilizat este cimentul aluminos.

e) Masele refractare batute se folosesc ca inlocuitoare de cardmizi
refractare fasonate. Ele pot fi: silico-aluminoase, bazice si silicioase.

f) Tencuielile refractare sunt folosite pentru etansarea zidariei
refractare pe suprafata exterioard a acesteia. Ele se pot folosi si pentru
reparatii la cald ale cuptoarelor, pentru astuparea unor giuri mici ivite in
ziddrie in timpul exploatarii.
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9.2.4.4. Caracter chimic

Produsele refractare se pot clasifica si dupa natura reactiilor chimice
ale  componentilor acestora. Dupa natura reactiilor chimice ale
componentilor, produsele refractare pot fi impartite in:

- produse acide (produsele silica si silico-argiloase);

- produse bazice (produsele magnezitice, cromomagnezitice,
dolomitice, aluminoase cu continut mare de alumina);

- produse neutre (produsele carbonice, cromitice, carborundice,
spinelice).

9.2.5. PROPRIETATILE MATERIALELOR CERAMICE
REFRACTARE

Proprietatile produselor refractare sunt conditionate de alegerea
corespunzatoare a calitatii materiilor prime folosite in retetele de fabricare,
de omogenitatea si constanta proprietatilor acestora, de respectarea stricta a
regimurilor tehnologice specifice de obtinere. Cele mai importante
proprietati ale produselor refractare sunt acelea care determina capacitatea
lor de a rezista la actiunea factorilor distructivi, in procesul de exploatare a
agregatelor termice.

9.2.5.1. Proprietati chimice ale materialelor refractare

Compozigia chimico-mineralogica este o proprietate care determina
in cea mai mare masura refractaritatea, rezistenta la temperatura mare sub
sarcina, rezistenta la atac chimic etc.

Compozitia chimica indica, in procente, oxizii din care este alcatuit
un produs refractar. In functie de natura acestor oxizi, materialele refractare
sunt:

- materiale refractare acide, la care oxidul de baza este SiOy;

- materiale refractare bazice, la care oxidul de baza este MgO,;

- materiale refractare neutre, la care oxizii de baza pot fi: Al,O3,
Cr,03 etc.

Constituentii mineralogici ai produselor refractare sunt:

- mulitul (3Al,03:2Si0,), ce se gaseste In produsele de samota;
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- siluminatul (Al,03:SiOy) si corindonul (Al,O3), ce se gasesc n
produsele cu continut mare de alumina;

- cuartul, tridimitul si cristobalitul, care stau la baza produselor
silica;

- periclasul, care este MgO cristalizat, si sta la baza produselor
magnezitice;

- forsteritul (2MgO-Si0O,), ce se gaseste in produsele forsteritice.

Rezistenra la coroziune este proprietatea produselor refractare de a
nu se distruge sub actiunea chimica a zgurilor sau a altor materiale aflate la
temperaturi mari.

Coroziunea prin contact cu zgurile este una din cauzele principale de
distrugere a materialelor refractare, deoarece majoritatea proceselor termice
care au loc n industria metalurgica creeaza conditii de desfasurare a unor
reactii chimice intre materialul refractar si zgura, topitura, praf sau vapori.
In urma acestor, reactii materialul refractar se zgurifica superficial, iar
suprafata zgurificata devine mai putin rezistenta la actiunile mecanice, la
actiunea abraziva a prafului care circula in agregatul termic in curent de
gaze, la socuri si la alte tipuri de solicitari.

Viteza de coroziune este mai scazuta in cazul produselor refractare,
ce au 0 compactitate mare si 0 suprafata de contact cu zgura sau cu topitura
metalica mai mica. Actiunea coroziva a zgurilor, a topiturilor sau a altor
agenti distructivi este mai mare o data cu cresterea temperaturii si a timpului
de exploatare.

In functie de caracterul acid sau bazic al zgurilor, produsele
refractare se comporta diferit din punct de vedere al actiunii corozive.
Astfel, produsele refractare acide rezista la atacul zgurilor acide, cele bazice
rezista la atacul zgurilor bazice iar produsele refractare carbonice au o
rezistenta foarte buna atét la atacul acid, cét si la cel bazic.

9.2.5.2. Proprietati fizico-mecanice ale materialelor refractare

Refractaritatea este proprietatea produselor refractare de a rezista la
temperaturi mari (minimum 1580°C), fara a se topi si reprezinti temperatura
la care incepe inmuierea produsului refractar incalzit. Ea se determina prin
compararea temperaturilor de Tnmuiere a unor epruvete executate din
materialul cercetat si temperatura de Tnmuiere a unui indicator piroscopic
etalon, ce este cunoscuta.
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Refractaritatea se exprima in indicatori piroscopici, notati cu I.P.,
sau in conuri Seger, notati cu S.K.(dupa numele celui care a folosit prima
data metoda).

Indicatoarele piroscopice sunt corpuri ceramice mici, in forma de
trunchi de piramida (Figura 9.14.), care, in functie de compozitia lor
chimica,se Tnmoaie la anumite temperaturi. Fiecare indicator piroscopic este
marcat. Numarul indicatorului piroscopic reprezinta primele trei cifre ale
temperaturii, la care acesta se Tnmoaie si daca se adauga un zero, se obtine
temperatura corespunzitoare refractaritatii lui, in °C.

Tabelul 9.7.Tipurile si dimensiunile indicatorilor piroscopici

Tipuri de indicatori Dimensiuni, mm
piroscopici h |a b
Mari (600...1580°C) 58 |17 6,5
Mici (1610...2000°C) 30 |8 2

b

e

+—3a»

Figura 9.14 Indicator piroscopic

Sub influenta temperaturilor mari, epruveta se inmoaie treptat, iar pe
masura micsorarii vascozitatii conul se apleaca spre baza sub actiunea
greutatii lui proprii.

Echivalenta intre indicatoarele piroscopice, conurile Seger si
temperaturile de inmuiere, Tn °C, sunt date in Tabelul 9.8.
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Tabelul 9.8. Echivalenta intre indicatorii piroscopici, conurile Seger si temperaturile de
hmuiere ale acestora

I.P. S.K. Temp., I.P. S.K. Temp., | I.P. S.K. Temp.,
°C °C °C
60 022 600 106 02 1060 150 18 1500
63 021 630 108 01 1080 152 19 1520
66 020 660 110 1 1100 154 20 1540
69 019 690 112 2 1120 158 26 1580
71 018 710 114 3 1140 161 27 1610
74 017 740 116 4 1160 163 28 1630
76 016 760 118 5 1180 165 29 1650
79 015 790 120 6 1200 167 30 1670
81 014 810 123 7 1230 169 31 1690
83 013 830 125 8 1250 171 32 1710
85 012 850 128 9 1280 173 33 1730
88 011 880 130 10 1300 175 34 1750
90 010 900 132 11 1320 177 35 1770
92 09 920 135 12 1350 179 36 1790
93 08 930 138 13 1380 182 37 1820
96 07 960 141 14 1410 185 38 1850
98 06 980 143 15 1430 188 39 1880
100 05 1000 146 16 1460 192 40 1920
102 04 1020 148 17 1480 196 41 1960
104 03 1040 200 42 2000

In Tabelul 9.9. este indicata refractaritatea principalelor produse
refractare utilizate in metalurgie.

Tabelul 9.9. Refractaritatea unor produse refractare

Produse refractare Refactaritatea

°C IP
Produse silica 1710+1750 171+175
Produse silico-argiloase 1580+1 730 158+173
Produse de samota 1580+1 750 158+175
Produse cu continut ridicat de alumina 1770+2 000 177+200
Produse magnezitice 2 000 200
Produse dolomitice 1850 185
Produse forsteritice 1820+1 850 182+185
Produse cromo-magnezitice 2 000 200
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Rezistenza la temperaturi mari sub sarcinag a produselor refractare
indica comportarea acestora sub o sarcind de 2 daN/cm? la o crestere
progresiva de temperatura. Ea se exprima prin temperatura la care au loc
diferitele grade de deformare a produselor incercate.

Temperatura la care are loc deformarea produselor refractare sub
sarcina depinde Tn mare masura de natura chimica si mineralogica a
produselor, adica de prezenta anumitor faze cristaline, de caracterul
structurii, de raportul cantitativ dintre faza cristalina si cea amorfa
(sticloasa), precum si de viscozitatea fazei lichide formata la topirea fazelor
cristaline si a celor sticloase cu temperaturi de topire mai mici.

La materialele cristaline pure, temperatura de Tnmuiere se apropie de
temperatura de topire si deformarea plastica a acestor materiale Tncepe la
temperaturi apropiate de cea de topire. Produsele refractare contin insa
intotdeauna si impuritati, care formeaza o cantitate de faza lichida la
temperaturi relativ mari, contribuind la scaderea temperaturii de inmuiere.

La alegerea unui produs refractar se are in vedere ca temperatura
inceputului de Tnmuiere sub sarcina sa nu fie mai mica decat temperatura la
care lucreaza agregatul termic respectiv in regim normal.

Temperaturile de deformare ale unor materiale refractare sub sarcina
de 2 daN/cm? sunt prezentate in Tabelul 9.10 si in diagrama din Figura 9.15.

Tabelul 9.10. Temperaturile de deformare sub sarcina constanta de compresiune
ale diferitor materiale refractare

Temperaturile de
Denumirea materialelor refractare Tnceput de inmuiere | Tnceput si de sfarsit
sub sarcing, °C de inmuiere sub
sarcing, °C
4 % 40 %
Produse silica 1650 - 1670
Produse silico-argiloase 1400 1430 1500
Produse de samota 1250 1320 1500
Produse de samoti cu adaos de 1400 1470 1600
alumina
Produse mulitice (70% Al,O3) 1870 1900 -
Produse magnezitice (90% MgO) 1550 - 1580
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Figura 9.15. Curbele de deformatie sub sarcina de 2 daN/cm® a unor produse
refractare [21]: 1-samota (34%Al,03); 2-silico-argiloase; 3-samota (40% Al,Os); 4-
magnezitice; 5-mulitice; 6-silica.

