Tndrumar de laborator la disciplina

Teoria proceselor latemperaturi mari

Prefata

Actiunile chimice dintre mediul de incalzire si materialul metalic incalzit au urmari
daunatoare n primul rénd asupraintegritatii si calitatii acestuia; aceste actiuni trebuie sa
fie restranse la minimum sau chiar eliminate complet. Tn 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 incilzirea materialelor metalice pentru deformare
plastica, la aplicarea tratamentelor termice sau termochimice, la elaborarea si turnarealor
Tn forme pentru obtinerea diferitelor semifabricate sau piese.

Tn acest context, indrumarul de lucrari practice elaborat se axeaza pe continutul
disciplinei din planurile de Tnvatamant ale facultatilor cu profil de ingineri in specialitatea
stiintasi ingineriamaterialelor.

Structurarea manuaului pe tipuri de lucrari faciliteaza abordarea mediilor de
Tncalzire atét din punct de vedere teoretic cét si practic de catre studenti.



INTRODUCERE

Actiunea chimica exercitata de gazele existente Tn spatiul de lucru a cuptoarelor
asupra metalelor ce se incalzesc, conditioneaza sensul si intensitatea proceselor la care
sunt supuse produsele metalice incalzite.

Prin Tncalzirea unui materia metalic, se intelege, cresterea temperaturii acestuia de
la temperatura ambianta pana la o temperatura prescrisi de tehnologia de prelucrari
metalurgice aplicata metalului respectiv, acesta putand fi n stare solida (deformari
plastice, tratamente termice) sau in stare lichida (topire, vaporizare etc.).

La incalzirea materialelor metalice, actiunea chimica a mediului gazos din cuptor
este, Tn general, daunatoare pentru structura si calitatea suprafetelor. Aceasta impune
executarea unor prelucrari ulterioare prin decapare, sablare sau aschiere pentru
Tndepartarea straturilor degradate de meta de la suprafata; prelucrarea ulterioara necesita
un consum suplimentar de manopera si pierderi considerabile de metal, atat datorita
arsurilor, cét si datorita aschierii.

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

Sensul si intensitatea reactiilor chimice dintre metalul incalzit si mediu gazos &
cuptorului depinde de compozitia chimica amediului, presiune si temperatura.

Tn functie de acesti parametri, mediile se clasifica n:

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

- medii (atmosfere) oxidante, continand gaze oxidante ca: O,, CO,, H>O) €etc.;

- medii (atmosfere) reducatoare, continand gaze ca: H,, CO, CHj,, etc,;

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

- medii speciae (zguri folosite la elaborarea si turnarea metalelor, praf de carbune
sau cocs, saruri topite, etc.).

In cadrul sistemului material metalic - mediu de incilzire au loc transformari
continue. Tn cadrul mediului de Tncilzire poate avea loc modificarea continui a
compozitiei chimice datorita reactiilor cu suprafata material ului metalic.

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

- oxidarea datorita prezentel oxigenului sau acombinatiilor sale;

- decarburarea datorita aceleasi cauze;

- Tmbogatirea compozitiei straturilor de suprafata cu diferite elemente de aiere (C,
N, Al, Cr, Si, etc.) prin mentinereain mediile active corespunzatoare;

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

- zgurificarea suprafetel datorita prezentel cenusii antrenate de produsele de ardere.

Aceste procese pot avea loc simultan sau succesiv cu diferite intensitati. Daca
intensitatea de desfasurare a proceselor fizico-chimice are vaori mari, vor apare
consecinte defavorabile asupra calitatii materialelor metalice care pot duce chiar pana la
distrugerealor.



O dta consecinta este uzura prematura a captuselii refractare a cuptorului datorita
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 metaice Incalzite, arsura poate
patrunde in interiorul pieselor rezultate, formand incluziuni, sau poate duce la uzura
prematura a sculelor cu care se executa deformarea plastica. Daca oxidarea se produce n
limitele dintre grauntii metalului, se distruge legatura dintre ei si materiaul respectiv este
iremadiabil rebutat.

Existenta straturilor de oxizi pe suprafata pieselor, provoaca conditii neuniforme de
Tncalzire, difuzie sau racire si ca urmare nereusita operatiei de incalzire pentru scopul
urmarit ( de exemplu tratament termic). Pentru remedierea acestor consecinte este
necesara O curatire mecanica sau chimica a straturilor de oxizi care necesita cheltuieli
suplimentare importante.

Decarburarea straturilor superficide 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 ae pieselor, produce scaderea
caracteristicilor mecanice si mareste tendinta de fragilitate larosu.

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



OXIDAREA MATERIALELOR METALICE IN PROCESUL DE INCALZIRE
Consideratii generale

La Tncalzirea materialelor metaice Tn atmosfere oxidante, au loc reactii chimice
de oxidare intre materialul metalic si oxigenul din atmosfera sau produsele de ardere.
Mg oritatea metalelor reactioneaza usor cu oxigenul mal aes la crestereatemperaturii.

Oxidarea metalelor consta 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
2. ducand la cresterea stratului de oxid. Difuzia anionilor de O spre meta se face mai
greu, datorita volumului lor mai mare decét a cationilor metalici.

Tn cazul cand volumul molar a oxidului format este mai mare decat volumul
atomic a metalului, stratul de oxid se faramiteaza si oxidarea metalului devine relativ
rapida. Daca volumul molar a oxidului este aproximativ ega cu volumul atomic &
metalului, stratul de oxid este compact si duce la scaderea vitezei de oxidare a metalului
respectiv. Acest din urma caz se intélneste la oxidarea cuprului.

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

2Me+ O, & 2MeO

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

2
Kp= aMeO2 , unde:
o, e

ave, aveo — &ctivitatea metalului, respectiv aoxidului sau;
R, — presiunea partiald aoxigenului de deasupra sistemului.

az 1
Po = MeO2 :k_ (aMez 1, aMeOzl)
p

La fiecare temperatura exista o presiune partiala de oxigen in echilibru cu metalul
si oxidul sau, care se numeste tensiune de disociere aoxidului (pPmeo)-

Sensul reactiel de oxidare depinde de marimea presiunii partiale a oxigenului si a
tensiunii de disociere aoxidului metalic latemperatura data. Se disting trei cazuri:

- presiunea partiald aoxigenului (R, ) este mai mare decét tensiunea de disociere
aoxidului (puweo); atunci oxidarea metalului este termodinamic posibila, (AG < 0);

- presiunea partiala a oxigenului (R, ) este mai mica decét tensiunea de disociere
a oxidului (pwmeo); atunci echilibrul reectiei se deplaseaza spre sténga, oxidul nu este

stabil, deci metalul nu se oxideaza (AG > 0);
- laechilibru cele doua presiuni sunt egale, (AG L 0);

R, = Pumeo



Entalpialibera areactiei este:

DG; =- RTInk,
Potentialul de oxigen a unui oxid se stabileste pe baza reactiei de formare sau

disociere Tn raport cu un mol de oxigen. Pentru un metal bivaent, potentiaul de oxigen
se stabileste astfel;

2
DG =- RTInK =- RT In—2Me0 -

2 1
aMe xpo2
2
0
2 1

Poeoy = RTIN P, = DG +RTIn
e

n care:

DG’ este entalpia liberid standard de formare a oxidului in raport cu un mol de
oxigen.

Tn cazul In care oxidul MeO sau metalul Me sufera transformiri de faza sau se
dizolva in alte elemente, potentidul de oxigen se corecteaza cu entalpiile libere

corespunzitoare acestor transformari g (DG°), ..

Tabelul 1. Tensiunilede disociere a cAtorva oxizi metalici in functie detemperatura

Temperatura | Tensiunile de disociere ( n atmosfere)a oxizilor dupa reactiile:

[K] 2FeOll 2Fe+0, | Cu,00 Cu+1/20, | 2ZnO[l 2Zn+0, | 2Ag,00 4Ag+0O,
300 8,4x10°
400 6,9x10™
500 0,56x10°% 1,3x10% 24,9x10
600 51x10% 8,0x10% 4,6x10%® 360,0
800 9,1x10% 37x10"° 2,4x10-40
1200 1,6x107 2,0x10° 15x10%
1600 2,8x10™ 1,8x10* 14x10°%®
2000 1,6x10" 44x107 95x10™"%

Pentru calculul tensiunii de disociere (po2) se poate utilizarelatia:

Tn cazul otelurilor pot avealoc urmatoarele reactii chimice intre fier si oxigen:
2Fe + O, = 2FeO

lg poz =~

DH.,,

DS
+

°T

19,144 XT

19144

6Fe + 40, = 2F6304
4Fe + 30, = 2Fe03
4Fe304 + Or = 6Fe0O5

Intensitatea procesului de oxidare depinde in mare masura de temperatura la care
se desfagoara procesul.

Actiune oxidanta asupra fierului o pot exercita si vaporii de gpa. Tn acest caz la
temperaturi sub 570°C au loc reactiile:



4H,0 + 3Fe < FesO4 + H»
H,0 + 2Fe30,4 < 3FesOs3 + H»

Latemperaturii peste 570°C au loc reactiile:
H,0 + 2Fe30,4 < 3FeOs3 + H»
H,0 + 3FeO «— Fes04 + H
H,O + Fe < FeO + H»
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Actiunea oxidanta asupra fierului poate
exercitasi dioxidul de carbon. Latemperaturi sub 570°C au loc reactiile:
4CO; + 2Fe « FesO4 + 4CO
CO; + 2Fe30,4 <> 3Fe,03 + CO

Latemperaturii peste 570°C au loc reactiile:



CO; + 2Fe304 «» 3Fe0s + CO
CO; + 3FeO « Fes04 + CO
CO;+ Fe« FeO + CO

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

Tn pelicula de oxizi continutul de oxigen variaza brusc la limita de trecere de la
un strat la adtul. Tn interiorul aceluiasi strat continutul variaza putin, fiind aproape de
valoarea calculata corespunzator compozitiei stochiometrice. La limita de trecere dintre
straturi exista posibilitatea formarii unel zone de amestec sau de solutii solide de oxizi
limitrofi asa.cum se prezinta in diagrama de echilibru din Figura 4.
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Cresterea groamii stratului de oxid pe suprafata fierului are loc conform schemei
prezentate in Figurab.
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din ionii de Fe**care gjung in faza FeO si ionii Fe**(= A ) care iau nastere la granita fazei
FeO/Fe;0, trec in faza de magnetita:
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Fe. )inFeo.
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Figura 6. Reprezentarea schematica adifuziei si reactiilor in timpul oxidarii fierului Tn oxigen.



