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INTRODUCERE, 
Z

Dezvoltaxea tehnicii moderne în diferite domenii 
(chimie, metallurgie, constructii de magini, energetica,etc) 
a générât un interes deosebit în diroccia obtinerii de a- 
liaje gi ©teluri speciale. In bona parte acestea conclu me
tale rare gi disperse care le conferà salitati remarcabile 
gi proprietàri fizice gi chimice deosebite, Cintre metalele 
care ràspund acestor exigent© se poate arâta: Nb, Ta, Mo, 
V, Be, Ge, In, Ga, Ti, U, ^r, Hf etc, 

Cexcetàrile geologico efectuate în £ara noastrâ 
de mai multi ani au semnalat prezenta în diverse zone, a u- 
nor forcationi cu continui variabil de metale rare, ceea ce 
a impulsionat dezvoltaxea unox direct!! noi în activitatea 
de ceree.are privind elaborarea de procese gi procedee de 
obtinerea gi purificarea acestor metale sau a combinatiilor

1 „K lor J precum §1 de gâsirea unor met ode noi de separare sau 
de analizS* respectiv de control a diferitelor faze ale pro- 
ceselor tehnologice elaborate# In aceastà direc^ie de cerce- 
tare se situeazâ gi preocuparile geolii de chimie analitica 
din Timigoara condusa de Acad#Prof#Dr♦Doc# Coriolan Dràgü- 
~ G^lo lescu •

In majoritatea casurilor aceste metale se ob^in 
prin procese chimice sau metalurgice, utilizîndu-se ca ma- 
terii prime combinatine lor volatile* cu precedere cloruri#
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Importante gl utilizarea zirconiului §1 a combina— 
tlilor lui in diferite sectoaxe ale industrie! moderne se 
datoregte unei comuiari onice de proprietBtl fizlce, chimice 
gl nucleare, care se manifesta pregnant chiar la adaosuri 
reduse de metal sau combinagli.

Domenille in care se ulllizeaza zirconiai in forma 
metalicS aau in combinatrii sint multiple gl foarte valia
te11"^.

In industria metolorgica, zixconlul se utllizeazS 
ca dezoxidant gl metal de altere. Introducindu-se in oteluri, 
de oblcel sub forma de feroaliaje, in pxoportie de 0,2 - 2 
Zr se obtln aliajé cu mare stabilitale mecanica, termica gl 
chiiùicà, proprietari importante pentru industria constructoa- 
re de utilaj chimic. Prézlntà dé asémeàea intefes, alidjelé 
magneziene - allaje ugoare gl cu xezistenta termica deose- 
bltà, in care zirconiul intra in proporti! de circa 0,7 % 
alatori dé alte metale rare - utilizate in tetanica construc- 
tiei de avioane gl rachete.

Zirconul, 4[ZrSiO^] , cu un continui de 61-67 % Zr02 
gl Baddeleylta 4 [ZrO^L cu un continui de 9o-93 % Zr02 se uti- 
lizeaza fie ca alare drept materiale refractare, sau intra in 
compozitia materialelor superrefractare alatori dé alte com- 
binatii sau oxizi. Zirconul, dopa purificarea de fler se util 
lizeaza la preparareo onor emailuri speciale. Aceleagl 
natii se utllizeazS la fabricarea materialelor de formare in 
turbatori! precum gl la producerea condensatorilor 'electricl.

Cel mal important domeniu insS de utilizare a zix- 
coniului in prezent, ramine tehnlca nude ara.
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Spre deosebire de majoritutea sec toar el or de uti
lizale a zlxconlulul gi a combina tjillox sale (metalurgia 
feroasá nefexcasa, constxacÿia de macini gl a matexia- 
lelox refractare, sticla gi emalluri, catalizó etc»), unde 
se peate utiliza zirconiai farò o prealabllà, minuti io asá 
separare de hafnia, pentxu xealizexea xeacÿillox in lan$ 
de dezagxegare nuclearà este necesax un zirconio ultrapur, 
cu un confinât minim posibil de hafnia (mai mie de 0,01 % 
Hf). El se utilizeazu mai ales co material de construcóle 
pentxu reoetoare le nucleare, datolite, unsi proprietari im
portante pi amine o secÿinne eficace mica, de captura a 
neutronilor termici proprietàte mult ìnrautorità de pre- 
zen^a hafniului cu care zirconiul se sasegte ìntotdeaona 
asociat in proportele de aproximativ 1,6 — 2 %• Liai jos sînt 
redate vaiolile sec^iunii eficace de captara aí-zirconiului, 
pentxu comparare, alatori de titan gl hafniu11:

Elément Soc^iune eficace’ de captará
H ....... 5,8 - 5,9 barn!*

* 1 barn reprezintá imitâtes de masará a sectlonil efica
ce de captará, care corespunde la 10“s4 cm /atom.

Zr ....... 0,22 - 0,4 "
Hf ....................... 103 - 157 "

Zr + 1-2 % Hf.................... 3,5-5 "

Separarea color doua elemente (Zr gl Hf), cu proprietàri 
fizico-chimlco aeemanatoare (structura electrónica, ráse
le ionice, volamele atomice, aflnitatea chimicS.etc.) a 
constituit gl constituís încu gi în prezent o problemi care 
implicó serioaee diflcultât;! experimentale atît la scara 
încercarilor de laborator cît mal aies a InstalaÇiilor
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industriale.
Cintre combinadme zirconiului» tetraclorura de 

zirconiu ocupS un loe important oa materie primi pentru ob— 
XI dinexea zirconiului metalic dupá pxooedeul Kroll * « prin 

reducerea tetraclorurü de zirconiu cu magnesia*
In tehnologia obdineri! tetraclorurii de zirconiu 

apar o serie de dificultad!, legate in priwl rind de des- 
ixevexsibllX Q ûceotei combinati! în prozenÇa u* 

additati!, de coxoziunoa înoennatâ a spaiatogli» coxolatà 
ou impuxificaxea produaului» de limitele sevexe de tempexa» 
turi, presione g! concentradil din procesal condensarli va
porilo! de tetracloruri de zirconiu etc*

Elaborares unor procese tehnologice pentru prepa
rares tetraclorurii de zirconiu a devenit o problems de im
portando maJori economici gl practioi odati cu aparidla pro- 
cedeului Kroll* Preocupar! in domenlul clorurarli concentra- 
telor zirconifere* a Zirconului sau Baddeleyite! au existât 
totugi mal de mult. Sint segnalate astfel* lucráxile lui 
G*P*Alexandrov* care a realizat cloruraren unor brichete de 
mineral-carbune* cu randament de 9o % in decuxs de 6 ore la 
temperatura de 800°C ; in perioada anilor 1939-1945* au fost 
inceraste in Germania procese de clorurare a coneentratelor 
zlxconifere cu oxld de carbon gi olor* farü ca xezultatele 
sá fie extinse^*^.

In ultímele doua decenii însi* problems cloruriti! 
concentratelor zirconifexe gi in special a bioxidului de zir
coniu* in scopai obdinerii tetraclorurii* a constituit obieo- 
tul a numeroase cercotüri, cu elaborar! de procese tehnolo— 
glee pe instala^il de laboxator sau la scarà Industriali ur- 
mKxindu-se precizarea unor aspects legate do difexitele faze 
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ale ucestei tehnologii.
Cu toste ca processi termologie de baza esto des

cria in Unii mari in mai multe cronografii11*12*'^1^ in 
care sìnt citate gi anele pablica^ii complete2®*21, datele 
cu privile la conducerea procosului tecnologie sìnt in ge
nerai sumere gi nu pot servi direct la precizaxea condi- 
§iilor pentxu punexea in practica a unsi tehnologii.

Ali!tari de aceasta mai trebuio Detonalat gl faptul 
c^ majoxitatoa lucxaxilor de basa sìnt brevete, astiai ìn- 
cìt oferà o aurea informativi incompleta in ce privegte 
precizaxea condi$iilor do lucra sau a concluziilor, ceea ce 
face ca rezultatele esperimento!© prezentate sa fie greu 
repioductibile" • alni scanalato do aseiaenea procese in 
are do cloruxoxeu bioxidului de zirconiu, procese in etrat 
fioidizat, procura gl procese in care ca agent de clorurare 
este utilizata tetracloruza de carbon, unii produci cloru
raci ai sulfUlui etc?^“^.

In presenta lucrare so redi! ouccint materiale! 
ezistent in litcratura de specialitate cu privire la ob^i- 
nerea gl puxificazea totxaclorurii de zirconiu, procaci gi 
anele contribuii! personalo prin incerciiri experimentale 
la diferitele fase ale proceeulul tehnologic de obtinerea 
tetzaclorurii de zirconiu in stare pura. Se pxezintS rezul- 
tate experimentale privitoare la clorurarea in diferite 

condirli a bioxidului ce zirconiu gi a carburi! de zirconiu 
urmarindu-se influenza temperaturii, a debitului de clor, a 
adausului de carbon, coopta procosului de clorurare gl de 
condensare a tetraclozuril formate«
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Folosind miellé diferente care exists íntxe únele 
proprietà^! fialee gl fizico-chimlce ale tetracloxuxilor de 
zirconio gl hafniu, am eocotit efi in cadrai luciàxllor e— 
feetuate sS se ine ex ce stcbillxea anor conditi! pentra de» 
bafniere, In vederea purificarli prin diatilare a tetraclo» 
toril de zirconia s-au expérimentât colonne de rectificare 
de laborator ca ampiaturi de mare eficacitate, urmarindu—se 
Influente conditlilor hidrodinámico, impuse de diferite ti- 
puri de umpluturi, procura gl eficucitatea acoctora in proce» 
sul de rectificare, folosind omeetecul etalon CCl^-C^Hg.