Rezistensa la soc termic (stabilitatea termica) este proprietatea pe
care 0 au materialele refractare de a rezista la actiunea variatiilor bruste si
repetate ale temperaturii fara sa se distruga si fara ca structura materialului
sa prezinte modificari. Rezistenta slaba la soc termic provoaca fisurarea si
exfolierea produselor refractare. Dupa datele statistice, peste 30% din
produsele refractare folosite la zidirea agregatelor termice se distrug datorita
rezistentei insuficiente la soc termic.

Cea mai buna rezistenta la soc termic o au produsele de samota,
aluminoase si superaluminoase. Produsele silica si cele magneziene au o
rezistenta la soc termic scazuta.

9.2.5.3. Proprietati fizice si termofizice ale produselor refractare

Compactitatea se exprima prin raportul dintre densitatea aparenta si
densitatea reala.

Densitatea aparenta reprezinta raportul dintre masa unui produs
refractar si volumul lui aparent (acesta include volumul produsului, volumul
porilor si al golurilor). Ea se exprima in kg/dm?®.

La produsele silico-aluminoase, densitatea aparenta este de 1,8+2,5
kg/dm?; la cele silicioase, de 1,75+2,1 kg/dm?; la cele magnezitice si cromo-
magnezitice, de 2,6+3,2 kg/dm®.
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Densitatea reala constituie un criteriu important pentru produsele
refractare silicioase, datorita transformarilor multiple ale cuartului la diferite
temperaturi in tridimit si cristobalit.

Dilatarea termica. Prin incalzire materialele refractare se dilata, iar
prin racire Tsi recapata volumul avut Tnainte de incalzire. Acest tip de
dilatare termica se numeste dilatare termica reversibila. Exista cazuri in care
produsul refractar nu Tsi mai recapata volumul avut Tnainte de incalzire si
atunci spunem ca avem dilatare termica remanenta. La baza acestui tip de
dilatare stau modificari ale compozitiilor fazelor care intra in structura
produsului.

In Figura 9.16. se prezinta curbele de dilatatie ale principalelor
produse refractare. Se constata ca produsele de samota au o dilatatie mica la
temperaturi joase, urmata de o contractie accentuata la temperaturi mari.
Produsele de silica au o dilatatie de 1,4% pani la circa 700°C, urmata de
continuarea unei dilatatii mici la temperatura de peste 1200°C.

Produsele magnezitice si cromo-magnezitice se dilata pana la 2,2%,
respectiv 1,8%.

La zidirea agregatelor termice, intre caramizi se lasa rosturi de
diferite marimi, in functie de coeficientii de dilatare ai materialelor
refractare utilizate.

CATT T 1
Fay | .
I
Figura 9.16. Curbele de dilatatie % g H——
ale produselor refractare [21]:  1- T
poduse silica; 2-produse de 2
<. s =
samotd; 3-produse magnezitice; W
4-produse cromo-magnezitice; 5- ::: Il
produse cromitice. S L1
a2 i.:;.||';|~._‘_";*"'“
BERSRERERESERIEEE:
Grperotan T

Constanza de volum la temperaturi mari este proprietatea produselor
refractare de a-si pastra volumul si dimensiunile liniare Tn timpul utilizarii,
fara ca acestea sa sufere variatii insemnate si cu caracter permanent.

Daca un material refractar este folosit timp Tndelungat la tempe-
raturi mari, in acesta are loc o variatie continua a structurii fazelor,
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fenomene de recristalizare si fenomene de vitrificare suplimentara.
Rezultatul acestor fenomene conduce la contractia sau dilatarea produselor.

Tn urma unor contractii semnificative ale produselor refractare, are
loc deschiderea rosturilor zidariei, ceea ce poate provoca distrugerea
prematura a captuselilor refractare.

Conductibilitatea termica a unui material refractar este 0 marime
numeric egala cu cantitatea de caldura care traverseaza acel material, cu o
grosime de 1m, in timp de o or, la o diferenta de temperaturi de 1°C intre
dous suprafete paralele ale acelui material,(kJ/m-h. °C).

Conductibilitatea termica a materialelor refractare determina
pierderile de caldura prin zidaria refractara. Zidaria refractara a cuptoarelor
cu regim termic Tnalt trebuie sa se execute din produse cu conductibilitate
termica mare, iar izolatia zidariei, din materiale cu conductibilitate termica
redusa.

Conductibilitatea electrica , adica proprietatea de a conduce curentul
electric, are 0 mai mica importanta la produsele refractare. La temperaturi
scazute, produsele refractare au rezistenta electrica mare, deci sunt rele
conducatoare de electricitate. Conductivitatea electrica a produselor
refractare creste cu temperatura.
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CAPITOLUL 10
PROCESE DE REDUCERE

Procesele de reducere determina transformarea oxizilor superiori in
oxizi inferiori si in final Tn metal ca urmare a unui accept de electroni.
Donatorul de electroni, denumit reducator, este oxidat ceea ce inseamna ca
simultan au loc doua procese opuse - unul de reducere si celalalt de oxidare.
Datorita stabilitatii mari pe care o au majoritatea oxizilor metalici schimbul
de electroni nu se poate realiza printr-o simpla Tncalzire, deci metalul nu se
poate separa de oxigen prin descompunere termica. Reducator poate fi orice
element sau substanta care are afinitatea chimica fata de oxigen mai mare
decat cea a metalului din oxid. Industrial, pe cale pirometalurgica, metalele
se obtin din minereurile oxidice sau din concentratele prajite oxidant prin
reducere carbotermica, metalotermica sau cu hidrogen.

10.1. TERMODINAMICA PROCESELOR DE REDUCERE

Considerand ca atat metalul cat si reducatorul sunt bivalente, reactia
generala de reducere este:

MeO + R < Me + RO (10.1)

Aceasta poate fi obtinutda prin insumarea reactiei de disociere a

oxidului metalului cu inversul reactiei de disociere a oxidului reducatorului
2MeO < 2Me + 0O, (10.2)

-1/ 2RO < 2R +0, (10.3)
2MeO + 2R < 2Me + 2RO
Daca notam cuAH,,,AH,,,,AH,,,efectul termic al reactiilor si cu
AG,,,,AG,,,,AG,,, Vvariatia entalpiei libere ale celor trei reactii, atunci:
1

AH10.1 ZE(AHlO.Z _AH10.3) (10-4)
1
AGlO.l = E(AGm.z - AGlOG) (10-5)

Reducerea poate avea loc numai daca AG,,,< 0 ceea ce inseamna ca
AG,,, <AG,,,. Deci, pentru ca oxidul MeO sa poata fi redus de R, la o
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temperatura si presiune data este necesar ca entalpia libera de disociere a
oxidului metalului sa fie mai mica decét cea a oxidului reducatorului. Daca
ne referim la variatia standard a entalpiei libere , atunci reducerea poate
avea loc daca:

1
AG), = E(AG %02 = AG103 ) <0,

dar, AG® =—-RTInp, si RTIn Po,u, > RTINDG, 58U Py 455 > Py 0
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Pentru ca reducerea sa aiba loc la o temperatura data este necesar ca
tensiunea de disociere a oxidului metalului sa fie mai mare decat cea a
oxidului reducatorului. Stabilirea variatiei tensiunii de disociere cu
temperatura se poate face pe baza relatiilor termodinamice, dar o buna
apreciere este posibila dupa diagramele din Figura 10.1.

Pe baza diagramei si a relatiilor de mai sus se poate stabili daca un
oxid poate fi redus de un anumit reducator si la ce temperatura se poate
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realiza acest lucru. Tn conditiile reale din agregatele metalurgice apar abateri
semnificative de la aceste reguli. Astfel, daca metalul redus trece intr-o
solutie nesaturata prin dizolvarea lui Tn alt metal sau daca presiunea partiala
a oxidului reducatorului este mentinuta la valori reduse prin depresurizare,
atunci echilibrul reactiei de reducere (10.1) se deplaseaza la dreapta, cu
obtinerea unui grad de reducere mai ridicat.

10.1.1. TERMODINAMICA REDUCERII CU CARBON

Carbonul este cel mai important reducator utilizat in metalurgia
extractiva atat datorita faptului ca are o mare putere de reducere cat si 0
mare raspandire in natura. Carbonul este principalul component al
carbunilor minerali si se regaseste in toate tipurile de hidrocarburi. Datorita
gradului mare de raspandire Tn scoarta terestra, precum si a cheltuielilor
relativ reduse de punere in valoare, carbonul este cel mai ieftin reducator.

Reducerea cu carbon, denumita reducere directa are la baza reactia:

MeO +C =Me +CO (10.6)
care poate fi continuata de o reducere cu CO, denumita si reducere indirecta.
MeO + CO =Me + CO, (10.7)

Deoarece procesele de reducere au loc Tn general la temperaturi
ridicate, este posibila desfasurarea reactiei Bell-Boudouard si insuméand:

MeO + CO =Me + CO,

CO, +C= 2CO

MeO + C =Me + CO
rezulta ca n principiu are loc tot o reducere directa cu carbon.

