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INTRODUCERE,

Dezvoltarea tehnicii moderne in diferite domenii
(chimie. metalurgie, construcgii de magini, enezgetica,etc)
a generat un interes deosebit in directie obtinerii de a-
linje gi ofteluri speciale, ¥n buni parte acestea confin me=
tale rage gl disperse care ie conferd calitiifii remarcabile
gl proprietiti fizice gi cﬁimice deosebites Dintre metalele
care rdspund acestor exigente se poate arita: Nb, Ta, o,
V, Be, Ge, In, Ga, Ti, U, Zr, Hf etc,

Cercetirile geologice efectuaté in tara noastrd
de mai‘multi anl an semnalat prezenta iﬁ diverse zone, 8 u=
nor formatiuni cu continut wariabll de metale rare, ceeé ce
a impulsionat dezvoltarea unor di;ecgii noi in activitatesa
de cerce.are privind elaborarea de procese gi procedee de
obyinerea gi purificarea acestéz metalg san a combinatiilor

lorl =5

precum gi de gisirea unor metode nol de separare sau
de analizd, iespectiv de control a diferitelor faze ale pro-
cegelor tehnologice elaborate. In aceastd @irectie de corce=
~ta:e se situeaz® gi preocupirile gcolii de chimle analiticd
din Timigoara c;ndusé de Aced.Prof.Dr.Doc. Coriolan Drigu=-
lescu®"1o,
In mjoritatea cazurilor aceste metale se obfin
prin procese ch%mice sau metalurgice, ut%lizindu—ee ca ma=

terii prime combinatiile lor volatile, cu precdidere cloruri,
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Importanta gi utilizarea zirconiului gi a combina-
tiilor lui §n diferite sectoare ale industriei moderne 86
datoregte unei cumulX¥ri unice de proprietii fizice, chimice
gi nucleare, care se manifesti pregrant chiar la edaosuri
reduse de metal sau combinatii.

Domeniile §n care se utilizeazd zirconiul in formd
metalic® san in combinatii sint multiple gi foarte varia-
tell-15, : ‘

In industria metalurgic¥, zirconiul se utilizeazif
ca dezoxidant gi metal de aliere. Introducindu-se in oteluri,
de obicel sub form¥ de feroaliaje, in proportie de 0,2 = 2 %
Zr se obfin allajé cu mare stabilitate mecanics, termicid gi
chimic¥, proprietiti importante pentru industria constructoa=-
re de utilaj chimic. Prézinti dé asémenea interes, 'alidjele
magneziene - éliaje ugoare gl cu rezistentd termic¥ deose-
bitd, in care zirconiul intr# in proportii de cireca 0,7 %
alituri dé alte metale rare - utilizate in tehnica construce
tiei de avioane gi rachete.

Zirconul, 4[2rS10,], cu un conyinut de 61-67 % 2r0,
gl Baddeleyita 4[?roél cu un continut de 90-93 % 2x0, se uti-
lizeazdi fie ca atare drept materiale refractare, sau intrg in
compozifia materialelor superrefractare alituri dé alte com~
binatii san oxizi. Zirconnl, diupg purificarea de fier se utia
lizeaz¥ la prepararea unor emailuri speciale. Aceleagi combi-
nat ¥4 se utilizeazi 1a 'fabricares materialelor de formare in
turpiitorii precum gi la producerea condeneatorilo!'eléctrici.

Cel mai important domeniu insi de utilizare a giy-
coniului in present, rinine tehnica nuclear¥.

BUPT



n3-

Spre deosebire de mojoritetea sectoarelor de uti-
lizare a zirconiului gi a combinc{illor sale (metalurgia
feroasi gi neferoasi, constructia de mogini gl a materiae
leloz’refzactaxe, oticld gi emniluri, catelizd etc.), unde
se poate utiliza zirconiul fErf o prealabils, minutioasi
geparare de hafniu, pentrn realizarea reactiilor in lany
de dezegregare nucleeri este necesar un zirconiu ultrapur,
cu un contimat minim posibil de hafniu (mai mic de 0,01 %
HE). El se utilizeazi moi cles ca materinl de constructle
pentru reactoarsle nucleare, datorityi unel proprietiti ime
portants gi anume o sectiunc eficace mici de capturf a
neutronilor termici proprietate mult inxdutitit¥ de pre=-
zonta hafniului cu care zirconiul se gisecgte Intotdesuna
asociat in proportie de aproximptiv 1,6 = 2 %. lal jos sint
redate valorile seci{iunii oficace de captuzi atzlirconiului,
pentxu comparare, alfituxri de titanm gi hafniuli: ‘

Element Sceginne oficace de cepturd
TX e« s o o s o » 58 = 5 9 'barni!
oy e o 8 s o 0 o 0,22 = 044 "

HE 000.‘00"103 -157 "
210152%“...... 3‘5 “"5 "

Separareoa cclor doufl elemente (2r gi Hf), cu proprietitd
fizlcomchimico asemiinitoare (structura electronicH, rasze-
le ionice, wolumele atomice, afindtatea éhimica,etc.) a
constituit gi constituie inci gi in prezent o problemi care
implicl seriocape dificultift experimentale atit la scara
Sncercirilor de laborator cit mai anles a 1nstalatiilor'

L barn'regzezinté unitatea de mﬁauxa_g secj efica-
ce de capturi, care corespunde la 10 24 cm-/atom.
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industricle.

“ Dintre combinatille zirconiului, tetraclorura de
zircon:ln ocup¥ un loc importent ca mtexie prim% pentru ob=-
tinexea zirconiului metalic dupi p:ocedeul x:ouu 12' prin
reduce::ee tetmcloruxii de zirconiu ou mgneziuo

In tohnologia obtinerii tetraclorux:li de girconiu
apa:r o serie de dificultiti, legate in pziwl rind de des=-
oompunerea ireversibildi o accstel combinatil in prezenta u-
miditiit'u. de coroziunea irsermatd a aparaturii, coro.‘l.at§
ocu impurificarea produsului, de limitele severe de temperae
tu;E. presiune gi concentrefii d;l.n procesul condensiirii vae
porilor de tetracloruri de zirconin etc.

) Elaborarea unor proceee tehnologice pentru prepaw
rarea tetracloxuziiﬂ_ de zirconiun a devenit o problem# de im=
pox tanti mjorﬁ economicé gl practicd odat¥ cu aparitia pro-
cedeului Kroll, Preocupiiri in domeniul cloruririi concentre=
telor zirconifere, a Zirconului sau Baddeleyitei au existat
totugli mai de mult. Sint eemna].ate astfel. lucmzile lui
G.P.Alexandrov, care a realimt clo:u:a:eu unor bzichate de
mineral-cirbune, cu xandament de 90 % i.n decu:e de 6 ore 1la
temperatura de 800°C ; in perioada anilor 1939-1945, au fost
incercate in Germania pxocee'e de él;)r;xzazé ;3 concentratelor
zirconifere cu oxid de carbon gi clox, f£iri ca reaultatele
o% fie extinsellel2,

In ultimele doud decenii insi, problema clorurfrit
concentratelor zirconifere gi in special a bioxidului de zir-
coniu, in scopul ob{inerii tctraclorurii, a constituit obioce
tul a numeroase corcctiri, cu elaboriri de procese tehnoloe
glce pe instalatil de laborator sau la scar¥ industrinly iire

mXxrindu-se precizarea unor aspecte legate de diferitele fasge
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ale acested tehnologii.

Cu toate ci procesul tehnologic de bazi este des-
cris in linii marl in mai mulfe monografiill'lz'ls'lg. in
care sint citate gi unele publicatii complete2®*?l, gatele
cu privize la conducerea procesului tehnalogic sint invge-
neral sumcre gi nu pot scrvi dixect la piecizaxea Eondi-
tiilox pentrxn punerea in praciicii o unei tehnologii;

Alituri de acensta mei trebule cemmalat gi faptul
of majoritatoa lucririlor de bagh sint brevete, astfel ine
cit ofers o sursi informativi incompleti in ce privegte
precizarea condi¢iiloxr do lucru szu a cohcluziilor. ceed ¢e
face ca razultatele exporimentale prezentate sﬁnfie greu

“repxoductibileza'34._Sint semalate do ascuaenes procese in
arc de cloruxgrea vioxidului de gixconin, procese in strat
fluddizat, precum gl procese iﬁ cére ca agent de clorurare
este utilisatl totraclorure de carbon, unii produgi clorue
ratl ai sulfulni Gtc§5“39. .

In pxozonta lucrare se redi succint mnterizclul
ezictent in litoratuxa de specialitate cu privire la obtie
nexea gl purificarean teizaclorurii de girconiu, precum gi
"unele contribufii pexsonalo prin incerciri éxperimentale
lo diferitele faze ole procesulul tehnologic de obtinerea
tetracloruril de zirconin in stare purid. Se prezinti rezule

tate experimentale privitoarella cloruxarea in diferite
céndiﬁii a bioxidulul ce girconiu gi a carburii de zirconin
urmdrindu~-se influenta temperaturii, a devitului de clor, a
adausului de carbon, asupra procesului de clorurare gi de

condensare a tetracloruril formate,
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Folosind micile diferente ‘care existi intre unele
proprietiti fizice gi fizico-chimice ale tetraclorurilor de
girconin e:L' hofnin, am socotit cX in cadrul lucririlor e-
fectuate m‘i' se incerce stabilirea unor condifii pentru de-
hafniere, In vederea purificiirii prin distilare a tetraclo=-
rurii de zirconin s=-au experimentat coloane de rectificare
de laborator cu umpluturi de mre eficacitete, urmirindu-se
influenga conditiilor hidrodinomice, impuse de diferite ti=
piu:i de umpluturi, procum gi eficacitatea acestora in proce-
gul de rectificare, folosind amestecul etolon 0014-06116.

Seau ficut experimentixi asupra rectificirii sud
presiune a tetraclorurii de girconiu gi e-an adus uncle pree
cizirl privitoare la conditiile de lucr;x g1 1la conducorea
procesului de rectificare. S-c incercat gi e-a perfectionat
o metodi nouX de m¥surarea refluxului in coloane ée recti-
ficare. '

Deasemenan s=ou ficut détezmﬁn‘iri de solubilitate
e tetraclorurii dec zirconiu in solven{i oxganici clorurati,
in idea poslibilititil de seperares tetraclorurilor de zire
caniu gi hafniu, modificindu-le voktilitatea cu un colvent,
In acest scop s-cu construit gl secn experimentat diferide
varlante de aparate, pentru determiniiri de solubilitate
care sf aibe dimensiund mlci, decl s permiti realizarea
echilibralui de solubilitate in timp scurt gi cu cantititi
mici de substantie
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PARTEA Iww
ASZECTE TEORLIICy SI RuIMOIOLGICL PLIVINE OBIINEREA
GI PURIPICARLA TETRACILORURII L ZIRCONIU.
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CAPITOLUL I,

« OBTINEREA TETRACLORURII LD ZIRCOLIIU.

CONSIDLEATIXZ ASUFRA ILOCICUIUI LE
CLORURATL «

[ Procesele do clorurare an giisit in practice motow
lurgici o larpi utilizare odati on aparitia gi dezvoltarca
productiel de moetele rare 5l elemente semiconductoarxe.

Reactivitatea deosebiti a clorulni, diversitatea
mare & proprietiitilor combinatiilor sale, precum gi uguzin.
{a unor clorurl de a reactioma cu alte combinatii chimice
permit prelucraree dec meterii prime complexe, polimetalice,
sub form¥ de combinatii din care se pot extrage, cu randae
mente bune, metale de innltd puritate., Do asemenea, o oerie
(de ayantaje tehnologlce i occonomice ca simplitatea operoe
$iilor g1 a apam}:uzi,t. durato relativ redusf a proceselor,
posibilitaten de purificare cu separarea solectivll a divere
selor cloruri prin distilare cau condenscre fractionntd, a-
testd perspectivele mari de dezvoltare in continmnare ale a-
cestul procedeu,.

Clorurares bioxidului de zirconin prezint# inmterce
tehnologic dack dispunem de acenoti combinatiec in urma pree
lucririi minoralelox zirconifere « cu precidere Baddeleyitoe
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precum gi in situatia in care obfineree tetraclorurii de zir-
coniu precede operatis de dohafniere, dacl aceasta se realie
zeazh prin procese bazate po diferenta de volatilitate a
tetracloxurii de girconiu gi bhafniu,

In aceste procese se utilizeazX coc ageni de clo=-
rurare, clor gazos precum 3i combinafil ale acestula co, te=-
traclorurd de carbon, cloruxi de etilend, clorari de sulf,
oa atare, son in amestec ou clorule Prin descompunerc tere
mick, in anumite conditil, aceste combinatii dau nmagteroc la
clor activ, care produce clorurarea oxidulul. n

Dintre acegtia, in afarf de clorul gazoc, clorura=
rea cu tetraclorurd de carbon in special c atras atentia
corcotiriloxr, datorité temperaturii rodusc la care poate a=-
vea loc reactia de clorurare (500°-600°%) gi a simplitiitid
aparaturii utilizate. Astfel in unele 1mréri37 »38 86 dege
voltd o metodd gemeralX de obftinere a clorurilor anhidre
ale unor metaley inoldlzind oxidul metcluluil cu tetraclorurd
deo carbon la temperatura de 400°C Sntrun spatin inchis, 1la
o presiune rezultat® in oclstem de 100 atmosfere. Rezultatele
indicl transformarea total¥ in cloruri e oxizilor de Fe, 2r,
Be, V, Tc gl parylalX o oxizilor de Zn, Al, la, Th, Ib; oxi=
211 de Co gi N1 mm reacfioncazii in aceste condig:li; Trano=

fermarea are loc conform reactieis
maon +n CC:).4 — 2 MeCln +n 00012 (1)

Intreo altd lucmre39. se studiazii clorurarea cu
tetrmclorur¥ de carbon a F9203. A1203. BeQ, '1‘102. 2:02. '1‘ho2.
?pxeciindu-se ca optimi temperatura de 560°C, In acelagl lu=
crare sc prezint¥ gi unele date cinetice 51 se mentioncazi cif
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problema cea mel importanti este menfinerea in contact a
reactantilor, in conditiile de lucru, firHd descompunerea
tetraclorurii de carbon in alfi proddgi clorurati sau radi-
call care ar influen}a nefavorabil procesul de condenaare_a
tetracloruril de zirconin, Aldturi de gceasta, impurificae
rea produsului cu diferite combinagtil organice, crecazi die-
ficultiti in procesul reducerii ulterioare a tetraclorurii,
Aceste inconveniente an determinat ca procesele cu CC14 s
nu se extindi,
Clorurarea oxizilor metalelor cu clox gazos poate

decurge in gexeral dupd urmitoarele z‘eac'gii4°’42 H

lie,0, + n Cl, === 2 MeCl, + n/2 0, (n-impar) (2)

WeOy/p + /2 Cl, === HeCl, + n/4 O, (n - par)  (3)

Expresille constantelor de echillbru pentru sces-
te reactil sint:
- in cazul ob}ineriid clorurilor ca fazd condensati
0. 11/2
K= L] T
[e1,]

n/4 . .
- KQ-EZ-]TJZ (3 al

(2 a)

[°12
-~ in cazul obtinerii clorurilor in fazi gazoasi,
[MeClJz [0 ]n/2
- n@ (2 b)
[012]
n/4
, - [mc:d [o% : -
o]
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De aici rezulti, c¥ echilibrul sistemului poate £1
deplasat in sensul formirii cloxurilor, prin utilizarea u-
nud exces de clor gi indepirtind continun produgii de reac-
tie din sistem.

Considera;;iile termodinamice asupra proceselox de
clorura:e a oxizilor metalici cu clor gazos atesti posibi-
litaten de realizare a reactiilor prezentate, in sensul for-
mirii clorurii, numai in cazul cind entalpia 14ibez§ a aces-
tei reactii are valori mal negative decit cele corespungzi-
soare reactiel inverse, de formare a oxidulul. Analiza de-

-

pendentel entalpiel libere de temperaturd, aratd ci ocu cit
este mai negativii valoarea accstela, cu atit clorurile sint
mad etabile (de ex. metalele alceline gi alcalino-teromse)
gi procesul poate decurge intreun interval larg de tempera=
turd. In schimb, oxizii Be*Z, s1**, etc., mun pot £1 clorn-
ratd in aceleagl limite deoarece stabilitatea lor termodina-
micd este mai micid,

Pentru elementele grupelor I, II gi IV, spre exeme
plificare, este datdi in fig.l, dependenta de temperaturX¥ a
.entalplel libere standard a reactieil de formare a clorurie
1or43,

La majoritatea curbelor se remmnrci o schimbare de
pentd la o anumit¥ temperaturi, ceea ce indic¥ transformiri
de fazi ale substantelor initimle gi a produgilor de reactie
(polimoxfism, sublimare, topire, fierbere).

Referitor la clorurarea bioxidului de gzirconiu, &n
literaturd sint prezentate m¥surdtorl gi calcule asupra mie

rimilor gi constantelor necesare evaluirii termodimaiice a
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Pige le Dopondenga dintro ontalpin liboxll otendord o
ronctiol de formnre a cloxurilor clementolor
gi terpercturit
a = pgrupa I g1 IX
b - propon IV

proceouzlul de cloxuzaxe o bloxidulud de zirconin gi hofndn
ou clox @20943"49 o

Lin variogina constantelor dc ochilibru cu tempaxge
ture (£ig. 2)*0 5o oboorvlt de acecenca ci nu totl oxicid oo
pot clorura §n intorvolul de teoperaturi 7u0° - 1000°C,
Astfol omizai re®3, zx™¥, 2174, a1*3, 1™, Bo*? en volord
negative ale conptontolor de ochilibru iar valorils aboolle
te ale acootoro £1iind rasi pontya ultimelo cined olenanto,
reactiile pod £4 considerade co doplosate totol in sonouwl
formiixdd oxizilor reopectivie
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Fig. 2. Lopendenfa conctanteloz de echillde -
bgu o prociselox de clozurare a
oxizilox, do inversal tecperaturid

6=Fo*%y 7-2n*2; 8-Bt*Zy 9wig*Py lomas*d
b 12-Po*3; 13-00*%y 142270y 1524,
16=i1*3; 17-01™; 20-10*2,

Loplaoarea aechilivrului pentzu roecfiile 2 31 3,
in sencul formirii clorurii ccte pooibilli in prima) rind
prin Sndepirtarcn continal o oxigoniiui, ccea ce se roalie
googdl practic utilisind un raeduclitor, caxe oe combini cn
oxigennl, producind o scildoxe a preciunid perficle ¢ ocog=
tula in oisterul de reactice Prin accooto, entolpis libexdt
globalll a procesulul Igi ochiati mu nomadl wnloerec of gi sene
oul, dovenind necntivi, ceca ce faco co procooul ci £i9 rea=
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Pirze 3o Dopendeni;a cntale-
piel libere de temperatue
rii la clorurarca oxizilox
in presenfo unuil reducii-
tor.
1-B6*%; 2e5i*4;  3.zx*4

4-18*%;  5-1m™2;  6-Fo
7-01%3; s-sn™;  9-Fe

lo=Ga*3; 11eag*>; 12-3i*3

12 9
13-20*?; 14-cul; 15-on*
$ 17-Po*2;

'ige 44 Dependenfia constantelor

de cchilibru de temperaturd, la

clorixarca oxizilbr In prezenta
unud reducitor.

l—Ag+1

4--Cm+1

7-Zn.'"2

Ne q+2 3_Pb+2

H 3
5-Snf2; 6-Fe+2;
s 8-Bi*3; 9-1p*2;

we w0

10-As+3; 11-Ga+3; 12-Fe*3;
13=it4; 14a22%4; 15e01t4,

L 16=n2*3

?
s 17-5114; 18-Bo*2,

lizabil din punct de vedere terrodiseiic. In aceastd sltun-

tie reachiile de clorurearc ge scrin in general,
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6,0, + nC + nCl, — eCl, + nCo (n - igder) (4)

Meon/2+n/20 + n/2C1, — UeCl + n/2c0 (n - par) (s5)

In graficcle din fige 3 gi fige. 4 se araté dependen-
ta de temperaturi a ontalpiei libexe gi a constantelor de
echilibru pentru reactlilec de clorurare e oxizilor metalici
in prezenta unui :educiitor4°.
- Termodinamica reactiei de clorurare a bioxidului de
zix;éoniu cu }:lo: gazo;s formeazd obiectul a numeroase studii
experimentale gi teoretice, urmirind in esen$i precizarea
u:iox concluzii de importangd practie§43'49.

. Rea?:tia de c?l.orurare a biloxidului de zirconiu cu

clor gazos se poate reprezenta ca diferxenta a dou¥ reactid:

1/2 Zr(gy + 012(632) = 1/2 z:cl4(gaz) (6)
1/2 Z2(gy + 1/2 Oy ,y = 1/2 220, (7
regpectiv,

1/2 22054y + Cly(gag) = 1/2 220y (o 3+ 1/2 Onny (8)
In fige. 5 se prezinti veriatla entolpiei libere
stahdard cu temperatura pentru reactiile de mai sus.
Din grafic se observd ci variatia entalpiai libere
se menyine pozitivi chiar la temperaturi ridicate (1500°C),

Compozitia fazei pazoase la echilibru se poate dew
termira din-conditiile,

- Farca,* %o
Rog) = —F—& (9)
012 e
P, w + P +P = 1 atm
ZxCl, 0, c1, (o)
Fo, = Pzray,
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Mae Se Variafio cntalpicei libexe
gtandard cu iemperatura
pentzu zenctiile 6-8,

in carec:
B o{g) = congtante de cchdlibrir o xecctiel 8.
PZJ:014‘PJ '“Clr) « nresiniiic xzriinle ole coponentilor
fozed sazoaoa.
Congtonte de eclyilibzui e poote ciprima pyln ree-

1atdo:

16 Tp(gy = 54991 = 0,233.107% = 1,083 15 @ - $434 - 4450 ()

T - temperatura absolutd og.
Compcrinﬂ volorile cocpogitlcd fazel przoase calcu=
late“ gl detercimcte eomzeris ental42 pcrtzu dcbite ale curenw

s

tulul de clor variind Intre 1,4 - 55,5 ml/minut se observi ci
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clorurarea bioxiduMai de zirconiu cu clor gaos#e are o efice-
citote redusi chiar la temperatura de 1500°C, Rezultatele
gint prezentate in tabela I.

Tabela I
% Coupozitia fazel mazocse ¢ volun |

og Caleulats4d Deterninatsi experimental®®

2000 | 0,200 | 0,200 | 99,60 | 0,155 | 0,155 | 99,69 | 2,41.1076

1200 | 0,368 | 0,368 | 99,26 | 0,276 | 0,276 | 99,45 | 7,70.107°

1200 | 0,738 | 0,738 | 98,52 | 0,450 | 0,450 | 99,20 | 2,06.10™8

1500 | 2,674 | 2,674 | 94,65 | = - - -

In presenta carbonului ca mediu redmeitor, cloru-

raroa bioxiduluil de zirconiu se realizezazi conform reactiilox:

1/2 210, + C + Cl, = 1/2 2xC1, + co (12)
1/2 21:02 +1/2C+ 012 a 1/2 ZrCl4 + 1/2 002 (13)
1/2 Zx0, + C0 + C1, = 1/2 21014 + CO, (14)

Variatia ontalpiol libere in cazul reactiilor de
mal sus corespunde unor valori nesmtive gi g=0 calculat, con=
siderind off flecare estoe rezultante reactiel 8, cu uma din

urmitocrele reactii:

C+ 120, =Co (15)
1/2 C +1/2 05 = /2 CO,  _ (16)
0 +1/20,=00, ' i (17)

In fig. 6 se prezinti variatia entalpioei libere
octandard cu temperatura, pentru reactiile 8, 12-14 gi 15-1749.

Decl clorurarec bioxidulul dc sirconiu se ofectuea-
24 lo temperaturi fntre 600 - 1000°C, rencyiile 12-14 decurg
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calculat conpogifin do echilipgu a fasel gascnse lg cloruras
zeo bioxidului de girconiu cu clor gasos in prezenta carbow
onlul colid ao medin reduciitor. llesultntels sin prezentate

4

in tabola IX.
Tabels II

Procinnes partiall o gnzelox la preciumca totall de
P P P P

co OOL 2xrQ coc:.a Glg
500 | 4023 | 04483 | 04494 | 2,54.107%2 | 4,m8.207%

600 | 0,192 | 0,357 | 0,451 |12,21.10710 2,87.20™8

700 | 0,425 | 0,181 | 0,394 | 9,63.107° | s5,86,10™°

800 | 0,598 | 0,051 | 0,351 | 9,440,100 810,108

1000 | 0,665 | 0,002 | 0,333 | 0,84.10"1° 9,86,10™8

lezulth ci 1o terperaturi de reactio sub 700°,
clorurarcn §ioxidulul de zirxconin decuxge cu preciiere Anpl
reactin 13 (cu formare de CO,) iar la tomperaturi mni mari,
dupl reacin 12 (cu formze do C0)3 lao tecperctura de 1000°C
clorurnrea bloxidului de sirconiu decurge practic total Gapl
reactin 12, Rezultd do acemonea ¢I in condifdl do echilibeu,
in intexval Qe tecperatuxa 400° = 1000°Ce confinutul de tee
tracloxurd de sirconin in foza gazoadd oste de 30 « 50 ¢ vow
lomey compinutul de clox gi fosgen Sn ecelcagl condifit oste
cuprino intre 1070 - 10™3 ¢ volume, respactiv 10™3° 10~¢
volume.

In realitate cooposifia fazci gezoase poate af 41~
fore mult do cea corespunzfitoare achilibrulni de reacties
Asupra procesului de cloruraxe influentens?l gi factori macroe
cinotici ca, vitesa curontului de clor gi vitezo de indepirtas
6 a moduoutg de zeactie, eficlenta contactului la 1imita
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intre fagze, compozitia gi dimensiunea granulelor supuse clo=
rurdrii ete.

lodul gi ponderea cu care influenteazi accgti facw
tori asupra chimismului reactiei de clorurare a bioxidului de
girconiu nu sint incd suficient clarificate pentru a £1 genee
ralizate, iaxy concluziile seou stebilit de la cat la cagz prin
determiniri exnerimentale, In felul acesta se precizeazd de
citre unii auntorl existenta celor trei domenii de reactie43’59

« domeniul cinetic, pind la 520° cind viteza de
reactle cregte rapid cu cregterea temperaturii gi nu depinde
de viteza curentului de clox; .

- domeniul intermediar, 520 = 700°C;

- domeniul de difugiune, peste 700°C,

In domeniul interrediar gi de difuziune viteza de
reactie ca gi vitezd de difuziune 2 clorului depind foarte
putin de temperaturd gi cresc cu eregterea vitezel de trece=-
re a cloxrului, Pe baza acecstor observafil autorii recomandd
conducerea cloruririi la temperaturi mi mri de 700°C,

Referitoxr la rolul carbonulul in reactis de cloru=
rare a oxizilor unor metale rsre se apreciazld posibilitatea a
trei mecanicme®s43.

« Scoaterea oxigenuluil de citre clor gi transferul
lui 1o suprafata corbonulul unde reacfioneazii cu formare de
Co gi CO,e

= Reacfia clorunlul cu carbonul cu formarea unox
combinatii volatile, care difuzeasl prin faga gazoasi citre
oxid gi il clorurcazie

' = Reducerea oxidului cu cirbume gi cloruxarea ul-
texioaxi a oxidulul inferior format, oam, in unele cazuri a

metalulul (proces specific 'temperat.rilor innlte)
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Pe baza consideraiilor pregentate gi a‘datelor
din 11teraturﬁ20’50 gse pot preciza urmitoarele copcluzii cu
privire la conducerea procesului de clorurare a bloxidului
de zirxconiu :

1., In abscnta carbonului clorurarea bioxidulul
de zirconiu este ineficace chiar la temperaturi zid:l.pate
(1500°C); concentratia tetraclorurii de zirconiu in faza gae
zoasi, la echilibru, in acesct caz este redusf (0,2-2,7 % voe
lunm). .

2. In prezenta carbonului clorurarea se poate:
efectus Tntre 500-1000°, la concentratii de echilibru ale
tetraclorurii in fasa gazoasi ce variazi intre 30-50 % volum.
Carbonul se gdaugi in proporyii de circa 15 % in raport cu
cantitatea de oxid supus cloruririi.

3. La temperaturi de 500-1000°C gi in prezenta
cagbonului solid reectla de clorurare poate incepe la cone
centratil reduse de clor (10'7 % volume) la presiunea totall
a faz¢l gazoase de 1 atme In cazul utilizirii oxidului de
.carbon ca agent de reducere concentratia clorului este de
circa 10™2 % volume.

4. La temperaturile de reactile reeomandate) creg-
terea vitezeli curentului de clor favorizeazi reactia de clow
rurare dar pot avea loc antrendiri ale produgilor de reactie,
Se aprecianz¥ ci viteza de trecere a clorului trebuie si se
situege in limitele 10=60 ml/minux, .

5¢ Din punct de vedere cinetic se recomandd ca
reactia de clorurare si se efectueze la temperaturi mai mard
de 700%, cind variatiile de temperaturd mu influenteazd proe
ccsul ci numail viteza curentului gazos ceea ce dn punct de
vedere tehnologic este avantajoae
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1.2, Cloruraren carburii de zircomiu.

Una din-fazele intermediare ale procesunlul Kroll
original de obiinerea zirconinlui metalic este carburarea o=
xidului gi clorurarea carburii de zircondiu,

Carbura de zirconin se clorureazi la temperaturi
relativ scizute (350-500°C) prin reactia exoteruﬁu’lz’ls:

ZxC(g) + 2 Cly(y—>2rCly () + 20284190 KJ' (21)

Carbura de zirconiu se obfine prin reducerea zir-
conilui sau a bioxidulul de zirconiu cu cirbune, ;a tempera=

turd inalte (1500-2500°C), in atmosferi de hidrogen sau oxid
de-cazbon;l‘lz’SI:

2x0, + 3 C ZrC + 2 CO (22)
2 2r810, + 4 C——2 2xC + 2 510, + 2 CO, (23)

Clorurarea carburii do zixconiu prezintd urmitooe
rele evantaje @
1. Temperaturd do roactic mei cciizuti datority cae

racterului exoterm al reac{iel de clorurarae

2« Ia clorurarcc carburii Jde zirconiu nu se produce

degnjarea de COy CO, sau alfi produgi de reactle (de ex.SiCl4
la cloruvarec zirconului); dcci in fozi gozoasi se afli numai
clozuri de zirconiu in concentrciic ridicatii ceea ce favori-
zeagli congliderabil procesul do condcnsarcCe

3. Absenge totali a oxigenulul in materialul supus
cloruriril creinzi posibilitatea de a oe obfine cloruri, ne-
impurificati cu oziclorurie

4; Pentru cloruraree carburii de zirconin nn sint

nececare operciil presititoare ca, brichetare cu lianti, coc-
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gificare, uscare, etc. gi in plus, temperature ;meeza de
topire a carbufii di posibiiifatea de a se utiliza cu ugurine
t4 operatil de productivitate inaltd (de ex. fluldizarea).

Intre insuficlentele procedeelor de clorurare a
carburii de zirconiu se pot aréita

1. Consum ridicat de energle in instalatiile pentran
obtinerea carburii.

2; Dificultiti de ordin constructiv gi tehnologic
fn realigarea unox .mgtalatii marl gi continui, din couza
cantititilor mari de cildurd degajati.

