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INTRODUCERE

Dezvoltarea actualS a chimiei are la baz& elaborarea li­
no? tehnologii moderne, in care procésele catalitico ocupà pri- 
mul loe. Aceste procese cunóse o extindere din ce in ce mai mare« 
Se apreciazá cá cea. 8o % din totalul produc|iei chimice pe plan 
mondisi se realizeazS prin procese catalitico. Importanza cata- 
lizatorilor §i a proceselor catalitico este reflectatá atit in 
publicaZiile de specialitate, cit §i in comunicárile fácute la 
simpozioane, conferito §i congreso. Anual se publicá un numár 
do aproximativ 2ooo orticole referitoare la catalizatori §i la 
proceso catalitico; numárul brevetelor in legáturá cu acost su- 
biect este impresionant / 1 /.

Eficiente mare a cercetárilor urmárind dezvoltarea ob- 
Zinerii de catalizatori pentru cele mai diverse procese chimice 
este explicatú de ponderes acázutá a costului catalizatorului in 
costui produsului finit.

Intr-un proces de transformare, in funeri© de comple- 
xitatea acestuia, participé unul sau mai mulZi catalizatori. 
Astfel, pontru obZinerea amoniacului intr-o instalaZie moderna, 
plccind de la motan sau de la benzina, se utilizeaza opt catali­
zatori. In ceea ce privegte prognozele pentru producéis de cata­
lizatori, nu sínt date publicate, totu§i, folosind datele din 
statistici, se pot face prognoze pentru únele produse de bazá, 
luind ca reforinza anuí 197o. Consumul do catalizatori pentru 
producéis amoniacului va cre§te de lo ori pina in anuí 2ooo /!/.

Consumul ridicat de catalizatori justifica cercetárile 
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ample întreprinse în lume pentru descoperirea unor catalizatori 
mai eficien^i, mai selectivi §i mai activi.

Producljia de catalizatori din tara noastri a început 
în anul 1965 la Combinatul Chimie Craiova §i a avut ca obiectiv 
fabricarea catalizatorilor pentru industria amoniacului §i a u- 
nor catalizatori pentru industria organica de sintezà. In pre- 
zent aceastâ producale s-a diversificat gi s-a concentrât mai 
aies asupra sortimentelor de catalizatori necesari instala|iilor 
moderne de amoniac. Acum la Craiova se fabricà to$i cei opt ca­
talizatori necesari fabricilor de amoniac din Centrala Industri­
ala de Ingrâgeminte Chimice* 0 parte din producala de cataliza­
tori pentru amoniac este destinati exportului.

Tehnologiile pentru ob^inerea catalizatorilor necesa­
ri industriel amoniacului au fost elaborate, în totalitate de 
citre colective de cercetdtori din ^ara noastrd. Un roi impor­
tant în elaborarea acestor tehnologii 1-a avut colectivul de 
cercetitori din cadrul Combinatului Chimie Craiova*

In lucrarea de fa$à m-am ocupat de aspectele privind 
febricarea unuia din catalizatorii pentru amoniac §i anume a ca- 
talizatorului de FenO, - Cr^O^, tabletat, pentru conversia oxi- 
dului de carbon cu vapori de api la temperatura ìnsita.

Ou toate ci lucririle de elaborare a termologici de 
fabricare a acestui catalizator s-au încheiat înca din anul 1971 
iar producala industriali a catalizatorului tabletat a început 
deja din anul 1972, pini în prezent nu s-a ficut un studiu amplu 
privind ficcare din operabile principale ale procesului teh- 
nologic de fabricate*

Literature de specialitate ne oferi un mare numar de 
exemple din care rezulti ca nu exista metode de fabricare a ca­
talizatorilor general vaiatile §i eu pentru ficcare termologie 
de ob^inere a unui catalizator trebuie gisite conditile concrete 
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specifico tehnologiei respective, care sà conducà la ob^inerea u- 
nor caracteristici optime ale catalizatorului.

In ceca ce privegte fasonarea prin tabletare a catali- 

zatorilor, publioa^iilo apàrute sint in numàr foarte redus. In 
^ara noastrà pìnà acum nu s-au intreprins lucrSri de cercatore a- 
profondate privind operarla de tabletare. Una din cauze este §i 
faptul cà fabricarea catalizatorilor §i mai alea fabricarea lor 
prin tabletare, au ìnceput rolativ recent, in prezent ob^inerea 
prin tabletare fiind practicatà la scarS industriala numai la 
Combinatul Chimic Craiova.

Din aceste motivo imi propun sà abordez douS din opera­
tine principale ale procesului tehnologic §i anume, calcinarea 
§i tabletarea catalizatorului, §i sà gàsesc conditiile optime in 
care trebuie sà se desfà§oare aceste opera^ii pentru ob^inerea u- 
nui catalizator cu cele mai bune proprietàri catalitico.Imi pro­
pun, de asemenea, sà elaborez metodo de studiu al acestor opera­
ti ii caro sà poatà fi aplicate §i celorlal$i catalizatori din in­
dustria amoniacului, care se fasoneazà prin tabletare.

Lucrarea cuprinde douà p&rti ; partea intii concine da­
te de literaturà privind procesul §i catalizatorii pentru conver 
sia oxidului de carbon cu vapori de apà, iar partea doua descrie 
lucràrilo experimentale pentru gàsirea condi$iilor optime de cal­
cinare §i do tabletare a catalizatorului.

Partea experimentalà cuprinde douà capitole. In primul 
din cele douà capitole s-a examinat influenza condiriilor de cal­
cinare asupra proprietàtilor catalizatorului de Fe20^-Cr20^ pen­
tru conversia oxidului de carbon s-a stabilit regimul optim 
de calcinare ca urmare a corelàrii activitàtii catalitico cu pro- 
prictàrile fizico-structurale.

Un maro volum din partea expcrimentalà, capitolul 3 al 
tczei, a fost consacrat fenomenelor care au loc in interiorul 

BUPT



- 4 -
tabletelor de catalizator sub influenza presiunii la care se efec 
tueaza operaría de tabletare. Pentru prima datá s-au determina!

--------- - —

experimental, utilizind metode moderne de investigadle, tensiuni- 
le reziduale interne induae prin tabletare in catalizator §1 in- 
fluenga lor asupra altor proprietádi ale catalizatorului. Domeni- 
ul presiunilor de studiu a fost cuprins íntre 1 §i 14 Kbari , §1 
corespunde domeniului de presiuni din practica industríala de fa­
bricare a catalizatorilor. S-a urmárit modificares activitádii 
catalitice, a coeficientului efectiv de difuzie, a proprietádi- 
lor texturale, a rezistondei mecanice §i a tensiunilor remanente 
in funedie de presiunea de tabletare. De ásemenos, s-au corelat 
eparidia §i cre§terea tensiunilor remanente din tablete cu dátele 
privind rezistenda mecanicé §i structura poroasá a catalizatoru­
lui. Pe baza tuturor acestor coreladii s-a stabilit presiunea 

de tabletare optimá ín cazul catalizatorului studiat.
Lucrarea se íncheie cu concluziile generale rezultate 

din interpretares datelor experiméntale.

Tabelele care au cuprins date reprezentate §i grafio 
au fost anéxate la sfirgitul lucrárii.

Pe másura efectu&rii experiendelor, rezultatele obdinu- 
te au fost comunícate tehnologilor instaladiilor de catalizator! 
productivo §i au fost utilízate direct in procesul tehnologic 
industrial.
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Cnnitolul 1>

DATE DE LITERATURA

1.1. Oeneralititi»
Conversia catalitici a oxidului de carbon cu vapori de 

api pentru a obline hidrogen §i bioxid de carbon eete strina le­
gata de aceea a sintezei amoniacului. Primul proces industriai 
pentru conversia catalitici a oxidului de carbon a fost elaborat 
de Bosch §i Wild in 1912 §i pus in aplicare de citre BASF la 
Opeu ci^iva ani mai tirziu / 2 /• Procesul face parte din aproa- 
pe toate instala^iile existente de amoniac §i din multe alte in- 
stalaljii care utilizeazi hidrogenul pentru sinteze.

Oazul pentru sinteza amoniacului se produce in mod o- 
bisnuit din materii prime care con^in carbon. Oxizii de carbon, 
care dezactiveazi catalizatorul pentru sinteza amoniacului, tre- 
buie deci indepirta^i inainte de utilizarea gazului de sintezi. 
Instala^.iile moderne de amoniac, dupi reformarea cu abur a hi - 
drocarburilor, convertesc oxidul de carbon la bioxid in doui e- 
tape (la inaiti temperaturi §i la joasi temperaturi), absorb bi- 
oxidul de carbon intr-un scruber §i final purifica gazul de sin­
teza prin metanarea oxizilor de carbon reziduali pini la nivel 
de urme / 5-5 /•

Conversia oxidului de carbon cu vapori de api la inal­
ta temperatura (3oo - 5oo °C), conducind la formarea hidrogenu- 

lui §i a bioxidului de carbon, cregte eficien^a utilizirii hi- 
drogenului $i, in consecin^i, este utilizati in aproape toate in- 
stalatiilo do amoniac.

Conversia oxidului de carbon la joasi temperaturi
BUPT



- 6 -
(2oo - 25o °C), este un proces relativ nou care necesiti gaze pu­

re §i tehnologii moderne de ob^inere a catalizatorilor. E1 oferi 
un mie cigtig in hidrogen, insi avantajul siu principal este de 
a scidca la un nivel redus con^inutul oxidului de carbon.

Oxidul de carbon §i aburul, cu catalizatori adecva|i, 
pot fi convertici In bioxid de carbon §i hidrogen:

CO * H20 C02 ♦ H2 AH » - 9,84 Kcal

Aceasti reacCie exotermi este reversibili, conversia maximi fiind 
limitati la echilibru, pe considerente termodinamico, catalizato- 
rii corespunzitori trebuie cintaci printre metalele grupei 1 b 
printre oxizii §i sulfurile grupei a Vili - a / 3 /• 
Festric|ii suplimentare, de stabilitate in gazele de reacCie, li- 
miteazi alegerea la cupru metalic, magnetiti §i sulfuri feroasi. 
In plus, forma sulfurati a molibdatului de cobalt are proprieti- 
|i adeevate. In practici, magnetite este un bun catalizator, ca­
re are avantajele: pre| scizut, stabilitate §i rezisten^i mare la 
otrivire. Dezavantajul magnetitei este ci sint necesare tempera- 
turi relativ mari (de obicei peste 35o °C) pentru o activitate 

suficient de mare. Activitatea cuprului metalic este mult superi- 
oari aceleia a magnetitei. Catalizatorii de cupru pentru conver­
sia CO la ¿oasi temperaturi constau din particule de cupru fin 
divizate; operarla, prin urmare, este condusi la o temperaturi li­
mitata, peste care activitatea se pierde rapid.
Din accst motiv, conversia la joasi temperaturi, pentru a limita 
crcQterea de temperaturi, este precedati de conversia convenzio­
nali la temperaturi inaiti. In catalizatorii pentru conversia CO 
cu vapori de api la temperaturi inaiti conpusul catalitic activ 
osta Fe^O^, insi adiugarea Cr2O^ inhibi cregterea cristalelor in 
timpul lucrului, crescind mult via$a utili a catalizatorului.
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Catalizatorii proaspe^i concili FegO^» / 6 /, care este 

redus la Fe^O^ in convertoarele industriale, cu gaz de proces, 
care concine amestecuri de CO, H2 §i abur / 3, 7 /•

Constante de echilibru pentru procesul de conversie a 
CO cu vapori de apà are expresia / 8 / : 

pco2 ph2 
Kp «- 

pco ph2o

si este independentà de presiune / 3 /• Datele referitoare la 
constante de echilibru slnt cuprinse in literatura de speciali- 

tate / 3, 9 - 13 /•
In ceea ce privegte cinetica reacjiei de conversie a 

oxidului de carbon cu vapori de apà pe catalizatori de Fe - Cr, 
literatura de specialitate este abundentà. / 2, 14 - 49 /. 

Prima trecere In revisth a ecua^iilor de vitezh deduse de diver­
bi autori a fost fàcutà in 1968 / 16 /, cind s-a publicat o co- 
lec^ie de 22 ecua^ii. au urmat o a doua evaluare a ecua^iilor de 
vitczh in 1969 / 2 / §i o ultimi trecere in revistà in 1974 / 17 /, 

caro a cuprins expresiile ecua^iilor de vitezà publicate pinh in 
1972. Studiind toatà aceasth/ literaturh, rezultà eh expresiile 
cinetice pentru conversia oxidului de carbon cu vapori de epa 
pc catalizatori de Fe - Cr sint foarte diferite. Aceasta deoare- 
ce cinetica depinde intr-o anumità rnSsurà de compozi^ia cataliza- 
xorului §i depinde foarte nult de procedeul de obiinere a sa §i 
de impurith^ile prezente in gaz. In plus, este posibil ca in mul­
te cazuri condi^iile experimentale sà nu fi fost satisfuchtoare, 
in particular in ceea ce privegte izotermicitatea, absen+a res- 
tric^iilor de difuzie §i utilizarea unui domeniu suficient de 
larg de concentragli.

Reac+ia de conversie pe catalizatorii de Fe - Cr are 
ordinul zero in raport cu hidrogenui §i cu vaporii de apà, in
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raport cu oxidul de carbón ordinal reactiei este +1, iar ordinal 
global al reactiei este -o, 5* Fa^á de bioxidul de carbón ordinal 
variazá de la -o,56 la 38o °C, piná la -o,3 la 5oo °C / 34 /•

1.2. Influente conditülor de obtinere asupra proprie- 

tatilor catalizatorului de Fe^O^ - CrgO^ pentru conver- 
sia oxidului de carbón.

Influente conditülor de obtinere, fie asupra activitá- 
tii catalitice, fie asupra proprietátüor fizico-mecanice ale a- 
cestui catalizator au fost studiate de multi autori / 5o - 67 /• 
Aceste studii au demonstrat ciar cá propriet&tü® catalizatoru­
lui depind accentuat de conditile de obtinere §i cá fiecare teh- 
nologie specifica conduce la catalizatori cu caracteristici dife- 
rite.

In lucrarea / 51 / s-au urmárit conditiile in care se 
ponte create rezistenta mecanicé a catalizatorului obtinut prin 
tabletare §i prin extrudere. In cazul catalizatorului tabletat 
procedeul utilizat a fost micgorarea porozitStii prin cre§terea 
presiunii de tabletare, care a avut ca efect distrugerea macropo- 
rilor din structura initialS bidispersà a pulberii. Rezistenta 
maximú obtinutá la tabletare in conditii de laborator (2oo Kgf¿n2) 

a avut-o mostra la care macroporii au fost distru§i In intregime, 
structura de nicropori ruminind nedeformatà. Rezistenta tablete- 
lor nu a depins de dimensiunea lor. Obtinerea catalizatorului ta- 
blctat in conditii industriale a condus la rezistenta mecanice de 
cca. 4 ori mai mici decit cele obtinute in laborator. Acest fapt 
a i'ost explicat de autori prin aparitia tensiunilor interne in 
tir.pul operatici de tabletare. In cazul catalizatorului extrudat, 
obrinut in conditii de laborator, s-a constatat dependente rezis- 
tcntelor mecanice de volumul macroporilor §i de diametral
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cxtrudatolor. Modificarea structurii poroase a catalizatorului 
extrudat s-a realizat prin schimbarea umiditS^ii pastei.

Aceiagi autori, reluind studiai privind influenza con- 
di^iilor de ob^inere asupra rezisten^ei mecanice a catalizatoru­
lui tabletat / 68 /, ajung la concluzia cà calcinarea prealabilS 
a materialului deatinat iablet&rii conduce la tablete mai pu^in 
reziatente decit in cazul tablet&rii materialului necaleinat, ur- 
matì! de calcinarea tabletelor. Si de aceastà datS se apreciazá cá 
apari^ia tensiunilor interne la tabletare micgoreazà rezisten^a 
mecanicé a tabletelor, in special la tabletarea materialului cal­
cinât in prealabil.

In lucrarea / 58 / s-a studiai influenza conditilo?

de precipitare, a reactivilor de precipitare §i a condi^iilor de 
lucru asupra caracteristicilor catalizatorului. Catalizatorii 
calcinaci la 435 °C con^in numai faza ©C- Fe2O^. Dimensiunea me­

die a cristalitelor magnetitei din catalizatorii pe care s-au e- 
fectuat teste de activitate este, dupà caz, de 2oo sau de 3oo fi.

Desi con^inutul de in probele studiate a fost de lo % pe
imaginile de difrac^ie a razelor X nu au apSrut liniile caracie- 
ristice acestui compus. Acest fapt, precum §i valorile constante!
de re^ea ale magnetitei i-au condus pe autori la concluzia cà o-
idul do crom a format solu^ie solidi cu oxidul de fior. Supra- 

. pa^a specifici a probelor studiate a variai de la 16 la 23o m /
volumul de pori de

proprietD^ile mecanice

3 la 0,06 la o,33 cm / . Nu s-au investigai 
ale catalizatorilor ob^inu^i.

In lucrùrile / 59 — 6o / s-a studiai influença condi -
tiilor de precipitare §i a condi^iilor de tratament ternie asu- 
pra compozi^iei de fazìi si asupra aciivitu^ii catalitica a cata­
lizatorului. S-au coprecipitat hidroxizii de fier si do crom din- 
vP-o aolutie de solfai de fier si de anhidridìi cromici! cu o solu— 
tic de hidroxid de sodiu la pH 8, la pH 8,5 §i la pH 9, la tem -
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peraturile do 5o, 60 §i 80 °C. Precipitatele au fost uscate 5, 8 
§i 16 ore la Ilo °C, §i calcinate 4 §i 7 ore la 48o °C. In tóa­

te probele ob^inute s-au identificat Cr^O^, Fe2^5, ^e2®3*
Fe^O^ §i solatie solidi Fe2O^ - Cr2O^. Analiza termici diferen­
cíala a pus in evidenti mai multe efecte exoterme atribuite re— 
cristalizirii componentelor la 13o, 22o §i la 35o °C, Activita- 

tea catalitici cea mai buni a avut-o catalizatorul precipitat la 
pH 8. Cregterea temperaturii de precipitare §i scurtarea timpu- 
lui de uscare §i de calcinare au condus la sciderea activiti^ii. 
ToCi catalizatorii preparaci prin coprecipitare au avut o acti- 
vitate catalitici mai buni declt catalizatorul industriai extru- 
dat.