Carbonul este considerat un reducator universal deoarece in anumite
conditii de temperatura si presiune el poate reduce orice oxid metalic. Acest
lucru este evident, daca analizam Figura 10.2 Tn care se vede ca liniile de
formare a oxizilor metalici sunt intersectate de linia de formare a
monoxidului de carbon. Potentialul de oxigen al oxidului MeO este:

Tomeo) = RT In Poy )

Se poate scrie: RTInp,,. = (— ASO)T +AH?
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Reactiile de formare a oxizilor metalici au loc cu micsorarea
entropiei, deci AS <0, ceea ce inseamna ca liniile au panta pozitiva intrucat
aceasta este —AS°. Deoarece la formarea CO are loc o crestere de entropie
ASS, >0, inseamna ca panta curbei este negativa. Tn consecinti linia de

formare a monoxidului de carbon intersecteaza toate liniile de formare a

oxizilor metalici ceea ce Tnseamna ca toti acestia pot fi redusi cu carbon.

Se observa ca temperatura la care are loc reducerea este cu atat mai
mare cu cat oxidul este mai stabil. Astfel, daca oxizii de Cu, Pb, Ni se pot
reduce la temperaturi mai mici de 500 °C, oxizii de Fe si Zn la temperaturi
de pana in 1000°C, oxizii de Mn, Si, Ti pana in 2000 °C, exista si oxizi care
practic nu se pot reduce cu carbonul. Ca exemplu se poate da Al, Mg, Ca,
Th la care reducerea cu carbon se poate realiza la temperaturi mai mari
decét cele pe care le pot suporta captuselile refractare.

Reactiile de reducere cu carbon sunt endoterme. Acest lucru este
evident daca avem n vedere ca reducerea oxizilor metalici cu CO este fie
usor endoterma, fie usor exoterma, iar reactia Bell-Boudouard este puternic
endoterma.

Efectele termice ale reactiilor depind si de starea fizica si cristalina a
carbonului care se poate prezenta sub forma cristalizata (grafitul) sau
amorfa.

Carbunele amorf, cunoscut n tehnica sub denumirea de negru de fum, se
prezinta sub forma de cristale foarte mici care poseda o energie libera in
exces si din acest motiv la ridicarea temperaturii se poate transforma in
grafit prin recristalizare. Practic, Tn agregatele metalurgice se introduce cocs
metalurgic care reprezinta un amestec nedefinit de carbon cristalizat si
carbon amorf, functie de carbunele utilizat si procedeul de cocsificare
aplicat. Daca intre MeO, C si Menu se formeaza solutii solide sau lichide,
conform legii fazelor, numarul gradelor de libertate al sistemului, este:

v=n+2-f=3+2-4=1

Tnseamna ca echilibrul sistemului depinde numai de un parametru:
temperatura sau presiunea. In conditiile unei presiuni constante echilibrul se
atinge la o singura temperatura.
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Figura 10.2. Diagrama potentialelor de oxigen ale oxizilor [22].

Punctul de intersectie dintre curba de echilibru a reactiei de reducere
a oxidului si curba de echilibru a reactiei Bell-Boudouard corespunde
temperaturii minime de la care incepe reducerea cu carbonul a oxidului
MeO . La temperaturi mai mici de T,, echilibrul initial se deplaseaza astfel
incat faza gazoasa se imbogateste in CO, ,conform reactiei 2CO =C + CO,,
adica punctul d se deplaseaza in jos spre punctul e de pe curba de echilibru
a reactiei Bell-Boudouard.

Tn aceste conditii reactia se desfasoara in sens contrar, metalul redus
anterior oxidandu-se cu CO,. Daca in conditiile din furnalul cu cocs
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oxidarea fierului cu CO,este lentda si nu prezinta interes, la reducerea

oxizilor de zinc oxidarea vaporilor de zinc se desfasoara cu mare viteza la
scaderea temperaturii.

| KL
L

Figura 10.3. Reprezentarea
grafica a echilibrului reactiei
de reducere a oxidului metalic
cu carbon [22].

| 3
[

T=Te T

La temperaturi mai mari de T, si Tn exces de carbon se va tinde la

atingerea echilibrului reactiei Bell-Boudouard prin deplasarea punctului b
catre ¢. Conform celor de mai sus, rezulta ca reducerea cu carbon este
posibila numai la temperaturi mai mari de T, pentru o anumita valoare a

presiunii. Scaderea presiunii deplaseaza curba de echilibru a reactiei Bell-
Boudouard catre stdnga si odata cu ea si punctul a care indica
temperatura T, .

In concluzie, deoarece la cresterea temperaturii constanta de
echilibru a reactiei de reducere creste si k = p¢,, Tnseamna ca temperatura

favorizeaza reactia, iar presiunea o franeaza. Scaderea presiunii nu numai ca
favorizeaza reactiile de reducere, dar si reduce temperatura de atingere a
echilibrului.

Imbunatatirea randamentului de extractie este posibild daci au loc
reactii de reducere cu carbon a oxizilor din zgura:
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(MeO)+C =[Me]+CO (10.8)
k=Peo v ey Peo = Aeo
aMeO Me

Deci presiunea de echilibru a CO depinde de activitatea sau
concentratia oxidului metalic Tn zgura si a metalului Tn faza metalica.

10.1.2. TERMODINAMICA REDUCERII CU MONOXID DE
CARBON

Reducerea oxizilor metalici cuCO se poate reprezenta ca o insumare
a reactiei de disociere a oxidului metalic cu reactia de oxidare a
monoxidului de carbon:

MeO < Me +1/20, AH 2660ve0)> 0 (10.9)
CO +1/20, < CO, AHZ,, =-67,6 kcal/molO, (10.10)
MeO + CO < Me + CO, (10.11)

Efectul termic al reactiei de reducere indirecta cu CO, conform legii
lui Hess, este dat de suma variatiei entalpiei reactiilor insumate sau de suma
algebrica a caldurilor de formare a celor trei oxizi participanti.

AH 11, = AH Jo5000)- 67,6 keal (10.12)

Se pot intalni urmatoarele cazuri:
o AH;’%(Meo)> 67,6  kcal, rezultai: AH_,, > O reactia este

endoterma;

* AHgueo)= 67,6 keal, rezulta:  AHf,, = 0 reactie nu
absoarbe si nu degaja caldura;

o AHgueo)< 67,6  kecal, rezulta:  AH[ < O reactia este
exoterma.

Tn urma acestor calcule rezulti ci valorile efectelor termice ale

reactiilor de reducere indirecta a oxizilor usor reductibili
(Cu,0; NiO; PbO; Fe,0,) sunt negative, reactiile fiind exoterme, iar a

oxizilor greu reductibili (MnO;SiO,; Al,O,;MgO) sunt pozitive, reactiile
fiind endoterme. Constanta de echilibru a reactiei de reducere indirecta cu
CO este:

301



Capitolul 10: Procese de reducere

Kio11= Poo, . Bue (10.13)
pCO a‘MeO
Tn cazul in care metalul si oxidul siu se prezinta ca substante pure,
sau altfel spus, atunci cand nu formeaza solutii solide sau lichide intre ele:
_ Pco,

P Peo
Pentru acest caz numarul gradelor de libertate este:
v=n+2-f=3+2-3=2
ceea ce inseamnaca k, = fq ;).
Stiind ca: P = pgo + Peo, st %CO+%CO, = 100% rezultd ca

daca pentru o temperatura data se poate calcula constanta de echilibru,
atunci compozitia fazei gazoase la echilibru se determina astfel:
(%CO)-P . 5 _ (100-9%CO)-P

(10.14)

Pco =

100 100
_0
( —Peo 100-9%CO . g 1o,
10.11 pCO %CO 1+k

Pio.11

k
%C02 = ﬁx:l.oo .
+

Pio.11
Tn Figura 10.4 este prezentata variatia cu temperatura a compozitiei
fazei gazoase pentru unele reactii chimice de reducere indirecta.

Analizand alura curbelor din fig.10.4 si luand in considerare relatia lui

dink, AH A .
Van’t Hoff e se constata ca in cazul oxizilor usor reductibili

(FeZOS;Cuzo;PbO;NiO;CoO) acelasi amestec gazos este reducator la

temperaturi joase si oxidant la temperaturi nalte. Tn cazul oxizilor greu
reductibili (Fe,O,;Zn0) cand reactiile de reducere indirecta sunt endoterme

aceeasi concentratie a amestecului gazos poate fi oxidanta la temperaturi
joase si reducatoare la temperaturi ridicate.
Consumul real de CO pentru reducerea indirecta a unui mol de oxid

este mult mai mare decat cel stoechiometric necesar atét datorita dorintei de
marire a vitezei de reactie cat si a actiunii oxidante a CO, produs chiar de

reactia de reducere. Pentru a anula efectul oxidant al CO, sunt necesare
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cantitati suplimentare de CO astfel incat proportia dintre cele doua gaze sa
corespunda conditiilor de echilibru:

Pco, Nco,
kp = — = —

Pco  Neo
il = a
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Figura 10.4. Variatia cu temperatura a compozitiei fazei gazoase de echilibru pentru unele
reactii de reducere indirecta [9].

in care ne, si N, reprezinta numarul de moli de CO,, respectiv de CO

din faza gazoasa la echilibru. Deoarece la reducerea indirecta 1 mol CO se
transforma in 1 mol CO, rezulta ca pentru fiecare mol de MeO redus,

consumul teoretic minim de CO va fi:

(10.15)

Tn conditii industriale procesele de reducere se desfasoara in sisteme
complexe cand fie ca oxizii se gasesc n diferite combinatii (silicati, feriti,
fosfati, carbonati) sau sub forma de solutii nesaturate, fie ca metalele
rezultate din reducere sunt solubilizate in diferite faze. Aceasta determina
modificarea potentialului de oxigen al oxidului metalic ceea ce inseamna ca
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fie actionam asupra potentialului de oxigen al fazei gazoase, fie asupra
potentialului de oxigen al oxidului metalului redus. La reducerea in sisteme
complexe se pot intalni urmatoarele cazuri:

a) Reducerea oxidului metalic din solufii nesaturate. Tn acest caz
Ay <1 ceea ce determina micsorarea potentialului de oxigen al oxidului

.....