3; In prezenta urdditifil in enuplte condifil se
poate produce descoupunsrea carburii cu degnjare de acetilsnii
gl alte hidrocarburi, ceoa ce ingreuneazi procesul tehnologic
atit sub aspectul clorurxirii cit mei ales in ce privegte cone
densarea gl colectarea tetraclorurii de zirconiu,.

Unele aspecte cinetice ale procesulul de cloruraxe
8 carburii de zirconiu sint prezentate de asememea In literae
tur&sa urcirindu=se cu praciidere influente unor factori mee
crocinetici ca v:lt.esa curentului de clox,, tempem'tura. dimen~
siunea particuleloxr stce

De remarcat ca foartc important pentru conducerea
unul proces tehnologic, faptul cii prin fomaree la suprafata
porticulelor de carburi a unuil strat de "zguri" de carbon
care cregte continuu. este frinatd difusiunea clorului spre
interiorul particulei. iceasta impune o corelare foa:cte pre-

cisi a vitezel curentuld gazos ca tempexatuxa de reactle gi
dimensiunea particulei.,
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CAPITOLUL II

PURIFICARLA PRELIMINARA A TLTRACLORURII DE ZIRCOWIU
‘ CU HATNIU.

Tetraclorura de zirconiu obfinut¥ prin clorurarea
concentratelor zirconifere cou a bioxidului de zirconin natu-
ral confine alituri de hafniu, impurititi oub formf de clo=
xrurd de Fe, o1, Al, Ni, M, Cr, ete, Purificorea preliminari
de accagtea precede intotdecume operatic de dehafnierxe.

O primi purificare se reaclizeazd deja in procesul
do condensore a amesteculuil de cloruri rozultat la cloruzare;
In general, impurititi ca FGCIB. FaCl,, CICIB. AlCl3 c re au
temperatura corespunziitoare punctuluil tripiu mail ridicati ca
temperatura din condemsator se¢ vor depune in stare solidX,
Pentru al{l componenti al amestecului de vapori ca, T1014.
81014. C014. etce, tempexratura corespunsziitosre punctului tri-
plu ecte mai scizutd decit Zemperaturz din condensator gi deci
se vor depune ca fazi lichidi. In ambele cazuri temperaturile
¢l preslunile de condensare sint mult mal scizute ca céle co=
respunziitoare parametrilor criticil, In sfirgit, in amestecul
gezos existd intotdeauna gi componente necondensabile in cone
ditiile obignuite de lucru ale condensatorului gi care in cone
secinti vor pirisi instalatia in store gezoasi : CO, 002.
cocy, ete.d3.

0 metodi eficace in special pentru separarea feru-
lui gi aluminiului este purificarea cu oiruri, Principiul pro=-
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cesulul conotd in fantul ci clorurile de Al, Fe, Zr(Iif), cte.,
formeazii cu clorurile wetalelor alcaline (Fa gi K) combinatii
complexe cu stabilitiyi termicc diferite, cu temperaturi de
fierbere gi volatilitigl difcrite’>™29,

In vigure 7 ge ozoeti posibilitatea de w reucfiona
o unor cloruri cu clorurile .zeiclclor alciline, in functie de
pozifia elementulai In sistc;ﬁl periodic aprceciindu=ge tote
odati gl influenge caracterului lesiturii din refeaua cristae
lini gi a structurii acected asupra tomperatuxii de fierboere

. 3 /A.
g1l dc topire o clorurilox z0b900t1V9'3~

e | — | — | — | — | — | —

Lict 5/8;/6} sy | 4 | — | — | —

L
. reL
poct | Apch 3] Secly ) - -
V;//// pocly
kel | ool Acz ey | Me | | —
P “% | vocy

7/
ey | e | oy ) e [ | —

7#& Rec,
oo | e, | wva 1 Wl 2
| ) e | 2| &

.
N /77

Fige 7e Caracterul intcractiunii clorurilor clemonte-
loxr rare cu cloruri ale motalelor alcaline,
in Junciie de pozific lor In gioterml periodic,

In partea dreopts o liniei in trepte se situeazy
clorurile ugor volatile, cu tcmperaturi ce flerberc. mei sci-

)
zute ca 400°C, acestea nu reacyioneczii sau reactioncazy prea

pugin cu clorurile metalelor alccline (Na, K).
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In pexrtea stingd o liniei In trxepbe, (suprafetele
hegurate) se afli clorurile mai pufin volatile, ale ciror
tetiperctuxl de ficxbere nu depdgesc 967°¢C (50013); aceste
clorurl formeazi cu clorurile elementelor alcaline (Na, K)
combinatii de stabilititi diferite. Clorurile celorlalte e-
leente au veolotilitiyi deosebit de reduse, teumperatuxile
lor de fierberc depigind 1000°C,

Incercirile efectuateo pentru difexite condifili, a=
testd o stabilitate termicti ridic: tii a clorurilox duble ale
ferului i aluaminiului cu clorurile metalelor alcaline, in
timp ce combinatiile ancloge zle zirconiului gi hafniului se
dcecompun mei ugox, Se anreciazi de ascrenea cf stabilitatea
hexaclorohafniatilor alcalini este mol ridicati decit a hoxae
clorozirconaftilor.

sioi jos sint prezentate tempercturile de topire gi
de fierbere ale accctor combineyisl®,

focbingtda  Tompoxafurs do topire  Zemvorgpura de fiorbdie
o] o
C Cc

naAlCl‘q a & e o & @ 152 ¢ @& e @ ¢ o @» 870

M9014 [ ] . * o L d L J 163 ® * o » - L » 1060

HGZZ:CIG' e a » o @ 648 e o o o o o o dcscompunere
NO2HfC16. e o9 « ¢ 560 o ¢ o o 0 o o dogcompuneYe

KA1c14_ o o 8 0 6 0256 2 o 04 0 o 1017
KF9014 o0 00 0606200 g 066 0 0 0 0 1110
Kzztcle e s 8 0 06 06798 ¢ s 06 ¢ ¢ o o degccompunexe

o o 9802 s o 05 0 o s descompunore

KHECL o
In ceca co privegte volatiliiatea acestor combinatii
s-o oboerves ci in oistemele Zr(Hf)CR, = HaCl respectiv
2z(HE)Cl, - KC1, 1o teoperaturd In Jur do 300-330°C gi in a=
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meotec cu combinatiile corespunziitoare ale ferului gi alumie
ninlui, presiunile pargilale ale veporilor sint de 100-200
mm col lig pentru 21014. 3=9 mm col Hg pentru 96013 iar pree-
zenga 41013 fn vapori nici nu se sermaleazie
Impurititile de Fe, Si, T1 etc., se pot indepixta
do csemenea prin distilare respectiv condensare fractionati,
dacii volatilitatca relativii a componentilor este ridicatd
(diferenti mzd intre tompercturile de fierbore decl intre
pxoeiunile de vapori) gi dacii existd o diferentii suficient de
maro intre temperaturilo dec fiorbere gi dc topire (in caez con=
trar existd dificultiiti in procosul de condensare a vaporilox)
In fig. 8 se oxdoncazd clorurile diferitelor ele-
monte dupl temperaturile lor de fierbere crescitoare, gl se
redau diferenfele dintre accste tempercturi gi temperaturile
dec topire coregpunzitoore gi care marcheazi intervalul de o=
ziotentd ol stirii lichide*3.

rofurs |
e oC
A
3
S

[

o/ SFSr# lichi
S
S

/ntervo/ul e rem

31
o

I ¥ 4
7emperctfurs oe fierbere o corurilor €

Fige 8+ Intervaelul de tempercturi al stirii li-
chide In funnjie de temperatura de Piere
bere pentru diverse cloruri:

¥t -1 0 e temperature de fierbere

S

- ../ ® « tenperutura de topire.
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Din aceastd figurd rezulti urmitoarea clasificare
a clorurilox:

l. Cloruri volctile, cu tempercturi de fierbere la
presiunes atmosferic# intre 0-210°C. In condifii obighuite
ele sint lichide sau substante foarte ugor fuzibile cu un in-
terval larg pentra starea lichid¥ (100-200°C), In stare cris-
talizatd aceste clorurl au de reguli o retea moleculari cu
legiturd de tip covalent predominanti,

2; Cloruril cu temperaturi de fierbere intre 210=-
400°C gi cu un domeniu mai restrind al otirii lichide(50-
60°C); unele din ele (2xCl,, HPCL, etc) nu pot £1 topite la
presiunea atmosfericii deoarece sublimi (temperaturile de su-
blimare sint cqrespunzatos, 331°% pentru ZrCl4,~314°C pentru
HfCl411). In otare cristalizati cceste clorurl prezinti o re-
tea cu o fractiune importantd de legituri ionici, In timp ce
1z trecerea in stare lichidi mejoritatec devin dielectrice,
practic cu legituri chimicd de tip covalent.

3; Cloruri greu volatile, cu temperaturl de fiexrbe=
re la presiunea atmosferici moil mari de 400°C gl cu un dome=
nin dcosebit de larg al stiirii lichide (circa 400°C), in sta=-
re cristalini ca gi in topituri cu un procent de legituri io=
nicd pronuntat crescitoare., odati cu cregterea temperaturi-
lox de fiexrbere.

In realizarea practici a procesului de separare a
unor asemenea cloxuri, amestecul lor se incilzegte la 350=-
500°C in atmosferi dc gaz inert (argon) gi se distili Intr-o
coloani cu umpluturi de cirbune activ care produce reducerea
clorurii fexice (FeClB) la clorurd feroasi (FeClz), nevolati-

14, Tetraclorure de zirconiu (cu hafniu) purificati se con-

RSTITUTUL PLITEMNIC
hmlsoAlA
MBLIOTECA CEN
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denseazd la aproximativ 200°C iar clorurile de aluminiu, si-
liciu, titan, etc. trec in stare de vapori intr-un alt con-

densator, unde se condenseazd la temperzturi cu mplt mai

scizutie . .
Operatia se reclizeaz# cu un randament de aproxie

mativ 92,5 % oytinindqfse un produs ce contine 0,0015-0,03 %
Fe, 0,002 % Si, 0,01 % Al gi Ni,

Intr-un alt p;ocedeuGo, se utilizeazi zirconiu me-
talic, realizindu~se o reducere selectivd cu transformarea
tetraclorurli de zirconiu (cu hafniu) in triclorur#, nevola~
tili, gi astfel se separi ugor pr}n distilare,celelalte clo=-
ruri (Fe, Si, Al, T4, V etc.). Prin disproporgionare triclo-
rura de zirconiu (cu hafniu) se transformi in tetracloruri,

+
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CAPITOLUL III,

SLPALLREA ZIRCOLIULUI TE HAFNIU,

Zirconiul gi hafniul sSnt clomente cituate in gru-
pa IV b a sistemulul periodic ol elementelox (pcrioada 5 = Z¥
regpectiv perioads 6 - Hf) cu proprietii fizice gi chimice
foarte asemintitoaxe, rezultate din valorile apropiate alo tae
zolor atomice, Ry, = 1,45 Agt Rye = 1,44 &, precun gi ase-
s¥nares in configuraie electzonilor de valentd (Zr: 44°55°
gi Hf: 562682)11; rezultd aproape o identitate de comportare
a combinafiilox lor in diferitele procece fizicoechimice, Ae
ceacta face ca operatla dc dehafnlere, care reprezinti faza
cea mal importantd in tehnologis obtinerii zirconiulud in
stare purd el fie In'mcelagi timp gi ceoo mel dificili,

Deonrece in procesele elaborate pini in prezent
pentru separares zirconiulul de hafnin se utilizeazi diveroce
combingtii ale celor doud clemente, in cele ce urmeazd mm o8
prezint¥d nnmel purificarce inaintatyi a tetrecloruril de gire
conin, ci gi clte procese gi procedee mai importante utili-
zate in scopul separirii zirconiulud de hofnin gi care se ba-
zeazy¥ pe foarte fine diforente intre unele proprietdtl ale
combinagiilor acestor metalee Se urmiresc bineinteles proce=
pele gi procedeele care prozint® interes practic, tehmologice
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III.l, Separarec zirconiul de £ yin

metode bazate Dpe difexrengn de yolati-
tate a unox combinatii ale acggtor
" petale.

Rectificarea, cau d8istilarea fracionaté este una

din metodele industrisle ccle mei eficace gl productive u=

tilizate In tehnologia chinicd pontru scpararea gl purificase

rec multor substanyc. In metalurgia neferoasd, rectificarea
este utilizati pontru a obtino in stare purd unele metale,
Zn, T, V, Ge, 51, Ga, ctc$1*62

Cu toate avantajele reale ale acestul proces ca,
simplitatea gi compactitatoa aparaturii, posibilitatez de
‘realizare a unor procese continul, automantizate gi practic
fird pierdcri, extinderea rectificiirii in ﬁmtalurgie gote
inci limitatdi de dificultitl tehnice experimentale, legate
de realizarea unor temperaturi ridicate de fierbere gi une=-
ori de presiuni ridiccote, de agresivitate . mare fati de mates
rialele de constructie, de dcpuneri pe pexe{ii aparatelor
9i pe conducte etc.

Alituri de aceasta, procesul de rectificare este
conditionat in mod hotliiritor de comportarea unor cantititdi
mici de componente-impuritiii, cu solubilititi diferite.
Pentru purificarea inaintetd a metalelor prin rectificare
"prezintd importanti impuritiitile cu solubilitate redusi,

* in timp ce pentru o purificare obignuiti accste impurititi,
nici nu sint luate in seami,

Separarea prin rectificare se aplici la purifie
carea combinatiilor volatile ale unor eélemente, in special
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cloruri, care coxespumd cel mai bine urmitoarelor ondiyii
impuse pentru realizarea practici g 1:v.=:<:-l::Lf:i.c§r:!.:l.63 .

1. Substantele supuse rectificirii s8 fie suficient
de volatile gi stabile din punct de vedere termice

2 SE existe un interval larg cl stirii lichide,
la tempesraturi convenobile.

3. S prezinte un complex de proprietiti (dcnsitae
te, viscozitoto in stare lichidi gi de vaporl, tengiune cue
perficiali cice)s carc o determine condiii hidrodinamlce
favorebile gl cocficienti Buni de tronsfcr de resde

4. Componentele ce se separd sc‘i aibd o volatilita=-
te relativi ridicatid, decd diferontec mari intre tomperaturie-
lc de ficrbere.

B In fige.9 eotec crBtat domeniul dec utilizare al roce
tificirii pentru separares gi purificerca clementelor, in
cadrul sistemulul periodic al elemcnteloreB.

Pectorul cel mel important gl care determind crege
texda gradulud de separcre prin rectificarc cste volatilitae
tea reletivii exprimatd prin raportul pzesiwxii_»vepo:ilor Sa=
turantl el componontelor amestecului. In comeniul dilujiilor
mari (concentratie reduct e componentei - impuritetc), volee
tilitej.tca relativi poate s:?a'.‘nu~ depindi de concemtrajia amcoe
j_:eculﬁi. Aceastd dependent me poate datora fie unor procese
de asoclatie-disocialie care pot avea loc in faz¥ lichidi,
fie dotorit unel disociatid termice o cozpugdlor formagl
intre cozponeniecle - impurititl sau intrc acestea gi solvent
{componentza caze se purificil)e.

' Influenta unor factori externl ca ridicarea tempee
raturii sen o presiunii, asuprc modificirii favorabile a

BUPT



Grupe f
Vil Vil 0
He| +
7 Ne
A&F [” Ne

P; PCLy Ac

v Crl|+

Mn| ? [Fe[Z]Co| + |Ni

vocl —FeCly Ni(C0)g
As Se Br Kr
[Ascly; A se; se0Ct)| 8rp Kr

NbEREMof ATl [Ru[ +]Rh: +[Pd] ?
NbClg| MoClg v
Sbf JTe} 4J | Xe
sbely [Te;recl] 9z : xe
TaBZ W Re ]0s |+ |Ir | +|Pt ?
ToCls | WClg |Re0Cl;
ZEIBORE Rn, +

N

Pa[? |U
UFg
2 3 4

FPige 9o Utilizareca rectificirii pentru scpararea 51 pu=
rificcrea elementelor.

[
'

utilizarea la scarZ industriala

existl date asupra cercetirilor in instala-
tii de labozetor

3 =« in nrincinin cste pooibild utilicoreo rece

tificdrii

nu cote studiatii posibilitatea de utilizare
o rectuificurii.

N
]

S
]

#olutiiit&gii nu cste impordantii. In schimb introducerea u-
nul al 3-lea component printr-o rectificare extractivi, sau
concuccrea roctificiirii in conditii apropiate de starea cri-
tici, pot produce o modificare favorabili a volatilitigis
relativao.

Purificarea prin rectificare in cazul concentrae
tiilor mici dc componente - imbutitégi s8e complici gi prin
faptul ci nu existi date precise cu privire la forma in care
8a gliscgte accrsty impuzitat063'64t '
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De asemenea, cu cit se micgoreazd concentrajia ae-
cectora, iupurititile cresc ca variotate gi deci prezenga
unel enumite impuritii, care debermini un anumit gred do se-
parare, poate face ineficace rectificarea bentxu alte impuri-
tiple ‘ '

- In cagul purificirii inaintate, un rol important
11 are gi peretele aparatulul, ctit prin mtura materialului
din care esto confectlonat cit gi prin unele proprietiiti fie-
zlce, ceoa ce explicd g faptul ci intre componentele care
trebuic scparate se aflii in primml 1ind elementele core ine
trd frecveni in coupozifia aliajelor, regpectiv Fe, i, il,
Cr, Ni,ete%,"

Caxacteristicile procesului de trancfer de masi
in coloane nu se modificid In cazul cind nu se modifici escne
{ial proprieviifile figicowchimice cle amestocului de separct,
prin pxeaenﬁa impuritiifilore Diverclletec mare a acestora gi
deosebirile de proprietifi duc lo o mare divergitatec de conse
tructie a coloaueloﬁ de rectificore utilizate in accot scop;
De aici rezultd ci ccle umi sigure indicofil orivind reclie
garea praciicii gi conducerea proce._ulul se objin prinm cexcoe

t8r4 experiucentale pe coloane dc loboxeotor.

ITINYel. Sc o) C & nin pr ctifie
ke 3 dc rxeacliec o tetraclor

Jor _cu oxiclorurc de fosfor.

Posibilitatea de separare a zirconiului de hafniu
prin distilarea fractionat# e compugilor de aditie a tetra=
cloruriloxr lor cu oxiclorura respectiv pentgclorura de foafor
a fost aritati incX de A.EcVan Arkel gi J.H. De BoerilelZ,
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petraclorurile de zirconiu si hafninu formeazi cu
oxiclorura de fosofoxr compugl de editie de tipul 3 ZrCl4.
1 de fierbere la
290013 gi 3 Hf014.2P0013 avind temperatur
presiunca atmosfericd de 360°C respectiv 355 °¢c, In fig.lo
se prezinti curbele presiunilor de vapori pentru aceste com=

’ 12
binatii in intervalul de la 0,1 = 1 atm™".

O o .
S8
AL

PCLatmi —»
90 o
~ 0o
o o O
Ll ] L)

9
o
w
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—==Hf
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~ N
QO O
|

000 gl X 2
0.00157 Q00160 0ml§5 Qo1  Qoo7s 0.001%

Lo
F K—>

Fige 10. Curbele tcnsiunilor de vaporli ai pro-
dugilor de roactie a 22014 gi HfC14
cu POC].30

Hecani smul reactiilor de aditle a tetraclorurilor
de zirconiu gi hafniu la oxiclorura de fosfor (PQC}B? gl
pentaclorura de fosfor (PCls). structure gi stabilitatea
chinici a complecgilor formtil o constituit obioctul e nu=
meroase invostigatil experimentale gi concluzii teoretice
concretizate fn mai multe luczixil8Be06=T1_

De asemenca existi gi date asupra echilibrului
lichid-vapori, a solubilitifii gi a volqtilitatii relative,

date care sint necesare pentru stahilirea nuirnlui de tae-
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lere teoretice, respectiv o eficocitiifii coloanelor do rece
tificare’ 2, '

Compusul 3 1I£’G14.2.°0(:13 este mai volatil doelil
3 23014.2 1.’0013. deed fractiunilo de virf in procesul de Qige
tilare se Zombogitese in hafniu,

ixistenta unui domeniu lorg ol stirii lichido o o=
costor combinoli face posibild roclizerea rectificiirii la
preciune atmosfericd, ccec co ropresinti un avantaj esential,
Metoda prezintd Insi gi uncle insuficlente iegate pe de O pore
te de valoarca mici a volatilititil relative (4 = 1,16),
respectiv diferengi mici ’intre tempexaturile de fierbere ale
compugilor formati (At = 5°C) gi pe de alty parte In compli=
carea procesulul prin necesitaten separiiril ultexiosre a g
foefumuluﬂ.73.

Voloores mici o volatilitigii relative impune ca in
vederen realizfrii uncl buno sepaxizi o zircopinlui de hafnin
&i e utilizezo coloane cu umpluburi de mere eficacltate, co-
regpunz.itoare la mi mit de 30 talere teoretice gi s se lue
crezg cu un raport moxe do reflux cova cc duce la sciiderca
x:o:oductivitiitii proceoului gi cregterea consumulull de cildue
T8 necesax z;entm ’vapo::izare.

Referitox la problemn pe caxo o constitue ecpararea
ulterioerd a fosforului din produsele de distilare, in lite-
i&tuxﬁ oint dcsciise Qiverue procedee73 3

1ls Tratareas cu solutili de hidroxizi alcalini, pro-
ces care depinde in mare misurdi de conceniratia soluyiei de
hidroxid, intencitateco de esliare, timpul ¢o lucru, posibilie-
tatea de spilarc etcs Chicr In condifiilc unnd exces de hie
droxid fagii co canititatea teoretici nu se obyine o separare
complet¥ (in hidroxidul de zirconiu se mal gisegte 0,08-0,05
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% fosfor raportat la bioxidul de zirconiu).

2, La interactiunea compugilor respectivi cu alco=
0li (metilic sou etilic) se formeaz¥ solull din care sub
actiunea amoniacului (solugie apéasé) rezultl hidro;id de
zirconiu care mai contine 0,2-=0,15 % fosfor'calculat fatd
de 2r0,. '

i 3; Vaporii produsului zirconifer se trec peste
cirbune poros la tempexatura de 800°C, cind amw loc reactiad
3 2xC1,.2 POC1y + 2 © 800% _ 3 2201, + 2 PO1, + 200, (24)
P013 degajat, cu temperatura de fierbere de +7S°C poate &4
direct convertit in PCl5 sau POCI3.
4, La inciilzirea produsului girconifer cu clorxurl

de sodiu are loc reactia:

32C1,.2P0C1, + 6NaCl 300-400%¢ Wa,ZrCly + poc131‘ (25)

3

Dupi distilarea oxiclorurii de fosfor (tf =107 C).
NaaZrCIG disociazi la cald,

700°C
Na,2xCly ———r z:014 + 2NaCl (26)

Se obtino cu un randament de 85 - 88 % tetracloruri de zire
coniu cu un conjinut de fosfor de 0,005-0,003 %

Referitor la performantele procedeuluil de disti-
lare a clorurilor complexe ale zirconiului gi hafninlui cu
oxiclorura de fosfor se semmaleazd posibilitatea de a obti-

ne, dupi mal multe distiliri un produs cu un continut mai
redug de 0,01 % Hells 734 74 ‘
[ ]

Til.1.2. Separareg sirconiului de hofniu prin

ectificarea direc sub presi a

tetraclorurilox lox.

.

Rectificarea directsi a tetraclorurii de zirconiu
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g1 hafnin in vederea separirii celor doui elemente este o
metods de perspectivi, dar care implicH# serioase dificultiti
practice, prin faptul cd s¢ reclizeazi in domenii apropiate
de starea cziticﬁ;

Conducerea acestu; prodes, chiay in instalayii mici
de laborator a necesitat un studiu minutios, teoretic gi
practic, al proprietit{ilor acestor combinatil precum gi al
echi}ibzuluiﬂl;chid—v?bori. bgre cbrgléaéa presiunea gi teme
peratura cu concentratia ameste;ulﬁi de separat gi prin care
se precizeazi condigiile de 1ucru;' )

In tabela III sint prezentate proprietitile fizice
ale tetraclorurilor de zirconim gi hafniu in stere puri, iar
in tabela IV proprietiti ale tetraplozurilor precum gi amep~
tecnlui do tetraclorurd de zirconiu cu 30 % moli tetraclorue
rd de haofniu, pentru comparare, alituri d4 tetraclorura de
carbon, la diferite presiuni ale vaporilor saturanti.

Valorile sint extrase din literctuzd!>=1° gl pre-
zintd interes practic devsebit,

Ceea ce atrage atentia la examinarea acestorada®e
sint, pe de o0 parte valorile ridicate ale presiunii vaporilor
sdfuranti la punctul triplu (la presiunea atmosferici ambele
combinatil prezinti fenomenul de sublimnre), ceea ce demonse
fieazé ci rectificarea se poate face numai sub presiune exe
cedentard, iar pe de alti parte intervalul considerabil mai

redus al stfrii lichide la H£Cl, fatd de cel al 2rC1, ingreu=

neazl procesul de separares Intzrvalul gtirii lichide este
determinat de diferenia intre temperaturile critice gi cele
cdiespunzitoaxe punctului triplu gi reprezinti maximum 70°C
$n cazul tetraclorurii de zirconiu gi 20°C in cazul tetracloe

rurili de hafniu,
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Tabela III

Proprietarea ZrCl 4 H£014

Temperctura de sublimare.

Pc 1a presiunea de 10’u/m 331 + 0,7 313,7 g,O.S

Cildura de sublimare kj/mbl 99,3 + 4,19 98,5 + 4,19

(la temperatura de sublimre

Punct tr H
- temveratura, C e o o o 437,3 % 0,5 5 4325,_, »5 5
" prooiunea W/m? . . . +22,8410550,5,10° 45,9.10°50,5.10

- ¢ topi
§3}g§§? o Rl . 58T + 4,19 7504 + 304,19

- ci izare, ’
§§}gxia.?e.v?p?r. « <« 43,6 £ 0,5.4,19 27,240,6.4,19

- de: 1s§tatea lichidului,

Kgm.......... 1640 1820
- d tatea vaporilor
S kb : .. 125 435
- = Volum molar, lic.cm’ /mol. e 149 + 9 180 + 6
« Volum molar, vapori ca /mol 18301 25 ,736 + 25
Punctul- cxitic ¢ .
- = temperatura, °C 505 449.%
- presiunea, N/m° . 58,8107 58,9410
« volum molar, cm3/mol 302,1 303,6

In condenoatorul instalatieil de rectificare, t'em-
peratura minimd este determinati de temperatura de topire a
sLbstangei care distilzi 91 trebule si fie cu 2-3°C mai ridi-
ce.te‘i ca aceasta. Zemperatura maximi din condensator trebuie
si fie cu circa 10-12°C sub temperctura criticy pentru a se
ue:l.gn:a 0 vitezdi corespunzitoare de formare a fazel lichide,
adici a refluxului fn coloans®° . ’

In baza celor asitate rezulti’; cd pentru 21'014 di-
fexenta meximi de temperatur# posibili in condensator este
de 50-53°C, iar pemtru HECL,, 6-8°C.

BUPT



Tobela IV
zxcl, mc, | 4l b ce,
* | +30mg0h,,
Propziotaton 5 3 5 5 5 5
200107 33450107 [13,5410° | 28610 10
el | o | uief | ol | e
> 48} 11‘ 4€‘ 2 ,
m ulod 57 484 434 439 76,6
;gggggsgggg}g 1510|1300 2000|1660 | 1490
Pontiate T3 | 170 270 320 210 545
o o s (2742072 | 28,2072 | 244107 p2.102 | 50,207
TLo0903at00 T8= | 542072 [,541077 5,810 4642073 1,2420°
Boan, n T 0430207 ,642077 17,207 5.1.10"319.9.10‘#
mlf"tuu co mpo
Ce ‘T 40,2 [25,8  [23,4  [38,0 | 3,5

Efcctunron zoctifictirid in apropicrea otirid cri-
t3ce ridich ¢ dzophy probicoo telmice importante, dax In coow

log ticp intzoduce gl unclo avantaje incontcstabilem.

Veloxile gprooiate cie teapoznturilox critico gi
do topdro dotorail valord mici pentrun tenolanile cupoxfile
cizle gi deel acocicocuslle roppective oe vor comporto ca gf

lichide caro uacmosc bing motulul oou oticla, ceon ¢e perrde

te utilicoron pontrn roctificare a unor coloane simplo, ci

uzplutuzd oficoceg

Totzaclozurile #o sirconin gi hofniu au viocogitoe

te micH ia otoro licnidiig cooca coy cliituxi do toncitwa ot
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poxficinlll roedusll, le facc oi f£ie fooxte fluides Fluidito~
ton ameoteculul dctormini cnpacititd do productic ridicnte
pontru coloancle de 5ePOXOEGe comparabile cu o cclox pemtzn
diotilaree Mchidelor orgonico Qbignuite, 10 precianc HOXUOe
1.

In ofirgit, efectuarea roctificlirdl aproape de oto=
zoo ‘criticl reducc conoide:cbil comsumul de clildurll nocoocax
(cildurile lotonte de vaporisnre la punctul critic eint male)
oL olmplificy problems conicnalisid voporilor la virful coloa~
nol.

Prosiuniloe de vaopori ale totraclorurilox de zizcoe
nin gl Infnda‘an £oot ‘ctudlote 'de md oalfl cercotdsorsB2-06
ol oint progentate oub foron relafildor de fipul, 18 P -2(%).
Aotfel, pentru tempercturi pinfi 1o pactul tziplog

L lgp =117 - 8 (G4 - T (zxA)  (2D)
10 p = 11,74C - 5%*9 (590 - 710°K) . (RgCL,)  (28)

La tomporaturd mni weri recpectiv pizﬁ 1o tempexom

tara critici oe recomandf relagiiles

1 p=.9,009 - HL  (710,5 « T (2rc1,) (270)

13 p = 9,1604 = 2;55- (7052 ~ 670°8) (1£c1,) (28a)

Un porametzu dcocobit de important o1 care aratl
Socanl pocibdlitoten utiliairid proccoulud do xectificare in
scopul purificiizit anox esubetango este volatilitaton rolotiw®
(cl)e In cazul tetraclorurilor de aircomin ¢d bafniu ea are
0 valoare xidicatli comparativ ou alte coubd‘f.znbu volatile alo
acootor elomente, Valoarca lad d,a_foet aalculatd din prew .
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siunile vaporilor saturan}il, In ipoteza cii amestecul de te=
tracloxuri de zirconiu gi hofniu se corpoxti idecal {ascultd
de legea lui Raoult), confirmntd de aluma diagramelor de to=-
pize76, coracteristice pentru sisteme cu solubilitate recie
proci melimitati,

Volatilitatea relativi o a fost determinati gi ex=-
peximental prir metoda diptilidrii in echilib:u87 la tomperae
turd intye 450°=480°C doci aproximativ cu 15-25°C deasupro
tomperaturil de topire. Rezultatele exparimentaole indici vae
lori medii,

P
HEC1
sz14

anzopinte de ccle celculate in ipoteza aplicidrii legii lul
Raotlt ol anmme, by 0 5 = 2,2 1o tomporatura do 440°C,

In figs 11 oo prezintd curba do echilibru, p =
£(x,y) (preciuneca parfjinld o voporilor ceturangi in functie
de concentrafie lichidului gi o vaporilor) la diferite teme
peraturt, pind la temperctura c:iticﬁask

|
0 025 250 g7 10

Fig. 11, Diagrama de echilibru pentru sistemul
Z:Cl4 - Hf014 3 * - punctele critice,
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H ancai 1 chi-
In fige 12 sc prezintl ancaiablul curbclor de e

ing Int temperat de topixc gi
1libru in intervalul cunring intre terperusura de jo) g

i au fost obtinuie es mental si
cex cziticaeo. Lezuldotsele au foot obtinute experi e}

vorificate pe baza concidezi§iilor termodinariico. '

5.7
X
%

rresivne —--—

Zrplroturd —e

roctie malors
rily——>

+

Pz, 12, Diagrama presiunc-tempemps
turii= coimpozitie ncntru
sistenul 21014-Hf014

l « linin paremetrilor critici

2= liiio lichiduludi

3 « linia vanorilor

4 = linie de topire

5 = domeniul in care ¢ pogi-
bild roctificcrea.

