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Prefata

Actiunile chimice dintre mediul de incélzire si materialul metalic
incdlzit au urmari daunatoare in primul rind asupra integritatii si
calitatii acestuia; aceste actiuni trebuie sa fie restranse la minimum sau
chiar eliminate complet. In acest scop trebuie si fie studiate conditiile
de producere si de intensificare a fiecaruia si procesele chimice dintre
materialul metalic si mediul de incalzire pentru a stabili masurile cele
mai eficace de prevenire si Inlaturare a efectelor lor daunatoare.

Mediile controlate se folosesc la incédlzirea materialelor metalice
pentru deformare plastica, la aplicarea tratamentelor termice sau
termochimice, la elaborarea si turnarea lor in forme pentru obtinerea
diferitelor semifabricate sau piese.

In acest context, indrumarul de lucriri practice elaborat se
axeazd pe continutul disciplinei din planurile de invatdmant ale
facultatilor cu profil de ingineri in specialitatea stiinta §i ingineria
materialelor.

Structurarea manualului pe tipuri de lucrari faciliteaza abordarea
mediilor de incilzire atat din punct de vedere teoretic cat si practic de
catre studenti.
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INTRODUCERE

Actiunea chimicad exercitatd de gazele existente in spatiul de
lucru al cuptoarelor asupra metalelor ce se incdlzesc, conditioneaza
sensul si intensitatea proceselor la care sunt supuse produsele metalice
incalzite.

Prin 1incdlzirea unui material metalic, se intelege, cresterea
temperaturii acestuia de la temperatura ambiantd pana la o temperatura
prescrisa de tehnologia de prelucrdri metalurgice aplicatd metalului
respectiv, acesta putdnd fi in stare solidd (deformari plastice,
tratamente termice) sau in stare lichida (topire, vaporizare etc.).

La incalzirea materialelor metalice, actiunea chimica a mediului
gazos din cuptor este, in general, ddundtoare pentru structura si
calitatea suprafetelor. Aceasta impune executarea unor prelucrari
ulterioare prin decapare, sablare sau aschiere pentru indepartarea
straturilor degradate de metal de la suprafatd; prelucrarea ulterioara
necesitd un consum suplimentar de manopera si pierderi considerabile
de metal, atat datorita arsurilor, cat si datorita aschierii.

Se defineste mediu controlat la incalzirea metalelor, acel mediu
gazos, lichid sau solid de o anumitd naturd si compozitie chimica la
care interactiunea mediului de incilzire - material metalic are loc in
sensul planificat (programat).

Sensul si intensitatea reactiilor chimice dintre metalul incalzit i
mediu gazos al cuptorului depinde de compozitia chimica a mediului,
presiune si temperatura.

In functie de acesti parametri, mediile se clasifica in:

- medii depresurizate (vid relativ) la care presiunea mediului de
incdlzire este mai mica decat presiunea atmosferica;

- medii (atmosfere) oxidante, contindnd gaze oxidante ca: O,
CO., HQO(V) etc.;

- medii (atmosfere) reducatoare, contindnd gaze ca: H,, CO,
CHy, etc.;

- medii (atmosfere) neutre, contindnd gaze ca: N,, Ar, He, etc.;

- medii speciale (zguri folosite la elaborarea si turnarea
metalelor, praf de carbune sau cocs, saruri topite, etc.).
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In cadrul sistemului material metalic - mediu de incilzire au loc
transformari continue. In cadrul mediului de incilzire poate avea loc
modificarea continud a compozitiei chimice datoritd reactiilor cu
suprafata materialului metalic.

Prezenta mediului gazos de incdlzire poate da nastere la
urmatoarele procese pe suprafata materialului metalic:

- oxidarea datoritd prezentei oxigenului sau a combinatiilor sale;

- decarburarea datorita aceleasi cauze;

- Tmbogdtirea compozitiei straturilor de suprafatd cu diferite
elemente de aliere (C, N, Al, Cr, Si, etc.) prin mentinerea in mediile
active corespunzatoare;

- patrunderea sulfului din produsele de ardere (SO,, H,S) in
straturile de suprafata;

- zgurificarea suprafetei datoritd prezentei cenusii antrenate de
produsele de ardere.

Aceste procese pot avea loc simultan sau succesiv cu diferite
intensitati. Dacd intensitatea de desfiasurare a proceselor fizico-
chimice are valori mari, vor apare consecinte defavorabile asupra
calitatii materialelor metalice care pot duce chiar pana la distrugerea
lor.

O alta consecinta este uzura prematura a captuselii refractare a
cuptorului datoritd reactiei dintre oxizii materialului metalic formati
prin contactul cu mediul gazos si oxizii captuselii refractare.

Oxidarea materialelor metalice provoaca pierderi directe de
metal sub forma de arsuri. In cursul forjarii sau laminarii materialelor
metalice incalzite, arsura poate patrunde in interiorul pieselor
rezultate, formand incluziuni, sau poate duce la uzura prematurd a
sculelor cu care se executd deformarea plastica. Dacd oxidarea se
produce in limitele dintre grauntii metalului, se distruge legatura
dintre ei si materialul respectiv este iremadiabil rebutat.

Existenta straturilor de oxizi pe suprafata pieselor, provoaca
conditii neuniforme de incalzire, difuzie sau racire si ca urmare
nereusita operatiei de incalzire pentru scopul urmarit ( de exemplu
tratament termic). Pentru remedierea acestor consecinte este necesara
o curdtire mecanica sau chimicd a straturilor de oxizi care necesita
cheltuieli suplimentare importante.
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Decarburarea straturilor superficiale ale pieselor de otel sau
fonta are ca efect aparitia unei neuniformitati de compozitie chimica
in sectiune si a proprietatilor fizico - mecanice.

Absorbirea sulfului in straturile superficiale ale pieselor, produce
scaderea caracteristicilor mecanice i mareste tendinta de fragilitate la
rosu.

Pentru evitarea acestor consecinte se folosesc medii de incilzire
care, fie cd sunt inerte din punct de vedere chimic in procesul de
incdlzire si racire a pieselor, fie cd Impreuna cu suprafata materialului
metalic au loc procese fizico - chimice care nu dau nastere la efecte
nedorite. Mediile de incélzire care se pot dirija in sensul evitdrii
fenomenelor nedorite se numesc medii controlate.



Medii controlate in ingineria materialelor- lucrari practice

OXIDAREA MATERIALELOR METALICE iIN
TIMPUL INCALZIRII

Consideratii generale

La incalzirea materialelor metalice in atmosfere oxidante, au
loc reactii chimice de oxidare intre materialul metalic si oxigenul din
atmosfera sau produsele de ardere. Majoritatea metalelor reactioneaza
usor cu oxigenul mai ales la cresterea temperaturii.

Oxidarea metalelor constd dintr-un transfer de electroni de la
metal spre oxigen si dintr-o migrare a cationilor de metal prin stratul
de oxid format spre anionii de oxigen O, ducand la cresterea stratului
de oxid. Difuzia anionilor de O spre metal se face mai greu, datorita
volumului lor mai mare decat a cationilor metalici.

in cazul cand volumul molar al oxidului format este mai mare
decat volumul atomic al metalului, stratul de oxid se fardmiteaza si
oxidarea metalului devine relativ rapidd. Dacd volumul molar al
oxidului este aproximativ egal cu volumul atomic al metalului, stratul
de oxid este compact si duce la scaderea vitezei de oxidare a metalului
respectiv. Acest din urma caz se intalneste la oxidarea cuprului.

Reactia chimica de oxidare a unui metal, Me, dintr-un aliaj cu
formare de oxid, MeO este:

2Me + O, < 2MeO

Constanta de echilibru pentru o astfel de reactie, se poate
exprima prin relatia:

ame, ameo — activitatea metalului, respectiv a oxidului sau;
F,, — presiunea partiald a oxigenului de deasupra sistemului.

(aMe ~ la aMe0 ~ 1)
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La fiecare temperaturd exista o presiune partiala de oxigen in
echilibru cu metalul si oxidul sau, care se numeste fensiune de
disociere a oxidului (pmeo).

Sensul reactiei de oxidare depinde de marimea presiunii
partiale a oxigenului si a tensiunii de disociere a oxidului metalic la
temperatura data. Se disting trei cazuri:

- presiunea partiala a oxigenului (F, ) este mai mare decat

tensiunea de disociere a oxidului (pmeo); atunci oxidarea metalului
este termodinamic posibild, (AG < 0);
- presiunea partiald a oxigenului (£, ) este mai mica decat

tensiunea de disociere a oxidului (pmeo); atunci echilibrul reactiei se
deplaseaza spre stanga, oxidul nu este stabil, deci metalul nu se
oxideaza (AG > 0);
- la echilibru cele doua presiuni sunt egale, (AG U 0);
P 0, = PMeO
Entalpia libera a reactiei este:

AG; =-RTInk,

Potentialul de oxigen al unui oxid se stabileste pe baza reactiei
de formare sau disociere in raport cu un mol de oxigen. Pentru un
metal bivalent, potentialul de oxigen se stabileste astfel;

2
AG®=—RTInK =—RT In—20__;
e " Po,
a2
Toweoy = RTIn p, = AG” + RT In—42 |
aMe
in care :
AG® este entalpia liberd standard de formare a oxidului in
raport cu un mol de oxigen.
in cazul in care oxidul MeO sau metalul Me suferd
transformari de faza sau se dizolvad in alte elemente, potentialul de
oxigen se corecteazd cu entalpiile libere corespunzitoare acestor

transformari z (AG® )rans
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Tabelul 1. Tensiunile de disociere a citorva oxizi metalici in functie de

temperatura
Temperatura | Tensiunile de disociere ( in atmosfere)a oxizilor dupa reactiile:
[K] 2FeOll 2Fe+0, | Cu,00 Cu+1/20, | 2ZnOU 2Zn+0, | 24g,00 44g+0,
300 8,4x107
400 6,9x107
500 0,56x107° 1,3x10% 24,9x10
600 5,1x107 8,0x107% 4,6x10™° 360,0
800 9,1x107™ 3,710 2,4x10-40
1200 1,6x10" 2,0x107 1,5x10*
1600 2,8x10™ 1,8x10™ 1,4x107T°
2000 1,6x107 4,4x107 9,510

Pentru calculul tensiunii de disociere (po2) se poate utiliza

relatia:

AH,
19,144-T

LS,

‘e po: 19,144
In cazul otelurilor pot avea loc urmitoarele reactii chimice
intre fier si oxigen:
2Fe + O, = 2FeO
6Fe + 40, = 2Fe;04
4Fe + 30, = 2Fe, 03
4Fe304 + 02 = 6F€203

Intensitatea procesului de oxidare depinde In mare masurd de
temperatura la care se desfasoara procesul.

Actiune oxidantd asupra fierului o pot exercita §i vaporii de
apa. In acest caz la temperaturi sub 570°C au loc reactiile:

4H,0 + 3Fe <> Fe;04 + Hy
H,0 + 2Fe;04 < 3Fe,0O3 + Hy

La temperaturii peste 570°C au loc reactiile:
H,0 + 2Fe;04 < 3Fe,O3 + Hy
H20 + 3FeO < F€304 + H2
H,O + Fe <> FeO + H;

9
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o 108
A K
;:;:'-* 104
t Ly
. Figura 1. Oxidarea
1 T@-‘:;H-R__B_ metalelor in atmosferd de
L L. Fel v (H, + H,0).
el Lo ] — -
1€ 1 L IND

200 30D 570600 800 1000
—= t[°C]
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Actiunea oxidanta asupra fierului poate exercita si dioxidul de
carbon. La temperaturi sub 570°C au loc reactiile:
4C02 + 2Fe <« F€304 +4CO
CO; + 2Fe304 <> 3Fe,05 + CO

10
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La temperaturii peste 570°C au loc reactiile:

CO; + 2Fe304 < 3Fe,O3 + CO
C02 + 3FeO < F€304 +CO
CO; + Fe & FeO + CO

Etapa initiald a oxidarii este un proces pur chimic. Etapele
urmatoare ale oxidarii sunt procese termochimice complexe, care nu
constd numai din combinarea chimica dintre oxigen si metal, ci si din
difuzia atomilor de oxigen la suprafata metalului( Figura 3.).

in pelicula de oxizi continutul de oxigen variazi brusc la
limita de trecere de la un strat la altul. In interiorul aceluiasi strat
continutul variaza putin, fiind aproape de valoarea calculata
corespunzator compozitiei stochiometrice. La limita de trecere dintre
straturi existd posibilitatea formarii unei zone de amestec sau de
solutii solide de oxizi limitrofi aga cum se prezintd in diagrama de
echilibru din Figura 4.
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Figura 3. Schema unui proces de Figura 4. Cinetica reactiilor
formare a oxidului alcatuit din doud topochimice: a- variatia gradului de
etape: a- chimica; b-difuzie. transformare 1n functie de timp; b-

variatia vitezei de transformare 1in
functie de timp.
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Cresterea grosimii stratului de oxid pe suprafata fierului are
loc conform schemei prezentate in Figura A 5.

Wustit MMagnetita Hematita Oxigen
Fier | FeO Fe,0y Fe,0, 0,
Fe o
I+ Fe —
— Fe / 2.
N Fe -0
in Fe ' Fe — . I
n ten pattundere prin golhmi prin O Difuzie
_ tetraediice s1 octoediice _
[~ J— E'_ _— [ = J—
prin ¥ prin (Hsi (-} pring -}

I : Fe (faza metalicd) + (Feo+2 @ )i reol! zero
IT: Fe;0400  (4FeO+ Fect2® )inreo , (FesO4 - degradare)

12
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O parte din ionii de Fe’'care ajung in faza FeO si ionii
Fe’’(=®) care iau nastere la granita fazei FeO/Fe;04 trec in faza de
magnetita:

@in Fe0+( Fel:l”+ Fel:l”’)locuri goale in tetraedre si octoedreD Ocup':jl
locurile in Fe;O4 +(2 Feg)in reo-

III: 12 Fe O30 9Fe;04 + (FGD”+ Fe »+8 @)in Fe304(Fe203)~
descompunere

2 Fe;040 3Fer03H(Op+2 @ in Fes0s» (Fe2O3-formare)

IV: % 0,9+ (042 @ inreos I zero.

Figura 6. Reprezentarea schematica a difuziei si reactiilor in timpul
oxidarii fierului 1n oxigen.

13
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L1. STUDIUL FORMARII SI DISOCIERII OXIZILOR

1. Scopul

a) Insusirea principalelor aspecte fizico-chimice ale oxidarii ce
au loc la incdlzirea i mentinerea metalelor la diferite temperaturi in
vederea procesarii lor;

b) determinarea pe cale experimentald a presiunii partiale de
echilibru a oxigenului ( p,, ) la diferite temperaturi;

o - A
¢) calculul coeficientilor ecuatiei Ig K, = T +B;

d) determinarea pe baza datelor experimentale a valorii medii a
efectului termic al reactiei, AH si a variatiei entropiei in stare
standard, AS;

e) stabilirea expresiei variatiei entalpiei libere standard AG® cu
temperatura (AG’=a+bT).

2. Consideratii generale

Manganul poate forma cu oxigenul urmatorii compusi: MnO,
Mn;04, Mn,O3, MnO,. Afinitatea manganului pentru oxigen in functie
de temperatura se poate determina pe baza ecuatiilor:

2MII(S)+ O,= 2MIIO(S) (T < 1517 K)
AG"=-1769 700 + 145,2T
2Mn(1) + 02 = 2MIIO(S) (T =1517+-2 051 K)
AG"=-798 590 + 164,2T

2Mn(1) +0, = 2MIIO(1) (T>2 051 K)
AG"= - 678 880 + 105,9T

6MnO + 02 = 2MII304

AG®= - 544950 + 198,2T

4Mn3;04 + O, = 6Mn, 03

AG’=-135 110 + 98,4T

2Mn,03 + O, = 4MnO,

AG"=- 87020+ 105,5T

Oxizii superiori ai manganului Mn,03;, MnO, sunt caracterizati
prin tensiuni mari de disociere:

14
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-7054

lg(po2 )ano3 :T+5314;
—4543

lg(po2 )MnOz =———+5,52.

3. Aparatura si materiale

Pentru studiul reactiei de formare-disociere a oxizilor se vor
folosi oxizi superiori ai metalelor cu tensiuni mari de disociere
precum: MnO,, Mn,03, Fe,03, Cu,O etc. Presiunea oxigenului care
rezultd ca urmare a disocierii oxidului, se masoarda cu ajutorul unui
manometru cu mercur, unit cu spatiul de reactie.

Schema instalatiei de laborator este prezentata in Figura L1.1.
Intr-un tub de cuart (2), inchis etans, se giseste nacela (4) cu proba de
oxid. Tubul de cuart este pus in legatura prin intermediul unui robinet
de vid cu trei cdi (5) cu o pompa de vid (1) si cu manometru cu mercur
(6).

Spatiul de reactie se introduce intr-un cuptor electric cu
rezistentd (3) a cdrui temperaturd se regleaza cu ajutorul unui
autotransformator $i se masoard cu un termocuplu conectat la
milivoltmetru (7).

4. Modul de lucru

Se pregatesc 2-3 probe de oxid (MnQO,), avandu-se in vedere sa
aibd aceeasi granulatie (0,4-0,8 mm) si aceeasi cantitate in fiecare
proba. Inainte de a cupla cuptorul la retea, se verifici legiturile
electrice iar cursorul transformatorului trebuie sd fie In pozitie de
minim. Se introduce nacela cu proba de oxid in spatiul de reactie dupa
care se etangeaza tubul de cuart cu ajutorul dopului de legatura intre
spatiul de reactie si manometrul cu mercur.

Cu ajutorul pompei de vid, se creeaza o rarefiere a aerului in
spatiul de reactie, rarefiere indicatd de manometrul cu mercur prin
coborarea bratului drept al manometrului la p = 400-450 mm Hg, dupa
care cu ajutorul robinetului cu trei cai (5) se intrerupe legatura cu
pompa de vid prin schimbarea pozitiei robinetului.

15
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Figura L 1.1. Schema instalatiei pentru studiul formarii si disocierii oxizilor: 1-
pompa de vid; 2- tub de cuart; 3-cuptor electric cu rezistentd; 4- nacela cu proba de
oxid; 5- robinet cu trei cai; 6- manometru cu mercur; 7- aparat pentru masurarea
temperaturii.

Se regleazd temperatura in spatiul de reactie cu ajutorul
autotransformatorului, crescindu-se treptat. In continuare se misoara
presiunea oxigenului rezultat din disocierea oxidului din 50 in 50°C
pani la temperatura de 700°C si se urmireste coloana de mercur si nu
ajungd la extremitatea de sus a tubului manometric. Deoarece
presiunea oxigenului la o anumitd temperaturd nu se stabileste
deodata, temperatura respectivd trebuie mentinutd constantd cu
ajutorul autotransformatorului pana la stoparea oscilatiilor de presiune
si apoi se face citirea definitiva a presiunii oxigenului.

Dupa experimentari se face cu atentie legatura dintre spatiul
de reactie si atmosferd. Se evitd trecerea bruscd de la rarefiere la
presiunea atmosferica, deoarece circulatia rapidd a mercurului in
manometru poate duce la spargerea acestuia.

16
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5. Rezultatele experimentale si interpretarea lor

a) Rezultatele obtinute pentru tensiunea de disociere ( p,, ) in
functie de temperatura se vor trece intr-un tabel de forma:

Tabelul L 1.1. Date experimentale

Temperatura | Presiunea oxigenului 1 |
T, [°C] Po,» [mm Hg] T & Po,
250
300
700

b) Se va trasa diagrama de dependenta Ig p,, =f(T);

c¢) Se va trasa diagrama de dependentd Ig p,, =f(%) si din

: A o )
ecuatia 1g K, :?+B se vor calcula coeficientii A si B, unde A este

panta dreptei ce rezultd la trasarea diagramei §i B intersectia cu
ordonata;

d) Calculul variatiei entalpiei standard AH’ si al variatiei
entropiei standard AS° folosind relatia:

0 0 0 0
ngp:—AH + =) sauA:—AH si B= =) :
4,476 4,576 4,476 4,576

e) Variatia energiei libere standart AG” se poate calcula cu
relatia: AG’=-RT InK,. De asemenea se pot calcula coeficientii a si b
din relatia: AG’= a+bT.

17
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L2. OXIDAREA FIERULUI iN ATMOSFERA DE DIOXID DE
CARBON

1. Consideratii teoretice

Actiunea oxidanta a mediului de incalzire in care se proceseaza
fierul si aliajele feroase duce la insemnate pierderi de metal sub forma
de oxizi. Cunoscand influenta mediului de incalzire asupra proceselor
fizico-chimice ce au loc intre acesta si metalele supuse incalzirii la
diferite temperaturi, se pot lua masuri de inlaturare a efectelor
nedorite.