Intr-o alti lucrare / 61 / s-a stabilit corela|ia in­
tra distribu^ia dupi miriine a cristalitelor de magnetiti §i ac- 
tivitatea a doi catalizatori de Fe - Cr, ob$inu£i prin metode 
diferite. A rezultat ci activitatea cea mai buni o are cataliza­
torul ale cirui cristalite au dimensiunea de 16o - 24o X.

0 cercetare mai ampli privind efectul condi^iilor de 
preparare asupra structurii catalizatorului a cuprins studiul a 
55 probe diferite / 5o /. Cele 35 probe au fost preparate prin 
adiugarea simultani a unei solu^ii de FeSO^, a unei solu^ii de 
azotat de crom sau de acid cromie §i a unei solujii de amoniac 
de 25 la pH 9. Parametri! variabili au fost: raportul molar 
FeAr> temperatura de precipitare timpul de imbitrinire in 
soluCia mumi. Pentru compararle au fost preparaci §i cataliza - 
tori firi crom din solujii de FeSO^ §i amoniac, precum si hidro- 
xiò de crom din soluti© de CrG’O^)^ si api amoniacala. Asupra 
color 35 probe au fost efectúate analize de raze X, analizo ter- 
mo^ravimetrice §i misuratori de suprafe^e specifice. Prin anali­
zóle do raze X in tóate probele do catalizator nocalcinat, cu 

sau furi crom, s-au identificat Fo^O^, Fe^^ §i Fo 00H
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(goethità). Toste diagramele de raze X, atit pentru probele de 
catalizator necalcinate, cit §i pentru cele calcinate, nu au in- 
dicat prezenZa compugilor de crom. Cantitatea de goethità a scà- 
zut cu cregterea temperaturii de precipitare. Adàugarea cromului 
a influenzai compoziZia de fazà a catalizatorilor, goethità dis- 
parind la temperaturi mai inalte in cazul probelor cu Cr , sau 
fiind foarte micà in cazul preparàrilor cu Cr • Cu cregterea a- 
dàugurii Cr , intensitatea liniilor de raze X a descrescut da- 
torità faptului cà preparatele au devenit din ce in ce mai amor­
fe. Nu s-au observat diferenZe intre probele cu diferite durate 
de imbstrinire in soluZia mumà. SuprafaZa specifica a probelor 
fura crom a depins de temperatura de precipitare. Catalizatorii 
precipitati la 4o °C au avut o suprafaZà specifici de 60 m /g, 
care a scàzut la 29 m^/g cind precipitarea s-a fàcut la 7o °C. 
Adsugarea cr^+ a afectat dar suprafaZa specifici care a crescut 
considcrabil cu cregterea conZinutului de Cr^*. Suprafa+a speci­
fici a probelor precipitate in prezenZa ionilor Cr^* a fost 

practic independentà de temperatura de precipitare.

1.3» Catalizatorii industriali de Fe^O^ - 
pentru conversia oxidului de carbon.

Catalizatorii cornereiali conZin oxid de fior si oxid
de crom / 6 /, proporZiile celor doi oxizi variind in limite re-
lativ inguste: de la78 la £6 §i de la 7 la 12 £ Cr^O^.
Tehnologiile de obzinere sint variate, literature de spccialita- 
te cuprinzind numeroase descrieri / 5o, 51, 69 - 84 /, produsele 
rozultate prezentindu-se fie sub forms de tablete, fie sub for- 
ml de extrudate. Deoarece in prezent conversia oxidului de car­
bon cu vapori de apa se realizcazs mai ales la presiune, fabri- 
cai'oa prin tubletare tinde su devir.S generals, datoritd rezis- 
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tentai mecanice §i activitu^ii catalitico mai mari la cataliza— 
torul tabletat in comparaci© cu cel extrudat.

Catalizatorii tableta^i se fabricà, de obicei, prin 
reac1;.ia dintre sulfatul feros sau alt& sare de fier §i alcalii ; 
oxidul de crom poate fi adSugat ca bicromat sau ca anhidridà 
croznicá ínainte sau dupà precipitare. Precipitatul este spàlat, 
dupà caz, amcstecat cu compusul de crom, uscat, calcinat, granu- 
lat §i tabletat. In únele cazuri tabletarea se efectueazá ìnain- 
te, fiind urmatà de calcinare. Tabletele de catalizator sint de 
formà cilindrici, dimensiunile obi§nuite fiind 6 - 13 mm diame­
tral si 3 - 13 mm lungimea. Dimensiunile tabletelor sint deter­
minate ca un compromis intre càderea de presiune pe patul cata- 
litic §i de costui productiei pe de o parte, §i de gradui de u- 
tilizare a materialului catalitic pe de alta parte.

Catalizatorii extruda^i se ob^in de obicei prin preci- 
pitarea carbonatului de fier din sulfat feros §i carbonat de a- 
moniu, filtrares, spálarea, uscarea §i calcinarea carbonatului 
de fier; oxidul de fier format se amestecá cu solu^ie de anhídri­
da cromici, pasta resultata se fasoneazS intr-o presá hidráuli­
ca cu pistón, se usucS §i se calcineazìl.

Vor fi presentate, in cele ce urmeasS, citava exemple 
de tehnologii diferite de ob^inore a catalizatorilor tablctati. 
Conform tehnologiei descrise in lucrarile / 51> 82, 83 / s-a u- 
tilisat ca materie prim^ o solatie de sulfat feros, precipitind 
carbonatul de fier cu ajutorul unei solu^ii de carbonat de amo- 
niu. Precipitatul rezultat a fost supus opera^iilor do filtrare, 
spalare ri calcinare pentru ob^inerea oxidului de fier. Oxidul 
co fior s-a omogenizat apoi intr-un malaxor impreunù cu o solu- 
tie de anhidridù cromici, Masa omopenizatíí s-a uscat, s-a gra- 
nulnt la particole cu dimcnsiunea de o,25 mm, s-a umoctat cu 
4 epa, s-a amcstecat cu 1 grafit §i s-a tabletat. Tabletele
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obtinute s-au calcinai 5 ore la 5oo °C.

Intr-o altà tehnologie / 81 /, s-a utilizai,de aseme- 
nca, sulfatul feros ( heptahidrat ), care s-a uscat iniziai pen- 
tru pierderea a 85 $ din api, s-a micinat §i s—a calcinai in a— 
er la 55o °C, pini la eliminarea totali a apei §i pini! la ob^i- 

*3+ • 2+ 'nerea unui raport de aproximativ 2/1 intre Fe §1 Fe • 
L'atorialul rezultat in urma calcinarli a fost amestecat cu o sc­
iupio apoasi de sulfat de crom, apoi s-au precipitai hidroxizii 
corespunzitori cu o solujie diluati de amoniac. Precipitalul s-a 
filtrai, s-a spalai, s-a uscat, s-a macinai, s-a spulai supli- 
mentar, s-a uscat din nou, s-a amestecat cu grafit §i s-a table- 
tat. Tabletele au fost calcinate 2 ore la 45o °C, cind tot fie- 

rul prczeni in catalizator a trecui sub formi de FegO^*
Dupa tehnologia descrisi in / 84 /, sulfatul feros 

heptahidrat §i anhidrida cromici se dizolvi in api in vase din 
oiel inoxidabil previzute cu agitator, apoi sini amestecate in­
tona intr-un alt vas, cu ajutorul aerului comprimati De asemenea, 
sub agitare, se precipita hidroxizii de fier gi de crom cu o so- 
lutic de hidroxid de sodiu. Suspensia de hidroxizi oste alimen­
tati fntr-un vas cu agitator cu turbina, unde oste incalzila cu 
abur direct §i spalati prin decantare pentru eliminarea impuri- 
ta“ilor. Suspensia finali oste filtrati pe un filiru presi, 
l'urta rczultata este uscata, apoi calcinati in aer la 45o - 5oo°C 

?ul’. crea de oxizi de fier si de crom se omogenizeazu cu grafit 
intr-un malaxor, se granulcazi §i se tableteaza sub forma de ta­
ci^ co cilindrico cu diametrul 9-12 mm.

In conformitele cu procedeul descris in brevclul / 73 /
so utilizcazi carbonai de fier umed, proaspit precipitai, care 
so omogonizcaza prin malaxaro cu anhidridi cromica, cu azolat 
do aluminiu cristalizal sau ca solu*.ie concentrati ri cu oxid de 
fior sau cu prof de catalizator. Palerialul omogenizat se usucu, 

«VA.»
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se calcineazb la 4oo °C, se granuleazb, se amesteca cu grafit 

si se tableteazb.
In R.S.R., primele cantita^i de catalizator au fost 

produce, incepind cu anul 1965, la Combinatul Chimic Craiova du- 
pa o tehnologie din import. Catalizatorul era objinut sub formb 
de extrudate §i era utilizat in instala^iile de amoniac, care e- 
fectuau, in acea vreme, conversia oxidului de carbon cu vapori 
de apb la presiune atmosferica, intr-o singurb treapta. 0 dat& 
cu construirea in R.S.R. a unor instala^ii moderne de fabricare 
a amoniacului, a devenit necesara elaborarea unui nou cataliza­
tor pentru conversia oxidului de carbon la temperaturu Inaltb, 
capabil sb func^ioneze la presiuni de cca. 5o at., sb aibu o ac- 
tivitate cataliticb ridicatb §i caracteristici fizico - mecanice 
corcspunzatoare, condi^ii satisfacute numai de catalizatorii ta- 
bletati. Primele inebreaturi de catalizatori tableta^i pentru e- 
chiparea noilor instalajii de amoniac au fost aduse din import.

Pe baza cercetbrilor efectuate la Combinatul Chimic 

Craiova, finalizate prin elaborarea procesului tehnologie descris 
in brevetele / 79, 8o /, catalizatorul tabletat pentru conversia 
oxidului de carbon la inalta temperature s-a fabricat din 1972 
la Craiova, pentru toate instala^iile de amoniac ale Centralei 
Industriale de Ingrbgeminte Chimice. Esto sugestiva compararea, 
la scara de laborator, a activitu^ii catalitice a catalizatoru- 
lui romunesc, cu aceea a unui catalizator strain, de calitate re- 
cunoscuta / 85 /•

Dcterminbrile s-au ciectuat pe un reactor integral, in 
. ... . . 3izoterme, utilxzind 25 cm catalizator cu granulajia

1,25 - 2,oo mm (diluat la 15o cm'' cu material inert de acecapi 
■’ranula*ic), la o vitezd volumard de 12oo h"\ raport abur/gaz» 

o,C/l, pc intcrvalul de temperaturi 33o - 45o °C. S-a utilizat 

ga:: industrial cu compozi*ia ( in % volume ); CO 19,5 ; C02 11;
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H2 67,5; N2 2,5; CH4 o,5.
Pcntru comparares celor doi catalizatori s-a exprimât activita 
tea catalitici, la fiecare temperatura, prin numirul de moli de 
oxid de carbon transforma^! într-o orá de un gram de cataliza— 
tor (fig. 1), sau de un cm^ catalizator (fig. 2).

Fig.l. Viteza sparenti de reac^ie, in moli 
CO convertiti de 1 gram catalizator într-o 
ori. 1-cataÜzator románese; 2-catalizator 
standard.

Din figurile 1 si 2 resulti ci pe tot domeniul de temperaturi 
studiat, acclami cu cel din reactoarlle industriale, curbele de 
activitste au acecapi aliuri, activitatea catalizatorului romà- 
nocc fiind mai mare decit acoea a catalizatorului striin.

Oatalizatorul romanesc a fost fabricat dupi procedeul 
c’ c cris in / 79, So / pini in anul 1977, cind s-a realizat un 
nou proccs termologie, perfec*ionnt, / 86 /, avind ca efecte i- 
mediate mlriroa capacitati! de producale a instala^ici, furi e- 
fort de investiti! si imbunititiroa unor caracteristici fune^io-

BUPT



-lé­
ñale ale catalizatorului: sporirea rozisten^ei mecanice la com 
presiune axialá cu cea. 5o % §i a celei la uzurá cu 4o %•

Fig.2. Viteza aparenté de reac^ie, in molí 
CO converti^i de 1 eme. catalizator intr-o 
ora. 1 - catalizator románese; 2 - catali­
zator standard.
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LUCRARI EXPERIMENTALE

Capitolai 2.

INFLUENTA CONDITIILOR DE CALCINARE ASUPRA
PROPRIETATILOR CATALI7AT0RULUI DE Feo0,-
Cro0, PENTRU CONVERSIA OXIDULUI DE CARBON2 5 ■... — ..... . —-----... . . ■

Un catalizator solid trebuie sä aibä trei proprietä+i 
fundamentale pentru a fi avantajos folosit la scura industrialä, 
definite drept "proprietäZ-i catalitico"• Acestea sint: activita- 
tea, selectivitatea §i stabilitatea. Fiecare dintre eie trebuie 
sä fio cìt mai mare posibil. Nu este suficient ca activitatea §i 
selectivitatea sä fie mari la inceput, ci este necesar ca eie sä 
ramina mari cit mai rault timp posibil, Aceasta depinde nu nomai 
se resistenza la oträvire §i la sinterizare, ci, de asemenea, in 
foarte mare rasura §i de rezistenZa mecanicä.

ProprietüZile catalitico depind substanziai de natura 
pi de compoziZia chimicä a cetalizatorului, cit §i de proprietä- 
tilc sale fizice. Dupä ce sc aleg ccmponenZii chimici, este ade­
sca posibil sä schimbum proprietäZH0 fizice §i catalitico ale 
unni catalizator variind adccvat tehnica de preparare.

In ceea ce privante tehnica de preparare, sc pot dis- 
tin/c trei etepe principale: procéselo chimico, tratamcntcle ter- 
..ic- ci formarea. Ficcare dintro ole ponto includo mai multo 
proceso unitane. Dintre acestea calcinaras si f o ima re a au o deo-
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sebitìi importanti!. Prin calcinare se in^elege inc&lzirea unni 
catalizator, inainte sau dupà formare, in aer sau in gaz inort, 
la o temperatura nu mai micà decit cea de lucru. In cursul aces- 
tui tratamcnt au loc adesea una sau mai multe descompuneri ter­
mico cu eliminare de produse gazoase. In multe cazuri au loc §i 

tranzi|ii de fazà §i formarea unor faze noi.
Calcinarea este un proces foarte important nu numai pentru pro- 
prietù^ile catalitica, ci in mod special pentru structura poro- 
as& §i pentru rezisten^a mecanicà.

In acoastS parte a lucrarli am efectuat un studiu de 
corela^ie a activit&^ii catalitico cu propriet&tile fizico-struc 
turale ale catalizatorului tabletat, de FegO^ - C^O^ , pentru 
conversia oxidului de carbon cu vapori de ap&, in scopul stabi­
lirii regimului optim de calcinare a catalizatorului.

S-a urmSrit influenza timpului §i a temperaturii de 
tratament termic asupra pierderilor la calcinare, densitìltilor 
aparente §i reale, porozità^ii, suprafe^ei specifica, rozisten- 
tei mecanice, compozi^iei de fazà, dimensiunii cristalitelor §i 
activitàtii catalitico / 87 /•

2.1. Tehnici experimentale utilizate.

- Analiza tormodifcrentialS si tormogrnvimetricu. 
La cercetarea catalizatorilor prin aceasta metodi! so 

evidontiazS schimbàrile semnificative in catalizatorul supus 
tratamcntului termic, conducind nu numai la dato specifico, dar 
si In o privire de ansamblu despre natura fazelor existente in 
catalizator / 83 - 96 /. Expcrient.ele s-au efectuat pe o termo- 
balantìl SETARAM tip 1128 B 7o. Vitoza do creptcro a temperaturii 
a fost de 7 °C /m£n» iar viteza de deplasare a diagramoi de 

o,oo25 cm / . Analizele termico s-au efectuat in aer, in intor-
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valul 2o - 800 °C.

- Determinarea densit&tilor aparente si reale«
Densityile aparente s-au mhsurat prin metoda cu 

mercur, iar densitä^ile reale prin metoda picnometrului.

- Determinarea suprafetelor specifice s-a facut prin 
metoda BIT prin adsorb^ia azotului la temperatura azotului li- 
chid.

- Determinarea volumului de pori si a distributiei po- 
rilor duph dimensiuni s-a fhcut prin metoda de penetrare sub pre- 
siune a mercurului, cu un porozimetru Carlo-Erba, model 7o H. 
S-au masurat volumele de pori §i distribuZiile porilor oupä di­
mensiuni in domeniul 37,5 - 75.000 S.

- Determinares rezistentelor mecanice la compresiune 
axialù §i la compresiune radialá s-a efectuat pe un aparat Wol- 
pert, tip ZR 60 / 3oo.

- Determinarea compozijiei de fazS si a dimensiunilor 
mcdii ale cristalitelor s-a fhcut prin metoda ydifrac^iei raze- 

lor X pe probe montate pe un suport pian de 2o x lo x 1,5 mm. 
Inrcfistrhrile s-au fàcut pe un difrac tome tru Philips P¿’ 141o, 
ochipat cu goniometro vertical. S-a utilizat un tub cu aaod de 
capra lucrind la 24 mA §i 4o KV. Pentru inregistrarea semnalului 
s-a utilizat un contor proporcional. Radiaría a fost monocromati- 
zatÙ cu ajutorul unui monocromator cu cristal curbat, din gra- 
fit, montat in fascicolul difractat. Deoarece separares dubletu- 
lui XoCi - Koc 2 este micá in comparatie cu ISrgimea observatu ex­
perimental, s-a neglijat contributia acestei separùri la
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llrgimea profilelor. Viteza de explorare a fost de 1/$ (20), iar 
viteza de deplasare a hirtiei, 5 mm/m£n.