Din examinzarca curbelor de echilibru rozultd ci,
degl osenararca amectc€ului de tetracloruri de zirconiu gi

hofriu intreo coloani de rectificare eote principial poeibili
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(1inia a~b, £ige12), procesul trebule si se realizeze la pre=-
siuni ridicate (eproximativ 44 atm) cu pistrarea stricti a
intervalulul de presiune gi temperaturi, iult mai rational
g1 economic se poate realiza procesul dac#, pornind de la o
tetraclorurd de zirconiu cu l=2 % moli tetracloruri de haf-
niu se urmiregte obiinerea unuil concentrat, produs de virf,
cu aproximativ 25«30 % moli HfCl4 (linia c-d, fife.10) la pre-
siuni de 26«28 atm gi cddere de temperaturi in condensator
in jur de 30 - 30°C,

Unele date privitoare la experimentares procesului
de rectificare a tetraclorurilor de hafniu gi zirconiu, sub
aspectul perametrilor practici de lucru, ca gi datele care
s8¢ referd la aspectele constructive, ale utilajulul precum
gl la performentéle .calizate sint prezentate partial in
lucririle citate! +81186,89-92

In concluzie, pe baza celor aritate se pot face
urmitoarxele preciziri in legituri cu rectificarea directid,
sub presiune, a tetraclorurilor de girconiu gi hafnin :

1; Procesul de rectificare se poate realiza numai
in conditiile ‘unui presiunl excedentare, ccea ce apropie
foarte mult conditiile de lucru de starea criticH#, implicind
gi avantaje, dar gi complicat{ii experimentale realee. In plus
din punct de vedere al transferulul de masi se apreclazi o
Inrfdutitire a acestul proces prin mlcgorarca coeficienyilorx
de difuziune in apropierea stirii critice, ceea ce reprezine
ti o sursii importanti de dificultiti in separarea tetracloe
rurilor de zirconiu gi hafniu prin rectificare directi.,

2;’Conducezea practici a procesulul de rectifica-

re impune un control riguros al intervalulul de temperaturi
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¢n care se petrece procesul, Tempgratuza la virful coloaned
in timpul distilirii trebule s se menyini Intre 435~440°C
jor in blaz# cu 25-35°C mai ridicat¥, cu o cregtere pos:lb_ila
la efirgitul rectificiril pini la maximum 490-512°C, In zoma
de rectificare a coloanei temeratura este de 445=450°C,

' ?. Expe;:iengele efectuate in col_oane_ metalice cu
umpluturi atesté o eficacitate buni a procesulul de separare;
lo rectificarea unui emstec cu un conyinut -de 145 = 2,5 % Hf
s=g obtinut mai muls de 50 % 2xCl, (din cantitatea aflati in
fncircitura initiald), in care, continutul de hafnin nu depfe
399t6e0.05 %o

4, Nu este’ pos:'l.bil si se obiini concomlitent 21014
gl HfCl4 in stare purd, deoarece s~axr cere coloane de recti-
ficare cu un numir mare de tr‘epte teoretice gl in acelag timp
un raport mare de reflux cesa ce este greu de realizat in-
trfun proces concret de rectificare. !In majoxritatea cazurilox
coiloanele utilizate au prezentat o eficacitate corespunzie
toate la maximum 8 - lo trepte teoretice, la um\p}utuxi avind
iniltimea echivalent§ talerului teoretic (I.E.T.T.) intre

30-50 mm. In toate cazurike eficacitatea este mai mic# decit
cea detqrmimta pentru amestecul etalon CGHG’CCJ'A‘

5e¢ Conyinutul maxim de HfC.14 in fractiunea de vixf
nu poate depigl 20-25 % ccea ce este canditiomat de faptul eX
la concentragii ma:l. mari de H.fCJ.4. se poate produce o dere=
glare a procesului de rectificare datoriti sciiderii ocimyi-
toare a diferentel intre densitatea fazel lichide gi de vae=
pori, putindu-se atinge chiar domeniul critic, {temperatura

critici a tetraclorurii de hafmiu este cu 56°C mai redusi ca
a tetraclorurii de gzirconiu),
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Superioritates procesului de rectificere sub pree
siune constli In productivitatea lul relativ ridicatdi, In po-
sibilitatea ce 0 ofexri de a sc atinge o puritate Inointati a
pﬁodnsilox gi de a se realizs in procese continui. Iniacelas
timp incd trebule recolvate o scrie de piobleme difiéile.
legate mal ales do alegerea materialelor de constructie care
si reciste in medin puternic cgresiv, la temperaturi éi pre=
siund ridicates In cneambln procesul nececiti o aparaturd

complicatdi din punct de wvedere constructiv,

IIX.le3e Rgctificaren extractivii a tetraclorurii de
zirconin gi hafnin cu sirurl topite.

Deoarece tetraclorurxile de zirconiu gi hafniu nu
pot £1 topite la presiunea obignuiti s-au ficut incerciri
pentrn separsrea lor prin distilare extractivid, utilizind
in acest scop un solvent in care tetraclorurile si.se dizole
ve bine gl selective Procesul de rectificare se realizeazi
in coloane cu umplutuxi, iar ca solvent se utilizeaz# topi=
turdi de .cloruri ale metalelor alcaline gi alcalinocepimintoa-
se, cloruxd de zinec, de bismut, de stanlu etcs precum gi ae
mestecurl = ale 10193“99;

Vaporii ee concentreazii in hafnin citre viriul coe
loanel, iar in topitura din blazi se concentreazi zi:conidl;
Témperatu:a de regim este de 350-500°C la partea inferioard
& coloanei gi 330=350°C 1a partea superioeri in cazul utili-
z8rii ca solvent o topiturilor de clorurii de sodiu cau clo=
ruri de potesin; corespunzitor, 470°C gi respectiv 450°C tn
cazul utilizizil cloruril stanoases
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Intre insuficientele semmnlate de majoritatea cer-
cetisorilor se remerci faptul cd topiturile au o flulditate
redusi, ceea cc dezavantajeazi procesul hidrodincmic in co=
1oan599. De asmenaa, lo unela sisteme se constatd o scidere
a volatilititil relative & tetraclorurilor de zirconiu gi
hafnin, ceea ce determini un consum mare de solvent pe unitasé
tea dc mosi de tetracloruri de separat gi decl complicarea
instalatiei, cu aparatu:&#anexa necesard pentiu vehicularea
acestor solven&i-iopituri;

Proccsul prezinti insi avantajul de a ge‘lgcra la
presiunc atmosfericii gi intx-o aparaturd confectionaté din
ojel obignuit. Procesele preconizate nu au primit pind in
prezent o extindere la scari industrinli, din canza eficacie

tiitil reduse a procesului de separarey.

_ II1I,2. Se coniunlu T, e
sglgctivé cu metelg a tetraclorurilor lOge

¢

-Halogenurile superioare ale zirconiului formeazi
combinatil complexe mal stabile, se reduc gl se oxideazi mai
ugor ca cele corespunzitoare hafninlyf,’

Pe baza acestel constatirl generale s-au inc:rcat
proccse de separare a zirconiului de hafniu prin oxidare sau
reducere selectivi urmirindu-se & se miri diferenta lox de
proprietliitli, prin trecerea unuia din componentii de separat

intr-o form# in care si aibe o volatilitate diferiti de a
celorlalti componentill'lq.

t

Au foot efectuate studii gi calcule cinetice gi
texgodinamice asupra variatiei entalpiei libere, stabilindu~se
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pogibilitatea de realizare a proceselor de acest fel gi cone

ditiile optime de lucru’-.

De exemplu reducereca selectivd a tetracloruril de
zirconin (gi hafnin) la cloruri inferioare se face cu aju=
torul unor metale, cu preclidere Zr gi Al, conform reactiei
100-106; ‘

n Zr(H£)Cl, + U—n Zr(HE)C1, + MCL, (30)

i = reduclitor (motel), m = valento lui,

N T
S¥ LA 83 -
8 o 9’: — ] T T T
i { ] g:zti;ut“_ -
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Ss N §\ P . 4 P S,
L \ 39 ) U
?N‘or ] A ggb 4T X
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Xe Y, ]
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" X b @ Jﬁ;inch o
”m"?"&'u i Tamperoturo L]

Fig. 13. Dependente pro= Fige 14¢ Procentul de BECl, in a-
centulul de reducere o meotecul de tetraclorurl nereduse

tetracloxurilor de zir- In functie de temperctura de reac=-

coniu gi hafniu, de tem= tice

perctura de reduccre.

Din graficul din fige 13 sc phscrvii ¢ existi o

difoxenyii subgstangiald In ce pravegie rcoduccrea tetraclorue

ril de zirconin gi hafniu : in tinmp ce pentru ZrCl4 moximul
el oe obaervii 1o 400°C gl atinge aproape 92 %, pentru HfGl4
maximul este la 390°C gi abia atingoe 17 $e Rozultd cil,
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éboarece hafniul este mni putin apt de a da combinatil de va-
lengi inferioarid, el se conccntreazi in tetraclorura de zire
coniu (gi hafnin) inci neredusi gi impreunti cu aceasta se < .«

scéate din proces prin distilare simpli; triclorurile formate

nevolatile nu vor distila,.
In fige 14 so prezinti variatia conginutului de
chi4 in amestecul de tetracloruri nereduse (scoase din pro=-

ces prin distildre simpld), in functie de temperctura reac=

tiel de reducere73.

Pe de alti parte, tot din fige, 13 se dusprinde cd
peote temperatura de 400°¢C pentuu ZrCl4 respectiv 390°C pen=
tru Hf014. procentul de trihalogenurﬁ nu mi cregte, din cau-

3

28 cli 1 se suprapune reoctiz de disproporfionare,

320=405°C .
2 Zr(Hf)013 . Zr(HE)GL, + z::(nr)c:.4 (31)
420—550°C

Faptul cf aceastd temperaturi este mai ridicati
in cazul ZrCI3 denotd stabilitatwe mai mare a acestei combi~
nagii fagl de a HfClye In timp ce fn cazul 2xCl, la 400°C e-
fectil de disp:opoztionare nici nu se observi, la H£014. la
aceeaei tempezatn:a efectul de diaproportionaze este vizibil
prin panta sensibil descrescitoare a curbel, Reactia incepe
chiar in timpul proéesului de reducere, deci tetraclorurile
nereduse gi care se elimin¥ prin distila!e sint mal concene
trate in hafniu pe de o parte din cauzi cid H£014 ge reduce
mal putin decit 21014 iar pe de alti parte din cauzi ci HICIB
se disproportioneazi mai repede ca 22013.

la tgrminaxea proccsulul de disproportionare a
Zr013 Sdupﬁ 3 ore 1la 550°C) dain tricloruxr¥ se distilé'cam 60%
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ZrCl4 cu un conginut de circa 0,18 % HE, dc la continutul ie
nitial de 1 % al amesteculud,

Prin incilzire in continuare diclorurile dispropoxe
tioncazl,

2 z:(nf)ca.z—' z:(uﬂcl4 + 2y(HE) (52)

dax acerotdi reactle atinge echilibrul la 8o % (dupX 15 oxe
1a 650°C) e nu cote practic total¥ oa dlsproportioneres in
cazul tricloxurii, astfel s se obtine numi 20 % 21014 cu un
confinut de aproximgtiv 0,029 % Hf. Deci se obgine in urme
reaciilor ayitatey, 60 % Z::C:l.4 1o disproportiomzea totall
8 triclorurii gi 20 ¢ ZrCl4 la dicproporfiorerea in propoxr{id.
de 80 % a dicloruril, Deci din cantitatea totall de tetra=
Rloxurd din amectecul inijial 80 4\ se regisegte cu un confle
nut substangicl redus de If. Restul de 20 % fafdi de cantita-
taa de ZrC).4 din amestecul initial riamine sub forme neredusd
gi decl se ellidn# prin distilarxe, precum gi ca diclorurd
nediapropo:giomtit; .

In felul acesta so poate obiine o tetracloruxi de
zirconiu cu un confinut redus do HE care poate £1 utilizati
dixect 1o obginerec 2 metalic de Inalid purltate., Totodatd
g0 obfjine gl un concentrat de hafniu.

Ut1lizind ca reduciitor praful de alunﬁ.n:l.u. rence
tille se potroc lz tomperaturd mai putin ridicate iar in a-
coleagi condifid de luczu ce ccle dec mai sus, gl caxe se ree-
ferX la reduccree cu Zr metelic, confinutul minim de Hf im
Zz(Hi’)Cl4 ecte mal mic, in ochimb rendcmentul gzocesulu:l. ep=
te mult inferiox,
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III. 3. Cxictelizaren fractiongtd.

Intre procedeele cele mai vechl in ordinq CTON0=-
locicli, experimentate in vederoa gcepardrii girconiului de
hafniu, un loc insermot i1 ocupd metoda cristaliziiril frace
tionate. Proceoul nu see exting insi la scerd industri 14,
din cauza indicilor mici de separare, o dimensiumilor mari
a anoraturil determinati do cantitlitile maxi de solufii cu
care se lucreazi precum gi din cauga duratel mexi de lucru
doterminati de discontinuitatoa procesului73'1°6.

Cristalizarea frociionatd se bazeagid pe micile die
ferente existente intre solubilitifile umox combinatii de
zirconin gi respectiv hafniu : oxicloruri saun oxibromuri, cié
tra}d, acetilacetonaji, exalati, sulfafl sau floruxi duble
de amoniu gi potasiu (sirurile corespunzdtoare de sodiu mu
pot f£i utilizate deocarete, fiind instehile, se descompun la
criptalizarea din solugii apoase)12'16. )

Dintre sirurile siabile, cea mai mare diferengd
de solubilitate (intre sirurile de zirconin gi hafnin) sea
observat la hexaflorurile de potasiu gi amoniu de tipul
ﬂeaZ:(H.f)Fe. In plus, sirurile de zirconiu prezinti o impore
tont4 variatle a colubdlitiigii cu temperatural®, (tabela V),

Tabela V
Eempera- Egﬁ%w Terpere= tateg gx/}
ura °C 6 |(WH)2xT tura °C |KZrr, (M, ) ,2xFg
20 19,8. 213 60 | 96 565
40 - 353 80 - 722
50 - 400 100 305 -

BUPT



Florura dubld de potasiu gi hafnin (KZHfFG) este
de doud ori mail solubil# decit ocarea corecpunzitoare de zir-
conin, (KZZxFG) .

' In practicd, florozirconatul tehnic, obtinut din
zircon gi florosilicat de potasiu, se aduce in solufie 1la
cald (80-30°C) si prin aceasta se scpari de impurititi, Din
solutle, prin ricire cxistalizeazi sarea de zirconiu, iar
cea de hafnin se concontreazi in solufii. Un pumir relativ
mare de recristaliziiri succecive (12-18) condhc la o sare
de zirconiu cu mei pufin do 0,05 % Hf, Recirculind solutiile
mund ole recristalizidrxilor, procesul dc separare a Zx de HE,
poate atinge un randament de 80 %,

Florozirconatul de potasiun purificat ds hafnin se
dizolvd in api gi se precipiti hidroxzidul dc¢ zirconiu cu o
solutie de amoniac in exccse Hidroxidul de zirconiu se trece
in 2102 prin calcinare la circe 900°0; Solutiile reziduale,
dupii mal mnlte cicluxi se scot din clxcuit gi se prelucreaszd
in vederen obtinerii unni concentrat de hafniu, -

Rezulti ci este posibili obpinorec unei purititl im
imlte a sfiirurilor de zirconiu, ceea ce face ca metoda si fie
indicatd in cpecial la prelucrareas concentratelozr in vederea
obtineril zirconiulud de puritate "pentru rxeactori®, cu toate
dezaventajele rezultate din discontinuitatea procesului,

In utilizarea sirurilor de amoniu diferenta de
solubilitate intre sirurile de zirconiu gi hafnin este mai
micd, &n schimd solubilitaten siirurilor de awoniu este mal maw
re ca a celor de potasiu (tah.V). In acest proces existd insi
posibilitatea co pe 1lingl zirconayid de coordinatie 6 si
apayd 9i cel de coordinntie suporioard de ex. heptafloruri,
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1o care diferenta de solubilitate Zr-Hf este mici, astfel ci
randamentul procesului de separare &€ reduce considerabile
Pentru o se evita aceast® posibllitate se adgug"i in aolfu;i:l.
HF, spre a se asigura menf;inerea aoiditf‘itii la un pH = l= 24
Date cu privire lga aspectele tooretice legate de
solubilitatea sisteneles prezentate gi a chimismului reactiie
lox din golutiile apoase ale Zr gi Hf, precum gi date' cu prie
vire la realizarea p;acticii gl performantele acectul proces

oint prezentate in 1uc:§1116106-112.

II1X. 4. Extzgﬁia cu SOl!ggzio

Extractia l:l.chido‘lichid .se bazeazi pe solubilitatea
diferiti a componentilor unul sistem, fatd de unul san mal
multi dizolvanti, exprimati prin coeficientul de repargitie :

k, = -ZA- (33)
. xA
kA - coeficient de repartitie
¥, = concentratia componentului A in extract
xA = concentratia componentului A $n zafinat._.:‘

In chimda anorganic#, extractia se utilizeazi pe
scarf largi, pentru separarea umor metale cu proprietiitl ae
sexinitoare (Zr-Hf, Nb-Ta, Cr-V, Ni-Co etc) gi pentru obtie
nerea lor cu un inalt grad de puritata,

Procesul are loc de obicei din solutil apoase, in
care metalele se giscsc sudb formi de sirurl, utilizipd ca sole
venti, lichide organice., In decursul extractiel, apar combina=
ti4 complexe, care detorminé‘. c:f:egteri sau scideri ale céefi-

clentilor de repartitie, dupd cum asocieres moleculelor cu
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formarea complexului are loc in faza organicd scu in faza ge
poasii. Complecgil formeti au solubilitiitl diferite in opd gi
in solventi polari (eteri, alcooli) szu nepolari (0014. CGH6!
CHC1;, etc.)e

Aclditatea solutiilor de extracfile esta determindn-
td asupra extractiel prin infleunta pe care o are asupra
procesului de complexare gi asupra valoril coeficienfilor de
repartiQieTB‘ 115 ;

ILa separarea 2Zr gi Hf sint bine conturate doui die
rectii de bazi ale procesului de extractie:

«~ aextractla tlocianatilor de Zr gi Hf din medii
sulfurice sau clorhidrice, cu diferiti solven}{i organici gi,

- extractia din'solufii azdtice cu tributil fos-
fatlls1l2s104

La extractia rdodanuriloxr complexe, cercet&rile au
fost dirijate in sensul precizirii compozitiel combinatiilor
complexe formate, a stabilirii valoril coeficlentilor de ree-
partitie precum g1 a mecahismului procesului, la utilizarea
de diferitid solvenii gi a unor adaosuri ca (NH4)2804, NH4SCN,
HC1, HF, DC10, etoyl3~113

Roddnurile de Zr gi Hf formeazi in selufii clorhidri

c@ combinn{ii complexe cu metilizobutilcetona (CHB-CO-C4H9),
iar stabilitatea mai ridicati a combinatiilor cu Hf determie
nd trecerea preferentiald a acestula in faza organicid (exe
tract), cu concentrarea Zr in faza apoasi (rafinat)e.

S-au ficut Incerciiri de extractie cu CHB-CO-C4H9
din solugii sulfurice cu coeficienti de repartitie¢ determie
nati experimental, moi mari decit im cazul solutiilor clorhi-
dricee Procedeul iInsi nu s-a cdezvoltat, pe de o parte din

cauza instabilititii solujiilor sulfurice la concentragid
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mai mari de zirconiu, pe de alti parte din considerente
ﬁractice, extractia din solutid clorhidrice putindu-se efece
tus pornind de 1a tetraclorurd, care se obtine in general,

la prelucrarea unor concentrate zirconifezeue'ug_ nemaifiind
necosardi o prelucrare suplimentord pentru a obtine c=lte siruri.
| Sint semmelate gi lucriiri cu privire la utilizarea
ca solventi gi a altor cetone, ciclohexanona (@2)500. ace=
tofenonma CGHS = CO = CHB' etc. obyinindu-se coeficienti de
ropartitie foarte ridicati (in Jur de 250)120‘121.
Incercirile de cxtracfie a rodanurilor de Zr gi Hf

efectuate din medii clorhidrice sau sulfurice cu etor dletilic,

cu concentrarea Hf in faza organica_. au fost limitate de vo=-
iatilitatea ridicati a solventului, inflamabilitate etc.,
precum gi de eolumul mare al aparaturii, cerut de selubili-
tatea ridicatd a(eterului in o.p51°4.

In aceiagi ideie insii, au fost propugi ca egenl de
extrac{ie unii eteri al acidului fosforic, qG exemplu, etexul
diizoamilic al acidului metilfosforic (1-05}1110)21’0(2{3. 50~
lutie dez 10 % in benzen sau in alfi colventi inerti, introe
dugl pentru micgoraree viscozititii gi--pex;tzu diferex}t'iege
in ce privegte densitatea, fatli de faza apoasi. In soluil
sulfurice acesta formeaz¥ cu rodanurile de Zr gi Hf, comble
natil complexe de tipul [H(OH), (SCN),e2(1=CgH,;0),P0CH,]
sau [m(ou)2(scu)2.2(1-055110)2Poca3.nsctﬂ » cu trecerea pre-
ferent;ia.‘l:ii a HPf in faza organicé73'122'124. Din solutii sule
furice gi in absenta ionului tiocianic, extractia 2r pl:cact:l.c
nu se face, dar cxtractia Hf se face cu un coeficient de re=-
partitle redus, cecea ce nu este rentabil,

Studiindu-se influenta condentratiei initiale a 2r
(cu aprox. 1 % Hf) s-a constatat o scidere a coeficient,;ilox
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de repar#iile cu cregterse concentrajiei inlgyiale, tinzfid
gpre o valoare constanti la o concentrajic rxelativ ridicobid
a 2r (20-40)gr/1) (fig. 15), ceea cc coic inci avenicloo din
punct de vedere practic, deoarece micgoreazii volumul ingtae
latlel de extractie, cu atit mai mult cu cit gradul de seporce
ro a 2y gi Hf riimine proctic constant in acclag interval de
concentragii, in jurul valogii 19 :
Zr gx/l « » o o 9,8 14,6 19,6 28,9 39,2
K separare « « « 19,5 18,6 22,0, 20,0 16,9

L s \ 1 ‘g
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$ z—mﬁ w':”t———-
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N 26—\ %W—'—‘\’v——w
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Qs 7 5 2 25 3
P 4 #ﬁ Z”/ w0 Qoncenlrofio sokties gpoose
IR 0 st ¥
! |
Fig.l5.Dcpendenta coefi- Pize.l6, Dependenta coefi-
cientiloxr de repare eicnuilo: de repare
tifie ai Zr gi If titie ai Zr gi HE
de conccentratia Zrx de aciditatea solu-
in solugic apooasi tiel cpoase,

1-2r ; 2-HF.

Referitor la influenfa ccidititll se remarcd o
sciidere o voeficlenfjilor de repartitie cu cregterea concene
tragiel dc 1,80, (fice 16)y i totodatdi gi o sciidere a gra=
dului dc copexore a 2r gi HE (fige 17), datoritd formirii
unor combinatil complexe anionice cu H2504 care nu se pot
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extrago.
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Pig. 17 Dependenta gradului. de sepa=-
rare a 2r gi Hf de aciditatea
salutiel aposesc.

In schimb, adaosul dc tiocianat prin formorea cu &
ionul SCN™ a unor combinatii complexe extractibile, favorie
zoazli extragerea atit a Hf cit gi a Zx, dar, deoarece com=
plexul cu 2r este mai pwtin Btabilg gradul de separaxgal ce=
lor douil elemente cregte. Do acemenea cregte gi coeficlentul

do repartifie, cu mult mai mare pentru Hf comparxativ cu 2r
(tabela VI)T3,

Tabela VI
Adoosul de ' %
NH,CNS la . Kpe Kr Kseparare -
1 1 solugile, .
er
0 1,86 0,11 16,7
500 Tv48 71 27,6
1000 16430 0,324 | 50,0

S-au fiicut incerciri de extrac{ic cu (1-C5H110)2
PDGH3 din solujid de IN0; sau din colufii cu amcstec de HCL

v

g1 HROB. Rezultatele au rimes insi le faza fncercirilor de
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laborator, din causa actiunii extrem de corozive a solugfii-
doxr asupre aparaturii utilizate precum gi din couza unor die
ficultitl tehnologlce rezultind din folosirea unoxr cantitifyi
mari de acizl care se regenereaszi greulzs .

In medil sulfurice, Hf poate £i extres din solujii
‘de rodanuri de Hf gi Zr, utilizind ca agent de extractie
tributilfosfatul, [(Clig)420,] 1212, s otabilit of in
conditii do aciditate moderati Zr gi Hf se pot extrage sub
formi de coniplecgi cu tiociunatl gi douii molecule de solveut
[ﬁ(OH)Z(CNS)2.2(04HQJ3P04]. =g studiat influenta adasosului
de solvent inert, C’Cl4 gl CH, ,,0H (in vederea micgoxdrii
viscozititili solujiei) constatindu-se cd extractia este mai
buni pentru Hf decit pentru Zr gi cregte cu cregterca numi-
rulul de atomi de C din molecula aicoolului gl cu concentrae
tia acestula, Efectele sint atribuite modificiirii activitiiyii
gi constantei dielectrice, S=su determinat congtantele de
reparfitie gi s~z stabilit influenta favorabild esupro ex-
tractiel a unul amestsc de acizi‘(HCI+HF+HQSO4)133’1344

Au fost experimentate gi procedee de extractie a
‘rodanurilor complexe de Zr gi Hf utilizind ca agent de ex=
tractie tet:ahidrofuzanu1123'135r

In cazul in care mediul care se extrage este o so=
lutie azoticH, scpararea Zr de Hf se poate face cu o solujie
de tributilfosfat [(C4H9)3P04] s cu formarea unor combinagii
complexe gi trecerss zirconiului in faza organici. Mgeanige

mul probabil al reactiei poate fi redat de ecuat13136'139,
(22, )2 4 2H' 4 4N0T + 2(C,H,) 4RO, (Zx,11£) (N04) ;42(Cyllg) 5
PO, * g0 (34)
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sau luind in considerare hidrctarea in faza apoaaﬁﬂ

(2r,HE) (OH), 2* » 2"+ 41\?03 +2{(C,Hy), '70,] === (21 JI£) (NO3) 4
2(CyHy) 4F0, + 20 (35)

Deoaxec; densitatea t:;butilfbsfatului eote foarte
aproplati de a solufiel extrase (dzsor 0,973) ceea ce ingreu=
neazd circulagia no:mal§ a -curentilor gl separarea fazelor,
agentul do extractie se dilueazd cu solventi inerii de dene
sitate mai mici, im proportie de 40-50 %, (xilen, fractiund
petroliere etc.)14°5 De asenenec s=a aprcciot influenfa fa=
vorabild a concentratiel initiale ridicate a zirconiului din
solutia azotici, csoupra coeficientilor de repartifie precum
gi a amestecului de acizi (HH03 + HC1 sau 56104) asupra graw
dulud de sepaxazelal' 141=143 pyn faga orzanicd, zirconiul
ge extrage cu api cu recuperarea solventului, ia; din solutia
apoasi obyinuti se precipiti hidxogidul de zirconiu care se
calcineazi 1la 2x0,4 Tupi acest procedeun 2r se separii de Hf
le un conginut <0,006 ¢ If, .

In alte lucriirl sint prezentate date privind reali~
zaxea procticd a unor instalagii continui de extractle pe coe
loane in contracurent din sqlugii azotice cu tributilfosfat
144~152

Aliituri de aceocte procedee de bazi (Qin solutil de
rodenurd gi din solugit azotice cu tributilfosfat), trioctil=
aming N(08317)3 in solufil cu xilen sau @iferii solventd
clorurati (0014. CHCls. etc) eote semnalati in literaturs ce
medyu f%vozabil eft:acsiei Zr din eolutii sulfurice sau clore
hidrice, stabilindu-se coeficientul de repartitie (valoare
meqle: Egr = 50) intreun interval larg de cciditate gl con~
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centratie a solventului, lMecanismul probabil al procesului
de extractle din solufii sulfurice ale florozircomatilox

‘ . - 153=159
(bafniafilor) de potaciu se poate reda prin ccuasfia .

2[B(Cgy ) J1]HS0, + K,(2x,BEIPT==[(CgH, ) NH] ,(Zx,HE) T +
2 KHS0, (36)

£ - dicctonele, ReeCOCTI,=COmCT 34 in special tondile

triflorccetona gi’ trifloracetilacetonn formeczi cu’ sirurile
de 2r gi Hf complecgi intermi (cholati); Diforenta intre
cooficientii de repargitie 2l couplectilor cu 2z gi HE an
dat posibilitatea utiliz rii lor la cxtractia selectivd gi
deci 1z separares acectox met016160'167¢

lrigti de asemenea preocupiri in sgensul utilizie
rii unor otori acizi ai acidului fosforic (eteri ai acizie
lox dihexil, dihcptil, dioctil, difenilefosforic) ca agentd
de extxactle din solufil sulfurice cu coeficienti medii de
repartifie uel marl ce 20, gi algi 501vent163' 168'170.

Un nuciir mere de lucrizxi sint sermalate in lite-
raturii, cuprinzind preocupiri in domchiunl separirii Zr gi HE
in scopuxf enaliticey utilizinduese o gomi verintd de sols

venid, cu diferite adeosuri gi in difexite conddtii de lu~-
cruBe9r171-179

¢

III.5 QObgcrvatii privind perspoctive ] 1. e
ale procedeelox de seporgre prezontate.

Analizind diversele posibilitiitl de separare a
gircondului gk HE, rezuwlti ci problem suscita.. inc¥ deo=-
sebit interes, fapt cc o determinat dezvoltarea unor dircce
til foarte variete de investigare teoretici gi experimentald,
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concretizati in multe procedee, dintre care unele nu s-au
putut dezvolta pini la procese tehnologice aplicabile in ine-
talaf;:l.i induetxiale; Se poate face insf o evaluare compara
tivd a diforitelor metode preconizate, sub aspect economis,
vizind productivitatea specifici gi wolumil utilajelor de
bazd, accesibilitatea moteriilor prime sau a reugtantiloz
u;ilizati. precun gikaub aspect tehm;logic.,privind in spe-
td simplitatea tehnologici cdoptate, continuitatea gi deci
posibilitatea de autt;mtizare a instalo§illor, ca gl indicid
de calitate, respectiv gradul de separare a Zr gl Hf, De a=
ocmenea cste deosebit de lmportanti din punct de vedere prace
tic, inscrierea proc;asnlui de senarare in schemn tehnologici#
generoli de pbiinere a Zr din resursele naturale existente,

Procedee ca, declorurarea selectivi, precipitarea
fractionati szu elcctroliza té)piturilo‘r au rz‘ims. la feza
unor fnetode de. laborator, din caunze eficacitii{ii reduse a
separirii, a volumului mare a apaxétturii gl a duratel extinse
a pxocesuluilz']'“'los.