Oxizii fierului ce se pot forma intr-un mediu de incalzire
oxidant sunt: Fe,O3; (oxidul feros), Fe;O4 (oxidul fero-feric) si FeO
(oxidul feros).

Caracteristicile lor sunt date in Tabelul L2.1.

Tabelul L2.1. Caracteristicile oxizilor de fier

Compozitia Cildura de formare din
Denumirea oxidului | % atomice % masice elemente
si formula chimica Fe 0 Fe 0 Reactia AHj,
J/mol
Fe,05 (oxidul feros), | 4 o | 60,0 | 69,94 | 30,06 | ¥3F€T0= | 544 367
2/3F8203
Fe;04 (oxidul fero- 3/2Fe+0,= i
feric) 42,8 | 57,2 | 72,36 | 27,64 1/2Fe:0, 557917
FeO (oxidul feros) 50,0 | 50,0 | 77,72 | 22,28 | 2Fe+O,=FeO | 540 121

Oxidul superior Fe,O3; prezintd trei modificatii alotropice:
Fe,O3; — vy metastabil in conditii normale de temperatura si presiune;
Fe,03 — a stabil in conditii normale i Fe;O3 — 6.

Oxidul feros FeO este stabil din punct de vedere termodinamic
numai peste 843 K (570 °C), Acest oxid nu are o compozitie
stoechiometrica, ci se prezinta sub forma de solutie solida de oxigen in
FeO. De aceea numarul atomilor de oxigen este mai mare decat cel al
atomilor de fier si solutia solidd formata are o structurd afinata, cu
goluri, iar parametrul ei scade pe masurda ce creste continutul de
oxigen. Aceastd faza se poate scrie sub forma Fe,O, (x/y<l) si se
numeste wistita.
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Stabilitatea termodinamica a oxizilor fierului in functie de

compozitia fazei gazoase s§i temperaturd este prezentatd in Figura
L2.1.

100
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Figura L2.1. Stabilitatea oxizilor de fier in functie de temperatura si
compozitia fazei gazoase

Actiunea oxidanta asupra fierului poate exercita si dioxidul de
carbon. La temperaturi sub 570°C au loc reactiile:

4C02 + 2Fe < FC304 +4CO
CO; + 2Fe304 <> 3Fe,05 + CO

La temperaturii peste 570°C au loc reactiile:
CO; + Fe <> FeO + CO

C02 + 3Fe0 < FC304 +CO
CO; + 2Fe304 <> 3Fe,O3 + CO
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Etapa initiald a oxidarii este un proces pur chimic. Etapele
urmatoare ale oxidarii sunt procese termochimice complexe, care nu
constd numai din combinarea chimica dintre dioxid de carbon si fier,
ci si din difuzia atomilor de oxigen la suprafata metalului.

Starea de echilibru pentru fiecare reactie va fi caracterizata de
valoarea constantei de echilibru:

P

__cCo

" P co,

Compozitia fazei gazoase care se gaseste in echilibru cu oxidul
de fier variazd cu temperatura (Figura L2.1). Fiecérei temperaturi 1i
corespunde un anumit raport intre presiunea partiald a oxidului, acest

raport fiind diferit pentru diferitele stadii ale procesului de oxidare.

2. Scopul lucrarii

a) determinarea experimentald a compozitiei fazei gazoase
obtinute la oxidarea fierului.

b) determinarea compozitiei oxidului obtinut dupa datele
fazei gazoase si dupa diagrama de echilibru a oxizilor de fier cu oxizii
de carbon.

3. Principiul metodei si aparatura

Instalatia experimentald pentru efectuarea lucrdrii este
prezentatd 1n Figura L2.2 si consta din tubul de reactie 1 cu aschii de
otel moale, biureta 2 cu pipeta de absorbtie 3 si robinetul cu trei cai 4,
care permite introducerea gazului in biureta 2 §i evacuarea lui prin
vasul de spalare 9.

Incilzirea tubului de reactie se face cu ajutorul cuptorului 5
cuplat la retea prin transformatorul 6. Temperatura se masoard cu un
termocuplu prevazut cu un milivoltmetru 7, gradat in grade Celsius.

Prin stratul de aschii de otel moale ( fier pur tehnic, otel
ARMCO, fier proaspat redus, fier electrolitic ) se trece un curent de
gaz CO, cu o vitezd mica. Variatia compozitiei fazei gazoase ( %CO;
si %CO ) in urma reactiilor de oxidare a fierului se determina prin
analiza acesteia.
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Datele obtinute permit sa se asocieze procesul de oxidare si
echilibru a fierului la diferite temperaturi §i in anumite compozitii ale
fazei gazoase. Date mai exacte despre faza gazoasa la echilibru, se pot
obtine repetand experienta la viteze din ce In ce mai mici a curentului
de CO; si extrapoland pentru viteza zero, adica pentru o atmosfera in
tubul de reactie imobila.

I“@ ;;

| Joert'
\

Figura L2.2. Instalatie de laborator pentru studiul oxidarii Fe in atmosfera
de CO,: 1- tub de reactie; 2- biuretd; 3- pipetd de absorbtie; 4- robinet cu trei cai; 5-
cuptor cu rezistenta electricd; 6- autotransformator; 7- milivoltmetru; 8- vas de nivel;
9- vas de spalarela iegirea in atmosfera; 10- vas de spalare a CO,.

4. Modul de lucru

Cu ajutorul robinetului 4 biureta 2 se pune in legaturd cu
atmosfera si apoi se umple, pand la semnul superior cu o solutie de
clorura de sodiu din vasul de nivel 8. Se schimba pozitia robinetului
cu trei cdi 4 astfel ca tubul de reactie 1 sd comunice cu vasul de
spalare 9 de la iesirea gazului In atmosfera.

Se evacueaza aerul din instalatie, introducand CO, timp de 10
minute dupa care se opreste intrarea dioxidului de carbon, se cupleaza
cuptorul si se ridicd temperatura la 800 °C. Aceastd temperaturd se
mentine  constantd  tot timpul experientei cu  ajutorul
autotransformatorului 6.
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La atingerea temperaturii date in sistem, se introduce CO; si cu
ajutorul robinetului de la manometrul tubului cu CO,, se regleaza
viteza gazului, astfel incat in vasul de spalare 10 dinaintea tubului de
reactie sa treacd aproximativ cate o buld de gaz intr-o secunda.

Dupa 20 de minute, prin intermediul robinetului 4 biureta se
pune in legdtura cu tubul de reactie si foarte incet se introduce in
biuretd o cantitate oarecare de amestec gazos (CO,+CO), care se
indeparteaza apoi in atmosfera cu ajutorul vasului de nivel 8. Se repeta
aceastd operatie de cateva ori, apoi se pune din biuretd o proba de
amestec gazos de 25 cm’, dupd care robinetul 4 este adus in pozitia in
care tubul de reactie comunica cu atmosfera.

Analiza amestecului gazos se efectueazd adsorbind CO, in
solutia de hidroxid de sodiu sau de potasiu din pipeta de absorbtie 3.
In acest scop se deschide robinetul 4 spre pipeta de absorbtie si cu
ajutorul vasului de nivel 8 se trece de cateva ori proba de amestec
gazos (CO,+CO),din biuretd in pipeta si invers. Cand volumul de gaz
ramane constant, se masoara si se considera ca este format din CO.

Analiza se repeta de cateva ori, ludnd probe noi de gaz.

5. Continutul referatului

a) principiul metodei, descrierea modului de lucru si aparaturii
cu schema instalatiei;
b) rezultatele obtinute.
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L3. STUDIUL REACTIEI DE OXIDARE A CARBONULUI iN
ATMOSFERA DE DIOXID DE CARBON

1. Baza teoretica a lucrarii

Gazificarea carbonului solid are o deosebitd importantd in
arderea combustibilului in strat ( In cazul furnalelor, cubilourilor) si la
obtinerea gazului de gazogen.

Procesul de oxidare a corbonului in atmosferd de dioxid de
carbon are la baza reactia Bell-Boudouard:

CO, + C — 2CO; AH=170829 J/mol CO,

AGﬁ =170829 — 174,598 T
a carei constanta de echilibru este:
PZCO
Kp = P

Cco,
Regula fazelor arata ca sistemul are doua grade de libertate:
v=c+2-f=2+2-2
Sistemul este bivariant si prin urmare daca se cunosc doi dintre
factorii ce caracterizeaza starea sistemului ( de exemplu T si P )
ceilalti doi ( presiunile partiale F., si F, ) se determind cu ajutorul

relatiilor:
P2
Kp: PCO :f(T)
co,
P=F, +F,

Daca intr-o stare oarecare de echilibru in amestecul gazos de
CO si CO; se cunoaste procentul de CO atunci procentul de CO; este
100 - % CO, deoarece intregul volum este 100%.

Presiunile partiale F., si F, se pot exprima cu relatiile :

%CO
-==p
0100
0 )
Py, - %6CO, p_100-%CO ,
100 100
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Constanta de echilibru a reactiei Bell-Boudouard pentru %

CO cunoscut are valoarea :
__ (%Coy
? 100100 —%CO)

Cunoscand presiunile partiale ale ambelor gaze ( CO si CO; )
si constante de echilibru K, se poate calcula compozitia amestecului
gazos de echilibru.

Reactia de formare a CO decurge cu cresterea numarului de
moli gazosi in sistem si conform principiului lui Le Chatelier,
cresterea presiunii deplaseaza echilibrul reactiei spre stanga, in sensul
disocierii CO.

In diagrama din Figura L3.1 se reprezinti conditiile de

echilibru ale reactiei Bell-Boudouard in functie de temperatura si
presiune:

T T T T T T e

— T 7 v
O | — .?_J,_ ....... r SN N
WA El Choyme i
sol—27 Pomened] | | | |,
R Gorl =200 ’
?I._:;,- | | 'q | i ] 4 I I;'zl_-':-
| a0

- m=25 103 wime

y T . H i d g

L T RV 1 T 7 N/ VR e

Tempergfora fn °0

Figura L3.1. Variatia echilibrului reactiei Bell — Boudouard cu temperatura si
presiunca

La temperaturi mai mari decat 1100 °C, in prezenta carbonului
solid toata cantitatea de CO; se transformd in CO, iar la temperaturi
joase (sub 400 °C ) in sistem se giseste practic numai CO, si C solid.

Izobara de echilibru corespunzitoare presiunii de 10° N/m’
imparte campul diagramei in doud domenii ( I si1I).
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Daca amestecul de gaze are temperatura si compozitia
corespunzatoare punctului ¢ ( domeniul I ) in faza gazoasa exista mai
mult CO decat ar corespunde conditiilor de echilibru.

Din aceasta cauza, o parte din CO se descompune:

2con co,+cC,

pand ce compozitia gazului corespunde starii de pe curba Bell-
Boudouard.

Daca amestecul de gaze are temperatura si compozitia
corespunzatoare punctului b ( domeniul II ) in faza gazoasa existd mai
putin CO decat cel corespunzator starii de echilibru si ca urmare o
parte din CO;, din amestecul de gaze reactioneaza cu carbonul solid
rezultand CO pand in momentul in care compozitia gazului ajunge la
valoarea data de punctul de intersectie dintre curba Bell-Boudouard si
linia de ordonatei ce trece prin punctul b.

Studiile cinetice asupra sistemului C — CO, au condus la
urmatoarea relatie care exprima viteza de consumare a CO,:

dP,
co
Vi, =—2 = KP"
co, dt
unde: K — constanta vitezei de reactie: n — ordinul reactiei
Constanta vitezei de reactie creste exponential cu temperatura:

co, ,

K =K, e-E/RT,

unde: E — energia de activare a procesului, J/mol CO;: R — constanta
universala a gazelor (R = 8,314 J/mol K ).

Viteza si energia de activare a procesului depinde de structura
suprafetei carbonului si actiunea catalitica a impuritatilor.

Reactia carbonului cu dioxidul de carbon consta din trei etape
care se pot desfiasura in regim de difuzie, intermediar sau cinetic in
functie de etapa cea mai lenta.

2. Scopul lucrarii

1. Determinarea compozitiei fazei gazoase de echilibru la
diferite temperaturi, calculul constantei de echilibru si compararea cu
datele din literatura.
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2. Calculul capacitatii de reactie a cocsului.
3. Reprezentarea graficd a rezultatelor obtinute in coordonatele

log Kp:f(%].

3. Instalatia de laborator

Schema instalatiei de laborator este prezentata in Figura L3.2.

Figura L3.2. Schema instalatiei pentru studiul reactiei de gazificare a carbonului:
1- cuptor electric cu rezistentd; 2- tub de reactie; 3- termocuplu; 4- reometru; 5-
robinet cu trei cdi; 6- vas de spalare; 7- biuretd cu analizor lichid de gaze.

Tubul de reactie din cuart 2, se Incilzeste in cuptorul electric
cu rezistentd 1. Pentru masurarea temperaturii se utilizeaza
termocuplul 3, a carui sudura calda se introduce in tubul de reactie.

Reometrul 4 da posibilitatea determinarii vitezei de trecere a
dioxidului de carbon i a mentinerii acesteia constantd la o valoare
bine determinata.

Robinetul cu trei cai 5, permite trecerea amestecului gazos spre
biurete cu analizatorul lichid de gaze 7, sau spre vasul de spilare 6,
cand are loc eliminarea lor din sistem. Proba de gaz cu volum dat, se
trece la inceput din biureta in vasul absorbant care contine o solutie
alcalind ( KOH sau NaOH ) pentru absorbirea dioxidului de carbon. In
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cazul in care faza gazoasa constd numai din CO; si CO pentru analiza
sa se determind numai cantitatea de CO, absorbit.

Deoarece dioxidul de carbon se dizolva intr-o oarecare
proportie 1n apd, vasul de nivel contine o solutie de solutie clorura de
sodiu, 1n care dizolvarea gazelor este neinsemnata.

4. Modul de lucru

Se fixeaza pozitia robinetului 5 astfel incat tubul de reactie sa
comunice cu vasul de spalare 6 si se introduce cu o vitezd redusa
dioxidul de carbon, timp de 10 ... 15 minute, eliminand astfel aerul
din instalatie.

Se cupleaza cuptorul la retea si se incdlzeste tubul de reactie
pana la temperatura de lucru , care apoi se mentine constanta in timpul
experimentului.

La anumite intervale de timp ( 10 — 15 minute ) se iau probe de
gaz pentru analizd; in acest scop prin intermediul robinetului 5, biureta
se pune 1n legaturd cu tubul de reactie si foarte incet se introduce in
biuretd o cantitate de gaz, care se indeparteaza in atmosfera cu ajutorul
vasului de nivel.

Se repeta operatia de cateva ori, apoi se ia in biuretd o proba de
25 cm’ amestec gazos, dupa care robinetul 5 este adus in pozitia in
care tubul de reactie comunica cu atmosfera.

Pe baza micsordrii volumului, in urma absorbtiei gazului in
solutia alcalind si apoi in solutia amoniacala se determinad astfel
continutul de dioxid de carbon si respectiv de monoxid de carbon din
amestecul gazos. Dacd in urma barbotdrii mai ramane o anumita
cantitate de gaz, aceasta reprezintd azotul care se scade din volumul
total al probei de gaz.

Analiza se repetd de doud — trei ori, luand probe noi de gaz.
Cele mai bune rezultate se obtin la o vitezd mica de trecere a gazului
prin spatiul de reactie.

Concentratiile de CO si CO; se determina cu ajutorul relatiilor:

%C02 — lOO(I/I _VCO)

1
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Vl_Vco2 =V,

vuco= 00> "Veo)

1
in care: V,— volumul initial de gaz, cm’: Veo, — volumul de CO; din
volumul initial de gaz, cm’: ¥, — volumul de CO din gaz, cn’:

( Vi=Veo, =V,) — volumul de gaz ramas dupa absorbtia CO, cn’.

Temperaturi de lucru: 800,900,1000 si 1100 K.
Se va determina compozitia fazei gazoase de echilibru,

constanta de echilibru pentru fiecare temperatura si se va completa in
Tabelul L3.1.

Tabelul L3.1. Valori experimentale obtinute

Compozitia fazei

Nr. | Temp. AG? gazoase la 1 atm K, log K, | Concluzii
Crt. | (K) r

@B % CO, | % CO
1. 800
2. 900
3. 1000
4, 1100

Pe baza datelor din tabelul de mai sus se va trasa si diagrama
1 . . . .
log K,=1 (Fj si se va calcula capacitatea de reactie a carbonului

folosit cu relatia: C, = C—OIEI 00%
Co, + 5 Cco

5. Aplicatiile lucrarii
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Reactia Bell-Boudouard are un rol important in desfasurarea
proceselor de reducere a oxizilor.

La temperaturi scazute si 1n absenta catalizatorilor viteza
reactiei CO, + C &——= 2CO este foarte mica.

Daca temperatura este ridicata ( 1000 — 1200 K ) concentratia
oxidului de carbon creste foarte mult asigurand o atmosfera puternic
reducatoare necesara reducerii oxizilor.

6. Lucriri in perspectiva

Cinetica reactiilor de ardere a carbonului.

7. intrebiri din lucrare

- Cum influenteaza temperatura ti presiunea compozitia fazei
gazoase?

- In ce solutii se absoarbe CO, si CO din gazele rezultate la
gazificarea carbonului i cum se realizeaza acest lucru?

- Cum se calculeaza capacitatea de reactie a carbonului?
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L4. OXIDAREA SULFURILOR

1. Consideratii generale

In metalurgia modernd obtinerea metalelor neferoase Pb, Zn,
Cu, Ni etc, nu este posibild fard o prajire preliminard, in prezenta
oxigenului din aer a minereurilor sau concentratelor sulfuroase.

Procesul de oxidare al sulfurilor este foarte complex,
desfagsurarea sa fiind conditionatd de numerosi factori: natura
sulfurilor, temperaturd, viteza §i compozitia gazelor din cuptor,
dimensiunea grauntilor minerali etc.

Inceputul procesului de prijire este conditionat de temperatura
de aprindere a sulfurii principale, adica de temperatura la care sulfura
se oxideaza atdt de intens, Incat cdldura degajatd prin reactie este
suficientd pentru propagarea spontand a procesului in toatd masa
materialului. Cu cat numarul de molecule active ( na ) susceptibile de
a reactiona chimic este mai mare, temperatura de aprindere a sulfurii
este mai mica, corespunzator ecuatiei Maxwell-Bolzmann:

_Ea

n,=Nle &

unde : N = numarul total de molecule; Ea = energia de activare.
Intre marimea suprafetei specifice si temperatura de aprindere
a unei sulfuri se afla o dependenta data de relatia:

t,=t,—K[AS,
unde : 7 si ¢, sunt temperaturile de aprindere corespunzatoare
suprafetelor specifice S; si S;; AS - variatia suprafetei specifice;
K - coeficient ce depinde de natura sulfurii.
In Tabelul L4.1. sunt date temperaturile de aprindere ale unor

sulfuri functie de granulatia materialului. Sulfurile superioare au
temperaturile de aprindere mai joase decat cele inferioare.
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Tabelul L4.1. Temperaturile de aprindere ale unor sulfuri in functie de granulatie

Granulatia Calcopirita | Pirita Pirotina Stalerit Galena
(mm) CuFeS, FeS, FeS PbS
0,0 -0,05 280 290 330 554 505
0,05-0,075 335 345 419 605 697
0,075-10,10 357 405 444 623 710
0,10—-0,15 364 422 460 637 720
0,15-0,20 375 423 465 644 730
0,20-0,30 380 424 471 646 730
0,30-0,50 385 426 475 646 733
0,50-1,0 395 426 480 646 740
1,0-2,0 401 428 482 646 750

indeparta partial sau total sulful si alte elemente usor volatile si pentru
trecerea metalelor sub forma de oxizi sau sulfati.

MeS+%OZ 0 MeO+ SO,

MeS+20,01 MeSO,
2

2MeO +MeS1 2Me+ SO,
MeSO, + MeS [l 2Me+ SO,

mare cantitate de O,, deoarece procesul se realizeaza cu exces de aer.
In functie de conditiile existente in agregatul metalurgic, are
loc reactia:

so,0 SO, +%02

Aceasta reactie poate decurge intr-un sens sau altul. Conform
principiului lui Le Chatelier-Braun, odata cu cresterea temperaturii,
reactia se desfasoard cu precidere de la stinga spre dreapta cu
formarea de SO,.
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Dacd presiunea partiala a SO3 din gazele din cuptor este mai
mica decat tensiunea de disociere a sulfatului

1
Fo, \JK, By, <5
50,
se va forma oxidul ( prijire oxidantd ). Anhidrida sulfurica la

presiunea atmosfericd, in domeniul de temperatura 550 — 650°C,
disociaza vizibil ( Tabelul L4.2).