S-au fScut experimentar! aeupra rectificar!! sub 
presione a tetracloruril de zirconio gl s-au adus anele pre- 
clzari privitoore la conditine de lucro gl lo. conducerea 
procesului de rectificare. S-a ìncercat gl e-n perfectiooat 
o metodi! noufi de mSsurarea refluxului ìn colonne de recti
ficare.

Deaoemenea ouu fîicut determinar! de oolubilitute 
a tetracloruril do zirconia ìn solventi organici clorurati, 
in idea posibilitutii de separares tetraclorurilor de zir
conia gl hafnia, modlficînâu-le rolat ilitateu cu un solvent^ 
In acest eoop e-uu construit gl s-au expérimentât diferite 
▼arlante de aparate, pentru determinar! de eolubilitate 
care sfi albe dimensioni mici, deci ofi permita realizarea 
echillbxulul de eolubilitate in timp écart gl cu cantitfiti 
mici de sabotants»
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CAPITOL U L I.

, OBEUIEREA TETRACLORURII li' SIRCOKIU. 
CŒSITERATI1 ASUPBA EÛCESUEUI PE 

CLORURARE «-

Procesele do clorurare au gii oit în practice meta- 
lurgicS o largii utilizare oda ta cu ancritia ni dezvoltaxoa 
producale! de natale rare ni elemente Eemiconduptoaro.

Reaotivitatea deosebita a clorului, dlversitatea 
maze a proprieta^ilor combinatiilor sale« prectm gl ugurin- 
fa unor cloruri de a reactions cu alte combinati! chimico 
permit prelucrarea de materii prime complexe« palimelaliee, 
sub formS de combinat li din oare se pot extrade« cu rancia
mente bune, inetale de ÌnaltS puritate« De asetnenea« o aerie 
de avantage tehnologice gl oconomice ca oimplitatea opero- 
tiilor gl a aparaturii« durata relativ redatta a proceaelor, 
posibilitatea de purificare cu separarea selective a diver- 
selor cloruri pzin diotllare sau condensare fractionate« a- 
testS perspectlvele mari de dezvoltare in continuare ale a- 
cestui procedeu«, 

Clorurarea irto*!duini de zirconiu prezinta interos 
tehnologlc daca diepunem de acensta combinatie ìn urna pre- 
lucrarii mineralelor zirconifere - cu precadere Baddeleyite- 
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precum gl in situati in caro obtineree tetraclorurii de zir— 
conia precede operarla de dehafniere, dacS aceaeta se reali— 
zeazS piin procese basate pe diferente de volatilitate a 
tetraclorurii de zirconiu gl hafniu.

In aceete procese se utilizeazS ca agenti de do** 
rurale, dar gazos precum gi combinati! de acestuin ca, te» 
traclorurà de carbón, clorura de etileni, clorali de sulf, 
oa atare, sau in amestec ca clorali Prin descompunerc ter— 
miad, in anamite conditi!» aceote combinati! dou nagtero la 
dor activ, care* produce clorurarea oxídala!,

Cintre acegtia, in afora de dorai gozos, clorura— 
rea cu tetradorurà de carbón in special e atras atentla 
cercet&rilor, datolite temperatoli! redoso la cure peate a- 
vea loc resctla* de clorurare (5OO°-6OO°>) gl a eiiuplitütü 
apar atar li utilizate, Astfel in anele luorari'^*^ se dez- 
voltá o metodS generali de obtinere a clorurilor anhidro 
de uñar metale* indlzind oxidul metalóla! ca tetraclorurS 
de carbón la temperatura de 400°C Sntr-un apatia inchls, la 
o presiane resultatg in oleteo de 100 ctmccfere, Resultatele 
indioà transformarea tota13 in cloruri a oxisilor de Fe, Zr, 
Be, V, Tc gl partíais e oxizilor de Zn, Al, la, Th, ITb; oxi- 
zl! de Co gl N! na reactioneazS in aceste conditi!. Trans
fer marea are loc conform reactleit

^2^ * 11 CC^4 ---- * 2 Meda * n COClg (1)
Intr-o alta lucrare^, oe studiasti clorurares ca 

tetradorurS de carbón a Fe^j, Al203> BeO, T102, Zr02, Th02. 
apreciindu-se ca optimi temperatura de 560°C, In aceiagl lu
crare so precinta gl anele date cinetice gl se mant; inno net« cg 
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problema cea mai importanta este men^inexea in contact a 
xeactan^ilor, in conditine de lucra, fura deocompunerea 
tetzacloxuxii de carbón in alti produci cloruraci sau radi
cali care or influenza nefavorabil procesal de condensare a 
tetraclorurii de zirconiu. Alatori de aceasta» impurifica- 
rea produsului cu diferite combinagli organice, creeaza di- 
ficultàtìi in procesul reducerii ulterioare a tetracloruxii. 
Aceste inconveniente uà deter minat ca procésele cu CCl^ sS 
no se extindà«

Cloruxarea oxizilor metale1or cu clor gazos poate 
decurge in getterai dupa urnñtoarele reac^il^0*^2 :

Me2°n * n ^2 2 MeC^n + n^2 °2 (2)

MeO^ + n/2 MeC^ + n/4 02 (n - par) (3)

Expxesiile constantelor de echilibru pentru aces
te reac^ii sint:

- In cazul obtinerii clorurilo! ca fazà condensata

- in cazul ob^inerii clorurilor in faza gazoasa.

(2 b)

(3 b)
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De alci resulta, cà echillbrul sistemului poate fi 
déplaçât In sensul formarli clorurilo!, prin utilisarea u— 
ni^j exces de clox $1 ìndepàrtind continus produrli de leac— 
tie din sistem.

I '

Consideia^iile aoupra pxoceoelos de
clorurale a oxizlloz metalicl cu clor gazoa atestà poslbi- * 
litatea de reallsare a rene$111 or presentate, in sensul for
marli cloruril, nuirai ìn casul cìnd entalpia liberà a acee— 
tei reactll are valori mai negative decìt cele corespunaa- 
toare reactiel inverse, de formare a oxidulul, Anallza de- 
pendente! entalpie! libere de temperatura, aratà cà cu cit 
este mai negativi valoarea nocetela, cu atît clorurile aìnt 
mai stabile (de ex. metalele alcaline gl alcalino-teroase) 
gl proce sul poate decurge intr-un interval larg de tempera- 
turi. In schlmb. oxisll Be*^, Sl+\ etc., nu pot fi cloru
rati în aceleagi limite deoareoe stabilitatea 1er termodina
mica este mai micà.

Pentru elementele grupelor I, II gl IV. apre exem- 
plificare, este datà in fig.lr dependents de temperatura a 
.entalpie! libere standard a reactiel de formare a cloruri
lo!«.

La maj ori tatea curbelor se rennrcà o scblmbare de 
pantà la o anumità temperatura, ceea ce indicà transfoyngr-j 
de fasà ale substantelor initiale gi a produgilor de reactie 
(polimorfiem, sublimare, topire, fierbere).

Referitor la dorurarea bioxidului de zirconio, in 
literaturà sìnt presentate màsuràtori gi calcule asupra oà- 
rimilor gi oonstantelor necesare evaluàrli termodlmidLce a
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Pìq* 1» Dopondon^a dintro entalpia llbosfi stenderei a 
roactld de foxEore a clozoxilor oloaontolox 

gl teqporeturn 
a — srupa I gl II 
b • crqpa IV

procenului do clorurare a biozldului de slxconiu gl bufala 
ca clox ìpeos^^^.

Din variarla conatantolor de ochillbru ca teapaxa- 
tnxu (fio 2)4° oe oteoxvfi do aooaowa cu nu to£l celali 00 
pot clorura in intoxvalul de tonpexaturl 700° • 1000°a. 
Astfol odiali £ie>^r Al+^» Ji+^t Bo+2 aa valori
negative ale conutantalor do Gchillbra lux vaiolilo aboolo- 
te ale ucootora fllnd aari pentra aitinolo alaci oleuanto» 
reaetjiile pot fi canaldorate ca doplaoate total in oonaul 
forcilrli oeisilor xeopectlvl»

f~inidv. >uinEH»iC I
[ ! M I ; - - a i
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Fig» 2. Lopendentu conotontelor de echili- * 
bru a procccolax de clorurare a 
oxiailor» do inversai teaperaturii 

l-Aß+lt 2-Cu+2i S-fb*2» 4-ca*1» 5-dn*2» 
&-Fo+2i 7-Zn+2| G-Bî+2| 9-mb*2! 1o»Ao+3i 

U-Gb*3» 12-Fo+3j l>ün+4i 14-Zr*4; 15-TÎ*4! 
16-¿1+3í 17-dl*S 13~De+2. 