L1. STUDIUL FORMARII S| DISOCIERII OXIZILOR

1. Scopul

a) Tnsusirea principalelor aspecte fizico-chimice ale oxidarii ce au loc laincilzirea si mentinerea
metalelor la diferite temperaturi in vederea procesirii lor;

b) determinarea pe cale experimentala a presiunii partiale de echilibru a oxigenului ( poz) la
diferite temperaturi;

o . A
¢) caleulul coeficientilor ecuatiei IgK | = T +B;
d) determinarea pe baza datelor experimentae avalorii medii a efectului termic a reactiei, AH si
avariatiel entropiei in stare standard, AS”;
€) stabilirea expresiei variatiei entapiei libere standard AG? cu temperatura (AG®=a+bT).

2. Consideratii generale

Manganul poate forma cu oxigenul urmatorii compusi: MNO, MnzO., Mn,Os,
MnO.,. Afinitatea manganului pentru oxigen in functie de temperatura se poate determina
pe baza ecuatiilor:
2M Ng+ 0,=2M nO(s) (T < 1517 K)
AG®= - 769 700 + 145,2T
2M ng + O, =2M nO(s) (T =1517+2051 K)
AG®= - 798 590 + 164,2T
2M ng + 0,=2M nO(|) (T>2 051 K)
AG’=- 678880 + 105,9T
6MnO + O, = 2Mn30;4
AG®= - 544 950 + 198,2T
4Mn304 + O = 6MN,03
AG°=- 135110 + 98,4T
2Mn,03 + O = 4MNnO,
AG’= - 87 020 + 105,5T
Oxizii superiori a manganului Mn2Os, MnO, sunt caracterizati prin tensiuni mari
de disociere:

- 7054
lg( Po, )ano3 =

- 4543
19(Po, Juno, =——+552.

+514;

3. Aparatura si materiale

Pentru studiul reactiei de formare-disociere a oxizilor se vor folosi oxizi superiori
a metalelor cu tensiuni mari de disociere precum: MnO,, Mn,Os, Fe;0O3, Cu,O etc.
Presiunea oxigenului care rezulta ca urmare a disocierii oxidului, se masoara cu ajutorul
unui manometru cu mercur, unit cu spatiul de reactie.

Schema instalatiei de laborator este prezentati n Figura L1.1. Tntr-un tub de cuart
(2), Inchis etans, se gaseste nacela (4) cu proba de oxid. Tubul de cuart este pus in



legatura prin intermediul unui robinet de vid cu trei cai (5) cu o pompa de vid (1) si cu
manometru cu mercur (6).

Spatiul de reactie se introduce ntr-un cuptor electric cu rezistenta (3) a carui
temperatura se regleaza cu autorul unui autotransformator si S8 masoara cu un
termocuplu conectat la milivoltmetru (7).

4. Modul de lucru

Se pregatesc 2-3 probe de oxid (MnOy), avandu-se in vedere si aiba aceessi
granulatie (0,4-0,8 mm) si aceeasi cantitate In fiecare proba. Tnainte de a cupla cuptorul la
retea, se verifica legaturile electrice iar cursorul transformatorului trebuie sa fie in pozitie
de minim. Se introduce nacela cu proba de oxid in spatiul de reactie dupa care se
etanseaza tubul de cuart cu autorul dopului de legatura intre spatiul de reactie si
manometrul cu mercur.

Cu gutorul pompei de vid, se creeaza o rarefiere a aerului Tn spatiul de reactie,
rarefiere indicata de manometrul cu mercur prin coborérea bratului drept a manometrului
la p = 400-450 mm Hg, dupa care cu gjutorul robinetului cu trei cai (5) se intrerupe
legatura cu pompade vid prin schimbarea pozitiei robinetului.

Figura L 1.1. Schema
instalatiei pentru  studiul
formarii  si  disocierii
oxizilor: 1-pompa de vid;
2- tub de cuart; 3-cuptor
eectric cu rezistenta; 4-
nacela cu proba de oxid;
5- robinet cu trei cai; 6-
manometru cu mercur; 7-
gpard pentru masurarea
temperaturii.
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Se regleaza
temperatura in spatiul
de reactie cu gjutorul
autotransformatorul ui
, crescandu-se treptat. Tn continuare se masoara presiunea oxigenului rezultat din
disocierea oxidului din 50 Tn 50°C pana la temperatura de 700°C si se urmireste coloana
de mercur sa nu gunga la extremitatea de sus a tubului manometric. Deoarece presiunea
oxigenului la o anumita temperatura nu se stabileste deodata, temperatura respectiva
trebuie mentinuta constanta cu gjutorul autotransformatorului pana la stoparea oscilatiilor
de presiune si apoi se face citireadefinitiva apresiunii oxigenului.

Dupa experimentari se face cu atentie legatura dintre spatiul de reactie si
amosfera. Se evita trecerea brusca de la rarefiere la presiunea atmosferica, deoarece
circulatiarapida amercurului Tn manometru poate duce la spargerea acestuia



5. Rezultatele experimentale si inter pretarea lor

a Rezultatele obtinute pentru tensiunea de disociere (p,) n 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 9 Po,
250
300
700

b) Sevatrasadiagrama de dependenta Ig p, =f(T);
c) Se vatrasa diagrama de dependenta Ig p,, :f(?l) si din ecuatia IgK | = T +B
se vor calcula coeficientii A si B, unde A este panta dreptei ce rezulta la trasarea

diagrame si B intersectia cu ordonata;
d) Caculul variatiei entapiei standard AH? si al variatiei entropiei standard AS

folosind relatia
0 0 0 0
oK, =- DH® , DS A= DH 5 B= DS’ .
4,476 4,576 4,476 4,576
e) Variatiaenergiei libere standart AG® se poate calculacu relatia: AG’=-RT InKp.
De asemenea se pot calcula coeficientii asi b din relatia: AG'= a+bT.




L 2. OXIDAREA FIERUL Ul TN ATMOSFERA DE DIOXID DE CARBON

1. Consider atii teoretice

Actiunea oxidanta a mediului de incalzire in care se proceseaza fierul si digele
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 Tntr-un mediu de incalzire oxidant sunt: Fe,Os
(oxidul feros), FesOa4 (oxidul fero-feric) si FeO (oxidul feros).

Caracteristicile lor sunt date in Tabelul L2.1.

Tabelul L2.1. Caracteristicile oxizilor de fier

Compozitia Caldurade formare din
Denumireaoxidului | % aomice % masice elemente
. . .o 0
si formulachimica Fe o Fe o Reectia DH 355
Jmol
Fe,0s (oxiaul feros), | 4o | 60,0 | 69,04 | 3006 | ¥3FE0= | 51867
2/3Fe,0;
FesO, (oxidul fero- 3/2Fe+Oy= i
feric) 428 | 57,2 | 72,36 | 27,64 112Fe:0, 557917

FeO (oxidul feros) 500 | 50,0 | 77,72 | 22,28 | 2Fe+tO,=FeO | 540121

Oxidul superior Fe;O3 prezinta trei modificatii aotropice: Fe;Os —y metastabil in
conditii normale de temperatura si presiune; Fe;O3; — a stabil Tn conditii normale si Fe;,0Os
- 9.

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
decét cel a atomilor de fier si solutia solida formata are o structura afanata, cu goluri, iar
parametrul el scade pe masura ce creste continutul de oxigen. Aceasta faza se poate scrie
sub forma Fe,Oy (X/y<1) si se numeste wiistita.

Stabilitatea termodinamica a oxizilor fierului n functie de compozitia fazel
gazoase si temperatura este prezentata in FiguralL2.1.
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Figura L2.1. Stabilitatea oxizilor defier Tn functie de temperatura si compozitiafazei gazoase

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

4CO, + 2Fe «— Fes04 + 4CO
CO, + 2Fe304 «+» 3Fe0O3 + CO

Latemperaturii peste 570°C au loc reactiile:

CO;+ Fe FeO + CO
CO; + 3FeO « Fes04 + CO
CO; + 2Fe304 < 3Fe0s3 + CO

Etapainitiala a oxidarii este un proces pur chimic. Etapele urmatoare ale oxidarii
sunt procese termochimice complexe, care nu consta numai din combinarea chimica
dintre dioxid de carbon si fier, ci si din difuziaaomilor de oxigen lasuprafata metalului.

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

K = PCO
p PC%

Compozitia fazei gazoase care se gaseste Tn echilibru cu oxidul de fier variaza cu
temperatura (Figura L2.1). Fiecarei temperaturi 1i corespunde un anumit raport ntre
presiunea partiaa a oxidului, acest raport fiind diferit pentru diferitele stadii ae
procesului de oxidare.

2. Scopul lucrarii

a) determinarea experimentala a compozitiel fazei gazoase obtinute la oxidarea
fierului.

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

3. Principiul metodei si aparatura

Instalatia experimentala pentru efectuarea lucrarii este prezentata in FiguralL2.2 si
consta din tubul de reactie 1 cu aschii de otel moale, biureta 2 cu pipeta de absorbtie 3 si
robinetul cu trei cii 4, care permite introducerea gazului in biureta 2 si evacuarealui prin
vasul de spalare 9.



Tncilzirea tubului de reactie se face cu ajutorul cuptorului 5 cuplat la retea prin
transformatorul 6. Temperatura se masoara 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 vitezda mica. Variatia
compozitiel fazei gazoase ( %CO, si %CO ) in urma reactiilor de oxidare a fierului se
determina prin analiza acesteia.

Datele obtinute permit si se asocieze procesul de oxidare si echilibru afierului la
diferite temperaturi si Tn anumite compozitii ale fazei gazoase. Date ma exacte despre
faza gazoasa la echilibru, se pot obtine repetand experientala viteze din ce in ce ma mici
a curentului de CO; si extrapoland pentru viteza zero, adica pentru o atmosfera in tubul
de reactie imobila.

FiguralL2.2. Instaatiede laborator pentru studiul oxidarii Fein atmosfera de CO,: 1- tub de
reactie; 2- biureta; 3- pipeta de absorbtie; 4- robinet cu trei cii; 5- cuptor cu rezistenta electrica; 6-
autotransformator; 7- milivoltmetru; 8- vas de nivel; 9- vas de spalardaiegireain aimosfera; 10- vasde
spalare aCO..

4. Modul de lucru

Cu gutorul robinetului 4 biureta 2 se pune in legatura cu atmosfera si apoi se
umple, pana la semnul superior cu o solutie de clorura de sodiu din vasul de nivel 8. Se
schimba pozitia robinetului cu trei cai 4 astfel catubul de reactie 1 sa comunice cu vasul
de spalare 9 de laiesireagazului in atmosfera.