K = Pso2 DPO2

Tabelul L4.2.Compozitia de echilibru a reactiei 250,00 250,+0,, “r ~  p2
SO,

Compozitia de echilibru a fazei gazoase ( %
volumice ) lap=1 atm
T(K) K 50, 0, 50,

790 6,100110" 10 5 85

865 8,10L1107 20 10 70

930 44511107 30 15 55

985 0,20 40 20 40

1060 1,00 50 25 25

1190 10,80 60 25 10

Mecanismul oxidarii sulfurilor poate fi evidentiat pe baza
teoriei absorbtiei autocatalitice, deoarece reactiile de oxidare care au
loc in timpul procesului sunt reactii topochimice:

MeS,,, +20,,,, = MeS,, [20, .,
MeS,,[20,,, = MeSO

4(s)
MeSO,,, — MeO,,, + SO,

, > S0,

(2)

1
SOy, @t 502(&')

= MeO,,, + SO

2(g)

3
MeS,, + 502(&')
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Conform acestei teorii, oxidarea sulfurilor presupune
realizarea urmatoarelor etape succesive:

- adsorbtia oxigenului pe suprafata particulelor de sulfuri,
oxigenul adsorbit devine mai activ deoarece in contact cu suprafata
tare a corpului solid moleculele de oxigen se deformeaza sau se
disociaza in atomi;

- deplasarea ionilor de sulf cédtre moleculele de oxigen
adsorbite, formandu-se complecsi instabili ( MeSO, MeSO, ) care in
anumite conditii se descompun;

- formarea anionului complex SO4> sau a retelei sulfatului;

- descompunerea ionului SO,* si formarea retelei oxidului.

Reactia de oxidare a unei sulfuri este insotitd de rearanjarea
retelei cristaline a sulfurii si se localizeaza pe suprafata de separare a
celor doua faze cristaline — sulfura metalului si produsul solid al
reactiei ( oxidul sau sulfatul metalului ).

Viteza procesului de oxidare a sulfurilor este determinata de
conditiile de difuziune a gazelor prin pelicula produselor solide de
reactie, de temperaturd, de natura si caracteristicile structurale ale
grauntilor minerali si de alti factori.

Dependenta vitezelor de oxidare a sulfurilor in functie de timp
si valorile energiei de activare Ea calculate pe baza relatiei lui

_Ea
Arrhenius K, = K[ *" dovedesc ca mecanismul procesului de

oxidare a sulfurilor se poate aplica pe baza teoriei adsorbtiei
autocatalitice.

Procesul de oxidare se caracterizeaza printr-o crestere a vitezei
de reactie pana la o anumitd valoare maxima, dupa care , o data cu
scaderea concentratiilor produselor initiale, viteza incepe sa se
micsoreze, tinzand spre zero. Cresterea vitezei de oxidare pand la
valoarea maxima ( crestere specifica proceselor autocatalitice ) se
realizeazd paralel cu dezvoltarea suprafetei de reactie iar scaderea
vitezei de reactie are loc ca urmare a consumarii Intregii cantitdti de
sulfura.

La temperaturi joase, oxidarea sulfurii ( panad la aprindere )
decurge 1n regim cinetic deoarece temperatura de aprindere nu
depinde de viteza curentului de aer.

33



Medii controlate in ingineria materialelor- lucrari practice

Practic peste 700 — 750 °C, reactia de oxidare a sulfurii se
desfisoara cu formarea MeO si a SO,, procesul avand loc in regim de
difuzie si decurge dupa o reactie de ordinul intai:

1. G°
KV =-In S—O ,
t G —x
unde: K, = constanta vitezei de reactie; ¢ = timpul; G°, = continutul
initial de sulf din sulfurd; x = scaderea continutului de sulf in timpul
t.

Constanta vitezei de reactie in functie de temperatura, verifica
satisfacator ecuatia lui Arrhenius:

—FEa
nK, =——+C
RT
La temperaturi inalte, centrele active devin preponderente si
viteza procesului de oxidare este determinata de viteza de difuzie.

vy = DS %g,
n

unde: D = coeficient de difuzie; S = suprafata prin care are loc difuzia;

dC : -
0 = gradientul concentratiei.
n

In regim cinetic, oxidarea sulfurilor se caracterizeaza printr-o
energie de activare de 35000 — 45000 cal/mol, in regim intermediar de
10000 — 25000 cal/mol si 1n regim de difuzie de 3000 — 8000 cal/mol.

La prajirea sulfurilor principalul regim de oxidare este cela de
difuzie, granita intre regimul de difuzie si cel cinetic fiind 650-800°C.

Cand vitezele procesului cinetic si de difuzie au valori
comparabile, procesul de oxidare a sulfurilor se desfasoara ,in regim

intermediar, la care:
2
V= ‘/—DKDC”“ :
n+l1
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unde: v = viteza de oxidare 1n regim intermediar; K = constanta
vitezei reactiei chimice; D = coeficient de difuzie a gazelor; C =
concentratia oxigenului in faza gazoasd la suprafata stratului de
sulfurd; n = ordinul reactiei chimice.

Pentru pirita ( FeS, ), in domeniul cinetic ( 450 — 500 °C ), E =
33000 cal/mol; in domeniul difuziei ( 500 — 550 °c ), E = 3000
cal/mol.

2. Scopul lucrarii

Studiul cineticii reactiilor de oxidare a sulfurilor ti anume
variatia vitezei si a gradului de transformare in functie de timp,
precum si calculul energiei de activare Ea.

3. Aparatura, instalatii si materiale

Pentru efectuarea lucrarii sunt necesare urmatoarele:

- diferite tipuri de sulfuri ( FeS,, ZnS, CuS, PbS, etc. );

- cuptoare de incdlzire cu rezistenta electrica;

- etuva pentru uscare;

- termocuplu pentru masurarea temperaturii de lucru;

- solutii de peroxid de hidrogen ( apa oxigenatad ) H,O;

- hidroxid de potasiu KOH;

- clorura de calciu CaCly;

- hidroxid de sodiu 0,5 n pentru titrare;

- indicator metiloranj;

- trompa de apa.

Instalatia de laborator folositd pentru efectuarea lucrdrii este
redatd in Figura L4.1.

4. Modul de lucru

Se cantareste 1 gram de sulfurd de fier FeS, ( piritd ), de
granulatie cunoscuta ( 0,2 ... 0,4 mm ), uscata in prealabil in etuva la
105 ... 110 °C si se introduce intr-o naceld de portelan ( 1 ). Se
prepard o solutie de peroxid de hidrogen ( 40 cm’ H,0, 30% se
adaugd in 360 cm’ apa distilatd ) si se introduce in vasul de agitare
(2) impreuna cu 4 — 5 picaturi de metiloran;.
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Figura L4.1. Instalatie pentru studiul cineticii oxidarii sulfurilor: 1 —nacela
de portelan; 2 — vas de agitare; 3 — cuptor de incalzire; 4 — tub de reactie; 5 — vas cu
KOH pentru absorbtia CO,; 6 — vas cu CaCl, pentru absorbtia umiditatii; 7 — trompa
de apa; 8 — fluometru; 9 — termocuplu; 10 — agitator magnetic; 11 — biureta gradata.

Se cupleaza cuptorul de incalzire ( 3 ) la retea, la temperatura
la care dorim si efectuim experimentul ( 400 — 550 °C ), se introduce
nacela cu concentrat in tubul de reactie ( 4 ) in zona centrald a
cuptorului. Se face legatura tubului de reactie cu vasul de purificare a
aerului ( 5 ) cu solutia de KOH pentru absorbtia dioxidului de carbon
si vasul ( 6 ) cu CaCl, pentru absorbtia umiditatii. Se pune in
functiune trompa de apa ( 7 ) pentru asigurarea debitului de aer
ajutorul fluometrului ( 8 ).

In timpul experimentului, temperatura se mentine constanta.

Sulfura se oxideaza cu oxigenul din aerul aspirat prin tubul de
reactie conform reactiilor:

FeS; + 4 O, = FeS,05 (430°C)
FeS, +3 0, = FeSO, + SO, (200 - 350° C ) AH® = - 249050 cal
4 FeS; + 11 O =2 Fe,03 + 8 SO, (400° C) AH’ =- 790600 cal
3 FeS, +8 0y =Fe;04+6 SO, (570°C)  AH’ =- 565400 cal
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Anhidrida sulfuroasd ( SO, ), este oxidatd de peroxidul de
hidrogen la anhidrida sulfurica ( SOs ), iar acestea prin dizolvare in
apa formeaza acidul sulfuric ( H,SOy4 ).

Reactiile care au loc, sunt urmatoarele:

SOQ + H202 = H20 + SO3
SO3 + H20 = H2804

Agitarea solutiei se face continuu atat prin barbotarea gazelor
ce trec prin ea, cat i prin agitarea cu ajutorul agitatorului magnetic (
10 ). Dupa anumite intervale de timp ( ty, t,....t, ) se scoate trompa de
apa ( 7 ) din functiune si se titreaza solutia de H,SO,4 din vasul de
agitare cu o solutie de hidroxid de sodiu 0,5 n din biureta ( 11 ) pana
la colorarea solutiei in galben portocaliu.

Cantitatea de sulf trecutd in solutie ( x ) se calculeaza cu
ajutorul relatiei:

_ g UY(H2S04)
Gllg ’

unde: x = cantitatea de sulf transformata in H;SO4; V = volumul de
NaOH consumat in titrare, in cm’; T = 0,0245 — titrul solutiei de
NaOH 0,5 n; G = cantitatea de sulfurd in grame ( 1 gram );

g = continutul in sulf al probei; C, ¢, , = 0,3206 g — continutul de
sulf din H2804.

X

5. Rezultatele experimentale si interpretarea lor

Pe baza valorilor obtinute pentru x, se calculeazad constanta
vitezei de reactie cu ajutorul relatiei:

P R
t G —x
Rezultatele pot fi considerate bune dacd valorile pentru Ky
sunt reproductibile.
Repetand experimentul pentru diferite temperaturi, se
calculeaza valorile experimentale pentru Ky cu relatia lui Arrhenius:
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—FEa ) ) ) ..
InK, :W+C si se va calcula energia de activare Ea a reactiei de

oxidare la temperaturile la care s-au efectuat experimentarile.
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INCALZIREA MATERIALELOR iN MEDII REDUCATOARE

1. Consideratii generale asupra reducerii oxizilor

Procesele de reducere determind transformarea oxizilor
superiori in oxizi inferiori $i in final In metal ca urmare a unui accept
de electroni. Donatorul de electroni, denumit reducétor, este oxidat
ceea ce Inseamnd cd simultan au loc doud procese opuse - unul de
reducere si celdlalt de oxidare. Datorita stabilitatii mari pe care o au
majoritatea oxizilor metalici schimbul de electroni nu se poate realiza
printr-o simpla incélzire, deci metalul nu se poate separa de oxigen
prin descompunere termicd. 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 carbotermicd, metalotermica sau cu hidrogen.

Considerand ca atat metalul cat si reducatorul sunt bivalente,
reactia generald de reducere este:

MeO+ R < Me+ RO

Aceasta poate fi obtinuta prin Insumarea reactiei de disociere a

oxidului metalului cu inversul reactiei de disociere a oxidului

reducatorului
2MeO < 2Me+ O,

-2RO < 2R +0,

2MeO + 2R < 2Me+ 2RO
Daca notam cuAH ,,AH,,,,AH , efectul termic al reactiilor

10.1° 1022
sicu AG

atunci:

10.1-AG,,AG, , variatia entalpiei libere ale celor trei reactii,

1
AH :E(AH _AHIO.S)

10.1 10.2

1
AGlo.l = E (AGIO.Z - AGlo.s )
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Reducerea poate avea loc numai dacd AG,,,< 0 ceea ce
inseamna cd AG,,, <AG,, ;. Deci, pentru ca oxidul MeO sa poatd fi

redus de R, la o temperatura si presiune data este necesar ca entalpia
libera de disociere a oxidului metalului s fie mai mica decat cea a
oxidului reducatorului. Dacd ne referim la variatia standard a entalpiei
libere , atunci reducerea poate avea loc daca:
1
AGy,, = E(AGolo.z —AG010.3)< 0,
dar, AG’=-RTInp, si RTlnp, ~>RTlnp, sau

Doy102) 7 Poy(103)

+4
(¥
- 4
E =
= Figura 1. Variatia cu
5 12 temperatura a tensiunii  de
- disociere a oxizilor.
&' -6 v I'._.-"’4-/:_.-#""" ! rl’.l"’r <1
R A 0
_:':1-1 ~apy J{ -r.i"‘ 1’;‘ v /: J
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T
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Pentru ca reducerea si aibd loc la o temperaturd datd este
necesar ca tensiunea de disociere a oxidului metalului sa fie mai mare
decat cea a oxidului reducatorului. Stabilirea variatiei tensiunii de

40



Medii controlate in ingineria materialelor- lucrari practice

disociere cu temperatura se poate face pe baza relatiilor
termodinamice, dar o bund apreciere este posibila dupa diagramele din
Figura 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 realiza acest lucru. In conditiile reale din agregatele
metalurgice apar abateri semnificative de la aceste reguli. Astfel, daca
metalul redus trece intr-o solutie nesaturatd prin dizolvarea lui in alt
metal sau dacd presiunea partiald a oxidului reducdtorului este
mentinutd la valori reduse prin depresurizare, atunci echilibrul reactiei
de reducere se deplaseaza la dreapta, cu obtinerea unui grad de
reducere mai ridicat.

2. Termodinamica proceselor de reducerii cu carbon

Carbonul este cel mai important reducdtor utilizat in
metalurgia extractiva atat datoritd faptului cd are o mare putere de
reducere cat si o mare raspandire 1n naturd. Carbonul este principalul
component al carbunilor minerali si se regaseste in toate tipurile de
hidrocarburi. Datoritd gradului mare de raspandire in scoarta terestra,
precum si a cheltuielilor relativ reduse de punere in valoare, carbonul
este cel mai ieftin reducator.

Reducerea cu carbon, denumitd reducere directd are la baza
reactia:

MeO+C=Me+CO
care poate fi continuatd de o reducere cu CO, denumitd si reducere
indirecta.
MeO+CO=Me+CO,

Deoarece procesele de reducere au loc 1n general la
temperaturi ridicate, este posibilda desfasurarea reactiei Bell-
Boudouard si insumand:
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MeO+CO=Me+CO,
CO, +C=2CO
MeO +C=Me+ CO
rezulta ca in 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 analizim Figura 2 in 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:

T o(me0) = RT In Po,

MeO)

Se poate scrie: RTlnp,,, = (— AS"° )T +AH"

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 AS(, >0, inseamna cd panta curbei este negativa.

In consecinta linia de formare a monoxidului de carbon intersecteaza
toate liniile de formare a oxizilor metalici ceea ce inseamna 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 pand in 2000
OC, existd 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 decat cele pe care le pot suporta
captuselile refractare.

Reactiile de reducere cu carbon sunt endoterme. Acest lucru
este evident daca avem in 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
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cristalind a carbonului care se poate prezenta sub forma cristalizata
(grafitul) sau amorfa.

Carbunele amorf, cunoscut in tehnicd sub denumirea de negru
de fum, se prezinta sub forma de cristale foarte mici care poseda o
energie liberd in exces si din acest motiv la ridicarea temperaturii se
poate transforma in grafit prin recristalizare. Practic, in agregatele
metalurgice se introduce cocs metalurgic care reprezintd un amestec
nedefinit de carbon cristalizat si carbon amorf, functie de carbunele
utilizat si procedeul de cocsificare aplicat. Dacd 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

Inseamnd ca echilibrul sistemului depinde numai de un
parametru: temperatura sau presiunea. In conditiile unei presiuni
constante echilibrul se atinge la o singura temperatura.

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 7,, 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.
In aceste conditii reactia se desfisoard in sens contrar, metalul
redus anterior oxidandu-se cu CO, . Dacé in conditiile din furnalul cu
cocs oxidarea fierului cu CO,este lentd si nu prezintd interes, la
reducerea oxizilor de zinc oxidarea vaporilor de zinc se desfasoara cu
mare viteza la scaderea temperaturii.
La temperaturi mai mari de 7, si in 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 7, pentru o

anumitd valoare a presiunii. Scaderea presiunii deplaseaza curba de
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echilibru a reactiei Bell-Boudouard catre stinga si odatd cu ea si
punctul a care indicd temperatura 7.

10
i
Figura 2. Reprezentarea

grafica a echilibrului reactiei de
reducere a oxidului metalic cu
carbon.

10

COy

T=Te Te* Te T=Te T

In concluzie, deoarece la cresterea temperaturii constanta de
echilibru a reactiei de reducere creste si k, =p.,, inscamna ca

temperatura favorizeaza reactia, iar presiunea o frineaza. Sciderea
presiunii nu numai ca favorizeaza reactiile de reducere, dar si reduce
temperatura de atingere a echilibrului.

Imbunitatirea randamentului de extractie este posibild dacd au
loc reactii de reducere cu carbon a oxizilor din zgura:

(MeO)+ C =[Me]+CO

k= Pco Ay e

, rezultd p.,=
A0 Apse

Deci presiunea de echilibru a CO depinde de activitatea sau
concentratia oxidului metalic In zgura si a metalului in faza metalica.

3. Termodinamica reducerii cu monoxid de carbon
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Reducerea oxizilor metalici cu CO se poate reprezenta ca o
insumare a reactiei de disociere a oxidului metalic cu reactia de
oxidare a monoxidului de carbon:

M€0©M€+1/202 AH398(MeO)>O
CO +1/20, < CO, AH,,=-67,6 kcal/molO,
MeO + CO < Me+ CO,

Efectul termic al reactiei de reducere indirectd cu CO,
conform legii lui Hess, este dat de suma variatiei entalpiei reactiilor
insumate sau de suma algebricd a caldurilor de formare a celor trei
oxizi participanti.

AH = AH;%(Meo)' 67,6 kcal

Se pot intalni urmatoarele cazuri:
®  AHj(0)> 67,6  kcal , rezulta: AH,

o > 0 reactia este
endoterma;

*  AHyu0)= 67,6  keal, rezultd:  AH[, =0 reactie nu
absoarbe §i nu degaja caldura;

®  AH10)< 67,6  kcal, rezulti:  AH

o < 0 reactia este
exoterma.

In urma acestor calcule rezulta ca valorile efectelor termice ale
reactiilor de reducere indirectd a oxizilor usor reductibili
(CuzO; NiO; PbO; Fe203) sunt negative, reactiile fiind exoterme, iar a
oxizilor greu reductibili (MnO; SiOz;Ale3;MgO) sunt pozitive,
reactiile fiind endoterme. Constanta de echilibru a reactiei de reducere
indirectd cu CO este:

(=Pco Ay
Pco ueo

In cazul in care metalul si oxidul siu se prezintd ca substante
pure, sau altfel spus, atunci cdnd nu formeaza solutii solide sau lichide
intre ele:
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_ Pco,
k=
Pco
Pentru acest caz numarul gradelor de libertate este:
v=n+2—-f=3+2-3=2
ceea ce Inseamnd ca ,= f; p)-
Stiind ca: P=peo + peo, $1 %CO+%CO, =100 rezultd

cd dacd pentru o temperaturd datd se poate calcula constanta de
echilibru, atunci compozitia fazei gazoase la echilibru se determina
astfel:

(% CO)-P (100-9%CO)-P
Pco="—~— 5 Pco =
100 100
_0
k, _ Peo, :100 % CO : %CO:;XIOO;
o pCO %CO l+kl)1o.11

k
%CO, =—"21— %100 .
l+kl)1011
In Figura 3 este prezentati variatia cu temperatura a
compozitiei fazei gazoase pentru unele reactii chimice de reducere
indirecta.

Analizand alura curbelor din Figura 3 si ludnd in considerare relatia
. dink, AH A .
lui Van’t Hoff =—— se constatd cd in cazul oxizilor

dT RT
usor reductibili (Fe203;Cu20; PbO; NiO; COO) acelasi amestec gazos
este reducitor la temperaturi joase si oxidant la temperaturi inalte. In
cazul oxizilor greu reductibili (Fe,0,;Zn0) cand reactiile de reducere

indirectd sunt endoterme aceeasi concentratic a amestecului gazos
poate fi oxidantd la temperaturi joase si reducatoare la temperaturi
ridicate.