♦
Doplasaxea oahilioxului pontru xoacÿiile 2 gi 3» 

în consul foxrafixil cloruri! oste pooibild în primi xînd 
pria Indepurtazea continué a axiconului, ceea ce se roall» 
eoaaS practio utillsînd. un xoducGtor» care se combina cu 
oadßenul» producînd o scädoxe a prcoiunll parziale o uceo» 
tuia în sistemai de resello, Prin accaatu, entalpia libera 
ßloboia a procésala! igi ochimbu au volcaron ci gl gen- 
sal, doveninâ negativa, ceca ce foco ca procesal oil fie rea»
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Fiß. 3» Dependería ontal- 
piel libere de temperatu
ra la cloruraren oxizilor 
ín presente, unui reduca

tor.
1-Bg+2; 2-Si+4;
4-Ti+4} 5-¿I8+2s
7-Al+3; 8-Sn+4{ 

lo-Ga+3; ll-Aß+3; 
13-Zn+2; 14-Cu+1s 
16-Ca+2j 17-Pb+2í

3-Zr+4;
6-Fe+2;
9-Fo+2;

12-Bi+3j
15-Bn+2;
18-Ag+1.

Piß* 4« Dependen^a constantelor 
de cchilibru de temperatura, la 
cloruraron oxisilör în prezenÇa 

anui Xeducator.
I-AS*1? 2-Ca+2; 3-Pb+2>
4-Cu+1î 5-Sn+2; 6-Fe+2;
7-Zn+2; 8-Bi+3î 9-1

lo-Ao'*'3; ll-Ga+3î 12-Fe+3;
13-;.,n+4î 14-Zr+4; 15-Ti+4;
16-A1+3î 17-Si+4; 18—Bo+2»

lizabil din punct do vedoro tornodiixv ic • In acocota situa-
tjie roacblile de clorurare oe scria în cenerai.
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Me2On + nC + nCl2 ......— MeCJ^ ♦ nCO (n - 14»x) (4)

Me°n/2+n/2C + n/2Cl2 —— MeCln+ n/2C0 (n - par) (5)

In grafi’cele din fig. 3 gi fig» 4 se orata dependen- 
ta de temperatura a entalpie! libere gi a constantelor de 
echilibru pentru reactiilo do clorurare a oxisilor metalici 
în presenta' unui reducator^°.

Termodinamica reoctie! de clorurare a bioxidului de 
zirconiu eu clor gazos formeazfi obiectul a nmqeroaae studi! 
experimentale gl teoretico, urmarind în esenta precisarea 
unor conclus!! de importants practica^^“^«

Reactia de clorurare a bioxidului de zirconiu eu 
clor gazos se poate représenta ca diferenta a douà reactii:

1/2 Z»(„ * Cl2(Ea2) - 1/2 ZrCl,^ <6)

1/2 ZZ(O) 1 1/2 02(gbs) . 1/2 Zrt2(s) (7)
respectivt

1/2 ZrO2(B) ♦ Cl2(gas) .. 1/2 zrcl4(ela)+ 1/2 02(eali) (8)

In fig. 5 se precinta variât la entalpie! Ubere 
standard cu temperatura pentru reactiilo de mai sus.

Din grafie se observa ca variatia entalpia! libere 
se mentine positiva chiar la temperaturi ridicate (1500°C), 

Pompozitia. fazei tpzoaae la echilibru se poate de
termina din conditine,

*2 ^4* P°2
5(81 “ -------3----- (9)

ci2

PZrCl4 + P02 + PC12 ’ 1 a*o (lo) 

P02 “ pZrCl4
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in caie:

5» Variarla, entalpie! libero 
standard o« tornperatura 
pentsu reac^iile 6-8.

KpC3)
p p p —æZrŒ^^^CIL,

* cono tante. do ccliilibru a rocc^iei 8*
presi’ville partiale ale co iponenÇilor 
fase! gemoaooe

Constanta do ockilioxu ce ponto criprim pria re-
latia:

ie ^p(c) " 5.991 - - 1.083 is T - $411 _ 44j2. (u)

T * temperatura absoluta °K<
Comparino! valorilo corpoziticl fazei cnaoaco calcu

late^ si det errerete enperinentol/^ ponti u debite ale curen- 
tului de clor variind intre 1*4 - 55*5 ml/minut se observa ca
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cloxuxaxea bioxidultti de zixconiu cu clox gaate axe o efica- 
citate xedusS ohiax la tempexatuxa de 1500°C, Rezultatele 
sint prezentate in tabela I. 

Tabela I

t
°C

Connozitia fazei mzoase volua
¿a Calculate _____Determinate experimental^

zxci4 °2 Cig ZxCl4 °2 C12 KP(8) J

1000 0,200 0,200 99,60 o,155 0,155 99,69 2.41.10”6

1100 0,368 0,368 99,26 0,276 0,276 99,45 7,70.10^

1200 0,738 0,738 98,52 0,450 0,450 99,10 2,06.10"’^

1500 2,674 2,674 94,65 w *

In presence caxbonului ca media xeJBButox, cloru- 
xaxoa bioxidului de zixconiu se xealizeazS conform reactiilox: 

1/2 ZxO2 ♦ C + Cig « 1/2 ZxCl4 + CO’ ' (12)
1/2 Zx02 + 1/2 C + Cig » 1/2 ZxCl4 + 1/2 00g (13)
1/2 Zx02 + CO + d2 - 1/2 ZxCl4 + C02 (14)

Vaxiatia entalpioi libexe in cazul reactiilor de 
mai sue corespunde unox valor! ne^ptive gi a-a oaloulat, con- 
sidexind ca fiecaxe este xezultanta reactlei 8, cu urn din 
uxmatocrele reactii:

C + 1/2 02 = CO
1/2 C ♦ 1/2 02 = 1/2 C02 
CO + 1/2 02 = C02

(15)
(16)
(17)

In fig, 6 ee prczinta vnria$ia entalpioi libexe 
otandaxd cu tempexatuxa, pentxu xeactiile 8, 12-14 gi 15-17^^.

Dacfi cloxuxuxea bioxidului de zixconiu ee ofectuea- 
zB la tempexatuxi intre 600 - 1000°C, xeactiile 12-14 decuxg
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x-lß. 6. Lcycndcnfeo întxc entalpia libezä 
ütanûuzd gi tc^iczutura pcrtzu 
rcacÇiilc B, 12-14 ai 15-17,

concepiitont, iaz faso ünsonoä confine azd^- Cl-, 0C2* a- 

æucnca oe acannleasÎS presenta foncenu. ' c.j ì al Scs 
prodagi, ce pot resulta din intcractiunca ui'óJi de ca-’jon 

cu cloxul:

2r02 + 4 Cl2 + 2 C =• ZrCl4 + 2 C0C2; (12)

00 + CI,-, * COGIq (191

OOg + C 2

?c basa io lacillos pontxa co^bcinicle eie oclilll*

bxu qI a valoxilox cnùclpicl libere a xoacyiiloz axüteoc j-c

Bfô’niuïut HULifEMMlC 
í I M í ? A * \ .

j^uca caiïwu BUPT
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calculat coc»oeltia do ociiillteu a fuse! soscase la> dxnaxa» 
xgq bioxidalui de sixconiu cu cica gasoe in presenta casba- 
miai Dolid ca nadia reducfitox. lozultatele sin presentate 

49 
in tabela II.

Tabela II

0 Q

Pieslunoa paxtjialS a 0020X01 la pxeaiucoGa totali ds 
__ 1 atoié__________ __ __ _ _ _

pC0 p00« 2 pz«a4 PC0C12

500 0,023 0.483 0.494 2e54.10*:12 4.W.10-*0

600 0,192 0.357 0.451 12.21. IO’10 2,87.10"°

700 0.425 O,1B1 0.394 9.63*10"^° 5,86410"°

800 0,598 0,o51 0,351 9.40.IO"10 8,10.10”°

1000 0,665 0,002 0.333 0,84.10"10 9,86.10”°

LìezultH cd In teqperaturi de xeoctie cab 700°» 
cloxuxaxoa biaxidului de zixoonÈa decusge cu pxecQAexe dupB 
xeactiu 13 (cu faxmoxe de COg) lui la temperatasi mai maxi, 
dupB xeactla 12 (cu formare do 00) । la temperatole de 1000°C 
oloxaxnreo bioacidulul de sixooniu decarge psoctlc total flapA 
xeactla 12, ResaltS do aoenaoea dà in conditi! do cafaUibsu, 
in interrai de temperatasi 400° - looo0^ cantinata! de te* 
traclox axS de sirconiu in fesa gazooefi oste de 30 — 50 % ve* 
lume» cantinato! de clor pi foagen in eoeleagl cete
caprina infere IO"0 - lo"3 % volarne, xeopoctiv 10”10 IO”4 % 
volume*

In xealitate coapositia fasci casoaoe peate eQ di
fese cnlt de oeu coxeopuneatoose ochllibxulai de xeoctie« 
Asapxa psoceoalai de clorurare influenteasd gl fautori enex»» 
cinetici ca, viteaa cuxontuloi de clor gl vltesa de indepfirtee 
re a producile* de xeoctie, eflcienta oontactului la limita 
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intre faze, compozi^ia gi dimensiunea granulelor supuse clo
rurarli etc.