Am aproxima! func^ia ce descrie influenza aparaturii 
asupra maximelor de difrac^ie, precum §i func^ia ce descrie pro- 
filul real al probei, prin func^ii Lorenz / 97 /• In aces! caz, 
intre semilárgimea profilului observa! B^y , semilárgimea pro­
filului probei e!alon, b, > , si semilárgimea profilului adevá — /2 
ra!,i/ , exis!á relamía simplá;

^2 ° bl^2 * 1/2

Mlrimile ^^y calcula!e cu aceas!ä rela^ie se in!ro 

duc in formula Scherrer:
K A

2 eos 0

cu ajutorul cäreia am calcula! dimensiunea medie de cris!ali!, 
$hkl’ Pe 0 ^irec^ie perpendicular! pe planul descris de indicii 
í.íiller (hkl), In formula Scherrer A»es!e lungimea de und! a ra- 

diadioi, 0, unghiul Bragg, iar K, o cons!an!& care depinde de 
forma cris!ali!elor §i de indicii Miller. Am adop!a! pen!ru a- 
ceastl constan!! valoarea do o,9 / 98 /•

- Efectuaren testelor de acüvitate ca!alitica.
Testóle de activitate catalitic! au fost f&cute u!ili- 

zind instaladla a cárei sel. al este reda!l in fig. 5.
Accesul gazelor se face prin ventilul cu ac (1), se 

dozeaza cu flowmetrul (2) si se usuel in vasul cu clorura de 
cr.lciu (5). Prin ventilul (4), gazul trece spre gazanalizorul 
(.5) tip URAS-2, unde se mascar! concentra+ia oxidului de carbón, 
apoi gazul preia vaporii de apa prin barbotare in sr.turatorul
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(6) . Amestecul abur-gaz se educe la o temperatura apropiati de 
aceea a reac^iei In preincàlzitorul (7), §i intrà in reactorul 

catalitic (8).

Fig.3. Schema in? la|iei pentru efectuarea 
testelor de activ^ate catalitici.

In zona A a reactorului amc.-ecul se incàlzegte la temperatura 
de rcac^ie, in zona B stri' .e patul catalitic, iar in zona C •
icse din catalizator. Arnesi, .al rezultat trece succesiv prin do- 
ui condensatoare Tàcite cu - (9) §i (lo). Gazul la iegire osto 
màsurat prin flowmetrul (11 uscat in uscàtorul (12) §i prin 
ventilai (13) trece prin gt lalizorul URAS (14), unde se musoa- 
rìl din nou concentrarla oxi^lui de carbon. Inainte de elimina­
re?. in atmosfera, gazele barboteezà prin barbotorul cu frità (15). 
uontrolul tcmperaturilor in vaporizator, in preincilzitor $i in 
reactor se face cu termocuplele m, n §i p. Incàlzirea saturato- 
rului, a prcincàlzitorului §i a reactorului oste electricà, in- 
stc.latia dispunind pentru ficcare zonà a sa de posibilituti de 
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progrr.naro a temperaturii. Nivelul apci in saturator so mentine 
constant cu njutorul vasului de nivel (16), situat lingu satu­
rator qì legat de acesta printr-un tub flexibil.

Gazul utilizat pentru experience a avut urmatoarea 
compoziCie (in % vol.): CO 19-23; C02 9*11; H2 65-67; N2 2-5; 

o,l-o,2; 02 o,l-o,2.
Reducerea catalizatorului s-a fàcut astfel: s-a incdl- 

zit in curent de gaz cu compozi$ia de mai sus cu 6o °C/h pinà la 
56o °C, incepind cu 18o °C adSugindu-se §i vapori de apa; s-a 
menCinut la 560 °C 24 ore pentru reducere, apoi temperatura s-a 
ridicat la 45o °C pentru stabilizare.

2.2 . Descrierea materialului pentru studiul calcinarii.

I.I aterialul folosit pentru studiul calcinarli a fost ob- 
tinut din sulfat feros, carbonat de amoniu §i anhidrida cromici, 
pria precipitare, filtrare, spillare, malaxare §i uscare la Ilo °C 

/ So /. Acest material a fost preluat din fluxul tehnologic in­
dustriai.

-Compozit-ia chimica (% greutate):

Fe2O^ : 74,25
Cr2O3 : 7,54
FeO : o,85
CrO^ : o,55
Volatile impuritìlCi ; 16,81

-Analiza termici.

S-au inregistrat curbele TG, D7A §i DTG in intervalul 
2o - Soo °C (fig. 4). Se constati! o pierdere in greutate de 15,5 

proccnte, astfel: intre 2o si 6oo °C 12,5 % §i intre 6cs qì Soo

BUPT



- 23 -
numai 3 %. Scäderea in greutate a probei este insoliti! de douâ 
afecto endoterme, la Ilo °C» datoritä oliberärii apei adsorbito 
de probä din atmosfera, §i la 3oo °C, datoritä descompunerii la 

oxizi.

Fig. 4. Curbele TG, ETA si DTG ob+inute de 
la materialul pcntru studiai calcinàrii.

-Analiza de fnzG cnlitativ-1.
Difractograma matcrialului pcntru studiu esto rcpre- 

.-.on'estG schematic in fig. 5. S-au identificat urmatoardc fazo 
cristalino: ; oC-Fe^; C-Fe^- ; OC-FeO(CII) ;
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FcO(OII). Nu s-au identificat maximele fazei CPgO^*

Fig.5* Schema difractogramoi de raze X ob^inutà 
de la materialul pentru studiul calcinarli.

• £-FegO^jocC-FegOyH2O; x<cFeO(OH) ;
D ¿-FeO(OH).

2.5. Alegerea domcniului tcmporaturilor de studiu.

Domeniul temperaturilor de calcinare pentru studia 
(55o-6oo °C) a fost ales dupà efectuarea analizelor termogravi- 

metricii §i termodiferen£ial2i asupra materialului uscat (fig.4), 
ci aaupra unoi moatre do catalizator rom&nosc industriai (fig.6) 
in intervalul 2o-8oo °C.

Pentru mostra de catalizator industriai se obtin douù 
pcrcchi de virfuri pe curbele DTA §i DTG, indicind efecte endo- 
tcr.no la temperaturile Ilo pi 3oo °C, procura si 0 pereche de vir 
furi la temperatura de 63o °c> corespunzind unui efect exoterm. 
Ca pi la analiza termici a materialului uscat, efectele de la 
Ilo °C si de la 3oo °C corospund eliminarli apei adsorbito, §i 

rospcctiv, dcscompunerii materialului la oxizi. Efectul exoterm 
de la 680 °C trebuie atribuit arderii rrafxtulux.rif’ir. 7). el a-
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párind ninnai pe termogramele probelor cu continui de grafit.

IfO 300

Fig.6. Curbele TG, 
lizatorul románese

DTA §i DTG pentru cata- 
industrial.

x^ierderea totali in greutate, a catalizatorului industrial a fost 
de lo,5f>, contributia grafitului fiind de aproximativ 3,5 >5. 
AceastS analiza a indicat o calcinare incompleti a catalizatoru­
lui industrial.

Avlnd in vedere ca naterielul uscat pierde in ¿~reutato 
.íu:.: ;i 3 c.j in intervalul 6oo - 8oo °C si ca domeniul tcr’peratu- 
rilor de lucru in reactorul industrial este 35o - 5oo °C, s-a 

ales ce do.r.eniu de temperaturi pentru studiul calcinarli, intor-
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valul 55o - 600 °C.

Fig.7. Curbele TG, DTA pi DTG pentru grafitul 
utilizai ca lubrefiant la tablelare.

2.4. PregStirea probelor.

Cantilli ©gale din materialul pentru studiul calcina- 
rii (cito 15o grane), s-au calcinai la temperaturile: 35o, 4oo, 
45o, 5oo, 55o pi 600 °C, timp de 1,2,4,6 §i 8 ore la ficcare ter: 

por Aur^, ob^inindu-se 3o do proba (labclul 1). Calcinarea s-a 

fucut ìntr-un cuptor olectric de leborator, vitcza de creatore a 
tc-.poraturii fiind de loo°C/h. Pierderilc la calcinare s-au ex-
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primat procentual de cantitatea initiais,

TABZLUL Nr. 1.

Nr. 
probú

Calcinare Calcinare Calcinare
timp, 
ore

Jemp, probá timp, 
ore

jemp, probá timp, 
ore

Jemp,

1 1 35o 11 1 45o 21 1 55o

2 2 35o 12 2 45o 22 2 55o

3 4 35o 13 4 45o 23 4 55o

4 6 35o 14 6 45o 24 6 55o

5 8 35o 15 8 45o 25 8 55o
6 1 4oo 16 1 5oo 26 1 6oo

7 2 4oo 17 2 5oo 27 2 6oo
8 4 4oo 18 4 5oo 28 4 6oo

9 6 4oo 19 6 5oo 29 6 6oo
lo 8 4oo 2o 8 5oo 3o 8 6oo

Dupà calcinSri, din ficcare proba o parte s-a men^inut 
sub forma de pulbere, iar alta, dupà onogenizare prealabilà eu 
2 ^5 grafit, s-a tabletat cu o presi- hidráulica de laborator, de 
2o tf, la presiunea de 4 Kbari, utilizînd dispozitivul redat sche­
matic în fig. 8.

Presiunea a fost aplicatá pe pastila metálica superio- 
ari (1) si a fost ment-inuta cite dou& minute pentru ficcare pro- 
b¿. Orc$torea relaxares presiunii au fost fücute treptat. S-au 
obt;inut tablcte cilindrico cu diametrul de 8 mm §i cu masa de un 
rram.

Pulherile au fost utilizate la efectuares anulizelor 
de fazü si la mdsurarea dimensiunilor medii ale cristalitelor , 
iar po probcle tabletate au fost efectúate determinici de densi—
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tato aparenta, densitate reala, suprafapS specified, porozitate 
§i rezistenpS mecanicá.

Fig.8. Schema dispozitivului folosit pentru 
tabletarea pulberii catalitice. 1 - pastile 
metalice; 2 - corp superior; 5 - corp infe­
rior; 4 - proba de tabletat; 5 - orificiu 
pentru evacuarea aerului; 6 - garniture de 
cauciuc.

2,5. Rezultate §i discucii.

2.5.1. Pierderile la calcinare.
In figurile 9 §i lo pi In anexa 1 s£nt reprozentate 

pierderile la calcinare in funcjie de timpul §i de temperatura 
de calcinare.

Pierderile la calcinare creso dar cu timpul pentru o 
cnumitu temperatura, pina la 4 ore, dupa care ramin constante. 
Influente temperaturii de calcinare asupra pierderilor la calci­
nare se manifesta, de asemenea, pe domeniul de temperaturi stu­
diati pentru un anumit timp de calcinare, pierderile la calcina­
re erose continua cu creptorca temperaturii, Variapia conccntra- 
tiilor oxizilor de fier si de crom urmarepte, asa com era de a§-
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teptat, cvolujia pierderilor la calcinare (fig» 11 $i 12 gi ané­

xele 2 §i 3)•

Pierderile la calcinare in functie 
de tinpul de calcinare pentru gase tempe- 
raturi de calcinare diferite.
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Fig. lo. Pierderile la calcinare in func^ie 
de temperatura de calcinare.

^^2^3 A
86 -
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Fig.12. Varia+ia concentraljiei Cr^O 
in fumerie de timpul de calcinare?

2.3«2. Densitatile aparente si densitatile reale.
Hu s-au observat variatii evidente ale densitatii apa­

rente cu timpul de calcinare. Acestea variaza liniar cu tempera­
tura de calcinare, a§a cum reiese din fig. 13«

1^.13. Donsitatca aparenté in functie 
do temperatura de calcinare.
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Densitatea realá cregte cu temperatura (fig.14), §i, 

spre deosebire de densitatea aparenta, cregte, de asemenea, §i 
cu timpul de calcinare pina la 4 ore, dupä care ramine constan­
ti! (fig. 15), ceea ce este logic avind in vedere modul in care 
variazü pierderile la calcinare (fig. 9, lo) §i compozi^ia chi-

Fig. 14. Densitatea realä in func^ie 
de temperatura de calcinare.

Fig.15. Densitatea roalu in functie 
de timpul ce calcinare.
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2.5.3. Porozitatea.
Din valorile densita^ilor aparente §i reale s-au cal­

culât fractia de goluri, 6, volumele aparente §i reale §i volu- 
"ul total de pori pentru probele calcinate cîte 4 ore la 35o, 
4oo, 45o, 5oo, 55o §i 6oo °C si pentru probele calcinate 1, 2, 4 
6 §i 3 ore la 5oo °C (anexa 4).

Dépendants volur.ului total de pori de temperatura, res 
pcctiv de timpul de calcinare, este ilustratà in fig. 16.

Fig.16. Dependenta volunului total de pori 
de tcr.pe ratura de calcinare (a) §i de tim- 
pul de calcinare (b).
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Vo'IuquI de pori variazä cu tenperatura de calcinare (fig.lö a) 
pi creoto foarte putjin cu cregterea timpului de calcinare, a- 
ceastä cregtere observindu-se pinä la 4 ore (fig. 16 b).

Distribu^iile porilor dupä raze pentru pröbele calci- 
nate 4 ore la 35o, 4oo, 45o, 5oo §i 6oo °C §i calcinate 1, 2 §i 

8 ore la 5oo °C slnt reprezentate in fig. 17 - 24*

LV

71/.17* Distribu^ia porilor dupä razepentru proba calcinutä 4 ore la ?5o 0
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Fig. 18. Distribuya porilor dupä razg 
pent.ru proba calcinata 4 ore la 4oo ÜC.

LV

BUPT
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A

__________ I__________ i__________i__________ I ip- 1^2?
(5 0,0 2,5 3,0 3,5

Fi£.2o. Distribuais porilor dupä razg 
pentru proba calcinate 4 ore la 5oo UC.

Fi.-.21. Distributia porilor cupi rszg
pentru proba calcinati! 4 oro la 6oo °C.
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Fip.22. Distri bu+.ia porilor dupa razg 
pentru proba calcinati o orà la 5oo C.

LV

Fìp>23. Distribuita porilor dupu. rase 
pentru proba calcinati! 2 ore la 5oo °C
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Influenza timpului, respectiv a temperaturii de calci­
nare asupra ponderilor relative ale porilor dupS raze se prezin- 
tu in fig.25« Ponderea relative a porilor de raze 57,5 - 2oo 2 

scade pind la 4 ore de calcinare, concomitent cu cregterea celei 
a porilor de raze 2oo - 7oo 2, ambele rdminind constante intre 4 

ci 8 ore (fig.25 a), pe cind in cazul porilor de dimensiuni mari 
7oo - 75.ooo 2, nu se modified cu timpul de calcinare. Ponderea 
rolativd a porilor de raze 57,5 - 2oo 2 scade continuu intre 55o 
ci 6oo °C, concomitent cu cregterea ponderii volunului porilor 
co dimensiuni 2oo - 7oo 2 (fig.25 b). Pe acelagi interval de 
temperaturi, ponderea relativd a porilor cu raze 7oo - 75.ooo 2 

cronte cu nunai 5
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Ponderi

Fin'.25. Influenza tinpului (a) si influenza 
tc.peraturii ce calcinare (b), asupra pende 
rilor relative ale porilor dupìi raze.
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2*5.4» Suprafata specifici!.
Din màsuràtorile de suprafa|à specifici, (anexa 4), se 

constati o diferentiere darà a probelor in func^ie de tratamen- 

tul termic. Suprafata specifici! cregte continua cu timpul de 
calcinare pentru temperaturile de 35o §i 4oo °C §i scade cu tim- 

pul, pentru temperaturi de calcinare mai ridiente. Pentru aceea- 
^i duratà de calcinare suprafata specifici create pina la 5oo °C 

. odupa care scade. Spre exemplu, suprafata maximà, 65 m /g, se ob­
line calcinind materialul o orà la 5oo °C, iar cele mai mici va- 

o lori ale suprafetei specifice, 33 §i 32 m /g, le au probde cal­
cinate cite 4 ore la 35o °C respectiv la 6oo °C.
Probele calcinate la 5oo °C, 4 §i 8 ore, au 55 §i respectiv 

4o m /g.
2*5.5. Rezistenta mecanicà.
Din màsuràtorile de rezisten^à mecanice la compresiane 

axialà si la corapresiune radiali, nu se constati variagli eviden­
te ale acestora cu timpul de calcinare (tabelul 1 §i anexa 5). 
So constata totusi o scadere u.^oarà a acestora cu temperatura 
de calcinare (fig. 26).
Sdderea rezistentei mecanice cu temperatura de calcinare se da- 
torcste sparitici tensiunilor interne, tensioni cu atit mai ma­
ri, cu clt materialul aupus tabloturii osto mai calcinai /51,83/. 
Asupra acestei problema voi mai reveni £ntr-un alt capitol.

Se remarcà totu§i, cà pe intreg doraeniul de tempera- 
turi studiai, rezistenta macanicà are valori ridicale, indicind 
proprietati bune de tabletare a materialului /3,51/.
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Fig.26. Variabile rezistentelor mecanice 
ale tabletelor in func^ie de temperatura 
de calcinare. 1 - rezistenta mecanicà la 
compresiune radiali, Kgf/cm; 2 - rezis- p tenta mecanicé eia compresiune axialS, Kgf/cm¿.

2.5.6. Analiza de faza calitativS..
S-au obt-inut difractogramele de raze X pentru probele 

calcinate la diferite temperaturi, la mai multe durate de calci­
nare.

Figura 27 reprozintS difractograma unui material cal- 
cinat sub 5oo °C, iar figura 28, pe aceea a unui material calci- 
nat la temperaturile 5oo, 55o §i 6oo °C.

In imaginile de difractie ob$inute in scopul detormi- 
n^lrii evolutiei dimensiunilor cristalitelor in func^ie de tim- 
pul §i de temperatura de cz binare, s-au identificat natimele 
fazolor cristalino "f- ^e2°3 ^e2^3 Pentru probele calci­
nate la 55o - 45o °C (fig. 27)* §i numai maximele fazei C4-Fe2O^, 
pentru probele calcinate la temperaturile 5oo, 55o §i 6oo °C 

(fig. 28).
In tóate aceste imagini nu au aparut maximele caracte-
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ristice fazei CFgO^. Aceat fapt poate avea mai multe cauzo §i a- 
numc: formarea de eolu^ii solide de oxid de fier §i oxid de crom 
intonsitatea slabs a reflexelor compugilor de crom in comparable 
eu acelea ale oxizilor de fier, sau existence cromului sub formá 
de hidroxid de crom amorf. In cazul materialului necalcinat, ul­
tima ipotezS este mai probabilä, deoarece hidroxidul de crom pre
cipitat este de obicei amorf §i cristalizarea are ^oc
4oo °C /99/.