MeO si scaderea reductibilitatii. Astfel de cazuri se intalnesc atunci cand
oxidul metalului solubilizeaza Tn zgura sau Tn metalul redus. Pentru a realiza
reducerea, este necesara o concentratie de CO mai mare, deci un potential
de oxigen al fazei gazoase mai mic.

b) Reducerea oxidului metalic si trecerea metalului Tn solurii
nesaturate. Tn acest caz potentialul de oxigen al oxidului MeO creste ca
urmare a faptului ca a,,, =1 iar a,,, <1si oxidul devine mai usor reductibil.

Tn practica industriala acest caz este valabil la reducerea oxizilor tuturor
impuritatilor. Daca impuritatea este solubila Tn baia metalica atunci
reductibilitatea oxidului impuritatii creste ceea ce amplifica impurificarea.

c) Reducerea oxidului metalic din combinarii chimice complexe.
Potentialul de oxigen al oxidului se diminueaza cu o valoare
corespunzatoare entalpiei libere de formare a combinatiei chimice ceea ce
inseamna ca este necesara o concentratie de CO mai ridicata astfel incat
faza gazoasa sa aiba un potential de oxigen mai scazut. Energia consumata
pentru descompunerea combinatiei complexe micsoreaza efectul termic al
reactiei de reducere ceea ce face ca procesul sa se desfasoare mai lent
deoarece reactiile de reducere a combinatiilor chimice complexe sunt
endoterme. Oxizii metalici bazici din silicati, fosfati, aluminati sunt mai
greu de redus decét cei aflati Tn stare libera. Reducerea este cu atat mai greu
de realizat cu cat combinatia chimica este mai stabila, deci cu cat caldura ei
de formare este mai mare. Anhidridele combinate cu oxizii bazici sunt greu
de redus. Astfel, oxidul P,O,din combinatia (CaO),P,0, sau SiO,din
(Ca0),SiO, nu pot fi redusi datorita stabilitatii foarte mari a combinatiei

chimice. Cunoasterea afinitatii dintre baze si anhidride este utila deoarece se
poate elibera oxidul care prezinta interes prin nlocuirea sa cu un altul mai
ieftin. Astfel, prin introducerea CaO, sub forma de var, oxizii de zinc sau
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fier din silicati sunt inlocuiti fiind posibila recuperarea avansata a celor doua
metale.

Daca in procesele de reducerea a oxizilor de fier se formeaza faialit
2Fe0-SiO, atunci reducerea oxidului FeO este posibild la 900°C numai
daca continutul de CO din faza gazoasa este mai mare de 86%. De aceea
se fac adaosuri corespunzatoare de var pentru a avea are loc reactia:

2FeO-SiO, +2Ca0 = 2Ca0 - SiO, + 2FeO
si reducerea FeO se poate face la 900°C la o concentratie a CO de numai
67%.

10.1.3. TERMODINAMICA REDUCERII CU HIDROGEN

Hidrogenul este un reducator la fel de puternic ca si CO finsa
prezenta lui in atmosfera agregatelor metalurgice este mult mai redusa decét
cea a monoxidului de carbon. Examinand curbele de variatie cu temperatura
a entalpiei libere standard a celor doua gaze constatam ca ele sunt foarte
apropiate si chiar se intretaie la 810 °C. Dupa cum se vede in Figura 10.5 la
temperaturi mai mici de 810 °C entalpia liberi a reactiei de oxidare a CO
are valori mai mici decét cea a reactiei de oxidare a H, ceea ce Tnseamna ca
CO este un reducator mai puternic decat H, .

La temperaturi mai mari de 810 °C entalpia libera standard de
oxidare a H, este mai mica decét cea corespunzatoare oxidarii CO ceea ce
inseamna ca H, este un reducator mai puternic decat CO .

Teoretic reactia de reducere cu hidrogen se obtine prin insumarea
reactiei de disociere a oxidului metalic cu reactia de oxidare a hidrogenului.

MeO < Me +1/20, AH 2651e0) (10.16)
H, +1/20, < H,0 AHy, =-60,2 kcal/molO, (10.17)
MeO+H, & Me+H,0 (10.18)

Conform legii lui Hess efectul termic al reactiei de reducere cu H,
este dat de suma variatiei entalpiei reactiilor (10.16) si (10.17).

AH 16 = AH j5110) — 60,2kcal (10.19)
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Figura 10.5. Variatia cu temperatura a entalpiei libere standard de oxidare a

hidrogenului 2H, + O, =2H,0 si a monoxidului de carbon 2CO +0O, =2CO,

La fel ca pentru relatia (10.12) si Tn acest caz se intalnesc trei situatii:
*  AHgueo > 60,2 keal, rezulta AHp,, > 0, reactia este

endoterma;
®  AHZe0)= 60,2 keal, rezultaAH = 0, reactie nu absoarbe

si nu degaja caldura;
e AH 398(M90)< 60,2 kcal, rezultai AH. . < 0, reactia este exoterma.

Reactiile de reducere cu hidrogen a acelorasi oxizi metalici sunt mai

endoterme decat cele de reducere cu CO deoarece AHJ,, la reducerea cu
H,are valoarea absolutd mai mica decat in cazul reducerii cu CO.
Constanta de echilibru a reactiei 10.18 este:

Pho Qe
Kio1s= —Me (10.20)
sz a‘MeO
Daca metalul si oxidul nu formeaza solutii solide sau lichide atunci:
Pu,0
e (10.21)
Pu,

Conform legii fazelor a lui Gibbs numarul gradelor de libertate este:

v=n+2-f =3+2-3 = 2, ceea ce Inseamna ca reactia este influentata atat

de temperatura cat si de presiune.
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Daca P=p, +p,,o 5l %H,+%H,0 =100%, atunci constanta
de echilibru si compozitia fazei gazoase la echilibru sunt:

o, = oHa)-P _ (100-%H,)-P
He 100 Ha0 100
0
kpll:szo :100 AHZ; %sz;xloo
o sz %HZ 1+kp1018

k

0 — P10.18

%H,0 = —1+kpm x100

Valorile logaritmului tensiunilor de disociere a unor oxizi metalici si
a apei la temperatura de 700°C sunt prezentate in Figura 10.6.

Intersectiile  dintre  orizontalele  corespunzatoare  valorilor
logaritmului tensiunilor de disociere a oxizilor metalici la 700 °C si curba
logaritmului tensiunii de disociere a apei la aceeasi temperatura reprezinta
punctele de echilibru la temperatura data. Se observa ca oxizii usor
reductibili de Cu,Osi NiO pot fi usor redusi cu hidrogen.

Consumul teoretic minim de reducator se va apropia de valoarea
stoechiometrica, adici 1 mol H, pentru fiecare mol de MeO redus. Tn
cazul
oxizilor cu reductibilitate medie faza gazoasa trebuie sa contina proportii
insemnate de hidrogen. Astfel la reducerea FeO amestecul gazos la
echilibru va contine 47 % H, si 53 % H,O.

Figura 10.6. Determinarea compozitiei
fazei gazoase de echilibru la reducerea
oxizilor cu hidrogen [23].
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Oxizii greu reductibili de MnO si SiO, nu pot fi redusi cu ajutorul
hidrogenului deoarece amestecul de echilibru trebuie sa contina numai H,
deci nu se poate produce H,O prin reducere.

Daca reducerea se realizeaza simultan cu H, si CO atunci se

creeaza conditii pentru desfasurarea reactiei de formare a gazului de apa:

CO+H,0=CO, +H, (10.22)
iar in prezenta carbonului poate avea loc reactia:
C+H,0=CO+H, (10.23)

Faza gazoasa de echilibru formata din CO,CO,,H,si H,O are

compozitia corespunzatoare constantei de echilibru pentru reactia (10.22):

Ko =20 Pt (10.24)

Pco  Ph,o

Intr-un sistem de coordonate Tn care pe abscisa se nscriu valorile
pHZ/pHZO , lar pe ordonata valorile pco/pCoz panta dreptelor reprezinta

valoarea 1/k,,,, . Din diagrama din Figura 10.7 rezulta ca la echilibru, unei
valori p, /p.o la o temperatura data Ti corespunde o anumitd valoare
Pco/ Peo, - La temperaturi de peste 950 OC 1n prezenta carbonului reactiile

se desfasoara Tn sensul consumarii totale a vaporilor de apa si formarea de
H, siCO.

Figura 10.7. Conditiile de
echilibru ale reactiei de formare a
gazului de apa (10.22) la diferite
temperaturi [23].
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10.1.4. TERMODINAMICA REDUCERII METALOTERMICE

Unele metale pot fi obtinute din combinatiile lor prin reducerea cu
ajutorul altor metale daca compusii lor sunt mai putin stabili decét cei pe
care Ti formeaza reducatorii.

Reactia generala de reducere metalotermica este de forma :

MeX + Me'= Me + Me'X (10.25)

La echilibru:

AG°’= —RT Ink

A a- * a- G - - ey -
in care:k = MM jar @, &, dy,dyex SUNt activititile reactantilor
Apex " Auer

si ale produsilor la echilibru.

Tn timpul procesului, pentru ca reactia si se desfasoare de la stanga
la dreapta este necesar ca AG <0. Dar:

AG = AG’ +RT Ink*

~ * a* a* ! H * * * * H
incare: k"= M MeX - jar @y L ane,auesdmex  SUNL  activitatile
Apex " Qe
reactantilor si respectiv ale produsilor de reactie la un moment dat.
Rezulta:

AG= —RTInk +RTInk*=RTInk"/k , iar AG <0 daci k*<k.