Modal gi ponderes cu care influenteazìi acc^ti fac
tor! asupra chimismului reactiei de clorurare a bioxidului de 
zirconiu rm sint inca suficient clarifícate pentru a fl gene
ralízate, lax concluziile s-au stabilit de la cat la caz prin 
determinar! experiméntele, In felul acesta se precizeazS de 
catre unii autori existente celor tre! domenii de reac^ie^^’^^ 

- domeniul cinetic, pina la 520° cind viteza de 
react,!® eregte rapid cu cregterea tempexaturii gl nu depinde 
de viteza curentului de dori

- domeniul intermediar, 520 - 700°C;
- domeniul de difuziune, peste 700°C.
In domeniul intermediar gl de difuziune viteza de 

reseti® ca gl viteza de difuziune a clorului depind foarte 
pu$in de temperatura gi creso ou cxegterea vitezei de trece- 
xe a clorului. Pe baza acentos obsoxva^ii autori! recomandS 
oonducerea clorurarli la temperatoti mai mari de 700°C, 

Heferitox la rolul carbonului in reactia de cloru
rare a oxizilox unor metalo rare se apreciaba posibilitatea a 
tre! mecanisme^*^:

- Scoaterea oxigénalo! de catre clcr gl transferul 
lui la supratete carbonului unde reactioneaza cu formare de 
CO gi C0o.

- Reactia clorului cu carbonai ca formarea unor 
combinatili volatile, care difuzeaza prin faza guzoasa elitre 
oxid gi il clorureazS^

— Reducerea oxidului cu carbure gi clorurares ul- 
texioaxS a oxidului inferior format, sau, in únele cazur! a 
metalului (proces specific temperatirllor inalte)<
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Pe baza considerariilor presentate gl a datelor 
din literaturfi20“^0 se pot precisa urmatoarele ooncluzii cu 
privile la conducerea procesului de clorurare a bioxidului 

de zirconiu :
1» In absonZa carbonulul clorurarea bioxidului 

de moniti eate ineficace chiar la temperaturl ridiente 
(1500°C)i concentrarla tetraclorurll de zirconiu in faza ga- 
zoasd, la echillbru, in aoeot caz este redusS (0,2-2,7 % vo- 
lum).

2« In prezenra carbonulul clorurarea se poste 
efectua intre 500-1000°, la concentrarli de echilibru ale 
tetracloruxil in faza gazoaaa ce vaxiazS intre 30-50 % voluta 
Carbonai se qdaugà in pxopoxrii de circa 15 % in xaport cu 
cantltatea de oxid supus clorurarli.

3« La temperatati de 50Q-1000°C gl in pxezenra 
carbonulul solid teacria de clorurare peate incepe la con
centrarti re dose de dot (10“? % voAume) la pxeslunea totali 
a faz^i gazoase de 1 atm, In cazul utilizarli oxidulul de 
carbon ca agent de reducere concentrarla alni?nini este de 
circa IO“3 % volume.

4. La temperatuxile de reacrie recomandate^creg— 
tersa vitezel curentului de dot favorizeazg reactia de clo
rurare dar pot area loc antrenàri ale pxodugilor de rene rie» 
Se apreciazà ca viteza de trecere a dorala! trebuie si se 
situeze in limitele 10-60 ml/minut.

5» Din punct de vedere cinetic se mnn manda ca 
reacria de clorurare sa se efectueze la temperatoti mai mori 
de 700°, cind varlariile de temperatura nu influenzane^ pxo* 

cestii ci nomai viteza curentului gazoe ceea ce din punct de 
vedere tecnologie este avantajoa«
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I«2» Clorurarea carburi! de zìiconia,

' Una dinfazele intermediare ole proceoului Kroll 
originai de ob^inorea zirconiului metallo este carburarea o- 
xidului gl clorurarea carburi! de zirconiu.

Carbura de zirconio se dorareazà la temperaturl 
relativ scazute (35O-5OO°C) prin reac^ia exoterma^*^*^:

ZrC(s) + 2 Cl2(g)----- ^ZrCl4(g) + 202x4,190 (21)

Carbura de zirconia se obline pi in reducerea zir- 
conului eau a bioxidului de zirconio cu carbone, la tempera- f 
turi inaite (1500-2500°C), in atmosfera de hidrogen saa oxid 
de caibon^*^2*^^:

Zr02 + 3 C---- -ZrC + 2 CO (22)
2 ZrS104. + 4 C---- -2 ZrC + 2 Si02 + 2 C02 (23)

Clorurarea carburi! do zirconia prezintâ urmatoa- 
rele avantage t

1« Temperatura do roac^ie mai zeazutà datorlta ca- 
racterului exoterm aï reacÿiel de clorurare«

2« La clorurarea carburi! Ce zirconio nu se produce 
degajarea de CO, C02 sau al$i proàugi de renelle (de ex«SlCl4 
la clorurarea zirconuluDj deci ìn faza gazoasa se aflà nonni 
clorura de zirconio in concentrarlo ridicata ceea ce favori- 
zeozu conslderabil procesul de condensare«

3« Absente totali a oxigenulùl in materialul supus 
clorurarli crciaza posibilltatea de a se obline clorura, ne- 
impuriiicata cu oxicloruiS*

4« Pentro clorurarea carburi! de zirconio nu sint 
necesare operagli pxegatitoare ca, briciietaze cu lian(i, eoo— 
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sificare, asear«, etc. gi in píos, temperatala ridica« de 
topire a carburii dS posibilitatea de a se utiliza ca ugurin- 
« operati! de produciivitate inulta (de ex. fluidlzarea).

Intre insuf tálentele procedeelor de clorurare a 
carburii de zirconio se pot arata t

1. Consoni ridicat de energie in instaladme pentru 
obtlnerea carburii.

2. Dificultad! de ordin constructiv gl tehnologle 
in realizarea unor instalatti mari gl continui, din cauza 
cantità$ilor mari de caldura degajata.

3« In presenta umidi tatti in enupite conditi! se 
poste produce descomponerea carburi!' cu decapare de acetilenS 
gl alte hidrocarburi, ceea ce ingreuneaza procesul tehnologle 
atit eub aepectul clorurarli cit mai alee in ce privegte con
densarea gi colectarea tetraclorurii de zirconiu.

Unele aspecto cinetico ale procesului de clorurare 
a carburii de zirconiu sint presentate de asemenea in litera* 
turiv ormarindù—se cu precadere influente unor factor! ma— 
croclnetici ca vitesa curentului de clor^ temperatura, diman- 
siunea particulelor etc.

De remarcat ca foarte important pentru condacerea 
uno! procos tehnologle, faptul ca prin formaree la suprafata 
particulelor de carbura a unui strat de "zgura" de carbón 
care cregte continua. este frinatd dlfuziunea clorulul apre 
Interiorul particole!. Aceasta impune o corelare foarte pre
cisa a vitezei curentului gazos cu temperatura de reactie gl 
dimensiunea particulel.
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HIRIFICABEA ERELIilINARA A TETRACLORUHII DE ZIRCONIU 
CU HAFHIÜ.

Tetzacloxura de zirconiu obçinutâ pria clorurarea 
concentratelo! zirconiferc eau a bioxidului de zirconiu natu
rel confine aluturi de hafnia, impuritati sub forma de clo
ruri de Fe, Ci, Al* ni. A, Ci, etc* Furificorea preliminari 
de accatea precede întotdeauna operarla de dehafniere.

0 pria# purificale se realizeazà déjà în pxocesul 
de condensale a amestccului de cloxuxi résultat la clorurare. 
In generai* impurità$i ca FeCl^» FgC12» CrCl^, AlCl^ c xe au 
temperatura coxespunzatoaxe punctului tripla mai xidicatà ca 
temperatura din condensato! se vox depune In stare solidi. 
Pentru al$l componenti ai ameetecului de vapori ca* TiCl^, 
SiCl^, CCl^* etc»* temperatura coreopunzatoaro punctului tri
pla este mai scazatà decìt temperatura din condensato! gi deci 
se vox depune ca faza lichida, In ambele cazuxi temperaturile

f i
gl presiunile de condensare sînt mult mai scazute ca cele co- 
respunzatoaxe paxametrilor critici* In sfìrgit* in amestecul 
gaaos exista ìntotdeauna gl componente necondensabile in con- 
ditiile obignuite de lucra ale condensato!ului gi care in con- 
secintà ver parasi instalatia in staro gazoaaa : CO* COg» 
COC12 etc.43.