Consumul real de CO pentru reducerea indirectd a unui mol
de oxid este mult mai mare decat cel stoechiometric necesar atat
datorita dorintei de marire a vitezei de reactie cat si a actiunii oxidante
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a CO, produs chiar de reactia de reducere. Pentru a anula efectul
oxidant al CO, sunt necesare cantitdti suplimentare de CO astfel
incat proportia dintre cele doud gaze sd corespundd conditiilor de
echilibru:

i = Pco, _ R,
P

Pco Neo
o7 g
A
&0 20
72} ,
] ! ¥
£ 60 ? o
g et S
L
&7 s
Je+
20 - &0
ot x| o5
: *””ﬁf_’%ﬁ ade

EG¢ L &80 &8 g rEdg rdgd AR 1808
Temperatura,*C

Figura 3. Variatia cu temperatura a compozitiei fazei gazoase de echilibru pentru
unele reactii de reducere indirecta.

in care ng, si ng, reprezintd 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:
1 1+k
Neo, =Nep +1=—+1= L
kp kp

47



Medii controlate in ingineria materialelor- lucrari practice

4. Termodinamica reducerii cu hidrogen

Hidrogenul este un reducitor la fel de puternic ca si CO insa
prezenta lui In atmosfera agregatelor metalurgice este mult mai redusa
decat cea a monoxidului de carbon. Examinand curbele de variatie cu
temperatura a entalpiei libere standard a celor doud gaze constatam ca
ele sunt foarte apropiate si chiar se intretaie la 810 °C. Dupa cum se
vede in Figura 4 la temperaturi mai mici de 810 °C entalpia libera a
reactiei de oxidare a CO are valori mai mici decat cea a reactiei de
oxidare a H, ceea ce inseamnd 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 decat cea corespunzatoare oxidarii CO
ceea ce Inseamna cd H, este un reducdtor 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 yo411c0)

H,+1/20, < H,0 AH . =-60,2 kcal/molO,
MeO+H, < Me+ H,O

Conform legii lui Hess efectul termic al reactiei de reducere cu
H, este dat de suma variatiei entalpiei reactiilor de mai sus:

AH"=AH 35110y — 60,2kcal
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Figura 4. Variatia cu temperatura a entalpiei libere standard de oxidare a
hidrogenului  2H,+ 0, =2H,0 si a monoxidului de carbon

2C0 +0, =2C0, .

La fel ca pentru relatia (10.12) si n acest caz se intdlnesc trei

situatii:

*  AHj0)> 60,2 keal, rezultd AH\ o >0, reactia este
endoterma;

*  AHyu0)= 602 keal, rezultaAH |\ = 0, reactie nu
absoarbe si nu degaja caldura;

o AHju0)< 60,2 keal, rezulti AH |, (< 0, reactia este
exoterma.

Reactiile de reducere cu hidrogen a acelorasi oxizi metalici

sunt mai endoterme decit cele de reducere cu CO deoarece AHy,, la

reducerea cu H,are valoarea absolutd mai mica decdt in cazul
reducerii cu CO. Constanta de echilibru a reactiei este:
k _Pumo Ay
Pu, %o

Daca metalul si oxidul nu formeaza solutii solide sau lichide
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atunci:
P
k,) _ Ym0
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.
Daca P=p, +puo, st BWH,+%H,0 = 100%, atunci

constanta de echilibru si compozitia fazei gazoase la echilibru sunt:

L _Gt)P o (100-k )P
i 100 0 100
_0
g =Pmo MO0 Hy 100
sz %HZ l+kp

0 = kl’
Y% H,O l+kp><100

Valorile logaritmului tensiunilor de disociere a unor oxizi
metalici si a apei la temperatura de 700°C sunt prezentate in Figura
BS.

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
reprezintd punctele de echilibru la temperatura datd. Se observa ca
oxizii usor reductibili de Cu,0si NiO pot fi usor redusi cu hidrogen.

Consumul teoretic minim de reducator se va apropia de
valoarea stoechiometrica, adica 1 mol H, pentru fiecare mol de MeO
redus. In cazul oxizilor cu reductibilitate medie faza gazoasa trebuie sa
contind proportii insemnate de hidrogen. Astfel la reducerea
FeO amestecul gazos la echilibru va contine 47 % H, si 53 % H,0.
Oxizii greu reductibili de MnO si SiO,nu pot fi redusi cu ajutorul
hidrogenului deoarece amestecul de echilibru trebuie sa contind numai
H, decinu se poate produce H,0O prin reducere.
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5. Mecanismul proceselor de reducere

Problematica mecanismelor si a cineticii care stau la baza
reducerii oxizilor metalici a framantat lumea cercetatorilor si a
inginerilor din metalurgia extractivd atat pentru elucidarea pur
stiintificA a fenomenului cat mai ales pentru Tmbunatitirea
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
proportionald cu valoarea tensiunii de disociere a oxidului, viteza
reducerii unor oxizi inferiori este uneori mai mare decat viteza de
reducere a unor oxizi superiori desi tensiunile de disociere a oxizilor
inferiori sunt totdeauna mai mici decat tensiunile de disociere a
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oxizilor superiori.

Astazi este unanim acceptat principiul  succesiunii
transformarilor conform caruia oxizii superiori se reduc mai intdi la
oxizi inferiori si abia in 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 crescitoare a gradului de
oxidare si 1n centru se gaseste oxidul superior. Pe masura ce procesul
avanseaza zonele de oxid se retrag din ce in ce mai mult spre centrul
bucitii 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 indirectd 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
gazoasd. 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:

2R, — "> 2MeO ) —***—2(MeO R, ) —"**"—(R-Me,0-RO)

desorbtie ( R Me, 0) reactie chimica ( 2'Me-R 0) desorbtie _y o 1, (s)

Acest mecanism pune 1n 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 cristalind deja existentd. 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.

In procesele topochimice, la inceput, cind nu existad inci a
doua faza cristalind, deci nu existd limitd interfazica, energia de
activare a reactiei chimice este mare si ca urmare reactia se produce cu
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vitezd mica. Aceastd etapa este cunoscutd 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 denumitd perioada
autocatalitica. Perioada de reactie medie are loc dupd 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 inconjoard particulele de oxizi sau prin stratul de material
reactionat. Regimul cinetic poate sd apard numai atunci cand viteza
procesului de reducere este determinatd de reactia chimicd de la
interfata oxid-reducator.

Importanta proceselor de adsorbtie este evidentiata de diferenta
semnificativd care apare la reducerea oxizilor de fier cu H, fatd de
cea cu CO chiar daci temperaturile sunt mai mici de 810°C cénd
hidrogenul este mai putin activ decat monoxidul de carbon. Explicatia
constd 1n aceea ca adsorbtia CO la suprafata oxizilor este mult mai
lentd decat cea a hidrogenului ceea ce diminueaza efectul total al
reducerii.

In mod contrar H, este mult mai greu adsorbit pe oxizii de
cupru si mangan si de aceea acestia sunt mai usor redusi cu CO.

Prezenta in 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 importantd in timpul
reducerii atat in ceea ce priveste transferul reducatorilor la suprafata
oxidului, cat 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
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stratul de oxid inferior sau de metal. In urma reactiei se creeaza
gradienti de concentratie ca urmare a diminudrii 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 decat 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 §i in 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 micad deoarece exista un numar foarte mic
de centrii activi pe care sid se adsoarba reducdtorul gazos si se
consumi mult energie pentru formarea germenilor tridimensionali. In
etapa a doua marimea suprafetei interfazice creste cu timpul ceea ce
conduce la crestereca vitezei de transformare datorita efectului
autocatalitic. Viteza de reducere maximad se obtine cand suprafata
interfazica este maxima. La scaderea ariei suprafetei interfazice se
reduce si viteza procesului de reducere.

6. Cinetica proceselor de reducere

In functie de mirimea vitezei proceselor de difuzie si a vitezei
de transformare cristalochimica propriu-zisa procesele de reducere se
realizeazd in regim de difuzie, in regim cinetic sau in regim
intermediar.

a) Regimul de difuzie se caracterizeaza prin aceea ca viteza
intregului proces este determinatd numai de viteza de difuzie a gazelor
prin stratul exterior de metal redus. Compozitia amestecului
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R — RO adsorbit la suprafata de reactie si care corespunde compozitiei
de echilibru, difera semnificativ de compozitia fazei gazoase. Viteza
de reducere la temperaturd constantd v calculatd pentru o bucata de
minereu paralelipipedic de volum V', este:
_av_ C-D, SLP??

dt X
in care C este un coeficient de proportionalitate, D, este coeficientul

1%

de difuzie al reducitorului, p, este presiunea partiald a reducdtorului
in adancimea stratului de metal redus, p, este presiunea partiald a

reducatorului la echilibru, x este grosimea stratului de difuzie, S este
suprafata de reactie.

< . v .. 5 )
Daca inlocuim §= C o si integram, se obtine:
X

X’= 2C’DR(p1’2 —pg)-tZ C"t
ceea ce inseamna ca grosimea stratului de metal redus creste parabolic
cu timpul.

b) Regimul cinetic se caracterizeazd prin aceea cd viteza
intregului proces de reducere este determinatd de viteza reactiei
chimice, care este mult mai mica decat viteza de difuzie. La
temperatura constanta 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,p,,.

v= S(klpR _kszO)
in care k, si k, sunt constantele vitezelor de reactie, iar p, si pg,

sunt presiunile partiale ale gazelor la suprafata de reactie.
De asemenea, viteza de reactie este egald cu produsul dintre
suprafata de reactie S si viteza de Tnaintare in adancimea bucdtii de

minereu;

V:S%:Svoz S-x,

Dupa un timp ¢ de reactie, suprafata de reactie se reduce de la
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o sferd de raza R la o sfera de raza r, dect:
S=4n-r’= 4x(R—x,t)
si viteza de reactie va fi:
v=Sx,= 41 - x,(R—x,t)
¢) Regimul intermediar are viteza de reducere determinata atat

de viteza difuziei cat si de viteza transformadrii cristalochimice.
Presiunea gazului reducator la suprafata de reactie p}, este mai mica

decat presiunea lui partiald in faza gazoasd p, si mai mare decat
presiunea sa de echilibru pj. Presiunea oxidului reducitorului la
suprafata de reactie py,, este mai mica decat presiunea lui de
echilibru p¢  si mai mare decat presiunea sa partiald in faza gazoasa
Dro- Viteza de deplasare a suprafetei de reactie in addncimea bucatii

de minereu este:
v=_S§ ar _ 4nr? dr
dt dt

sau
ﬂ Vo _ RDRO(kl"'kz)(pgo pRO)

- 2
di Amer RDRO+r2(kl+k2)(—1]

A

Variatia vitezei de reducere si a vitezei de finaintare 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 1n 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 cad materialele mai

56



Medii controlate in ingineria materialelor- lucrari practice

marunte au o suprafatd de contact cu atmosfera mai mare
ceea ce conduce la o reducere in regim cinetic;

porozitatea maritd a minereului sau mai degraba a
aglomeratului majoreazd suprafata de reactie ceea ce ne
conduce tot la un regim cinetic de reducere;

temperaturile ridicate favorizeaza procesele de adsorbtie,
desorbtie, difuzie precum si viteza reactiilor de reducere
endoterme;

presiunea maritd favorizeaza procesele de reducere in
regim de difuzie;

concentratia maritd a reducatorului determind accelerarea
proceselor de reducere atat in regim de difuzie, cat si in
regim cinetic;

viteza de deplasare a fazei gazoase influenteaza viteza
proceselor de reducere prin aceea ca grosimea stratului
laminar ce inconjoard bucdtile de minereu scade §i se
mareste viteza de difuzie a reducatorului si a oxidului
reducatorului.
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L5. INCALZIREA MATERIALELOR METALICE iN
MEDII REDUCATOARE

1. Consideratii generale

In timpul incilzirii si al ricirii materialelor metalice,
interactiunea chimica intre mediu §i materialul metalic din straturile
superficiale ale produselor are ca rezultat modificari ale compozitiei
chimicii, structurii, tensiunilor interne si caracteristicilor tehnologice
si de exploatare ale acestora.

Modificarea controlatd a compozitiei chimice a materialului
din stratul superficial al semifabricatelor si produselor finite supuse
incdlzirii, conduce la importante economii de metal, de manopera prin
eliminarea operatiilor de prelucrare mecanica sau curatire, de scule, de
materiale si de energie pe de o parte si deci a unor caracteristici de
exploatare corespunzatoare produselor supuse prelucrarii termice pe
de alta parte.

Pentru controlul si reglarea interactiunii chimice dintre
materialul metalic din straturile superficiale ale produselor metalice,
supuse incalzirii §i racirii este necesar sd se determine compozitia
chimica a mediilor in functie de temperatura si de natura interactiunii
chimice si sensul in care trebuie sa se desfagoare acestea.

Pentru caracterizarea unui material metalic 1n interactiunea
chimica de oxidare-reducere cu un mediu gazos se ia in consideratie
faptul ca obiectivul acestei caracterizari, din punct de vedere
termodinamic, il constituie cunoasterea conditiilor in care este posibila
formarea unui oxid metalic sau reducerea oxidului, respectiv
prevenirea formirii oxidului. In cazul incilzirii aliajelor fier-carbon in
atmosfere obisnuite ( necontrolate ) apare si procesul de carburare-
decarburare. Efectul decarburat sau carburant al atmosferelor din
cuptor se masoara prin dependenta de timp a grosimii stratului,
distributia concentratiei carbonului in strat si cantitatea de carbon
primitd sau cedatd prin interactiunea cu componentele gazoase ale
cuptoarelor.

Atmosferele reducatoare contin cu preponderentd gaze ca: Hy,
C0, CHy etc. Ele sunt de tipul atmosferelor controlate exoterme sau
endoterme. Atmosferele controlate exoterme se obtin prin reactia de
ardere incompletd exotermd a gazelor naturale sau rezultate din
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produsele industriale ( gaz de furnal, gaz de cocs ) si a hidrocarburilor
combustibile saturate ( propan, butan ) sau nesaturate ( acetilena,
propilend ). Atmosferele controlate endoterme sunt produse prin
reactia endotermd dintre gazele combustibile si aer, la o valoare a
coeficientului de exces de aer de 0,25-0,28, in prezenta unui
catalizator. Reactiile de producere a lor se desfasoara in doua stadii:

I: CH4+202:C02+2H20
1112CH4_1+2H2022CO+6H2
CH;s+CO,=2CO +2H,

La incalzirea materialelor metalice In atmosfera reducatoare se
inlaturd posibilitatea formarii oxizilor si se obtin in final suprafete
curate ale pieselor incalzite.

2. Scopul lucrarii

a. Incilzirea unor materiale metalice (otel, Al, Cu) pani la
temperaturi apropiate de temperatura de topire a materialului metalic,
respectiv in atmosferd reducatoare.

b. Analiza vizuald a calitatii suprafetelor dupa incalzire si
racire n atmosfera reducatoare.

3. Aparatura si materiale

- cuptor cu incdlzire pe baza de rezistenta electrica;

- autotransformator;

- termocuple si milivoltmetru gradat in °C;

- epruvete confectionate din Al, Cu, otel;

- clesti de prindere, manusi de protectie;

- instalatie de obtinere a hidrogenului prin reactia dintre un acid
( HC1) si metal ( Al);

- acid clorhidric diluat ( 1 parte HC1 + 5 parti apa );

- bucdti marunte de Al.

Instalatia de laborator este prezentatd in Figura L5.1, si
functioneazd pe principiul metodei dinamice, caracterizatd prin
crearea in mod neintrerupt a unui curent de gaz reducator ( H, ) cu
viteze mici 1n raport cu faza condensatd si volum neizolat al
sistemului, cu dirijarea gazelor care actioneaza in afara.

59



Medii controlate in ingineria materialelor- lucrari practice

Prin tubul de reactie 1, in interiorul cdruia se introduc
materialele metalice pentru incalzire in atmosfera reducatoare, se trece
gazul reducitor ( Hz ) cu o viteza constanti. Inainte de a intra in tubul
de reactie, gazul reducator produs in instalatia 5 ( 3HC1 + Al = 3/2H,
+ AICl; ) trece prin vasul de absorbtie 4 si prin fluometrul 3.

Gazele rezultate trec prin vasul de spalare 8 si sunt evacuate in
atmosfera.

Figura L5.1. Instalatie pentru studiul incélzirii metalelor in atmosfera reducatoare:
1- tub de reactie; 2- cuptor; 3- fluometru; 4- vas de spélare a Hy; 5- instalatie de
producere a hidrogenului; 6- autotransformator; 7- termocuplu; 8- vas de spélare la
iesirea in atmosfera; 9- robinet pentru controlul debitului de acid.

4. Modul de lucru

in tubul de reactie 1 se introduc epruvetele confectionate prin
prelucrare mecanica din materiale metalice ( Al, Cu, otel etc ) la care
se studiazd Iincdlzirea in atmosferd reducitoare. Prin intermediul
autotransformatorului 6 se cupleaza cuptorul cu incilzire pe baza de
rezistenta electrica 2 la retea, marind uniform temperatura in tubul de
reactie. Inainte de a conecta cuptorul la retea se porneste instalatia de
producere a hidrogenului prin deschiderea intermitenta a robinetului 9,
lasand astfel trecerea acidului clorhidric in balonul cu bucati marunte
de Al, declansand reactia de obtinere a H,. Viteza de trecere a gazului
reducator in tubul de reactie se stabileste cu ajutorul robinetului de la
fluometrul 3 si nu trebuie sa fie mai mare de 20 cm®/min.

Temperatura in tubul de reactie se stabileste in functie de tipul
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materialului metalic urmarind sd nu se depaseasca valoarea T, - 150,
unde T, este temperatura de topire a metalului ce se incalzeste.

Se mentine la aceastd temperaturd 30-40 min, dupa care se
racesc epruvetele odatd cu cuptorul prin deconectarea de la retea, tot
in atmosfera reducatoare. Probele ajunse la o temperatura sub 40° C se
scot cu ajutorul clestelui de prindere, si in acelasi timp se intrerupe
producerea hidrogenului prin inchiderea robinetului 9.

Se analizeazd suprafata probelor si se trag concluzii in
comparatie cu lucrarea 1.

5. Continutul referatului

Referatul intocmit de studenti va contine:
- consideratii teoretice la incilzirea materialelor metalice in atmosfere
reducatoare;
- descrierea aparaturii si schema instalatiei;
- modul de lucru;
- concluziile referitoare la studiul suprafetei epruvetelor incalzite in
atmosferd reducatoare comparate cu cele ale incalzirii in atmosfera
reducatoare (lucrarea L1).
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L6. TOPIREA REDUCATOARE A AGLOMERATELOR
PLUMBOASE

1. Baza teoretica a lucrarii

Topirea reducatoare a aglomeratelor plumboase in cuptoare
Watter-Jacket are la baza procese de reducere, zgurificare si sulfurare.
Aglomeratul plumbos care se supune topirii reducatoare contine oxizi
( combinatii chimice predominante din punct de vedere cantitativ ),
silicati, sulfuri de Pb, de Fe, de Cu , de Zn, oxizi de Sb si de As si
metale nobile.

Reducerea oxizilor din incarcatura metalica se realizeaza cu
carbon sau monhidrogen rezultat din arderea cocsului adaugat in acest
scop cat si pentru asigurarea temperaturii necesare desfasurarii
proceselor fizico-chimice in vederea obtinerii plumbului brut.
Reactiile chimice principale in urma carora se obtine plumb sunt de
forma:

C+0,=C0O,+407KkJ
CO,+C=2CO-175kJ
MeO + C = Me + CO,

Me poate fi: Fe, Pb, Cu, Sb, Bi etc.
Reducerea PbO se realizeaza conform reactiilor chimice:
PbO(s) +CO= Pb(s) + C02
AG; =-3184+3,78T(gT +0,88 10°T* +2,3 107" —14,38T,
pentru t <327° C
PbO(s) +CO= Pb(l) + CO,
AG; =-29900-0,98T(g T +2,9 10°T* +2,3 1017 -5,6T,
pentru 327° C <t>890° C
PbO(l) +CO= Pb(l) + CO»,
AG) =-30120+15,06T1g T —0,16 10°7T? +1,36 1037 —52,8T ,
pentru 890° C <t > 1472° C

Echilibrul reducerii cu CO a unor oxizi din aglomeratul

plumbos este dat in Figura L6.1.
Produsele lichide rezultate In urma reactiilor chimice se
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colecteaza in creuzetul cuptorului si se separd dupa densitate. La
partea inferioard a creuzetului se afla plumbul brut cu densitatea (y =
11,34 kg/dm’ ) iar in partea inferioard zgura cu densitatea (y = 3,5
kg/dn?’ ).

Daca incarcatura contine As si Sb in cantitati mari, la topire
se formeaza speiss.

Zgurile rezultate la topirea reducdtoare a aglomeratelor
plumboase contin silicati de Pb care pot fi redusi mai usor cu C in
zgurile puternic bazice conform reactiilor chimice de mai jos:
2PbO L Si0, +2Ca0+2C=2Ca0O USiO,+2Pb+2CO (7)

2 PbO 1ISiO; +2 FeO + C=2FeO USiO,+2Pb+2CO (8)

"
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Figura L6.1. Echilibrul reducerii cu CO a unor oxizi din aglomerat
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2. Scopul lucrarii

Studiul influentei excesului de cocs asupra randamentului de extractie
a plumbului la topirea reducatoare a aglomeratelor plumboase.