Se evacueaza aerul dininstalatie, introducand CO, timp de 10 minute dupa care se
opreste intrarea dioxidului de carbon, se cupleaza cuptorul si se ridica temperatura la 800
OC. Aceasta temperaturi se mentine constanti tot timpul experientei cu ajutorul
autotransformatorului 6.

La atingerea temperaturii date in sistem, se introduce CO, si cu ajutorul
robinetului de la manometrul tubului cu CO,, se regleaza viteza gazului, astfel Tncét n
vasul de spalare 10 dinaintea tubului de reactie sa treaca gproximativ céte o bula de gaz
ntr-o secunda.

Dupa 20 de minute, prin intermediul robinetului 4 biureta se pune Tn legatura cu
tubul de reactie si foarte incet se introduce in biureta o cantitate oarecare de amestec



gazos (CO,+CO), care se indeparteaza apoi Tn atmosfera cu gjutorul vasului de nivel 8. Se
repeta aceasta operatie de cateva ori, gpoi se pune din biureta o proba de amestec gazos
de 25 cm?®, dupa care robinetul 4 este adus in pozitia in care tubul de reactie comunica cu
atmosfera.

Analiza amestecului gazos se efectueaza adsorbind CO, in solutia de hidroxid de
sodiu sau de potasiu din pipeta de absorbtie 3. Tn acest scop se deschide robinetul 4 spre
pipeta de absorbtie si cu gjutorul vasului de nivel 8 se trece de céteva ori proba de
amestec gazos (CO,+CO),din biureta Tn pipeta si invers. Cand volumul de gaz raméne
constant, se masoara si se considera ca este format din CO.

Analiza se repeta de catevaori, luand probe noi de gaz.

5. Continutul referatului

a) principiul metodel, descrierea modului de lucru si aparaturii cu schema
instalatiel;
b) rezultatele obtinute.



L3. STUDIUL REACTIEI DE OXIDARE A CARBONULUI IN ATMOSFERA DE
DIOXID DE CARBON

1. Baza teoretica a lucrarii

Gazificarea carbonului solid are o deosebita importanta in arderea combustibilului
Tn strat (Tn cazul furnaelor, cubilourilor) si la obtinerea gazului de gazogen.

Procesul de oxidare a corbonului Tn atmosfera de dioxid de carbon are la baza
reactia Bell-Boudouard:

CO, + C %38 2CO; DH=170829 Jmol CO;

DG? = 170829 — 174,598 T
acarei constanta de echilibru este:

_PZCO
Ko=5

Co,
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 R,

si P, ) sedetermina cu gutorul relatiilor:

= PZCO = T
K, =p2=1(0)
P= PC02 + I:)CO

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

Presiunile partidle R, si R, sepot exprimacu relatiile :

%CO
"o =100 "
_ %CO, __ 100- %CO
co, = P= P
T 100

Constanta de echilibru a reactiei Bell-Boudouard pentru % CO cunoscut are

valoarea :
(%CO)*
P 100(100- %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 reactiel
spre sténga, n sensul disocierii CO.




Tn diagrama din Figura L3.1 se reprezinta conditiile de echilibru ale reactiei Bell-
Boudouard n functie de temperatura si presiune:
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Figura Termperatyra in °C L3.1. Variatia echilibrului
reactiei Bell — Boudouard cu

temperaturasi presiunea

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

|zobara de echilibru corespunzitoare presiunii de 10° N/m? imparte campul
diagramei in doua domenii (1 si 1l).

Daca amestecul de gaze are temperatura si compozitia corespunzatoare punctului
a ( domeniul 1) Tn faza gazoasa exista mai mult CO decét ar corespunde conditiilor de
echilibru.

Din aceasta cauza, o parte din CO se descompune:

2COl CO, +C,

pana ce compozitiagazului corespunde starii de pe curba Bell-Boudouard.

Daca amestecul de gaze are temperatura si compozitia corespunzatoare punctului
b ( domeniul 11') in faza gazoasi exista mai putin CO decé ce corespunzator starii de
echilibru si ca urmare o parte din CO, din amestecul de gaze reactioneaza cu carbonul
solid rezultand CO péna in momentul Tn care compozitia gazului gjunge 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 COx:

dP., .
Vco2 :Tz: K Co, ,

unde: K — constanta vitezel dereactie: n— ordinul reactiei
Constanta vitezei de reactie creste exponential cu temperatura:

K =Ko e—E/RT’



unde: E — energia de activare a procesului, Jmol CO;,: R — constantauniversala a gazelor
(R=8,314 Jmol K).

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

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

2. Scopul lucrarii

1. Determinarea compozitiei fazei gazoase de echilibru la diferite temperaturi,
calculul constantei de echilibru si compararea cu datele din literatura.
2. Cdculul capacitatii de reactie a cocsululi.

3. Reprezentarea grafica arezultatelor obtinute in coordonatele log K | = f ga?lg

2

3. Instalatia de labor ator

Schemainstalatiei de laborator este prezentata in FiguralL 3.2.

Figura L3.2.
Schema instalatiei
pentru studiul
reactiei de gazificare

a

carbonului: 1- cuptor eectric cu rezistenta; 2- tub dereactie; 3- termocuplu; 4- reometru; 5- robinet cu trei
cai; 6- vasde spalare; 7- biuretd cu analizor lichid de gaze.

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

Reometrul 4 da posibilitatea determinarii vitezel de trecere adioxidului de carbon
si amentinerii acesteia constanta 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 spalare 6, cand are loc eliminarea lor din
sistem. Proba de gaz cu volum dat, se trece laTnceput din biureta in vasul absorbant care
contine o solutie alcalina ( KOH sau NaOH ) pentru absorbirea dioxidului de carbon. Tn
cazul in care faza gazoasa consta numai din CO, si CO pentru analiza sa se determina
numai cantitatea de CO, absorbit.



Deoarece dioxidul de carbon se dizolva ntr-o oarecare proportie in apa, vasul de
nivel contine 0 solutie de solutie clorura de sodiu, in care dizolvarea gazelor este
neinsemnata.

4. Modul de lucru

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

Se cupleaza cuptorul laretea si se incalzeste tubul de reactie pana la temperatura
de lucru , care apoi se mentine constanta Tn timpul experimentul ui.

La anumite intervale de timp ( 10 — 15 minute ) se iau probe de gaz pentru
analiza; Tn acest scop prin intermediul robinetului 5, biureta se pune in legatura cu tubul
de reactie si foarte Incet se introduce n biureta o cantitate de gaz, care se indeparteaza in
atmosfera cu gjutorul vasului de nivel.

Se repeti operatia de cateva ori, apoi se ia n biureti o proba de 25 cm® amestec
gazos, dupa care robinetul 5 este adus Tn pozitia in care tubul de reactie comunica cu
atmosfera.

Pe baza micsorarii volumului, in urma absorbtiel gazului in solutia acalina si apoi
Tn solutia amoniacala se determina astfel continutul de dioxid de carbon si respectiv de
monoxid de carbon din amestecul gazos. Daca in urma barbotarii mai raméane o anumita
cantitate de gaz, aceasta reprezinta azotul care se scade din volumul total a probel de
gaz.

Analiza se repeta de doua — trel ori, luand probe noi de gaz. Cele mai bune
rezultate se obtin la o viteza mica de trecere agazului prin spatiul de reactie.

Concentratiile de CO si CO, se determina cu gutorul relatiilor:

040, = 1000 - Veo)

Vl
V- Veo, =V,
9%CO = —100(\/; Vo).

1
n care: V,— volumul initid de gaz, cm®: Veo, — Volumul de CO; din volumul initia de

gaz, cm® V., — volumul de CO din gaz, cm®: ( V;- Vgo, =V,) — volumul de gaz
ramas dupa absorbtia COs, cm”.

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 vacompletain Tabelul L3.1.

Tabdul L3.1. Vaori experimentale obtinute



Compozitia fazei
Nr. | Temp. DG? gazoaselalam | K, log K, | Concluzii
Ct 1K) 1 5 [%co, [%co
1. 800
2. 900
3. 1000
4, 1100

Pe baza datelor din tabelul de mai sus se vatrasasi diagrama

log K, =f geTlg si se va cacula capacitatea de reactie a carbonului folosit cu relatia
a

C = C—Oluooo/o
CO, +CO

5. Aplicatiile lucrarii

Reactia Bell-Boudouard are un rol important in desfasurarea proceselor de
reducere aoxizilor.
Latemperaturi scazute si In absenta catalizatorilor viteza reactiei CO; + C %238

2CO egte 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. Lucrari in per spectiva

Cineticareactiilor de ardere a carbonului.

7. Intrebiri din lucrare

- Cum influenteaza temperaturati presiunea compozitiafazei gazoase?

- Tn ce solutii se absoarbe CO; si CO din gazele rezultate |a gazificarea carbonului
si cum se realizeaza acest lucru?

- Cum se calculeaza capacitatea de reactie a carbonului?



L4. OXIDAREA SULFURILOR

1. Consideratii generale

Tn metalurgia moderna obtinerea metalelor neferoase Po, Zn, Cu, Ni etc, nu este
posibila fara o prajire preliminara, in prezenta oxigenului din aer a minereurilor sau
concentratelor sulfuroase.

Procesul de oxidare a sulfurilor este foarte complex, desfasurarea sa fiind
conditionata de numerosi factori: natura sulfurilor, temperatura, viteza si compozitia
gazelor din cuptor, dimensiunea grauntilor minerali etc.

Tnceputul procesului de prajire este conditionat de temperatura de aprindere a
sulfurii principale, adica de temperatura la care sulfura se oxideaza atét de intens, Tncét
caldura degajata prin reactie este suficienta pentru propagarea spontana a procesului in
toata masa materiadlului. Cu cé numarul de molecule active ( na ) susceptibile de a
reactiona chimic este mai mare, temperatura de gprindere a sulfurii este mai mica,
corespunzator ecuatiei Maxwell-Bolzmann:

B
— RT
n,=N»>» R

unde: N = numarul total de molecule; Ea = energiade activare.
Tntre marimea suprafetei specifice si temperatura de gprindere a unei sulfuri se
afla o dependenta data derelatia:
t, =t - KX0S,

unde: t; si t, sunt temperaturile de aprindere corespunzatoare suprafetelor specifice Sy si
S; DS - variatiasuprafetei specifice; K - coeficient ce depinde de natura sulfurii.