A fost experimentoty adsorbt;ia in coloane c;x sill-
cagel, care retine preferenylal Hf dintr-o solu}le meta.nolic&
de 2x(11£)c1, 89183 ooy oromotogretia de aistribugie, pe ma-
s celulozici, klselgur sau politetraﬂoretilezﬁ (feflon=-6),
utillzind ca eluenti solventi organici (etanol, tributilfos-
fat, metilizobutilcetons, etc.) in prezentd de acid azotic
12-104.184-186

De asemence s-au incercat metode de separare le
tilieind rigini echinbitoare de loni. In goest proces, Zr gi
Hf se sepaxi fie oub form§ de cationi complecgl pe riigini de
tipul Lowex 50, KY=-2, Vionit AT1, prin elutie in mediu
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clorhidrid, sulfuric son citric, fic sub formi de anioni coms
plecgi pe riigini Dowex 1, Dowex 2, Ambexrlite IRA-40Q, prin
elutic cu o colugie de ccid clothidric sou In amestec cu om
eid £loxhidrico#i8e73e108,187=193  15.01113a g1 schimbul jo-
nic prezintd deocamdatd interes tehnclogice industrisl redus,
aetit din couzdl cii ce cer cantitfii mori de metanol cft gl din
caunza productivititii reduse a apaxaturii cu toate off in amw
bele cozurl mose imobild (silicegel, rigini ete) este acce=
s8ibili, exiotind gi posibilitatea de xcalizare o UNOX DIYOCCw
ee consinuil pe coloane funttioning in contracurents In aceow
te prodedee se prolucreesi volume marxi de colufil, ceca co
limiteazi simgitor veoloarce loz practicle Llo pot £1 de perse
pectivd doci ax prelucra conceniratc cu coninut ridicet de
lif, zozultate in clte procesc de scparare, precum gi 1o rde
fingrea tnor coubinaiii de HT sau Zx.

Cristelizaree fracfionatyl o biexafloroziycongciilor
thefnic§ilor) de potasin ot toete cii iuplici o tehnologim
simpli, ce poate fi agocioill direct cu prelucrayea unor copm
centzate zirconifere, nu a fogt extinsl la inctelafid induce
fricle din cauza discontinuiditii gsi o dlxated mari & prow
oesului tebnolguic, ceea ce determini o productividnto cpo-
cifici redust a cparatelore Totugi, vwariantele moderne ale
acestui pxoce&mul'm se prezictl co .etode utilizate o=
vantajos, in opecial pentru obginerea 2y ulitiepur necesar
tehnicil nucleare, ceci cu un confinut de IIf << 0,0F %a

Metode reducczii selective ridici pentru moment
dificﬁltiigi %n coea ce privegte concordanje dintre viteza
procesulud de rcducere gi caracterul static sl reactorulul
gl caxe determini aglomerdri de pulberxe de Zrcna g1 2r
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‘nereactionat, fapt co frineazi reactia de reduceres Purita-
tea produsului (confinut < 0,03 % H{) gi faptul cX se lu~
creazl c!u tetracloruri dispenseaz¥ practic de procesele in~
termedicre de obtinere a Z:g gi-Hf, tetxacloryra obtinutd
putind £1 utilizoti cirect la obfjineren Zx metalic prin ree
.ducere. dupd procedeul Krolle. De osemensa trebuie congide~
zat ca un avanta) inccomat, faptul ci se obfine un concen=
txat cu eonfinut xidicat(éc Hf care se poate prclucrae in vee
derea obyinerii accstui metule .

xtracgia lichidelichid, utilizind o gami fourte
vordati de solvenyl este de mai mult timp in atenfis cer.e=
_titorilox atit ca proces induatrial (extractia cu lietile
izobutilcetonii gi Tributilfoasfai), cit gi ca metode analitie
cos iXtinderea extracfiel la scard industricli a lost det§x-
pinati In primul rind de posibilitatea realizirii unor prow
ceso continui, in coloane funcf{ionind in contracuxent, pre-
cum gl de gradul merc de separarc, de productivitate specie
fici ridlcatii a aparaturii precum gl de faptul ci in unele
cazurli ea se preteazi gi pen'l;.zu prelucrz’uea conccnt‘xa!teloz
de lif rezultate in alte procedees In schimb extracjia se ine
scrie mai dificil In procesul telmologké de obginere a 2r,
atit din punct de vedere al meteriilor pz‘ime utilizate (die
fexite coubinagii de 2z obyinute de cele. mai multc ori din
Setraclorurd, in procese auxiliore), cit gi din punct. de voe
dexre al produsului finit (Zxoa), care uebfxie 'txans(foxmat |
in tetracloruriie De acemenea un duzavantaj esenial il conse
tituie gi foptul cii reclami pentru extractie in general
solveni scumpl, a ciror ob.inere n stare purd necesitd
telnologil opeciale,
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Pexrformantele rxealizate in procesul de distilare a
compugiloxr de reactie e Z:r(ﬂt)cl4 cu POCI.B, atit in ce prie
vogte productivitatea cit gl puxitaten produsului, 31 situe
eazd ca procedeu industrial cm o ocxecarc rezervi, din cauzl c
ci se coipplici cu toimologii suplienicre nococare eliminizii
fosforuiul carxe impuxifici intotdecomna produgii rezultogi in
accsl proceoe

Hectificarea directd a Zr(iIf)Cl4 riinine £irl indoe
1ald une din netodcle cele mai de perspectivd, in primul
rind prin foptul ci ce poate fnocric perfect intreo teolnoloe
gic continui de ob{incre a Zr, pormind (e la concentrate zire
coniferes in absenta wnor procese gen reacii suplimentare,
852 solujli apoase gi fuxll prelucuirxi ulleriogrc. De agerce
nea prin natura sa, proccuul de rectificaxzce cxo o productie
vitate xidicotiy iar puxitatea produsclor esto buriis In plus
oferi posibilitates utilizirii unui singur zperat gi de conce
trucgie principial si-m13 (coloane cu umpluturl cere includ
blaza gi condensatorul).

Jetoda ifnai implicli dificuliiiyl esenfiale In cc
privegte adoptorea unoxr moterimle de construcfic stabilo
in mediu agreciv la tewperaturi gi pxoesiuni ridicote, prccum
gl reclizarea gi uenfjiveres simultoni a unor linite sovore
de temperxcturi gi prxesiune in apropicren otdrii critice, ccoze
ce ridicd probleme insemnate initz=un proces de exploaotare
cuzenta;

Ca gi la clte metode, ce obfjine un concentrat de
virf ifubogifit in iifg care se poate prelucro in vederea Obe
tinex#i acestui weial, in special prin uctode de schimb lo=
nice
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CAPITOLUL IV,

CERCETARI EXPERIIIENTALE ASUFRA OBTINLRII ZrCl4.

Informatille exiotente In literaturd referitor la
clorurarea bioxidului de zirconiu sint in general msi sum-
re, datoriti faptulul ci baddeleyta (ZrO2 natural 90=93 %)
eate mal putin riispinditi comparativ cu zirconul (61-67 %
ZrQ2) acesta £iind in prezent principala sursi utilizati in
scopul obtineril unor concecntrate zirconlfere ce se pot vae
lorifica gi prin clorurare, cu obtinerea tetraclorurii de
girconin,

Sint semnalate de asemenea, rezultate gi conclue
zli privind aspectele termodinamice ale reactiel de clorue
Yare o 2102, date importante pentru stabilirea condi{iilorx
de lucru in limitele impuse de legile termodinamicii, cu
privire la posibilitatea de realizare a unei reachil chimice
g1 a semanlul oi, cu privire la starea de echilibru gi com-
pozitia fazelor la echilibru, precum gi unele date cinctice
vizind viteza de reactie gi rolul carbonului in procesul de
clorura:e3'4'11'12'16'46.

-Sub aspect tehnologic insi, evaluarea cantitativi
a unul proces se face prin intermediul randamentuluil gi deci
eate necesar si se cunoescid gi influen{a unor factori macro-
cinetici ca viteza de trecere a fazei gazoase (clorul gi

produgli de reactie), compozifia matcriaslului clorxurat gi
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dimonsiunen particulelor, temperatura de regim, etc. gl ca-
re se pot cunoagte numei prin Imcercirl experimentales Core-
larea acootora cu concluziile rezultate din studiile termodi-
namice gi cinetice permite precizarea condifiilor reale, op-
tioe.

In acest sens in special, datele existente in lite-
rotur (in majoritate brevete) sint generale gi incomplete
gi deci nu oferi o viziune clari asupra conditiilor practice
impuse unei instalatil tehnologices De asemensa, in majoxi-
tate aceste date se referdl la clorurarea unor concentrate
girconifere san a zirconului. Este evident ci legitiitile de
bazii sint aceleagi, dar specificitatea condifiilor de lucxru
nu este stabiliti pentru clorurarea Zxoa purs; Procesul clow
ruriirid bioxidului de zirconiu pur este acela care, fie ci
precede operatia de dchafniere prin distilarea Zr(H;)CI4.
fie ci precede operajla de reducere a ZrCl, in scopul obfi-
naerii zirconiului, (in mojoritatea procedeelox de separare a
Zr de Hf se obyine In final Zr0,, care se clorureazd in vew
derea prelucriirii la metal).

De asemenea, in practicid, procedeul prin care se
face clorurarea zirconului, intimpini complicatia principall
a faptului ci se obyine concomitent gi 31014. care condene
sindu=-se la temperaturi mult mai sclzute (temperatura de
fiorberxe tf = 57°C. cere o tempercturi in condensator de
eirca -10°C), necesitf instalatid suplimentare de condensare
(investi{1l mai mari) precum gi un consum mat ridicat de clozxs

Referitor la clorurarea carburii de zirconiu ine
formagiile sint 51 mol limitate, ccea ce se poate explica
prin faptul cX insigl tehnologia obyinerii carburii de zire
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coniu este mal pretentioasy iar cercetiirile pin# in prezent
gint dirijete moi ales in aceastd directie gi in plus, uti-
lizarea carburii de zirconiu ca atare, in'difcrite sectoare
industrinle este cu mult mai importanti decit ca materie pri-
mi pentru objinsrea Z:C14.

In cele ce urmeazi se prezintid concluzille rezule
tatc din incerciirl experimemtale proprii, efectuste in sco=-

" pul obfinexil 21014 prin clorurarea cu clor gazos c unul bioe
x1d de zirconiu gi a unei carburi de zirconiu pure, cars au
permis precizarea urior condlyii optime de lucru gi totodetd
verificarea comparativi éu datéle exlstente, referitor la
clorurarea concentratelor zirconifere respectiv a zirconului,

De la inceput se poste afirmg cf s-sgn obfinut ran-
damente ridicate, (peste 99 % in unele conditii), randamente
exprimate ca grad de transformare a bioxidulul de zirconin
gl determinate din cantitatea de 2x0, rimas nereactionat,

Lo toate determinirile s-e urmirit influents tem-
pereturii de lucru, a vitezei de trecere a clorului, a timpu=
lui de clorurare gi a compozitlei granulelox (raport z:oz/C)
asupre randamentului, precum gl formo produgilor objinugl
nrin condensare, fazi de mare importanii in procesul tehnoe
logic, ciicl varietiitile obfinute determinii pierderile de pro=
dug, calitatea acestula gl decl randamenful global al procee
sulul.

IVe 1s Cloruraves ZrOoe

Incerciirile au fost efectuate coupra unox pastile
din 2102, negru de fum, dextrini gi apd, obtinute prin extrue
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dere, dupi o foarte atentd omogendzare prealabil¥. Dimensiue
nea medie a granulelor a fosct de 3x3 mm, cu un conjinut de
cézbuno de 15«25 ‘e (Cornno.,igia indicatl in literatuxl eee.
to de BL § Z10,, 14,5 % C, 4,5 % dextrind gl apg) 16942043,
Incerciixile de pastilare cu grafit .pentru a se elimina ine-
troducerea dextrinei ca licnt, respectiv a apei, nu a dat
rozultate in sensul obt;inc:ii uaoxr pastile cu recistentd
mecanicl corespunziitoare, chinr la precsiunea de 2500.105 N/m2

Pastilole s-ou uscat timp de 6-8 ore la 150°C gi
apol e-au‘menginut intre-un opatin inchis, la iemperatuxa de
400°C. pin¥ 1la moi constantis Compozitia medie a granulelor
determinati dupi ’acest tratament pe moi multe probe ecte pree-
'gsentatii fn tabela VII,

Tabela VII
Amestec % 2x0, % C 3:02/0
A 72 18 4
B 67 23 2,91

Incercirile s-au efectunt pe cantititi mici de grae
nule ( ~ 1 gr) legat de disponibilititile existente privind
dimensiunile instalatdiei experimentale (tub de cloruxo.re cu
‘diometrul de 13 mm).

Ca agent de clorurare s-a utilizat clorul Smbuteliat
uccat in prealabil prin barbotare $n mai multe vase apu‘lﬁ-
toare cu 82804 concentrat gi trecut $n finnl peste CaCla,. De=
bitul de clor, misurat cu un manometrn diferential cu capilae-
xi etalonatl, a fost stabilit prin incerciri, tinind seam
de unele indicatii referitoare 1a clorurarea Zirconului gt
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Baddeleytei, precum gi de cantitatea stoichiometrici, pe ba=
za reactiilor posibile la cloxurxarec 2102 g1 corespunde valo=
rilor prezentate in tabela VIII. )

Tabels VIII
Debit rinim opfim maxim necoxe g«
punzitox

Debit de clox ’
Q ml/min 8933 |16466, | 33,30 50 75 100
Deblt de clor
Q l%kl 0‘5 1.0 2'0 3’0 4'5 6’0
Viteza linlaxd

Gezcle reziduale s-an trecut prin vasele ci acld
sulfuric gi cpei s-an ncuntrellzat In solufii concontrate de
hidroxid de scocdiua

Aun fost efectuate gi o serie de incorcidri utilizind
ca agent do clorurare un amectec de 012 ol 0014, obtinut prin
antrenorea tetrocloruril de carbon 1l tempexcturl apropiate
de temperatuxa de vaporignre, de citre un curent de clor, gi
corcaopunsind aproximativ limitelor prezentotc mai sué in ceea
cc privogte cantitotoen globald de clore 4 ‘

Pantzu contzolul temperaturii I cuptor s-a utili-
z0t un tcrmocupli de Pt=PtRh plocct &n zonn de reactle in
afora tubulul de clorurare.

Schema instolatiei experimentolo cu axplicarea e=
lementelor componente eote prezentatd in fig. 18,

1o fnceputul £iec’rei expericnte, instalatla a foot
vidat¥ gi spilati cu un curent dec oz inert uscate Enstalagia
g=a inciilzit apol rapid, iar clorml o fost adaois cu debitul
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éﬁnstant!stabilit. ipn moacntul In care s-a ating %emperatuxa
propugi do lucrue

Dupd ficcare exporiénté inctalagia a foot r#citd
iar dupd ovacucyce produsului, rezidiul formt din (2102+C)
nerecciionat s-a culcinat in curert de aer la temperatura de
900°C pini 1. meci constanii. Lin aceastd cantitcte s-o do=

dus rxandamcntul de txonsiosimree

Pig. 18, Schemn instalatiei oxperimentale la clorurare
' Zro2 9l 2xcC,

l-butelic de clor; 2=-vas de prcsiune; 3-vase
spdlitocre cu 32504 concentrat; 4=vas de usca=
re cu CaCl o3 D=urnometru aiferentlal cu capie
laxg etulonnta; 6=termocuplu; 7ecuptor electric
cu rezlstentii; 8-tub de clorurere; 9=naceld din
matericl ceramic pentru pastilele de clorurat;
lo~-tub colcctor pentru 21014; ll-cuptor cu rae
dianti; 12-termocuplu; 13-vas spiliitor cu H S0
concentrat; l4-vas de neutralizare cu NaOH.
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Gbogexvotie. Lo cloruzarea cu anestec de clor gi
tectracloruxi ce carbon ir scheme precentati mel sns, dupd
manogetrul diferential (5) pentru misuraren debitului de
clox, o=a introdus un vas de antromare pentru CCl,o montie
nat 1o teoperaturd constant de 75°C printreun circuit de
api termostatetd, Cantitntee Jde tetraclo:uzi ontrennti sec
determinct prim cintirire, '

Inind in congidercrc ccle arftate (capelel) prie
vind espectelc termodimamice gi cinetice ale procesnlul da
cloruraxe a Z:Oa. precum gi uncle date practice privind
cloxuraree Zaddeleytol gi a Zircommlui, o-au ficut mai mul-
te experiente prelimimere stobilinduese urmitoarele condie
i1 de lacrus

TOrpOYatUIn o« « o s » a o o o » o o o » o TOO=I500C
CompozifidB o ¢ ¢« ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ « ¢« ¢ &« o o % Tabela VII
Debit dCc ClOT o o ¢« ¢ o ¢ o « o » ¢ o « « Tabela VIII
Viteza dc trecore a clornlude ¢ « o ¢ o o Tabela VIII
Timp de CLOXUXBXE ¢ 5 g ¢ « » o » o o o ¢ 107 = 3O°

Determizﬁriie experimentale au armiirit stabiliren
unox ee\v)endcnge fntre randamentul de transformare gi poramge
trii orita4i mel suss aceste dependonte sint prezentate in
graficcle din fig, 18, 19, 20, 21, 22.

Excminarea depcndenfelox prczontate gi annlien
fenonenelor obscervate in timpul exzperientelor efectuate, aun
permis conturexea nrmitoarelox preciziri, cdre constitue o
contributie cu unele date experimentele la tehnologis obiie-
nerii 2xCl, din zx0, purs

1, Randamentul de transformare cregte cu crege
terea temperaturii si a timpului de clorurare, Pentru orice
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interval de timp, in limitele In carc s«a inczat, cregterea
importanti a randamentului se realizeazi pinii la temperatuya
do 850°C; poste cceastdi voloore, curbele se aplatizeazi, ine

flienta cregterii tempercturii aoupra rendomentulul ecte

noinsermaoti (£ige 19)e

70—

o“._

; :
Bui !
3 i
A f
‘e Temperatura, tf'c] —

Fige 19, Dependenta dintre randomentul de transe
.ff):r'mre a?l. f;efnp?rgtgz%i. la debit cons=
tant de cloxe

Aceasti constatare, corelatii cu depcndenga %, de
timpul de clorurare, (£ige.20) susereazi posibilitatoa de e
se obyine randemente bune, la tempercturi mai sclizute dax
duratd mal mare de clorurare (de ex. un randament dc 98 % oe
poate obyine la temperatura de 950° in primele 20-30 minute,
iar la 750°C in cproximtiv 70 minute),

_Rezultd cii in procesul de clorurarze a Z::O2 pux,
temperatura optimi se situe .zii la 800=850°C g1 practic pentru
intregul interval de temperaturi considerat, 1a timpul de
cloxurare mal mare de 60 minute, randamentele se apropie
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foaxrte mults, Lo rommrcii deciy cii in cozul cloxuririi Z::O2

']

pury bemperatixa optiml este i ocldsuitl declit im cazul
clorurilxii zirconului saim wiwor conccntrate zirconifewe,
aupti dotele d&in literatwwil 950=1000°C.

Intervalul larg de tempercturd citat in majorita-
tec lucriirilor prezcnitate (Copell.l), SOO-J,OOOOC, nu este
real din punctul do vedere al unsi tchmnolosii, unde randa=

mentul se rmi coreleazd gi cu al{i foctori azitafi.

8
-

<

auiunmdnhmnumaoqlﬂﬂ —
- 1 4
———

o
¥

© %
; Timgj3 DninutQ —=—

FAze 20. Lepcndinga dintre rondementul do trande
foxmere gi timpul de cloruxcic, la die
feritc temperciurl gi debit constant de

clor,

24 Conaldezind co optimd <emperctura de 850°C, la
un timp dc cloxntrare de 69! swg uriiirit influenta dobitulud
de clor ocupra randenentulul de trancformexre (£1g.21, £i3e22) .
Se remarcl existenyn i o unui debit optim, varimfla respec-
tivi prezentind un moxinm fotre leo 1/hy 1o diferditl timpi de
clorurare, (pentru timpul dc clorurarc de 10' randomentele
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£1ind inferionre valorii de 20 ¢, dcpendenfa ni sra inscris

in graficul din fige 22, prezentind insi aceagi variagle),

i |“.
%_ amestec A
s 96t te 850°C
o
ot
EOI[
¢ | , . , o I
0 1 2 3 { I 6

Debit de clor QCV/A]) —

Fige 21 Vorictic rendameniulul de transformare, In
functic de cebitul de¢ clor, la temperatura
de 850°C gl GO' timp de clorurare amestec ,A%.

Variatim constatctii se poote explica p;in faptul
ci la dcbite mici, cantitctea de clor ecte insuficientd, pe
cind le _devite il mnri dceit cel optim, cind vitoza de tre=
cecxo o ciorulul, este mre, timpul de contact devine insufie
cient pentiu deafigurarec recctiel, deci consumnl de clor se
va nicgora pe miosuro cxegtérii debitului siin, implicit a vie
tezeis

Al¥turl do aceacta, 1o dcbite incepind de la cirea
‘6=8'1/h in éonditille 1ns£ala§iei cu care g-a lucrat, 21014

formati, eote antremti in siare de vapori 91 nu are timp
vuficlient pemtru & se condcnsa,

-
r i
‘

[
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amestec 8°
t=850°C

Randament de transformare, %7 C%J
3
g

Or—1r

i 3 H i 5 t
Debit de clor, ACI/A) ———=

Fige 22, Variatila randooentului de transformare cu
debitul de clor gi tiuopul dc clorurare la
ceuperctura de 85330, CNOOUAC B

Acecte obgerve{il oe coreleoazi gl cu unele indicoe
tii din 1itbxatuz§43’48’49. specifteindu-se ci la temperaturil
ridicate (poote 750°C), reactia de clorurare se petrece in do-
meninl ¢e difuziunc, cind vitezo de xoacgié debinde foarte
autdn do temporsiurl ol cieate cu crejiciet vitozel deo tree
ccre o clorului. Lin dotele obfiinuto Ingl rezultd ci aceasty
crogteze are o 1imith g1 deet Szchnio o8 existe un debit
optine

3; Referitor la woriafia randamentului in functie
de tinpud de clorirare, la deblt de clox optim g; temperatu=-
za optirtl oe constatii (£15.23) o cregtoxe dcosebit de bruscd
in princle 29 minnts, mal lentii pind 19 60*, dﬁp& care rando-

meatul riinine practic constonte.

ESTITUTUL PULITEHNIC
TIMIST. ARA
MSUOTECA CENTRALK -

——
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amestec .l‘

0 1= 950°C

-
~

-
-

Randament de transtermare, 9 LX) —
1 3

N [ U Ul +
0 fo 20 % 4 S0 s 70 80 90
Timp de clorurare, G 848 —

Fige 23. Variagic rondamentulul de trons-
formre i, functie de' timpul ce
cloruraxec, la debitul #i, tempe=

totuzra optimi.

Dir punct de vedere tehnologilc aceasté constatere
este importantli in vcderea otabilirii condifiilor do lheru

cu randamente bune le consum minim de energies

o

4. Faptul clii se consteti o trcgtere a randomentu=-
luil 1la o micii cregterc a confinutiiluli de C in amestecul sue
pus cloruririi (de exe de 1z 18 & la 23' %), la temperatura
de 850°C, indici posibilitat<h de a se obkine randamente bue
ne g1 lo temperaturi mal sciizute dar cu un exces moi mare de

carbon. Din punct de vedere tehnologic insi trebuie evitatX
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formarea unor compugi gazogi al clorului cu C, posibild in
‘anumite conditii de temperatu:i, cu excesul de carbon gi ca-
re au un efect nefavorabil asupra procesului de condensare,
in sensul micgoririi presiunii partiale a tetraclorurii de
zirconiu in amestecul de gaze ce paridsegte zona de reactie.
Sub acest aspect compozitia pastilelor poate constitui o cone
ditie limitativd in procesul de clorurare a bioxidului de
zirconiu,

5 Din cele ardtate rezultd cid timpul de clorurare
stabllegte indica{ii importante In ceea ce privegte randamene
tul de transformare, existind un timp optim de cloxurare in

conditille in care s-g lucrat in instalatia de laborator, A=

ceastd mirime ins¥, nu poate conctitui un parametru tehnologic,

deocrece condiyiile realizabile in ingtalatla de care s-a dise
pus nu su permis stabilirea unei viteze volumare, pe baza ci-
rela & se determine mirimea brichetelor gi grosimea necesari
a stratulud, l

6. Randamentele deosebit de bune realizate la cloe
rurarea cu clor gazos a ZrO2 pux, ca gi calitateé pzbdusului
obtinut (in functie de conditiile de condensare ih majorita-
tea cazu&ilor produsul se obtine sub formi cristalini) se pot
explica in primul rind prin puritatea materiei prime (se gtie
c# prezenta indeosebl a Si, care in proces se transformi in
81014, determing formarea unui volum mare de gaze, ce antre=-
neazi o bund parte din ZrCl4 formati gi care nu se poate cone
densa din cauga micgoririli concentratiei acesteia in ameste-
cul £8Z08).

Te In cazul utilizirii ca agent de clorurare a unui
amestec de Cl, gl 0014 (in raport de masi 1l:3), randamentele
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realizate sint net inferioare, in toate experienele efectua-
te situindu-se intre 32-40 % la temperaturi de 550°C g1 750°C.
S;a constatat de asegenes ci procesul de condensare este foar-
te(czitic, in sensul cd 22014 formati se depuns foarte greu,
in toate determiniirile sub forma unei mase microcristaline
foé:te aderenti pe suprafata condensatorului gi deci greu de
§§acuat. In cursul experientelor se formeazd o ceaff gilbule,
in care, probabil din cauza unor compugi de reac{ie ai cloru=-
lui cu tetraclorura de carbon, posibilitatea semqalatﬁ de alt=-
fel gi in unele 1ucx§x136'39, zxCl, se afl¥ in concentratie
prea mlci pentru a se depune in condensath gi este antrenatl

de curentul gazos.

IV, 24 C g8 C de zirc

Incerciirile au fost efectuate cu pulbere de ZxC gi
clox imbutelint cao agent de clorurare. Instalayis experimen=
taldi gi modul de lucru au fost aceleagi ca in cazul clorurdril
2r0, (£45.18). ’

S-a urmirit influenta temperaturii gi o debitulud
déiclor asupra randamentulul de transformare la un timp de
clorurare de 30', Randamentul s=a exprimat din cantitatea de
Zro obtinut prin calcinarea in aexr a rezidiulul rimas de la
clorurare gi raportat la masa 2r0, corespunzatoare cantitétii
de 2rC supusi clorurdrii,

Conditiile de lucru au fost stabilite pe baza unor
incerciri preliminarii, tinind seama de unele indicatil prie
vind cinetica cloruririi carburii de zixconiusz. Aéifel, 8=8
lucrat la temperaturi cuprinse intre 350-750°C l& debite de
clor de 1 1/h respectiv 4,5 1/h. Le aceste debite viteza de
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trecexe a clorxului calculatli lo soctiunea tubulul de cloxu-
rarc este de 2,1 mm/s respectiv 9,43 mm/s, corespunzitoaxe
unui regim lamihar al curentulul gazos. In aceste condifiid
“nu s-au produs antreniri do pulbere de carburd de' zirconlue
Rezultatele experimentale sub forman dependentel

randamentului de transformore de factorii aritatl, sint pree
zantate in £ige 24.

— —y

Randament de transformare 3 C%J
3

§
5
5

600 700 600
l’onwutun,tr.'c:l —

Figs 24. Variajie randomentului de transformare
\ in functie de temperaturi, la clorurge
rea 2rCe

‘ Analizo aéestai dependente ca gl a fenomenelox
obsexvate In timpul efectuiirii experientelor se pot concre=
 tize in urmiitoarele preciziiri privind clorurareﬁ ZrC;

1. Reactia dec clorurarc a 2rC fiind o reactie
exotermi, tomperatura la carc are loc este mui redusi ca in
cazul cloruririi 2102 pur; Ge constati totugl, o dependenti

accentuati a randamentului de transformare de temperatuxi
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pind la circa 550-600°C, peste care cregterea acestula este
neinsemnt¥. Deci in cadrul unul proces tehnologic nu este
necesar si se depigeasci temperxctura de 600°C,

2+ Alura curbelor obyinute la debdte diferite de
clor sugereazd posibilitateac dc a s lucra la temperctuxl mai
scizute, la debit mai mere de clor (de exe un randament de
98 % se poate obtine la 350-400°C la 4,5 1/h Cl,, sau la 550°C
la un debit mai mic)e Cregtorca debitului de clor influentea-
z# favorabil procesul de clorurnre a ZxC.

3 In toate cazurile carbomul rezultat prin des-
compunerea ZxC in timpul recefiei de clorurare impledici atit
pitrunderea cloxulul in masa de reactle cit gi transportul
tetraclorurii de zirconiu formeti, spre mediul gazos. FPenome=
nul cste accentuat la viteze mici de trecere a cloruluk gi la
tomperaturi mai mari de 60000;

Rezultd ci in procesul tehnologic de clorurare a
carburii de zirconiu ecte necesary¥ o judicloasX¥ corelare a
influentei unor factori mecrocimbticd ca, vitesa de trecere a
clorului care determini viteza de difuziune a clornlui in me=
8a de reactle, temperatura de lucru, precum gi ‘dime‘noiunea
particulelor de carburi de zirconiu. In acest sens, cloruraree
s-ar putea efectua in conditii mai bune, utilizind o gramnla-
tie mici de carburli gi un proces in strat fluidizat.

) 4+ Comparativ cu clorurarea biloxidului de gzirooniu,
reactia de clorurare a cerburii de zirconiu aie loc cu randew

mente bune la temperaturi cu mult mai Jjoase, fapt confirmat

de altfel gi de unele lucziri}2e16, coyitates produsulat este

not superioard, tetraclorura se obfine sub formi de cristale
mari, aciculare, practic incolore.
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Totugl, dupd cua rezuldl din consideratiile pre-
zentato anterior (Cap.I.l), din cauza unor dificultiti practi-
ce inerente in obfinerea caxburii de zirconiu, clorurares

acestela nu ecte economicid din punct de vedexe tehmologic,

IVe3es Condensoaxea tetraclorurii de zirconiue

Aga cum s-a aritat mai inninte (Cap.IV) modul in
care este condusi operatias de gondensare a vaporilor de ZrCl4
determini atit plerderile de produs, cit gi calitatea aces-
tuia; Tetracloxura de zirconig nu cristﬁlizeazé din topiturid,
deoarece la presiunea atmosferici nu se topegte ci sublimi
la temperatura de 331°C,

Rezulti cd procesul complei de formare-condensare
a tetraclorurii de zirconiu este in fond un proces de sublie
mare, in éa;e vaporizatorul ecte de fapt reactorul iIn care
so obtine tetraclorura, iaxy excesul de clor gi al{i produgl
de reactle necondensablili indeplinesc functia de antrenant,
Din aceastﬁ cauzli procesul este influengat de factari specie
fici qak tranaferul cde ciildurd in condensator,'debitul cu
care vaporii sint transportati din vaporizatozr in condconsae
tor, debitul gazelor necondencabile, etice

Pentru conﬁensa¥ea gl colectarcea produsului s-au
ficut difexite adaptiri la instalafin experimentalll dintre
care ou dat rezultate bunos ‘

a) dcplaparea zonel de condensare prin incilgire
_treptati spre extromltatea de evﬁcuare a gagelor unde intr-un
_colectpx mon{inut la teméeraturi variind intre 250°-300°C
s=a captat 21014;
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b) condensarea intr-un racord epocial introdus in
cuptor in zona corespunzitoare (fig.la) si ricire in curent
de clor, urmata de inchiderea :apida a colectorului gi eva=-
cuarea produsului intr-un spatiu inchis gi uscat amenajat
Bp;cial in acest scop (£ig.65 ).