0 metoda eficace in special pentru separsrea feru
la! gi aluminiului este purificorea cu saiuri. Principiai prò-
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ccsului conati in faptul cìi clorurile de Al, Fe, Zr(IIf), etc. 
l'or me a ai cu clorurile metalolor alcaline (Ha gl K) combinagli 
complete cu stabilitati termico diferite, cu temperatasi de 

53—59fierbere gl volatilitli^i Riferite «
In figura 7 oc arata pooibilitatea de a xeac^iona

a unor Gloruri cu clorurile motalclox alcaline* in furicele de

pozi^ia do mentala! in ciatcmul periodic apreciindu—ae tot— 
odati! gl influenza caracteralai le^aturii din xe^eaua exista- 
lina gi a otructuxii acecteót acupxa temperatasi! de fiexbexe

/• 3gi do topire a clorurilor roopective «

I I n J? IL HL

MCI — — — — — —

UCl
a

^3 cc^ — - — —

foci Wl 77//^
PCtf 
PMs — —

MCI &Clt

9-,

rici^
Wlf — —

»Mi ^3
VMS 

MbXìi
MoCls 

noPtGz —

ext t^3
9

Tadg
IM% 
«ai. PrClf 

HeOCl^

— — ___

FìG» 7. Curacterul interactiunii clorurilor elemonte- 
lor rare cu cloruri ale mctalelor ninni, j no, 
in *unctie de pozitia lor in aiotomul periodic.

In partea dreaptu a liniei in trepte se situeaza 
clorurilo ugor volatile, cu temperatasi ce fierbere-mi sca
sate ca 400°C, acectea nu reactioneazu sau reactioneaza prea 
putin cu clorurile metalclor alcaline (Ha, K),
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In partea stinoä a liniei In trepte, (suprafeteie
hcguratc) ce cf la clorurile mai patio volatile, ale cäxor 
temperatosi de ficrbexe na depägesc 967°C (ScCl^H aceste 
clorali foroeazä cu clorurile elementólos alcaline (Ba, K) 
combinati! de Stabilität! diferite« Clorurile celorlalte e- 
lemente au volatilituti deosebit do redase, tempezaturile 
lor de fierbore depagind 1000°C, 

Incercärile efectúate pentru diferite conditil, a» 
testa o stabili tot e terioicü ridic tä a clorurile« dublé ale 

“C
IIaAlCl4 ...... 152
HaPeCl^......................163
JlOgZrCl^...................... 648
Na2HfCl6. ..... 660
KAia4 ...... 256
OeCl4 ......................249
^ZzClg......................798
JgHfClg......................802

ferula! gl aluminiului cu clorurile metálelos alcaline, in 
timp ce combinatine analoge ale zirconiului gl hafniulul se 
descompon mai ugor. Se apreciazä de aseraenea ca Stabilitäten 
hexaclorohofniatllor alcalini este mai ridicati declt a hexa« 
clorozirconatilor« 

nini jos eint presentate tempeiuturile de topire gl 
de fiezbere ale occstor combinatili.

TemoeraMira de toolre £9,aperas $e
°c

• 870
« 1060
• dcscornpuneze
• doccompuneze 
. 1017
. ilio
. deccompunere
. dcocompunere

In ceoa ce privante volatilltatea acestor combinati! 
s-a observnt cìl in siatemele ZrGlfjCl^ — llaCl respectiv 
Zr(Hf)d4 - KC1« la temperaturi in jux de 300-330°C gl In a- 
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meotec cu combinatiile coxespunzdtoaxe ale fexului gi alunil- 
nlului, pxesiunile palliate ale vapoxilox sint de 100-200 
mm col 11g pentxu ZrCl4, >9 am col Kg pentxu PeCl3 lax pxe- 
zen^a AlCl^ in vapoxi nici nu se seonaleazu.

Impuritatjile de Fe, Si, Ti etc., se pot indepSlta 
do aseoenea prin distilare respectiv condensate frac^ionata, 
daca volatilitatea xelativK a componen^ilox este ridicatS 
(difexentu mazd intie tonpexaturile de fiexbexe deci intie 
pxesiunile de vapoxi) gi dacu exista o diforen^a suficient de 
mare intxe temperaturilo de fiexbexe gi do topixe (in caz con- 
trar exists dificaltu$i in procosul de condensaxe a vapoxilox)

In fig. 8 se oxdoneaza cloxuxile difexitelor ele- 
□ante dupS tempexatuxile lox de fiexbexe cxescatoaxe, gi se 
xedau difezen£ele dintre uccste tempezatuxi gi tempexatuxile 
de topixe coxespunzutoaxe gi care tnaxcheaza intezvalul de e- 
xistentS al start! lichide43.

Temperv/ura cTe f/erbere O c/orLsr//or T

Fig. 8. Intezvalul de tempexatuzi al nf-gyM li— 
chide in funntie de temperatoxa de fiez- 
bexe pentru divezse cloxuxi:

' ' ’ : 0 - tcmpexatuxa de fiexbexe
... x * tempexatura de topixe.
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Din aceasta ficaia xezultà uimatoaiea clasificaie 
a cloxuxilox:

1« Cloxuxi volatile, cu tempexatuxi de fleibexe la 
pxesiunea atmosfexicS ìntxe 0-210°C» In condirli obighuite 
eie sant lichide sau substan^e foaxte ugox fusibile cu un in- 
texval laxg pentxa staxea lichida (100-200°C). In staxe cxis- 
talizata aceste cloxuxi au de' xegula o xe$ea cobleculaxa cu 
legatuia de tip covalent pxedominantà.

2, Cloxuxi cu tempexatuxi de fiexbexe ìntxe 210- 
400°C gl Cu un domeniu mai xestxind al stali! lichide(60- 
60°C)j anele din eie (ZxCl^, HfCl^ etc) nu pot fi topite la 
pxesiunea atmosfexica deoaxece sublitnS (tempexatuxile de su
blimale sìnt coxespunzatoi, 331° C pentxu ZxCl^,~314°C pentxu 
HfCl^^). In staxe cxistalizata aceste cloxuxi pxezintà o xe- 
^ea cu o fxac^iune impoitantà de legStuxà ionica, in timp ce 
la txecexea in staxe lichida majoxitatea devin dielectxice, 
pxactic cu legatuia chimica de ti$ covalent,

3, Cloxuxi gxeu volatile, cu tempexatuxi de fiexbe
xe la pxesiunea atmosfexica mai maxi de 400°C gi cu un dome
niu doosebit de laxg al staili lichide (elica 400°C), in sta
le ciistalina ca gl in topituia cu un pxocent de legatmà io
nica pionun^at crescàtoaxeodatu cu ciegtexea tempexatuxi- 
lox de fiexbexe. 

In lealizaxea piactica a pxocesului de sepaiaie a 
unox asemenea cloxuxi, amestecul lox se ìncalzegte la 350- 
500°C in atmosfeia do gaz inext (axgon) gl se distila intx-o 
coloana cu umplutuia de càxbune activ caie pxoducc xeducexea 
cloxuxii felice (FeClj) la cloxuxa fexoasa (FeClg), nevolati- 
là. Tetiacloxuia de zixconiu (cu hafniu) puiificatS se con- 

BS1TTUTUI P«LntHWC !
TtMI$° ARA . I gaueTECA CEMTMUl 
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denaeazd la apioximativ 200°C iax cloxuxile de aluminiu, si- 
líela, titán, etc. txec in staxe de vapoxi intx-an alt con- 
densatorf onde se condenseaza la tempeiatmá cu mult mal

t *

scazutá. 
Opexa$ia ae xetlizeazá cu un xandament de apxoxi- 

mativ 92,5 % obtlnindu-se un pxodus ce confine 0,0015-0,03 % 
Fe, 0,002 % Si, 0,01 % Al gi Ni, 

6OIntx-un alt pxocedeu , se utilizeazS zixconiu me- ♦
tallet lealizíndu-se o xeducere selectiva cu transformares ♦
tetxacloxuxll de zixconiu (cu hafniu) in tiicloxuxa, nevóla- 
tila, gi astfel se sepaxá ugox prin <1181113X6,061610110 do- 
xuxl (Fe, SI, Al, Ti, V etc.). Pxin dispxopoxtionaxe txiclo- 
xuxa de zixconiu (cu hafniu) se txanafoxná in tetiacloxuxá.
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CAPITOMI III,

SLEAi.AI»EA ZIRCŒ’IUWI EL' HAFlîIÜ*

Zirconlul gi hafniul sînt elemento situate în gru
pa IV b a siotemului periodio al elementelor (pcxioaâs 5 • Zr 
respect!» pezioada 6 - Hf) cu proprietari fizice gl chimico 
fesarte asemanatoaxe,, resultate din vaiolile apropíate ale ta» 
zolor atomice, RZl a 1,45 A §1 Rjjf « 1*44 A, preconi gi aee- 
oSnazea în configurarla eleccronilor de valants (Zr: 4d 5s 
gi Hf: Sd^és2}1^ rgzultâ aproape o identitate de comportale 

a combina^üiox ^°r ^n difcritele procese fizico-chimice* A» 
ceaeta face ca operadla de dehafniere* care reprezintô faza 
cea mai importants în tehnologia obtinerii zirconiulul în 
atare porS sâ fie în acelagi tlnp gi cou mai diflcilS, 

Deoarece în procésele elaborate pînS în prezent 
pentru separares zirconiulul de hafniu se utilizeaza diverse 
combinati! ule celor douS elemente* în cçle ce urmeoza nu se 
precinta, nomai purificares înaintatS a tetraclorurli de zir
conia, cl gi alte procese gi procedes mal importante utili
zate în scopai separarli zirconiulul de hafniu gl caro se ba- 
zeezS pe fosxte fine diferente între únele propriété! ale 
comblnatiiloï acestox metale* Se urmdresc bineînteles proce- 
gele gi procedeele care prezintS Interes practic, tehnologic.
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111.1 « Separarea zitconiului de hafniu Pria 
metode basate ne difetente de volati- 
tate a uno» combinati! ale aceetor 

metale»

Eectificarea, sau àistilarea fractionató este una 
din metodele industriale cole mai eficace §1 productivo u- 
tilizate in tehnologia chimica pontru separarea gi purificale 
rea multor substan^e« In metalurgia neferoasfi« rectificarea 
este utilizata pentru a oblino in stare purè únele metale« 
Zn, Ti, V, Ge. Si, Ga, etc^1»62.