In cazul oxizilor, conform diagramei din Figura 10.2, toti oxizii
metalelor aflati in partea de sus pot fi redusi cu metalele care au oxizii
amplasati in partea de jos. Tn realitate pentru ca procesele de reducere si se
desfasoare normal este necesar ca efectul lor termic sa asigure topirea
metalului si a zgurii precum si compensarea pierderilor de caldura in mediul
inconjurator. Reactia generala de reducere metalotermica a oxizilor este:

MeO + Me'= Me + Me'O (10.26)

Reducerea metalotermica are loc daca potentialul de oxigen al
oxidului MeO este mai mare decét cel al oxidului Me'O .

Tomeo)™ Fo(veo),  UEC RT I Py, (veo) > RT IN Py, ey adica,
Po,me0)> Po, (meo)

309



Capitolul 10: Procese de reducere

Cresterea eficientei proceselor de reducere metalotermica se poate
obtine prin:

e mentinerea oxidului MeO la saturatie;

o dizolvarea metalului Me intr-un alt metal cu rol de solvent, sau

trecerea lui Tn vapori;

e utilizarea unui reducator pur;

e zgurificarea oxidului Me'O.

Teoretic exista un numar foarte mare de metale ce pot fi utilizate ca
reducatori, insa pentru aplicatii industriale interes prezinta doar reducerea
cu: Al, Si, Mg si Ca.

La reducerea aluminotermica efectul termic al reactiei trebuie sa fie
de aproximativ 550 kcal/kg incarcatura pentru ca reactia sa se desfasoare
complet si neviolent.

Tn Figura 10.8 sunt prezentate variatiile entalpiilor libere ale unor
reactii de reducere aluminotermica.

Un exemplu de reactie violenta de reducere cu aluminiu este:

MnO, +%AI=Mn+§AIZO3 (10.27)

la care se degaja 1132 kcal/kg, adica mai mult decat dublu fata de cea
necesara.
Daca insa are loc reactia:

IMNO+2 Al =2Mn + 2 ALO (10.28)
3 3 23

atunci cantitatea de caldura degajata este de numai 426 kcal/kg, insuficienta
pentru desfasurarea reactiei pana la capat si separarea corespunzatoare a

metalului de zgura. La reducerea:

1 4 3 2
EI\/II’]304 +§A| :E Mn +§ A|203 (1029)

cantitatea de caldura degajata este de 625kcal/kg.
Pentru o buna desfasurare a reactiilor de obtinere aluminotermica a
manganului trebuie sa se faca un amestec corespunzator de Mn,O, si MnO .

Reactiile de reducere aluminotermica prezinta importanta la
obtinerea industriala a manganului, cromului, magneziului si calciului,
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precum si a unor feroaliaje: feromangan, ferocrom, ferotitan, ferovanadiu si
feroniobiu.

Figura 10.8.
Variatia entalpiei
libere standard a
reactiilor de reducere
aluminotermica a
unor oxizi [23].

Deoarece efectele termice ale reactiilor de reducere cu siliciu sunt cu
circa 49kcal mai mici decét la reducerea cu Al este necesar un aport
energetic extern, adus mai ales pe cale electrica si din acest motiv procesul
este denumit electrosilicotermie. ElI se utilizeaza la producerea
molibdenului, a wolframului, a magneziului, calciului, bariului, litiului,
precum si a unor feroaliaje. Tn Figura 10.9 sunt prezentate variatiile entalpiei
libere standard ale unor reactii de reducere a oxizilor cu siliciu.

O mare importantd industriald are reactia de reducere

electrosilicotermica a dolomitului pentru extractia magneziului:
CaO-MgO +Si=Mg,, +(Ca0),Si0,
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Deoarece la temperatura la care are loc reducerea, magneziul trece in
stare de vapori pentru a preveni reoxidarea acestuia reactia se va desfasura
n vid ceea ce va favoriza deplasarea acesteia de la stanga la dreapta.

Calciul si magneziul se utilizeaza ca reducatori Tn metalurgia
metalelor neferoase, in principal pentru extractia din cloruri si fluoruri.

Astfel, uraniul metalic se obtine prin reactia:

UF, +2Ca=U + 2CaF, ; AH ., =-137,6 kcal (10.30)
iar titanul si zirconiul de puritate se obtin prin reactiile:

TiCl,, + Mg, }+2MgCly,) ; AH,,=-109,9kcal (10.31)

ZrCI | +2Mg |+ 2MgCI ; AH%,=-91kcal  (10.32)

Figura 10.9. Variatia
entalpiei libere
standard a reactiilor de
reducere silicotermica
a unor oxizi [23].

Atat Ticat si Zr avand temperaturi mari de topire se obtin n stare
solida sub forma de burete metalic.
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10.2. MECANISMUL PROCESELOR DE REDUCERE

Problematica mecanismelor si a cineticii care stau la baza reducerii
oxizilor metalici a framéntat lumea cercetatorilor si a inginerilor din
metalurgia extractiva atat pentru elucidarea pur stiintifica a fenomenului cat
mai ales pentru imbunatatirea parametrilor tehnico-economici.

Teoria reducerii oxizilor metalici in doua etape:

e disocierea oxidului metalic pana la obtinerea metalului liber si a

oxigenului gazos;

e reactia oxigenului gazos cu reducatorul,
este complet abandonata.

Infirmarea acestei teorii s-a facut atat prin calcule cat si
experimental. Astfel, viteza procesului de reducere nu este direct
proportionala cu valoarea tensiunii de disociere a oxidului, viteza reducerii
unor oxizi inferiori este uneori mai mare decét viteza de reducere a unor
oxizi superiori desi tensiunile de disociere a oxizilor inferiori sunt totdeauna
mai mici decat tensiunile de disociere a oxizilor superiori.

Astazi este unanim acceptat principiul succesiunii transformarilor
conform caruia oxizii superiori se reduc mai intai la oxizi inferiori si abia n
final se obtine metalul.

Studierea bucatilor de minereu aflate intr-un proces de reducere
releva faptul ca la exterior se afla metalul redus, imediat sub acesta sunt
oxizii inferiori, in ordinea crescatoare a gradului de oxidare si in centru se
gaseste oxidul superior. Pe masura ce procesul avanseaza zonele de oxid se
retrag din ce in ce mai mult spre centrul bucatii de minereu si apoi dispar
conform acestei ordini. Cercetarile au dovedit ca chiar si atunci cand
reducerea se realizeaza direct cu carbonul, rolul important il detine tot
reducerea indirecta cu CO. Astfel, oricat de intim am amesteca oxizii de
zinc cu carbon viteza totala a reducerii este datd de reactia dintre oxizii
metalici si faza gazoasa. Deoarece oxizii inferiori sau metalele au retele
cristaline diferite de ale oxizilor redusi, procesul de reducere cu ajutorul
reducatorilor gazosi este un proces cristalochimic cu un pronuntat caracter
autocatalitic. Schema reducerii presupune parcurgerea urmatoarelor etape:
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adsorbtie rectie chimica

2R, — > 2MeOQ — = 2(MeO R,y ) — == —(R-Me,0-RO)

desorbtie

— et (R- Me,0) —=eecin_ (2Me- RO ) —=2E 5 2Me(s)

Acest mecanism pune n evidenta rolul proceselor de adsorbtie si a
celor de desorbtie, a proceselor de difuzie, precum si rolul proceselor de
transformare a retelei cristaline. Localizarea proceselor elementare de
reducere pe suprafata de separare usureaza din punct de vedere energetic
constructia retelei cristaline a fazei noi prin cresterea acesteia pe o retea
cristalina deja existenta. Reactiile chimice de reducere ca si procesele de
adsorbtie si desorbtie sunt procese topochimice care depind de suprafata de
separare a celor doua faze: solida si gazoasa.

Tn procesele topochimice, la inceput, cand nu existi inca a doua fazi
cristalina, deci nu exista limita interfazica, energia de activare a reactiei
chimice este mare si ca urmare reactia se produce cu viteza mica. Aceasta
etapa este cunoscuta sub numele de perioada de incubatie. Dupa aparitia
suprafetei interfazice, ca urmare a dezvoltarii germenilor din noua faza,
energia de activare se micsoreaza, viteza reactiei creste foarte mult, etapa
fiind denumita perioada autocatalitica. Perioada de reactie medie are loc
dupa ce frontul de reactie s-a deplasat spre centrul particulelor cand are loc
micsorarea suprafetei interfazice. Viteza proceselor poate corespunde
regimurilor de difuzie atunci cand ponderea o detine transferul agentului
reducator si al produselor gazoase de reactie ca functie de fenomenele de
adsorbtie-desorbtie precum si de fenomenele de difuzie prin filmul gazos ce
inconjoara particulele de oxizi sau prin stratul de material reactionat.
Regimul cinetic poate sa apara numai atunci cand viteza procesului de
reducere este determinata de reactia chimica de la interfata oxid-reducator.

Importanta proceselor de adsorbtie este evidentiata de diferenta
semnificativa care apare la reducerea oxizilor de fier cu H, fata de cea cu
CO chiar daca temperaturile sunt mai mici de 810°C cand hidrogenul este
mai putin activ decat monoxidul de carbon. Explicatia consta in aceea ca
adsorbtia CO la suprafata oxizilor este mult mai lenta decdt cea a
hidrogenului ceea ce diminueaza efectul total al reducerii.

Tn mod contrar H, este mult mai greu adsorbit pe oxizii de cupru si

mangan si de aceea acestia sunt mai usor redusi cu CO.
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Prezenta 1n atmosfera agregatelor a dioxidului de carbon si a
vaporilor de apa conduce la diminuarea proceselor de reducere, chiar
blocarea lor, datorita adsorbtiei acestora pe suprafata oxizilor metalici si a
centrilor activi.