Ia instclatia experimentald (£ig.18) s-a previizut
un cuptor cu radianti in zona racordului de tohdensare, a
cirul temperaturi a foot reglatd in functie inciilzirea cuptoe
rulal de clorhrare gi temperatura misurat# in punctul de rae-
cordare a celor doui cuptoare. Pentru a asigura o ciidere uni-
formi de temperaturi, tubul condensator-colector a fost ime
briicat intr-un mongon de cupru. Distributia temperaturil in
cele 2 cuptorre, la diferite intensitiitl de inciilzire este
prezentatdi in fige 25. '

" Urm¥rind influenta diferiilor factori asupra proe
cesului de condensare gi analizind modul in care se face de=-
punerea ZrCl4 in cursul experientelor efectuase, se pot face
urniitoarele aprecieri pfivind condensaerea tetraclorurii de
zirconiu,

l. Pentru a obtine ZzCl4 cristalizati, tomperatue
ra in condensator nu trebuie si fie mai micH de 250%C. Cele
ml frumoose depuneérl sub formi de cristale marl, incoloxze
g-au obignuit In zoma 300-350°C, Datele din 1iteraturs prie
vind obtinerea 21014 din Zircon sau concentrate zirconifere
indici intervalul 150°-200°C, In general s-a obsgervat cii $n
zona tomperaturilor mai mici de 250° ZrCl4 s=a depus sub for-
mi de strat microcristalin, foarte aderent la suprafaa con=
densatorului gi dificil de evacuat, De asemenea, la temperaw-

turi sciizute culoarea produsului vireazi spre galben-rogecat,
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ceea ce confirmi condemsareo gi a altor produgi (FeCl3 etc.)
gl deci o primi purificare a 22014 formati,

Temperatura !C‘é: —_—
g 833888

Fige 25, Distribufia tempercturii in cuptorul

de clorurare gl de condensare 1o dle
ferite intenoititl de incilzire,

§§§ zona de condensnre.

2¢ Cu cit raportul intre c&nt;tatea de gaze ne=
condensabile gl cantitatea de vapori de ZrCl4 este mai mare,
deci coqcentxagia ZxCl4 in amestecul gazos este mai micd, cu
atit produsul este mai fin cristalizat gi mai afinat (zipads),
din cauzh ciil cristalizarea se petrece In volumul vaporilor
aflati in condensator gi nu pe suprafata acestuias Aceasti
obsexvatie este importanti deoarece in procesul de prelucrare
ulterioarsi a ZrCl4 este bine si se utilizeze un produs bine
cristalizat gl compacts

3; Formorea nemijlociti a cristalelor din faza de
vapori depinde de viteza cu care vaporii intrZ in condensa=-

tor gi de diferenta de temperaturd intre peretele condensato-
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rului gi vapori. Temperatura in condensator trebule corelats
gi cu debitul de clox, deoarece la debite mari se formeaz¥
aerodoll care nu se depun, chiar daci temperatura in cemden-
sator este scizuti gi sint antrens$il la curentul gazos, de-
terminind pierderi mori de produs.

4; Din cele aritate se poate concluziona ci produce
tivitatea operatlei de condensare depinde in primul ripd de
eficacitates récirii, temperstura de condensare trebule si
fie apropicti de temperatura de sublimare a ZxCl, (331°C),
Viteza de condensare determini mirimea cristalelor gi formes
in care se depun.

Be Randamentul de recupemsre s-a determinat ps mal
multe probe, prin colectarea tetraclorurii depusg In tubul de
condecnsare gi transformarea acestula in oxid, Cdntitatea de
bioxid de iircqnin obtinuti s-a corelat cu cantitatea reactio-
nati in procesul de.cloruxare gl s-a ob{inut un randament me-

diu de recuperare de 96 % restul reprezentind pierderile de
produs prin antrenare, '
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CAPITOLUL V,

CERCETARI FXPFRIVENTALE ASUPRA PROCESULUI DE RECTIFICARE
IN COLOANE CU UMPLUTURI METALICE. =

Utilizarea coloanelor de rectificare cu umpluturi
din diferite materiale, dimensiuni gi forme s-a impus in ing-
$alatil de laboratoxr, in instalatii discontinul sau de capa=
citate redusd, fiind justificatl & posibilitatea de o seeli-
2a un numir mare de echilibre teoretice de separare, la inil-

timl convensbile ale stratului de ump;uturﬁ.

Vele Considersill asupre procesulul de rectificare
in col cu -

In cparatele de rectificare au loc conchmitent
fenomené de tranafer de ciilduriy prin proccsc de evapOrarow
condensare gi de transfer de resf, respectiv de schimb de
componenyl ugor sau greu volatiliy intre fluxurdle de lichid
g4 de wapori ce stribat co;oana in contracurents Ca urmnre
se pxoducé o imbogdtire o veporilor gi a lichidulul spre vire
ful coloanei in component ugor volatil gi spre beza coloanel
in componanx greu volatil, :ealizindu—se actfel separarea
componen{ilox amesteculul sipus distilériié Sensul de deplae
saﬁe a lichidului gi vaporilox este difcrit la coloanele cu

IMSTITUTUL POLITEANIC
TIMISOARA
MBLIOTECA CENTAMLR -
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umpluturi gi cu talere in tiop ce direcyias transferului este
aceeagl (£1g¢26)¢

Fig. 2B, Transferul de cildurd

- gi de masi in coloans

a - cu umpluturl

. b « cu talere

il Directia de deplasare

- a lichidului gi vaporilorx
u «--Directia transferului de
r--* - maste.

o b

]

'Studiul coloanelor de rectificare are la bazi nojine

nea de "taler teoretic", rcprezentind o unitate idealii de”traei
for : din contactul intre lichidul gi vaporii care clircull in
contracurent talerd' teoretic produce vaopori gi lichid in e-
chilibru termodinamic (£1g.27)1%4, 0 coloanii de rectificare
este cu atit mai bund cu cit permite un numir mni mere de tae
lexe teorectice.

Eficienta dc separare a talerelor unei coloane de
rectificare este condijionati de un numir mare de factori,
cal?¥=204 ; ronlizarea constructivi a coloanei, conditiile de
fractionare (presiunc, temperaturd, raport de reflux, viteza
vaporilor, limitele dec concentratii intre care se realizeasz¥
distilarea), precum gi de proprietitile amesteculud separat
(densitatea, viscozitatea, tensiunea’ superficialX a lichidu-
lul gi a vaporilor,’ volatilitatos relativii, masa moleculary,
panto curbel de ochilibru gradul de amestecare in fazi lichi-

di gi de vapori, valoarea coeficlientulul de transfer de masi
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L in fgoli lichidi gi de vapori
ctce)e
Eficacitatea de separare
" Roeru! a coloanelor cu umploturl se exe-
primi obignuit prin "iniltimea
echivalentd talerulu; teoretic®

i-; (ZeieTeTe)y reprezentind inilyie
i mea umpluturil care in anumite
& -,%@hwiw condigil de lucru ze&lizeazé o
ooparare echivalenti cu a unui
taler teoxetlce. Aceasti mirime se
determing expeiimentgl pentru

Fize 27+ Dlograma de fiere- fiecare tip de umpluturi, calcue
bere pentru cxplicaren cone

17nd nuritzul de talere teoretice
ceptului de taler teoratics

pentru o coloan core lucreazi
lc reflux total, cu ecuatia lul Fenskelg4'197'2°2'2°4,

Xq(1~-12)

o (l=x.)
4l = i & (37)
| lg d
zespecttT
- o H,
I.L..T.i‘. 3 — . (38)
n,

n, - nuizul de tolexe teoretice

Ty - fractic molari a couwponentulul mai volatild in
digtilat

R - froctia molari a componentulul mi volatil in
lichidul dim fiexbiitor

°cm - volatilitétca rolativd medie a amestecului supus
rectificiril
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H, - inil{imea stratulul de umplupurd in coloana expes’
rimentald (mm).

Analiza fenomenelor complexe care au loc in coloa=-
nele cu umpluturl permite "f)recizazea principalilor factori
carc influenfeagi procesul de separare in acest 033194’2"2'2?4

1. Caracteristicile geometrice ale coloanei (did-
fetrul, iniltimea de lucra, tipul de umpluturd).

2. Carecterisiicile umpluturii (Sniltimea, dicme=
trul gi srosimea elementului de umpluturd, proprietifile ma=
torialulul din care este confec{ionatd, suprafata spec:l.ﬂ.c&
gi volumul liber).

3e Factori legatl de regimul de lucru (al:l.me’ntaz'ea
gi repartizarea refluxului, regineréa de lichid, ciidexea de
presiunc gi viteza 1liniti a vaporilor)e.

4. Pxop:ietatile amesteculul supus separ dril (voe
latilizatea relatiVa gi deci tipul diagramei de aechilibzu,
coapozifia amestecului, so].ubilitatea reciproci a componsne
tilox, densitatea gi viscozitates vaporilor i a refluxului,
cildurile specifice ale componentilor, tensiunea auperﬁcia—
14 la 1limita de separare a fazelor, cildura de vaporizaxre,
posibilitatea de mﬁre, etcCe)e Tt

Interdependenta factorilor enumerafi impuns coloae
nelor de rectificare cu umpluturi, snumite conditii pent:m a
realiza o separare eficienty

- Asigurarea unei suprafe.e cit mal mari de trange
fer de ciilduri g1 de mas¥ prin adoptarea unei umplutu;:l cu
suprafati specifici opticti unui proces dat;

- Repartizarea uniformi a lichidului pe sectiunea
coloanel, firy canaliﬁ&ri, ccea ce se poate asigura printy-sn
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rapoxt intre diametrul elementului de umpluturi gi al cologe
nei de aproximativ 1:10, utilizind umpluturi hidrodinamic g=
vantadoase\gi sectionind stratul de umpluturi cu recirculae
rea fazel lichide,

« Asigurarea unei udiri uniforme a intregului strat
de umpluturs.

« Realizarea unei pelicule subfiri gi uniforme de
lichid pe suprafata umpluturii; neuniformitatca acesteia ine
fluenteazs negativ procesul de transfer, in special 1la ine
circiri mri ale coloanei de distilare.

; Agiguraxca unor conditil adiabatice de lucru pe
toati lungimea coloanel printreo izolatie co:espunzatoar3202¢

Din cele prezentate rezulti ci fracfionarea in,
coloane cu umpluturl este un fenomen complex gi simpla de=
¥exrminare a influentel diferitilor factorl asupra procesului

de separare este legatd de dificultifi experimentale impore
tante, ceea ce explici faptul ci evaluarca cantitativi a pro-
cepelor ce au loc in aceste aparate se face pe boza unor ree
latili empirice sau semiempirice stabilite dc la caz' la casz,
prin incerciirl experimentale.

‘ Pentru evaluarea cantitativd a eficacititil colon-
nelor de rectificare cu umpluturi Chilton gi Colbu:n;94'200'
204 air introdus gi notiunea de "numirul unititilor de transe
fex", 0. tinind seama de faptul ci in coloanele cu umpluturi
spre deoscbire de coloanele cu talere, fenomenul de transfer
“are loc in mod continuw, intr-un numir infinit de trepte c=
lementare de varliatile a concentratiels, -

Numirul unititilor de transfer este o mirime ne-
dimensionalli gi se poate explimn pornind de la diferenta

dintre concentrayia corespunziitoare stiiril de pe curba de
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echilibru gi cea de pe linla de lucru. Examinind o porfiuns
din dlegrama de echilibru y = £(x) pentru determinarea gra-
fict a numirului de talere teoretice (£ig.28) se pot f£ace
1}94,197,200.202.204 ;

Intr-o coloani cu talere, transferul pe fiecare tae
ler se realizeazi intre lichidul de compoziie yy gl vaporii
in echilibru y;*(caze este gi compozitia lichidului, yp» Pe
talerul imediat superior); intre talere, odicd intre concen~

urmitoarele constatix

tragiile y; 91 y, nu se realizeezi nici un fel de tmﬂsfex.

In cazul celoanelor cu umpluturl inst se produce
schimbarea concentratiel in fiecare stxat elementar intre
Ty 51 Foo proportionald cu difexenta Y = yo Numnd in domeniul
de concentratie in care liniile de echilibru gi cele de lucru
se.pot considera practic paralele (fige 28, II), (soluil ie
deale cu volatilitate relativil scizuti gi decl cu diferentd
micHi intre temperaturile de fierbexe), nurirul uniti{ilorx de
transfer Do, coincide cu numirul de talere teoxetice Dye dg=
oarece in acest caz diferena y*- - y este constanti pe orica=-
re taler. In majoritatea cazurilor practice (solutil cu vola~
tilitate relativi ridicati) ccle doud mizimi au valori dise
-tincte, Un taler teoretic realizeazi o variatie mai micy de
concentratie decit o unitate de transfcr, daci curba de e=
chilibru are o pantd wai mare decit linia de lucru (£ig.28,
III) g1 o variotie mai mare in cazul invers (fig. 28, I).

Raportul intre iniltimea stratului de umpluturyd gi
numprul undtiiloxr de txanafex.na Be numegte Indltimea unitie
ti1 cde transfer (HeT.U,),

Determinarea numirului unitiétilor de transfer se
face ca gi in cazul talerelor teoretice, experimentind coloee
na la reflux total cu determingrea ur‘izimil& X3e Xyo "‘m =+ §

BUPT



-0l =

utilizind relogii de ipul="P,
R, (1=x_) 1=
nanwlg d }""+2.3a31g—-ixﬂ- (39)
Cﬁm xw(l-xd) 1=z,

‘

Tige 28e Leterminaxec grafilci o nuitie=
; rulni weitligiloy de tranofezx

o = curbo de echilivin (uc o poryiune
infinit micl coroximat® co o dreap-
&)

b = linic de operagic

- - = » aurxizual ‘¢ vregpte teoretlce

- ——s numirel mnitdtiler dc tronofer.

Aopectele legate dc ubilizorca in procesul de rece
tificare o nnor umplubturi de more cficceitate, cu fost luate
in studiv in specicl prin cxtinderec accotul procec in dome-

nii mni noil ale tehnologiei chimice, ca sepazarea unor izo=
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topi ai oxigenului, azotului, borului, purificarea Innintatd
a unor coxbinatii volatile ale betale;pz rare gi disperse,
in scopul scpaxﬁrii.ﬁetalelor cu prop;;etﬁgi asorintitvare
gi in general pentra-amestecuri ce ge senari grel.

Au fost exporirentate ¥n diferite condlfyii, tipuri
foarte variate de umpluturi gi care sint prezentote In majee

ritaten monografiilor cunoccute in acest domenint34»197,200,

202,204

Pe 1ingt umpluturile obignuite, inelele Raschig gi
diferite veriante cle accuiora (inele "Prim", "Intos", etc.)
geile Berl, sfere din sticli mati, etce, 4n procesele de
senarirxl Inaintote ccrute de tehnica modcrnd ceau experinene
tat g unele umpluturi nmetolice, din sirmi sau sitd (inele
Raochig din sit#, spirale cu compactitate diferiti, incle
licly-Pok gi OktaePzk, spire unitare, spirale Levin, gpanuri

ctce (£i429)204=212,

Fige 29, Tipurd de umpluturi metal* 3

l-inele Raschig din oitd metalicls

2-spirali compactiy 3=spirale Wilson;

4=umplutury Hely-iaks S5-spirale Levin;

6=opirec unitore; 7= unpluturii Oktge
Pak,
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Pentru toote acectve wpluturi, desigur in functie
de dincnsinnea lor gi Inciircorea coloonci (exprimtl prin
cantitatec de reflux, ml/h), IeoeTeie in volori cuprinse ine
tre 25=-90 mme In fige 30 cint prezentate valorile T.L.T.T.,
in functie dc incircare, pentru unele umplutvril metalice,

corperativ cu incle Rascidg ¢ difcrite dimensiuni®®,

Fige 30e Dcpondengé IsEeTeTe de
Inciircore, pentru diverse umplue~
turi.

1 - spirale de 2 mm; 2 - spirale
de 4 umy 3 - gpon cetalics 4 -
irele Rosciig de 8 nmg 5 - inele
Raschig ceramice, de 10 mm; 6 =
spirale de gticli.

2£rr oemy

Rolezitor la influcnfa naturii chimice a matcrdslue-
iul din cere este confecionatl umpluture co poate £i impore
tanti nupei in ciicura in carc aparitic unei coroziuni implic#
modificiri ale echilibr&;ui lichid-vepori, De asemenca ar pu=-
tea influente ccupra gradului de tasare ol umpluturii care la
tnele metale sau cliagje poate(avea valori insemnate.

Ancliza dependengelor muliiple carce conditioneazdi
procesul de dictilaxe In coloarc cu umpluturi formeazd gi in
prezent obieciul a numeroase invesitigatii experimenthle gi
teoretice, care concluzioneazii in incercizri de a aduce preci=-
ééxi‘ééubré modului in care diferiti factori influenteazd? cfi-

cecitatea coloanelor cu umpluturi in condifii variate de lue
zn213'231.
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Din examina;ea datelor prezentate in 1itexgtuza se
pot preciza uncle concluzii de care txrebuie s se §ind seama
in oezcctarea expezimentqlﬁ a qolqaneloz(cu umpluturd e
1. Influenfa disuetrului coloaﬁai asupra eficaciti-
;ii‘est; concretizati prin raportul dintre diametrul elemens
tulul de umpluturi gi al coloanei, in sensul cregterii I.E.
?.Te cind ccest raport depiigegte limite de 1/8 = 1/10. Refe=
ritor la corelarea I.l.T.T. cu in¥liimea stratului de umplue
turd se propuns secfionarea umpluturii in straturi rcl mici
in cazul inciircirilor mari ale coloanclor, cu efect de crege=
tore a eficientel gi de sciiderea I.F.T.Te In general datele
experimentale obyinute pe coloans mici, ?f se reproduc in inse
talatii marl, din cauze canaliziirii 11chiaului gl a modificie
rilox hidrodinamice In proccoul de curzere prin stret dctere
minot de compacfitatea diferiti a stratulul,

24 Asupra determiniirilor de eficacitaete influene=
foczd volatilitetea relativid medie a ameskecului, cLu, in -
sensul ci trebuie adoptate cmestecuri etalon care si pexmitd
o buni separare a coloanei cexcetate dar nu totalii influene
§eaza de asemenea viscozitatea, densitateca precum gl masa mo=
leculari a ameetecului. In genercl. cmestecurile cu mash mo~-
iéculaza mare dau valori mol mard pentru I LeT.T. decit amheo=
tecurile cu masi moleculari mici. Se recomrdi ca amesteaul
etalon oi contina aproximativ 40 7 moli component ugor vola=
til, ior imbogitirea ir acelag component s nu depiigeasci
90 % molil,

Sint dote gi relatil empirice cazeicoreleazﬁ di-

mensiunile coloanei, proprictiitile amestecului 2hi 8 I.L.T.T. '4’
202 204
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k, 0,33
IoEeTeTs = klmk'zd 3,00 LT (40)

gcl,kz,k3 -.constante specifice umpluturii adoptate
d « diametrul coloanei

h e« indltimea stratului de umpluturi

& - volatilitatea relativi

7 = viscozitates amestecului, cP

§

- densitatea amestecului, gr/cm3

Dupd unii autorile, eficacitatea umpluturii nu dee

pinde de natura amesteculul sau de compozifia sa.

3¢ Asupra eficacititii influent{eazi raportul de re=-
flux corelat cu retinerea coloanei (cantitatea de substantid
prezentf sub formi de lichid gi vapori in aparatul de rectie
ficare, intre suprafata lichidului din blazi gi condensator,
in timpul rectificirii), ‘

In general, influenta retlnerii cregte cu cregterea
numirului de talere teoretice, La un rapo;t mare de reflux
are efect negativ asupra posibilitiitii de scparare, pe cind
la raport mic de reflux are o influentd favorabili, Pe de
altd parte la o retinere focrte mere (mai mult de 50 % din
incéxcgrea blazel), raportul de reflux prdctic nu influenteae
zi asupra eficacititil de separare a umpluturii, Deci existi
un raport critic de reflux incepind de la care rejinerea nu
mal are o influentd vizibili asupra eficacititil de separare,

4 Eficacitatga coloanel este determinati gi de
incircare respectiv pant&tatea de substanti care trece prin
coloandi in unitatca de timp gi se obtine sub formi de conden=
sat la partea superioari a coloaneiy Pentru ca rezultatele

asupra determiniirii eficacitiétil si f;e reproductibile se
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recomandd ca experientele si fie conduse la incércﬁr} cores-
punzitoare la aproximativ 3/3 din valoarea maximd (cind re-
fluxul este retinut in strat gi coloana se ineacl). Acest pa=
rametru influenteazi asupra eficacititil in special in cagul
umpluturilor de dimensiuni micie -

5. Procesul hidrodinamic de curgere in strat, con=-
cretizat prin ciderea de presiune, corelatf cu viteza vapori-
lor gi densitatea de stropire a refluxului, condifionecaz¥ e-
Picacitatea de separare in special al umpluturilor miei gi
care se tasehzi ugox.

Studille comparative prezentate in literaturi refee
ritor la stabilirea limitelor optime de lucru a diferitelor
umpluturi scot in evidentd ci datele experimentale nn sint
reproductibile in orice conditii gi deci nu pot £i generali-
zate, :

In consecintd adoptarea unel anumite umpluturl
intre-un anumit scop, implicd determiniri experimentale cu

considerarea tuturor factorilor enumerati.

*

Ve24 Porcetiiri experimentale agupra unor coloansg
de rectificare cu umpluturi metalice.

Intre umpluturile care corespund cerintelor de efi-
tacitate pentru realizaree unor separfiri bune se situeazi gl
cele metalice confectionate din sirm¥, sudb form§ He spirale
sau spire unitare de diferite dimensiuni., Aceste umpluturl
nu sint studiete sistematic gi Sn ansamblul factorilor care

le ddfinesc eficacitaten,' fn conditii de lucru impuse de un
anumit regim tehnologic,
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In cele co urmeazd se prezinti concluziile rezulta-
te din determiniri experimemtale proprii, in care s-g urmi-
rit corelarea ciiderii de prosiunc In coloane cu caracteris-
tici variaobile ca,:diametrul coloonei, dimensiunes umpiutuxii,
Inilyimen stratulul gi viteza fluxurilor in coloand, precum
91 stabilirea unor relatili do calcul pentru coeficientil de
freeare, precizarca limitelor de inecare gi in general o con-
digiilor hidrodinamice optime de lucru & umpluturilor incere
catce Se prezinti aspecﬁp legoter de procesul de rectificare
cu dote:miﬁa:ea I;E.T;Tjﬁéonditii de lucru diferite gi carac=-
teriotici geomotrice diferite.

Seann ctudiat trei tipuri de umpluturi metalice cone
fectionnto din sirmi de alami de, 0,28 mm diametru : spire u=
nitare cu diametru de 1,5 gi 3 mm gi cpiraele de 3x3,5 mm, C8-
racteristicile determinnte pentru aceste umpluturi in cadrul
experinentiirilor efectuate oint prezentote in tabela IX,

Tobela IX

Nrol- Tipul de umpluturd | Diametrul | Suprafata |Volumul liber|
crtl, spirel speclficg

dye om 7 me/m> v, m/m>

: \
1le *A" spire unitare 1,5 4425 0,6542
2, "B gpire unitare 3,0 1815 0,8545
3¢ "C" gpirale cu inile
times medie de 3,5 mm| 3,0 1550 0,7800

Ve2ele Aspecte hidrodinamice.

Considerarea unul model fizic in care gazul care strie
bate stratul de umpluturi trece prin canale paralele gi in
condi{il adiabatice duce la rela§19232'233.
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- . §
) Ap.y/,'_éf_é-wi (41?
dj - dlametrul hidzaulic al canalelor, m
L - lungioea canalului stribitut de curentul de gasym
Wy = viteza gazulul in canal, /s
Ap = ciiderea de presiune in strat, I\I/m;2
@*< coeficient do rezistentl, nedimensional
¢ = densitatea gazului, kg/m. } ‘
Coeficientul de rezdstentd SV depinde de regimul
de curgere (raportul nedimensional Re), :I.’o:x_na funcfiei fidnd

caracteristicd unui anumit tip de umpluturiis Dupd Exgun234.

e 120 41,75 (42)
Re
Relatla este valablli pentru inele Raschlg la vae
lori 1< Re < 2500 cu erxocre de % 15 & .
0 relatie mel generalld este ecuayia lui Fanning
modificati pentru curgerea prin straturi gxanula.rezBs .

o2
Ap -_4-¥-—f-53- (43)

IS

' indltimea »&3'1::\:&.'&:ulu:);:,t m

<]
!

~

?

V) - voluml 1liber al ump'lutu:ii., m>/m>
We = viteza fictivi a sezulul (célcplaté la sectitmea.
coloanei £Xr¥ umpluturi), m/s '
Ap = ciderea de presiune in strat, y/;nz,
A = coeficient de frecare, nedimensional
- f " densitatea gazului, kg/m3
0 = suprafata specificy a umpluturis, m2/m3~
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Expresia de mai ous £iind dedusi prin analizi die
mensionali, igi pistreazi formn pentru orice tip de umplutue
8, cu condifjin cunoagterii prin doterminiiri cxzporimentale
e coeficiontulni do frecaxe A , o cirui valoare depinde de
raportul nedimensional Reynolds "Re", calculat in cazul
curgerdd prin straturi gramnlare cu relatiaz”,

L, 2/ (44)
Tls
(2 g = Viccogitatea gazului, N.e/meo

Critorinl regimulul de curgexo pxin straturi cu
uoplutuxi dupid Javoronkov gi Aexov cote Re <40 pentru curge-
re lamlnoxd gi Re > 40 pentru curgere turbulentd, coeficien-
tul A avind velorile,

A= 140 Re™! 2n curgerea laminari

Aw 16 Re~0s23n curgerea turbulembl

Pentru cele trei tipuri de umpluturi studiate, de=
torminiirile cxperimentalc seoun efectuct in coloans de sticli
cu Giometrul interior, d; = 24 mn gi Dy = 36 mm gi Inilyimd
ale stzatulul variind intre 300-1300 ntn.

| Caraciexizarea din punct de vedere hidrodinamic a
umpluturilox gtudinte s-a ficut prin determinarea experimene
tall a ciderii de presiume pe coloani, utilizind ca mediu gae
zos aerul firniza% do o suflantid, la viteze.variindg intre
0,01~ 1 m/o, Aceste viteze s-au ales astfel incit si se siw
tueze in limita valorilor admise pentru faza gagoasi in pro-
cesele de transfer de masi gi core din punct de vedere hidro-
dinamic corespund regimurilox de curgerc leminar gi tranzitoe
riu.

In cogul coloaneil cu diametrul interior 4; = 24 mm
p-a urmirit gi influenta tasirii stratulul asupra regimului
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hidrodinomic de lucrue.

'~ In toate cezurile, coloena a fost Incircatd cu a=
ceagl contitate de umpluturi Intreun volum determinat de o,
inilgime stabiliti cu modificarca corespunzitoare de volum
respectiv de Inilgime, peniru un anumit grad de tusare (de
exe 10)0

Dete¥min§rile experimentale au fost exccutate pe

inctalala prezeatati In fige 3le

Pige 31e Instalatie experimentalyf
pentru studiul hidrodina~
mice

; Instolajia eote alcituity dintr-o coloani de sticli

9, in care se afli stratul de umpluturd 8, sustinut de un su-

port 7. Piorderca de presiune in coloani sc micoari cu manoe

metrul cu ap¥ 6, iar dcbitul de aexr cu manometrul diferengial

cu api 1, previzut cu capilara etalonati 3, Dispozitivul cu
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preaplin 10 este previzut pentru cozul cind coloana funcfjio-
neazi cu stropire, ior ¥ocordnl 5, senizn cvacuarca lichidue
lvi, Rezultetelo ezperimentelc s-cn interpretat calculind
viteza fictivi o cerulul oy iar raportul nedimensionnl Re
(pentzu cer) o foot caleulat cu relagio (44) introducind mie
rimile cerocteristicc ale umpluturilor studicte, detexminate
In preclanll gl presentate anterior Inm tocbola IX, Utilizind
zelogiile genexele ale ludi JavoronkoszB, s=cl calculat coefie
clengil do frecarc A 3 din relatio (43) s-au calculet coefie
cicntid de frcecare experimentali pentru toate wrpluturile
stadiete, considerind valoxrile pierdcrilor de presiume deter-
mimte experimental, la diferite vitezc alc aernlui gi dife-
rite inaltimi ale stratului de umpluturi, Pentru toate cone
ditiile studiate rezultatele ou foot prezontate in graficele,
Ap a £(wp) (?18; 32, 34, 36, 37, 39, 41), respectiv g A =

£(1z Re) (fige 33, 35, 38, 40, 42).
\

4000
% Hy = 10625 mm
D Ho= 695 mm /
Q Hy= 347 mm
N S mplaturd ferek
! o
Voo o

H,

~ 2000 /

/\/
0 // / / |
///ii//’}/f 7 e e

.

Q\ \<~= T
NS

:(::
‘ngw‘ib

\
‘\
]
_."

a7 Q8

—_— w: m/-’
ng. sce rarerderea de presiune in co-
loana cu di = 24 mm, umplutura de tip "A".

o ar 42 a4 @+ @5 46
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oo T T T 1
a8 N 8 Zaperimentol
A DL e

L] .
16 55\ \ "’k,.AS‘ a fosof . ”M
a fosof .8 -
" B SN 5 fosor 5- o5
12 L L x J:- MiSmm)
7
N h
t @ ~ \
a6 \ I i
-~ \ x
04 ~<J
02 —
2 ry 3 Q6 a8 7 2 *

"Fige 33. Valorile-coeficicntului de frecare A , in funce
tic de raeportul Le, in cazul coloanci cu a; =
24 mm gi umnluturg "A".

4000
% Hy = 10625 mm
> _ Hy= 695 mm ] / .
N - Hy= 347 mm
< o umpluturé tosols
+ umpluture nefosots
t.wo 7
H,
! Hy
Z Vi
V]
2000 /
/y ’/t/
iy,

// /
/| y
P>

7 a7 @ a4+ 45 ds a7 ae
o ar a '] N, e

Fige 34. -aciuwsou ao PICS1UNe in cologe
Ha cu Ly = 36 mn, umpluturg tip"An,

. B
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J < 1 AN
Q> \\*\
13 ~
“ [ \“
T Bt‘ N |
2 :
w Mg
L A - Jovoronkov < i
a6 8- Fxperimentol/ >t
o Hy= 900 mm i
a4 o /Hp= 680 mm :
x Mz= 300 rmm ;
02 i 7 j
o 22 a4+ a5 Q8 10 12 {4 6

Flge 35« Vclorile cocficientului de frecore A , in functiac
dc xcportul Re, in cozul coloanei cu Dy = 36 mm,

Pige

umpluturg tip nav, -

3 TEEmm /-
g + Hy* 300 mm| ‘1
gun /]
| i
///‘ :
. ] ///
‘ | 4 d
| P
‘ L] L—T
14 -éé —

o 42 @ o+

a7 a8 @9 10
— W %

36. Picrderea dc presiune in coloa-
na cu di' 24 mm umplutura tip "B@,
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T T T ]
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Fice. 37. Picrderec de presiune in coloa-
na cu di=-36 mn uaplutura tip "BY.