In Tabelul L4.1. sunt date temperaturile de gprindere ale unor sulfuri functie de
granulatia materialului. Sulfurile superioare au temperaturile de gprindere mai joase decét
cele inferioare.

Tabelul L4.1. Temperaurile de aprindere e unor sulfuri in functie de granulatie



Granulatia Calcopirita | Pirita Pirotina Sfalerit Galena
(mm) CuFesS, FeS; FeS PbS

0,0-0,05 280 290 330 554 505
0,05-0,075 335 345 419 605 697
0,075-0,10 357 405 444 623 710
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

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

MeS+20,01 MeO+S0,
2

MeS+§O2 [ MeSO,
2

2MeO+ MeS[l 2Me+ S0,
MeSO, + MeS[1 2Me+ SO,
Produsul gazos al prajirii contine in afara de SO- si Hz si 0 mare cantitate de O,
deoarece procesul se redlizeaza cu exces de aer.
In functie de conditiile existente in agregatul metalurgic, are loc reactia:
1
SO, SO, + EOZ
Aceasta reactie poate decurge ntr-un sens sau altul. Conform principiului lui Le
Chatelier-Braun, odata cu cresterea temperaturii, reactia se desfasoara cu precadere de la
sténga spre dregpta cu formarea de SO..
Daca presiuneapartiaa a SO; din gazele din cuptor este mai mica decét tensiunea

de disociere a sulfatului
1
Poo, YK Fo, <5,

$3
se va forma oxidul ( prajire oxidanta ). Anhidrida sulfurica la presunea atmosferica, in
domeniul de temperatura 550 — 650°C, disociaza vizibil ( Tabelul L4.2).

_ P R,
Tabelul L4.2.Compozitiade echilibru areactiei 20,1 250,+0,, Ko =

P2

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




S0, 0, S0,
790 6,101 10" 10 5 85
865 8,101/10° 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 teoriel absorbtiel
autocatalitice, deoarece reactiile de oxidare care au loc in timpul procesului sunt reactii
topochimice:

MeS, + 20, = MeS X0

(s) 2(g) (s) 2(ads)

MeS, X0, = MeSO,,

MeSO,, ® MeO,, + SO

3(9)
1
SO;g) ® 0y, +§OZ(9>
M + 30 =MeQ,_ + 0O
eS‘(s) E 2(9) (s) 2(9)

Conform acestei teorii, oxidarea sulfurilor presupune realizarea urmatoarelor
etape succesive:

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

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

- formareaanionului complex SO,* sau aretelei sulfatului;

- descompunereaionului SO.” si formarearetelei oxidului.

Reactia de oxidare a unel sulfuri este Tnsotitd de rearanjarea retelel 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 temperatura, de naturasi
caracteristicile structurale de grauntilor minerali si de ati factori.

Dependenta vitezelor de oxidare a sulfurilor n functie de timp si valorile energiel
Ea

de activare Ea caculate pe baza relatiei lui Arrhenius K =K, e KT dovedesc ci

mecanismul procesului de oxidare a sulfurilor se poate aplica pe baza teoriel adsorbtiei
autocatalitice.

Procesul de oxidare se caracterizeaza printr-o crestere a vitezei de reactie pana la
0 anumita valoare maxima, dupa care , 0 datd cu scaderea concentratiilor produselor
initiale, viteza incepe si se micsoreze, tinzand spre zero. Cresterea vitezei de oxidare



pana la valoarea maxima ( crestere specifica proceselor autocatdlitice ) se realizeaza
paralel cu dezvoltarea suprafetei de reactie iar scaderea vitezei de reactie are loc ca
urmare aconsumarii Tntregii cantitati de sulfura.

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

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
ntai:

unde: K, = constantavitezei de reactie; t = timpul; G°, = continutul initial de sulf din
sulfura; x = scaderea continutului de sulf Tn timpul t.

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

In KV = E +C
RT
La temperaturi inalte, centrele active devin preponderente si viteza procesului de

oxidare este determinatd de viteza de difuzie.
vy =D >6><—dC ,
dn

unde: D = coeficient de difuzie; S = suprafata prin care are loc difuzig; Z—C = gradientul
n

concentratiei.

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

La prajirea sulfurilor principalul regim de oxidare este cela de difuzie, granita
ntre regimul de difuziessi 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:

V= /i XKDC"™* |
n+1

unde: v = viteza de oxidare in regim intermediar; K = constanta vitezei reactiel chimice;
D = coeficient de difuzie a gazelor; C = concentratia oxigenului in faza gazoasi la
suprafata stratului de sulfura; n = ordinul reactiei chimice.

Pentru pirita ( FeS; ), Th domeniul cinetic ( 450 — 500 °C ), E = 33000 cal/mol; in
domeniul difuziei (500550 °C), E = 3000 cal/mol.

2. Scopul lucrarii




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

3. Aparaturi, instalatii si materiale

Pentru efectuarealucrarii sunt necesare urmatoarele:

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

- cuptoare de incalzire cu rezistenta electrica,

- etuva pentru uscare;

- termocuplu pentru masurarea temperaturii de lucru;

- solutii de peroxid de hidrogen ( apa oxigenata ) H,Ox;

- hidroxid de potasiu KOH,;

- clorura de caciu CaCly;

- hidroxid de sodiu 0,5 n pentru titrare;

- indicator metiloran;;

- trompa de apa.

Instalatia de laborator folosita pentru efectuarea lucrarii este redata in Figura
L4.1.

4. Modul de lucru

Se cantareste 1 gram de sulfura de fier FeS, ( pirita ), de granulatie cunoscuta (
0,2 ... 0,4 mm), uscati in prealabil in etuvi 1a105 ... 110 °C si se introduce intr-o nacela
de portelan (1 ). Se prepari o solutie de peroxid de hidrogen ( 40 cm® H,0, 30% se
adauga Tn 360 cm® apa distilatd ) si se introduce in vasul de agitare (2 ) impreuna cu 4
— 5 picaturi de metiloranj.

Figura L4.1. Ingtalatie pentru studiul cineticii oxidarii sulfurilor: 1 —nacela de portelan; 2 — vas
de agitare; 3 — cuptor deincilzire; 4 — tub dereactie; 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 sa
efectuam experimentul ( 400 — 550 °C ), se introduce nacela cu concentrat in tubul de
reactie (4 ) in zona centrala a cuptorului. Se face legatura tubului de reactie cu vasul de
purificare aaerului ( 5) cu solutiade KOH pentru absorbtia dioxidului de carbon si vasul
(6) cu CaCl, pentru absorbtia umiditatii. Se pune in functiune trompade apa ( 7 ) pentru
asigurarea debitului de aer necesar prajirii. Controlul constantei debitului de aer se face
cu gutorul fluometrului (8).

Tn timpul experimentului, temperaturase mentine constant.

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

FeS, + 4 O, = FeS,0g (430°C);
FeS, + 3 0, = FeSO, + SO, ( 200—350° C), DHC = - 249050 cdl;
4 FeS,+11 0, =2 Fe,03+ 8 S0, (400°C), DHP=- 790600 cal;
3FeS;+80,=Fes0,+6S0,(570°C),  DH®=-565400 cal.

Anhidrida sulfuroasa ( SO, ), este oxidata de peroxidul de hidrogen la anhidrida
sulfurica ( SOz ), iar acesteaprin dizolvare in gpa formeaza acidul sulfuric (H2SO,).

Reactiile care au loc, sunt urmatoarele:

SO, + H,0, = H,O + SO3
SO3 + H,0O = H,SO,

Agitarea solutiei se face continuu atat prin barbotarea gazelor ce trec prin ea, cét
si prin agitarea cu gutorul agitatorului magnetic ( 10 ). Dupa anumite intervale de timp (
t1, to....th ) Se scoate trompa de apa ( 7 ) din functiune si se titreaza solutia de H>SO, din
vasul de agitare cu o solutie de hidroxid de sodiu 0,5 n din biureta ( 11 ) pana la colorarea
solutiei Tn galben portocaliu.

Cantitatea de sulf trecuta Tn solutie ( x ) se calculeaza cu gjutorul relatiei:

— Ts N >Cs(H2804)
Gxg

unde: x = cantitatea de sulf transformata in H,SO,4; V = volumul de NaOH consumat Tn
titrare, In cm®; Ts = 0,0245 — titrul solutiei de NaOH 0,5 n; G = cantitatea de sulfura in
grame (1 gram);

g = continutul Tn sulf a probei; C

X

= 0,3206 g — continutul de sulf din H,SOs.

S(H,S0,)

5. Rezultatele experimentale si inter pretarea lor

Pe baza vdorilor obtinute pentru x, se calculeaza constanta vitezei de reactie cu
autorul relatiei:

1 1
Ky ==An—
t G- X
Rezultatele pot fi considerate bune daca valorile pentru Ky sunt reproductibile.
Repetand experimentul pentru diferite temperaturi, se calculeaza valorile
experimentale pentru Ky cu relatialui Arrhenius:



InK, =§+C si se va cdcula energia de activare Ea a reactiel de oxidare la

temperaturile la care s-au efectuat experimentarile.
TNCALZIREA MATERIALELORTNMEDI| REDUCATOARE

1. Consideratii generale asupr a reducerii oxizilor

Procesele de reducere determina transformarea oxizilor superiori in oxizi inferiori
si Tn final Tn metal ca urmare a unui accept de electroni. Donatorul de electroni, denumit
reducator, este oxidat ceea ce Tnseamna ca simultan au loc doua procese opuse - unul de
reducere si celalalt de oxidare. Datorita stabilitatii mari pe care o au majoritatea oxizilor
metalici schimbul de electroni nu se poate realiza printr-o simpla incalzire, deci metalul
nu se poate separa de oxigen prin descompunere termica. Reducator poate fi orice
element sau substanta care are dfinitatea chimica fata de oxigen mai mare decét cea a
metalului din oxid. Industrial, pe cale pirometalurgica, metalele se obtin din minereurile
oxidice sau din concentratele prajite oxidant prin reducere carbotermica, metalotermica
sau cu hidrogen.

Considerand ca atat metalul cét si reducatorul sunt bivalente, reactia generala de
reducere este:

MeO+R[ Me+RO
Aceasta poate fi obtinuta prin insumarea reactiei de disociere a oxidului metalului
cu inversul reactiel de disociere aoxidului reducatorului
2MeO[] 2Me+0, (1)
-2RO[ 2R+0, 2
2MeO+2R[ 2Me+2RO  (3)
Daca notam cu DH,,DH,,DH, efectul termic d reactiilor si cu DG, DG,, DG,

variatiaentapie libere ae celor trel reactii, atunci:

DHl:%(DHZ- DH.,)

1
DGl ZE(DG2 - DGs)

Reducerea poate avea loc numai daca DG, < O ceea ce inseamna ca DG, < DG,.