Procesele de difuzie sunt de mare importanta in timpul reducerii atat
in ceea ce priveste transferul reducatorilor la suprafata oxidului, cét si in
ceea ce priveste transferul oxidului reducatorului de la suprafata de reactie
catre interiorul fazei gazoase. Daca transferul in faza gazoasa se realizeaza
mai usor, mult mai dificila este difuzia prin stratul de oxid inferior sau de
metal. Tn urma reactiei se creeaza gradienti de concentratie ca urmare a
diminuarii continutului de oxigen de la suprafata oxidului. De aceea atomii
de oxigen vor difuza din interiorul solidului spre suprafata lui, iar cationii
metalului vor difuza prin stratul de oxid inferior catre interiorul solidului.
Deoarece cationii de metal au dimensiuni mici vor difuza mai usor decét
atomii de oxigen si vor avea un rol mai important in desfasurarea procesului
de reducere. Totusi procesele de difuzie sunt foarte lente si din acest motiv
se constata o succesiune a reducerii, cu formarea unui strat din atomi de
metal la exterior, sub care se formeaza un strat de oxid inferior, apoi un strat
de alt oxid inferior si Tn interior stratul de oxid superior.

La aparitia germenilor fazei noi, precum si a suprafetei de separare
dintre aceasta si faza veche procesul de reducere capata un caracter
autocatalitic. Initial in perioada de incubatie viteza de transformare este
extrem de mica deoarece exista un numar foarte mic de centrii activi pe care
sa se adsoarba reducatorul gazos si se consuma multa energie pentru
formarea germenilor tridimensionali. Tn etapa a doua marimea suprafetei
interfazice creste cu timpul ceea ce conduce la cresterea vitezei de
transformare datorita efectului autocatalitic. Viteza de reducere maxima se
obtine cand suprafata interfazica este maxima. La scaderea ariei suprafetei
interfazice se reduce si viteza procesului de reducere.

10.3. CINETICA PROCESELOR DE REDUCERE

Tn functie de marimea vitezei proceselor de difuzie si a vitezei de
transformare cristalochimica propriu-zisa procesele de reducere se
realizeaza n regim de difuzie, in regim cinetic sau in regim intermediar.
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a) Regimul de difuzie se caracterizeaza prin aceea ca viteza
intregului proces este determinata numai de viteza de difuzie a gazelor prin
stratul exterior de metal redus. Compozitia amestecului R — RO adsorbit la
suprafata de reactie si care corespunde compozitiei de echilibru, difera
semnificativ de compozitia fazei gazoase. Viteza de reducere la temperatura
constanta v calculata pentru o bucata de minereu paralelipipedic de volum
V , este:

dv

v=""=c.p, s PP (10.33)
dt X

in care C este un coeficient de proportionalitate, D, este coeficientul de
difuzie al reducitorului, p, este presiunea partiali a reducitorului in
adancimea stratului de metal redus, pJ este presiunea partiali a

reducatorului la echilibru, xeste grosimea stratului de difuzie, S este
suprafata de reactie.

N : av - .. :
Daca inlocuim S = Cd— sl integram, se obtine:
X

X 2= 2C'D,(p, - p%)-t=C"t (10.34)
ceea ce inseamna ca grosimea stratului de metal redus creste parabolic cu
timpul.

b) Regimul cinetic se caracterizeaza prin aceea ca viteza intregului
proces de reducere este determinatd de viteza reactiei chimice, care este
mult mai mica decat viteza de difuzie. La temperatura constanti viteza
procesului in domeniul cinetic este egala cu produsul dintre aria suprafetei
de reactie si diferenta dintre viteza reactiei directe k,p, si viteza reactiei
inverse K, Pro -

V= S(kl Pr — I(2 pRO) (10.35)
in care k; si k, sunt constantele vitezelor de reactie, iar p, si pgo sunt

presiunile partiale ale gazelor la suprafata de reactie.

De asemenea, viteza de reactie este egala cu produsul dintre
suprafata de reactie Ssi viteza de Tnaintare Tn adancimea bucatii de
minereu:

v=8—=5v,= S-X, (10.36)
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Dupa un timp t de reactie, suprafata de reactie se reduce de la o
sfera de raza R la o sfera de raza r, deci:

S=4z-r’= 4z(R - x,t)* (10.37)
si viteza de reactie va fi:
V=5X,= 47 Xy (R—X,t )’ (10.38)

¢) Regimul intermediar are viteza de reducere determinata atat de
viteza difuziei cat si de viteza transformarii cristalochimice. Presiunea
gazului reducator la suprafata de reactie pg, este mai mica decat presiunea

lui partiala in faza gazoasa p; si mai mare decat presiunea sa de echilibru

pJ . Presiunea oxidului reducatorului la suprafata de reactie pr,, este mai
mica decat presiunea lui de echilibru p?, si mai mare decat presiunea sa

partiala Tn faza gazoasa p,. Viteza de deplasare a suprafetei de reactie in
adancimea bucatii de minereu este:

yegdr_, . dr (10.39)
dt dt
sau
dr_ v _ RDRo(kﬁkz)(pgo - P%o) (10.40)

e 2
at  Az-r RD,, +r2(k, +k2)(;—1j

Variatia vitezei de reducere si a vitezei de Tnaintare a suprafetei de
reactie functie de presiunea reducatorului si a oxidului sau, de coeficientul
de difuzie, de forma si dimensiunile bucatilor de minereu este mult mai
complexa decat in regimul cinetic sau cel de difuzie.

Datorita complexitatii proceselor de reducere in regim industrial, ecuatiile
de mai sus se verifica doar partial. Experimental s-a dedus ca principalii
parametrii care influenteaza viteza proceselor de reducere sunt:

e dimensionarea bucatilor de minereu influenteaza hotarator viteza

proceselor de reducere in sensul ca materialele mai marunte au o
suprafata de contact cu atmosfera mai mare ceea ce conduce la o
reducere in regim cinetic;

e porozitatea marita a minereului sau mai degraba a aglomeratului
majoreaza suprafata de reactie ceea ce ne conduce tot la un regim
cinetic de reducere;
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e temperaturile ridicate favorizeaza procesele de adsorbtie,
desorbtie, difuzie precum si viteza reactiilor de reducere
endoterme;

e presiunea marita favorizeaza procesele de reducere in regim de
difuzie;

e concentratia marita a reducatorului determina accelerarea
proceselor de reducere atat in regim de difuzie, cat si Tn regim
cinetic;

e viteza de deplasare a fazei gazoase influenteaza viteza proceselor
de reducere prin aceea ca grosimea stratului laminar ce
inconjoara bucitile de minereu scade si se mareste viteza de
difuzie a reducatorului si a oxidului reducatorului.

10.4. PROCESE DE REDUCERE A OXIZILOR DE FIER

Exemplul cel mai edificator privind reducerea oxizilor de fier este
cel din siderurgie unde se urmareste extragerea fierului din minereurile sale
oxidice. Tn principal extractia se realizeaza in furnale cu cocs si numai
experimental sau in cantitati foarte mici in alte tipuri de agregate n care
reducerea se realizeaza cu hidrocarburi sau gaze ce contin COsi H,.
Conform principiului succesiunii transformarilor, oxizii superiori ai fierului
se vor reduce la oxizii inferiori si in final la fier. Trebuie remarcat faptul ca
temperatura de 570°C peste care este stabil oxidul FeO reprezinta un punct
distinct de diferentiere a succesiunii reducerii. Astfel:

e T <570°C, succesiunea reducerii este:

Fe,O, —» Fe,0, > Fe
e T >570°C, succesiunea reducerii este:
Fe, O, - Fe,;0, » FeO — Fe

Principalii reducatori intalniti in furnalul cu cocs sunt monoxidul de

carbon, hidrogenul si carbonul.

10.4.1. REDUCEREA OXIZILOR DE FIER CU CO §I H,

Zona temperaturilor mai mici de 570 °C corespunde partii superioare
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a cuvei, deci imediat sub gura de Tncarcare. Aceasta zona destul de redusa si
din punct de vedere spatial are o importanta practica minima fn
termodinamica reducerii oxizilor de fier. Totusi, din punct de vedere
teoretic, daca concentratia fazei gazoase corespunde, aici exista urmatorul
mecanism al reducerii:

3Fe,0, +CO= 2Fe,0, + CO, AH o, = —12,5kcal (10.41)

Fe,0, +4CO = 3Fe +4CO, AHS, = —27kcal  (10.42)
3Fe,0, + H,= 2Fe,0, + H,0 AHS, = —37kcal  (10.43)
Fe,0, +4H, = 3Fe+4H,0 AH S, = + 34kcal (10.44)

Zona temperaturilor mai mari de 570°C corespunde partii celei mai
mari din furnal, reactia cu gazele reducatoare desfasurandu-se la nivelul
cuvei dupa urmatorul mecanism:

3Fe,0, +CO= 2Fe,0, +CO, AH 5= —12,5kcal (10.41)

Fe,O, +CO = 3FeO +CO, AH .. = +85kcal (10.45)

FeO +CO = Fe+CO, AH 3, = —3lkcal (10.46)
respectiv

3Fe, 0, +H,= 2Fe,0, +H,O AH .= —3,7kcal (10.43)

Fe,O0, + H, = 3FeO+H,0 AH )., = +17,2kcal (10.47)

FeO+H, = Fe+H,0 AH 3, = +5,6kcal (10.48)

Se remarca faptul ca din cele 4 tipuri de reducere cu CO, 3 sunt
exoterme, iar efectul lor termic Tnsumat este pozitiv. La reducerea cu
hidrogen din cele 4 tipuri de reactii numai una este exoterma, celelalte fiind
endoterme, iar efectul termic nsumat este negativ. Concluzia este ca
temperaturile Tnalte favorizeaza reactiile de reducere cu hidrogen, iar
temperaturile mai scazute favorizeaza reducerea cu CO. Reactiile cu CO
prezinta marele avantaj ca reducerea se realizeaza cu degajare de caldura in
zona cuvei ceea ce conduce la extinderea zonei de desfasurare a reactiilor de
reducere indirecta. Chiar si reducerile cu hidrogen care sunt usor endoterme
sunt de preferat fata de reducerea directa cu C care este puternic endoterma
si conduce la majorarea consumului de cocs.