Cu tóate aventájele reale ale acestui proces ca, 
simplitatea gl compactltatea aparaturii^ posibilitatea de 
realizare a uno» procese continui» automatízate gl practlc 
f&rìi pierdcrl» extinderea testificarli in metalurgia este 
inca limitata de dlficultáti tehnice experiméntale, legate 
de realizares unor temperaturi ridicate de fletbere §1 anc
ori de presitisi ridicate, de agresivitatev.maie fata de mate» 
rlalele de constructle, de dcpunerl pe pereti! aparatelor 
gl pe conducto etc«

Alatori de aceaeta, procesal de rectifícate este 
condii lona t in mod hot&ritor de comportares unor cantiteli 
mici de conponente-impurituti, cu solubilità^! diferite. 
Pentru purificares inaintatà a metálelo» ptin rectificare 
prezintà importanza impuritutile cu solubilitate redasa, 
in tlmp ce'pentru o purificare oblgnuita acosté impuritàZi, 
niel nu sint luate in seanù.

Separarea prin rectificare se aplicó la parifi
carea combinatili©» volatile ale uno» elemente, in special

BUPT



cloxuxi, caie coxespusa cel mal bine uxnatoaxelox xpanditil 
impose pentru xealizarea pxactica a rectiflcfirli^.

1» Substanfeele supuse Testificarli sfi fle ouficient 
de volatile gi stabile din punct de vedere tertnic»

2. Sfi esiste un interval larg al stari! lichide, 
la temperaturi convenabile.

3. Sa prezinte un complex de proprietari (densità- 
te» vìscozitato in sturo lichidu gi de vapori» tensione su
per fidala etc»), care sfi detergine condirli hidrodinamlce 
favoxabile gi coeficien£i Sani de transfer de msfi»

4« Componentele ce se separa su aibà o volatillte- 
to relativa xidicata, deci difeien^c mari intre toopeiaturi- 
1g de fierbexc»

In fig«9 este aràtat domeniul de utilizare al xoc- 
tifiefirìi pentru separarea gi purificarea cleoentelor, in

63 cadrai sistemului periodio al elementelox •
Fectorul cel nei important gl care determina creg- 

teréa graduici de separare prin Testificare este volatilità- 
tea relativi exprimatfi prin raportul pxesiuiii vaporilo! sa
turanti ai conponcntelor amestecului« In domeniul dilu^iilor 
maxi (concentxatie redusu a compónente! - impuritutc) » vola- 
tilitatca relativi poste ca nu depinda de concentrarla aacs- 
toculu.1* Aceasta dependen$fi se ponte daterà fle unor procese 
de asocla^ie-disociattie care pot uvea loc in fazfi lichidfi» 
fle autorità enei diacciati! termine a compugilor formaci 
intre co~ponentele — inpuxituti sau intre acestea gi solvent 
(componente care se purifica)»

Influenza unor factori esterni ca ridlearea tempe- 
raturii sau a presiunii» asupra modificfiTii favorabile a
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Fig* 9« Utilizarci rectificarii pentru scpararea si pu
rificaren elementelor*

1 - utilizaren la scarti industriala
2 - exista date asupra cercetarilor in instala— 

£ii do la bora t or
3 - in principia oste posibila utilizarci rec- 

tificurii
4 * nu cote studiata posibilitatea de utilizare 

c rectificarii.

volatiiita^ii nu oste importanti. In schimb introducerea u— 
nui al 3-lea component printr-o rectificare extractiva, sau 
conducerea rectificarii in condi^ii apropíate de atarea cri
tica, pot produce o modificare favorabila a volatilitàfcii 
relative.

Furificarea prin rectificare in cozul concentra— 
tiilox mici de componente - imputiteli se complica gi prin 
faptul ca nu exista date precise cu privire la forra in care 
se cusegte accosta impuritate^»0^ '
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De asemenea» cu cit se micgoreazS conccntrutia a- 
cestora, iapuritìitile ex esc ca varietate gi deci prezenta 
une! anumite impuritati, care determina un anumit groó de se
parare, posto face ineficace rectificares pentxu alte impuri- 
tati.

In casul purificarli inaiatale, un rol important 
Ì1 are gl persiele aparatóla!, atìt prin natura materialulul 
din care este confections! ext gl prin únele proprietari fi- 
zice, cees ce esplica gl faptul ca intxe compílentele care 
txebuie separate se aflü in primul xind elementóle care in
tra freevent in compozitia aliajelor, respectiv Fe, Si, Al, 
Cr, Ki,etc^, 

Carácteristielle procesului de transfer de masa 
in coloano nu se modifica in cazul cìnd nu se modificò esen
tisi proprietatile fizico—ciiimice ole amestocului de separa!, 
prin presenta impuritatilox, Divercitutea mare a acestoza gl 
deosebixile de pzoprietuti due la o mare diversitato de cons- 
tructie a colounelox de rectificare utilizate ìn acost scop. 
De alci resulta cìi cele mai sigure indicati! privind reali- 
sarea practica gl conducerea procesului se obtin prin cerco- 
tázi experiméntalo pe colonne de laborator.

1 11,1.1. Scorar co zixeoniului de hofniu prin rectifi
caros, oradusilo? de reco tie a tetxaclorarilpz 

log cu oxiclorurc. de foofor.

Posibilita!ea de separare a zirconiului de hafniu 
prin distilarea fractionata a compugilor de aditie a tetra- 
clorurilor lor cu oxiclorura respectiv nenteclorura de fosfoz 
a íost azotata incà de A<E<Van Azkel §1 J<H« De Boerx • •
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Tetiaclorvaile de zirconio §1 hafniu formeazii cu 
oxiclorura de fosfox comparii de adirle de tipul 3 ZrCl^.
2POC13 gi 3 HfCl4.2POCl3 
presiunea atmosferici! de

avìnd temperatuxi de fiexbere la 
360° C reepectiv 355°C» I» flg»lo

se prezinta cuxbele pxesiunllox de vapori pentxu aceste com-
12binagli in intexvalul de la 0,1 - 1 atra »

Fig. 10. Cuxbele tensiunilox de vapoxi ai pro- 
dugilor de rescale a ZxCl^ gi HfCl^ 

cu POC13.

Mecanismul reac^iilox de adirle a tetracloruxilor 
dezirconio gi hafniu la oxiclorura de fosfox (POC13) gi 
pentacloxuxa de fosfox (PC15), stxuctura gi stabilitatea 
chinici! a conplecgilox fornaci a constituit obioctul a nu
me rosse invostigatii sperimentale gi conclozii teoretico 
concxetizate in mai nulte lucrali18»66**71.

De asemenea esista gi date asupxa echilibrului 
lichid-vapoxi, a solubilitìitjii gi a volatilità^!! relative, 
dote care sint necesaxe pentxu stabilirea nudlxului de ta-
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lexe teoretico, respcctiv a eficacitu$ii coloanelor do ree- 
70 ।tificele ,

Compuaul 3 LifCl^f2J0d^ ecte mai volatil dccit 
3 2xCl^»2 deci fxacfciunilo de vìrf in proccoul de dis-
filare se imbocut®00 in liafniu.

ixlstenta unni demonio lorg al stili! licliido a a» 
castor combinagli face poslbilU rcalizarea rectificurii la 
pregiane atmosferica, cesa ce ropicointa un avantaj esentisi. 
Metodo proziata insù gl anele incuficicn^e legate pò de o pax 
te de valourca mica a volatilitatti relativo * 1,16), 
xespectiv diferentu mici ìntxe temporaturilo de flexbexe ale 
compugilor formati ( M = 5°C) pi pe de alta parte 2n compii- » 
cerea procecului pria necesitatea separarli ultexioare a s 
fosforala!^,

Valoaxoa mica a volatilitutii relative impune ca in 
vederea realizzi! onci bone separar! a zixconiulul de hafnlu 
sii se utilizerò coioane cu umpluturi de more eficacitate, co- 
respanztoaxe la mai aulì de 50 falere teoretico gl s& se lu» 
creso cu un raport mare de reflua coca ce duce la scuderoa 
pxoductivitatii procecului gi cxegterea consumala! de caldu
ra necesur pontini vapoxizare«

Keferitor la problema pe caro o constitue separarea 
ulterioeru a fosfoxului din produeele de distilare, in lite- 

7*3 xatura eìnt descrive diverse procedaci :
1« Txataxea cu soluti! de hidroxizi alcalini, pro- 

ces care depinde in mare masuxM de concentratia solatie! de 
intensitatee de esitare, tinpul fio lucro', posibili- 

tatea de spalare etc, Chier in conditine unni ssces de tal- 
drosid fata fio cantitatea teoretica no se obtine o separare 
completa (in hidroxidul de zirconio se mai cìisegte 0,08-0,05
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% fosfox xapoxtat la bioxidol do zlxconla),
2» La intexactiunea compogllox xespectlvi cu alco

ol! (motillc sau etillc) se foxmeazS solatii din caie sub 
actiunea amoniacului (solatie apoasa) xezultg hidxoxid de 
zixconiu caie mal contine 0,2—0,15 % fosfox calcolai fat& 
de ZxO9.