Deci, pentru ca oxidul MeO sa poata fi redus de R, la 0 temperatura si presiune data este
necesar ca entalpia libera de disociere a oxidului metalului sa fie mai mica decét cea a
oxidului reducatorului. Daca ne referim la variatia standard a entalpiei libere , atunci
reducerea poate avea loc daca:

DG? =%(DG°2- DG’,) <0,



dar, DG® =- RTInp, si RTIn Po,, > RTIn Po,, SAU Poiy ™ Poy
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Pentru ca reducerea sa aiba loc la o temperatura data este necesar catensiunea de
disociere a oxidului metalului sa fie mai mare decdt cea a oxidului reducatorului.
Stabilirea variatiel tensiunii de disociere cu temperatura se poate face pe baza relatiilor
termodinamice, dar o buna apreciere este posibila dupa diagramele din Figura 1.

Pe baza diagramei si arelatiilor de mai sus se poate stabili daca un oxid poate fi
redus de un anumit reducitor si la ce temperatura se poate realiza acest lucru. Tn
conditiile reale din agregatele metalurgice gpar abateri semnificative de la aceste reguli.
Astfel, daca metalul redus trece intr-o solutie nesaturata prin dizolvarea lui n at metal
sau daca presiunea partiala a oxidului  reducatorului este mentinuta la vaori reduse prin

depresurizare, atunci echilibrul reactiel de reducere se deplaseaza la dregpta, cu obtinerea
unui grad de reducere mai ridicat.

2.Termodinamica proceselor de reducerii cu car bon

Carbonul este cel mai important reducator utilizat Tn metalurgia extractiva atéat
datorita faptului ca are o mare putere de reducere cét si 0 mare raspandire Tn natura.
Carbonul este principalul component a carbunilor minerali si se regaseste in toate
tipurile de hidrocarburi. Datorita gradului mare de raspandire in scoarta terestra, precum



si a cheltuielilor relativ reduse de punere in valoare, carbonul este cel ma ieftin
reducator.

Reducerea cu carbon, denumita reducere directa are labaza reactia

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

Deoarece procesele de reducere au loc in general |la temperaturi ridicate, este

posibila desfasurareareactiel Bell-Boudouard si Tnsumand:

MeO +CO=Me+CO,
CO, +C= 2CO
MeO+C=Me+CO
rezulta ca Tn principiu are loc tot o reducere directa cu carbon.

Carbonul este considerat un reducator universal deoarece ih anumite conditii de
temperatura si presiune el poate reduce orice oxid metalic. Acest lucru este evident, daca
analizam Figura 2 Tn care se vede ca liniile de formare aoxizilor metalici sunt intersectate
de linia de formare a monoxidului de carbon. Potentialul de oxigen a oxidului MeO este:

pO(Meo) =RTIn pCb(Meo)

Se poate scrie: RTInp,,, = (- DSO)T +DH®

Reactiile de formare a oxizilor metalici au loc cu micsorarea entropiei, deci
DS<0, ceea ce Thseamna ca liniile au panta pozitiva ntrucdt aceasta este - DS°.
Deoarece la formarea CO are loc o crestere de entropie DS%, >0, Tnseamna ci panta

curbei este negativi. Tn 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 atdt mai mare cu cét
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 latemperaturi de pana in 1000 °C, oxizii de Mn, Si, Ti
paniin 2000 °C, existi si oxizi care practic nu se pot reduce cu carbonul. Ca exemplu
se poate daAl, Mg, Ca, Th lacare reducerea cu carbon se poate realiza la temperaturi mai
mari decét cele pe care le pot suporta captuselile refractare.

Reactiile de reducere cu carbon sunt endoterme. Acest lucru este evident daca
avem 1n vedere ca reducerea oxizilor metaici cu CO este fie usor endoterma, fie usor
exoterma, iar reactia Bell-Boudouard este puternic endoterma.

Efectele termice ae reactiilor depind si de starea fizica si cristaina a carbonului
care se poate prezenta sub forma cristalizata (grafitul) sau amorfa.

Carbunele amorf, cunoscut in tehnica sub denumirea de negru de fum, se prezinta
sub forma de cristale foarte mici care poseda o energie libera Tn exces si din acest motiv
la ridicarea temperaturii se poate transforma in grafit prin recristalizare. Practic, n



agregatele metalurgice se introduce cocs metalurgic care reprezinta un amestec nedefinit
de carbon cristalizat si carbon amorf, functie de carbunele utilizat si procedeul de
cocsificare aplicat. Daca intre MeO, C si Menu se formeaza solutii solide sau lichide,
conform legii fazelor, numarul gradelor de libertate al sistemului, este:

v=n+2- f=3+2-4=1

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

Punctul de intersectie dintre curba de echilibru a reactiei de reducere a oxidului si
curba de echilibru a reactiel Bell-Boudouard corespunde temperaturii minime de la care
Tncepe reducerea cu carbonul aoxidului MeO . Latemperaturi mai mici de T, echilibrul
initial se deplaseaza astfel Tncat faza gazoasa se imbogateste in CO,, conform reactiei
2CO=C+COQO,, adica punctul d se deplaseaza in jos spre punctul e de pe curba de
echilibru areactiei Bell-Boudouard.

Tn aceste conditii reactia se desfasoara Tn sens contrar, metalul redus anterior
oxidandu-se cu CO, . Daca in conditiile din furnalul cu cocs oxidarea fierului cu CO, este
lenta si nu prezinta interes, la reducerea oxizilor de zinc oxidarea vaporilor de zinc se
desfasoara cu mare viteza la scaderea temperaturii.

La temperaturi mai mari de T, si in exces de carbon se va tinde la atingerea

echilibrului reactiei Bell-Boudouard prin deplasarea punctului b catre c. Conform celor
de mai sus, rezulta ca reducerea cu carbon este posibila numai latemperaturi mai mari de
T, pentru o anumita valoare a presiunii. Scaderea presiunii deplaseaza curba de echilibru

areactiel Bell-Boudouard catre stangasi odata cu easi punctul a care indica temperatura
T

e

100%0

Figura 2. Reprezentarea grafica a
echilibrului reactiei de reducere a oxidului
metalic cu carbon.

100%
Co,

T<Te Ter Te T=Te T

Tn concluzie, deoarece la cresterea temperaturii constanta de echilibru a reactiel de
reducere creste si k, = p., , Tnseamna ca temperatura favorizeaza reactia, iar presiuneao



franeaza. Scaderea presiunii nu numai ca favorizeaza reactiile de reducere, dar si reduce
temperatura de atingere a echilibrului.

Tmbunatitirea randamentului de extractie este posibila daci au loc reactii de
reducere cu carbon aoxizilor din zgura:

(MeO) + C=[Me]+CO

xa . a
k =-Peo Bve , rezultda pg, = —xk
aMeO Me

Deci presiuneade echilibru a CO depinde de activitatea sau concentratia oxidului
metalic Tn zgura si ametalului in fazametalica.

3. Termodinamica reducerii cu monoxid de carbon

Reducerea oxizilor metalici cuCO se poate reprezenta ca o insumare areactiel de
disociere aoxidului metalic cu reactia de oxidare amonoxidului de carbon:
MeOll Me+1/20, DH Zi6(1e0)> O
CO+1/20,01 CO, DH 2, =-67,6 kcal/mol O,
MeO+CO[l Me+CO,

Efectul termic al reactiei de reducere indirecta cu CO, conform legii lui Hess,
este dat de suma variatiel entalpiei reactiilor insumate sau de suma algebrica a caldurilor
de formare acelor trei oxizi participanti.

DH = DH J400)- 67.6 kcal
Se pot intélni urmatoarele cazuri:
DH Sgs(Meo)> 67,6 kcal,rezulti: DH® >0 reactia este endoterm;
DH o5me0)= 67,6 keal , rezulta:  DH®= 0 reactie nu absoarbe si nu degaja
caldurs,
DH Sgs(Meo)< 67,6 kcal,rezulti: DH°< O reactia este exoterma.

Tn urma acestor cacule rezulta ci valorile efectelor termice ae reactiilor de
reducere indirecta a oxizilor usor reductibili (Cuzo; NiO; PbO; Fezos) sunt negative,
reactiile fiind exoterme, iar a oxizilor greu reductibili (MnO;SiOZ;AIZOS;MgO) sunt
pozitive, reactiile fiind endoterme. Constanta de echilibru areactiei de reducere indirecta
cu CO este:

K= pC02 aMe

pCO aMeO
Tn cazul n care metalul si oxidul siu se prezinta ca substante pure, sau atfel spus,

atunci cand nu formeaza solutii solide sau lichide intre ele:



Pco
Pentru acest caz numarul gradelor de libertate este:
v=n+2- f=3+2-3=2
ceeaceinseannd ca k,= fi ;).
Stiind ca: P=pe, + pey, 51 %CO+%CO, = 100% rezulta ca daca pentru o
temperatura data se poate calcula constanta de echilibru, atunci compozitia fazei gazoase

laechilibru se determina astfel:
(%CO):P | ) _ (100- %cO) P

P

Pco = 100 €O, 100
k, = Peo, _100- %CO - %CO= L 100;
Peo 9% CO 1+ kp

k

%CO, =—"—"100.

1+k,

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 luand in considerare relatia lui Van't
dink, DH
dT  RT?
(FeZOS;Cuzo; PbO; NiO; CoO) acelasi amestec gazos este reducator la temperaturi joase
si oxidant la temperaturi inalte. Tn cazul oxizilor greu reductibili (Fe,O,;Zn0O) cand
reactiile de reducere indirecta sunt endoterme aceeasi concentratie a amestecului gazos
poate fi oxidanta latemperaturi joase si reducatoare latemperaturi ridicate.