32
~€\
28 \\ A’ Jovoronkav
< 8 N 38’ Experimentol
N ITA RS o 20
12‘ I , Xty + 300 rmm
R R
2. Q{\\ Y \ :H : gz%
\ \ —
R
1,6 \'\ \:\\\\
N NGO ~N
12 ‘k\ S
~ 1 ]
a8 e { —
\_ |
a4
[

q2 94 7 a6 10 12 14 16 18 20
—= U ey

Pige 38. Valorile coeficiengilor de freccre \ , in func-

fie dc roportul Re, pentru coloanc cu di=24 mm
g4 Di = 36 mm, umplaturc tip "B%,
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Fli~e 39e Piexderca de preciune in coloce
na cu di=24 mry armplutura tip "Cv.

30

28

% 8 A Jovoronkov

24 B Fiperimentol
< ° /4= 900mm
D 22 ® Hp=600mm
T 20 5 g % H3+300 rom

ST N

18 A N >y

14 ~ S

12 ‘\ ~——\

J ‘\\& \ o

10

2 \\‘\\k\ ——

as

04

a2

7 92 94 q6 96 10 12 14 16 16

—_— Zg /?8_9

Fige 40, Valorile coeficientului de frecare /\ » iIn functie

de rapoxrtul Re, pentru coloanz cu di =24 mm ,

umplutura tip "C"«
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" —

‘% 200 + My < R0mm '

% a Mo ~600mm

2 - o Hj; =900 mm|

N 4

| oo | (4]

|

600 / ad
w AL |
EEEDZZe%N
0 é%/-‘—’i//l'/ |

205 01 a5 Q2 Q25 03 Q35 Q4 QS |
— W/" m/s ‘

Fige 41, Picxderca de preciunc £n coloana cu D; = 36 mm
uapluture tip “Cv,

22
o5 N
glﬂ 1 N
16
1 - 9
14 —] ~_
I R
10 ~\\\;\\‘\‘ ‘ ’

a6 1— A - Jovoronkov e
agrﬁ__~£%&uwmw#d
o Hy =800 mm ’

04 |1 * Hp-60mm
X Hp =300 mm
» |
d 2z g+ @6 a8 10 {2 (6 ®H 8 20

—-lyﬁ.‘

Fig. 42, Valorile coeficientulul de f:eca:e,X., in functde
de raportul Re, pentry coloana cu D; = 36 mm,
umplutura tip "cv, .
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Rezultatele experimentele obtinwte gi prezeatete
in graficcle de nmel sug, permit nrecizsren uﬁc: obcervayid
privitoare lo regimul hidrodinomic al coloanclor cu unplue
turi 1nclaree36 uscate :

1. Indiferent de éiamctrul colozned 51 pentru toae
te tipurile de unpluturi studiate, pierderea de presiume cxés-

te cu ¢n41§imea stzﬂtulai i cu viteza curentalui gezon; la

AN

acecol Indigine o stratului gi accagi vitezd, pentzu viteze

ale aerulul moi mordi de 0,4 m/s picrderea de prcoiunc este -
considorabil ral mcre in coloana cu diaretrul mol nerves; pon;{
tru viteze cle acrudlul el mict de 0,4 /B si in special la
intilgird micl ole otratulul curbele cint apropiate gi variae
$iile nouniforme; lo aceleagi indlgint ale stratulul gi aocee
leagi vitezo, indiferont de dicrnetrul coloonci cea mai mare
plerdexc de prcsiuﬁé 0 prezinti umpluture de tip "AY gi &n
ordine descrepchitoare "C" gi "B, ’

2¢ In limttele de viteze ale curentului gazos de
0,25 =« 0,35 m/s pentru colocnn do diametrn mare gl 0,6 = 0,7
m/s pentxu colocna de aiamotru mic, la diferite inXltimi ale
stxatulu* toote umplutﬁiile studiate prozinti crogteri sem~

eibilec ale pilerderii de preciune, la variatii mici ale vitee \

zet gazulul; valorile calculate ale raportului nedimensional
Re pentru accste viteze se situeazi in domeniul tranzitoriu
pe curbelc emperdmentale 1z A = £{1g Rede ‘

3. Pontru umplutura de tip "A" 1la care cidderea de
presiune prezinti valorile cele mai mri, s-au ficut incer-
cird in ce privegts comportorea ei la diferite grade de taoee
ze. Valorile plerderilor de presiunc sint net superioare in
toate domeniile de viteze gi iniltimi studiate in cazul um-
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pluturii tasate. Deoarcce in conditiile unui flux tehnologic
continuu umpluture stotionorll in coloani se taseazd sub ine
fldénga greutitii stratului, pentru toate umpluturile gi in
toate condifiile ce-a lucrot cu umplutura tasati. Coloanele
au fost tnodixcate cu aceagi cantitate (Kg) de umpluturd in
volumul determinat de o Infflgime stabilitd.

4, Ualorile coeficientulul de frecare, cclculate
cu forrmla lui Javoronkov, co situeazii pe o singurd cuxhﬁl
indiferent de conditiile de lucrzu (tipul umpluturii, indle
gimea otratului, viteza acrului, etce.). Valorile coeficien-
tului de frecare calculate din datele expexrimentale sint
mult diferite fatli de cele rezultate prin gplicarez formnlei
lui Javoronkov gl anume mei micl In cazul umpluturii "A%,
mai meri in cazul umpluturilox "B" gi "C", (

5; Coeficientul de frecare are valori difcrite im
functie de iniltimea stzatulhi. pontru umpluturile studiate,
in domeniul curgerii laminorc, deci pe poryiunea éxeapta'a
functiel’ experimentale 1g A = £(1g Re), valorile apxbpiinﬂn;
ge sensibil spre domeniul tranzitoriue turbulent, ceea ce cone
£irmy presupunerec teoretici a atingeril unei valori constan-
te pontru coeficientul de frecare A , la valori mari ale rae
portulul nedimensional Re, deci in reginm de autombdelaze;

6e In toate cazurile studiate, tranzifin de la re=
gimul laminar 1la cel turbulent nu se face 9n salt net aga cum
rezulti din aplicarea formuilelor curente, ci pe pé:cuxsul annd
domeniu cuprins intre valori ake raportului Re care variasd
gn functie de tipul de umpluturi gi diametrul coloanei. Valo-

rile corespunzitoare sint prezentate in tabela X,
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Tabela X.
Nx, Tip de Diametrul Domenin de
crt. |umpluturg coloanei tranzifile

] mm Re

24 25 « 50
1 A

36 15 - 32

24 65 =140
2 B

36 50 = 90

24 24=- 140
3 c -

36 30 - 60

Se observi ci domeniul de tranzitie pentru umplue
turile studiate diferi sensibil de valorile citate in litee

raturd pentru tipurile obignuite de umpluturi (inele Raschig

)200-202

etc. . De asemenea trecerea de la curgerea laminary

la curgerea fpzbulenté.este inso{itd de cregterea coeficien~
tulul de frecare, ceea ce confilrmi prezenta rugozititli care
in cazul umpluturilor metalice poate avea o influentd insem=
nati asupra procesulul hidrodinamic de curgere,

| Formulele prezentate in literaturd pentru calculul
coeficientulul de frecare nu pot f£i1 generalizate pentru orice
tip de umpluturi, In tabela XI sint prezentate relatille pene
tru coeficientii de frecare, valabile pentru umpluturile stu-
diate gi in conditiile experimentale precizate in prezenta
lucrare.

In cazul in care coloana functioneazi cu umpluturd

stropitd (de ex, in cazul proceselor de transfer de masi in

sisteme bifazice), un rol important in realizarea gi menti-
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nerea unul regim tehnologic determinat il are viteza fazei
gazoose san de vapori in stratul de umpluturi. Aceasta tree
buie si fie mai micH decit viteza corespunzitoare fenomenu-
lui de "inecare", cind curentul gazos fmpiedici curgerea
lichiduluil prin strat sau chiar produce intoarcerea acestuia
in coloani, Diferitele lucriri gi rezultate prezentate in
litqnatur§197'2o4' 237'239. precizenzi cf pentru fiecare tip
de umpluturfd, viteza optimi se poate stabilli numai ps cale
experimentald, In felul aéesta se pot determina constantele
care intervin in relatiile deduse pentru calculul vitezei
de inecares

Determiniirile experimentale efectuate in cadrul
presentel lucziri au urmirit stabllirea dependentei dintre
ciderea de presiune in coloanii, viteza fazel gngzoase, ine
tensitatea gpecifici de stropire, diametrul coloanei gi
infil{imea stratului de umpluturi precum gi precizarea cone
ditiilor de inecare gi a domeniunlui optim de lucru pentru
umpluturile studiste, Ca mediun gazos ge-a lucrat cu cer la
viteze variind intre 0,01-1 m/s (vitezd fictivi, calculatdi
la sectiunea colocnei fird umpluturi), iar ca lichid de
stzopirb,.apé de retea, la temperatura medie de 16°C o1 ine
tensititl specifice de stroplre cuprinse intre 6,6-3.0 m3/m2h.

Determimixile experimentale s-au efectuat pe inse
talafia prezentati anteriox (fig.Bl); Rezultetele sint ree
date in diagrame logaritmice, sub forma dependentei dintre
cideren de presiune in coloani gi viteza fazel gazoase, pen=
tru toate tipurile de umpluturi studiate la diferite inil-
timl ale stratulul gi diferdite intensititi de stropire,
(£ig. 43-47);
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‘Pige 43+ Dependenta dintre ciiderea de presiune
gi viteza serului in coloana cu D ;=24 mn
si intensitatea de stropire Q-og664 m3/m ke

Fig. 44, Depemdcnta dintre ciderca de presiune
g1 viteza aerului $n coloana cu D,=
36 mm, pentru umpluturi uscate gl
atropite.
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Fige 47. Dependenta dintre ciiderea de
preginne gi viteza acrului In
coloana cu Dy=24 mm gl intene
sitaten de stropire Q = 2,65

n2/nf . h.

Interpretarea accotor d.pendenye impreuni cu analiza
fonomenslor observate in coloani in timpul functionirii permit
precizarca unor obscrvatil cu privire la regimul optim de lue
cru in cazul umpluturilor metalice inelare°+°;

1; Ciderea dc prosiune este gpal mare In coloana stro=
piti comparativ cu coloana uscaté (fige 44) la aceagi vitesi
a acrulul gi aceeagl inil{ime a stratului de umplutur®, cu die
ferente foarte meri la umplutwra de tip "B" gi mult mai mici
in cazul umpluturilor de tip "C" gi "A", Aceasta se datoréeto
unel repartiziri neuniforme a lichidului, cu ref{ineri, sau
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“curgerl preferentlale prin canale formate in strat, ceca
ce micgorsazi ciderea de presiumne in sgpecial la deblte mici
de stropire.

2; In toate condifille studliate, s~a observat ci
piexderea de presiune in coloana stropitid cregie cu cregte=
rea debitulul de stropire, dar influenta predominantf o are
viteza aerului: fenomenul de inecare apare la anumite vitee
ze ale aesrxuluil chiar gi la debite mici de stropire,

In coloana cu diametrul de 36 mm, cea mal mare cie
dere de preciune o prezinti umplutura de tip "B" 41 fn ore
~dine descresciitoare "A" gi "C" pe cind in coloana cu diame=
tru de 24 mm, umplutura de tip "A“ a avut o comportare cri-
ticHd, fenomenul de inecare producindu=se instantanen chiarx
la viteze mici ale aerului gi debito mied -de stropire;

3s Lin graficele din Pfige 43, 45, 46, 47, se obger=

vi cd pentru toate umpluturile gi in toate condit{lile stu-
diote, ciiderea de presiume cregte cu viteza pini la o anue’
mit# wvanloare, lc care dreptele experimentale marcheazi o
primi schimbare de panti ce caracterlzeazi momentul in care
lichidu; incepe sii fie rejinut in gtxaty neuniform gi cu
scurgerl intermitente, indicind influente reciproci & celor
dou fage in contacté Valorile ciédorii de presiune 1la acease
t8 1imitd sint cu mult mel mari in cazul umpluturilox stue

- diate, fafi de datele existente in literaturd pentru umplu=-

turi obignuitet7e200=2024204 (31010 Raschig, gel Berl,etce).

Cea de a doua limit¥, cind panta curbei experimen-
tale devine practic infiniti marcheazi proprin zis viteza
de inecare, Analiza fenomenulul din strat in jurul acestel
valori arati formnrea unei coloane mobile de lichid 1la
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partea sgperioaxa a coloanei in care aerul barboteszi gi ume=
plutura iai pierde caracterul compact, deplasindu=se in intee
riorul stratulul de lichid. De asemenea se observi ci dome-
ninl optim de lucru pentru toate umplutuzile studiate ge ai=
tueazd la viteze mai mici decit cea corespunzitoare limited
inferioare; viteza optimi variasﬁ(cu tipul de umplutur¥ gi 1a
aceengi umpluturl cu iniltimea stratulul gi cu intensitatea
de stropire, coloanele pot funcyioma prin barbotare in strat
£ix chiar in apropierea punctului de inecare;

~ 4; La acelag tip dec umpluturd, aceeagl iniljime a
stratulul gi aceeagi intensitate de stropire, vitesza de inee
care pentru umpluturile studiate cote mei mici in coloana cu
diometru mai mare; de asemenea umpluturile care dau cideri de
preaiqne moi mari, dou gl viteze de inecare mai mici gi deci
.un interval mai restring de func{ionare optimie

5e Caracterul fenomenalor cobservate gi al depcndente=

lor stabilite pentru ccle trei tipuri de umpluturi corespund
cu ccle existente in literaturi pentru umpluturi obignuite
utilizate in proccesele de transfer de masi, dar cu valoxi

gpecifice ale pa:amgtrilor ce particularizeazi comportarea
uapluturllor metalice studictas

~ Ges Toate umpluturile prezentate functioneazii mai bine
1o infilyiml mici ale stratulul, admitind viteze mai mari pen=
tru gnz gi intensititi de stropire mai mari, ceea ce influene
'gpazﬁ.favorabi;.procesele de transfer -de mosie
Domeniul restrins in caro umpluturile studiate pot
functlona in conditil opiime, scot in evidenti gi influenfa
viscozititdd lichidulud gi a tensiunii supcrficiale, care
poate determima efecte dc perete in special in cazul umplire
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turilor de dimonsiuni mici gi in coloane de diametru mic;
de aici gl necocitatea respectirii unui enumit raport ine
tro diametrul umpluturii gi diametrul coloanei, apacific

pentxn fiscare tip de nmpluture s

.

Ve2.2+ Determiniiri omperimeontale asupra eficacle
ti coloaneloxr de rectificare ¢

turl metclico.

Din studiilo existente in literaturd gi citate
portial in prezenta lucrare (capeVel) rezults ci datele
privind I.E.TeTe nu sint In genercl bine xeprodustibile,
Caracterioticile umpluturii, forma ca 31 in gpecial modul
‘cum ecte agezati in coloani, raportul intre dlametrul e=
lementului de umpluturd gi al coloanci, precum gi dificule:
tatea de a oc realiza practic conditil adiabatice de luciid,
determin® modificiri ale refluxului gi in general ale re=
gimului hidrodinamic al coloanoi, 1mplicind gi modificiizrl
in procesele de trancfer de ciilduri gi de mos¥ ce an loc
concomttent In aparate. Rezulti cii pentru oricc ugpluturi
utilizoti in cnumite condifii oste neceuvarii determlnarea
experdmentall o oficacitiitii cu considerarea influenfacl
factorilor enumorafis

In celec ce urmoazl se preéintﬁ concluzii rezultate
din determinirf experimentale proprii privitoare la funce
tionareca In conditil de reflum total gi presinnea atmosfe-
ricd, a unor coloane de rectificare de laboratox cu umplu-
turi metalice ale ciror caracteristicl determinate sint
prezentats in tabela IX;
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Sea studiat influenta diametrmlul coloenei, a dimene
giunii umpluturil, a iniltimil stratului, a intensititit de
ﬁ;zbere gl a concentratiei amestecului inifiul, asupre
TeLeTeTo Detézminﬁrile au fost efectuate cu amestec de tg—
tracloruri de carbon gi bon:zen. 1o preslunea atmosfoerici, Pue
ritatoa componentilor amcstecului o-a verificat p?in indicele
de :afzactie gi temperctura de fierbere dupd da“l:ele‘din lito=
mtuxg‘x pontru componentii puri, Numirul de talere tcoretice
s=a calculat cu rolaf;:lz'x (37) iar volatilitatea relativl medie,

pentru presiunca atmosferici, cu relai;ia241 -

L = 1+203 = 0,00203 x (45)
in cares ‘
X = % moli tetraclorurii de carbom in lichid.

Concentratia componentilor s-a determinat prin indie
cele de refractis; datele asupra echilibrului lichidevapori
pentru amestecul studiat gi dependenta indicelui de refractie
da. concentratie seau luat din 1iteraturgt?7e202

In fig.48 se prezintd schema instalatiel experimentae
16242. Instalatia este proevizuti cu termometre sau texrmoele-
mente 12, 13, 14, pentru controlul temperaturilor gi disposie
tivele 9 gl 4 pentru colectarea probelor la baza gi la vizful
coloanei. Debitul de xeflux se determini prin misurarea volu=
muzlul de lichid colcctat in eprubeta gradati 10 intr-un inter=
val de timp determinat, Regimul termic al coloansi se stabie
legte prin valoarea constanti a tensiunii de elimentare a
inc¥leitorului,

Determinirile s-au efectuat pe coloane din sticl¥ cu
dlametrul interior deo 24 mm, ou indltimd ale stratului de

300 mn g1 1400 mm gi cu diametru interior de 36 mm la indlt¢imes
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prin veigurarca unut rogim tormic corespunsitoX, aotfol fnois
1o roducerca ifncilzirii dupli inccoxc wapdutias ol £io tod
tiopul umesdtfl gi eciildati in vopoxi, doci of nu oo intxzoyupl
roflumle Prin ccoootno oc roolizeazd in pefoul xind evoounxoa
acxrulul refiout in etrotul de arplutuzll gi se asicuxd xczulw
tato wod zoproductidbilc gi volori mnl wdci ole Ie eTeTe Hagie
ml turnic optim o-a otabillt prin moi malte Iincoxciizrd gl o=o
panginat riguros conotonts o

liggiml stafionnr ol coloenci o-a vozificat prin vow
looxoo constanti o refluzului In tinpe Cebitul de xeflux o
voxiat intre 100.200 ri/he in funchio dedt;ﬁneim.leoolm-
nod pi ulclz urpluturii precun gi de inciircerea te:ué.c& e blo=
zele

Pentru toate cxpcrientele probele de licl.id-blagl gl
dlstilat-virf o-au luct cind coloan. o ating regiml stagiow
mr do funchionare gl Sn cantitiifl minime pentizu o nu produs=
cc vyoxiatid Smportentc ce concentrafil n coloand gi decd dow
renjorec echilibrulai otabilite Anclizo acestor probe arabii
cradul do imbogitire, lar velorile concentratlilor detexmings
e ou pexmis determinaren mumiizrului de talere teozotice gi @
Ieieleie apliofnd relotic 1ul Fenske (CcpeVele)e
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In fige 49 se prezintl voriegic I.l.TeT In functie
dc cebitid cde reflum, pentru cmbele coloone gi dowdl Iniile

giod clc stretmluil, lo difciite corcentzagii ale amosicciie
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Fige 49. Depondenta intre Ie.reTeTe gi
deoitul de zcfiuxz,.

In tobelo XIT sint prezentotce rezultatele expoe
vinentale nentru coloane cu diometrul Di 36 mmegl H =
.900 mm (iniltinca stratului) pentryu umnlvturile studiate.,

In “impul experienfelor colocnz & functionat £Hrd
fnecorc, indiferent de felul umpluturii dc regimal terxmic
cont dc compozitia cmesteculund, Rezultatele din tabeld ce
referff la concentretia de 74 % moll CCL,e

In teheln XTI oint presentate rezultatele expe-

rimontalo pentru coloana cu diametru de 24 mm gi Indlfimea

rsTitur »o I TEHRIG
TIMIy s ARA
Al JBTECA CIHTIZ4A
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stratulul H = .140Q mm, pentru toate umpluturile studiate.
Tgbela XII
)} 7ipul de|Ten=| Debit | Conc, Conc, ‘| Vola= |Numir
g:i.uénguturﬁ siue=| do re-|disti=- lichid tili- |de tae |I.E.T,T)
studiat |ne flux |lat (% tate |lexe .
(V) (% moli) moli)|rela=-
Q tivi
(1/h) Xg X, |olm | Dy (mm)
A
D, 100 |0,274 86,0 72,5 | 1,056 | 15 60,0
1o '24
g; 200 (1,8 85,0 72,2 |1,056.| 14 64,2
B
D 100 |0,269 83,0 72,5 (1,056 | 11 82,0
2, col _ 12
200 12,05 81,0 72,5 |1,056 | 8 1112,5
]
3 Dc 1 12 10Q |0,313 87,3 69,5 |1,062 |'X? 50,0
au 200 |2,06 83,5 69,5 11,062 | 12 73,0
Tabela XIII
liry Tipul de |Tene| Debit |Conc, Conc. |Vola=- kumﬁz
crfoumplutuxi |siu=| de ree|disti= [2ichid |tili- [de te={leBE,T.T4
ne flux |1at tate |[lcre
v < *a *u olp | By
(1/h) (% moli) (%moli)
A M ) A
Dcol .
le == = 24 |100 | 0,144 | 96,0 73,0 [1,0548 39,0/ 36,0
u
B
" Peo1
2~-a;--12 100 | 0,222 | 86,5 | 71,5 |1,0579 16,0 87,5
C
" Peoa
3e Mg, = 12 |100 | 0,284 | 87,0 | 69,5 |1,062 | 21,0| 66,6
Coloana a‘functionat normal numai la incilziri mode=

rate, decl la debite mici de reflux. Sea obscrvat o influenti

insemmntl a conccntratiel de benzen in amestec, in sensul ci
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1o concentregili md mord de 25 % moli Cglip (75 % mold 0014)

coloanc se ineact odaill cu crcgtercs intencitiigii dec ficre

bere, indiforent dec tipul -dc umpluturie

Tabela XIV nan

Nr, | Concentrd Tens.| Debit |“°BC* |concs |Volate |Nr.de -
crte| initinle | de de dlstil, |liche [relat. |talerd I.E;
(% moli) | clim| reflux - TeTe

(V) e 2a Ry Ocm nt !

(1/1) |(5ra01i) (%$mold) (mm)

l. | 54,0 |150 |12,172 | 76,0 [65,0 |1,071 43,0

200 2406 77925 |64,5 (1,072 8 37,0

100 | 0,36 | 84,0 |74,2 |1,0524| 12 [25,0

2e 74,0 150 1,172 83,0 74,2 |1,0524 33,3

Tabela XV "B"
Nr, |[Concentre| Tense| Deblt |Conce Conce (Volate |[Wxedo | I.Es
crte |initialld | de de digtil. |lichid |rclat. [talazre| TeTe
(% moli) |alim,| reflux
(.!Cl4 (v) Q b 4 X, °Cm n,

(1/h) (% moli)(% moli) ()

100 | 0,36 | 42,5 21,0(1,1604 | 6 50

1. | 28,0 150 | 1,105 40,0 | 21,0(1,1604 | 5,27|57
200 1,8 40,5 21,0(1,1604 594 | 55,5

100 | 0,36 | 74,0 | 64,51,072 60

200 | 1,8 72,0 64,5 [1,072 75

100 | 0,36 79,5 74,45 1,052 4,3 |70

3e 74,0 150 1,105 78,5 T445 1,052 75

200 1,8 78,5 74,5 L,052 175
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Tabela XVI "C%

rt. | initiall de | de distil.| lichid [relat.talexrq T.T,
(% moll) |alime|reflux (am)
caa, (W) Q X3 Xy |Lm n, | (oo

w
(1/h) |(%moli)| (%moli)

‘ 2 3

100 ‘| 0,36 | 41,5 | 20,0 1.1524 & |50
1; 28,0 150 | 1,105| 41,5 | 20,0 (1,1624 6 |50
200 0,36 77,5 | 64,0 |1,073L 7 |45

7

6

7

&1;‘ Concentr. |Tens. |Debit |[Conce Conc. (Volat E:.de I.Be

100 | 0436 | T7+5 | 64,0 |1,0731
2. | 54,0 150 | 1,105 | T4.5 | 64,5 (1,072
200 | 1,8 | 74,5 | 63,5 |1,074

35
50
|43

‘

100 | 0,36 | 83,0 | 74,5 [1,052| 9 [33,3
3. | 74,0 150 | 1,105| 81,5 | 74,5 |1,052| '7 |45°
200 |‘1,8 82,0 | 7445 |1,052 | 7,35 (41

In tabelele XIV, XV, XVI, sint prezentate resultae-

.tele experimentale pentru cQloana cu diametrul_di = 24 mm gi
'iﬁﬁltimea stratului H = 300 mn, pentru ce¢le trei tipurd de
umpluturi studiate.

La aceote determiniri umplutura ,4" a avut o comporé
tare critici la concentratii mai mari de 50 % moli CgHge In
toate celelalte cazuri coloana a functionat, firi fntreruperi
§rin ihecare, indiferent de regimul tezmic g1 de compozitia
amestecului, !

Aparitie fenomenului de fnecare odati cu cregteres
concentragiel benzenului chiar la intensititi minime de fiere
bere, in cazul coloanelor de diametrp mic a suferat incerca=
rea coloaneclor cu fiecare din cei doihcomponengi ei amectecu=

1lul, separat, mpdificing iniltimea stratului de umpluturgi. In
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cacul dictilirii benzenumlui, pentru tocic cele trei tipuri
de umpluturi, coloans sec Inecod aproape instantaneu indifee
ront de Inmdil§imen strotuluil chiaxr 1o Incilziri moderate ale
lichiduluil din fierbitore. In cazul distiliirii tetraclorurii
de carbon coloana a avut o corportere normell in orice cone
ditil (intonsitate de fierbero, umpluturd, inilyimea stratue
lui)e S

In ococagi ideie sen incercat funciionarea coloanee
lor cu umplutura fractiomatf in straturi de 100 mm cu intore
vale libeze de 30 mme Fenomencle au foot identice cu celes obe
sorvate in coloans cu umpluturi compactiie

Din accuetd compértare se poate aprecia c¥f asupra
procesului de vectificare au o influent? fnceanetd proprie-
tétile fizice ale componentilor amesteculul tdensitatea, via-
cozltaten, ciildurile molare de vaporizare, tensiunea supere
ficiald, etce)e Viscozltatea diferiti a celor doui lichide
(benzen gi totracloruri de carbom) duce la o distribuire die
feritd o refluxului in coloanf, Benkennl care prezinti o
viscozitate mnlt mai micEd se adund in cantitate mal mare la

partea inferiocri a stratului s valorile cildurilor molare

>.de vaporizare ale bengerului gi tetraclorurii de carbon £iind
aproplate reszultd ci acelag volum de vapori provenifi din
distilarea benzennlui vin in contact cu o cantitate mni mare
de reflux determinind prin aceasta inecarea coloanei& Pe de
alt¥ parte agezaxca nsuniformi e umpluturii gi deci variagia
eecfiunii de trecere in special la coloanc de dlametru mic
are ca efect reineri sau antreniri ce lichid ceea ce favow -

rizeazii inecarea coloanoiy
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Rezultatele experimentale, impreuni cu analigae fee
nomeneloxr observate in timpul detémin:-‘irilox permit precizae
z;éa unor concluzii referitor la fumfiomrea cu eficacitate
roximi a coloanelor cu umpluturi inelare in procesul dc rece
tificare. .

‘_ 1. In toate conditiile studiate, ndcgorarea dieme=

trului spirel o produs o micgorare o LeE.TeTe prin mirirea
suprafetei de contact intre fazele in contracurent. )

) 2+ Eficacitatea acestr;r coloane este influentati
;ormibil de raportul dintre diametrul coloanei gi al elemene
“tului de umpluturd, precum gi de :raport(xl dintre dimensiumea
umpluturii gi :’m‘ilu‘,mea stratului. Lo acelag dicmetru gi a=-
ceeagl umpluturd waloares IeEeTsT. scade cu micgorarea in¥le
_‘t;imii stratului. Numirul de talere teoretiée nu cregte pro=-
pgr'g:'l.onal cu inil¢imea stratulul; in schimb cu cregteres
Iniltimil cregte cé»naidémbil ciidexea de presiw:e in coloant
ceea ce mirxegte IeEeTe-e o !

3. Valoarea mici a I.LeT.T, pentru coloansle cu
dicmetru mic nu poate fi zeal.;n.zat‘é in cazul coloanslor cu
diametru mre; Chiar dacd umpluturae, compozitia amestecului
gl inclircarea termici o coloanei sint aceleagl viteza mal ree
dusii in coloana cu diametru mare Iinrdutiitegte transferul de
cildurd gi de masi in diferite sectiunl ale coloanei ceea ce
micgore?za eficacitatea de separarey Totugl in cazul umplutue
rilor din spire metalice de diametru mic este recomndabil
si se lucrese la Inciirciiri termice micl,, coreapunzé‘;t_oé.:e unox
debite de reflux mai mici de 400 ml/h; ‘i\n caz contrar se ae-
tinge instantanen punctul de inecaxey,

4y In ce privegte 1nf1ue;n§a compozitiei amestecus
lul acupra I.EsT.T) s=a constatat cf scidorea confinmmtulud
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de benzen miocgorenzd I.lsT.Te

Comparind rezultatele experimentale se poate apre=-
‘cia cd cea mai bund comportare au avut-o coloanele cu umplie
turd de tip "A"-gi "C" la InXl{imi mici ale stratului, inten=
‘sitdtl mict de fierbere gi cencentraii reduse de benzen in
amestecul tnigial; realizind I;E.T.T. mal micl gi o imbogiti=
re mal bun¥ de 0014 la virful coloanei;

Fractionarea stratului de umpluturi nu modificH
esenflal eficacitatea coloanelox,

Studlul coloanelor cu umpluturi din spire metalice
scoate in evidentd o eficacitate buni de separare dar numei
in anumite conditii de lucru gi comstructive; mirimile care
influenteasi Iin general procesele de transfer de masi gi de
ciildurd in coloans cu umpluturl aun o pondere selectivi asupra
fiecirul tip de umplutuxi,

Eficacitatea umpluturilor studlate se situeaszi
in limitele admise pentaxu coloansle de rectificare cu capa-
citate buni de sepazare;

Ve243e Studil expeximentale privind rectificarea

gub pregiune a tetraclorurii de zirconiu

gi hafniu.

Informatiile existente in literaturi referitor la
distilorea amestccului dé tetracloruri de zirconiu gi hafnin
frecum gl echilibrele de fazd determinate pentru acest sis-
tom/» 738% 91 goot 4n eviden&ﬁ dificultiitdi esengiale in
realizarea practici a acestul proces, doterminate de necesie
tatea de e conduce rectificarea in apropierea punctului_cri-

tic gi intr-un interval redus al stiril lichide, tomperaturi
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gl presiuni ridicate gi limite sewvere pentru acegti parametri,
medin de lucru anhidru, precum gi agresivitate pronuntati fa=-
t% de materialele obignuite in constructia utilajului chimic.

DAn datele prezentate (tab. III pge 38 gi tab.IV
2109 395 rezulti ci intervalul de ezistentii al stiril lichide,
determinat de diferenta dintre temperatura critici gi tempe=
ratura corespunz’itoare punctului triplu este de circa 68°C 1a
ZrCl, 51 17°C la HEC1,.