3. Instalatia de laborator

Topirea reducatoare se face in cuptorul electric cu reglarea
automata a temperaturii ( Figura L6.2).
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Figura L6.2. Instalatia de laborator pentru topirea reducatoare a aglomeratelor
plumboase: 1 — cuptor electric cu bare de silitd; 2 — autotransformator; 3 —
termocuplu Pt — PtRh; 4 —regulator de temperatura; 5 — bare de silitd; 6 — maneta
reostat; 7 — milivoltmetru; 8 — spatiu de lucru; 9 — creuzete.

4. Modul de lucru

Se cantaresc trei probe a cate 100 g aglomerat plumbos de
compozitie cunoscutd. Se calculeazd cantitatea stoechiometrica
necesard de cocs pentru reducerea oxidului de plumb din 100 de
grame aglomerat ( conform reactiei globale de reducere ) cu relatia:

M, C
=100 (g),
P ~C
unde: mgos — masa cocsului ( stoechiometric ) necesara reducerii a
100 grame aglomerat; Mc — masa atomica a carbonului ( M¢ = 12 );
Mpy, — masa atomica a plumbului ( Mp, = 207,2 ); Cpp, — continutul de
plumb al aglomeratului; Cc — continutul de carbon al cocsului.

Primei probe de aglomerat plumbos i se adaugd cantitatea
stoechiometric necesard de cocs, celei de a doua probe cantitatea
stoechiometric necesara plus un exces de 50%, iar celei de a treia un
exces de 100%. Probele astfel obtinute se mojareaza intr-un mojar
manual, omogenizeazd bine si se introduc fiecare in cite un creuzet

3).

cocs

Creuzetele se introduc 1n spatiul de lucru al cuptorului cu bare
de silitd. De la pupitrul de comanda se fixeaza sistemul de reglare
automati a temperaturii la 1200° C. Se mentin probele la 1200° C timp
de 2 ore, dupa care se toarna continutul creuzetelor in cate o lingotiera
conica de laborator. Se lasad sa se raceascd, apoi se separda produsele
obtinute in urma experimentului ( plumbul de zgura ).
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Se cantaresc cantitatile produselor obtinute si se determina
continutul lor de plumb. Cu ajutorul datelor obtinute se determina
randamentul de extractie al plumbului:

n= %H 00
ma Pb
unde: Mpy, — masa plumbului brut obtinut; Xpp, — continutul de plumb
al plumbului brut; m, — masa aglomeratului folosit in experiment ( 100
grame ); cpp — continutul de plumb in aglomerat.

Se wva studia influenta excesului de cocs asupra

randamentului de extractie al plumbului ( n ) si asupra puritétii

plumbului brut obtinut.

( rezultatul se exprima in procente ),

Determinarea plumbului din plumbul brut

Se cantaresc 0,5 g piliturd de plumb si se introduc intr-un
pahar de laborator. Se adaugd 20 cm’ acid azotic 67% si se incilzeste
pand la determinarea reactiei violente, apoi se adaugd 10 cm’ acid
clorhidric 35% si se evaporad pana la sec. Dupa ricire se mai adauga
10 cm’ acid clorhidric 35% si se evapord pand aproape de uscare. Se
riceste, se introduc 10 cm’ acid sulfuric 48% si se evapord pani la
degajare, timp de cinci minute a vaporilor albi de SO;. Se raceste din
nou, se adaugi 100 cm’ api si dupa ce se acoperd paharul cu o sticli
de ceas se Incdlzeste timp de 10 minute, se adauga 5 grame sulfat de
amoniu si se lasa in repaus timp de 3 — 4 minute.

Se filtreaza prin decantare pe un filtru cu pori deschisi.
Filtrul cu reziduu se spala cu solutie de acid sulfuric 2%.

Precipitatul de pe filtru se trece intr-un pahar de laborator si
se dizolva in 40 cm’ solutie A fierbinte. Se macereazi 30 minute pe
baie de apa. Se filtreaza si se spald bine filtrul cu solutie de acetat de
amoniu 2%.

Filtratul se aciduleazi cu 10 cm’ acid sulfuric 40% si se
evapord pana la degajare, timp de 5 minute, a vaporilor albi. Dupa
ricire se adaugd 10 cm’ ap4, se acoperd paharul cu sticld de ceas si se
incdlzeste timp de 10 minute. Se adauga o cantitate de alcool egala cu
volumul solutiei si se lasa 1n repaus minim 6 ore.

Se filtreazd printr-un creuzet filtrant cu pori fini, tarat in
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prealabil. Se spala cu acid sulfuric 2%, apoi cu alcool. Se calcineaza in
cuptorul electric la 600 — 700° C, pani la greutate constanti. Se
raceste in exterior si se cantareste. Continutul de plumb se stabileste
cu relatia:

0,6832G, | 68,32 G,

%Pb = 100 G

unde: G — greutatea sulfatului de plumb calcinat, in grame; G, —
greutatea plumbului brut luat in analiza, in grame.

5. Interpretarea rezultatelor experimentale

Se va trasa diagrama de variatie a randamentului de extractie
a plumbului in functie de excesul de cocs si se vor prelucra datele
experimentale cu ajutorul metodelor de matematica statistica.

6. Aplicatiile lucrarii

Randamentul de extractie a plumbului din plumb brut ajunge
la valori de 95 — 96%, iar in cazul in care rezulta si mata valoarea
acesteia scade la 90%. Randamente ridicate de extractie ale plumbului
se pot realiza prin intensificarea topirii reducitoare si anume prin
utilizarea aerului Tmbogatit in oxigen si prin utilizarea gazului metan.
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L7. REDUCEREA OXIZILOR DE FIER

1. Baza teoretica a lucrarii

Studiul conditiilor de reducere a minereurilor de fier pentru
stabilirea vitezei optime de reactie si a gradului maxim de extractie a
fierului are o mare importantd practica. Reductibilitatea minereurilor
de fier este determinata de forma sub care este legat fierul in minereu:
oxizi (Fe,O; — hematitd; Fe;O4 — magnetitd; 2 Fe,Os LI 3 HO —
limonitd) sau carbonat (FeCOs — sideritd). Dintre acesti compusi, cel
mai greu reductibil este Fe;Oy4 si cel mai usor reductibil este FeCOs.

Reducerea este procesul de acceptare de electroni, prin
transformarea oxidului superior in oxid inferior sau in metal.
Realizarea acestui proces necesitd ca potentialul de oxigen al
sistemului sa fie mai mic decét cel al oxidului ce urmeaza a fi redus,
adica:

Tocre) < Toqeo)

Oxizii din minereurile de fier se pot reduce cu urmatorii agenti
reducatori: carbonul, oxidul de carbon, hidrogenul si gazele naturale.

Mecanismul de reducere a oxizilor din minereu cu reducatori
gazosi poate fi interpretat in mod satisfacator de teoria adsorbtie-
autocatalitica.

Schema de reducere, conform acestei teorii este urmatoarea:
Vezi reactiile!

2 MeOgs + 2 Ry — (MeO — Rags) = (R LIMe;0 L ROqg5) —

difuzie absorbtie reactie intermediara

~RO) N —ROe)
desorbjie+difuzie (MezO . Rads) desorbtie+difuzie > 2 Me(s)
reactie superficiala finala

In acest proces catalitic heterogen, in faza initiald, se produce
transferul reducatorului din faza gazoasi la suprafata MeO — Me. in
continuare are loc reactia chimicd cu refacerea retelei cristaline a
oxidului intermediar sau a metalului si desorbtie a produselor de
reactie.

Viteza reactiei de reducere a oxizilor de fier depinde de o serie
de factori care reflectd starea fizico-chimicd a minereurilor si
conditiile 1n care se desfigsoard procesul. Dintre acestia mai
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importanti sunt:

a) calitatea minereurilor determinatd de porozitatea si granulatia
lor, precum si modul de repartitie a sterilului in minereu;

b) conditiile de temperatura ale procesului;

c) viteza curentului de gaze;

d) compozitia si presiunea gazului reducator.

Acesti factori cinetici determind viteza de reducere a
minereului §i caracterizarea reductibilitatii acestuia. Cresterea
temperaturii  In majoritatea cazurilor favorizeazd desfasurarea
procesului de reducere, iar faza gazoasa in care are loc procesul de
reducere trebuie sd fie reducdtoare; prezenta unui gaz inert (azot)
impiedica procesul de reducere.

In anumite limite, presiunea si viteza curentului de gaze au o
influenta pozitiva asupra desfasurarii proceselor de reducere.

2. Scopul lucrarii

a) Compararea reductibilitatii diferitelor tipuri de minereu de fier
in aceleasi conditii de lucru.
b) Determinarea gradelor de reducere ale minereurilor.

3. Instalatia de laborator

Schema instalatiei folosite este aratatd in Figura L7.1.
Instalatia functioneaza pe principiul metodei dinamice, caracterizata
prin crearea in mod neintrerupt a unui curent de gaz reducator cu
compozitie datd, cu viteze mici in raport cu faza condensatd si cu
dirijarea gazelor care reactioneaza in afara.

Prin tubul de reactie 1, in interiorul caruia se introduce
nacela 2 cu minereu, se trece gazul reducator cu o viteza constanta.

Inainte de a intra in tubul de reactie, gazul reducitor trece prin
vasele de absorbtie 3, 4 si fluometrul 5. Robinetul cu trei cai, 6,
serveste pentru reglarea debitului gazului de reducere sau a gazului
inert (azotul).

Gazele rezultate din reactie, trec prin racitorul 7 si vasul de
spalare 8 si sunt evacuate in atmosfera. Incilzirea tubului de reactie se
realizeazd cu ajutorul cuptorului electric 9, a carui temperaturd se
regleaza cu un autotransformator si se masoard cu un termocuplu
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conectat la milivoltmetru 10.

Figura L7.1. Schema instalatiei de laborator pentru determinarea

3 — vas de absorbtie; 4 — vas de purificare; 5 — fluometru; 6 — robinet cu 3 céi; 7 —
récitor; 8 — vas de spalare; 9 — cuptor electric; 10 — milivoltmetru.

4. Modul de lucru

Reductibilitatea oxizilor de fier se studiaza prin compararea
gradului de reducere, in atmosfera reducatoare (hidrogen) la timp de
mentinere $i temperaturd constantd, prin folosirea aceleiasi cantitati
de minereu §i cu aceeasi granulatie.

In tubul de reactie se introduce nacela cu o proba de G, = 0,5
grame de minereu a carei reductibilitate se studiaza. Tubul se inchide
etang cu dopurile de cauciuc facandu-se astfel legitura cu intreg
sistemul, apoi, timp de 5-10 minute se trece prin sistem un curent de
hidrogen.

Dupa verificarea etanseitatii sistemului, cu ajutorul
reometrului se stabileste viteza de trecere a gazului reducator egala cu
20 cm’/min. Se cupleazi la retea cuptorul de incilzire care se afld in
pozitia I si se ridica temperatura pan la cea de lucru (800° C), apoi se
deplaseaza cuptorul in pozitia II si se mentine timp de 20 de minute,
dupa care cuptorul este adus din nou in pozitia I. Se continua inca 10
minute introducerea hidrogenului si apoi, prin robinetul cu trei cai, de
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viteze relativ mici, se introduce in sistem azot timp de 1-2 minute.
Dupa aceea, se scoate nacela din interiorul tubului de reactie si se
recantareste proba, determinandu-se astfel noua sa greutate Go.

<AO >
=227
<0, >
unde: <AQO > - cantitatea de oxigen eliminatd din proba in timpul
reducerii, in grame.

00,

<AO> = G1 — G2
- <O, > - cantitatea totala de oxigen din probd, in
grame.

5. Aplicatiile lucrarii

Studiul influentei diferitilor factori asupra reductibilitatii
oxizilor de fier permite stabilirea legilor de desfasurare a proceselor
de reducere care au loc in conditii reale in furnal sau la reducerea
directd a minereurilor de fier.

6. Lucriri in perspectiva

Cinetica reducerii oxizilor

7. intrebiri din lucrare

- Ce agenti reducatori pot fi folositi la reducerea oxizilor de
fier ?

- Care sunt factorii de care depinde viteza de reducere a
oxizilor de fier ?

- Cum se determind gradul de reducere a minereurilor de fier ?
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L8. STUDIUL FORMARII STRATULUI FLUIDIZAT PENTRU
INCALZIREA MATERIALELOR

1. Consideratii generale

Fluidizarea este o tehnicd prin care un strat de granule
( particule ) este adus intr-o stare, in care se comportd ca un lichid,
fiecare particula fiind despartita de celelalte de catre un curent de gaz.

Studiul calitativ al curgerii in strat fluidizat se poate efectua
intr-un tub de sticla sau plexiglas in care se introduc particule solide,
si care la partea inferioard are fixata o sitd sau o placa poroasa. Daca
prin placa poroasd sau sitd se insufla un fluid, se poate studia modul
de realizare a stratului fluidizat si evolutia acestuia 1n functie de viteza
agentului de fluidizare.

La viteze mici, fluidul se strecoara printre particulele stratului,
fara sa le deplaseze. Atat timp cat pierderea de presiune AP este mai
mica decat greutatea stratului G, raportata la suprafata de fluidizare S;,
stratul ramane fix:

<G
s S

N
Marind viteza agentului de fluidizare se Inregistreazd o
pierdere de presiune mai ridicatd, pierdere ce se poate calcula din
legile curgerii fluidelor prin straturi granulare. La o anumita viteza,
particulele individuale capatd un grad de libertate care permite o
vibratie usoard a acestora in jurul pozitiei initiale. In aceasta stare,
masa de particule se comporta ca un lichid vascos, solidul si agentul
de fluidizare permitand o singura faza ( faza densd ), iar pierderea de
presiune va fi:
G‘\'

S

N

AP |

Viteza agentului care realizeaz aceasta stare se numeste viteza
minima de fluidizare ( Vi ).

In Figura L8.1. se observa ci in intervalul 1 — 2, desi viteza
fluidului creste, totusi nu apare o crestere a indltimii stratului, dar
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apare o pronuntatd crestere a pierderilor de presiune. Punctul 2 de pe
curba este corespunzator vitezei minime de fluidizare.

Marind in continuare viteza fluidului (v > V¢ ) se produce o
expandare a stratului, are loc o amestecare intensa a particulelor si o
miscare a concentratiei acestora 1n strat.

!
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Figura L8.1. Limitele de formare a stratului fluidizat

La cresterea vitezei fluidului peste valoarea Vt, stratul se
dizolva foarte mult, ceea ce duce la antrenarea particulelor (transport
pneumatic).

Transferul de caldura intre fluid si particule

Cunoasterea transferului de caldura intre particule si fluid este
necesard pentru a evalua temperatura stratului fluidizat ca mediu de
incdlzire sau racire.

Cantitatea mare de caldura transmisd de la particula la fluid
sau invers se datoreazd in primul rand valorii foarte mari a suprafetei
de transfer, care insumeaza suprafata laterald a tuturor particulelor ce
alcatuiesc stratul fluidizat si care in comparatie cu stratul fix este de
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aproximativ 4.000 ori mai mare.

Calitativ transferul de caldurd intre fluid si particulele solide
din interiorul stratului fluidizat se poate exprima teoretic cu relatia lui
Newton:

Q = U"A'(tf_ tp)v
in care: O este cantitatea de cdldurd transmisd; o — coeficient de
schimb de caldurd; 4 — suprafata de transfer a particulelor; # —
temperatura fluidului; #, — temperatura particulelor.

Transferul de caldurd in acest caz se produce in doua faze
succesive;

- transferul convectiv de la fluid la particula;

- transferul conductiv in interiorul particulei.

Figura L8.2. Variatia temperaturii la
transferul de cidldurd de la particula la gaz:
L 1 —particuld; 2 — strat limita.

La instalatiile de incélzire se folosesc de obicei particule de
dimensiuni mici, la care transferul conductiv in interiorul particulei
este destul de rapid si deci transferul convectiv este cel care
influenteaza in mod hotarator procesul de schimb de caldura.

Evaluarea cantitativa a coeficientului de transfer termic este
dificila datorita complexitatii fenomenului de fluidizare. El este
influentat in mod direct de conditiile hidrodinamice si de structurd ale
stratului, de diferenta intre temperatura fluidului si temperatura
particulelor, care se poate determina foarte greu.

Intr-un strat fluidizat cu &= 0,5...0,65, Baskakov propune
urmatoarea relatie pentru calculul coeficientului de transfer termic
intre fluid si particula:

Nu =0.054-Re"** pentru Re=0.3...19,5,

iar Stromiatnikov, studiind transferul in camp electromagnetic, pentru
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Re=20n-600, a obtinut relatia:
Nu=0,316Re"*.

Generalizand pentru fluidizarea omogena si neomogena,
Simonski a obtinut relatia:

Nu=0,12Re"” Pr®*.

Pentru diferite modele si relatii de calcul propuse pentru
schimbul de cédldura intre particule si gazul de fluidizare se tine cont
de urmatoarele:

- transferul conductiv in interiorul particulei se realizeaza in
timp scurt, influenta lui asupra schimbului de céldura fiind neglijabila;

- amestecarea intensd a particulelor permite realizarea unei
temperaturi uniforme in stratul fluidizat, cu exceptia unui spatiu de
40-60 mm, situat deasupra placii de fluidizare;

- valoarea mare a coeficientului de transfer termic intre fluid si
particule se datoreaza 1n special grosimii reduse a stratului limita ce
imbraca particulele, strat care se micsoreazd odatd cu cresterea
gradului de turbulenta;

- corelatia dintre coeficientul de schimb de céldura o si viteza
de fluidizare vy este de forma:

a=ve, (m= 0,65 + 2,30).
Acest tip de transfer de caldura se calculeaza rar in practica.

2. Aparatura si materiale

Pentru studiul formarii stratului fluidizat si determinarea unor
caracteristici a acestuia se foloseste instalatia prezentata in schema din
Figura L8.3.

Agregatul de fluidizare este un gaz ( N, CO,, Ar etc ) sub
presiune ( 5-50 atm ) stocat in recipientul 6 si avand posibilitatea de
reglare a presiunii cu ajutorul reductorului 7. Manometrul 5 masoara
presiunea de intrare a gazului, prin robinetul 4 in tubul de fluidizare 2.
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Figura L8.3. Schema instalatiei de fluidizare: 1 - particule solide; 2 -
spatiul de fluidizare; 3 - sitd; 4 - robinet; 5 -manometru; 6 - recipient cu gaz sub
presiune; 7 - reductor de gaz.

Particulele solide 1 pot fi din materiale plastice, polistiren
expandat, nisip cuartos etc. si sunt asezate pe sita 3. Diametrul
gaurilor sitei este de d = 1,5mm iar densitatea granulelor de mase
plastice este p = 1,02 g/en’.

3. Modul de lucru

Se cantareste greutatea de particule Gs ( mase plastice,
polistiren expandat, nisip cuartos etc ) ce au granulatie mai mare decat
ochiul sitei ( @ > 1,5 mm ) si se introduc 1n tubul de sticla 2. Robinetul
4 aflandu-se 1n pozitia deschis, se deschide usor robinetul recipientului
cu gaz sub presiune 7, dupa care cu ajutorul reductorului de presiune
se regleaza presiunea de intrare a agentului de fluidizare la acea
valoare cand in tubul de fluidizare apar primele oscilatii ale
particulelor ( faza de inceput de fluidizare ).

Pentru faza de inceput de fluidizare, pierderea de presiune AP
se calculeaza cu relatia:

unde : h este Inaltimea stratului fluidizat, masurat pe cilindru gradat,
in m; p,, p, - densitatea particulelor, respectiv a fluidului; ¢, -
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fractia de goluri la inceputul fluidizarii;

Porozitatea sau fractia de goluri reprezintd raportul intre
volumul golurilor si volumul total al stratului fluidizat. Porozitatea
existenta la inceputul fluidizarii se numeste porozitate minima a
stratului. Ea se calculeaza cu ajutorul relatiei:

_1 mP

o, U, —p,)
mp Py, =Py
unde: m, este masa particulelor din strat; 4, - Inaltimea stratului la

inceputul fluidizarii; A4 - suprafata de fluidizare.

Viteza minima de fluidizare se calculeaza cu ajutorul relatiei:

2 2
_ 09 OOSMP @(pp - pf )gmf'
mf 2 >
Hy Ekpp (I- Ens )
unde: dyeste diametrul particulei; ¢, - factorul de forma a particulei;

M, - vascozitatea dinamicd a gazelor. (u, = 1,005 U10° NUs/m* la t =
20°C)

4. Valori experimentale

Valorile experimentale se trec in Tabelul L8.1.
Tabelul L8.1. Valori experimentale si prelucrarea lor

Viteza
Masa . Inltimea | Pierderea | minimd | Porozitatea,
Tipul ticulelor Densitatea | stratului de de e
particulei | P2 K particulelor | fluidizat | presiune | fluidizare mp
mp, (ke) | 5 (kg/m®) | h, (m) AP | Vit
(kg/m?) (m/s)
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L9. INCALZIREA METALELOR iN VID RELATIV

1. Consideratii generale

Ideea utilizarii unor presiuni mai scazute decadt presiunea
atmosferica a aparut, initial, ca o solutie pentru incalzirea protectoare
a materialelor metalice. Daca intr-o incintd inchisa si perfect etansa se
poate realiza un vid avansat, e de presupus ca la suprafata unui produs
metalic aflat in aceastd incintd nu vor avea loc procese chimice
(oxidare-reducere, decarburare-carburare) asa cum se intampla la
utilizarea atmosferelor obisnuite.