Consumul real de CO pentru reducerea indirecta a unui mol de oxid este mult
mai mare decét cel stoechiometric necesar atét datorita dorintel de marire a vitezei de
reactie cat si a actiunii oxidante a CO, produs chiar de reactia de reducere. Pentru a
anula efectul oxidant a CO, sunt necesare cantitati suplimentare de CO astfel incat

proportiadintre cele doua gaze sa corespunda conditiilor de echilibru:

Hoff se constata ca in cazul oxizilor usor reductibili

Kk = Pco, - Neo,
P n
pCO CO
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107 ~&ET— g Variatiacu
ot temperaturaa
p. 20 compozitiei
ol fazel gazoase
de echilibru
8 60 * < pentruunele
3 sl o) reactii de
u 60" reducere
| indirecta.
20 80 ~ .
in care n., si
MW= Tl eds N, Feprezinta

209 &0 600 807 oo 1260 1407 7600 V1774 numarul de
Temperatura,®C .

moli de CO,,

respectiv

deCO din

faza gazoasa la echilibru. Deoarece la reducerea indirecta 1 mol CO se transforma in 1
mol CO, rezultd ca pentru fiecare mol de MeO redus, consumul teoretic minim de CO

vafi:
_ 1+ kp
k

p

Neo,, = Neo +1=i+1
min kp

4. Termodinamica reducerii cu hidrogen

Hidrogenul este un reducator la fel de puternic ca si CO insa prezenta lui in
atmosfera agregatelor metalurgice este mult ma redusa decét cea a monoxidului de
carbon. Examinand curbele de variatie cu temperatura a entapiei libere standard a celor
doua gaze constatim ci ele sunt foarte apropiate si chiar se intretaie 1a 810 °C. Dupi cum
se vede In Figura 4 latemperaturi mai mici de 810 °C entalpia liberi areactiei de oxidare
a CO are valori mai mici decét cea a reactiel de oxidare a H, ceea ce inseamna ca CO

este un reducator mai puternic decéat H.,.

La temperaturi mai mari de 810 °C entalpia libera standard de oxidare a H, este
ma mica decét cea corespunzatoare oxidarii CO ceea ce inseamna ca H, este un
reducator mai puternic decé CO.

Teoretic reactia de reducere cu hidrogen se obtine prin Thsumarea reactiei de
disociere aoxidului metalic cu reactia de oxidare a hidrogenului.

MeO[l Me+1/20, DH ggs(Meo)
H,+1/20,[1 H,0 DHY, =-60,2 kcal/molO,

MeO+H, Me+H,O




Conform legii lui Hess efectul termic a reactiel de reducere cu H, este dat de
sumavariatiei entapie reactiilor de mai sus:

DH°= DH SQS(MeO) - 60,2kca|
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La fel ca pentru relatia de la reducerea cu monoxid de carbon
(MeO+COl Me+CGQ,) si in acest caz seintalnesc trei situatii:

DH 65(ve0)™ 60,2 keal , rezulta DH® >0, reactiaeste endoterma;

DH 26me0)= 602 keal , rezultaDH®= 0, reactie nu absoarbe si nu deggja
caldurg,

DH 265(ve0)< 60,2 keal , rezulta DH® < 0, reactia este exoterma.

Reactiile de reducere cu hidrogen a acelorasi oxizi metalici sunt mai endoterme
decét cele de reducere cu CO deoarece DH 2, la reducereacu H,are valoarea absoluta
mai mica decét in cazul reducerii cu CO. Constantade echilibru areactiel este:

o = Pro B

x_—M€
sz Ayieo
Daca metalul si oxidul nu formeaza solutii solide sau lichide atunci:
k= Pr,o
Pu,
Conform legii fazelor a lui Gibbs numarul gradelor de libertate este: V=

n+2- f =3+2-3 =2, ceeace inseamna ca reactia este influentata atat de temperatura cat
si de presiune.



Daca P=p,, +pyo si %H, +%H,0 = 100%, atunci constanta de echilibru si

compozitiafazei gazoase la echilibru sunt:
(%H2)>P . (100'%H2)>P

Pu, = — H,0

100 100
- 0
= Puo _ 100 AHZ; %szi'loo
sz %Hz 1+kp

0 = kp g
%H,0 = vk, 100
Valorile logaritmului tensiunilor de disociere a unor oxizi metalici si a apei la
temperatura de 700°C sunt prezentate in Figura B5.
Intersectiile dintre orizontalele corespunzatoare valorilor logaritmului tensiunilor
de disociere a oxizilor metalici la 700 °C si curba logaritmului tensiunii de disociere a
apel la aceeasi temperatura reprezinta punctele de echilibru la temperatura data. Se
observa ca oxizii usor reductibili de Cu,Osi NiO pot fi usor redusi cu hidrogen.
Consumul teoretic minim de reducator se va apropia de vaoarea stoechiometrica,
adica 1 mol H, pentru fiecare mol de MeO redus. In cazul oxizilor cu reductibilitate
medie faza gazoasa trebuie si contind proportii Tnsemnate de hidrogen. Astfel la
reducerea FeO amestecul gazos la echilibru va contine 47 %H, si 53 %H,O. Oxizii
greu reductibili de MnO si SO,nu pot fi redusi cu gutorul hidrogenului deoarece
amestecul de echilibru trebuie sa contina numai H, deci nu se poate produce H,O prin
reducere.
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5. Mecanismul proceselor de reducere

Problematica mecanismelor si a cineticii care stau la baza reducerii oxizilor
metalici a framéantat lumea cercetatorilor si a inginerilor din metalurgia extractiva atéat



pentru elucidarea pur stiintifica a fenomenului ca mai aes pentru Tmbunatatirea
parametrilor tehnico-economici.

Teoriareducerii oxizilor metalici in doua etape:

disocierea oxidului metalic pana la obtinerea metalului liber si a oxigenului
gazos;
reactia oxigenului gazos cu reducatorul,

este complet abandonata.

Infirmarea acestel teorii s-a facut atét prin cacule cat si experimenta. Astfel,
viteza procesului de reducere nu este direct proportionala cu valoarea tensiunii de
disociere a oxidului, viteza reducerii unor oxizi inferiori este uneori mai mare decét
viteza de reducere a unor oxizi superiori desi tensiunile de disociere a oxizilor inferiori
sunt totdeauna mai mici decét tensiunile de disociere a oxizilor superiori.

Astazi este unanim acceptat principiul succesiunii transformarilor conform caruia
oxizii superiori sereduc mai intéi la oxizi inferiori si abiain final se obtine metalul.

Studierea bucitilor de minereu aflate intr-un proces de reducere releva faptul ca la
exterior se afla metalul redus, imediat sub acesta sunt oxizii inferiori, Tn ordinea
crescatoare a gradului de oxidare si in centru se gaseste oxidul superior. Pe masura ce
procesul avanseaza zonele de oxid se retrag din ce in ce mai mult spre centrul bucatii de
minereu si apoi dispar conform acestel ordini. Cercetarile au dovedit ca chiar si atunci
cand reducerea se realizeaza direct cu carbonul, rolul important 7l detine tot reducerea
indirecta cu CO. Astfel, oricét de intim am amesteca oxizii de zinc cu carbon viteza totala
a reducerii este data de reactia dintre oxizii metalici si faza gazoasi. Deoarece oxizii
inferiori sau metaele au retele cristaline diferite de ae oxizilor redusi, procesul de
reducere cu gutorul reducatorilor gazosi este un proces cristalochimic cu un pronuntat
caracter autocatalitic. Schema reducerii presupune parcurgerea urmatoarelor etape:
2R, %Yi9® 2MeQ ) Y2 97949 2(MeOR,,) %7 ¥1%%® (R>Me,0>RO)

%Y (RMe,0) % TEIEI® (2MexRO) 1 T3Yi% 2Me(s)

mecanism pune in evidenta rolul proceselor de adsorbtie si a celor de desorbtie, a
proceselor de difuzie, precum si rolul proceselor de transformare a retelel cristaine.
Localizarea proceselor elementare de reducere pe suprafata de separare usureaza din
punct de vedere energetic constructia retelei cristaline a fazei noi prin cresterea acestela
pe o retea cristalind deja existenta. Reactiile chimice de reducere ca si procesele de
adsorbtie si desorbtie sunt procese topochimice care depind de suprafata de separare a
celor doua faze: solida si gazoasa.

n procesele topochimice, la Tnceput, cand nu exista inca a doua faza cristaina,
deci nu exista limita interfazica, energia de activare a reactiel chimice este mare si ca
urmare reactia se produce cu viteza mica. Aceasta etapa este cunoscuta sub numele de
perioada de incubatie. Dupa aparitia suprafetel interfazice, ca urmare a dezvoltarii
germenilor din noua faza, energia de activare se micsoreaza, viteza resctiei creste foarte
mult, etgpa fiind denumita perioada autocatalitica. Perioada de reactie medie are loc dupa

Acest



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 a produselor gazoase de reectie
ca functie de fenomenele de adsorbtie-desorbtie precum si de fenomenele de difuzie prin
filmul gazos ce inconjoara particulele de oxizi sau prin stratul de material reactionat.
Regimul cinetic poate sa apara numai atunci cand viteza procesului de reducere este
determinata de reactia chimica de lainterfata oxid-reducator.

Importanta proceselor de adsorbtie este evidentiata de diferenta semnificativa care
apare lareducereaoxizilor defier cu H, fata de ceacu CO chiar daca temperaturile sunt
mai mici de 810°C cand hidrogenul este mai putin activ decat monoxidul de carbon.
Explicatia consta in aceea ca adsorbtia CO la suprafata oxizilor este mult mai lenta decét
ceaahidrogenului ceea ce diminueaza efectul total al reducerii.

Tn mod contrar H, este mult mai greu adsorbit pe oxizii de cupru si mangan si de
aceea acestiasunt 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 adsorbtiel
acestora pe suprafata oxizilor metalici si a centrilor activi.

Procesele de difuzie sunt de mare importanta in timpul reducerii atét in ceea ce
priveste transferul reducatorilor la suprafata oxidului, cét si in ceea ce priveste transferul
oxidului reducatorului de la suprafata de reactie catre interiorul fazei gazoase. Daca
transferul n faza gazoasa se realizeaza mai usor, mult mai dificila este difuziaprin stratul
de oxid inferior sau de metal. Tn urma reactiei se creeaza gradienti de concentratie ca
urmare a diminuarii continutului de oxigen de la suprafata oxidului. De aceea atomii de
oxigen vor difuza din interiorul solidului spre suprafata lui, iar cationii metalului vor
difuza prin stratul de oxid inferior catre interiorul solidului. Deoarece cationii de metal au
dimensiuni mici vor difuza mai usor decadt 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 0 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
at oxid inferior si Tn interior stratul de oxid superior.

La aparitia germenilor fazel noi, precum si a suprafetei de separare dintre aceasta
si faza veche procesul de reducere capata un caracter autocatditic. Initial Tn perioada de
incubatie viteza de transformare este extrem de mica deoarece exista un numar foarte mic
de centrii activi pe care sa se adsoarba reducatorul gazos si se consuma multa energie
pentru formarea germenilor tridimensionali. Tn etapa a doua marimea suprafetei
interfazice creste cu timpul ceea ce conduce la cresterea vitezei de transformare datorita
efectului autocataitic. Viteza de reducere maxima se obtine cand suprafata interfazica
este maxima. La scaderea ariei suprafetel interfazice se reduce si viteza procesului de
reducere.