Tetraclorurile ce zirconin gi hafnin sublimi ls pre=
siunea atmosferic# la temperaturile de 331°C 2xC1, o1 313,7°C
HfCl4. ceea ce impune presiund superiocare presiunii atmosfe-
rice pentru a le aduce in stare topitd gi anume, 22,-8.].05 H/m2
in cazul 21'014 sl 45.9.105 I-l/m2 in cazul H.f014. corespunzitoa=
re punctului triplu gi rcspectiv pentru temperaturi de fiere
bere cuprinse intre 457-484°C, ca limite intre care trebuie sj
se realizeze distilarea amecteculul, presiunea In sistem este
cupringi intxe 28.10° = 43.5.105 N/nf.

Temperature minimi in condensatox, trebule si fie
cu 2-3°C mai mare decit tempercture de topire, iar temperatue
ra meximd, cu 10-12°C mai mic¥ decit temperatuva -c¥itici pene
tru a se asiguras formarea refluxului in c.oloam‘i; ‘Brident, in
aceaoti situaie, difexentele minime de temperaturi in condene
sator (diferenta intre tomperaturs maximi gi minimi), sint de
circa 58°C 1a 2xC1, g 8°C 1a HEC1,.

Intre proprietfitilo care concurdl favorabil 1la rese
lizarce practicli a rectificirii, se remarci valoarea ridicati
8 volatilitiitii relative a amestecului de Zz(Hf)'Cl,;. (o(n 2)80.
viscozitatea refusf a topiturilor gl tensiunea superficiall
micd, determinati de apropierea de punctul critic, cind ten-
siunea superficialX devine zero.
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Realizarea rectificHiyil in apropierea otirii crie
“tice, pe de o parte favorizeazd procesul de vaporizare- cone
densare, varlatia entalpiel de veporizare f£iind nuli la punce-
tul critic, pe de alti parte, existenta fazed lichide in ae-
ceste conditii, impune respectarea limitelor de temperaturi
gi presiune prescrise,

In cele ce urmeazi se prezinti rezultatele incexci-
riloxr experimentale propril privind rectificarea tetraclorue
rii de zirconin (cu hafniu) in instalatia de laborator, pe
care am construit-o Iin scopul stabilirii conditiflor de rece
tifficare specifice, legate de functionarea coloanelor cu um=
pluturi metalice, cu faza lichid¥ in stare de topituri, la
pzesiun; g1 temperaturi ridicates

Ansgmblul instaletiel experimentale cu accesoriile

de misuri gi control, este prezentat in fige 50.

Fige 50s Instalatia experimentald pentru rectificerea
tetracloruril de zirconiu (cu hafniu);
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Coloana de rectificare gi cuptorul sint prezentate
in detcliu in fige 51, iar iIn fige 52 este aritat condensatoe

rul coloanei de rectificare.

2125

Tige 51¢ Detaliile coloanei de rectifiocare gl ale
cuptorului.

l-puncte pentru misurarea temperaturil; 2«blaza co=
loanel de rectificare; 3-suport pentru umpluturis
4=-gtrat de umpluturiy S=izolatie suplimentari; bGere=
zistente de incilzire; T-cuptorul gi stratul princie
pal de izolafie; 8=tub metalic pentru egalizarea tem=
peraturii; 9ecorpul coloanel de rectificare; lOegarni-
turl din teflon grafitat; ll-flanga capac a coloanei
fmpreuni cu tubul condensator; l2erobinet pentru le-
carea instalatiei la pompa de vide
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- Pige 52 Condensatorul coloznei
@ de rectificarc.
leinele de cusyinorea tormocuplue
lui diferengiel; 2-termocuplu die
' ferentiol (firele sint 1zolate cu
\ capilare de cuarf); 3=flongiecom
pac ou tub condensatory 4erobinet,

oz

'Coloana de rectlficare s-g construit pe baze unul
calcul de.dimensionare mecanici, pentru conditiile de tempo-
raturd gi presiune impuse de proces, iar vorificarea de rge=
zlstenili g-a fdcut la rece, la prociunee de 250.105 N/m?.

Coloana este reallsatdi sub forma unui cilindrn din
otel inoxidnbil, de sectiunc congtantd po toatdi lunginea, cu
asambldri prin suduri gi flange, La capacul coloanel cote cue
daté o jeavli, inchisi la capiitul introdus in coloonii gi dcow
chisi in locul de asamblare la capac -~ pentru a permite o o=
ventuald riicire on cer = adaptare care constitue condensatoe
rul coloanei de :ectiﬁicnze;

Stutul cu robinet sufat lo capac permite legaren
coloanel 1ls instalatia de vid, la pornire.

Co material de umpluturi servesc spirale din sirmi
nichelatd, avind dimensiunile gi caracteristicile hidrodinne=
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mice studiate in cadrul prezentel lucrért~gi redate In tabeIX
PSe97Te .

Stratul de umpluturi are Inflfirmea de 350 mm, iar
I.EeTeTe determinati fatl, de amestecul etalon 06H6-CCI4. Vo=
riaz¥d in func{ie de dimensiunile coloanel, incircarea termici,
concentratia amesteculul gi debdtul de r@flux, intre 30-40 mm,
;aprezentind eproximativ 10 talere teoretice, in cazul amese
tsculul etalon 0656-0014. Desigur, la distilarea amestecnlui
‘de tetracloruri de zirconiu gi hafniun, eote de agteptet o
scidere simfitoare a eficacititii, deterxrminatd de sciiderea
coeficientilor de difuziunc in apropierea punctului critic,

Regimul termic al coloanel s-a stabilit pe baza unul
mare numir de Incerciri prelininare £iri incirciturid, utilizind
cuptorul electric atit pentru Incilzire cit gi pentru asigue
rarea unor conditiil adiabatice pe lungimea coléanel, necesare
procesului de rectificares '

= Cuptorul electric, de form! prismatici cu sectiune

droptunghiunlary (dinensiunile sint'date In fig; 51), este
construit cu rezistente secfionate, alimentate independent,
in imtongla de a elimime gradientii de terperaturii care exise
td in ood normal la cuptoarele cu rezistently din cauza plore
dorilox calorice la capecte, ¢

In fig; 53 oste prezentatd schera de alimentare gi
control a cuptorului, iar In fig; 54, graficul de distribtie
a temperaturilor pe lungimea cuptorului, la diferite incirciri
termice;

Executarea practici:a aparaturii in intregime gla
tuturor pieselor s-a realizat in atelierul laboratorului de
Oberayii gi Utilaje in industria chimic¥ gi a Centralui de
Chimie din Timigoara, dupd planurile de executie pezsonala;
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Controlul tempexaturii in blazi coloonei de rectiw
ficare gi In zoma condensaiorului se face cu ajutorul unor
tormoclemente din lieliiCr, ctadonate gi ubmirite in mod cone
tinu de un voltmetru digitale

Lficacitatea unui proces de rectificare, eute ine
fluentati atit de caracterioticile constructive gi hidrodinae
mice ale umpluturii cit gi de factorii termici, care determini
un cnumit raport de reflux gi care corelenzi Imbogitirea reae
lizatid lé virful coloanei, cu dimensiunile constructive ale
acesteia. B

Rezmdltatele sermalate in literatur§73' 75°3‘. cu
privire la purificarea tetraclorurii de zirconiu prin rectifi=
care gi citate in prezenta lucrare, nu conjin date ocu privire
la misurarea refluxului, Unele valori prezentate gi mapreciate
ca orlentative de citre autorii respectivi, nu pot constitul
o badk de calcul pentru coloanele de rectificare gi un ocentrol
osupra eficacitiitii de separarge De acela a txecbult si se ine
troprindi inccrciéri proprii in aceastd dixeot%e.

Pe baga unor observayil cu privire la sesizarea fore
wirii gi desprinderii buleclor de pe suprafete inciilzite, in
nrocesul do tranefer de ciilduri 1la fierberez43, ne-am propus
cloborarea unei netode indirecte de misurarea refluxulul, prin
difercnja de temperaturii sesizati de doull termoelemente legate
diferential, in momentul ciderii picitur:i “reci", de pe o
sudu:agaflatﬁ pe supreiaga condqpsatoxului la virf, pe cegms
laltﬁkﬁudura "caldi", aflati In permanent contact cu vaporii
ce alimonteazli condensatorul coloanei de rectificores Prin in-
cercirl preliminnre s-a stabilit ci distanta optimi intre cele

douii suduri cste de 6-10 mm, in functie de mirimea pilcHturid.
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worentul ciderii picliturii rcspectiv difezenf;g':' de
de temporaturi Intre vapori gi picliuze de lichid este sepie
zatd dc un zilivoltuetru inregictzators Curoscing viteza de
deplasare a tazburulul:-pe earc ecte infiguxati hirtia inzoe
giétza'boanfe. volumnl corescpunzitor urui nui’r de picituwh gd
nufrnl do plcituyi, Ceterminat de frecvenic nicurilor inree
g:.stmtc de apazate sc poave deduce devitul de .ceflux.

’IetodaeM pervdte determinnrea ::e.flw*ului “coloane
metalice Znchiige gi oferxdl jpogibilitatcc de reglare automatd
a un®il coloanc de rectificore, corecaiind inchleiree, .‘zn,,.”unc-
tie de debitul de reflux necesaxr penbru un cnumit proces de
sapararas +sbe aplicabild Inm cazul inciclajiilor de laboxge
tox scu 4lot, cu condijia de 2 se inlidiure condensaréa Vo
porilox pe perejil coloonei, la vizf, i de o dirija aceot
proces pe suprafaga coédndcancotorului.

In toate determiniirile efectucte pentru punerea
1a punct o metodel, o=c lucrat lo zeflus totale

Incereciixile an foct ficute cu api gi cu alfl sole
vengi cu puncic de fiecrbexrc diferite gi in prime etapd in
inotolagia de sticli prezenteti In fige 55

U=a lucrxot In cazul apeil, cu refrigerent cu suprae
fati de riicire inchigl in contoct cu vaporii (refrigerent
Ostrocaxich) gi cu relrigerent cu reflux, otiit pentru apid,
cit gi pontxu algi solvenil ubtilizayd, (CH,OH, Tp = 64,7°C;
062{4012, Tf = 17900). Sifonul etalonat c-a previizut pentra
controlul volumului de lichid corespunziitor unui numir de
picituri Tormoto prin condcnsexe; Vcloxile obtinute cu aju=

245

toxul relogiilor cumo.cube®’, cu privire lo calculul volue

oauiui mexim el unai picituxi deeprinse de pc o suprofatd
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Fige 55 Dispozitiv pentru mie

surarea refluxuluie.
l-balon de sticli; 2-refrigee
rent inchis (Osirogovich), sau
cu reflux; 3e«fire de tezmocuplus
4e=cifon etalonmat, pentru miisue
rarca volumului piciturilox
scuxses '

plani™, i care tine scam dc densitatea lichidului'gi ten=
olunce sa superficialli, sint mult prec marl 31'nuAce inco=
dreczd in li~ite valoziior recle'medii. misurate pentru~solo
vengil utilizati, atit lé rece cit g9i la calde

In toate Inccrcirile efectuate, incircarea termici
a incﬁlzitoruiui. gen otabillt astfel ca écbitul de reflux =i
g0 situeze in limitele obignuite pentru coloansle cu unpluw
turl metalice inelare gl 1la dimensiunile constructive cu care

_Sea lucrat242

In fige 56 se'xedﬁ graficul de reflux, obtinut 3a
diotilarca apel gi condenscrea vaporilor pe un refrigerent
Ouérogovich; !

. Rez&ltatgle'obginute lz mai multe inccrciri sint

in concordantd gi corespund unui debit mediu de reflux de

A g

Epormnla cu core s=c verificat nu corespunde In ceea ce
privegte dimemsiunile unitiiziler foloeite3 ea este deci pro=
bebll gregit reproduci, in lucrarxea citatie.
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Fige 564 Graficul de reflux lo dipe
tilaron apel (zefricerent
. Cotrogovich)e

2,54 ml/minute IMiltimec relotiv morce o picurilor sucorenzi
0 diferenidl moxe Jdo tem crxoturd Intre vopori gi lichid of
poate £l scoizatd gl cu un mdlivelimesru obignuit.

In Tige 57 sint prezentate graficele Je reflux, la
dictilorco oned, & metonclolui gl o 1,0ediclor bengennlul gd
condensarea venorilor ne um refriscrent cu refluxe

Iin calculele cfectucie ne baze zraficelor de mel
susy rezulti urmttoarele valori nentzu reflux, calculate ca
medie o mai multor determiriiri (tadeXVII); in obely ofnt
dete pentru comporere gi volorlle unor constonte fizice alo
solventilor utilizati;

Inilginea cu mult med nicll o nicurilor obginute lo
inrepictrove indicH o diferenti mi micH de temperaturi intze
tempercture voporilor gi o niciturii, explicebili prin foptul
ci lichidul £fiind pérmanent in contact cu vaporii de-gc-lungul
auﬁrafetéi de xicire, se incilzegte gl diferenje de touperce

turd intre lichid gi vanori se micgoreaszii sinfitor.
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Moe 5Te Graficul de reflux 1o coandensarea
vaporilor pe un refriserent cu
zefluxe
l-api; 2= 1l,2=-diclor benzens 3e-nctanol la
ficrberc intenoiis 4=ictonol la’fiexbere

] ~yyid
oA lu;luJ..

In cazul apei, refluxul misurat este uniform, rezul=-
tatele sint concordonte gi renroductibile.
Volatilitateo nult mei ridicati a metanolulul come

parativ cu apa, face ce la acelag volum de lichid gi Inciircare

termicd (debit de vaporizare), cantitatea dc reflux si fie
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Tabela XVII
Solventul |Temperat. | Viscogit.| DensitatTensiumea|Cantitatea)
de fierbe< la temp, |tea la |superfie- |de reflux
re de fiexb.|200C cigli la 4
To T, 0 § 5 |20°C 7 |
c N.e/m Kg/m N/m ml/minut
Ape 100 0,25¢102 | 1000 |72,8,1073| 1,335
a-d - . -
s;mei"'l“ 179 0,15,1072 | 1300 |22,2,1073| 1,990
jletanol 64,7  0,4341072 | 792 [32,9.1073|2i2.T00
l. b84’050
a: flerbere lentd; b : flerbexe intensi.

‘mal moree Aceasta deterxmini o frecvend cu mult moi maxe de
cidere a piciituriloxr, fay8 de cea inregistrati de milivolt-
metru (aparatul prezint¥ o ineryie mecanici fatii de frecvene
ta rapid¥ de cddere a picidturilor). Refluxul este neuniform,
rezultatele obtinute nu an prezentat o reproductibilitate
evidentd. '

Analiza fenomenelor observate la diotilarea 1,2edie
clor benzenului, ca, dimensiunea mai mare a piciturilox, des=-
prinderea lor mal greoaie gi aparitia unor rdbufniri, core=-
latd cu alura graficului care arat® existenta unox picuri
suprapuse, sugercazi influenta esupra procesulul de vaporie
zare-condensare o naturii fluidului gi ‘deci a proprietdtilor
sale fizice.

Verificarea metodei intr-un spatin complet inchis
gi opac se-a €icut pe instalatia prezentatd in fige. 51, la
distilarea 'entracenulul (014H10)247 :

Temperatura de topire « « o o 216°C (p = 760 mm col Hg)
Temperatura de fierbere « e « 341°C (p = 760 mm col Hg)
Temperatura de fierbere « « . 400°C (p = 2000 mm col Hg)
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Regimul termic al coloanei s-a stabilit prin mai
multe incerciri corespunzétor temperaturii de 40000. cu vi-
darea prealabild a instalatiei’ la aproximativ 10 mm col Hg,
pini la temperatura de 10000; .

In scopul misurdrii refluxului, la condensatorul
coloanei (£igs 52) s=au adaptat dous inele din otel inoxidae
bil previizute cu cite patru orificii prin care s-au introdus
patru tuburi capilare de cuart, de lungime aproximativ egglﬁ'
cu a condensatokuiui. pentru susyiharga gl 1Eolarea celor pae
tru fire de termpcuplu; Tezmoaleﬁentele s.au confectionat din
sirmi de NiCr-Constantan, cu diametrul de 0,1 mm, care au
fost trase printre cele doud garnituri din teflon ale capacu=
lui, ecranate gi legate la milivoltmetrul Snregistratorzs

Coloana a fost incilzitd treptat pe rezistengele dé
bazdi gi loterale, astfel ca la temperatura de regim (400°C)
temperatura in condensator si nu fie mai micd de 250-300°CQ
Durata pini la atingerea regimului staionar al coloanei este
_de,pi;ca 6-7 ore, verificat prin constanta temperaturilor in
,jimp*gi alura graficelor de reflux, redage iq fig@ 58.»De la
caz la caz, condensatorul a fost rdcit prin introducerea unui
curent foarte slab de aer,

- Din graficele prezentate se distinge net momentul
stabiliziril coloanei, rezultatele sint reproductibile gi in
perfecti concordanti la mai multe incerciri gi pentru diferite
conditil de temperaturi gi presiuns. Debitul de reflux variaz}
in cazul incercirilor prezentate mai sus, intre 0,6~0,8 ml/mi=-
nut, In functie de viteza de vaporizare stabiliti.

Distilarea entracenului a constituit totodati gi o
vexificaze a instalagiei, in vederea distilirii tetraclorurid

v
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Fige. 584 Graficecle de reflux la distilarea antracenulud.
l-coloani neotabilizatil; 2ecoloand stabilizatis
3-coloani stabilizatd, reflux mai mare.

de zirconiue Ia toate incercirilc efectuate, coloama a fﬁnc-
tionat cu reflux totals
In concluzie, metoda preconizati de misurarea ra-
fluxulul, in coloane Inchise gi.care nu.oferd posibllitatea
de urmirire directd a acestﬁia, a dat rezultate bune gl ree
productibile la mai multe Incercirl gi in condiii experimen=
tale diferite. lletoda insi, suporti incii Imbundtitiri in ce
privegte precizis realizatd, gi anume, referitor lo corela=-
zes mai strinsi a refluxulul cu incdrcarea termici dlrijatd
A blazel de distilare gl extinderca pe intervale mai mari de
temperaturi gi presiunie
Distilarea tetraclorurii de zirconiu (cu hafniu)
a impus rezolvarea unor probleme tehnico legote de alimenta-
rea coloanel cu materie prim¥ Iin condijii anhidre, stabilirea
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regimului termic, etangarea coloanei, etc. Schema instala-
tiei experimentale a fost prezentati in fige 51.

Alinentarea cu materie primi s-a fiicut direct, a-
dgptind coloana la o famer# anhidrd (£ig.65), prin interme=
dinl unei flange suplimentare cu garnituri de cauciuc; In
felul acesta, incircarea cu substantd, introducerea suportului
pentru ugpluturi, a umpluturii gi a condensatorului s-a ficut
intr-un spatiu inchis, vidat in prealabil gi alimentat cu un
curent glab de azot sau aer uscat. Prin acecsti adaptare sims
pld se elimini dificultitile constructive legate de alimene
taxea directi a coloanei in cupto® dintr-un sublimator spe=
cial.

Contitatea de gaterie primi introdus# in coloani
s-a stabilit pe baza unui calcul preclabil, tinind seama de
volumul colocnei in coﬁdigi%le de lucru, ds :etinerea umplu=
turii, dec cantitatea de lichid necesari in blazi pentru a a-
vea un debit constant de vapori gi de proprietitif fizice ale
amesteculul In stare solidi, lichidd 91 de vaporl; Condigiile
de lucru s-au stabilit calculind presiunile de vapori ale
componsnyilor pn1178' BoO, 82, 84. la temperaturi cuprinse
fntre 450-484°C gi o presiune total® in sistem calculatX, ti-
nind seama de compozifia amestecului, S-au fixat urmitoarele
condi{ii de lucru: ' :

Temperatura o « « « « » o « 450=484°C

Presiunca o i s « « o o o 35.10° = 40,10° N/

In aceasti cituafle, temperctura in zona condensa-
torului este 425-440°C, iar canmtitatea de substantd introdus#
in coloani este de aproximativ 200 OYe

Lg inceputul fieciirel experiente coloana s-a vidat

la circa 10 mm col Hg pini la temperatura de 150-200°C, -
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Stabilirea regimnlud termic pentru conditiile precizate sea
ficut prin moi multe Znc:rciiri prealabile, firi alimentarea
coloanei cu materie prima;

Incdlzirea, a fost condusd la inceput mai lent la
bazé gi mai puternic pe rezimtengele latercle, pentru a se
evita itransportul tetraclorurii in zoneie de temperaturi scie
zutd, gi apoi sea reglat in conformitate cu conditiile precie

zates

Toate experimentirile au foot conduse la zeflux to=

tal, Timpul de lucrm cu inc¥lzirec coloanei, pind 1la stabilie

rea refluzului a fost de 6-7 ore gi lucrul efectiv la reflux
total 1-2 ore.

Etangarea coloanel a constituld o problemd dificili
ou nwrel din cauza conditiilor de presiune gi temperaturi, ci
gi din cauza misuririi refluzulni prin metoda descrisd antee
rior gi care implici scoaterea firelor de termocuplu (4 fire)
printre ccle doul sarnituri ale capaculnil, precum gi din cau-
za pgrecivititil mediului, ceea ce o determinat excluderea
garniturilor metalices S=at incercot diverse materiale, cline
ghexit, teflon alb, teflon grefitat, ctc., la cald gi sud
presiune, determinindue-ce rezistenta electrici la o diferenti
de potential de 2000 V; Cea mai buni In conditiile aritate
sea dovedit garnitura de teflon grafitat, care dupd mni multe
determiniri succecive a suferit o deformore nsinsemnata; Va-
lorile determinate pentru diferite metericle sint prezentate
in tabela XVIII, pentrxu comparare sliturl de cele corespunzi-
toare tuburilor ceramice pentru termocuplce S-o lucrat cu fi-
re cu digmotrul de 1,5 om dispuse in material la distantae de
lo=15 mm;'
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_ Tabela XVIII
aterialul Tensiune Temperatura| Rezistenta
¥ . o ‘MQ

Teflon alb 2000 20 2500
Taflon alb ‘ 2000 300 1700
jmeflon grafitat 2000 20 _ 2360
Teflon grafitat 2000 400 1200
Tubugoare ceramice| 2000 400 150

.

In fige 59 gi G0 se prezintd graficele de reflux in
cazul rectificlirii tetraclorurii de zirconiu (cu hafniu), din
care se poate urmiril evolufia proccsului de rectificare, din
momentul aparifiei refluxului, pind la stabilisaream acestuia,

Ca valori medii pentru mei multe determiniyi, debie
tul de reflux se situeazi in jurul valoril de 1,94 ml/minut

in cazul unor tempercoturi de regim mai miei gi 2,63 wl/minut,

in cazul unor inciirciri termice mai mari. Valorile objinute
se situeazi in limitele valorilor obfinute la distilaxea apel
la presiunea atmosfgricd,. . .
In cazul rectificirii tetraclorurii de zirconia
(hafniu) rezultatele sint reproductibjle gi concoxrdante iIn
diferite conditil dq temperxaturd gi presiune, daxr momentul -
stabilizdril coloanei nu este aga de net ca in cazul distilie-

ril antracenului. Frecventae neregulati de cidere a piciturilor

-81 indlyimea diferiti a picurildor irndicy variatil ale difee
-renjel de temperafuré dintre lichid gi vapori care rezulti

fie in urma unor procese de supraincilziri insotite de i

bufniri, fie chiar inccarea coloanei,

a
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Fize 59« Graficele Cc reflux la distiloe
reo Z2z(if)Cl,, gl fncizcuro tcre
mici coxcopmﬁltoaze la 49000.
temperaturd moximi in blozi.

l=colounc ncuitcbilizatily 2-in curc dae

otabilizore; 3,4 =colocnil otabilizati.

Aceote fenomene oint nocibile i pok £1i determinnte
g1 de faptul cid occfiunca coloancl ccte identicd cu a blazei
de distilare, ccea ce nb ceo putud cvitz, din causa dilgponibie

litdgilor limitate de realizare a accstel instalatil.

PTITUiLL “OLITEMNIC
TIMIY o ARA
RBLIGTECA CENTRALA
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Fige 60 Groficele de reflux la distilarea Zz(Hf)Cl4 si
temporatura roximi do megim de 480°C, in blaezi.
l=colozni nestabilizati; 2«in curs de stabilie
zare; 3,4-coloani ctabilizatiie

Deasemenea procesul de transfer de cdldurd in apro=
plerea punctulul critic, comportarca la fierbere a lichidelor
cu tensiuni superficiale reduse, pot influenia procesul de
Iectificareiﬁln limita datelor cunoscute din literaturd gi
prezentote in, lucrare, refeoritor la proprietiigile fizice ale
totraclorurii de zirconiu in apropierea punctuluil critic,
o=a calculat cgef;cientulwpurtial de transfer de cilduri la
fierbere gi inciircarea termicd criticﬁ reprezentind limita
de trecere dc la regimul de fierbere in bule (nuclear) la cel

pelicular, Valorile calculate cu relegiile cunoscutel?? sints
2xCl
ey
: ZxCl
L4 = 2,25,102 W/ml.prd
cr

4 2 4,21.70% W/m? <
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Compcrativ, valorile pemtru cpd in apropiereca stie
rii critice (216.10° N/m® gi 373°C) sint,

apd
Gy = 1445.20° /2

&'::a = 2,5,10° V/m2.zrd

Se obsedvi ci tetraclorurs de zirconiu admite In
apropierea stiirii critice coeficientl de transfer cu mult
mal mici, deci un transfer de c#ildur¥ moi slab, dar la ine
circixd termice corespunzitor mult mai mici. Trecerea mei ue
goard in domeniul fierberii peliculare poate explica aparie
tio rdbufnirilor gi chiar Inecarea coloanei gi prin aceasta
dereglarea procesulul de distilare. Este evident, ci gi ae-
ceastd observafie confirmi necesitatea respectirii limitelox
de temperaturf gi presiune, impuse de specificul distilirii
in aproplerea stirii critice, ’

In scopul urmiririi eficacititil de separare s-aun
scos probe din zona condensatorului, dupi ce coloana a fost
inghetatd prin riicire bruscies Instalatia experimentali cu
care s-a lucrat ma a permis un control al concentratiilox
in timpul functioniirii; cu scoaterea probelor de distilat
gi rezidiu, lar procesul de r¥cire aplicat a determinat gi
o antremare prin sublimare ceea ce s-a putut identifica gi
prin determiniirile spectrometrice efectuate pe probe luate
din straturi vizibil diferitey depuse pe suprafate condensa=-
toruluis Este evident insi cf procesul de sublimare in time-
pul ricirii a introdus erori la determinarea fmbogiitirii rea=
lizatd la virful coloanei; prin faptul ci cele trel straturi

nu au putut £i total separate la colectare ceea ce a
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determinat in mod sigur o diluaze a produsulul de virf obfinut
prin distilare, in ¢e privegte confinutul de H£014.

La deschidcrea coloanel s-a(coloanei s-a)constatat
ci produsul s-a depus numai pe suprafafa condensatorului; nu
s=a depus pe peretele coloanei in aceastﬁ zonﬁ gl nici pe ca=
pace Depunerea pe suprafata condenato:ului insi a fost neunie
formi, ceea ce arati ci regimnl termic in cazul instalatiel
experimentale intrebuingate a prezentat fluctuetii, in special
in zona condonsatoruluie
- Probele s-au scos de pe suprafata condensatorului
din cele trei zone diferite gi anume:

- Proba I, produs de suprafatli, cristalin, afinat,
colectat prin simpli scutarare din virful condensatorului.

= Proba II, produs intermediaty cristalin, foaxte
putin aderent, colectat prin desprinderes

« Proba III, produsul de bazi, topiturd compacty,
depusi pe suprafata condensatorului aproximativ pini la 2/3 <
din lungimea luil gi foarte aderenti.

Probele colectate seau dizolvat in apd distilatd,
s-a precipitat hidroxidul de zirconiu cu o solutie de‘NH3 gl
dupi evaporare Ba sec s-a calcinat la: temperatura de 900°¢C,
Bioxidul de zirconiu obtinut a fost analizate '

S-au efectuat analize curente, cu un spectrograf
Q 24 in regim de scinteiea6o'263. Calculele s-aun ficut pentru
liniile spectrale corespunzitoare domeniului de lungimi de une
di 3000~3100 R, ales pentru faptul cd in acest interwval, lie
“niile spectrale ale Zr sint de intensitate foarte slabi come
parativ cu ale Hf gi mu influenteasi sensibil determinarea
cantitativd a concentragiei Hf; In calcule s=a utilizat re-

latla cunoscuti care coreleazi valoarea intensitifii (din
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date spectrele) cu concentratia, utilizind in acest ecop ca
ataloane 21:()2 gl Iif02 de puritate "opectrald®™ ale firmei:
Johmson liatthey & Co. Limited-London, Valorile pentru lie
niile spectrale au fost extrase din J.uc-rarea%s. P&+ 308 HE
gl 517 Zzq

el jos sint prezentate rezultatele analizei efece
tuate pentxu proba III reprezentind fiecare valoarea medie
pentzu trol linii spectrale avind cec mai mare intensitate
in domeniul respectiv:

neimea de undd Concentratia HE
X % mast
31201,40 9450 %
3060, 60 9467 &
3031,16 9426 %

Dctorminiizxi mol exacte aBupro concentratiei HE
atit in ocele troi siraturi de vizf cit gi materia primi
s=alu ficut pzin Spectroscopie de fluorescenyi Ry clt un o=
paxrat Pevle 1540 Milips - Olanda.

Swgu obfinut urmiitoarele valoxi:

Matexdn Driml o« « ¢ ¢ o o o o o o o o 1485 % mos HE
Proba I (ouprafafil) « « o« o o« o« o « ¢ Ly90 % ®- v
Probg II (IintormodioI)e « o« o » o o « 2,50% ® @
Probo III (topiturd) o « o o o« o ¢ o 74255 @ O

Se poatc observa oi fatld de montexia primi, oproxie
mind valori medii zle celor douil anslize ow-a realidat o
cregters a concontratiel in lif do 4«5 ori. Dacd tinem seama
de eroaren introdusi prin riicirea coloanei gi oublimere so
poate aprecia ci umplutura utilizatd a avul o eficacitate
bund de cepaxare (8«10 talere teoretice nentru amestec etalon
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Referitor la actiunea corozivi a tet;acloruxii de
zirconin asupra materialului de constructie, otelul inoxida=
bil utilizat, s-a dovedit stabil In condigiile de lucru; s=e
canstatqt iqsﬁ o coroziune puternlci a umpluturii nichelate
51 a termoelementelox. .