3. Vapoxil pxodasului zixconifex se txec peste 
carbone poxos la tetnpexatuxa de 800^0, cìnd alt loc xeactla*

3 ZxCl4.2 POC13 + 2 C -^Ì£^3 ZxQ1^ + 2 + 2CO2 (24)

PCI3 désajat, cu tetnpexatuxa de fiexbexe de +75°C poate M 
dixect convextit in Pd^ sau POC13»

4« La ìncalzixea pxodasului zixconlfex cu cloxuià 
de sodio aie loc xeactla:

3ZxC14.2POC13 + 6NaCl 3Na2ZrClg + POCljt (25)

Dopa distilaxea oxlcloiorii de fosfox (t^ -107°C), 
Na^ZxClg disociaza la cald, 

700°C
Ha2ZxCl6 --------ZxCl4 ♦ 2HaCl (26)

Se oblino cu on xandament de 85 - 88 % tetxacloxuxà de zix* 
conio co un continui de fosfox de 0,005-0,003

Refexitox la pexfoxmantele pxocedeului de disti— 
laxe a cloxuxllox complexe ale zixeoniului gi hafnioloi cu 
oxlcloxufa de fosfox se senmaleazà posibllitaiea de a obtl- 
ne, dupa mal multe diatilaxi un pxodos cu un continui mal 
xedoà de 0,01 % Hf^» ^3» 74.

Sepaxaxea zixeoniului de hafntu 
xectiflcaxea dixeciS sub pxesiane a 

tetxacloxuxilox lox.

Rectlficaxea dixecifi a tetxacloxaxii de alranni» 
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gl hafniu in vederea separarli celer doua elemente este o 
metodi de perspectiva» dar care implica serioase dificultar! 
practice» prin faptul ca se realizeazu in domenii apropíate 
de atarea critici.

Conducerea acestui prodes» chiar in instalar!! mici 
de laboratoz a necesitat un studia minadlos» teoretic §1 
piactle, al praprietaÇilor acestor combinarli piecum §1 al 
echilibrului lichid-vapori, care coreleaza presi linea gi tem
peratura cu concentrarla amestecului de separat gl prin care 
se precizeazi conditine de ìucru.

In tabela III sìnt prezentate propiietitHe fizice 
ale tetracloruillor de zirconio gl hafniu in stare puri, iar 
in tabela IV proprietari ale tetraclorurllor piecum gi ames- 
tecalui de tetraclorura de zirponiu cu 30 % moli tetracloru- 
rà de hafniu» pentru comparare, alatori dd tetraclorura de 
carbon» la diferlte presión! ale vaporilo! saturanri*

Vaiolile sìnt extrase din literaturi^*^ pre- 
zinti ínteres practic deosebit.

Ceea ce atrace atenria la examinares acestoradate 
sìnt» pe de o parte vaiolile ridicate ale presiunii vaporilor 
saturanti la punctol triplo (la presiones atmosferici ambele 
combinarli prezinti fenomenal de sublimare), ceea ce demons- 
treazi cà rectificares se ponte face nomai sub presione ex- 
cedentará, iar pe de alti parte intervalul conslderabil mal 
redus al stilli lichide la HfCl^ fata de cel al ZrCl^ ìngreu- 
neazi procesul de separare.- Intervalul stari! lichide este 
déterminât de diferenÇa ìntre tempeiaturile critice gi cele 
corespunzatoare punctului tripla gl reprezlnta maximum 70°C 
in oazul tetraclorurii de zirconio gi 20°C in cazul tetraclo* 
rari! de hafniu*-
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Tóbela III

Pioprietaroa ZrCl4 HfCl4

Temperatura de sublimare, 
°C la presiunea de lO^H/m^ 331 + 0,7 • 313,7 £ 0,5
Caldura de sublimare kj/mAl 
(la temperatura de sublimare

99,3 + 4,19 98,5 + 4,19

Punetul triolu :
- temoeratura» °C • ♦ • • _ 2- presiunea N/m . . . .22

437,3 + 0,5 
,8.105+0,5.ÍÓ5

432+0,5
45,9.10’+0,5.10i>

- caldura de topire, 
Kj/mol........................... 58,7 + 4,19 75,4 ±. 3.4,19

- cyldura de vaporizare, 
Ká/mM.......................... 43,6 + 0,5.4, 19 27,2+0,6.4,19

- densitatea lichidului, 
Kg/m . ........................... 1640 1820

- densitatea vaporilor, 
K¿/nr............................... 125 435

- Volum molar, lic.cm^/mol. .149+9 180 + 6
- Volum molar, vapor i cor/mol 1830+ 25 , 736 i 25

Punetul- critic t
* temperatura> °C 505 449,2
- presiunea, N/m^ 58,8.105 58.9.105
* volum molar, cm^/mol 302,1 303,6

In condensatorul instaladle! de rectificare, tem
peratura miniad este determinata de temperatura de topara a 
substand el care distila gi trebuie sa fie cu 2-3°C mai ridi- 
cata ca aceasta. Zemperatura máxima din condensator trebuie 
sd fie cu circa 10-12°C sub temperatura criticS pentru a se
asigura 
adicd a

feren^a

o viteza corespuriatoare de formare a fazei lichide 
refluxului in coloana80 .

In baza celor atatate rezultd cá pentru Zrd^ di- 
meximB de temperatura posibild ín condensator este

de 5O-53°C, iar pentru Hfd^, 6-8°C
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Tabela IV

2i:op;z iota tea

2rCl4 apd4 F coi*
♦3QBxeci4 4

20,10^ 43»5.1o5 
H/o2

43,5.1O5 
iì/cj2

28.1O5 
B/Ì

IO5 
n/o2

Temperatura 11- 
chldului«>c 484 434 439 76,6

Lonaitotcu li?
cliidulul,i\G/tn3 1510 1300 1090 1660 1430

lonoitatea tu* 
poillox, Kg/nr 170 270 320 210 5,5

VinCOZltutOG 11« 
chldulul, lUa/^ 27.10*3 10.10’3 24*10*3 32.1O“3 50.IO"3

Vìocooi'textou vu- 
porilos, H»B/taF 5.10*3 6,5.10“3 5,4. IO“3 4.6.1O*3 1.2.10“3

TcnuluncG oupcr£S< 
ciala» U/q ‘4, 3. IO”3 1,6.lo"3 1.7.10"3 5,1.10"-19.5.10“3

CElduru do vupoxii 
aure, BJ/ool

k
40,1 28,8 23,4 38.0 30,5

Lfoctuaroa roctifictlrll in aproplcroa oturii cri
tica ridico c dxcpt, pxob.imo tecnico importante, dar in aoo- 

Gl log tiqp introduco gl anelo axranta^o incontentabile .
Vaiolile sproniate aie toapoxatuxlloi critico gl 

do tapiro doterdiìu valori alci pentra tonalunile cuporfi- 
cialc gl deci aoDotccurilc rocneetivo oc vox comporta cu gl 
licidde caro uacaooo bino taGtulul ouu oticla, coca oc poral
te utilicsrca pentìa roctlflcaro a unox colonne cimplo, cu 
adiutori oiicaca^, 

ictxaclorarile do eliconia gl bufala au vìocoslta- 
te mle3 in sture licnidii, coca co, cinturi do tonoiunoa on- 

BUPT



w 40 »

pcrficioia reduett. le face oìi fio fonrte fluide, riuidltQ» 
toa ameotecalul dctoiainu capacitati do producale ridiente 
pont-rn coloancle de Depurare. coaparubllo ca q colar pentra 
diatilorca llchidelox orgonice obignaite» la proainnoa noxtso* 

in.
Tn nfgrglt, efCCtUQXOa XOCtlflcZÌrli OpTOOpe dG Sto" 

xoa cxitlcfi reduce oonoidoocbil conauxnul do cSldurG nocooor 
(oniduxile Intento do vupoxiaaxc la paretai oxltlc oint naie) 
gl oinplifica problema condcnaBili vaporila« la viziai coleo» 
noi.