Existenta vidului - a unei atmosfere gazoase rarefiatd - nu
exclude, insd, desfasurarea unor procese fizico-chimice in straturile
superficiale ale produsului metalic. Conform principiului Le
Chatelier-Braun, ca urmare a vidarii vor fi favorizate acele procese
care au loc cu cresteri de volum, iar ca urmare a cresterii temperaturii
vor fi favorizate procesele endotermice.

Cunoscand dependenta de temperaturd a potentialului de
oxigen (7,),,, $i al atmosferei (7,), se poate caracteriza actiunea

atmosferei respective, la o anumita temperatura ca:
- oxidantd (7,), > (7)) 0>

- mneutrd (7,), = (7) 10>
- reducatoare (7,), < (7)o -

In Figura L9.l este prezentati o diagramid care sintetizeazi
grafic relatiile anterioare permitdnd sd se determine la diferite
temperaturi caracterul unei atmosfere fatd de un metal sau oxidul sau:
de asemenea, diagrama permite sa se determine compozitiile chimice
la care fiecare din amestecurile gazoase mentionate sunt, la anumite
temperaturi, oxidante fatd de un anumit metal, reducatoare fatd de
oxidul sdu sau neutre.

Pe baza datelor prezentate in Figura L9.1 se stabilesc
urmatoarele reguli de ordin practic privind alegerea mediilor pentru
protectia contra oxidarii in timpul incalzirii §i racirii materialelor
metalice:

- incalzirea si racirea produselor din metale a caror oxizi au tensiunea
de disociere mai mare decat presiunea partiald a oxigenului
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corespunzatoare atmosferei mediului inconjurdtor ( PO, - 0,21 ) — Py,
Ry, Os, Ry, I; - este posibilad fara a micsora presiunea partiala a
oxigenului sub 0,21, deci fara crearea unui vid in spatiul de lucru;

- Incdlzirea si racirea produselor din metale a caror oxizi au tensiuni
de disociere mai mici de 0,21 ( Cu, Ni, Co, Ge, Mo, Cr, Fe, W ) este
posibila in vid partial ( sub 107 torri );

- Incdlzirea si racirea produselor din metale a caror oxizi au tensiuni
de disociere foarte mici, incat formarea oxizilor se produce chiar la
presiuni partiale foarte mici ale oxigenului in spatiul de lucru ( Mn,
Cr, V, Ta, Nb, Ti ) nu este posibila decat la grade foarte Tnaintate de
vid (P < 107 torri ) greu de realizat in practica industriala.

- Incalzirea fara oxidare in vid la grade realizabile in conditii acceptate
in practica industriald ( P > 107 torri ) este posibild pentru produse din
aliaje pe baza de Cu, Ni, Mo, Fe, W, contindnd in solutie solida in
concentratii reduse Mn, Cr, V si Nb.
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Figura L.9.1. Entalpia libera de formare a unor oxizi in functie de temperatura
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Transmisia caldurii in gaze rarefiate

Vidul relativ reprezintd un mediu de Incdlzire §i racire aparate
si din punct de vedere al transmiterii caldurii, deoarece in cuptoarele
cu vid cdldura se transmite preponderant prin radiatie, partial prin
conductie si aproape deloc — sau numai in cazuri speciale — prin
convectie (la incdlzire si racire in gaze protectoare sau active, care
creeaza un vid slab cu presiuni peste 1 torr).

Cercetarile experimentale au aratat ca la presiuni cuprinse intre
1,01-10° Pa (presiune atmosfericd) si 10* Pa (starea vascoasd) caldura
se transmite prin convectie, conductie si radiatie.

Cantitatea de caldura transmisa prin convectie se poate calcula
cu relatia:

Q. = a+(Te — Tp)4/3_ p2/3,

unde : a — coeficient determinat de proprietatile si temperatura
gazului si incalzitorului; T, T, — temperaturi absolute ale suprafetei
calde si a peretelui rece.

La presiuni sub 10" Pa cildura transmisi prin convectie scade
mult, far la 10> Pa ea este practice nula.

Pentru A<O (curgere vascoasd) caldura transmisd prin
conductie se calculeaza cu relatia:

d 1
q=K,: — = —nvypcym(Tc - Tp),
dx 6
unde: K, este coeficient de transfer termic prin conductie in regim

vascos si se calculeaza cu relatia:

c
Ky = (97 -9)

y — raportul dintre cdldura masica la presiune constanta (c,) si
caldura masica la volum constant (cy);

n — numarul volumic (densitatea moleculard);

n — coeficientul de vascozitate dinamica.

Rezultd ca in domeniul de curgere vascos la p>10°Pa transferul
de caldura prin conductie nu depinde de presiune.

La curgerea moleculara, cand drumul liber mediu parcurs de
molecula este comparabil sau mai mare decat dimensiunile vasului,
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moleculele trec de la un perete la altul, fara a se ciocni intre ele, deci
vor prelua cdldura de la peretele cald si o vor ceda peretelui rece,
cantitatea de caldura transportatd fiind proportionald cu numarul de
molecule si cu presiunea gazului, adica:

q= 2Km (T2 - T]),
unde: K, — conductivitatea moleculara liberd (in regim de
curgere moleculara) la 0°C;

K. = 1,47-107 _(y+l]
VMo \r-1

M — greutatea moleculara;

¢
y — raportul cildurilor masice: y= -2

c

v

La temperaturi peste 500°C, transferul de caldura intre sursa
caldd si sarja, sau intre o suprafata incilzitd si alta rece aflate la
presiuni sub 10” Pa se realizeaza prin radiatie. Conform legii lui Stefan
- Boltzmann, fluxul radiant intre doua suprafete paralele va fi:

v=cA(Ti - T,
unde: ¢ — constanta lui Stefan - Boltzmann (¢ = 5,76-10
"Wim?);
A — suprafata de emisie, In m;
T,, T, — temperaturile suprafetelor de schimb;
€ — coeficientul total de emisie.
e 1
i + i -1
€ &

€151 & sunt factorii de emisie a celor doua suprafete.

In Tabelul L9.1. sunt prezentate caracteristicile termofizice ale
unor gaze.
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Tabelul L9.1 Caracteristicile termofizice ale unor gaze

Coef. de radiatie . .
C,(0°C) | C,(0°C) ¢, K, (0°C) Kn (20°C)
Gazul y=— o )
W/kgK] | [J/kgK] c [WmK] | [W/m*K-torr]
v Pt w

N; 1040 742 1,40 0,90 0,87 2,38x10° 157
0, 921 657 1,40 0,84 0,90 2,39x10° 155.7
CO, 854 657 1,30 0,87 - 1,42x107 169,6
Ar 523 314 1,67 0,89 0,85 1,63x10° 92,9
H,0 1890 1464 1,30 - - 2,37x107 264,9
He 5200 3122 1,67 - 0057 1,43x10" 293,5
Ne 1046 628 1,67 - 0,07 4,56x10° 130,7
H, 14200 10123 141 0,36 | 0950 1,75x10° 607,2
Aer 1004 716 1,40 0,90 - 2,39x107 166,3

Principalele procese fizico-chimice care pot avea loc la
incdlzirea §i mentinerea produselor metalice in vid relativ sunt:
degazarea, vaporizarea (sublimarea) , oxidarea, reducerea, disocierea,
adsorbtia si difuzia.

Degazarea este procesul prin care gazele (si vaporii) adsorbite
si dizolvate 1n straturile superficiale ale incarcaturii sunt eliminate in
cursul evacudrii si incilzirii spatiului de lucru al cuptorului. in
practica nivelul de eliminare al gazelor din materialele metalice se
masoara prin rata degazarii sau gradul de degazare si se masoara in
Palim’/m’ L.

Vaporizarea (sublimarea) este procesul prin care un component
al unui aliaj, aflat in stare solidd, combinat sau in solutie, trece in stare
de vapori.

Tensiunea de vapori a majoritatii elementelor, la presiuni sub 1
torr, se poate determina cu relatia:

lgp=4-2,
T
unde: T este temperatura in K; A, B / constante specifice.

Viteza de vaporizare, Vyqp, depinde de natura elementului, de

presiune si de temperatura:
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gV =c-0,5ugT—§,

vap

unde: T este temperatura in K; C, B - constante.

Reactiile chimice in vid ( oxidare, reducere, disociere ) se
desfigsoara pe baza legilor clasice ale cineticii chimice, fiind
caracterizate prin legea deplasarii echilibrului in sensul compensarii
efectelor de variatie a unora din parametrii de stare. Reactiile de
oxidare-reducere si disociere sunt caracterizate de variatia entalpiei
sistemului AH, ea fiind pozitivd in cazul reactiilor endoterme si
negativa in cazul reactiilor exoterme.

AH
lgp=—+C,
gp RT

unde: p este presiunea gazului; AH - variatia entalpiei; R -constanta
gazelor; T - temperatura in K; C - constanta

2. Scopul lucrarii

a. Stadiul incalzirii materialelor metalice;

b. Cunoasterea si insusirea de catre studenti a sistemului de
vidare (pompe de vid, conducte de vid, etanseitati etc) si a cuptorului
electric cu inductie.

3. Instalatia de laborator

Instalatia este constituitd dintr-un generator de inalta frecventa,
o pompa mecanicd de vid de mare putere, o incintd de incalzire in
camp inductiv si sub vid, din cuart si sistemul de racordare la pompa
de vid.

Generatorul de inaltd frecventd are ca piesd componentd
principala o lampa de radiofrecventd ce asigura obtinerea unui curent
de 2,6 MHz. Puterea instalati a generatorului este de 5 KW. In
interiorul inductorului realizat din banda de cupru se afla un tub de
cuart transparent, cu diametrul de 40 mm infundat la unul din capete,
far cu celilalt capit racordat la pompa de vid. In Figura L9.2 este
prezentatd schema instalatiei.
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Figura L.9.2. Instalatie de incélzire in vid inductiva: 1- motor electric; 2-
curele transmisie; 3- corp pompa vid; 4- rezervor ulei; 5- cuplaj elastic; 6- rezervor
vid; 7- manovacuummetru; 8- tub cuart; 9- serpentind; 10- generator LF; 11-
intrerupator ventilator; 12- intrerupdtor alimentare L.F.; 13- temporizator; 14-
ampermetre; 15- lampa semnalizare suprasarcind; 16- alimentare I.F.; 17- oprire
suprasarcind; 18- intrerupator general; 19- lampi semnalizare tensiune pe faze; 20-
lampa semnalizare functionare ventilator; 21- lampa avertizare temperatura filament;
22- lampa semnalizare prezenta I.F.

4.Modul de lucru

In tubul de cuart 8 se introduce epruveta din otel prelucrati
mecanic pentru incédlzire. Dimensiunile minime ale epruvetei sunt @ =
20 x 40 mm.

Se etanseaza sistemul de vidare si se cupleaza la pompa de vid
mecanicd 3. In aproximativ 10 minute de functionare a pompei de vid
se atinge o depresiune de 10™ torri, masurati pe manovacuumetrul 7
montat la rezervorul de vid 6.

Cuplarea generatorului de naltd frecventa se face numai dupa
stabilizarea presiunii in tub si dupa incalzirea fara sarcind a lampii de
radiofrecventa timp de minimum 5 minute.

Dupa incilzirea epruvetei se decupleaza generatorul, lasand in
continuare ventilatorul 1ampii de Tnaltd frecventa sa functioneze inca 5
minute. Racirea epruvetei se face in tubul de cuart 8, urmarind aceeasi
depresiune ca la incdlzirea ei. Dupa racirea completd a epruvetei,
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aceasta se scoate din tubul de cuart; si se analizeaza vizual cu lupa
binoculara observandu-se eventualii compusi chimici formati.
Experimentul se poate repeta incdlzind epruveta la diferite
grade de depresiune ( 760 torri, 380 torri, 1 torr, 10" torri ).
Se compara rezultatele si se trag concluzii pentru fiecare
incdlzire la grade diferite de depresiune.

5. Continutul referatului

- procesele fizico-chimice ce au loc la incalzirea §i mentinerea
materialelor metalice 1n vid relativ;

- schita instalatiei de laborator;
- concluziile asupra suprafetelor epruvetelor in urma incalzirii
la diferite grade de depresiune.
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L10. DEGAZAREA IN VID A TOPITURILOR METALICE
1. Consideratii generale

Vidul este starea unui gaz rarefiat care se defineste prin
valoarea absolutd a presiunii. Pe masura micsorarii presiunii gazului,
caracteristicile vidului se apropie de cele ale unui gaz perfect, intre
moleculele caruia nu exista interactiuni date de fortele gravitationale,
coulombiene si moleculare.

In conditii tehnice reale, la gradele de vidare atinse, mai exista
incd multe molecule ale elementelor care compun gazul. Astfel, chiar
si la un vid inaintat de 1,33x10*Pa mai existd circa 3,25x10"
molecule/cm’.

Atmosferele vidate au caracterul unor atmosfere de protectie
ce impiedica interactiunea metal — gaz sau dirijeaza reactiile in sensul
dorit. Neutralitatea vidului este datd de concentratia foarte scazuta a
gazelor active: O,, H», vapori de apa. Presiunile partiale ale gazelor
active componente sunt cu 10° — 10™ mai scazute fati de presiunea
globala a atmosferei vidate.

in cazul aerului, reducerea presiunii de la 1,01x10° Pa la 10™
Pa determina reducerea presiunii partiale a oxigenului de la 2x10* Pa
la 2x10™ Pa.

Vidarea atmosferelor din agregatele de elaborare deplaseaza
echilibrele reactiilor chimice catre concentratii mai mici ale
elementelor si compusilor ce se transforma 1n faza gazoasa.

Acest lucru determind amplificarea proceselor de degazare, de
disociere a compusilor chimici si de distilare, precum si micsorarea
temperaturii de vaporizare i marirea vitezei de evaporare. Deci
depresurizarea incintelor de elaborare a metalelor si aliajelor asigura
urmatoarele conditii:

- protectia metalelor si a aliajelor de actiunea gazelor active;

- deplasarea catre produsi a echilibrului reactiilor chimice ce
au loc cu formare de componenti gazosi;

- deplasarea echilibrului fazic in procesele de evaporare;

- degazarea topiturilor;

- dezoxidarea topiturilor.
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Degazarea 1n vid se realizeaza prin scaderea presiunii deasupra
aliajului lichid si deci prin crearea conditiilor de formare si iesire la
suprafatd a bulelor de gaze dizolvate in topiturd. Degazarea 1n vid este
utilizatd la elaborarea aliajelor pe bazd de aluminiu, cupru, nichel,
titan, zirconiu, molibden, a superaliajelor s.a.

La tratarea metalelor si aliajelor lichide in vid, se intensifica
procesele de eliminare a gazelor dizolvate, prin scaderea presiunii
partiale a acestora deasupra topiturii, conform reactiei:

2[GIme ={Gy}

In timpul degazirii in vid se poate produce si eliminarea unor
elemente cu tensiuni mari de vapori:

[Me; IMe = {Me;}

Prin aceastd metoda se poate elimina de exemplu sodiul si
calciul din aliajele de aluminiu. Prin ascensiunea bulelor de gaze din
metale si aliaje lichide 1n vid, se accelereaza flotarea particulelor
solide de impuritati nemetalice.

Eliminarea in vid a gazelor dizolvate in topiturd, in conditii de
germinare omogend a bulelor, pentru metalele care formeaza pelicule
compacte de oxizi (de ex. Al), este determinatd de procesele de
transfer de masa si de continutul de oxigen din atmosfera agregatului.
Peliculele de oxizi impiedica degajarea bulelor de gaze, intensitatea
procesului de degazare fiind determinata nemijlocit de viteza de
difuzie a gazului in topitura.

In tehnica topiturilor metalice, formarea bulelor depinde numai
de nucleerea eterogena care are ca punct de plecare peretii formelor
(cristalizoarelor) sau particulele solide care se afla in suspensie in
topiturd. Energia nucleerii eterogene se micsoreazd dacd umectarea
acestor materiale de catre topitura se reduce.

Valoarea de 180° poate fi atinsd de unghiul 6 doar in cazul
ideal. In conditii normale, unghiul maxim de umectare posibil a fi
atins este 0 = 160°. In aceste conditii presiunea de suprasaturare
necesard pentru formarea bulelor in topiturd, la o suprafata plana, este
de 1600 bar, la o presiune de suprasaturare p, = 30.800 bar necesara
pentru nucleerea omogena. Aceasta presiune de suprasaturare estimata
este, totusi, incompatibild cu presiunea de suprasaturare mult mai
micd, observata in timpul formarii bulelor in topituri metalice.

Mecanismul formarii bulelor pe fisuri si goluri este prezentat
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in Figura L10.1.

i — om = /5in 8 @}:&fsmﬂ

Figura 1.10.1. Nucleerea eterogena a bulelor pe fisuri si goluri,
pentru un unghi de umectare 6 > 90°

Daca presiunea interioara a hidrogenului (pg) atinge valoarea

sumei presiunilor atmosferica si metalostatica ( p 4Py ), In timpul
racirii topiturii, presiunea capilara ( p K) este singurul factor de care

depinde formarea bulelor.
In etapa I, presiunea capilara are valori negative. Inainte ca
presiunea interioara (ppg) sd fie egald cu presiunea exterioard

(p 4Py ) nucleul bulei gazoase deja exista la baza adanciturii.
Dacd (pg) continud sd se apropie de suma ( p 4Py ) nucleul

se poate extinde spre etapa a II-a fara dificultate.
in etapa a Il-a raza nucleului bulei, g este infinita si

presiunea capilard este egald cu zero. Dupa suprasaturare
(p PPy ), nucleul bulei trece in etapa a IlI-a.

Etapa a Ill-a este etapa critica. Datoritd conditiilor geometrice
(golul ajunge la iesirea adanciturii) presiunea capilara atinge valoarea
maxima:
20 2o0sinf

Pg=—"7=
rB rc

in care r este jumatate din litimea adanciturii, la iesire iar
C
rg="r, /sin@ .

In functie de nivelul presiunii de suprasaturare in topitura,
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nucleul bulei poate reveni la etapa I sau se dezvolta spre etapa a [V-a.

In etapa a IV-a, cand pragul presiunii capilare este depasit, I

creste si deci bula se mareste urmand ca apoi presiunea capilard sa
scada continuu. Practic nu existd o limita a cresterii bulei. Daca I

devine foarte mare, bula se poate desprinde si poate sd urce in

topiturd. O noud buld de gaze se poate forma prin acelagi mecanism.
Pentru un unghi de contact & mai mic de 90° modelul

germindrii si cresterii bulei gazoase este prezentat in Figura L10.2.

Figura 1.10.2. Nucleerea eterogend a bulelor pe fisuri si goluri pentru un unghi de
umectare 6 < 90°

In cadrul modelului prezentat (pentru © > 90°) nucleerea poate
avea loc usor la baza adanciturii. Inainte ca bula si fie capabild sa
creascd, procesul este inhibat la iesirea din adanciturd intrucat raza
bulei trebuie sd depaseascd o valoare criticd pentru a se indeplini
criteriul de crestere.

In procesul de degazare in vid, cand echilibrul in sistemul faza
gazoasd/metal este distrus, in topiturd au loc reactiile:
2[H] = 2H( o)

2M(g) =Hp(g)

reactia totala: 2[H]=H, ()

Se considera ca hidrogenul se elimind prin suprafata de
separatie, prin difuzie convectivd i prin formarea, cresterea i
ascensiunea bulelor gazoase.
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g Contintitul initial ] Figura L10.3. Schema . de
2 ‘la;hiam—ggﬁ"l’ degazare in vid a topiturilor
E g metalice: 1- cantitatea de hidrogen
° eliminata prin formarea bulelor;
2 2- cantitatea de hidrogen eliminata
8 prin difuzie; 3 - cantitatea totald de
.g hidrogen eliminata.

S

0 tl tz
Timpul

Schematic, cinetica eliminarii gazelor din topituri este
prezentatd in Figura L10.3.