Fig»27. Reprezentarea schematich a difractogramelor

Fig.28. Reprezentarea schematich a difractogramelor 
de raze X pentru probele calcinate la temperaturile 
5oo, 55o §i 6oo J.
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In cazul probelor calcinate la peste 4oo C, pot fi implicate 
celelalte cauze. Pentru elucidarea lipsei maximelor CrgO^ 
invaginile de difractie ale probelor calcinate, am ales probele 
calcinate la peste 5oo °C, ale càror invagini de difractie con- 

tin nomai maximele fazei OC-FegO^.
Structura hematitei (oc -FegO^) poste fi deaerisi atit 

in sistemili hexagonal, cit §i In cel romboedric, trecerea de la 
un sistem la altul putindu-se face cu ugurintS. In cazul de fa­
ti am ales sistemul romboedric.

Structura OC -FegO^ a fost studiata de mul^i cercetà- 
tori. In lucrarea pentru determinarea formei de echilibru a 
cristalelor de hematità, Bessieres §i colab. /loo/ raporteaza 
pentru parametri! de retea valorile; ap = 5,42o 8 §i OC = 55O1?\

Folosind, de asemenea,,sistemul romboedric pentru des- 
crierea compusului, Shull §i colab. au determinat parametri! ce­
lale! elementare §i modul de umplere /lol/. In cazul hematitei 
ionii de fier sint distribuiti de-a lungul diagonale! celulei 
romboedrica (fig.29).

Fig.29. Diatributia spaziali a ionilor de 
fier in celula romboedrici de hematiti.
0 - Fe .
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Pentru QO - Fe^C^ pur, y.irkin / lo2 / indici urmàtoa- 

rele valor: aQ = 5,4243 2
C< = 55°17'

Masurarea parametrilor de re^ea, pentru probe de cata- 
lizatori preparate fourte asemànàtor cu cele din aceastà lucra­
re, a condus la urmfitoarele valori / lo3 /:

proba 1 ao = 5,4136 2 OC= 55°18*
proba 2 aQ = 5,41^ 2 OC = 55°18*
proba 3 aQ = 5,4134 2 = 55°iaV

Aceste trei probe au avut un con^inut de Cr^O^ de 8 
Comparind valorile parametrilor re|elei pentru oc-Fe^O^ 

pur cu parametri! celor 3 probe cu continui de C^C^» rczultà 
dar cìi constanta de re^ea se mic§oreaz&, iar unghiul cregte. 
Avind in vedere §i cà in imaginile de difractie nu apar maximele 
oxidului de crom, putem trage concluzia cà in catalizator, oxi- 
dul de crom formeazù solu|ie solidà cu oxizii de fier. De ait­
ici, in sprijinul afirma^iilor de mai sus vino §i faptul ci! coi 
doi conpu§i s£nt izomorfi §i cà existà o diferen^a mai mica de 
15 intrc raza ionului Fe^+ (o,64 2) §i aceea a ionului Cr^+ 

(o,69 2). Tinind seama §i de proprietìitile chimice, sint inde- 

plinite toate conditile pentru posibilitatea formàrii unei so­
luti! solide.

Revenind la imaginile de difractie ale materidelor 
calcinate la 35o, 4oo, 45o, 5oo, 55o §i 6oo °C tinp de 1,2,4,6, 

si 3 ore, constatai^ cà faza c£- se identifica in toate
probcle, fiind insotità de faza '¡f- Fe2C^ numai pinìi la 45o °C. 

Iranfinile de difractie ale probelor calcinate la 5oo, 55o qì 
6oo °C contin in exclusivitate maximele fazei oC - Fe^C,,. Mìirind 

2 3 
temperatura rie calcinare progrcsiv de la 35o la 5oo °C, pe ima- 

rinilc de difractie se observa dirainuarea continui a fazei 
Y - Fc^C^ pi sporirea fazei OC- Fe^C^.
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La 5oo °C maximele fazei ^©2^3 dispar compiei.

2.5.7. Dimensiunile medii ale cristalitelor.
Datorità faptului ca fazaOC- FegO^ apare in tóate pro- 

bele calcinato, am urmàrit numai evolu^ia dimensiunii medii a 
cristalitelor acestei fazo. Modificarea dimensiunii medii in 
func^ie de timpul de calcinare la diferite temperaturi ( tabelul 
1, anexa 6 §i fig. Jo a - Jo e ) evolueazá asemSnátor pentru di- 
rec^iile cristalográfica [ilo], [21o],[22o], [321], §i [211].

Se constata cà la temperaturile de calcinare 35o, 4oo, 
45o §i 5oo °C, cristalitele fazei OC- Fe2O$ nu creso cu timpul de 
calcinare; la 600 °C eie cresc cu timpul de calcinare pinà la 4 

ore §i nu se mai modificò intre 4 §i 8 ore. Din datele prezenta- 
te rezultà cà putem utiliza pentru fiecare din aceste temperaturi 
nigte valori medii. Fàcind media valorilor ob^inute pentru mai 
multe durate de calcinare, pentru temperaturile 35o, 4oo, 45o §i 
5oo °C s-a trasat graficul din fig. 3o f.

Rezultá o cregtere preferen^ialà a cristalitelor cu 
temperatura de calcinare. Die cresc mai pu^in pe diroccia[22oJ§i 
cresc accentuat pe direc^ia ■ .0], cregterile pe direc-¿iile[32Í] , 
[2ÍÍ|, gi [ilo] fiind aseml toare intre eie §i plasindu-se in­

tre acelea ale direc^iilor L22o^ §i [21o] • Aceastà tendini de 
creatore preferen|ialà du/ diroccia [21o] a fost remarcatà §i 

la formarea mono cris tali t. or de OC- ^©2^3 P112* Ia cristalizares 
din faza gazoasá / loo, 1-4 /•
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-I___ i--- 1--- 1—I—J--- 1--- 1---------
¡2345678 ore

(b)

FÌ7.30. ?'odificaroa dimensiunii medii a 
cristalitolor faaoioc- ?e?0, in functie 
c;e tinnul de calcinare pontru di—
rectiile cristalográfico : (2) - [ilo] , 
(b) - [21o| , (c) - Í22o] , (d) - [5213 , 
(c) - [2IIJ , §i in func+ie do tempera­
tura de calcinare pentru a.celeaoi di— 
reetjii cristalo¿:raficú, (f).
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2.5.8. Activitatea catalitica.
Daca activitatea unui catalizator pentru o reac1;ie spe­

cifica oste definita drept cantitatea de produs transformatà in 
unitatea de timp de unitatea de masS de catalizator, activitatea 
creste pe misura ce suprafa^a specifica cregte.
Totusi, frecvent, intre activitate §i suprafa^a specifici nu e- 
xistìi o directa proportionalitate. Unul din motivo este inaccesi- 
bilitatea interiorului datorità dimensiunilor mici ale porilor. 
C proportionalitate existà atunci cind se comparà §arje ale ace- 
luiapi catalizator cu aceeasi reactie / 7 /•

Avind in vedere cele de mai sus §i considerind §i ce- 
lelalte propriet$t;i determinate in aceastà lucrare, am selectat 
pentru testele de activitate acele probe care prezintìl valori 
Riferite ale acestor proprietàri §i anume, probele 3, 16, 18, 2o 
si 28 ( tabelul 1 ).

Pentru testele de activitate tabletele s-au sfìirimat 
ri s-au sortat, alegindu-se freccia de o,5 - o,8 mm pentru a e- 
limina fenomenale de difuzie interni / 35 /• Volumul granulelor

3 3 . wde catalizator a fost de 2 cm s-a diluat cu 3 cm ceramica 
de aceeagi granulati®, pentru a uniformiza stratul catalitic din 
punct de vedere termic. Testele de activitate s-au efectuat la 
vitozele volumare, 25oo §i 5ooo in domeniul de temperaturi 
%o - 45o °C, la un raport volumar abur/gaz de o,93 - o,98/l.

In figurile 31 si 32 este redatìi dependenta vitezei a- 
parante de reactie de temperatura de lucru, pentru vitozele volu- 
mare 25co si rcspectiv 5ooo

Analizlnd figurile 31 si 32 resulta cù o difcrentiere 
not.l a orobelor in ceea ce priveste activitatea lor catalitica, 
so peste face numai le temperaturi mai mari de 38o °C. 

Activitatea maxima o ere proba 16; probele 3 §i 28 au activita­
tea eoa mai scazutà.
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Fig.31* Dependcn^a vitezei aparente de reac^ie 
de temperatura do lucru pentru viteza ?volume­
trici de 25oo h~ • 1 - proba 16; 2 - probele 
18, 2o; 3 - proba 3; 4 - proba 28.

8e constata, pentru toate probele, o deplasare a ma­
xi: .ului de activitate de la 42o la 44o - 45o °C, atunci cìnd vi 

tosa volunari create de la 25oo la 5ooo h 
Probele 18 si 2o se plaseazi, ca activitate, intre proba cu cea 
mai maro activitate si probele cu cea mai mici activitate. Di- 
fercnta relativi de activitate se pistreazi la ambele viteze vo 
lumare.

Pupi cum rezulti din datele de activitate catalitici, 
comportare^ cea mai buni o prezinti proba 16, in concordanti 
cu faptul cu accosti probi prezinti suprafata specifici cea mai 

p mare ( 65 m /g ).
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À moli CO

Fig. 32. Dependen^a vitezei aparente de reactie 
de temperatura de lucru pentru viteza volumetri­
ci! de 5ooo h~ . 1 - proba 16; 2 - probele 18, 2o;
3 - proba 3» 4 - proba 28.

Din analiza dimensiunilor medii ale cristalitelor fa- 
zci OC- ^e2O3’ se ajun^e la constatares cä probele calcinate la 
5oo °C, indiferent de timpul de calcinare ( probele 16 - 2o ), 
au mirimea cristalitelor cuprinsa intra 16o §i 2oo 2.

Urm^rind datele prezentate in figurile 3o, 31 §i 32 se constati 
cu probelo ale cüror dimensioni de cristalite au valori in jur 
de 18o a, au activitatea con mai ridicati!, fapt semnalat si in 
literatura de specialitate pentru ace§ti catalizatori /co, 61/. 
Probele calcinate la temperaturile de 35o §i 6oo °C ( probele 3 

pi 28 ), care au cristalite de alte dimensioni, precari $i sopra-
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feto specifico mai mici, au §i cea mai mici activilate.
Pentru alcgorca unei variante optime de tratament tormic al u - 
nui catalizator este nocesari evaluarea tuturor caracteristici- 
lor enumerate pini in prezent.

Deoarece caracteristicile funzionale ale catalizato- 
rilor sint de cea mai mare importanza, in lucrarea de faZa sta- 
bilim regimai optim de calcinare in func^ie de rezistenZa meca- 
nici la compresiune §i de activitatea catalitici, Catalizatorul 
ob+inut prin varianta optimi de regim de ^calcinare va fi defi­

nii prin toate celelalte caracteristici: volumul de pori, distri- 
buZia porilor dupà dimensiuni, suprafaZa specifica, densiti^i, 
compoziZie de fazà §i dimensiuni ale cristalitelor.

Constatind ci rezistenZa mecanicà este bunà pentru to­
nte variantele de calcinare (fig. 26 anexa 5), considerarli ci 
sint corespunzutoare condiziile de calcinare pentru probele 16, 
18 si 2o, varianta 16 apirind ca varianti optimi, avind activi­
tatea catalitici cea mai mare.

2.6. Concluzii,
1. Influenza temperaturii de calcinare;
- <ju excep+ia resistenZei mecanice, care scade pu+in 

cu cropterea temperaturii, toate celelalte proprietati ce ^odi- 
fici accentuai cu crepterea temperaturii de calcinare.

- Pierderilc la calcinare, densiti+ile aparente qi re­
ale si dimensiunile medii ale cristalitelor cresc accentuai cu 
crepterea temperaturii de calcinare.

- Ponderea relativi a porilor de razl 37,5 - 2oo £ , 

scade po misuri ce temperatura de calcinare creste, concomitont 
cu creqtorea ponderi! relative a porilor de raze 2oo - 7oo £.

- SuprafaZa specifici croste cu cresterea temperalu- 
rii, apoi scade, avind valoarea maxima pentru 5oo °0.
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- Compozi^ia de fazìl evolueaza, pe misuri! ce tempera­

tura de calcinare create, de la faza FegO^ , càtre faza 
OS- Fe2O5.

- Activitatea catalitica cregte cu cre§terea tempera- 
turi i de calcinare, avind valoarea maximù pentru 5oo °C, apoi 

scade.
2. Influenza timpului de calcinare:
- Pierderile la calcinare §i densit&Zile reale cresc 

accentuat cu cre§terea timpului de calcinare, pina la 4 ore, du- 
pa care ramin constante.

- Volumul de pori cregte foarte puZin cu timpul de 
calcinare, pinà la 4 ore, apoi ramine Constant.

- Densitatea aparentù, resistenza mecanicà $i compozi- 
Zia de faza. nu se modifica cu cregterea timpului de calcinare.

- Dimensiunile cristalitelor cresc cu timpul numai pen­
tru temperaturi mari de calcinare.

- SuprafaZa specifica §i activitatea catalitici!, pen­
tru temperatura de calcinare de 5oo °C, scade continua pe mdsu- 

ru ce timpul de calcinare crc§te.
3. Re^imul optici de calcinare.
- Activitatea catalitica este cu atit mai mare, cu c£t 

oste mai mare suprafaZa specifica.
- Probele calcinate o orà la 5oo °C au cea mai bunà 

activitate catalitici!.
- Probele cu cea mai bunii activitate catalitica au di- 

mcasiunile inedii ale cristalitelor fazei OC- FegC^ cuprinse in­
tra 16o si 2oo 2.

-JondiZiile optino de calcinare sint acelca aplicate 
proboi 16 ri anurie:

- timpul de calcinare ; o ord;
- temperatura de calcinare : 5oo °à
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Capitolul 3«

INFLUITA PRESIUNII DE TAPPETARE ASUPRA
PROPRIETATILOR CATALIZATCRULUI DE Fe^- Cr2O5 
PENTRU CONVERSIA OXIDULUI DE CARBON.

Rcalizarea industriali a proceselor catalitica eteroge- 
ne pune o serie de problème dificile, dintre care cea mai impor­
tanti este aceea a cuplirii reac^iei chimice cu fenomenale de 
transport de materie §i de cilduri. Aceasti euplere a cineticii 
chimice cu cea fizici a déterminât studii din ce in ce mai nume- 
roase in decursul ultimilor ani §i constituie acum un capitol im­
portant al cercetirilor asupra posibilititilor de extrapolare a 
proceselor de la faza de laborator la aceea de aplicare practici 

/ lo5 - 112 /.
In literatura de specialitate au fost publicate o serie 

de date referitoare la caracteristicile de porozitate ale unor 
catalizatori industriali corelate cu fluxurile de difuzie a gaze- 
lor prin porii catalizatorilor / 113 - 115 /• Aceste date pun în 
evidenti posibilitatea elaborarli unor modèle structurale simple 
de pori, pe baza cirora si poati fi calculate fluxurile de difu- 
zic ale gazelor in concordanti cu datele experimentale.
Nu exista însi un model general valabil, pe baza ciruia si poati 
fi explicate cantitativ toate fenomenale observate §i datele în- 
registrate, §i aceasta , atît datoriti complexititii structurii 
de pori a materialelor solide folosite drept catalizatori, cît 
si datoriti caracterului relativ complex al mecanismului de di- 
fuzie.

Toate aceste variabile sînt atît de complex influents- 
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te de parametri! de regim, încît de multe ori se solicité deter — 
minarea coeficien^ilor de difuzie in condirli apropíate de cele 
de reac^ie. Pini acum ìnsl, nu a fost elaborata o metodi dinamica 
suficient de sigura care sa permita studiai acestor sisteme in 
conditile de lucru. De aceea, in mod obignuit se determina vaio­
rii e coeficien^ilor de difuzie in condirli obignuite, prin meto - 
dele clasice, urmind ca aceste valori sa stea la baza unor extra- 
polari ulterioare, realízate prin calcule matematico.

Este cunoscut faptul ca majoritatea proceselor de cata­
liza eterogenl in care intervine difuzia ca etapa obligatorio 
sint caracterízate printr-un mecanism de tranzi^ie. In Toarte 
multe cazuri, catalizatorii industriali se ob^in prin presare, ce­
ca ce determina apari^ia unor structuri de pori bi sau poli dis­
perse, fapt ce ne face sa presupunem ca exista o corologie strin­
si între modificarile în structura de pori a catalizatorilor (de­
terminata de presiunea de tabletare), valoarea fluxului de difu- 
zic gi activitatea acestora în procesul catalitic.

Pe de alta parte, o serie de cercetatori au studiat mo- 
dul in care defomlrile induse prin diverse tehnici în materiale 
policristaline conduc la modificar! în activitatea catalitica a 
acestor materiale în cazul unor procese catalitico specifico. 
Astici, deformares plastici a cuprului gi a nichelului metalic 
au cus la cregterea activitl^ii acestor metale / 116 /, iar vi te­
ta se doscompunere catalitici a apei oxigénate pe suprafa^a unor 
folci de platini s-a corelat évident cu prelucrarea prin deforma­
re la rece a platinai / 117 /. Examinares, cu ajutorul razelor X, 
a platinai prclucrate la rece a indicat o considerabili Urgiré 
a :.ayimelor de difrac^ie, ìnsl autorii nu su ìncercat si explice 
¿■'-osasti largire.
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carbon la temperatura inaiti! depinde accentuat de condi^iile In 
care se efectueazà tabletarea. Valoarea scSzutà a rezistendei me­
canice a tabletelor obdinute industriai, este atribuità deformà- 
rii putemice care are loc la aplicarea prin §oc a presiunii, ce- 
ea co conduce la apari^ia,tensiunilor in tabletele obdinute.