6. Cinetica proceselor dereducere

Tn functie de marimea vitezei procesdor de difuzie si a vitezei de transformare
cristalochimica propriu-zisa procesele de reducere se realizeaza in regim de difuzie, in
regim cinetic sau in regim intermediar.

a) Regimul de difuzie se caracterizeaza prin aceeaca viteza intregului proces este
determinatda numai de viteza de difuzie a gazelor prin stratul exterior de meta redus.
Compozitia amestecului R- ROadsorbit la suprafata de reactie si care corespunde
compozitiei de echilibru, difera semnificativ de compozitia fazei gazoase. Viteza de
reducere la temperatura constanta v calculata pentru o bucata de minereu paralelipipedic
devolum V , este:

in care C egte un coeficient de proportionalitate, D, este coeficientul de difuzie &
reducitorului, p, este presiunea partiala a reducatorului Tn adancimea stratului de metal
redus, p3 este presiunea partiala a reducatorului la echilibru, x este grosimea stratului de
difuzie, S este suprafata de reactie.

Daca inlocuim S= C;ﬂ sl integram, se obtine:
X

X2= 2CO,(pg- pd)%= Ct
ceeace inseamna ca grosimea stratului de metal redus creste parabolic cu timpul.

b) Regimul cinetic se caracterizeaza prin aceea ca viteza intregului proces de
reducere este determinata de viteza reactiei chimice, care este mult mai mica decét 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, py sl
vitezareactiel inverse K, Pg -

V= S(klpR - kz pRO)
in care k; si k, sunt constantele vitezelor de reactie, iar p, si pPgr, Sunt presiunile
partiale ale gazelor lasuprafata de reactie.

De asemenea, viteza de reactie este egala cu produsul dintre suprafata de reectie
Ssi viteza de Tnaintare Tn adancimeabucatii de minereu:

dx

V=S == $%,

Dupa un timp t de reactie, suprafata de reactie se reduce de lao sfera deraza Rla
o sfera deraza r , deci:

S= 4p 0 %= 4p (R- xt)?
si vitezade reactie vafi:

V=5%=4p ><XO(R' Xot)2



¢) Regimul intermediar are viteza de reducere determinata atét de viteza difuziel
cat si de viteza transformarii cristalochimice. Presiunea gazului reduciator la suprafata de
reactie p¢, este mai mica decat presiunea lui partiala in faza gazoasa p; si mai mare
decédt presiunea sa de echilibru p2. Presiunea oxidului reducatorului la suprafata de
reactie pg,, este ma mica decat presiunea lui de echilibru p? si ma mare decat
presiunea sa partiala in faza gazoasa pg,. Viteza de deplasare a suprafetei de reactie in
adancimeabucitii de minereu este:

dr

dr
v=S—=4pr? —
dt A dt

ﬂz v o RDRo(kl'l'kz)(pgo' pgo)
2 L.
e Apr RDRo+r2(kl+k2)(;‘,“1-19
eR g
Variatia vitezei de reducere si avitezei de inaintare a suprafetel 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 decét in regimul cinetic sau
cel dedifuzie.
Datorita complexitatii proceselor de reducere in regim industria, ecuatiile de mai sus se
verifica doar partial. Experimental s-a dedus ca principalii parametrii care influenteaza
viteza proceselor de reducere sunt:
dimensionarea bucitilor de minereu influenteaza hotarétor viteza proceselor
de reducere in sensul ca materialele mai marunte au o suprafata de contact cu
atmosfera mai mare ceea ce conduce la o reducere in regim cinetic;
porozitatea marita a minereului sau ma degraba a aglomeratului majoreaza
suprafata de reactie ceea ce ne conduce tot la un regim cinetic de reducere;
temperaturile ridicate favorizeaza procesele de adsorbtie, desorbtie, difuzie
precum si vitezareactiilor de reducere endoterme;
presiunea marita favorizeaza procesele de reducere in regim de difuzie;
concentratia marita a reducatorului determina accelerarea proceselor de
reducere atét in regim de difuzie, cét si Tn regim cinetic;
viteza de deplasare a fazel gazoase influenteaza viteza proceselor de reducere
prin aceea ca grosimea stratului laminar ce Tnconjoara bucitile de minereu
scade si se mareste viteza de difuzie a reducatorului si a oxidului
reducatorul ui.




L5. TNCALZIREA MATERIALELOR METALICE 1IN MEDII
REDUCATOARE

1. Consideratii generale

Tn timpul Incalzirii si a racirii materialelor metalice, interactiunea chimica Tntre
mediu si materialul metalic din straturile superficiale ae produselor are ca rezultat
modificari ale compozitiei chimicii, structurii, tensiunilor interne si caracteristicilor
tehnologice si de exploatare ale acestora.

Modificarea controlata a compozitiei chimice a materidului din stratul superficia
al semifabricatelor si produselor finite supuse incalzirii, 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 si racirii este necesar sa se
determine compozitia chimica a mediilor in functie de temperatura si de natura
interactiunii chimice si sensul in care trebuie sa se desfasoare acestea

Pentru caracterizarea unui materia metalic in 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 formarii
oxidului. Tn cazul Tncalzirii aiajelor fier-carbon In atmosfere obisnuite ( necontrolate )
apare si procesul de carburare-decarburare. Efectul decarburat sau carburant a
amosferelor din cuptor se masoara prin dependenta de timp a grosimii stratului,
distributia concentratiei carbonului Tn strat si cantitatea de carbon primita sau cedata prin
interactiunea cu componentele gazoase a e cuptoarelor.

Atmosferel e reducatoare contin cu preponderenta gaze ca: Hp, CO, CH4 etc. Ele
sunt de tipul atmosferelor controlate exoterme sau endoterme. Atmosferele controlate
exoterme se obtin prin reactia de ardere incompleta exoterma a gazelor naturae sau
rezultate din produsele industride ( gaz de furnal, gaz de cocs ) si a hidrocarburilor
combustibile saturate ( propan, butan ) sau nesaturate ( acetilena, propilena ).
Atmosferele controlate endoterme sunt produse prin reactia endoterma dintre gazele
combustibile si aer, la o valoare a coeficientului de exces de aer de 0,25-0,28, Tn prezenta
unui catalizator. Reactiile de producere alor se desfasoara in doua stadii:



I:CH;+20,=CO,+ 2 H50O
||:2CH¢_1+2H2022CO+6H2
CH;+C0O,=2CO+ 2H>
La incalzirea materidelor metalice in amosfera reducatoare se Tnlatura
posibilitatea formarii oxizilor si se obtin in final suprafete curate ale pieselor incilzite.

2. Scopul lucrarii

a Tncilzirea unor materiale metalice (otel, Al, Cu) pana la temperaturi apropiate
de temperatura de topire amaterialului metalic, respectiv Th atmosfera reducatoare.

b. Andiza vizuaa a calitatii suprafetelor dupa incalzire si racire in atmosfera
reducatoare.

3. Aparatura si materiale

- cuptor cu ncalzire pe baza de rezistenta electrica;

- autotransformator;

- termocupl e si milivoltmetru gradat n °C;

- epruvete confectionate din Al, Cu, otel;

- clesti de prindere, manusi de protectie;

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

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

- bucati marunte de Al.

Instalatia de |aborator este prezentata in Figura L5.1, si functioneaza pe principiul
metodei dinamice, caracterizata prin crearea in mod neintrerupt a unui curent de gaz
reducator ( Hz ) cu viteze mici in raport cu faza condensata si volum neizolat a
sistemului, cu dirijarea gazelor care actioneaza in afara.

Prin tubul de reactie 1, Tn interiorul caruia se introduc materialele metalice pentru
incalzire In atmosfera reducatoare, se trece gazul reducator ( Hz ) cu o viteza constanta.
Tnainte de aintra in tubul de reactie, gazul reducitor produs in instdatia’5 ( 3HCI + Al =
3/2H, + AICl3) 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 Tncalzirii metalelor in atmosfera reducatoare: 1- tub
de reactie; 2- cuptor; 3- fluometru; 4- vas de spalare aH,; 5- instalatie de producere a
hidrogenului; 6- autotransformator; 7- termocuplu; 8- vas de spalare laiesireain
atmosfera; 9- robinet pentru controlul debitului de acid.

4. Modul de lucru

Tn tubul de reactie 1 se introduc epruvetele confectionate prin prelucrare mecanica
din materiale metalice ( Al, Cu, otel etc ) la care se studiaza incalzirea in atmosfera
reducatoare. Prin intermediul autotransformatorului 6 se cupleaza cuptorul cu incalzire pe
baza de rezistenta electrica 2 la retea, marind uniform temperatura in tubul de reactie.
Tnainte de a conecta cuptorul la retea se porneste instalatia de producere a hidrogenului
prin deschiderea intermitenta a robinetului 9, lasand astfel trecerea acidului clorhidric n
balonul cu bucati marunte de Al, declansénd reactia de obtinere a H,. Viteza de trecere a
gazului reducator Tn tubul de reactie se stabileste cu gjutorul robinetului de la fluometrul
3si nu trebuie si fie mai mare de 20 cm¥min.

Temperatura in tubul de reactie se stabileste in functie de tipul materiaului
metalic urmarind sa nu se depaseasca valoarea T; - 150, unde T; este temperatura de
topire ametalului ce seincal zeste.

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

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

5. Continutul referatului

Referatul intocmit de studenti va contine:
- consideratii teoretice laincalzireamaterialelor metalice in atmosfere reducatoare;
- descriereaaparaturii si schemainstalatiel;
- modul de lucruy;
- concluziile referitoare la studiul suprafetei  epruvetelor ncalzite n
atmosfera reducatoare comparate cu cele ae incalzirii Tn atmosfera reducatoare (lucrarea
L1).



L6. TOPIREA REDUCATOARE A AGLOMERATELOR PLUMBOASE

1.Bazateoretica alucrarii

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
, deZn, oxizi de Sb si de Assi metale nobile.