Pana la momentul t; eliminarea hidrogenului se realizeaza atat
prin difuzie cat si prin formarea bulelor. Pana la acest moment
continutul de hidrogen si presiunea partiald a acestuia in topiturd
scade. Pentru un nivel h (adancime) a bdii metalice se poate stabili
momentul la care presiunea partiala de echilibru a hidrogenului (pH2 )

in topiturd devine egala cu presiunea exterioara:
2c
PH, =Pa +pPgh+—
2 r

Formarea si cresterea bulelor de hidrogen la momentul t;
inceteaza. Momentul t; corespunde concentratiei limita de hidrogen:

20
Ci= kw/Prem +T

in care prem €Ste presiunea remanentd a gazelor deasupra topiturii
metalice.

Panad la momentul t, hidrogenul din metal se indeparteaza
numai prin difuzie convectivi. In momentul t, concentratia
hidrogenului atinge valoarea de echilibru, iar degazarea inceteaza.
Pentru a putea interveni in desfasurarea procesului de degazare, in
vederea accelerarii lui, este necesara impartirea lui in etape separate,
stabilirea mecanismului acestor etape si clarificarea conditiilor care
limiteaza eliminarea hidrogenului.
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Procesul de degazare poate fi descompus intr-o serie de etape
cinetice succesive. In cazul eliminirii hidrogenului prin degajarea
bulelor, care are loc pand in momentul t;, aceste etape sunt:

- formarea germenului bulei;

- transferul de masa al hidrogenului spre suprafetele de
separare gaz/metal formate in interiorul baii;

- trecerea atomilor de gaz peste limita de separatie si
acumularea lor in stratul adsorbit de la suprafata metalului, cu
formarea ulterioara a moleculelor de hidrogen;

- difuzia moleculelor de hidrogen din stratul adsorbit in
interiorul bulei;

- eliminarea hidrogenului din baie prin ascensiunea bulelor
gazoase.

In perioada elimindrii hidrogenului prin difuzie, transferul de
masa al hidrogenului se realizeazd in directia suprafetei baii.
Indepartarea moleculelor de hidrogen de la suprafata metalului are loc
ca urmare a difuziei accelerate in conditiile vidului.

Analizand etapele cinetice ale procesului de degazare
prezentate mai sus, se poate afirma ca atat in cazul degazarii prin bule
cat si In cazul degazarii prin difuzie se pot deosebi 3 etape de baza
legate de transferul de masa al hidrogenului:

¢ transferul hidrogenului in metal;

e transferul hidrogenului peste limita de separatie a

fazelor;

¢ transferul hidrogenului in faza gazoasa.

Scopul acestei lucrari este de a se elimina gazele din topiturile
metalice prin mentinerea aliajului topit intr-un cuptor cu instalatie de
vidare. Pentru degazarea in vid se poate utiliza metoda staticd sau
metoda dinamica.

De exemplu, topiturile de aluminiu si aliaje de aluminiu se
degazeaza atat in sectiile de turnare a pieselor cat si in sectiile de
turnare a aliajelor deformabile. Presiunea remanenta este de 6,6 mbar,
iar durata procesului este de 20...90 minute. Continutul de hidrogen in
aceste topituri se poate reduce pana la 0,1...0,15 cm’ / 100 g. Metodele
utilizate sunt degazarea in camera de vid sau in oala vidata.

La degazarea in vid a aliajelor de aluminiu, randamentul
procesului de eliminare a hidrogenului prin mecanismul formarii
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“bulelor” este mai redus decat la eliminarea prin difuzie a
hidrogenului. Aceasta se explicd prin valorile coeficientului de
transfer de masa (in primul caz acesta are valoarea de 17x107 cm/s, in
timp ce pentru al doilea caz valoarea lui este de 3x10” cm/s, adicd de
circa 5 ori mai micd).

La tratarea dinamica in vid, topitura metalica este transvazata
din cuptorul de topire in cuptorul cu vid printr-un canal corespunzator,
ca urmare a depresiunii create in cuptorul de tratare. Jetul de topitura
se disperseaza sub forma de picaturi metalice, numarul si dimensiunea
acestora depinzand de temperaturd, viteza de difuzie a hidrogenului in
topiturd si de forma orificiului tubului de legatura.

Metodele de degazare dinamica in vid sunt mai eficiente decat
cele statice, gradul de eliminare al hidrogenului ajungand la 75%.

2. Rezultate experimentale si interpretarea lor

Lucrarea de fatd isi propune eliminarea gazelor dintr-un
material metalic prin metoda staticd (topirea unui aliaj poros intr-un
cuptor dotat cu instalatie de vidare). Pentru realizarea acestui obiectiv
trebuie, n prima fazd, sd stabilim porozitatea aliajului studiat,
calculand densitatea probelor.

Pentru calculul densitatii probelor se foloseste metoda
cantaririi hidrostatice. Aceasta constd in determinarea pierderii
aparente de greutate a unui solid, cantarit intdi in aer, apoi cufundat
intr-un lichid.

Pentru experimentarile de degazare se foloseste un cuptor de
mentinere dotat cu o instalatie complexa, cu posibilitdti de obtinere a
unui vid naintat sau a unei atmosfere de protectie. Cuptorul de
laborator este prezentat in Figura L10.4.

Pentru cantarirea probelor se foloseste o balantd analitica
modificata prin Indepartarea unui taler si inlocuirea lui cu o sarma
subtire de care se atdrnd solidul. Formula pentru calculul densitatii
solidului, ds, este:

unde: d; este densitatea lichidului; G,, G — greutdtile adevarate
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(reduse) ale solidului 1n vid si cufundat in lichid.

Spre instalatia de

Iesire apa vidare
de récire
Intrare apa Spre tubul
de racire de argon

f"///////%

Figura L10.4. Schema instalatiei de vidare folositd in laborator: 1 —
topiturd; 2 — creuzet; 3 — rezistor; 4 — captuseala refractard; 5 — incinta de vidare; 6—
capac de etansare; 7— instalatie de racire; 8— termocuplu; 9— robinet vidare-protectie

Calculul porozitatii se face cu relatia:

d,—d,
p= i 100
unde: d, este densitatea teoreticd (pentru aliajul studiat); ds —
densitatea reald a solidului.
Dupa cantarirea probelor se vor calcula valorile densitatii
solidului (ds) si porozitatea (p). Valorile astfel obtinute se vor trece
intr-un tabel precum cel de mai jos (Tabelul L10.1).

Tabelul L10.1. Porozitatea initiald a aliajului studiat
Nr. Greutatea 1n aer, Greutatea in Densitatea, Porozitatea,
proba G [g] apd, Gy, [ g] dy, [g/em’] [%]

Sl Fal el o

Dupa aflarea porozitatii i tabelarea datelor obtinute, probele
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vor fi supuse operatiei de degazare (dupa topirea lor in cuptorul
prezentat mai sus). Dupa procesare probele vor fi turnate in cochile
metalice.

Datele obtinute dupa efectuarea operatiei de degazare vor fi
prelucrate, iar rezultatele finale se vor trece in Tabelul L10.2.

Tabelul L10.2. Rezultatele degazarii in vid a topiturii metalice

Nr. Durata de | Presiunea Porozitatea | Porozitatea Randament
proba degazare, | remanentd, | initiala, finala, de degazare,
t[min] | [mmHg] | p, [%] P, [%] n. [%)]
1. 5
2. 5
3. 10
4. 10
5. 15
6. 15

Se va face o comparatie intre porozitatea aliajului studiat
inainte i dupa tratarea lui in cuptorul cu instalatie de vidare. Se vor
trage concluzii cu privire la factorii care influenteazd fenomenul de
eliminare a gazelor din material, ficand mai multe experimentari la
diferite temperaturi, presiuni remanente, diferite durate de mentinere
si cu diferite aliaje.

Stiind porozitatea initiald si porozitatea finala se pot trasa
grafice din care sa rezulte influenta duratei de degazare si a presiunii
remanente asupra procesului de eliminare a gazelor din aliajul
procesat.
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L11. NOTIUNI DE ASIGURARE A SECURITATII MUNCII iN
LABORATOR

1. Consideratii generale

Protectia muncii cuprinde totalitatea masurilor ce trebuie luate

pentru asigurarea conditiilor de securitate a muncii, reducerea
efortului fizic, prevenirea accidentelor de muncad si a imbolnavirilor
profesionale. In cadrul sferei de preocupare a protectiei muncii intra
orice proces de munca fizicd sau intelectuala.
Prin accident de munca se intelege vatamarea violenta a organismului,
precum si intoxicatia acutd profesionald ce se produce in timpul
procesului de munca sau in indeplinirea sarcinilor de serviciu si ce
provoacd incapacitate temporarda de munca de cel putin o zi,
invaliditate ori deces. Accidentele de munca se clasifica astfel:

a) accidentul ce produce incapacitate temporard de munca de
cel putin o zi;

b) accidentul ce produce invaliditate;

c) accident mortal.

Accidentarea a cel putin trei persoane in acelasi timp si din
aceeasi cauza se considera accident de munca colectiv.

Bolile profesionale sunt afectiuni ce se produc ca urmare a
exercitarii unei meserii sau profesiuni, cauzate de factori nocivi, fizici,
chimici sau biologici, caracteristici locului de munca, precum si de
suprasolicitarea diferitelor organe sau sisteme ale organismului in
procesul de munca. Exemple: pneomoconioze (silicoza, azbestoza,
aluminoza) cauzate de pulberi de bioxid de siliciu, silicati, azbest,
carbune si altele in atmosfera locurilor de munca, electrooftalmie ce
este provocatd de actiunea radiatiilor ultraviolete, nistagmus ce este
provocat de incordarea indelungatd a aparatului vizual 1n conditii
defavorabile de iluminat, etc.

Complexitatea activitatilor practice desfasurate intr-un
laborator specific proceselor si tehnologiilor metalurgice presupune
cunoagterea de catre toti participantii la aceste activitati a aparaturii,
instalatiilor, sculelor si materialelor cu care se va lucra, cat si masurile
de protectia muncii, de prevenire si stingere a incendiilor, de acordare
a primului ajutor in caz de accidentare.
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Cunoagterea si respectarea instructiunilor de protectia muncii,
atat cu caracter general cat si specifice laboratorului, este obligatorie
pentru toti studentii si conducatorii de lucrari si in general pentru toti
cei care vin in contact cu aparatura.

2. Instructiuni de protectia muncii

2.1. Instructiuni de protectia muncii cu caracter general

a) Pe toatd durata desfasurarii lucrarilor de laborator studentii
vor respecta cu strictete indicatiile de lucru stabilite in cadrul fiecarei
lucrari.

b) Studentii sunt obligati sa foloseasca efectiv echipamentul de
protectie pentru anumite lucrari ce impun cu necesitate acest fapt, sa
foloseasca scule, materiale i aparatura potrivit destinatiei lor.

c¢) Nu se va lucra la instalatiile si aparatele ce prezinta defecte
de naturd sd pericliteze integritatea corporald sau viata celui care
lucreaza ori a celor din jur.

d) Toate lucrarile de laborator se vor efectua cu atentie si cu
temeinicd documentare prealabild. In acest scop studentii vor veni in
laborator cu lucrarea respectiva invatatd, urmand ca in laborator si
realizeze exclusiv partea practica.

e) Necunoasterea aparaturii §i a actiunii substantelor cu care se
lucreaza sau a gazelor ce rezultd din urma unei actiuni chimice din
cadrul unor lucrari de laborator (toxice, explozive, etc.) pot fi cauze de
accidente. Din aceste motive se interzice lucrul fird cunoasterea
aparaturii $i a actiunii substantelor cu care se lucreaza si a celor ce
rezultd din reactii.

f) La inceperea lucrului in salile de laborator, persoana care
intrd prima in sald va trebui sd se convingd cd atmosfera nu este
incarcatd cu gaze inflamabile sau toxice provenite din vasele cu
substante, cu probe sau de la conductele de gaz.

g) La incheierea lucrarii de laborator, ultima persoand care iese
din sala este obligata sa verifice:

- daca sunt inchise conductele de gaz si robinetele cu apa;

- daca sunt stinse becurile de gaz, de lumina eletrica precum si
celelalte aparate electrice, cu foc sau abur;

- dacd ventilatia este in buna stare de functionare.
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2.2. Instructiuni de protectia muncii la lucrul cu substante
chimice

a) Se vor utiliza numai substante aflate in sticle sau ambalaje
etichetate corespunzator. Ambalajele continand materiale caustice,
corozive, inflamabile, explozive sau toxice trebuie sa fie inscriptionate
cu denumirea continutului si marcate cu semne avertizoare conform
standardelor in vigoare (STAS 5055-82).

b) Substantele se vor manevra cu mare atentie pentru a nu se
varsa sau improsca pe cei din jur. La locul de manipulare a acizilor si
a altor produse corozive sau caustice trebuie sa se gaseascd in
permanenta apa si solutii neutralizante pentru a se putea spala imediat
locul atins de aceste produse.

¢) Acizii varsati se neutralizeaza cu lapte de var, apoi pe locul
respectiv se pune un strat de nisip sau cenusa.

d) Mercurul trebuie tinut in vase inchise iar manipularea lui se
va face deasupra unei tivi. In cazul raspandirii se va strange cu
ajutorul unei perii de cauciuc sau cu o lopatica de cupru, iar pe locul
unde a fost raspandit se va presara praf de sulf.

e) Daca substantele sau produsele de reactie degaja vapori
toxici, se va lucra obligatoriu cu nisa prevazutda cu exhaustor pentru
aerisire.

2.3. Instructiuni de protectia muncii la lucrul cu gaze
comprimate

a) Toate recipientele ce contin gaze comprimate vor fi
prevazute cu un ventil de sigurantd si un manometru.

b) Cand se introduc gaze comprimate dintr-o butelie intr-un
aparat de sticld se va intercala obligatoriu intre butelie si aparat un
reductor de presiune prevazut cu un manometru la intrare §i unul la
iesire.

c¢) Buteliile vor fi verificate initial, se va identifica gazul cel
contine §i se vor inscriptiona.

d) In cazul lucrului cu butelii umplute cu oxigen se are in
vedere a nu se apropia cu grasimi, uleiuri sau alte substante organice,
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deoarece exista pericol de explozie la contactul acestor substante cu
oxigenul.

2.4. Instructiuni de protectia muncii la lucrul cu aparate,
instalatii si masini actionate electric

a) Inainte de inceperea lucrului se va verifica in mod
obligatoriu:

- daca aparatul, magina sau instalatia este sub tensiune;

- dacd legarea la pamant a acestora este corect executatd (se
verifica de catre specialist);

- daca nu existd posibilitatea atingerii pieselor aflate sub
tensiune;

- existenta capacelor, a aparatorilor, integritatii izolatiei
cablurilor, sa nu fie cablurile supuse la tractiune.

b) Orice interventie la instalatiile electrice se va face in stare
de repaus si numai dupa scoaterea aparaturii de sub tensiune.

¢) Nu sunt admise sub nici o formd improvizatii si pe cat
posibil se va apela la personal calificat in vederea remedierii
defectiunilor.

d) Sunt interzise cu desavarsire interventiile la tablourile de
sigurante unde au acces numai persoanele calificate.

e) Cand se constatd o defectiune, studentii sunt obligati sa
anunte conducatorul de lucrari care va lua masuri de remediere.

2.5. Instructiuni de protectia muncii la instalatii si agregate
cu temperaturi ridicate

2.5.1. La elaborarea in cuptoare electrice

a) Inainte de inceperea lucrului se va controla starea boltei si
peretilor cuptorului, a vetrei, a orificiului de scurgere, dispozitivelor
de reglaj, etc. Dacd se constatd defectiuni se interzice incarcarea
cuptorului.

b) La manevrarea clestilor de prindere, creuzetelor, lingurilor
de turnare si a altor materiale fierbinti se vor folosi pe maini manusi
de protectie.
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c¢) Pe platforma cuptorului electric cu incélzire prin inductie
sau cu arc electric nu se vor depozita materiale umede, cu zapada sau
gheata.

d) La incarcarea cuptorului se va avea in vedere ca materialele
sa fie bine uscate, s nu contind impuritdti ce pot produce explozii.

e) La fiecare echipa va fi numit un responsabil care inainte de
bascularea cuptorului va inlatura eventualele obstacole si va conduce
turnarea sarjei de aliaj lichid elaborata.

f) In timpul incircarii, evacudrii sarjei sau a interventiilor de
orice fel la cuptorul electric de elaborare, alimentarea cu tensiune
electrica va fi intrerupta.

g) Personalul care lucreaza la cuptoare va purta ochelari de
protectie sau viziere cu filtre de lumind corespunzatoare radiatiilor
emise.

2.5.2. La elaborarea fontei in cubilou

a) Pentru preintdmpinarea exploziilor la gurile de vant (ajutaj
din zona de fuziune a cubilourilor) se vor prevedea dispozitive de
comunicatie intre gurile de vant si atmosfera.

b) Pentru supravegherea mersului sarjei si pentru curdtirea
gurilor de vant, fiecare gura va fi prevazuta cu o rama rabatabila avand
un vizor de mica sau sticla speciala.

¢) In cazul incilzirii la rosu a mantalei cubiloului va fi oprit
imediat si racit prin suflare cu aer pana la descarcare.

d) Nu se admite introducerea in cubilou a cutiilor inchise si a
cilindrilor goi, fara deschiderea lor prealabila si fara verificarea
continutului. Materialele introduse nu vor fi umede, cu zdpada sau
gheata.

e) Evacuarea fontei din cubilou se va executa numai in
prezenta si sub conducerea maistrului instructor sau conducatorului de
lucru. Inainte de evacuare se va verifica buna functionare a macaralei.

f) Nu se admite ca In metalul topit sa se arunce bucati de fonta
umeda, rece sau cu urme de rugina si nici sd se toarne resturi de zgura
lichida in cochilii umede sau ruginite.

g) In spatiul de langa cubilou se interzice efectuarea oriciror
alte operatiuni in afard de cele de deservire directa.
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2.5.3. Oale de turnare

a) Inainte de utilizare, oalele de turnare vor fi verificate cu
atentie. Nu se admite folosirea oalelor de turnare cu captuseald sau
mantaua defectd (fisuri, crapaturi, portiuni deteriorate) si cu elemente
de prindere avariate sau uzate.

b) Oalele folosite pentru turnarea manuald nu vor trebui sa
depaseasca 60 kg impreuna cu incarcatura si dispozitivul de transport.

¢) Inainte de a se umple cu metal topit, oala de turnare va fi
uscatd si incalzitd pana la indepartarea completa a apei din captuseala
refractard, in caz contrar putandu-se provoca explozii cu urmari grave.

d) Transportul oalei Incarcate cu metal topit se va face cu mare
atentie pentru a evita varsarile de metal si zgura topita.

e) Umplerea oalelor se va face in proportie de max. 7,8% din
volumul ei.

f) Toate adaosurile care se introduc in oald pentru tratarea
aliajului in afara agregatului de topire, vor trebui sa fie bine uscate sau
calcinate.

g) In timpul turnarii metalului topit din oala in forma, studentii
nu vor sta in fata jetului de metal lichid, ci lateral.

3. Instructiuni de prevenire si stingere a incendiilor

3.1. Pentru toate locurile de munca este obligatoriu intocmirea
si afisarea organizarii autoapararii impotriva incendiilor in care se
inscriu:

a) Norme generale de prevenire si stingere a incendiilor;

b) Reguli si masuri de autoaparare impotriva incendiilor,
specifice locului de munca;

c) Organizarea alarmarii §i anuntdrii incendiilor; dotarea cu
mijloace de prevenire si stingere a incendiilor;

d) Organizarea nominald pe schimburi (ture) a echipelor de
stingere a incendiilor §i a sarcinilor ce 1i revin fiecarei persoane;

e) Organizarea evacudrii persoanelor si bunurilor in caz de
incendiu si masurile de protectie a acestora;

f) Planul de evacuare in caz de incendiu si schita dispozitivului
de interventie.
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3.2. La topirea si turnarea metalelor si aliajelor se are in vedere
urmatoarele:

a) La pornirea cuptorului (cubiloului) se va usca toata
captuseala refractarda deoarece aburul degajat de la o uscare
insuficienta se poate disocia formand un amestec de hidrogen-oxigen
explozibil;

b) Se va curdta si intretine periodic dispozitivul parascantei
pentru a retine particulele incandescente, care ar putea provoca
incendii ale zonelor invecinate;

c) Cuptoarele alimentate cu combustibil gazos vor fi purjate
inainte de pornire prin suflare puternicd cu aer, pentru a se evacua
amestecul exploziv format In urma eventualelor scapari de gaze;

d) Spatiul din jurul cuptoarelor si unde se executa turnarea in
forme va fi mentinut uscat si acoperit cu un strat subtire de nisip. Nu
se vor depozita 1n jurul lor materiale combustibile.

3.3. Mijloace de stingere sunt stingatoare, lopeti, tarnicoape,
cangi, vase cu apd, etc., ce trebuie sd fie in stare permanentd de
utilizare, amplasate in locuri vizibile, usor accesibile si ferite de
intemperii.