Intr-o lucrare mai recente / 83 /, se reia studiul sis- 
tematic al influen^ei condit-iilor de tabletare asupra rezisten^ei 
mecanice a aceluiagi catalizator §i se atrage, din nou , aten^ia 
asupra apari^iei tensiunilor interne in tablete, mai ales in ca- 
zul presiunilor de tabletare mari.

In capitolul 2 al acestei lucr&ri, s-a examinat influ­
enza condidiilor de calcinare asupra proprietaljilor catalizatoru- 
lui de ~ pentru conversia oxidului de carbon §i s-a
stabilit regimul de calcinare optin.

In aceastà parte a lucrìlrii imi propun sà studiez in - 
fluendo presiunii de tabletare asupra proprietadilor aceluiagi 
catalizator §i anume asupra activitìljii catalitico, asupra struc- 
turii poroase §i a caracteristicilor difuzionale, precun si asu­
pra rezistendei mecanice a tabletelor obdinute. Imi propun sì! e- 
valuez, de asemenea, tensiunile remanente induse la tabletare, 
masurind deformabile reziduale, asociate cu tensiunile respec- 
tive.

Voi urmìiri modificerea activit&^ii catalitice, a eoe - 
ficiontului efectiv de difuzie, a proprietu^ilor texturale, a re- 
zistentei mecanice §i a tensiunilor remanente, in funedie de pre- 
siunoa de tabletare.

Voi corela apariti3 crenterea tensiunilor remanente 
cu datele privind resistente meconicu gi structura poroasu a ta­
bi . tolor de catalizator. Analizind toate aceste date, in final, 
voi stabili presiunea de tabletare optima in cazul catalisatoru— 
lui studiat. / 113, 119 /.
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5*1. Tehnici experimentale utilizate»
Densitù^ile aparente ale tabletelor s-au calculât din 

fiutole ob^inute prin cîntarire la balança analitica §i prin mh- 
surarea dimensiunilor cu micrometrul. Determinarea densitä^ii re­
ale, a suprafe^ei specifica, a distribu^iei porilor dupä dimen­
sioni, a rezisten^ei mecanice §i a activita^ii catalitice s-a fä- 
cut utilizînd procedeele descrise in paragrafai 2*1. din capito­
lai 2.

Tehnicile experimentale folosite la determinarea coefi- 
cien^ilor efectivi de difuzie §i a tensiunilor remanente n-au pu- 
tut fi tratate separat de descrierea fenomenelor respective, ast- 
fel încît aceste tehnici vor fi tratate ulterior, in cadrai para- 
grafelor 3»4 §i 3.6.

3»2. Descrierea materialului pentru studiu.
Katerialul utilizat pentru studiul tabletarii a fost 

preluat din fluxul tehnologic industriai §i a fost ob|inut din 
sulfat feros, carbonat de emonia §i anhidridà cromica,prin preci­
pitare, filtrare, spalare, malaxare, aseare §i calcinare / So /• 

- compozitia chimica ( in % greutate ):
Fe^O^ : 81,5o

Cr2O3 : 8,15
Grafiti 5,5o
- Analiza termica.
Pierderea in greutate a materialului pe intervalul 2o - 

Aoo °c, a fost de lo %, contributia grafitului fiind de 5,5

Curoole TG, DTA si g~G sint cele ilústrate in fig. 6 §i 
-nà^ci. 2 efecto endoterme la Ilo si respectiv la 5oo °C si un e- 
■''cco enotere la 68o °C, datorat arderli grafitului. 

p- Suprafa^a specifici; 5o m /„.
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- Densitatea reald; 4,35 g/cm\

— Analiza de faza calitativS.
Difractograma objinutu de la materialul pontru studiul 

tabletarii a continui numai maximele fazei cristaline OÍ- 

(fig. 23).

3.3 . PregStirea probelor.

- Pregatirea probelor pentru determinares coeficienti- 
lor efectivi de difuzie.
Pentru tabletare s-au utilizat o presá hidráulica de 

laborator de 2o tf §i dispozitivul descris in fig. 8.
S-au ob^inut tablets pentru lo presiuni de tabletare diferite (in­
tro 0,8 gi 9 Kbari). La fiecare presiune de tabletare au fost ob- 
i.inuto troi grupo do probo de grosimi diferite, cinturind 0,4 ;
o,7 gi l,o g. La ob^inerea fiecárei tablete, presiunea a fost mon- 
tinuta cite 2 minute. Cregterea §i relaxares presiunii s-au efec- 
tuat treptat. S-au ob+inut tablete cilindrico cu diametral de lo 
mm. Pentru catalizatorul ob^inut la presiunea de 3,8 Kbari, au 
fest pregutite suplimentar trei probe avind polizate fc^ele pa­
ralele plane ale tabletelor, pentru indepartarea luciului super­
ficial format prin tabletare ( notate 3,8 a ).

- Pregatirea probelor pentru efectuares testclor de 
activitate catalítica,
S-au ob^inut tablete cilindrico in mod similar cu cele 

pontru determinares coeficien^ilor efectivi de difuzie, cu deose- 
biron cu dianotrul tabletelor a fost de 13 mm gi masa 1 gram, 
fc./cra cfoctuarca testelor de activitate a catalizatorilor tablc- 
■¿ Li la diferite presiuni, s-au folosit cite 25 cmy do granule cu 
¿rnotrul de 1,25 - 2,00 mm, ob¿;inute din tablete prin sfdrimare 
si sortarc. Acest volum de granule a fost diluat cu Igo cm^ cora- 
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mic^ de acconci granularle.

In vederea stabilirii diferenTelor de activitate pentru 
diforitele zone ale tabletelor obrinute la o anumitS presiune de 
tabletare §i pentru urm&rirea influente! peliculei lucioase for­
mato pe suprafa+a externà a tabletelor, s-au pregàtit din catali- 
zatorul tabletat la 3,8 Kbari (diametrul tabletelor a fost de lo 
mm si greutatea 2 grame), trei probe care sa con£in& fracrii di­
ferite din suprafara extern^ lucioasà a tabletelor. Cele trei 
probe au fost obrinute astfel:

- proba I (interior): s-a indepàrtat prin polizare ex- 
tcriorul tabletelor pe o adincimo de 1 mm, astfel incit s-au ob- 
rinut tablete cu toate dimensiunile micgorate cu 1 mm;

- proba M (medie): tablete din catalizatorul tabletat 
la 3,3 Kbari, neprelucrate;

- proba E (exterior): s-a indepartat interiorul table- 
tolor, astfel ìncìt s-au obrinut ineie Raschig cu grosimea pere- 
telui do 1 mm.

Pentru testele de activitate, toate cele 3 probe ( I,?.I 
$i E) s-au marunrit la granularla de 1,25 - 2,oo mm.
25 cn? de granule s-au amestecat cu 13o cm^ ceramici de aceeagi 
granulatie.

- Progutirea probolor pontru determinarca tcnsiunilor 
rennnento.
S-au obrinut tablete cilindrico cu diametral de 13 mm 

ri "asa de o,5 grame pentru 14 presiuni de tabletaro diferito, 
ir. intorvalul 1-14 Kbari, in mod similar cu obtinerea tabloto- 
lor pentru doterminarea cooficientilor de difuzie §i pentru tes­
tai de activitate catalitica.
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3.4 » Boterminarea coeficientilor efectivi de difuzie.
CoeficienCii efectivi de difuzie au fost determinaci cu 

paratul din fig* 33, pe instala^ia redatà schematic in fig* 34*

Fig.33. Schema aparatului pentru determinarea 
coeficienCilor defectivi de difuzie*

Fig.34. Schema instalatiei pentru determinare?, 
coeficientilor efectivi de difuzie. 1 - butelie 
co soot; 2 - butelie de hidrogen; 3 - ventile 
cu re; 4 - rotamotre; 5 - vase de uscare cu si- 
lioapel; 6 - vase de uscare cu site molecularo; 
7 - nanometre; 8 - aparat-pentru determinare? 
coeficienCilor de difuzie.

“nstolaiia a foot ronfiasti. pc baza metodoi de studiu
difuzioi in regin static.;ar / 12a - 122 /.
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Principini metodei consta in introducerea catalizatoru- 

lui sub forma de piaci. plani in aparat; aceastà piaci are rolul 
unoi diaframmo care imparte vasul in douS par^i. Ficcare dintre 
cele 2 parj.i ale vasului constituie o camera independenta in ca­
re peate circula un gaz de o anumita compozi^ie. Presiunile in 
ambele camere se menjin intotdeauna egale §i, prin armare, schim- 
bul de sabotante intre camere se poate produce numai datorità di- 
fuziei gazelor prin diafragma. Instala^ia realizatà permite stu­
diai difuziei gazelor prin tablete poroase cu diametrul de lo mm 
§i grosimi intre 2 §i 8 mm. Aparatul func^ioneazà in condijii i- 
zoterme, la temperatura ambiantà.

Pentru efectuarea determinarilor s-a ales sistemul bi­
nar H2 - Hg • In literatura de specialitate sint publicate multe 
date referitoare la caracteristicile de difuzie ale acestor gaze 
in medii poroase / 12? - 125 / §i se poate considera, fari a fa­
ce orori mari, ci, in condirli obignuite ( 2o °C , 1 at ), aba- 

torca lor de la comportarea ideali este nesemnificativa.
Pentru a efectua determinarile coeficion^ilor efectivi 

do difuzie s-au testat, pentru fiecare probi de catalizator, ci­
to trei tablete de grosimi diferite, care au fost montate pe 
rind ca diafragmi in aparatul de difuzie.

Conditile de efectuare a determinirilor au respectat 
principini de utilizare a instala^iei §i anume:

— men^inerea unor presiuni egale in cele dona circuite, 
col al hidrogenului §i cel al azotului, pe toati durata unei de- 
tcrminiri;

- mentinerea constanti a debitelor celor doma gaze.
Azotul §i hidrogenul din buteliile (1) ri (2) (fig.54), 

dozeazu cu ajutorul ventilelor cu ac (3), prin rotametrele 
(4)> sint uscste in vasaio cu silicagel (5) si cu sito molecula- 
ro (c), apoi sint introduce in aparatul pentru detominarca eoe-
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ficicnrilor de difusie (8).
presiunea pe cele douá fluxuri este m&suratá cu manometrele (?)•

Valoarea coeficientului efectiv de difuzie a fost cal­
cúlate utilizind relaja / 122 /:

m . d r 2 1
D = —————— , cm / ।
er ( c - c0 ) S L SJ

in care,m,reprezintá cantitatea de hidrogen difuzat in unitatea
de timp ( moli/ ), d, grosimea tabletei (cm), c, §i ,c_, concen- 
tra^iile hidrogenului la cele douá fe^e ale tabletei (noli/ 5)» ^1112iar S, suprafara tabletei expusá gazelor (cm ).

Analiza gazelor s-a efectuat cu un cromatograf ’’Croma-

tren 18.5'’» prevSzut cu programare de temperatura, avlnd o colo- 
an¿ do 1 m, umplutá cu silicagel cu granularía 4o - 6o mesh, 
folosind argonul ca gaz purtutor.

3.5 « Efectuares testclor de activitate catalitica.
Pcntru determinaren diferenrelor de activitate pentru 

pro ocle tabletate la diferite presiuni, testele s-au fucut in 
domoniul de temperaturi 53o - 45o °C, la o viteza volumará de 

12oo §i la un raport volumetrie abur/gfiZ = o,95 - o,93 /^.
In vederea stabilirii diferenrelor de activitate ale 

difcritolor zone ale tabletelor obrinute la o anumita presiune 
do tablctare, presupunind diferente mici in activitatea celor 
troi probe, s-a lucrat la viteza volumaru de 5ooo restul 
condiriilor si domeniul de temperatura fiind identico cu acelea 
c : la tes-carca catalizatorilor obrinuri la presiuni de tableta- 
re difcritc.
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3.6 , Bcternirsroa tensiunilor remanente induso

prin tabletare.

Efectul presiunii asupra parametrilor de re$ea ai CrgO^ 
ai OC- Fe^O^ s-a nasurat înca din 1966 / 126 /. Pentru

OC- 7620^ masuràtorile s-au efectuat pini la 23o Kbari, iar pen­
tru Cr20^, pini la 3oo Kbari. Ambii compu§i au structura OC- AlgO^ 
iar resultatele au fost comparate cu datele obÇinute anterior 
pontru corindon / 127 /• Pentru ob^inerea datelor experimentale 
s-a utilizat tehnica de raze X la presiune inaiti. In figura 35 
este reprozontata variarla raportului V/v £n func^ie de presiu- vo
ne pentru OC- Fe2Û^, §i pentru OC- AlgO^ / 126 /•

Prin 7, s-a notât volumul celulei elementare la presiunea P, iar 
prin VQ, volumul celulei elementare la presiune atmosferici.

Fig.35. Variatia raportului V/~ do presiune pentru ÔC- Fe^O,» vo 
pentru OC- a190^. '

în funetie
§i

In timpul acestor studii nu s-au observât trsnzi^ii
polimorfo le nici-unul din coi trei oxizi.

Tabelul 2, / 12c /, cuprindo variatia parametrilor do
-’J „a ai OC- Fe^O'-z, procura ri variarla raportului V/T. , in funC- 

. otu de presiunea saliceti, pentru indentrile in siatemele
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romboedric si hexagonal

TABLLUL Nr. 2

aR OC CH p
Kbari

1,000 5,427 55,27 5,o35 13,749 o
o,99o 5,4o9 55,26 5,ol7 13,7o5 48
o,93o 5,392 55,24 5,ooo 13,661 79
o,97o 5,374 55,22 4,982 13,617 lo6
o,96o 5,356 55,2o 4,964 13,574 13o

o,95o 5,338 55,18 4,946 13,53o 154
o,94o 5,32o 55,17 4,928 13,437 176
o,93o 5,3o2 55,15 4,91o 13,444 198
o, 92o 5,234 55,14 4,893 13,4oo 22o
o,915 5,275 55,13 4,884 13,375 23o

Tehnica de raze X la presiune inaiti, utilizares marca-
torilor pentru a misura presiunea si datele pentru marcatori, au 
fost descrioe în multe articole / 128 - 149 /• In tóate incercä- 
rilc descrise în aceastä literatura / 126 - 149 /, nu s-au efec­
túa t masuritori §i dupä relaxares presiunii.

primóle Íncercari freute la Combinatul Chimie Craiova 
de autorul accstei lucruri au fost indreptate spre studiul modi- 
ficirilor structurale induse de presiuni ínalte ( 2o — Ico Kbari), 
in materiale policristaline, chiar in timpul aplicärii presiunii. 
In accst scop a fost realizat un aparat pentru studii cu raze X, 
pe principiul realizurii presiunii cu ajutorul unui resort / 137, 
136, 143, 149 /, dupä modelul descris de Jamieson si Lawson /129/.

Figura 36 aratä schematic dispozitivul realizat,
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utilizine! o geometrie pentru presarea probei deaerisi in fig.57

Fig.36. Dispozitiv pentru studiai cu raze X 
al transformìirilor ce au loc la presiuni 
inalte in materiale policristaline. 1 - ci- 
lindru metalic; 2 - suport superior;
5 - suport inferior; 4 - suport film foto;
5 - colimator de raze X; 6 - corp de presa- 
re; 7 - pestile din carburi de wolfram;
8 - resort;

Cu acest dispozitiv s-a incercat ob^inerea unor imagini
do difractic ale CX- — Fe2O^ in tinpul aplicarii presiunii. Rezul-
tatolo obtinuto nu cu dat satisfactie, datoritìl imperfoctinniior 
in construc^ia dispozitivului, deci si in construc^ia camorei de
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raze X incluse in dispozitiv.

Fig.37. Geometrie pentru presarea probei, 
utilizine! capsuli din bor amori.

Avind in vedere dificulti£ile Toarte mari in realiza- 
rea unui echipament adecvat pentru studierea cu ajutorul razelor 
X a transformirilor induse de presiune, in timpul aplicirii pre- 
aiunii, in solídele cristalino, em abandonat acest mod de aborda­
re a problemei §i am reluat studiul, cu ajutorul razelor X, al 
modificirilor induse de presiune, dupi relaxarea presiunii. In 
acest caz, presarea materialului cristalin s-a efectuat cu un e- 
chipament separat, iar studiul materialului ob£inut dupi presare 
s-a ficut pe un echipament de raze X standard, firi aplicares 
vrcunei modificiri. De asemenea, domeniul presiunilor de studiu 
s-a coborit la 0 - 14 Kbari, avind in vedere ci la formarea prin 
tablctare a catalizatorilor solizi, intervalul presiunilor aplí­
cate, fie in studii de laborator, fie in producéis industriali, 
nu dopigegto 15 Kbari.

Tensiunile remanente reprezinti un sistem de tcnsiuni 
care pot exista intr-un corp atunci cind «cesta nu este solici- 
tat de nici o forti externi. Eie mai poarti numele de tonsiuni 
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interno reziduale. Tensiunile remanente se nasc ori de cito ori 
un corp capStà deformaci plastico neuniforme / 15o /•

Pentru ìn^elegerea fenomenului, sa considerim un cilin- 
dru laminat in astfel de condirli ìncit deformare© plastica sa a- 
para numai la suprafa£a acestuia. Materialul aflat la suprafata 
cilindrului este deformai plastic §i tinde sa se alungeascà, in 
timp ce zona centrala a cilindrului ramine nemodificati. 
Materialul din centrul cilindrului tinde sa impiedice alungirea 
materialului de la suprafatS, in timp ce materialul de la supra- 
fa^a cauta sa intinda materialul din centru. Rezultatul consta in 
spariti© unui spectru de tensiuni remanente in interiorul cilin­
drului , care consta din tensiuni de compresiune in zona suprafe- 
tei §i din tensiuni remanente de intindere in centrul cilindru­
lui»

In generai, tensiunile remanente care sint produse de 
cùtre o deformati© neomogeni vor fi de semn opus deformatisi plas­
tico care a dat na§tere tensiunilor reziduale. Astfel, in cazul 
unui cilindru laminat, materialul de la suprafati care a fost a- 
lungit prin laminare in direc^ie longitudinali, este supus unei 
sturi de tensiune remanenti la compresiune atunci cind se inde- 
purteazi sarcina exterioari.