Reactiile (10.41) si (10.43) sunt ireversibile la conditiile concrete din
furnal. Aceste reactii se desfasoara de la stdnga la dreapta atat la temperaturi
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mici de 500+600°C cat si la temperaturi mai mari, de peste 1200°C , chiar
si la concentratii foarte mici ale gazului reducator.

Deoarece in conditiile din furnal activitatile oxizilor de fier si cele
ale fierului redus pot fi aproximate cu unitatea, atunci sistemul este
monovariant si constanta de echilibru a reactiilor de reducere este:

k, = Peo, _ (€O, ) _ f(T) (10.49)
" P (%CO)

respectiv
= Pro_ (6H0) gy (10.50)

“ Py, (%H,)

Constanta de echilibru a reactiilor (10.45) si (10.47) creste cu
temperatura, ceea ce inseamna ca la marirea temperaturii concentratia
gazului reducator CO respectiv H,, din atmosfera furnalului poate sa
scada. Aceastd corelatie este evidentiata in Figura 10.10 prin alura
descendenta a curbei (partea negativa) de variatie a concentratiei gazului
reducator cu temperatura.

Figura  10.10.  Diagrama
reducerii oxizilor de fier cu
monoxid de  carbon i
hidrogen [23].

La reducerea oxidului feros cu CO constanta de echilibru a reactiei
(10.46) scade cu temperatura ceea ce inseamna ca la marirea temperaturii
este necesara o crestere a concentratiei de CO in furnal. La reducerea
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oxidului feros cu H,constanta de echilibru a reactiei (10.48) creste cu
temperatura ceea ce Tnseamna ca proportia de H, din gazul de furnal poate
sa scada la marirea temperaturii.

Din calcule termodinamice reiese ci la temperatura de 572 °C
entalpiile libere standard pentru reactiile (10.45), (10.46) si (10.42) sunt
egale ceea ce Tnseamna ca la aceasta temperatura oxizii Fe,O, si FeO au
aceeasi reductibilitate, iar grafic cele trei curbe se intersecteaza intr-un
punct. La reducerea magnetitei si wastitei cu hidrogen, entalpiile libere
standard ale reactiilor (10.46), (10.48) si (10.44) sunt egale tot la 572 °C
curbele intersectandu-se intr-un punct in care reductibilitatea oxidului
Fe,O, este egala cu cea a oxidului FeO. Compozitia fazei gazoase a
punctului triplu de echilibru este de ~55% CO si 45% CO, in cazul reducerii
cu CO side 75 %H,si 25 % H,O la reducerea cu hidrogen. Din punct de

vedere termodinamic, pe diagrama de reducere din Figura 10.10, domeniile
de stabilitate ale oxizilor de fier in functie de compozitia amestecului gazos
sl temperatura sunt:

e oxidul Fe,O,este stabil sub curba (10.41), respectiv (10.43),

ceea ce Tnseamna ca este usor reductibil chiar si la concentratii
foarte scazute de gaz reducator, indiferent de temperatura;

e oxidul Fe,O, este stabil pana sub curbele (10.45) si (10.42),
respectiv (10.47) si (10.44) ceea ce inseamna ca la temperaturile
din cuva de peste 800 °C reducerea lui se realizeaza la
concentratii moderate de CO sau H,;

e oxidul FeO este stabil intre curbele (10.45) si (10.46), respectiv
(10.47) si (10.48) fiind necesare concentratii mari de CO sau
H, pentru reducerea sa.

Entalpiile libere standard ale reactiilor de oxidare a CO si H, sunt
egale la 810 °C. La temperaturi mai mici de 810°C monoxidul de carbon are
o afinitate fatd de oxigen mai mare, iar la temperaturi mai mari de 810 °C
hidrogenul are afinitate fati de oxigen mai mare . In consecinti, la
temperaturi mai mici de 810 °C monoxidul de carbon este un reducator mai
activ decat hidrogenul, iar la temperaturi mai mari hidrogenul este un
reducitor mai puternic decat CO . Tn diagrama din Figura 10.10 se vede ci
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pana la 810 °C sunt necesare concentratii mai scazute ale CO fatd de CO,
decatale H, fata de H,O, iar la temperaturi mai mari situatia este inversa.

10.4.2. REDUCEREA OXIZILOR DE FIER CU CARBON

Din punct de vedere teoretic pot exista diferite mecanisme de
reducere a oxizilor de fier cu carbonul, Tnsa importanta practica prezinta
doar reactiile:

Fe,0, +C = 3FeO +CO AH 2., = +49,3kcal (10.51)

Fe O+C = Fe+CO AH .= +37,7kcal  (10.52)

La echilibru aceste reactii pot fi reprezentate ca o suma a reactiilor
de reducere indirecta ce reactia Bell-Boudouard.

Fe,0, +CO = 3FeO +CO, AH .= +85 kcal

CO, +C= 2CO AH .= +40,8 kcal

Fe,0, +C = 3FeO +CO AH .= +49,3 kcal
respectiv

FeO +CO = Fe+CO, AH .= —31 kcal

CO, +C= 2CO AH .= + 408 kcal

Fe O+C = Fe+CO AH .= +37,7 kcal

Reprezentarea grafica a acestor Tnsumari se face in Figura 10.11 prin
suprapunerea curbei de echilibru a reactiei Bell-Boudouard peste curbele de
echilibru ale reactiilor de reducere indirecta. Conform diagramei, reducerea
directa cu carbon a oxidului Fe,O, are loc la temperaturi mai mari de 650

OC si la concentratii ale CO 1n faza gazoasa mai mari de 41 %. Oxidul FeO
se reduce la temperaturi mai mari de 700°C si concentratii ale CO mai mari
de 58 %. Deoarece curba de echilibru a reactiei Bell-Boudouard se
deplaseaza spre stanga la scaderea presiunii, rezultd ca si temperatura de
ncepere a reactiilor de reducere cu carbon scade atingandu-se la o anumita
depresiune punctul triplu de la 572 °C.

Tn furnal Tncarcatura este dispusa Tn straturi suprapuse de minereu,
cocs si fondant deplasédndu-se de sus in jos Tn contracurent cu gazul de
furnal care este din ce in ce mai bogat in CO. Ca urmare a interactiunii cu
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gazele reducatoare potentialul de oxigen al incarcaturii scade pe masura
coborarii acesteia In furnal. Tn conditii normale circa 60 % din oxizii de fier
se reduc indirect, iar restul direct cu carbonul.
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Figura 10.11. Diagrama reducerii cu carbon obtinuta prin suprapunerea diagramelor de
reducere indirecta cu diagrama reactiei Bell-Boudouard [23].

Pentru reducerea consumului de cocs se recomanda cresterea
ponderii reactiilor de reducere indirecta ceea ce se poate obtine prin:

e pregatirea corespunzatoare a incarcaturii;

e insuflarea de hidrocarburi, vapori de apa sau oxigen;

e cresterea presiunii in furnal.

10.5. PROCESE DE REDUCERE A OXIZILOR
ELEMENTELOR TNSOTITOARE DIN FONTA

Oxizii altor elemente prezenti accidental sau introdusi voit in

Tncarcatura furnalului sunt redusi total sau partial in functie de stabilitatea
lor.

a) Reducerea oxizilor de mangan. Fontele brute de furnal care
contin 0,5+25%Mn, fontele aliate cu 15+25% Mn si feromanganul cu
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pana la 80% Mn se obtin in urma reducerii indirecte si directe a oxizilor de

mangan.

Reducerea respecta urmatoarea succesiune:

Mn,O — Mn,O, — Mn,0, - MnO — Mn

Daca oxizii superiori se pot reduce indirect cu CO sau cu H,,
oxidul manganos nu se poate reduce decét direct cu carbon. Reactiile de
reducere sunt:

2Mn,0 +CO = Mn,0, +CO, AH2, = —55,7 kcal (10.53)
3Mn,0, +CO= 2Mn,0, + CO, AH%,= —514 kcal (10.54)
Mn,O, +CO = 3MnO +CO, AH%, = —2,4 keal (10.55)
2MnO, + H,= Mn,0, + H,0 AHS, = —498 kcal (10.56)
3Mn,0, + H,= 2Mn,0, + H,0 AH®, = —453 kcal (10.57)
Mn,0, + H, = 3MnO + H,0 AHS,= +48kcal (10.58)
MnO +CO = Mn +CO, AH 2., = + 27,9 kcal (10.59)
MnO+H,= Mn+H,O AH 3, = +35,2 kcal (10.60)

Ultimele doua reactii (10.59) si (10.60) au entalpia libera pozitiva,
deci pentru orice temperatura AG°> 0, ceea ce Tnseamna c reactiile practic
nu pot avea loc. Reducerea oxidului manganos se face conform reactiei:

MnO +C = Mn +CO AH ). = +68,7 kcal (10.61)

Reactia este puternic endoterma si se desfasoara de la stanga la
dreapta la temperaturi mai mari de 1410°C cand AG°< 0. Practic, datorita
dizolvarii manganului in fier, precum si datorita formarii carburii Mn,C,

reactia se desfisoara la temperaturi de peste 1200°C, deci la nivelul
etalajului si al creuzetului. La un mers normal nu se poate reduce mai mult
de 60% din MnO, iar la un mers cald, cu un consum de
2+25tcocs/t fonta , se poate reduce pana la 80% din MnO .

n concluzie, cantitatea de mangan trecuti in fonta este cu atat mai
mare cu cat temperatura medie din creuzet si bazicitatea zgurii sunt mai
ridicate. Cresterea continutului de mangan duce la Tmbogatirea in carbon.
Astfel, la fontele aliate cu mangan continutul de carbon poate trece de 4 %,
lar la feromangan atinge 7 %.