Reducerea oxizilor din incarcatura metalica se realizeaza cu carbon sau
monhidrogen rezultat din arderea cocsului adaugat Tn acest scop cét 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,+407 kJ
CO,+C=2C0O-175kJ
MeO + C=Me+ CO;

Me poate fi: Fe, Pb, Cu, Sb, Bi etc.
Reducerea PbO se redizeaza conform reactiilor chimice:
PbO(s) +CO= Pb(s) + CO,
DG, =-3184+3,78TLIgT +0,88 10 °T? +2,310°T *- 14,38T, pentru t <
327°C

PbO(s) +CO= Pb(|) + CO,
DG’ =-29900- 0,98T0gT +2,9 10°T?+2,310°T *- 5,6T , pentru 327° C < t > 890°
C

PbO(|) +CO= Pb(|) + CO,
DG = - 30120+15,06T(1gT - 0,16 10°°T2+1,36 10°T"*- 52,8T , pentru 890° C < t >
1472° C

Echilibrul reducerii cu CO a unor oxizi din aglomeratul plumbos este dat in
FiguralL6.1.

Produsele lichide rezultate in urma reactiilor chimice se colecteaza in creuzetul
cuptorului si se separa dupa densitate. La partea inferioara a creuzetului se afla plumbul
brut cu densitatea (g = 11,34 kg/dm® ) iar in partea inferioara zgura cu densitatea (g =
3,5 kg/dm®).

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



Zgurile rezultate la topirea reducatoare a aglomeratelor plumboase contin
slicati de Pb care pot fi redusi mai usor cu C in zgurile puternic bazice conform
reactiilor chimice de mai jos:
2P0 S0,+2Ca0+2C=2Ca0 LIS O, +2Pb+2CO (7)
2P0 1ISO;+2Fe0O+C=2Fe0 1ISO,+2Pb+2CO (8)
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Figura L6.1. Echilibrul reducerii cu CO aunor oxizi din aglomerat

2. Scopul lucrarii

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

3. Instalatia de labor ator

Topirea reducatoare se face in cuptorul electric cu reglarea automata a

temperaturii ( FiguraL6.2).
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Figura L6.2. Instalatia de laborator pentru topirea reducatoare a aglomeratelor
plumboase: 1 — cuptor electric cu bare de silita; 2 — autotransformator; 3 — termocuplu Pt



— PtRh; 4 —regulator de temperatura; 5 — bare de silita; 6 — maneta reostat; 7 —
milivoltmetru; 8 — spatiu de lucru; 9 — creuzete.

4. Modul de lucru

Se cantaresc trei probe a céte 100 g aglomerat plumbos de compozitie cunoscuta.
Se calculeaza cantitatea stoechiometrica necesara de cocs pentru reducerea oxidului de
plumb din 100 de grame aglomerat ( conform reactiei globale de reducere) cu relatia:

M. C
M, = === 100 (g),
Mg, Cc
unde: Mees — Masa cocsului ( stoechiometric ) necesara reducerii a 100 grame
aglomerat; Mc — masa atomica a carbonului ( Mc = 12 ); Mp, — masa atomica a
plumbului ( Mp, = 207,2 ); Cp, — continutul de plumb a aglomeratului; Cc — continutul
de carbon al cocsului.

Primei probe de aglomerat plumbos i se adauga cantitatea stoechiometric necesara
de cocs, celel de a doua probe cantitatea stoechiometric necesara plus un exces de 50%,
iar celel de atrela un exces de 100%. Probele astfel obtinute se mojareaza intr-un mojar
manual, omogenizeaza bine si se introduc fiecare in cate un creuzet (3).

Creuzetele se introduc Tn spatiul de lucru a cuptorului cu bare de silita. De la
pupitrul de comand se fixeazi sistemul de reglare automati a temperaturii 1a1200° 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 lasa si se raceasca, apoi e separa produsele
obtinute Tn urmaexperimentului ( plumbul de zgura ).

Se cantaresc cantitatile produselor obtinute si se determina continutul lor de
plumb. Cu gutorul datelor obtinute se determina randamentul de extractie a plumbului:
h = Mes ®Xen 400 .
(rezultatul se exprima in procente),
m, >Cp,
unde: Mp, — masa plumbului brut obtinut; Xp, — continutul de plumb a plumbului brut;
M, — masa aglomeratului folosit Tn experiment ( 100 grame ); ¢, — continutul de plumb Tn
aglomerat.
Se va studia influenta excesului de cocs asupra randamentului de extractie a
plumbului ( h ) si asuprapuritatii plumbului brut obtinut.

Determinarea plumbului din plumbul brut

Se cantaresc 0,5 g pilitura de plumb si se introduc intr-un pahar de laborator. Se
adauga 20 cm® acid azotic 67% si se incilzeste pana la determinarea reactiei violente,
apoi se adauga 10 cm? acid clorhidric 35% si se evapori pani la sec. Dupi racire se mai
adauga 10 cm® acid clorhidric 35% si se evapori pana aproape de uscare. Se riceste, se
introduc 10 cm?® acid sulfuric 48% si se evapori pani la degajare, timp de cinci minute a
vaporilor albi de SO;. Se riceste din nou, se adauga 100 cm® apa si dupa ce se acopera
paharul cu o sticla de ceas se incalzeste timp de 10 minute, se adauga 5 grame sulfat de
amoniu si selasa 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 macereaza 30 minute pe baie de api. Se filtreaza si se spali
bine filtrul cu solutie de acetat de amoniu 2%.

Filtratul se aciduleaza cu 10 cm® acid sulfuric 40% si se evapord pana la
deggjare, timp de 5 minute, a vaporilor abi. Dupa ricire se adauga 10 cm® api, se
acopera paharul cu sticla de ceas si se incalzeste timp de 10 minute. Se adauga o cantitate
de alcool egaa cu volumul solutiei si selasa in repaus minim 6 ore.

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

0,6832>G 68,32>G,

%Pb = 2x00= :
G

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

5. Inter pretarea rezultatelor experimentale

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

6. Aplicatiile lucrarii

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

L7. REDUCEREA OXIZILORDE FIER

1. Bazateoretica alucrarii




Studiul conditiilor de reducere a minereurilor de fier pentru stabilirea vitezel
optime de reactie si a gradului maxim de extractie a fierului are 0 mare importanta
practica. Reductibilitatea minereurilor de fier este determinata de forma sub care este
legat fierul Tn minereu: oxizi (FexOs; — hematita; FesO, — magnetita; 2 Fe,Os 11 3 H0 —
limonita) sau carbonat (FeCO; — siderita). Dintre acesti compusi, cel mai greu reductibil
este Fe3O,4 si cel mai usor reductibil este FeCOs.

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

pO(fg) < pO(MeO)
Oxizii din minereurile de fier se pot reduce cu urmatorii agenti reducatori:
carbonul, oxidul de carbon, hidrogenul si gazele naturae.
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!

2MeOg + 2R ® (MO —Rai) ® (R xMeO x ROq) ®

difuzie absorbtie reactieintermediara

%c?é‘o?zf:‘:%ffz/é@ (M&0 > Rais) %c?éor?’ e 4 A® 2 Mey
reectie superficiaa finala

Tn acest proces catalitic heterogen, Tn faza initiala, se produce transferul
reducatorului din faza gazoasi la suprafata MeO — Me. In continuare are loc reactia
chimica cu refacerearetelei cristaline a oxidului intermediar sau a metalului si desorbtie
aproduselor de reactie.

Viteza reactiel de reducere a oxizilor de fier depinde de o serie de factori care
reflecta starea fizico-chimica a minereurilor si conditiile in care se desfasoara procesul.
Dintre acestiamai importanti sunt:

a) calitatea minereurilor determinata de porozitatea si granulatialor, precum si modul
de repartitie asterilului Tn minereu;

b) conditiile de temperatura ae procesului;

C) viteza curentului de gaze;

d) compozitiasi presiunea gazului reducator.

Acesti factori cinetici determina viteza de reducere a minereului si caracterizarea
reductibilitatii acestuia. Cresterea temperaturii n magjoritatea cazurilor favorizeaza
desfasurarea procesului de reducere, iar faza gazoasa Tn care are loc procesul de reducere
trebuie si fie reducatoare; prezenta unui gaz inert (azot) impiedica procesul de reducere.

Tn anumite limite, presiunea si viteza curentului de gaze au o influenta pozitiva
asupradesfasurarii proceselor de reducere.

2. Scopul lucrarii

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



3. Instalatia de labor ator

Schema instalatiel folosite este aratata in Figura L7.1. Instaatia functioneaza pe
principiul metodel dinamice, caracterizata prin crearea in mod neintrerupt a unui curent
de gaz reducator cu compozitie data, cu viteze mici in raport cu faza condensata si cu
dirijareagazelor 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.

Tnainte de aintrain 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 agazului inert (azotul).

Gazele rezultate din reactie, trec prin racitorul 7 si vasul de spalare 8 si sunt
evacuate In atmosfera. Tncilzirea tubului de reactie se redizeaza cu ajutorul cuptorului
electric 9, a carui temperatura se regleaza cu un autotransformator si Se masoara cu un
termocuplu conectat la milivoltmetru 10.

L7.1.
instalatiei
laborator

determinarea reductibilitatii minereurilor de fier. 1- tub de reactie; 2— nacela cu
minereu de fier; 3 — vas de absorbtie; 4 — vas de purificare; 5 — fluometru; 6 — robinet cu
3 cai; 7 —racitor; 8 — vas de spilare; 9 — cuptor electric; 10 — milivoltmetru.

4. Modul de lucru

Reductibilitatea oxizilor de fier se studiaza prin compararea gradului de reducere,
Tn atmosfera reducatoare (hidrogen) la timp de mentinere si temperatura constanta, prin
folosireaaceleiasi cantitati de minereu si cu aceeasi granulatie.

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

Dupa verificarea etanseitatii sistemului, cu gutorul reometrului se stabileste
viteza de trecere a gazului reducitor egala cu 20 cm*/min. Se cupleazi la retea cuptorul
de incilzire care se fla in pozitial si seridica temperatura pana la cea de lucru (800° C),
apoi se deplaseaza cuptorul Tn pozitia Il si se mentine timp de 20 de minute, dupa care



cuptorul este adus din nou in pozitia 1. Se continud nca 10 minute introducerea
hidrogenului si apoi, prin robinetul cu trel cai, de 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 G,.

_<DO>

<q>

unde: < DO > - cantitatea de oxigen eliminata din proba n timpul reducerii, in grame.
<DO> =G -G
- <O, > - cantitatea totald de oxigen din proba, in grame.

h 100,

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 lareducereadirecta aminereurilor defier.

6. Lucrari in per spectiva

Cineticareducerii oxizilor

7. Intrebiri din lucrare

- Ce agenti reducatori pot fi folositi lareducerea oxizilor de fier ?
- Care sunt factorii de care depinde viteza de reducere a oxizilor de fier ?
- Cum se determina gradul de reducere a minereurilor de fier ?