Sistemul de forte produs de citre tensiunile remanente 
trcbuie si fie in echilibru static, adici fort© totali ce actio- 
neazi asupra unui pian oarecare din corp §i momentul total tre- 
buie si fie nule.

Uind sistemul de forte produs de citre tensiunile re- 
manente ieso din echilibru, adici atunci cind fort© totali devi­
ne diferiti de zero, influente acestui fenomen asupra proprieti- 
tilor mecanice ale unui material se manifesti printr-o instabili- 
tate dimensionali accentuati. Prin instabilitate dimensionali se 
intelego modificaroa dimensionali care apare fàri indepirtarea 
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vreunei pSr^i din materialul tensionat. Aceasti! modificare oste 
urmarea deformàrii necesare pentru a mentine echilibrul, atunci 
clnd distribuita tensiunilor renanente se schimbà datorità rela» 
xSrii tensiunilor ce apar intr-un anumit timp la temperatura nor­
mali!. Acosta este §i cazul distrugerii frecvente a tabletelor de 
catalizatori clnd prin tabletare s-au indus tensiuni remanente.

Tensiunile remanente trebuie considerate numai ca ten­
siuni elastico. Valoarea maxima pe care o poate atinge tensiunea 
remanentà este egalà cu limita de elasticitate a materialului.

Este important sà se facà deosebirea intre macrotensi- 
uni remanente §i microtensiuni remanente. Macrotensiunile rema - 
nente variazù continuu in tot volumul corpului §i ac|ioneaz$ a - 
supra unor zone de dimensiuni mari in raport cu dimensiunile ato- 
mice. Microtensiunile ac^ioneazà asupra unor zone avind dimensi- 
unea de ordinul de morirne al citorva celule, de§i efectul lor se 
poate extinde chiar pe mai mult de un cristalit. Din cauza prò - 
prieta^ilor elastico anizotrope ale cristalelor, microtensiunile 
pot varia mult de la un cristalit la altul.

Pentru a injelege fenomenul de aparijie a tensiunilor 
remanente in tabletele de catalizator, sà studiem succint meca - 
nismul de ob^inere a tabletelor intr-o ma§inà de tabletat indus­
triali! / 151 /.

Tabletarea implicà compresia pulberilor, astfel incit 
so realizeazà legùturi,adecvate intre particule pentru a forma o 
structurà de formi! §i de dimensiuni prestabilite. Compresia este 
facutìi cu diferite tipuri de echipament mecenic, care au toate, 
trai elemento fundamentale: matricole, poansoanele de ac^iune §i 
poansoanele de reac^iune. Componente C a for^ei totale A, trans- 
misi! de poansonul de ac^iune, este absorbità de pere^ii matri^ei, 
iar compimento D, este neutralizatì! prin efectele de frecare §i 
deci, for^a de compresie eficace pe pulbere este numai rezultan-
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ta B (fig.38).

Poo/nson

Poonson de $ 
react/un^

Fig.38. Diatribunia for^elor in 
timpul tabletàriì.

Datorità unei astiai de distribu^ii neomegene, apar a - 
rii de densità^i diferite in interiorul tabletei.

Etapele procesului de tabletare pot fi schematizate ca 
in fig. 59 / 151 /.

Depinzind de proprieti^ile pulberii, etapa de deforma­
re peate si aibà loc continua ( deformare elastici §i deformare 
plastici ), sau discontinuo, datorità fisuririi §i spargerli gra- 
nulelor. In primul caz, deci, presiunea eficace, B, cre§te conti- 
nuu, in timp ce in al doilea caz pot apirea deviagli.

Tensiunile interne in tabletele de catalizator apar in 
etapa de deformare, dar numai cìnd aceasta este plastici sau se 
produce cu spargerea granulelor. • Avind in vedere rapiditatea cu 
care se succed etapele procesului de tabletare si datorita distri- 
bu^iei neonogene a for^elor in interiorul tabletelor, dcformal;ii- 
le plastice pot fi neuniforme, condirle necesara §i suficienti
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pentru sparirla tensiunilor reziduale intera©•

Densificare

Deformare

Fig.39. Reprezentarea schematici. a fazelor 
fundamental© ale procesului de tabletare 
§i comportares corespunzàtoare a presiunii.

Masurarea tensiunilor remanente nu se poate face direct, 
ci se calculeazi pe baza másur&rii deforma^iilor remanente produ­
ce. Pentru determinarea tensiunilor remanente in metale se utili- 
zeazu diferite procedee mecanice, precum §i metoda difractiei ra- 
zelor X / 98, 15©, 152 /. Misurarea tensiunilor remanente s-a fi- 
cut pini in prezent numai la metale. Difrac^ia razelor X are marc­
io avantaj de a fi o metodi nedestructiva, datoriti posibilitu^i- 
lor de efectuare a masuritorilor numai pe materialul tensionat.

L'acrotensiunile se manifesti in imagines de difrac^ic a 
razelor X prin deplasarea pozitiilor maximelor de difrac^ie, in 
timp ce microtensiunile determini modificilri in profilele maxime­
lor respective.
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Pini in prezent metoda nu a fost utilizati la mäsurarea 

tensiunilor remanente induso In timpul operatisi de tabletare in 
tabletele de catalizatori.

Am aplicat pentru prima dati aceasti metoda la evalua­
res tensiunilor remanente din tabletele de catalizator de FegOy- 

pentru conversia oxidului de carbon.
Efectuînd un prim experiment, informativ, am obrinut i- 

maginile de difrac^ie, ale catalizatorului tabletat la lo Kbari 
$i ale catalizatorului necomprimat. Examinarea comparativi a ce- 
lor doui imagini de difrac^ie a aritat lirgirea maximelor de di- 
fracljie, precum §i deplasarea pozi^iilor acestora in cazul probei 
comprimate la lo Kbari. Am corelat modificärile aparute in spec- 
trul de difrac^ie al catalizatorului comprimât la lo Kbari, cu e- 
xisten^a, in tabletele respective a unor tensioni reziduale in - 
terne.

3.6.1, Determinarea macrotensiunilor.

In obtinerea imaginilor de difrac^ie de la un material 
cristalin, relamía dintre fascicolele de raze X incident §i di - 
fractat §i planul difractant ( h k 1 ) este ilustrati in figura 
4o / 98 /.

In cazul unni cilindro din material policristalin in 
caro s-au indos prin laminare tensioni remanente, schema fcnome- 
nolui difrac^iei razelor X obrinut de la soprafa^a materialoloi 
respcctiv este redati in fig. 41 / 98 /.

Prin aplicares sarcinii, materialol aflat la suprafaja 
cilindralo! s-a deformat plastic §i tinde si se alongeasca, in 
timp ce zona centráis a cilindroloi rimine nemodificatu.
Efcctul rezoltant asupra ficcarci cristelite individoale de la 
suprafa+a cilindroloi este o extensie in direc+.ie paralelé co
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axa barci gi o compresie in diroccia perpendicular?!. Pianele 
cristalino perpendiculare pe aceste forte de extensie sau de com— 
presie vor avea distarcele interplanare d, modificate prin mári- 
mile + d, §i determinares acestor modificári fumizeazS o m&su- 
rá a deformatici §i prin urmare, o másurá a tensiunii remanente.

Fig.4o. Rela$ia dintre fascicolale de raze 
X incident difractat §i planul difrac- 
tant ( hk ì ).

Teoria clasicà a elasticit&tii consideri cà materiale- 
le sint perfect elastico, omogene §i izotrope §i cà se comporti 
in conformitate cu legea lui Hooke / 153 /.
itici un material nu satisfece toate aceste conditii, Insù unole 
se apropie bine do comportarea conform legii lui Hooke. 0 alt& 
limitare este ca deformabile sà fie mici, astfel ìncit obiec- 
tul sa nu-si schimbe apreciabil dimensiunile sau forma.

Deformarla» e» aste definita astfel:

e = A1/1 ,

unóeAl este schimbarea lungimii corpului sub sarcina, a cùrui
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lungime initials a foat 1» Dac& so consider^ c& aceasta uoforma 
tie a fost produsS de o intindere, (T, ac^ionind intr-o singurii 

directie, legea lui Hooke cere ca:

e = 07e ,

unde E este modulul lui Young*

Crista/ut 
comprimat 
maceosta 
direc tie.

I

Fig.41. Fcnomenele de tensiuni-deformatii 
si reflexia inapoi a razelor X de la su- 
prafata unei bare din material cristalin.

Dac* sc aplica o sarcinu de intindere, (T , in lungul
-•-ci 7 a unci prisme tetragonalo (fig. 42), corpul se alungeste
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In dircc^ia Z §i deformaría este;

ez =

i^arc/na de intíndere) 
he^efbrmafíe de a ¡ungiré)

Fig.42. Directiile deforma+iilor £n timpul 
unei sarcini de intindere £ntr-o prismá te- 
tragonalá.

In acelagi timp, corpul se contracta egal ín lungul a-
zelor sale X §i Y, §i acaste tensiuni 
portul luí Poisson, astfel;

— e = — e = 9 e = 9 0" /„ , 
x y z z'E *

unde semnele negativa aratá 
Pentru sistémele de sarcini 

le au urmutoarele expresii;

( “"y + ’]•

cv = ---kv ” z + ^x >
3 p L x J

sint legate de e, prin ra-

contracria.
tridimensionale, deformari!-
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-Beterminares macrotensiunilor remanente 
íntr-o suprafatá -
Sint douá posibilitati de mesurare cu ajutorul difrac- 

viei razelor X a macrotensiunilor remanente intr-o suprafa|a. 
Prima posibilítate este aplicares metodei reflexiei inapoi a ra- 
zelor X, utilizind echipamentul de lucru special asociat acestei 
metode.

a) Ketoda reflexiei inapoi a razelor X.
Dacá o probá dintr-un material este supusa sarcinilor 

principals (f^ §i ^2 planul suprafe^ei sale (fig. 45) / 93 /,

Fig.45. Reflexia inapoi a razelor X 
ob^'inutá de la o probá planá.

serrina, (f nórmala la suprafa+á» este zero.
Deformadla normalá, e^, perpendicular^ pe suprafatá 

□ te:
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pi reprezintä o contrac|ie dacä(T^ §i sint sercini de intinde- 

re. Pentru a determina este necesar sä se mäsoare modificärile 
£n diständele interplanare, d, ale planelor paralele cu suprafada 
probei, obdinind imagini de difrac^ie cu reflexie inapoi pentru 
pröbele tensionatä §i netensionatä. Mäsurätorile de precizie fä- 
cute pe imaginile de difrac^ie furnizeazä d. (tensionat) §i d 
(netensionat), pentru utilizare in rela^ia:

Un avantaj important al metodei reflexiei inapoi este 
usurin^a §i precizia cu care pot fi misurate schimbari mici in 
"d" cind Q este apropiat de 9o °. Pentru másurátorile de tensi­

oni trebuie selectate un plan ( h k 1 ) §i o radiarle, astfel in- 
cit combinaría sá dea un inel de difrac^ie la un unghi G cit mai 
maro posibil (nomai in felol acesta se poate considera ca se m^- 
soara distandole interplanare pentru un pian paralel cu soprafa- 
ta probei §i cá fascicolul incident este perpendicular pe acest 
plan). Cu cit unghiul G pentru planul selectat este mai mie, cu 
atit mai mare este eroarea in determinares tensionilor remanente.

Probele de catalizatori tensionatá §i netensionatú pot 
fi obdinute prin tabletare astfel : prima, la presiones de stu- 

dio, s doos, la presiuni sob 1 Kbar.
Proba netensionatá se poate obdine, de asemenea §i prin aplicaren 
onui tratament termic coresponzator probei tensionate.

b) T.etoda determinarli ter.siunilor pe o 
diroct-ie data / 152, 154 /.
Soma tensionilor, + (F^ , pe o suprafad2, no este de 

utilitate prca mare. 0 märime mai otilä este tensiones din sopra- 

BUPT



- 75 -
fa+à pe o direc^ie datà, iar metoda permits determinarea macroten 
riunilor mai comod §i mai precis decît prin metoda descrisà ante­
rior, Se fac doua difractograme, ambele pe materialul tensionat, 
una eu fascicolul perpendicular pe suprafa|à §i alta cu fascico­
lai inclinât la un unghi eu suprafa^a, cunoscut, §i fiind con^i- 
nut în planul vertical fixât de direc^ia de interes din suprafa-

Din aceste motive, pentru determinarea macrotensiunilor in- 
duse in tabletele de catalizator am utilizat aceasta din urmà me­
toda.

Sâ considerSm cà este necesarà determinarea tensiunii 
remanente (F# din suprafaÇa probei (fig. 44) / 15o, 152 /.

Fig.44. Rela^iile unghiulare pentru determina­
rea componente! tensiunii în direc^ia 0 din 
suprafa^a probei.

Ea se poate obline din imaginile de difrac+ie luate în
lungul diroccici Z §i în lunga! direc+ieiY• In acest caz, va - 
loarea tensiunii CT^ este data de relatia / 152 / :

^ = ( 2 e± - 2 9,
ctg Ô

sin2 V
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in care 2 ©± cote valoarea unghiului Bragg pentru 4^=0 (ob^inutù 
cu fascicolul incident de raze X perpendicular pe suprafa^a plani 
a probei), 2 ©^ este valoarea unghiului Bragg corespunzator ace- 
luiagi plan cristalin ( h k 1 ), dar ob^inut intr—un montaj in ca­
re fascicolai incident face un unghi Ÿ cu nórmala la suprafa^a 
plana a probei ; E reprezinti modulul lui Young, iar ”9 , constan­

te lui Poisson.

In determinares macrotensiunilor remanente prin aceastà 
metoda exista o oarecare improcizie, datorita valorilor modulului 
de elasticitate E §i a constante! lui Poisson, §tiindu-se cìi aces- 
te constante elastica variazá sensibil in func^ie de direc+ia cris 
talografica. Deoarece metoda se bezeazá pe mesurares micêorurii 
sau alungirii rendei pe anumite direc^ii cristalográfico, se pu­
no problema daca se pot utiliza valori medii alo m&rimilor £ gi9 , 

determinate experimental sau existente in literatura.
liajoritatea cerceturilor care au utilizai metcdele ba- 

zate pe razele X pentru determinares tensiunilor remanente au con­
sidérât ca utilizares unor valori medii pentru E §i 9 nu introdu­

ce orori mari / 15o /.
nin aceste motive, voi introduce marinile £, ctg © §i 

sin¿ Ÿ intr-o constants K, voi rescrie releáis anterioari astfel:

= K ( 2 ©x- 2 ) = K 2 6.

In acest fel voi évalua 

peú’0 in unitàri arbitrare, care pot fi utilizate in noè cores- 
punzitor la determinares sparitici macrotensiunilor remanente §i 
o. svolutici acestora pe misura cresterii presiunii de tabletnre. 

pentru determinaron precisi e pozi+iei manimclor de di- 
,'rnetie am utilizai metoda parabole! prin trei puñete / /.
in conformitate cu accestii melodi, pozitia moximelor este osti—
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nuta cu relatia

2ep
3a + b

arimile care inirä in aceasia rela^ie au semnifica|ia din fig
45

Fig.45. Semnificatia m&rinilor a, b, c, si 
x, pentru determinaren pozi^iei maximelor 
de difractie prin metoda parabolei prin 
trei puñete.

= X
c
2 a + b

Pentru a asigure o precizie mare pentru misuratori,
s-a utilizai radiaría CrKOC si maximul de difractie (218) al fazei

cristaline oc- Fe2Û^, 
2 e = 143,35 °. Cele

la care corespunde un unghi de difractie 
doui geometrii de moniaj al unei probe

(fig.46) / 152 /, au corespuns la unghiurile V « O §i Ÿ = 45 °.

Pentru cele doua geoneirii de montaj s-a utilizai un echipameni 
special care permite modificarea unghiului S' de la 0 la 6o °.
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\

Fig.46. Cele dona geometrii de montaj al probei 
fa|á de fascicolul incident. a) Másurarea plane- 
lor paralele cu suprafa£a probei. b) Másurarea 
planelor care fac un un=;hi cu suprafa^a probei. 
dx - distan^a interplanará pentru planele parale­
le cu suprafa^a probei. d.^ - distante interplana- 
ra pentru-planele care fac un unphi V cu suprafa- 
$a probei.

Beterminúrile s-au facut pe un difractomctru Philips
P?; 141o, la care inalta tensiune si curentul prin tub au fost ul- 
trnstabilizate. Pentru detec^ia semnalului s-a utilizat un contor 
proporcional le^at la un sistcm de analizó a distribuCiei impulsu- 
rilor dupa amplitudine. Forma maximului de difrac£ie a fost deter­
minati facind determiniri la un numar fix de impulsuri ( lo.ooo ), 
la intervale de o,o2 0 ( 28 ). In pozi^üle álese pentru de termi- 

marca maximelor cupi metoda parabolei prin trei puñete au fost 
i bruto inrc¿istrüri la 2oo.ooo impulsuri. Condi+.iile de lucru pon- 
tru tubul roentgen au fost urmbtoarole: inalta tensiune 23 KV §i
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curcntul anodic 2o mA. Pentru ca fascicolai incidont sii se inca- 
crcze In dimensionile probelor s-a folosit o fantà de divergenza 
de 1°, iar fanta de recepii© a fost de 1/2° • Monocromatizarea ra­

diatici s-a fùcut cu un monocromator de cristal curbat, montat in 
fascicolul difractat.

3*6»2» Determinsrea microtensiunilor«
Pentru evaluarea microtensiunilor remanente induse in 

tabletele de catalizator in timpul operatici de tabletare, am u- 
tilizat metoda l&rgimii integrale, elaborata de Williamson §i 
Hall / 156 /.

Din maximele de difracZie analizate s~a folosit numai 
componente KoC^, pe care am separat-o din profilele observate ale 
maximelor prin metoda Rachinger / 157 /.

Valorile l&rgimii integrale s-au objinut prin imp&rZi- 
rea arici profilului maximului de difracZie la in&lZimea maxima 
a sa.