La stingerea incendiilor, functie de natura lor, se folosesc:

- instalatii de stingere cu hidranti pentru incendiile de
materiale solide combustibile;

- instalatii de stingere cu abur pentru incendiile de substante
gazoase, lichide sau solide, prin inundarea spatiilor inchise;

- instalatii de stingere cu spuma pentru incendiile de substante
combustibile lichide sau solide ce pot trece in stare lichida;

- instalatii de stingere cu gaze inerte si pulberi stingdtoare
pentru incendiile produse de substante combustibile in incaperi cu
aparataj electronic de mare valoare sau in cazurile cand substanta
incendiatd in contact cu apa sau aerul dau reactii exoterme.

4. Primul ajutor in caz de accidentare

4.1. Accidente provocate de naturi electrica

In caz de electrocutare, in primul rand se va scoate accidentatul
de sub actiunea curentului electric prin deconectarea instalatiei de sub
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tensiune.

Dupa intreruperea curentului electric se acorda primul ajutor
ce constd in deschiderea hainelor, incalzirea picioarelor si a corpului si
aplicarea cat se poate mai rapida a respiratiei artificiale.

4.2. Lesin, insolatie, soc termic si intoxicatie cu oxid de carbon

In cazul unei tendinte de lesin (ameteald, accese de voma,
intunecarea vederii, lipsd de aer) sau lesin efectiv, accidentatul trebuie
sd fie culcat cu capul 1n jos si picioarele putin ridicate si sd i se dea sa
miroase solutie de amoniac. I se va stropi fata cu apa rece.

La insolatii sau soc termic manifestate prin slabiciune, dureri
de cap, mers nesigur, slabirea pulsului, etc., accidentatul trebuie dus
imediat la aer si umbra, dezbricat, culcat, stropit cu apa rece pe fata si
pe piept. La intreruperea sau tulburarea brusca a respiratiei i se va face
respiratie artificiala.

Intoxicarea cu oxid de carbon se produce fard o sesizare
prealabild (oxidul de carbon neavand miros) i se manifesta prin dureri
de cap, batai la tample, accelerarea batdilor inimii, slabiciune generala,
ameteald, greata, pierderea cunostintei. Victima trebuie scoasa la aer
curat si dacd este posibil i se va da si respire oxigen. In caz de
respiratie sacadatd sau de Intrerupere a respiratiei i se va face
respiratie artificiala.

4.3. Raniri

In caz de ranire cel care acorda primul ajutor se va dezinfecta
pe maini pentru a evita infectarea ranii. Rana nu se va spala cu apa, nu
se va acoperi cu prafuri sau unsori, nu se va indeparta sangele
inchegat. Se va aplica numai un pansament steril sau in lipsa acestuia
o batista curata si accidentatul va fi indrumat la medic.

4.4. Hemoragii

Hemoragiile externe pot fi venoase, arteriale sau capilare.
Hemoragiile venoase se caracterizeaza prin curgere continud de sange
rosu inchis, iar cele arteriale prin curgere de sange rosu clar, in jet
sacadat.
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Primul ajutor urmareste oprirea imediatd a hemoragiei, in care
scop este necesar:

- sa fie ridicata In sus extremitatea ranita;

- sa fie acoperitd rana ce sangereazd cu pansamente sterile
presate usor pe rana;

- apdsarea pe vase sanguine ce alimenteaza cu sange rana prin
indoirea extremitatilor la incheietura de deasupra hemoragiei si
trimiterea urgentd a accidentatului la medic.

Cand indoirea incheieturii nu este posibila pentru oprirea
hemoragiilor se va proceda la legarea jur-imprejur cu un cordon
(garou) deasupra hemoragiei. Legatura aplicatd pentru oprirea
hemoragiei nu va fi tinutd mai mult de 1 %2 ore pentru a nu produce
moartea tesuturilor lipsite de sange.

4.5. Arsuri

Arsurile sunt de trei grade: I — inrosirea pielii; gradul II —
inrogirea pielii cu basici; gradul III — distrugerea tesuturilor atat la
suprafata cat i in adancime.

Dupa scoaterea cu multd precautie a imbracamintei, arsurile
vor fi pansate, ca orice rana proaspatd, cu material sterilizat sau panza
curatd, fara a fi unse cu alifii, uleiuri, vaselind sau alte solutii.

Nu este permis spargerea basicilor formate, inlaturarea eventualelor
materiale lipite pe rand si smulgerea partilor de haina arse lipite de

corp.

4.6. Fracturi, luxatii

In primul rand se va asigura o imobilitate perfectd a partii
vatamate, pentru a preveni transformarea fracturii inchise 1intr-o
fractura deschisa, pentru a preveni sectionarea unei vene sau artere din
vecinatate printr-un fragment de os ascutit §i pentru a usura durerile.
La fracturarea sau luxatia membrelor pentru imobilizare se folosesc
scandurele (atele) pe ambele parti legate cu bandaje, fesi, etc.
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Anexa 1

In Anexa 1 sunt listate entalpiile standard de formare a
diversilor compusi din elemente aflate in stare stabild, la temperatura
de 25°C (298 K) si presiunea de o atmosferd. Pentru acele elemente
sau compusi la care apar modificiri de la aceste reguli se fac
specificatiile necesare in tabele.

Pentru starile de agregare s-au folosit urmatoarele simboluri: s-
solid; I- lichid; g-gaz. Alte modificdri au fost evidentiate prin nume
sau simboluri acceptate. La unii compusi, de exemplu silicatii,
entalpia de formare se calculeaza pentru formarea din oxizi.

Entalpia de formare la temperaturi nalte se calculeazda cu
relatia:

AH} = AH + A(H — Hyy )

in care A(H —H 298) reprezintd diferenta dintre cresterile de entalpie

ale produsilor si elementelor la temperaturi de peste 25°C. Aceste
variatii sunt date in Anexa 2.

Desi, datele prezentate nu sunt de o mare acuratete, ele se pot
utiliza fara rezerve la procesele metalurgice care se desfasoard la
presiuni normale.

Este necesar s se retind ca tabelele listeazd —AHY,, adicd
entalpia de formare cu semn schimbat, ceea ce insemna ¢ AH,,, este

e o A 0 .o
pozitivd cand —AH,,, este negativa.
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o Precizia o Precizia
Substanta Mol _AH298 + Substanta Mol _AH298 +
gAM ky/mol K gram kJ/mol K
Ag(s) 107,9 0 Ca(s) 40,1 0
AgCl(s) 143,3 127,1 0,1 CaFQ(S) 78,1 1220 9
AgQO(S) 231 ,7 30,5 0,4 CaClg(s) 11 1,0 796 4
AgSe 2478 31,8 0,8 | CaOy 56,1 634 1,7
Al(s) 7,0 0 CaS(s) 72,1 476 10
AlF, 46,0 | 265 3 | CaSOy 136,1 | 1434 4
AlFs 84,0 | 1510 1,3 | CasPyy 182,2 506 25
AlCl, 62,4 51 4 | CaCyy 64,1 59 8
AlCly 1333 | 706 0,8 | CaCOsyy 100,1 | 1207 3
Al Os 102,0 1677 6 CaSig, 68,2 151 8
AN, 41,0 | 318 2| CaSiy 96,3 151 13
AL Cs) 1440 | 216 8 | CasSig 1083 | 209 13
Andaluzit | 162,1 5,4% 2 CaSiOj 116,2 89x 1,3
Disten 162,1 7,9* 2 CaQSiO4(s) 172,3 137x 6
Silimanit 162,1 2,5% 2 Ca3SiOss 2283 113m 6
Mulit 426,0 -20%* 2 CaAly 94,0 217 13
AS(S) 74,9 0 CaA1204(s) 158,0 15, 1 1,3
ASQO3(S) 197,8 655 3 Ca3A120(,(s) 270,2 8,40 3
AsOse | 2298 | 914 6 |[Cdy 112.4 0
As,S5 246,0 167 20 CdCly, 183,3 391 1,3
As,Ss) 310,1 146 13 CdOy, 128,4 259 1,7
By 10,8 0 CdS 144.5 149 2
BN, 248 | 252 1,3 | CdSOu 208,5 929 2
Ba(s) 173,3 0 CC(S) 140,1 0
BaClg(s) 208,2 859 2 CCOQ(S) 172,1 1090 1,7
BaO(s) 153,3 554 19 CO(S) 58,9 0
BaOy 1693 | 634 12 | CoClyg 1298 | 310 3
BaSOy 233,4 1473 17 CoOy, 74,9 239 2
BaCO3(S) 197,3 1216 20 COS(),gg 87,5 95 4
C(gmﬁt) 12,0 0 COS(S) 91 ,0 96 4
C(diamant) 12,0 -1,83 0,1 | CosSy 305,0 359 25
C(cocs,etc) 1 2,0 -13 6 COSQ(S) 123 ,1 153 17
CHyg, 16,0 74,9 0,4 | CoSOy 155,0 887 2
CC14(]) 153,8 135 0,4 Cr(s) 52,0 0
Clyg) 153.8 103 2| CrCly 1229 | 395 13
COCly 98,9 224 6 CrCly 158,4 556 17
CO(g) 28,0 110,5 0,2 Cr203(s) 152,0 1130 11
COy) 44,0 393,5 0,04 | CrOsy 100,0 | 580 11
CSy) 76,1 -89,6 1,0 | CryCy 220,0 98 8
CSQ(g) 76,1 1 19,7 0,8 Cr7C3(s) 400,0 228 11
COSy, 60,1 138,4 08 | CriCyy 180,0 111 8
*  AlSiOs din oxizi o din oxizi

** AleSi,0y3 din oxizi
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o Precizia o Precizia
Substanta Mol —AH 298 + Substanta Mol _AH298 +

£AM | ky/mol -k £ | J/mol -k
CU(S) 63 ,5 0 KOH(S) 5 6, 1 425 1 ,7
CuCl(s) 99,0 137 KQSO4(S) 174,3 1433 4
CuCly, 1344 | 218 8 | KyCOy | 1382 | 1150 6
Cu,Oy 143,1 167 3 K5Si05) 154,3 274 %% 13
CUO(S) 79,5 155 3 Mg(s) 0
CUQS(S) 159,1 79,5 1,3 MgClg(S) 95,2 641 ,4 0,8
CuSg) 95,6 52 4 | MgOy, 40,3 601,2 0,8
CuSO4(S) 1 59,6 771 1 ,3 MgS(s) 56,4 351 3
Fe(s) 55,8 0 MgSO4(5) 120,4 1285 13
FeCly) 126,8 342 0,8 | MgCs 84,7 -80 34
FeClyg, 1622 | 400 0,8 | MgCy 483 -88 21
FeOy 71,9 264* 1,3 | MgCOs 843 | 1112 15
FesOu) 2316 | 1117 4 | MgSig) 76,7 79 5
Fe,0; 159,7 821 3 Mg,SiOy 140,7 63%** 2
FeSg 87,9 100 2 MgSiOs 100,4 J6H** 3
FeSyq 120,0 172 8 [ Mng 54,9 0
FeSOy) 151,9 920 13 | MnCly, 125.8 482 2
FC4N (s) 237,4 15 4 MHO(S) 70,9 385 2
FCQN(S) 125,7 4 8 Ml’l304(s) 228,8 1387 4
FC3P(S) 198,5 164 8 M1’1203(s) 157,9 957 5
FC3C(S) 179,6 -25 4 MI’IOQ(S) 86,9 520 2
FeCOj 115,9 741 7 Mn, Oy 221,9 728 10
FeSi(s) 83,9 77 5 MI’IS(S) 87,0 213 2
Fe,SiOu | 203.8 347 6 | MnSy 119,1 224 8
FCZI’IQO4(S) 241 . 1 Skxk 4 MI’ISO4(S) 15 1,0 1065 4
FeCr204(s) 223,9 S52¥** 2 MH3C(S) 1 76,8 15 13
HQ(g) ,0 16 0 MI’ICO3(S) 11 5,0 894 5
HF,, 20,0 273 1,5 | MnSiOy, | 131,0 25 1,7
HCl, 36,5 92,3 0,04 | Mn,SiOy | 202,0 4Oxk 3
H,0) 18,0 2413 0,04 [ Moy, 95,9 0
H,0,, 18,0 | 2858 0,04 | MoOy 127,9 588 1,7
HS, 34,1 20,5 04 | MoOs 143,9 745 0.8
Hg(]) 200,6 0 MOQS3(S) 288,1 387 17
HeCly,, 2360 | 312 1,3 | MoSy 160,1 275 7
HeClyq) 271,5 | 228 1,3 | MoyN 205,9 70 2
HgOy 216,6 91 0,8 Mo,C 203,9 -46 3
HgSy, 232,7 53 4 [Ny 28,0 0
Ko 39,1 0 NHjg) 17,0 45,9 04
KF 58,1 568 04 | NyOg 44,0 -82 0,4
KCl, 74,6 436,7 0.8 | NO, 30,0 90,3 02
KO 94,2 363 3 NOs) 46,0 33,1 0.8

* Feo,950

** din 0, 1 FC+2FC(),95O+SiOQ

*** din oxizi
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o Precizia o Precizia
Substanta Mol _AH298 + Substanta Mol _AH298 +
gAM | ky/mol K £AM g/mol K
Na(s) 23,0 0 Pbgsi04(s) 506,5 17* 8
NaF 42,0 575,4 0,8 | PbSiOs 2833 18* 2
NaCly, 58,5 412,6 04 | Sem 32,1 0
Na,Oy) 62,0 415 3 | S monoct) 32,1 -0,33 0,04
NaOH, 40,0 426 0.8 | Se 32,1 | -277.0 0.4
NaQS(S) 78,1 374 13 Sg(g) 64,1 -128,7 0,4
Na,SOuq | 41,1 | 1395 8 | SCly, 1739 | 60 13
Na,COyq | 06,0 1131 1,7 | SOy 64,1 | 2968 02
Na,SiOsye | 22,1 232% 15 | SOsyq 80,1 | 396 3
Na,Si,05 82,2 231* 4 Sb(s 121,8 0
Nbg, 92,9 0 SbCly) 28,1 | 382 1,6
NbOy, 108,9 420 13| SbCls 2990 | 394 10
NbOy, 249 795 8 | SbyOxy 2915 | 709 3
Nb,Os ) 658 | 1900 5 | SbiSsg 339,7 | 205 21
NbC, 04,9 138 4 | Sby(SOy | 5317 | 2402 20
Nig) 8.7 0 Sie) 28,1 0
NiClg) 29,6 230 38 | SiFyy 104,1 | 1611 13
NiClyg, 29.6 305 2| SiCly 1699 | 663 1,7
NiOg 74,7 241 2 | SiOy 44,1 98 10
Ni3Sa) 40,3 216 10 | SiOyg*** | 60,1 | 910 3
NiS) 90,8 94 4 | SiOyy** 60,1 | 906 4
NiSy 22,8 142 17 SiSy) ** 92,2 213 20
NiSOs) 54,8 873 2| SiSy 60,2 | -116 12
NizC 88,1 -38 6 SiCy 40,1 69 6
NiCO3(S) 1 8,7 680 13 Sl’l(s, alb) 11 8,7 0
Ni(CO)Mg) 70,8 159%* 4 s, cenusiu) 11 8,7 1 ,9 0,2
Pty 31,0 0 SnCly) 189,6 | 331 6
P rosu) 31,0 17,3 0,6 | SnCly 260,5 | 529 15
PC13(g) 37,3 291 4 SI’IOQ(S) 150,7 581 2
PCLy, 373 321 4 | SnSy 508 | 108 3
PCLs(, 08,2 367 10 SnSys 182,8 154 20
PCLs 08,2 444 13 [ Tig 479 0
P05 41,9 1492 10 TiCly) 118,8 515 17
Pbg, 07,2 0 TiClyg) 89,7 | 763 4
PbCly 78,1 359,4 0,8 TiClyg, 9,7 804 4
PbO, 232 2194 0,8 | TiOy 63,9 | 543 20
Pb;Os, 85.6 719 6 | Ti;Os 438 | 1521 5
PbOy,) 39,2 274 3| TiyOs 223,7 | 2459 3
PbS 39,3 98 2 | TiOy 799 | 944 1,7
PbSOy 03,3 920 1,7 | TiC 59,9 184 6
PbCOs) 67,2 700 5
*  din oxizi
**  din Ni+4CO
*ak o —cuart

skkok

* B-cristobalit stabil peste 1470 °C

107




0 Precizia 0 Precizia

Substanta Mol -AH 298 + Substanta Mol _AH298 +

gram kJ/mol -k gram KJ/mol -k
V(s) 50,9 0 ZI’ISO4(S) 161,4 981 1,7
V103 149,9 1219 6 ZnCOy 125,4 818 1,3
V505 181,9 1551 6 Zn,S10y) 222,8 33%* 2
Zl’l(s) 65,4 0 Zr(s) 91,2 0
ZI’ICIQ(S) 136,3 415,1 0,5 ZrOQ(S) 123,2 1101 2
ZnOy, 81,4 350,6 04 | ZNg 1052 | 368 3
ZnSg) 97,4 205 3 ZrCy 103,22 185 6

* din oxizi

108




Anexa 2

Prezinta graficele de crestere a entalpiei Hr-Haog la Incdlzirea
substantei la o temperaturd oarecare, superioard temperaturii de
referintd de 25°C. Toate valorile sunt valabile pentru presiunea de o
atmosfera, dar pot fi utile si la alte presiuni daca se are in vedere ca
entalpia variazd nesemnificativ cu presiunea. Totusi punctele de
vaporizare se modifica cu presiunea, si de aceea, pentru determinarea
variatiei entalpiei vaporilor unei substante la presiune joasa se face
extrapolarea curbelor sub punctul normal de vaporizare.

In unele cazuri, ca de exemplu pentru HyOy,p sau S, vqp variatia
entalpiei este raportata la gazul aflat la 25°C, desi vaporii nu sunt
stabili la la aceasta temperatura.

Referitor la variatia entalpiei starilor condensate este necesara
addugarea entalpiei de evaporare la 25°C, valoare care este data in
Anexa 1. Curbele din anexd nu reproduc valorile unor calcule
efectuate cu acuratete pentru aliajele si zgurile topite deoarece acestea
sunt compusi specifici. Valorile aproximative se pot obtine daca se
face descompunerea in compusi asemanatori insumandu-se apoi
proportiile relative corespunzatoare fiecarui compus. Dacd compusii
respectivi sunt solizi la temperatura cand aliajul sau zgura este lichida
atunci trebuie adaugata entalpia lor de topire.
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Anexa 3

Prezintd energia Gibbs standard de formare, AG®, pentru un
numar de compusi de interes metalurgic precum oxizi, sulfuri, cloruri
etc. Pentru fiecare grup, valorile se referd la un mol din fiecare
compus, exemplu, 2Ag,0, 2/5V,0s, SiO; etc.

Starile standard sunt valabile pentru modificarile fazelor
condensate si gazelor la fugacitatea unitard. Pentru sulfuri starea
standard este S, gaz desi acesta nu poate exista la o fugacitate unitara
mai jos de 900° C. Mai jos sunt date curbele speciale ale compusilor
sulfului pentru diferiti polimeri a vaporilor de sulf ca si pentru sulful
solid si lichid, totul relativ la S, gaz.

In cele mai multe cazuri valorile se referd la formarea din
elemente, de exemplu Ti+O,= TiO,, desi compusul si elementul nu
pot coexista intotdeauna.

Pentru oxizii de fier valorile se refera la etapele oxidarii
individuale, 2Fe+0,=2FcO, 6FeO+0,=2Fe;04 etc., si sunt strict
stoechiometric cu privire numai la oxigen.

Pentru compusii complecsi ca sulfatii, carbonatii, silicatii etc.,
valorile se referd la formarea din oxizii componenti. Aceste valori pot
fi combinate cu valorile corespunzatoare acestor oxizi date de energia
Gibbs de formare din elemente.

Pentru cativa compusi gazosi, cum ar fi clorurile, vaporii la
fugacitatea unitard constau dintr-un amestec de polimeri diferiti, de
exemplu CuCl(,) si CusClg). Cand este posibil energia Gibbs standard
de formare este dati pentru fiecare polimer. In cazul in care un
polimer domina in conditii normale sunt date numai valorile acestuia,
desi in conditii extreme vaporii pot contine si alti polimeri. In acest
caz curbele vor fi utilizate cu grija.

Valorile pentru evaporare ale presiunii vaporilor saturati, p’,
sunt obtinuti din ecuatia AG’ = - RTIn p’. Pentru a economisi spatiu a
fost necesara uneori schimbarea curbelor in raport cu scara. Aceast
lucru este indicat pe fiecare curba. Astfel 2Ag,O — 150kJ, inseamna ca
valoarea cititd va fi cu 150 kJ mai pozitiva decat valoarea adevarata.
De asemenea 2CaS+400 kJ inseamna ca valoarea cititd va fi cu 400 kJ
mai negativa.
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