Analiza fenomenelor observate gi a rezultatelor obe
tinute, permit precizarea unor observatii, constituind ele~
monte importante de imbunititiri in vederca realiziiril in inse
talatil mai mari gi cu eficccitate mai burd o procesulul de
rectificare a tetracloruril de zirconiu gi hafniune, Principoe
lele neajunsuri ale instalatiel cu cere s-a lucrat, au fost
obiective gi au fost determinate de dispgnibilitiitile expe=
rimcentale limitate =2tit in ce privegte cgntitatca de materie
prim¥i, moterialele de construcyie gi dotsrea cu aparaturi de
misurd gl control cu precizia impusi de condifiile limitative
in care are loc procesul Qe rectificare,

)« Nu este posibili memtinerea riguroasi a regimie
lul termlec cu ajutorul rezistentelor sectiorate. In cazul
unel instelaii mai mari, procesul se poate realiza utilizind
un cuptor lzotexm,de exemplun cu sirurl topite, care poate ade
mite 2-3°C diferentd de temperatury intre punctele extreme,
eu inertle termicX more gi sint gtabile pini la 550°¢1%4; in
felul acesta r¥girea cqondensatorului poate £1i dirijati dinafoe
T#, cu yn curent slab de aer cald.-

2. Ribufnirile apar pe de o parte din cauza inriutde
tirii tranaferului de cX¥ldurd In apropierea stirxii critice,
pe de altd parte din cauza formei geometrice a coloanel (sece
tiune identici pe toat¥ lungimea) corelati cu proprietiyile

fizice ale lichidului gi vaporilor in apropierea stirii criticee-
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3. Tendiunea superficial® redusi a topiturii (cu
mxlt moi micH decit a lichidelor organice obignuite) indrep-
tiegste presupunexea ci nu pot apare deregliri ale procesu=~
lul de rectificare, din motive hidrodingomice, sau neuniformie
titi in ce privegte repartizarea lichidului in stratul de ume=
pluturi. In plus presiunea relativ ridicatf de lucru, face
posibili utilizarea unor umpluturi mici cu suprafatd speci-
fichi foarte mare de exennlu gpire unitare de diametru mic,
pierderea de presiune in strat nu mai poate reprezenta o con=
ditie de functionare sau de eficacitate,

44 In ce privegte materialele de constructie, ote~
lul inoxidabil s-a dovedit stabil in conditiile de lucru, in
schimb, contrar afirmaiiloxr d&in literatur§73'9l, umpluiura
confec{ionati din sidmi nichelati nu poate fi utilizati in
aceste conditii, Se poate confectiona insi din sirmi din ofel
inoxidabil pentru instala{ii mal mici, avind gi evantajul ci
nu se deformeazi din cauza tasirii stratului, sau, pentru
instalatii mai mard, din inele Raschig de dimensiuni mici,
confectionate din feavi sau tabl¥ inoxidabili,

5; Problemn etangdril coloanel a foot rezolvati,
gaexniturile din teflon grafitat au dat rezultate focrte bune
in conditiile in care s-a lucrat in instalatia de laborator.

6e Hetoda pusi la punct pentru controlul refluxue
lul poate fi generalizati gi in condifiile unei distil¥ri in
instalatii mai mari gi cu scoatere de produs la virful coloa=-
nei. Neuniformitatea refluxuluiy observati in cazul distilifrii
Zz(Hf)Cl4 este greu de inliturat practic din cauza diferenfel
mici intre temperatura de fierbere gi de topire gi care cre-
iazi diflcultifi in procesul de condensare al vaporilor la

virful coloaneil,
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7., Realizarea practic® a acestul proces impune insi
dotarea instalagiei cu aparaturdi de misurd gi control de mare
precizie gi evident, corelarea mai precis¥ a refluxului gi 4ise
t1latulul cu incdlzirea coloanei gi ridcirea condensatorului
pentru a putea conduce rectificarea in limitele severe impuse

.

de process
8s Rezultatele analizelor confirmi eficacitatea bund

de separare a ucpluturilor studiate gi se poate aprecia ci la
0 mirire la scari a instalatiel este de agteptat o cregtere
corespunzitoare a imbogitirii realizabili la virful coloanei,

+
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CAPITOLUL VI,

- SOLUBILITATEA ZI(Hf)Cl4 I SOLVENTI ORGANICI
CLORURATI,

In sistemul periodic al elementelor, Zr gi Hf apare
tin grupelor de la z = 39 - 46 (Y-Pd), recpectiv de la z =
T2 = 78 (hf-Pt)s Elementele din aceste grupe nu formeazl jomi
monoatomici In sensul transferului de electroni de la unii a=
tomi la al{il, cu aparifla unei electrovalente, deci nu pot
fi1 prezente in combinatiile lor sub formi de ioni, Studiile
cu privire 1la structura tetraclorurilor de Zr gi Hf in stare
cristalind, atesti o structurd complexi, conditionntd de pre=
zenta unor cationi gi enioni complecgl dupd schema probabie
lﬁle s

2 2201, ——= (2rCl, )™ + (2rc1, )™ (46)

In cazul unor asemensa structuri complexe, tempe=
raturile de topire gi de sublimare, comportarea fati de sol=
venti gi alte proprietiti fizice scu chimice, situeazd tetra=-
clorurile de Zr gi Hf intr-o stare intermedisri, intre combiw
natiile covalente de tipul TiCl4 szu CC14 gi cele ionilce de
exemplu ThCl4.

Tetraclorurile de Zr gi Hf oint insolubile in sole

venti nepolari, care nu contin O, sau N2 s se dizolvii in epi,
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alcooli, eteri, formaldehidi, piridini, oxiclorur¥ de fosfox

sou seleniu, bloxid de sulf, clorurd de nitrozil, etc., pre=

cum gi in topituri alcaline gi alcalino-pimintoase (solventi

ionici) cu care formeazi fame omogens. De mele mal multe ori

dizolvarea in solventii aritati este insotitd de transformiri
chimice insemmate cu formare de compleceillo

In functie de diferenfa intre constantele de repare
titie sau volatilititile combinatdilor corespumzitoare ale Zr
gl Hf, acestea se pot utiliza pentru separarea celor doud e=-
lemente prin procese de extrac{ie sau de rectificare (capel)e

Unii dintre acegtl solventi sint fie greu accesibili,
fie ci introduc impurititi, pentru a ciror eliminare sint ne=
cesare prelucriri suplimentare, ceca ce complicd tehnologila
de sepaxare (spre exemplu, fosforuly in cazul utilizirii P0013
ca solvent),

Pe de alti parte, in literaturi lipsesc date cu prie
vire lo colubilitates 2xCl, In solventi clorural ca, triclor-
etilena, cloroform, l,2=dicloretan, l,1,2,2=tetracloretan, etc.
ugor de obfinut in stare purd,existind unele informatii referis
tor la solubilitatea 2rBr, ol Hme4. in solventi de tipul arie
tat gi a ciiror solubilitate se situeazi aproximativ in limite=
le indicate In literaturd in cazul dizolviril 2rCl, in POCl,
§7—73. 246.

Astfel, In ccle cc urmeazi sea incercat stabilirea
-solubilititis Z:(H£)014 in solventl cloruratl gi totodatd,
glisirea unor solwventi ugor acoesibili gi care si permitd o a=
semenea modificarc a volatilitiyii solutiel say combinatiei
formate cu solventul, incit si fie posibili aplicarea unei

rectificiirl cu solvent in vederea separiiril Zr de Hfs
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Detorminfizile experinentcle au foot efectuate cu
tred colventi elc cliror principale caracteristici sint pree=
zentate in tabolo XVII.

Solvenfii au foot purificati, uscal gi verificati
asupro purltiitili prin tcmpercoturile de fiexrbere gi indicii de
refxact10247.

Tabela XVII
Nxa . Tempera« Indice |Constanta
crty Solventul Formula | jura de | de re- |dielectricd
fierbe~ | fzactle
re, “C nD ¢
oT
1, |1,2~dlcloveten | CLCH,oCH,CL| 83,7 |1,4443 |10,5¢ 0,03
— R)
cloretan ClgE!H.CHCI2 146,3 | 1,4968 | 8,2%¢ 0,03
- 20°¢
3e|tricloretilem CigP.CHCI 8743 | 1,47TT | 3,4240,03

VI.ls Aparate experimentale pentru detexminiri
de solubilitateg.

0 serie de iIncerciri preliminare au scos in eviden=
ta'o solubilitate redusi a Zr(Hf)Cl4 in solven{ii prezentayi.
Deocarece, multe siruri au o solubilitate redusi }a temperatue
ra gi preciunea obignuitd, dar la temperaturi gi presiuni ri-
dicate (de exemplu; in apropierea punctulul critic al solven-
tulul) solubilitotea cregte mult, s-a presupus ci g£ in cazul
Zz(Hf)Cl4 g-ar putea agtiona asupra solubilitﬁgii p;in mirie
rea acestor parametriie ‘

‘ In aceasti idce s=au construit gi s-au verificat
ﬁe sisteme cunoscute de siiruri, diferite variante de aparate
pentru determinarea solubilititil la presiunl gi temperaturi
ridicates
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Majoritatea aparatelor prezemtate in literatuxd eu
in_genexral un volum mere, nocesitind cantititi mari de subse
tant¥ gi interval mare de timp pentru realizarea echilibrului
de solubilitate; de asemensa prezinti fie complicatil cons-
trnotive legate de separarea fazelor in contact (solidwlichid)
gi luarea probelor iIn conditlile de lucru, fie exori qensibi-
le datoritd neglijdril unor efecte importante cum ar £1 cone
densarea vaporilor formayi la temperaturd ridicati, in cégql
cind probele se scot din aparat in conditiile mediulni ame
bdant24a-256, 258,

Aldturi de cale ariitate, '0 serie de dificultitl:
experimentale,cum ar fi, prinderea in masi a fazel golide la
fluctuatil mici dé temperaturid, care poate f£i evitaty numad
prigtr-o(agita:e qecaniqﬁ greu de reglizat la temperaturi gi
presiunil ridicate in condiyii perfect etange, colectarea pro=
belor fiirxi o se produce o uwodificare a stirli de echilibru,
etc. fac, ca aceste aparate si nu se poati genefaiiza pentxu
orice eubatanta gi in orice condijii de lucru.

In incercirile propril s-e urmi¥it realizarea gi
verificarea unui apar-t pentru determiniri se solubilitate,

+~

care sii corespundi urmitoarelor cerinte:
h 1. S aibe dimensiuni reduse pentru a permite reae
iizgrea echilibrului in timp scurt gi cu cantitit{i mici de
subjetants, ‘

f 2, S se realizeze o separare ugoari a fazelor in
Géhilibtu.

| 3. S8 se elimine dificultitile constructive deter-
minate de colectarea probelor in cbnditiile mediulul ambiant,.
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Sean construit trel variante de aperate confecfio=
note din stileld greu fuzibild cu un volum interioxr total de
10=15 ml, far pentru separar.a fazelor (lichid-golid) s-a
fologlit un filtru din oitd fini de cupru sau ofel inoxidabil,

La dcterminarea coluviliviiyii aparatele din sticld
s=gi introdus fntr-o autoclovi cu pereti grosi, confectiomnti
din ofel inoxidabil (£ize61l) gi ovind dicenciunile :

Iniilgimea totold (inclusiv copacul). « o 190 mm
Diometrul eXterioX o o o o o o « o o o o« 52 mm
Diometzul IinteriOr o o ¢« ¢ o« « o ¢ ¢ o o 20 gm
Volumul Util o s o o o o ¢ o s ¢ o o ¢« «» 30 ml

Pige Ole Autoclava construiiti penizu
detorminiiyd de solubilitcotbe.

Inciilzirea antoclavel gs-a fiicut Intr-un cuptor ter=-
mostat electrice Tempercturile an focot controlate cu texrmocu=
ple Ii-Crlli, plasote in intexioxnl cuntornlul gi In perctole
auvoclavel (in momentul In care accot teormobeuplu indicd o tome
nexaturil: conntontil, se nonte conaidero cll cceasta este gl teme

perature din intcriorul autoclavei).
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N a) Prim varianti de aparat este prezentati in fig.
62 avind volumul £iolei colectoare de maximum 2 ml, Determi-
nirile pentru verificarea aparatului s-an ficut pentgu sis=

temul CaCl,~H,0 la care este cunoscutd variatia solubilitétil

cu temperatura, in limkte largi,

4 .
y Pig. 62. Aparat pentru deter=
minarea solubilititid
3 | (varienta a).

—— | + -1lefiola de dizolvore; 2-sifa;

. 3-racord de legiturd cu dop
rodat; 4=fiola colectoareg 5=
racoxd de egalizarea presiunii.

In fiole de dizolvere se introduce o
ca.ﬁtitate determinati de scre gi apd (ceva gni mare ca cea
corespunzitoare limitel de saturatie pentru sistemul dat, 1a
temperctura de lucru), Pentru temperaturi mai mari decit tem-
peretura ambiantd, apara‘tul se introduce in autoclavi, in po=
zigde aritati in figwws gi ycespectiv in cuptor, mentininduese
1 ord la temperatura stabilitd. In momentul scomterii din cupe
toxr, autoclave se rotegte cu 180° ( cu ajutorul unui minex
prins de britara metalicdi a autoclavel) gi se ::‘icggte brusc
cu api de la reteae In fiola colectoare se aduni solujis sae-
turati (care in cazul sistemulud CaCl,~H,0 a cristalizat in
intregime), iar pe siti rimine surplusul de sare nedizolvatid,
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Conginutul iiolel s-o cintdrit, oe-a dizolvat in
apll 9l scea Cozot clorul prxin titrare cu Agﬁ03 in prezenga
solugiel co 5 i croiat alcalin ca indicator,

Lezultatele experimentele sint prezentate in tabee

la XIX, pentru comparare alituri de datele din literaturiZ !,

Tabcla XIX

Nr; Temperatu= Solubilitate% Gr/100 rx solvent |
crt. Ta o Literaturi iiperimental

1 25 ' 83 8o; 78

2 20 i3z 22

3 790 140 135

4 30 1.52 146

5 104 ‘160 155

6 120 173 166

7 140 150 181

Sc obescxvili ¢ tocte volorile cuperincntale repree
zintd velori mei nici alc concentrojiei 1o accagl tempercturd,
ceea ce se explicl prin dilucrea solugiel saturate, la cone
denscrea vaporilor, in timpul riciriie

b) O ali8 variontli prin care s=g urmirit evitarea
efectmlul de dilutic cu condencet este prezentatdi in fig.63.

Solugia saturetl din fiole colccioaxe 1 pitrunde gi
in recoxrdul cu clopot 4 realizinduepe o inchidere hidraoulicH
intre fioln 1 gi restul aporetului; de ascucnca solutia va
pitrunde &n flola dc ceparcre 3 gi prin tubul capilar 2, Ine

tervelul scurt de timp cit sc face monevrarea aparatului nu
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Pige 63. Aparat pentru determi-
narea colubilitatil
(varianta b).

l-fiola colectoare; 2ecapilari;

3-fiola de separare; J-racord

cu clopot; S=citi; beracord de
egalizaerea preciuniig T-fiola
de dizolvarc,

va permite o amestecare prin difuziune a solutiei saturate

din 1 prin capilara 2, cu solutia din fiola 3 care se diluea=

z# cu condensatul rezultat la riiclre, Prin tubul 4 amestecarea
nu e posibili deoarece in pozigin £inalii tubul este inchis cu

ajutorul clopotului,

Incorcirile de verificare s-au efectuat pentrn sise
temul PbCl,=H,0 lo temperctura de 140° g1 200°C, mai greu so-
}ubil, pentru a avea un control mai riguros asupra erorilox
provenite din condensare. Dozarea s-a ficut prin evaporare la
sec gi uscare lo masi constanti. (

Rezultatele exrerimentale sint prezentate in tabele
XX pentru comparare alituri de dantele din literatux5257.

In timpul determiniirilor s=-a observat depunere de
cristale pe peretil autoclavel gi entremarea unei pirii din
solufie in spetinl liber dintre apaiatql de sticld gi pere=
tele interior al autoclabef,
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Tebola XX
ﬁi% Tgmpeza- Solubilitatea, % masi A
| on Dote dln | Letermlairi Observagil
literatuxa experimentale
pxopxid
. 3213 Aparat
1. 140 4,70 2420 varianta
6,00 =b=
J440 Aparat
24 200 8480 11420 ‘ variante
6430 b
5400 Aparat
3e 140 170 4485 vaxiania
4p32 =Ce
B8 Aparat
4e 200 8,80 8,96 vari-nta
8285 -Ce
Ba4

So remaxci (determinarea 1 gi 2 din tabela XX) o
dispersle accentuati a punctelor experimentalce

c) Ultimn varionts (£ige64) o urmirit in continuare
ellminarea efectulul de diluyid gi do asemenea a antrenirii
solufiel cu vaporlli formntle In fimpul colubilizﬁrii aparatul
ecte menginut In pozitic indicetd in figurde. Ie intoarcere
cu 180° solugla se prelinge In fiola colectonre gi la o ugoa=
i scuturare, dispozitivul sustinut cdoront la perete cu ajue
tornl arculul 2, cade sub acyiunea sreutiitddl 9 gi inchide
£iola colectoare. Abic In acept moment sc foce riicirea cu opid
a autoclavei. Pentrn c sc climinn cfectul de antremnre s-o
introduo in onatiul liber ol antoclavel o cantitate micd de
opi (calculcotdi, pentru ce fmpreuni cu cpa de dizolvare si nu

dilueze soluia peste limito de saturatie lao temperatura de
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. Pig. 64+ Apcrat pentru determie
naxea solubilititil .
(varianta c).
. l=greutntes 2«crc; 3«-fioli de
dizolvares 4ecinagi pentru egaw=
lizarea preciunii; S=eprubetil

| -3 de sustinere; G=~pani do fixzares
T=dop rodats B=fiolii colectoares
s+ 2 . 9=garnituri de inchiderc gi
e -1 { . fixare.

lucru), care creiazi In jurud cparctului o cimagi de vapori.

Lupi cum rezultd din tabela XX rezultatele sint ree
productibile iar solubilitateca medie calculetf? la mai mnlte
dctoruiniri este 8,82 ¢ mesii la tempexctuxa de 200°C g1 4,74
¢ gl lo teaperatura de 140bC. apropiate de valorile indicate
in litcriburie

.

VI.2. Determingros golubilititiy Zr(I£)Ql .
Liparatele conptruite gi proezentate ante&ior nu au
putut £i utilizate la dotermimnrea solubilitiifid Zx(H£)C1,
dotoriti urmitocrelor inconveniente, constatate in cursul a
w2l aultor Inccerciixi preliminares ‘
- Lificultifl dec mnevrare a dispozitivelor gi a
autoclavei la incircare gi decciixcare, in condifii anhidre,

opre a evita hidratarea atit a Zz(Hf)Cl4 cit g1 a solugiilor
saturate,
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- Lo inciilzirca prealcbili o golvengilor utilizagi

fixd Zr(l£)Cl, s-c conctotot o putcrnicid dcccomppuncre manifoe-
T

tatli prin, gchimboren culoxii, cpazitic unei opolosceajc, dee
fojare putornicli de clox, modificorco indicclui de refractile,
etc,

Doterminarec colubilit!'sil nen fiicut in f£iolc din
otlcl? fnechice cn dop zodet, previzut cu refrisczent cu roe
flux, ovind 1o pozico nomezionx!’ o £isl en CaClE.

Toote ecopericatcle au fooi clectuate Intreun spagiu
anhidru (£ic.65) previizut cu un dispositiv dec termostatare,
cu circult oxterioxr do apidl printre-un tornootet cu tenperaturd

teglabillle Co mcdin do tranofor ocen fologit ulel giliconic.

Fice 65¢ Opotiul anbidru pentrun coicrrintizd
de soluwvilitate.

Onex: $iile de pregitire o colujiilox, de solubilie
zore, wccoterean prodelox éc solufii cciuratc in fiole cu dop
rodat oentru cintilxrire c-cu cfeetiot Zn concra cnhidri,

Lo tocte dcterminizrile colujiile o=wu Inciilzit la

diferite temperaturi cub agitarce continuii (pini aproape de
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temperatura de fierbexe a solventului) gi solubilitotes sea
determinat pentru solutiile saturate la temperatura de 20°C,
Cregterea timpului de solubilizare ca gi mentinexea'aolutiilox
timp de 24 ore gi mai mult, In contact cu Zz(Hf)Cl4 la tempe=
raturd constant¥, nu a arfitat nici o modificare a solubiliti-
ti4, Sea observat de la inceput schimbarea culorii solutillor
gi_enume, rogeat dcschic in cazul soluflilor cu lyly2,2etetras
cloretan gi brun rogcat la colufiile éu tricloretileni; colum
tiile cu 1,2 dicloretan au rimas incolorey

In probele cintiirite sea procipitet hidroxidul de
zirconiu cu o solufjie do amoniac, gi dupi calcinere la tempe=
ratura de 1000°C pinii lo macii constantd, din bioxidul de zire
coniu obtinut s-a exprimnt concentratia Zr(Hf)Cl4 in % masl.

Valorile medii alc solubilititii determinate pe un
nuir mare de probe, lo temperatura de 20°C sint prezentate
in tabela de mei jos (XXI).

Tabela XXI
Solventul CICH2.0H201 CI2CH.C3012 CIZG'CHCI

Solubilita-

tea .. macy | ©»0078 0,4030 1,702

In £ize 66 se czprimd variafia colubilitiitil in func-
tie de comstenta diclectrici a solventuluié

Ceterminizile exporimentale cfectuate scot-in evie
dent o solubilitete deoscbit de micH o Zx(ﬂf)014 $n colventii
ipccrcagi. ceea ce 1i face impropril pentru aplicerea unul
proces de sepa;a:e prin distilaree Se obscrvi insi ci soluble
litato? cregte cu cregterea raportului dintre nurdirul de'atomi

de clor gi de hi@xocen in molecula solventului, porrnind de la
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Fige 66e Lependenga colubilitigii Zr(Hi’)Cl4 de
conctania diclecuricid a solventulud.

aceagi hidrocorbuxd de bezi (in cazul de fatz‘i eta.n); Aceastid
constatere inci intiregte presupunerec exiotengoel uno: 80l=
ventd caxc cil oe preteze lo o distilaxe extractivii, in vede-u V
Yea sepcririi zirconlulul de hafniu.

Deoarece combinogiile electrovalenta sint in gence
ral solubilc in colwvenii cu consionill dielectrici mare, iar
cele covalentc Aimpotrivii sint solubile in solventd cll conse
tont! dielect:ici micd, dependenfa obeervati in cazul de fom
3 (fig;; 66) nocte dcmonstra cregterco procentulni do legfitu—
ri covalentyl I cczul tetrocloxrurii cde zizconiu (eu bhafniu),

Pe de altli portey schinmkiirile dc culoare oboexvtie
te 1o colutily In cpecicl In ecczul solufjlci cu triclorotilee
ni au suzerat posibilitaten eparitiel urel combinagil complexe
Intre cclvent gi Z:(I-If)Cl4. Pentru c verifica acest lucru
sau efectoat opecire I.ke g1 UsVe 1lo scolufiilec obtinute.
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Alura spectrclor nu infMci o modificare 2 stiucturii
colventulid prin adiugarca de Zr(Hf)Cl4. in cagul di gl tetraw
clorctanulul gi de asemenea oce observii o solubilitate mult mai
maye in tetracloretan fati de dicloretan ccea ce s-a determie
mt gi experimentelg

In cezul solugiilor cu $ricloretileni, la care gi
oolubilitatea este mei marc, apare o ?goaza modificore a spec=
trolor I.2e pl ULV, care ar putea si indicc o intercctiune
intre Z:(H£)014 g1l tricloretileni prin formerea unci éomhinu-
11 complexes Recciie respectivii ge petrece probabil le un nie
vel mic de concentraii carc, tinfnd searn de sensibilitatea
nctodei determini aparitia unci oarecarl modificiri a spectrue
lui, der nu se poate exprima cantitativy. ( '

Avind iIn vedere valoarea redusi a soludbilitiitii in
golventii’ ariiteti,e acegtia nu oce preteazd pentru o distilare

extrectivi,
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CONCLUZITI,

In lucrarea dc faff se redi in forr concisi, mae
terialul bibliografic existent in literatura de specilalitate
privitor la obfineree gl purificerea tctroclorurii de zirco=
nin, alituri de un studiu comparativ csupra proceselor gi
proccdeelor utilirate pentru dehafniere; cint prezontate de
asemenea cercetixl experimentele, constituind contribufid
personale, la diferite faze ale tehnologici de obpinere a te-
traclorurii de zirconiu in otare pux3.

Reozultatosle experimentale obtinute precum gi obe
servatiile decprinse din urmiriren diferitelor aspecte prac-
tice, permit concretizarea urmitoarelor concluzid:

I. Obtincres tetzaclorurii de zirconiu: experien=
tele efectuatc au foot dirijgte apre studierea procesulul de
clorurare aeupra umor mtcrii prime pure,(2r0, gi ZxC) gi au
urmtirit otabilirea denendentolor dintrc randamentul procesue
lul g1 factori macrocineticl ca,temperaturd, timp de reactie,
debit de clor, compozitin granulelor etc.

= Se precizeazi influenta determiné%ﬁ a temperdtu-
ril de reactie stabilindu-ec intervalul optim de lucru 800=
-850°C; intervalul deosebit de larg £500-1000°C) prezentat in
majoritatea lucririlox citate in literaturi nu este reel.

« Datele din literaturi remarci influenta favorae
bi1% a crogterii vitezel de trecere a clorulul asupra randae
mentulul do clorurare, la temperaturl ridicate; rezultatele
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proprii scot in evidentii existente unel limite, deci a unui
d:-bit optim, care se corelezazid cu randamentul in sensul creg=
tersl sau micgoridrii plerdcrilox de produs prin antrxenare.

- Influenta timpului de clorurare este importanti
in vederea stabilirii cﬁndiyiilox de lucru, cu randamente
bune 91 consum minim de enexgle,

| « Influenta adausului de C este favorabili asupza
randamentului prin micgorarea tempera%uzii de reactle, dar,
din punct de vedexe tehnologic trebuie evitetd formaxrea unui
volum mere de gaze, care diuneazii procesulul de condensafe.
in gensul micgoririi pzesiu%ii parfiale a ZrCl4 in amestecul
de gagze.

« In cazul cloruririi ZxC, corelarca facéoxilor 6=
numerati atestd avantaéele incontestabile ale apliciirii unul
proces in strat fluidizat.

« S=a precizat influenfa difcritilor factori asupra
proccsulul de condensare & ZzCl4. atit in ce pz%vegte Iénda-
mentul de recuperare cit gi calitatea produsului depus.

II; Separarea 4r de Hf prin rectificarea directd,
sub presiune a tetracloruxilor lor:

le In scopul realiziizii practice a acestui proces
s=au efectuat et;di% acdimmiite hidrodinomice gi dec eficacita=
te, asupra unor coloane de laboxatoz.-utiliziné gmplutu:i sub
formd de inele sau spirale uetalice gi avind eficacitate mae
ro de separare. i

i - Se-au stabilit conditiile hidrodinomice opéime de
lucru, vizind influente ciiderii de preciune, a Inilgindd
stratului, a caractexisticiloxr geouetrice ale coloaneil gi ume

pluturil precum gi ale caracteristicilor de transfer ale

BUPT



- 169 =~

umpluturil « volum liber gi suprafati specifici « determinoe
te experimental pentru accste umpluturi;

- S=g corelat regimul de curgere cu coeficientil de
frecare, dedupl din valorile determinate experimentel ale cii-
derii de presiune in strat, preccum gi ciZderea de presiune cu
intensitatea de stropire gi vitoza fozel gazoase, in cazul
‘umpluturilor udate, stabilindu-se limitele de inecaze;

- Toate umpluturile studicte functioneazid bine 1la
inﬁltim& micid ale stratului, admitind viteze mei mard peantru
faza gazoasi gi intensiti{i de stropire mei gpari - elemente
import:nte pentru procesul de transfer de masi « deci au un
domensu restrins de functionare optimi.

« Segu precigat conditille de lucru cu eficacitate
bund a umpluturilor studiate, in procesul de rectificere, ur-
mirindu-ge influenta regimului termic (debit de vaporizare,
respectiv de ¥eflux) gi a caracteristicilor geometrice ale
coloanelor gi umpluturii,

Umpluturile studiate (inele - spire unitare gi spira=-
le compacte, metalice) su dat o eficacitate exprimati prin
I.EeTeTe = 30 = 80 mm in functie de factorii enumerafi mi
sus, valori care le situeazi in limitele cunoccute pentxu
umpluturi cu eficacitate buni de separareé in procesole de
transfer de masi.

2+ Rectificarea ZrCl4 a necesitat un studiu experi-
mental minufios al condifiilor impuse de rectificarea unox
lichide - topituri, la presiuni gi temperaturi ridicate
(t = 450°C, p = 40.10° N/m°) gi in apropiecrea stirii critice
gi avind In vedere caracterul agresiv al 21014 asupra mte=

rialelor obignuite in construcfia utilejului chimic, precum
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gl descompunerea ireversibili a 21014 sub actiunea umiditdgid,.
Acest studiu a pezmig construirea gl experimentarea unel ins-
talatii de laborator pentru rectificarea 21014. ut;l;gind pen=-
tru asigurarea contactqlui intre fazele in contracurent, umplu=
turile studiate gi brezentate anteriox, t

- Seag cercetat gi s-a sus la punct o metod¥ nouX
indiregta dé misurarea refluquui in procesul de rectificaxe.
ldetoda a dat rezultate bune gi :eproductiﬁila 1la disﬁilaxea
mai multor solventi. BEa se poate utiliza la coloane de labo=
rator sau pilot, inchise gi opacé. cu condifia co procesul de
condensare si fie dirijat numai pe suprafata de rxéicire gi mn
pe peretoele coloanei %n zona zespectivé;

- Bectificarea tetraclorurii de zirconin in insta-
latia constrult¥ gi experimentatdi a realizat o imbogitire a
23014 la virful coloanei, de laql.@B % masd Hf continut in
materia primi, pind la valori cuprinse intre 7,25 = 9,67 %
masi Hf (concentratii determinate prin analiza~spectzalﬁ).

Aceste rezultate impzeuﬁé cu studille efectuate
asupra unor umpluturi ca gl datele teoretice gi practice e=
xzigtente in literaturd, permit precizarea condigiilo: pentru
trecere la o écazé mail mare, obtinindu-se co:eapunzééoé éi'
imbogitirl mai mari, r

Se poate afirma ci rectificarea sub presiune a
ZxCl4 se prezinti ca un procedeun de pexspecéivﬁ ce se poate
realiza ugor la scardi mai mare gi ocu pxoductivitateé cea mi
buni comparativ cu alte procese cunoscute.,Sepa:a:eg pzin
rectificare se produce ugor in ce privesté procesul = vola=
tilitate relativy ridicat¥ ( L= 2) = dax.pretentiile impuse
de realismarea practici sint deosebit de dificile gi sevexe,
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fiind determinate de intervelul redus de existent¥ al sti-
rii lichide gi dc diferente rclativ mic¥ dintre temperatue
ra de fierbere gi de topire a8 cmesteculul distilat,

III, Petorminirile de solubilitete o tetracloru=-
ril de zirconiu in solven{l clorurati, au impus constructia
g1 experimentarea unor aparate nol pentru determinizi de so-
lubilitate 1la presiuni ridicate gi cu cantit'ti foarte mici
de substanfie

Acesto deterxipntird se-cu ficut in idela de a se
mixl aiferenfa de volatilitete a tetreclorurilor de szirconin
gl hafniu prin prezente unul solvent, care =i permitii o dise
tilaxe cu antrenant;

Solubilitatea redust a tetracloruril de zirconiu
in solvengil utilizatl, nu pexmit eplicarea acestul process
valorile ob{inute prezinti imed importentd deoarsce datele
cu privire le solubilitates tetracloruril de zirconiu nn
sint cunoscute din litexaturﬁ;

In concluzle, rezultetele cxporimentale obtinnte
in cadrul acestei lucriri, In opecial privitor la aspectele
de separare, constituie un ansanblu de date care permit o
orientare in viltor citro comotructic unel aparaturi de nae
turd oi valorifice cele mai mici diferente intre propriectie
tile fizice gi fizicowchimice ale compugilor analogi ai Zrx

gl Hf, in scopul separirii celox doui clementey-
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