CorecZia pentru eliminarea largirli instrumentale s-a 
filcut utilizind relaZia / 156 /;

le 
X 

in care este ISrgimea integrali corectatS prin extragerea lìir- 
girii instrumentale, p. si^H sint ISrgimile integrale pentru o 

probi! etalon si respectiv pentru proba din materialul studiat. 
X X 
p s-©u calculat cu relaZiile:

x cos 0
——

* cos ep =6 ________
.*1 ' M X

ixi care p- si sint lurgimile integrale muserete.
BUPT



- Bo -
Proba aleasä drept étalon a fostûC- Fe2O^, calcinât 4o 

cre la 9oo °C, care a furnizat o imagine de difracjjie cu maxime 

foarte inguste.
In conformitate cu metoda Williamson §i Hall / 156 /, 

contribu^iile dimensiunilor cristalitelor §i aie microdeformajii-
x lor la märimea lärgimii integrale p , se pot sépara utilizînd re- 

latia:

x 1 2 sin 0* = ----  ♦ 26----------
c D X

In care D reprezintà dimensiunea cristalitelor, iar £, microde - 
format, i ile.

x 2 sin 0
Reprozentind grafie dreptele = f ( 1 — ) pentru

doud ordine diferite ale unui reflex, pantele dreptelor ne dau 
valoarea 2£ , din care rezultìi £ , mSrimea microdeformajiilor, iar 
ordonatele la origine ne furnizeazS valorile 1 , din care se 

D 
calculeaza dimensiunile medii ale cristalitelor ( fig. 47 - 5o ).

Fi'-.47. Reprczcntarea grafici a dependentei 
= f (2 sin 0) pentru presiunca de table- 

tarc de 1 Kear.
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Fig. 48. Reprezentarea grafica a dependence!
p* = f ( 2 sin G ) pentru presiunea de table- 
tare X de 7 Kbari.

Fig.49. Reprezentarea grafica a depcndentei 
= f (2 sin G) pentru presiunea de table- 

tcro X de Kbari.
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Fig.5o Reprezentarea grafica a dependence!
Pc = f (2 sin 6) pentru presiunea de table- 
tare A de 12 Kbari.

Pentru determinarea acestor mirimi s-au utilizat pere- 
chilo de reflexe ( Ilo ) - ( 22o ) §i ( 113 ) - ( 226 ). 
Indexarea s-a facut in sistemai hexagonal, ceea ce ne permite s3 
aplicas teoria lui Warren / 158 /, conform careia lilrgimca refle- 
xolor, pentru care h - k = 3N» ( unde N are valorile o,l,2,3».*) 
nu cete afectata de defectele de impachetare, astfel incit rela- 
tia de mai sus ne fumizeazìi dimensiunile cristalitelor gi micro- 
cùformeiiile.

yaxinele de difracCie selectate pentru determinarea 
: .icroaaformatiilor au fost obCinute cu acelasi aparat de raze X 
c.: ri pentru dctcrminarea macrotensiunilor, dar s-a utilizat ra­
di aria Cu Kx»

inalea tsnsiune a fost do 4o KV, curentul anodic, 24 mA, diver- 
d fascicolului incident 1 , fanta de recep^ie 1/^ .
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Lxplorarea naximelor ( Ilo ) - ( 22o ) §i ( 113 ) - ( 226 ) s-a 
facut acunulind un ninnar fix de impulsuri ( lo.ooo ), ceca ce a 
asilurai o eroare statistici a vitezei de numerare de 1 % pe in- 
treg parcursul maximelor.

Din datele astfel colectatc s-au obtinut intensita^ile 
integrale, ìnal^imile maximelor, §i din raportul lor, lurgimile 
integrale.

3.7« Resultate si discuti!.
In figurile 51 - 58 §i in anexa 7 sint redate distribu 

£iile porilor dupd raze ale catalizatorilor In func^ie de presiu 
nea aplicati la tabletare.
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ri£.52. Distribuita porilor dupa raze pentru 
proba t&bletata la 1,5 ICbari,
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àV

riy.53. Distributiv porilor dup& raze pentru 
proba table tati! la 2,5 Kbari.

BUPT



- 86 -

LV

rig,54 Distributiv porilor dupa raze pentru 
proba tabletatä la 5,3 Kbari,
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LV

Fi^.55. Distribuais porilor cupa raze peiìtru 
proba tabletatu la 5,1 ¡¿bari.
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kV

Fi^.56. Distributia porilor dupi raze pentru 
proba tabletata la 6,4 Kbari*
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LV

Fir,37. Distributiß porilcr clup* raze pentru 
proba tabletata la 7,8 Kbsri.
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Fi". 53* Distribuais porilor ¿upu 
proba tebletatu le 3,9 Kbari.

razo pontini
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In cazul catalizatorului obrinut la o,3 Kbari, 9 % din 

pori au raze mai mari de 7oo X • Cregterea presiunii de tableta- 

re la 1,3 Kbari nicgoreazä ponderea acestora la 6 fura ca o 
creotere ulterioarä a presiunii pinä la 8,9 Kbari sä mai aibS o 
influenza evidenti asupra ponderii acestor pori. Cregterea pre- 
aiunii de tabletare are ínsá o influents clara asupra distribu- 
$iei porilor cu razele pinà la 7oo X (fig. 59).

ri".53. Ponderile relative ale porilor dupli 
razo in func^ie de prosiunca apìicutd la ta-
blctaro. 4-r^jooÆ ^loo< r^200 ;
3 - 200^ r^. 3oo^ r^ooA
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Se constats o cregtere accentuatä a ponderi! porilor 

cu razóle sub 2oo 5 de la o,8 Kbari ( 31 % ), la 3,8 - 8,9 Kbari 

( 33-86 % ). La proba obJinutS la 2,5 Kbari ponderea porilor 
cu razele cuprinse intre 3oo §i 7oo 2 scade la 8,7 iar la prö­

bele tabletate la 3,8 — 8,9 Kbari scade §i ponderea porilor cu 
razóle cuprinse intre 2oo §i 3oo S la 3 - 6 %. De asemenea, se 

peate constata cu, de la presiunea de tabletare de 3»8 Kbari pi- 
nü la 8,9 Kbari, ponderea majoritarà ( 83 - 86 $ ) o reprezintä 
porii avînd razele pînà la 2oo £. Pe lingä aceastS modificare în 

cistribut.ia de pori a probelor, se mai constats o micsorare a vo- 
lumului total de pori, o scadere continui a razei medii a porilor
ci o cregtere a densitS^ii aparente ca urmare a cregterii presi-

Fir.éo. /cluTdl total de pori (1) ci raza 
medie a porilor (2) In fumerie ce prcsiu- 
nea de tabletare.
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Fig.61. Variaría densitát-ii aparente in 
funcjie de presiunea de tabletare.

Luind ín considerare cregterea presiunii de tabletare, 
aceste efecte pot fi explícate prin:

- mic^orarea reali! a razei porilor;
- micgorarea falsa a razei porilor prin cre§tcroa frec 

vendei fenomenelor de gituiro a porilor, care devin astfel inac- 
ccoibili pcnetra^iei nercurului / 159 / ;

- obturarea porilor sau distrugerea lor.
Variatia coeficientului efectiv de difuzie cu crogte- 

rea presiunii de tabletare ( fig. 62 §i anexa 8 ) indica la in- 
copnt o scadere brusca ( la catalizatorii ob+inu^i la o,8 - 2,5 
cibari ), dupù care urmeazl o scadere lenti! a acestuia.

Scaderea brusca a coeficientului efectiv de difuzie se 
posto o:-plica prin scadérla sennificativa, in prima etapa, a vo- 
?.a dui porilor cu razele cuprinse intre 3oo si 7oo 5 (cataliza- 

toral obtinut la 2,5 Kbari), iar ir. a doua etap£ $i a volumului
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porilor cu razele cuprinse íntre 2oo si ?oo R •

Scuderea lentá £n continuare se datore§te probabil §i 
constriq^iilor care apar in porii r&nagi.

Urmúrind valorile coeficientului efectiv de difuzie 
pentru catalizatorii 3»8 §i 3,8 a (fig. 62 §i anexa 8) se poate 
observa cá indep^rtarea prin polizare a luciului de pe fócele 
paralele ale tabletelor maregte valoarea coeficientului efectiv 

de difuzie.

Fi". 62. Variatia coeficientului efectiv de■ 
difuzie cu cresterea presiunii de tabletare.
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Cu datele experimentale ob^inute pinä acum, putem sä 

extindem calcúlele pentru a obline valoarea factorului de sinuo- 
zitate, , pentru pröbele tabletate la diferite presiuni, in- 
trucit acesta este o característica a porilor.

Deoarece In tinipul determinärilor de difuzie prin ana­
liza cromatograficä a gazelor am putut pune in évidents numai di- 
fuzia hidrogenului ( datoritä fluxului scäzut de azot difuzat §i 
datoritä influen^ei perturbatoare a urmelor de aer, care pentru 
coloana utilizata dau acela§i semnal cromatografie ca §i azotul), 
am calculât valoarea drumului liber mediu, À , al moleculei de 
hidrogen, în condi^iile ambiante, cu relamía / 16o /;

A = 3,o65 . lo“25 T 
“e2 ’

in care T este temperatura absoluta, P, este presiunea ( at ) §i 
d , diametrul eficace al hidrogenului ( cm ). Am ob^inut pentru 
X intervalul 1187,5 2>X^997,8 2, utilizind pentru diametrul e- 
ficace al hidrogenului 2,75 2^ d ^.3,00 2.

Pe baza valorii ob+inute pentru X, §i pe baza datelor 
existente in literatura pentru acest catalizator / 161 - 163 /, 
putem ímpar^i spectrul de distribuye a porilor prezentat de pro­
béis de catalizator luate in studiu, astfel:

- micropori, r<_loo 2 ;
- pori de raza medie, loo 2 ^.r^2oo 2 ;
— macropori, 7oo^ r^. 75.ooo 2.

Deoarece in cazul studiat drumul liber mediu al molecu­
lei de hidrogen este de aproximativ looo 2, iar volumul porilor 
cu razo peste 7oo 2 este relativ mic (anexa 7), trebuie sa consi- 

der_m existenta unui mecanism de difuzie Knudsen. Ponderea micá 
a porilor cu raze peste 5oo 2 nu poate fi luata in discutió pen­

tru stabilirea mecanismului de difuzie, ci doar din punctul de 
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vedere al facilitdrii apropierii reactan^ilor de suprafa^a sajori- 
tara a catalizatorului con^inutà de porii cu raze mai mici de
5oo 2#

Dupâ ce am stabilii domeniul de difuzie, am estimât coe-
ficien^ii de difuzie Knudsen cu rela^ia / 115, 164 /:

T
M

în care rp este raza medie a porilor, in cm, T este tem­
peratura absolutS, 295 °K, iar M este greutatea molecularà a hi

drogenului • a fost calculât cu rela^ia / 165 /:

2V P
P S

in care Vp este volumul total al porilor, iar S, suprafa^a speci­
fica.

Coeficientul de difuzie Knudsen depinzind de raza medie 
a porilor, am ob^inut pentru acesta valori diferite in func+ie de 
presiunea de tabletare.

In continuare, utilizind caracteristicile de porozitate 
ale solidului, am calculat valoarea factorilor de sinuozitate u- 
tilizind rclai;ia / 115 /:

e
Def = ~’

£n care D este coeficientul de difuzie déterminât experimental, ef ’
ilr este coeficientul de difuzie calculat, 0, frac^ia de ¿^oluri din
catalizator oi^, factorul de sinuozitate (anexa 8).

Urmurind modificurile în valorile factorilor de sinuozi­
tate se constats o cregtere a acestora eu cregterea prcsiunii de 
tabletare, ceea ce era de a^teptat avind în vedere structura pori-
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lor catalizatorilor, precum gi obturìirile §i constricCiile care 
decurg din cregterea prcsiunii de tabletare.

Pentru determinarea activitù^ii catalitice in func^ie 
de presiunea de tabletare au fost selectaCi catalizatorii ob^inu- 
£i la 0,8 ; 5,o gi 6 Kbari.

Urmúrind vitezele aparente de reacCie, exprimate in mo­
li de CO convertici de un gram de catalizator intr-o ora, se con­
stats cS pe intregul domeniu de temperaturi cercetat (fig. 65),se 
mentine o diferen^á de activitate intre cei trei catalizatori.

Cea mai buná activitate o are catalizatorul tabletat la 
o,3 Kbari, urmeazd catalizatorul ob^inut la 5 Kbari, iar coa mai 
alaba comportare o are catalizatorul corespunzStor la 6 Kbari. 
Accestii ordonare a activitS|ii catalitice este nórmala gi expli- 
cabilS dacS urmárim valorile coeficienCilor efectivi de difuzie. 
Catalizatorul 1 avìnd cel mai mare coeficient efectiv de difuzie, 
prezintá gi cea mai mare activitate. Se constata, de asemenea, cá 
ordinea de varia|ie a activitáCii, rQ q> r^^> r^ , urmeazü ordi- 
nea de scadere a coeficientului efectiv de difuzie:

Def o,8>Def 5>Def 6
Aceste resultate confirma cá in condijiile in cero s-a 

efectuat, reac^ia catalitica se situeazá in domeniul do-difuzie, 
isr etapa determinants de vitezS nu este reacCia superficiali, ci 
difuzia reactantilor in interiorul catalizatorului, accestii età- 
pii supunindu-se, dupù cum am mai arìxtat, unui mecanism do difuzie

Knudsen.
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Fir«63. Viteza coerente de rcactie in 
functie de temperatura co reec*io pon- 
tru trai prosiuni do tebletero. 1- ta- 
blctare la o,3 Kburi ; 2- tablctc.ro la 
3 liberi; 5~ tabletaro la 6 Kbari.
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Dacá urmárim acum productivitáCile acelorasi cataliza— 

tori, exprimate in moli de CO convertici de un cm^ catalizator 

intr-o orù (fig. 64) > se constati o modificare a ordinii catali- 
zatorilor.
/ p ,1 
frr>oh'CO\

J

0,0(2 -

0,0(1 -

0,0(0 -

0,000 -

0,008 -

0,007 .

0005 ------ 1------- 1-------1------ '-------1-------1-------'------ 1------- '------ 1-------1------ 1------------ -t>-
' 330 340 350 300 370 380 390 400 4(0 420 430 440 450 t (°C)

Fig.64. Productiyitatea catalizatorilor obtinuti 
la diferite prcsiuni, in fanc+ie de temperatura 
de reactie. 1- tabletare la Kbari; 2- tableta- 
re la 6 Kbari; 5“ tabletare la o,8 Kbari.
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Avínd £n vedere cre§terea presiunii de tabletare con- - 

buce la o cregtere a densitu^ii aparente (anexa 8), deci §i la o 
cree-tere a densitá^ii de strat, ordinea productivitil^ii celor 
trei catalizatori ar trebui sá fie p$ > p^> pQ $ , deoarece can- 
titatea de substan^á activé cregte de la catalizatorul tablotat 
la o,8 Kbari, la catalizatorul tabletat la 6 Kbari.

DupS cum reiese din figura 64, ordinea productivitu^ii 
este ínsá:

p3 > p6> po,8

Accastá modificare se poate explica prin faptul c& cre§- 
teroa productivitá^ii pe seama cre§terii cantiteli de substan^á 
activa de la catalizatorul o, 8 Kbari, la catalizatorul 6 Kbari, 
este mai mare decít scáderea productivitá^ii datoritá micsor¿rii 
coeficientului efectiv de difuzie.

SiÁ urmdrim productivitatea catalizatorului 3,3 Kbari ín 
cele 3 condi^ii, notate E (continind freccia maximS de suprafa^á 
lucioaaa), I (granule fárá continut de auprafa^ú lucioasa) §i M 
( granule din proba 3,8 Kbari, considerate ca medie intre E §i I). 
Se constaté o diferente neta íntre probele E si I (fig. 65), pro­
ba E avínd productivitate mai micìi. Urmùrind valorile coeficicn- 
tilor efectivi de difuzie (fig.62 §i anexa 8) pentru probele 3,8 
si 3,8 a, acoasta diferen^u de productivitate apare nórmala.

Grafitul utilizat la tabletare are cristalite cu dimen- 
siuni mai mari de looo R • Se poate presupune ca prin tabletare 

se induce o orientare preferon^ialü a acestor cristalite, condu­
cine la obturaren sau la micsorarea porilor suprafetjei exterioa- 

ro a tablotclor. Ob^inerea unor activituti catalitico si a unor 
cooficion^i efectivi de difuzie mai mari pentru probóle lipsite 

do stratul lucios format prin tabletare so datorosto faptului cu 
accast- película se comporté ca o diafragmo care ingreuneazu pd-
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trunderea reactan^ilor apre interiorul granulai, conäucind la o
micgorare a activitä^ii catalitica.

Fi''.65. Productivitatoa diforitclor sono din 
tabletole de catalizator in func+ie de tem­
peratura de renc^ie: 1- proba I (interior);
2- proba E (medie); 5- proba L (exterior).
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Studiind variaría re zia teñí;, ei mecanice cu crestcrca pre 

siunii do tabletare de la 0,8 la 5,o Kbari, se poate constata o 
crostare liniarS, dupà care rata de cregtere a rezisten^ei meca­
nice scado tinzind cátre un paliar (fig. 66 §i anexa 9)

Fig.66. Rezisten+ele mecanice la compresiune 
in func^ie de prèsiunea do tabletare. 1- re- 
zistenta mecánica la compresiune axiala;
2- rezìsten|a mecanicà la compresiune radi­
ala.

Trebuie men1;.ionat cu din tabletele care s-au ob^inut 
la prosiuni de peste 5 Kbari Toarte patine au runas introni, ma- 
¿oritatoa au clivat ori s-au sTbrlmat. Crc^terca neceena 
reeictcntoi mecanice la o creatore aubstantialu a presiur.ii do 
tabletare, dupù depùgirca valori! de 5 Kbari, procum si clivajul 
majoritù^ii tablctolor se pot explica prin apari^ia tensiunilor 
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residuale interne, 

o 
In tabelul 3 sint inscrise deplasärile △( 26 ), nä- 

eurate experimental, necesare la evaluarea mecrotensiunilor in­
duce in tabletele de catalizator, pe domeniul de presiuni 
1-14 Kbari.