324



Capitolul 10: Procese de reducere

b) Reducerea oxizilor de siliciu. Siliciul se gaseste legat numai sub
forma oxidului SiO,, care este foarte stabil si greu reductibil in conditiile

din agregatele metalurgice. SiO, nu poate fi redus cu CO sau cu H,
deoarece entalpia libera standard devine negativa la temperaturi greu de
realizat industrial, de peste 1500 °C. Reducerea respecta urmatorul
mecanism:

e la temperaturi mai mici de 1500 °C

Si0, +2C= Si+2CO AH .= +1555 kcal
(10.62)

e la temperaturi mai mari de 1500 °C

Si0, +2C = Si0O+CO AH .= +80,5 kcal (10.63)

SiO+C=Si+CO AH .= +75 kcal (10.64)

Tn conditiile din furnal reducerea se realizeaza la temperaturi mult
mai coboréate datorita solubilizarii totale a siliciului in fierul redus. Astfel, in
fontele care au 1 % Si, reactia este:

SiO, +2C + Fe= Fe—-Si+2CO  AHp,= +1325 kcal (10.65)

Entalpia libera standard a reactiei (10.65) devine negativa la
1128 °C. Silicea legata sub forma de silicati in zgura este mult mai greu
reductibila deoarece in acest caz activitatea SiO, este Tintotdeauna
subunitara.

Cantitatea de siliciu trecuta in fontd este cu atdt mai mare cu cat
temperatura medie din creuzet si aciditatea zgurii sunt mai ridicate. In
general, in furnal nu se produc fonte aliate cu peste 5% Si deoarece
consumul de cocs este foarte mare, iar temperaturile mari din creuzet reduc
durabilitatea captuselilor refractare. Astfel, pentru a produce o fonta bruta
aliata cu 16 +189% Si, consumul de cocs creste la 3tcocs/t fonta, iar zgura
trebuie sa fie puternic acida. Fontele silicioase au un continut mai scazut de
carbon deoarece siliciul este un element grafitizant ceea ce Tmpiedica
dizolvarea carbonului in fier.

c) Reducerea oxizilor de fosfor. Compusii fosforului ajung in furnal,
cu minereurile sau fondantii sub forma de fosfati de fier sau de calciu.
Fosfatii de fier pot fi redusi indirect cu CO la aproximativ 1100°C:

2(Fe0),P,0, +16CO = 3Fe,P + P +16CO, (10.66)
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Fosfura Fe,P solubilizeaza in fonta, iar fosforul se oxideaza la
P,O, . Tn prezenta silicei fosfatul de fier disociaza:

2(Fe0), P,0, +3Si0, = 3(Fe0), - Si0, + 2P,0, (10.67)
Tn conditiile din furnal P,0, poate fi redus cu H,,COsi C:

P,0, +5H, = 2P +5H,0 AHZ, = +1105 kcal ~ (10.68)
P,0, +5CO = 2P +5CO, AHZ, = +312 kel (10.69)
P,0, +5C = 2P +5CO AH S, = +237kcal (10.70)

Reactiile de reducere sunt endoterme si au entalpia libera standard
negativa la temperaturi mai mari de 1000 °C pentru reactia (10.69) 5i763 °C
pentru reactia (10.70). Aceste temperaturi Tn practicd sunt mai coboréate
datorita formarii fosfurii de fier si a dizolvarii acesteia n fonta. Reducerea
fosfatului de calciu este mai dificila datorita caldurii mari de formare a
acestuia din oxizii de calciu si din oxizii de fosfor si se poate realiza direct
cu carbonul la temperaturi de peste 1360 °C.

(Ca0),P,0, +5C = 3Ca0 + 2P +5CO AH%,= +435 kcal (10.71)

In conditiile reale din furnal unde zgurele fac parte din sistemul
Si0, —CaO - Al,O, fosfatul de calciu reactioneaza cu silicea sau cu
alumina forménd silicati sau aluminati de calciu, iar pentaoxidul de fosfor
este redus cu usurinta. Fara luarea unor masuri speciale, cum ar fi formarea
de zgure puternic bazice si mentinerea unui mers rece, fosfatii se reduc n
totalitate, fosforul regasindu-se integral in fonta sub forma de Fe,P

sau Fe,P .

10.6. PROCESE DE REDUCERE A OXIZILOR DE CROM

Reducerea oxizilor de crom prezinta interes atat la extragerea
cromului pur cat si la producerea ferocromului. Din calcule termodinamice
reiese ca reducerea oxizilor de crom cu hidrogen sau monoxid de carbon
este practic imposibila. Reducerea se face numai direct cu carbonul la
temperaturi inalte conform urmatorului mecanism:

e la temperaturi mai mici de 1660 °C

Cr,0, +3C = 2Cr +3CO AH .= +1891 kcal  (10.72)
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e la temperaturi mai mari de 1660 °C
Cr,0, +C = 2CrO +CO AH %, = —5,7 kcal (10.73)

CrO+C=Cr+CO AH 3= +97,4 kcal (10.74)

Reactiile globale de reducere directa sunt puternic endoterme si au
entalpiile standard negative la temperaturi ridicate (AGE(10,72)< 0 la 1260 °C;

AG? (107 < 012 1404 °C 5i AG7 157, < 0 la 2440 °C).

Rezulta ca reducerea se realizeaza conform reactiei (10.72), practic
chiar la temperaturi mai coborate datorita reactiilor exoterme de formare a
carburilor de crom. Marea capacitate a cromului de a forma carburi face ca
ferocromul sa dizolve péna la 8 % C. Materia prima este formata din
cromiti simpli sau complecsi de fier si magneziu ceea ce ingreuneaza
procesele de reducere. Din punct de vedere termodinamic trebuie sa se
consume o cantitate suplimentara de caldura pentru descompunerea
cromitilor. Pe de alta parte nsa deoarece cromul si fierul au o solubilitate
reciproca nelimitata intr-un mare interval de temperatura, rezulta ca prin
formarea solutiilor de crom si fier se usureaza desfasurarea procesului de
reducere.

10.7. PROCESE DE REDUCERE A OXIZILOR DE VANADIU

Reducerea oxizilor de vanadiu in procesul de fabricatie a
ferovanadiului sau a unor fonte aliate cu vanadiu se realizeaza dupa
urmatorul mecanism:

V,0, -»V,0, ->V,0, >V

Reducerea oxizilor superiori se poate realiza indirect cu CO sau

CuH,:
V,0, +CO=V,0, +CO, AH 3, = —38 kcal (10.75)
V,0, +CO=V,0, +CO, AH 3, = —19,8 kcal (10.76)
respectiv
V,0, +H,=V,0,+H,0 AH .= —221 kcal (10.77)
V,0,+H,=V,0,+H,0 AH 2, = — 3,9 kcal (10.78)
iar oxidul inferior V,0, nu se poate reduce decét direct cu carbonul:
V,0, +3C= 2V +3CO AH 3, = +208 kcal (10.79)
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Reducerea oxizilor superiori este exoterma si se realizeaza la
temperaturi joase de 500+600 °C . Reactia (10.79) de reducere directa a
V,0, are loc in creuzet la 1450 °C. Ca urmare a carburirii si a dizolvarii
vanadiului n fier, temperatura reducerii directe cu carbon scade, ceea ce
face ca reducerea oxizilor de vanadiu sa se faca mai usor decét a celor de
crom, mangan sau siliciu.

10.8. PROCESE DE REDUCEREA A OXIZILOR DE TITAN

Reducerea oxizilor de titan este utilizata la fabricarea ferotitanului si
se realizeaza conform urmatorului mecanism:

TiO, » Ti,0, - Ti,0, > TiO - Ti

Daca oxizii superiori se pot reduce indirect cu CO siH,:

3TiO, + CO = Ti,0, +CO, AH 2, = +718kcal (10.80)

2Ti,0, + CO = 3Ti,0, +CO, AH .= +588 kcal (10.81)

i
s 3Ti0, + H,=Ti,0, +H,0 AH .= +87,7 kcal  (10.82)
oxizii inferiori nu pot fi redusi decét direct cu carbonul:
2Ti,0, +C = 3Ti,0, +CO AH .= +58,5 kcal (10.83)
Ti,0,+C= 2Ti 0+ CO AH .= +885 kcal (10.84)
TiO+C=Ti +CO AH .= +97,3 kcal (10.85)

Formarea carburii de titan, TiC la 1000 °C si dizolvarea titanului in
fier favorizeaza reactiile de reducere dar va determina obtinerea unui produs
puternic carburat denumit ferocarbotitan. Titanul pur nu se poate obtine
decét prin reducerea directa in vid si la temperaturi de peste 3000 °C.

10.9. PROCESE DE REDUCERE A OXIZILOR DE
WOLFRAM

Reducerea oxizilor de wolfram se produce la fabricarea
ferowolframului si a pulberii de wolfram dupa urmatorul mecanism:
WO, -W,0,, >WO, ->W

328



Capitolul 10: Procese de reducere

Atat oxizii superiori cat si cei inferiori se pot reduce cu CO siH,:

AWO, +CO= W,0,, +CO,