TAB2LUL Nr. 3

Preaiune, 
Kbari 1 2 3 4 5 6 7

△ (20)° +0,011 +o,ol3 -o,ol5 +o,ol2 -o, o2 +o,ol2 -o,ol8
Preaiune, 
Kbari 8 9 10 11 12 13 14

A(2e)° -o,o28 -o,o35 -o,o34 -o,o45 -o,o54 -o,o72 -o,o69
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In fig. 67 s-a représentât dependence macrotonsiunilor

(exprimate in unitaci <F arbitrare) de presiunea aplicata.

/ 2 3 2 6 5 7 8 9 1ö lì 13 /4 ’ 
------------*“ P («bari)

?ig.67. Depender-t-a macroter.siunilor remanente 
(exprimate in unitati CF arbitrare) 
de presiunea aplicata la tabletare.
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Examinind figura 67 so observl cl macrotensiunile au 

valoare scdzuta pe ìntreg intervalul 1 - 5 Kbari. Presiunea de 
6 Kbari marcheazl cregtera brusca a macrotensiunilor; accestì 
crestere continua pini la 14 Kbari, limita presiunilor de studiu. 
Pe domeniul 6-14 Kbari, cregterea macrotensiunilor este linia- 
ri.

In tabelul 4 sint inscrise valorile 
microdeforma^iilor, calcúlate pentru roflexele 

(Ilo) §i (113), pentru patru valori ale presiunii de tabletare.

TABELUL Nr. 4

Pro siane, 
Kbari

8(110).lo“5

1 0 0

7 o,o4 o,o7
lo o,32 o,23

12 o,34 o, 44

Rezultl ca la 7 Kbari microdeformatiile au valori mi­
surabile si cl eie cresc pe misuri ce creste presiunea de table- 

tarc.
Anexa lo cuprinde valorile densi tHilor aparente, vo- 

lumolor aparente, volumelor totale §i ale razelor medii ale pc- 
rilor pentru probele pregltite pentru misurarea tonsiunilor re- 
msnente.

In figura 63 sint inscrise variatine volumolor de po­
ri, ale rosei modii a porilor, ale densitltilor aparente si ale 
r.r.crotcnsiunilor, in functie de prusianos aplicatu le tabletaro,
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Fir.68. Variatili^ volunclor co pori» ole 
rasoi nedii a porilor, ale densitstilor a- 
poronte ci ale sacrotc-r.si'jr.ilor renar.onro, 
in functie do presiunea aplícate la table- 
toro. 1- volimelo totale ole porilor;
2- raza nodie a porilor; 3- nacrotonsiuni- 
le remanente; 4- densitatea aparenté.
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Figura 69 contins dcpendon^ele rezisten^ei mecanice la 

comprosiune radiais §i a macrotensiunilor do presiunea do table- 
tare, iar fig. 7o cuprinde varia$iile ponderilor relative ale po- 
rilor eu razele 37 - loo S §i loo - 2oo R §i ale macrotensiunilor 

în funejie de presiunea de tabletare.

Fig.69. Dependen^cle rezisten^ci mecanice 
la compresiuno radial^ ci a macrotensiuni­
lor de presiunea de tabletare. 1 - rezis- 
ten^a mecanicu la compreciune radialu;
2 - macrotensiunile rémanente.
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Fig.7o. Variatiile pondorilor relative 
ale porilor cu razele 57 - loo X (1) 
si loo - 2oo a (2), §i ale macrotensi- 
unilor (5), în func|ie de presiunea de 
tabletare.

Rezultä cä opari+.ia tensiunilor remanente coincide cu 
modificaren structurii poroase in domeniul microporilor ci al po­
rilor de raza medio, în sensul sciíderii ponderii relativo a po­
rilor de razä medie si cresterii, în aceeaçi mìlsura a ponderii 
microporilor (fi£. 7o).
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cu modificeri ín viteza de varia^ie a densitá^ii aparente, a vo- 
lumului total de pori §i a razei medii a porilor, variaría aces- 
tcr marimi tinzínd cetre un palier cínd presiunea de tabletare 
depa§e§te 6 Kbari (fig. 68).

Rezisten^a mecanice cregte liniar píná la 6 Kbari, pre- 
siune la care tensiunile remanente cresc brusc, dupá care viteza 
de cregtere a rezisten^ei mecanice acede, tinzínd cetre un pali­
er (fig. 66, 69).

3.8. CONCLUZII .

Utilizínd ín totalitate rezultatele objinute £n aceas- 
te parte a lucrárii §i urmdrind atít activitatea cataliticá, cit 
§i principalele caracteristici fizice ca rezisten^a mecanicé (de­
pendente de apari^ia §i de evolu^ia tensiunilor remanente), poro- 
zitatea §i difuzivitatea, ín func^ie de presiunea de ob^inere a 
tabletelor de cataliz-atori, putem gesi o corela^ie evidente, ca­
re ne poate conduce la stabilirea condi^iilor optime de tableta- 
re. Dace pentru comparares catalizatorilor considerem viteza apa­
rente de reac^ie la 4oo °C, temperatura obignuite de exploatare 

a acestui tip de catalizator ín reactoarele industríale, este no- 
cosar se rocalcuiem coeficien^ii efectivi de difuzio pentru aceas- 
ta temperatura, utilizínd relamía cunoscute / 115 /: 

e 
400 ©

ín care Dpr este coeficientul 
tura de 4oo °C. iar valorile

de difuzie Knudsen pentru tempera- 
pentru fraería de goluri, 0, §i 

pentru factorul de sinuozitate, % , sínt cele din anexa 8.

Din figurile 59 si 71 se poate constata ce la presiuni
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de tabletare mai mari de 4 Kbari, majoritatea porilor au raze
sub 2oo S.

Fir.71. Variatine coeficientilor de difuzie 
Knudsen la 4oo $0 (1), a vitezei aparente de 
rcactie la ¿00 °C (2), a resistente! mecani- 
cc la com.prosiune radiala (3) gi a ponderi! 
relative a porilor cu raze mai mici de 2ooX 
(4), in fùnerie de presiunea de tabletare.
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Results, de asemenea, cS o morire in continuare a presiunii de 
tabletare in vederea cregterii rezisten^ei mecanice nu are sens, 
datoritS sparitici in tablete a unor tensiuni interne care con— 

due la clivajul sau la sfarimarea acestora.
Pe lingä aceste argumente, pentru limitarea presiunii 

de tabletare la maxim 4 Kbari pledeazä valorile scäzute ale coe- 
ficien^ilor efectivi de difuzie ai catalizatorilor ob^inu^i la 
presiuni mai mari, precum §i rezisten^a mecanicä corespunzätoa- 
re a tabletelor ob^inute pinä la aceastä presiune.

Ca un rezultat al datelor Ìnscrise in fig. 71, putem 
conchide cù doneniul optim al presiunilor de tabletare pentru 
catalizatorul de * luat in studiu, este cuprins
intre 2,o §i 4,o Kbari»

Dintre catalizatorii cercataci, interesant este cata­
lizatorul obrinut la 3 Kbari, avind in vedere comportares in re- 
ac+ie, precum §i valorile corespunzätoare ale coeficientului o- 
foctiv de difuzie, alo rezisten^ei mecanice §i ale porozita^ii. 
Considerara presiunea de 3 Kbari - presiune optimi de tabletare 
pentru catalizatorul de Fe2Ù^ - CrgO^ s^udiat.

0 concluzie interessata a acestei luerari este §i fap- 
tul ca stratul lucios de la exteriorui tabletelor de catalizator 
se comports ca o diafragma care ÌngreuneazS pStrunderea reactan- 
tilor spre interiorul granulei, conducind la o miegorare a coe­
ficientului efectiv de difuzie §i implicit, la miegorarea acti- 
vita^.ii catalitica a tabletelor.
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CONCLUZII GENERALE

S-au studiai douà din operabile principale ale proce- 
sului tehnologic de obtinere a catalizatorului de Feo0„ - Cro0„ 
pcntru conversia oxidului de carbon cu vapori de apà §i anume 
calcinarea §i tabletarea §i s-au gàsit conditiile optime in care 
trebuie sS se desfà§oare aceste operatii pentru obtinerea unui 
catalizator cu cele mai bune proprietàri catalitico.

Ca urmare a corelàrii activitàtii catalitico cu propri­
etor ile fizico - structural© ale catalizatorului, s-a stabilii 
regimul optici de calcinare: temperatura de calcinare 5oo °C §i 

durata de calcinare o ora. Pentru a obline aceste resultate, s-a 
urmurit influente timpului §i a temperaturii de calcinare asupra 
pierderilor la calcinare, densitàtilor aparente §i reale, porozi- 
t&rii, suprafetei specifics, resistente! mecanice, compozitiei de 
fazu, dimensiunii cristalitelor §i activitàtii catalitice.

De asemenea, s-a determinai, pentru acelagi catalizator, 
presiunea optimi de tabletare: 5 Kbari. In acesl scop, s-a urmà- 
rit modificarea activitàtii catalitice, a coeficientului efectiv 
di difuzie, a proprietutilor torturale §i a tensiunilor remanen­
te in functie de presiunea de tabletare §i s-au corelat aparitia 
si cregterca tensiunilor din tablete cu datele privind rezisten- 
La mecanicà si structure poroasu.

"etodole de studiu al color douù operatii au foot ast- 
loI elaborate, incit se pot utiliza qì la cptimizarca proceselor 
vohnologico co ob+inere a altor catalizatcri, de emomplu a cata­
lizatorului pentru conversia oxidului de carbon la joasl tempera-
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tura si a catalizatorului de metanare a oxizilor de carbón, cata- 
lizatori a cäror producale a Ìnceput la Combinatul Chimie 
Craiova în anuí 1977.
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A N B X E

!• Pierderile la calcinare in functie de timpul §i de temperatura 
de calcinare.

2. Variaría concentratici Fe^O^, in functie de timpul §i de tempe­
ratura de calcinare.

3. Variaría concentratici in functie de timpul §i de tempe­
ratura de calcinare.

4. Volamele aparente qi reale, fractiile de goluri, volamele de 
pori, suprafetele specifice §i razele medii ale porilor, in 
functie do timpul §i de temperatura de calcinare.

5. Lopendentele densitdtilor aparente §i ale rezistentelor meca­
nice la compresiune radiali §i la compresiune axialá de timpul 
ai do temperatura de calcinare.

ó. Evolutia dimensioni!or medii ale cristalitelor fazei oc - FegO^,
in funetic de timpul §i de temperatura de calcinare, pentru di-
rec+iile cristalográfico Ilo], [¿lo], [22o], [32Í], §i[211]

7. Distributiile porilor dup£ raze §i volumul total de pori in
funetic de presiunea de tabletare.

3. Variatiile coeficientilor de difuzie, ale densitutü°r aparen­
to, ale razelor medii ale porilor §i ale factorilor de sinuozi-
tate, In functie de presiunea de tabletare.

>. Variat-iile rezistentolor mccanice la compresiune radiala §i la 
compresiune axialS, in functie de presiunea de tabletare.

lo.ocnsitatile aparente, volamele aparente, volamele tOLule §i ra- 
ulc r.edii ale porilor in functie de presiunea de tabletare, 
pentru prebele pregltite in vecerea musurlrii tensiur.ilor rema-
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¿Jr. probù PC, % Nr. probù PC, $

X» 5,o9 16. lo, 06

2. 7,7o 17. lo,97

5. 8,2o 18. 11,59

4. 8,55 19. 11,45

5. 8,4o 2o. 11,51

6. 7,69 21. lo,55

7. 9,29 22. 11,49

3 • — 25. 12,o4

9. 9,87 24. 12, o5

x 0 • 9,97 25. 12,15

11 • 9,o9 26. 10,85

12. — 27. 11,95

r-» 10,09 28. 1 X J ÛsJ

Ì / lo,73 29. —

1? • lo,8> >0 • OJCJ.4
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• 
1

• o cr Fe2O5, % Nr. probä Fo2O5, %

1. 79,oo 16. 82,2o

2. 8o, 5o 17. 85,13

Ç» 81,lo 18. 83,87

4. 81,4o 19. S4,lo

5. 81,32 2o. 84,00

Z- o • 8o,65 21. 32,55

7. 82,12 22. 83,52

8« 82,5o 23. 84,35

9. 82,71 24. 84,55

10. 82,71 25. 84,55

11. 31,6o 26. 82,31

12. 82,59 27. C 4, lo

13. 83,35 23. 84,32

n a— *T ® o
 

t<A 
C

O 29 • o j 0 0

—- • S3, 42 >0 • 85,22
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3.

Nr. probä 0^2®^» & Nr. probä

1. 7,9o 16. 8,34

2. 8,12 17. 8,42

3. 8,17 18. 8,47

4. 8,18 19. 8,47

5. 8,19 2o. 8,48

5. 8,12 21. 8,38

7. 8,27 22. 8,47

3. 8,29 23. 8,53

9. 8,32 24. 8,53

Io. 8,33 25. 8,53

11. 8,25 26. 8,41

n o*_ • 8,36 27. 8, 52

—- > • S,4o 23. 8,59

14 • 3,41 29. 8,59

1 • S, 41 3o. 3, GO
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lì : rezistcnta riecanieli la conprociuno axiald, Zfi/cz. 
g, : dcr.citrtc-a aparenta, -’/er/.

Tir, proba 1 2 3 4 5 Lledia

-r 23 25 ’ 27 24 26 26
Kn 341 316 322 310 295 32o
P 2,38 2,46 — 2,43 2,41 2,42

Mr, proba 6 7 8 9 lo Media
26 25 22 26 26 25

, k a 279 — — 361 365 333
. M 2,42 2,46 2,52 2,49 2,44 2,46

Xr. proba 11 12 13 14 15 Media

lkr 25 23 25 25 22 24
Á V a 338 —> 293 255 322 3oo
do 2,52 2,44 2,47 2,59 2,58 2,52

‘Jr. proba 16 17 13 19 2o liscia

23 26 21 25 25 24

% 34o 276 231 326 28o 3o5
e cl — 2,44 2,64 2,58 2,58 2,56

Jr. proba 21 22 23 24 25 Media
2 , r 21 25 19 24 21 22
‘7
l‘a 269 341 299 23o 23o 29o
ù f 2,65 2,62 2,57 2,69 2,71 2, 64
’'TOOù 26 27 23 29 3o Media

* 24 13 22 2o 16 2o

263 274 244 m» 278 262
2,61 2,65 2,75 • 2,74 ro

 
C

a

C
j

. *7 7 ' • S 7 ♦ 7 7 n r.ecanic a la e;D:..prc-siane radiali, (
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Nr.
proba

[noj ¡22<1 [521] [2IÏ]

3 D p D ? D p D P D
1 o,58 139 MB 0,72 121 0,72 124
2 — ea» o,48 177 — •• o,65 137 0,64 147
y 0,58 139 •• «a «B o,69 129 o,69 136
¿L o,63 128 0,52 163 o,75 112 o,65 137 0,68 138
5 o,59 137 o,49 173 o,72 121 o,67 133 o,67 14o
O — — o,45 189 o, 68 129 o,61 146 —
7 0,5o 162 o, 46 185 o,69 127 o,61 146 0,61 154
3 o,49 165 o,46 185 o,63 139 o, 6o 149 0,62 152
9 o,53 153 o,46 185 o,64 137 o,62 143 o,62 152

lo o,53 153 o,43 198 o,66 132 o,65 137 o,63 149
11 o,48 169 o,43 193 o,62 141 o,55 162 o,62 152
12 — o,43 198 o,63 139 «a aa -• —
13 0,49 165 o,41 2o7 o,59 148 0,59 151 0,61 154
14 •• — o,41 2o7 — o,53 168 —
19 0,51 159 o,41 2o7 0,59 143 o, 61 146 0,53 162
13 —• —• — — — — —
17 0,47 172 0,41 2o7 — 0,55 162 0,55 171
13 o,45 19o o,41 2o7 — eaa o, 5o 179 0,5o 183

— — — — o» -• —• — —
2 o 0,43 138 0,39 218 •• 0,51 175 0,54 174
¿Ï-1 o,46 176 o,41 2o7 o,5o 175 o,52 172 o,54 174
4— 4— -• M» •• •• — — — — —
2 5 o, 46 176 0,41 2o7 o,5o 175 •• — 0,49 192
24 — — — •— — — — — —
2 — — — — — — — — —
c 0,39 2o3 0,33 224 0,49 178 o, 5o 179 0,5o 138
2rí — — — — — — •• — — —

0,33 245 0,31 274 0,42 2o3 0,41 218 0,41 229
— — — — — —• -• — — —
0,32 252 0,3o 2»o o,¿2 ¿ 0 ü o, 4o 22 o 0,41 229
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“reciunea de 
tabletare, 
Kbari.

Rez. mecanicä la 
compres, radialä, 
Kgf/cm.

Rez. mecánica la 
compres, axialä, 
Kgí/cm2.

o,8 5,5o Ilo

1,3 9,75 165

2,5 16.56 22o

5,o 2o,5o 25o

3,3 24,42 29o

5,1 34,12 345

6, o 38,5o 58o

6,4 4o, 2o 393

7,6 45,2o 45o

ô,9 48,lo 48o
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Prcsiunea de 
tabletare, 
Kbari.

Densitàtea 
aparenta, 
g/cm ,

Volumul
aparent,

3 . cmvg»

Volumul total
de pori, 

3
cmvg*

Raza medie 
a porilor, 

s.

1 1,92 o,52o o,29o 118
2 2,23 o,45o o, 22o 88

3 2,36 o,425 o,195 73
4 2,52 o,397 o,167 67
5 2,62 o,331 o,151 61
6 2,7o o,37o o,14o 56

7 2,75 o,364 o,134 54
8 2,76 o,362 o,132 53
9 2,8o o,357 o,127 51
lo 2,91 o,344 o,114 46
11 3,o2 o,331 o,lol 4o
12 3,o7 o,526 o, o96 33

13 3,14 c,318 o, o83 35
14 3,2o o,313 o, o33 33
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