Pxoaiunilo do vapori ale totraclorurilor de sizeo» 
niu gl infoia "au fact'otudiate'de mal (»Iti cercot&tori®®"®^ 
gl alni presentate cab forma rela^illex de fipal. 18 P «f(^)« 

lotici» pentiti t cape ré turi plnd la puntai tripla»

■ le P - U.741 - ^22 (§04.710%) (Zjed4) (27)

1C P - U.74G - (590 - 710°K) (Hf014) (28)

La tempoxatuxl ani Miri reopectlv pìnH la tecpera* 
tara cxiticB oe xeconnn® minatile i

le P - 9.0899 - 3^ (710,5 • 774°K) (Z*C14) (27a)

le P - 9.1604 - (705.2 « 6?0°fc) (HfCl.) (28a)

Un pBxnm&tJBo, dooochit de lapoxiBni gl oqxg arata 
tocaai poalbilltataa atlllsurll pxoccaalul de xoctiflcure in 
scopai paxificdzil am» sabotante aste volatllltatea relative 
(cC). In casal tetraclorurlloz de sixconiu gl brìa.«» 
o vuloare xldlcatfi coapaxativ cu alte cocblixtCil volatile alo 
acootor eloaente. Valoaxca lai <a fost acculata dia proe • 
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siunile vaporilor saturanti, in ipoteza ca amestecul de te- 
tracloruri de zirconiu gl hafniu se corpoxtù ideal (occulta 
de legea lui Raoaltconflrnntà de aluxa diagramelor de to 
pire^, caracteristice pentru sistemo cu solabilitate reci

proca nalimitatS,
Volatilltatea relativa ota fost determinata §i ex 

87 peximental prir. netoda diotilarii in echilibru la tempera 
turi intxe 450°-480°C deci aproximativ cu 15-25°C deasupxu 
temperaturii de topire* Resultatele experiuìontale indica va 
lori rnodii,

- --------- iSW-2.3 <29> 
rZxCl4

apponiate do cole calculate in ipoteza aplicaxii logli lui 
Raoult si onurao, ° 2,2 la temperatura do 440°C.

In fig» 11 se precinta corba do echilibru, p » 
f(x*y) (pròcianca parfjialS a vaporilor saturanti in func$lo 
de concentrati12 lichidului gl a vaporilor) la difetite tem- 

oot peraturl, pina la temperatura critica •

Fig. 11. Diastema de echilibru pentru sistemai 
ZrCl^ - HfCl^ ; s - ponetele critice*
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In fic» 12 oc presintu ancanblul curbclor de echi- 
liuru in intervalul caprina intre temperatura de tapiro gl 
cea critica00. lì esultatele su fost opinate oxperimental gi 
verificate pc basa considera '¿iilor termodinanice.

Pie. 12. Diagrama preaiune-tempem- 
tara- composi^ie pentru 
sistenui ZrCl^-HfGl^

1 - linio paraaetrilor critici 
2- li..ia licliidului
3 - linia vaporilo!
4 - linia de tapiro
5 - dotneniul in caro o posi- 

bila rcctificarea.

Din examinaron curbolor de ochilibru resulta cèì.
degl oepararoa anoctcdului do totracloruri de si monin 
hafrd.u intr-o colonna de rectificare este principiai posi hiig 
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(Unía a-b, fig«12), piocesul txebuie sa se xealizeze la pre
sión! ridicate (aproximativ 44 atm) cu pastraxea striata a 
intervalului de presione gi temperatura« üult mal racional 
gi economie se poate realiza pxocesul daca, pornind de la o 
tetracloïura. de zixconiu cu 1-2 % moli tetraclorurà de haf- 
niu se urmaregte oblinerea unui concentrât, produs de vîrf, 
cu aproximativ 25-30 % moli HfCl^ (linia c-d, fié«10) la pxe- 
siuni de 26*28 atm gi cádere de temperatura în condensato! 
în jux de 30 - 40°C.

Unele date privitoare la experimentares pxocosului 
de xectiflcaze a tetracloruxilor de hafniu gi zixconiu, sub 
aspectul parametrilor pxacticl de lucxu, ca gi datele care 
se refera la aspectele constructive, ale utilajului precum 
gi la performant^le ¿oalizate sînt pïezentate partial în 
lucratile citate ^*81*8^*8^2.

In concluzie, pe baza celox axatate se pot face 
urmàtoaxele precizari în legatura eu xectificaxea directa, 
sub presione^ a tetracloruxilor de zixconiu gi hafnia :

1, Pxocesul de rectificaxe se poate realiza mimai 
în conditine uriei presiuni excedentaxe, ccea ce apropie 
foàrte mult conditine de lucxu de starea critici, implicînd 
gi avantage, dax gi complicati! experimentale reale« In plus 
din punct de vedexe al transferului de masa se apreciaza 0 
înxàutâtixe a acestui procès prin miegorarea coeficientilor 
de dif azione în apropierea starli critico, ceea ce repxezin- 
tS o sursâ importants de dificultuti í» separares tetraclo* 
rurilor de zixconiu gi hafniu prin rectificare directs« 

2* 'Conducerea pxacticâ a pxocesului de rectifica
re impune un control rigoros al intervalului de temperaiuri
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in care se petrece procesul, Temperatura la virful coloane! 
in timpul distilarii trebuie sa se mentina intre 435”44o°C 
iar in blaza cu 25-35°C mai ridicati, cu o cregtere posiblia 
la sfìrgitul rectificarii pinala maximum 49o-512°C, In zona 
de rectificaxe a coloane! temperatura este de 445-45o°C, 

f t
3* Esperienze!© efectuate in coloane metallo© cu 

umpluturl atestà o eficacitate buna a procesului de separassi 
la rectificarea unni emstec cu un con^lnut de lf5 - 2t5 % Hf 
s—a obfinut mai mul* de 50 % ZrCl^ (din cantitatea afiata in 
incàrcàtuxa iniziala), in care, confinatili de hafniu nu depS» f 
gegte 0,05 %• r

4« Nu este poslbil sa se obfina concomitent ZrCl^ 
gl HfCl^ in stare pura, deoarece s-ar cere coloane de rectl- 
ficaie cu un numa* maxe de txepte tpor,etico gl in acelag timp 
un xapoxt maxe de xeflux cesa ce este gxeu de realizat in- e
tr-un pxocee concret de rectificare» In majoritatea cazurilor 
coloanele utilizate au prezentat o eficacitate corespunzà- 
tonte la maximum 8 - lo txepte teoretico, la umpluturl avind 
inalfimea echivalenta talerului teoretic (I*E.T,T,) intre t
30-50 mm. In tonte cazurile eficacitatea este mai mica decit 
cea determinata pentru amestecul etalon GgHg—Cd^»

5« Con^inutul maxim de HfCl^ in fraefiunea de viri 
nu poate depagi 20—25 % ceea ce este condifionat de faptul oa 
la concentrati! mai mari de HfCl^, se poate produce o dere— 
giare u procesului de rectificaxe datorita scadérli simtl- 
toare a diferentel intre densltatea fazei lichide gl de va
pori, putindu-se atinge ohlar domeniul critic« Stampe 
critica a tetracloruxil de hafniu este cu 56°C nei reduaa ca 
a tetraclorurll de zlrconiu).
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Superioxitatea procesului de rectifleare cub pre- 
siane consta în productivitatea lui relativ ridicats, în po- 
sibilitatea ce o of exii de a se stinge o pax itate înointotà a 
pxodagilox gi de a so réalisa in process continui» In acelag 
flap însS. trebuie resolvate o serie de probloae dificilo, 
legate mai alec de olcgerea matexialelox de constiuc$ie care 
ea xcciete in media puternic agresiv, la temperaturi gl pre» 
situai ridiente* In ansambla proccoal nececita o operators 
complicata din punct de vedere constructiv.

UX»1«3« Rectifie area extxactivS q tetrsclorurli fle 
zixeoniu si bafnin cu saxuri tonite.

Deoarece tetraclororile de zirconia gi hafniu nu 
pot fl topite la pxesiunea obignuita s-au fScut ineercari 
pentìu separnrea lor pzin distilare extractiva, utilizînd 
in acest scop on solvent in care tetraclorurile sa>se dizol- 
ve bine gl selective Procesol de xectificore se zeallzeazà 
in coloane co umpluturi, iar ca solvent se utilizeazS topi- 
turi de cloruri ale metaleloz alcaline gl alcalino-pâmîntoa- 
se» cloruri de zinc, de bismut, de staniu etc* precum gl a- 
mestecurl ale lor^^“^<

Vaporil se concentres^ în hafnia entre vîrful co- 
loanei, iar in topitura din blaza se concentreaza zirconigl. 
Temperatura de regim este de 350—500°C la partes inferioarû 
a coloanei gl 33O-35O°C la partea supericela in cazul utili- 
zSxii ca solvent a topiiurilor de cloruri de sodiu eau cio- 
rara de potaslut corespunzâtor, 47O°C gl respectiv 450 C în 
cazul utilizarli dormii stancasse
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Intre insuficien$ele segnalate de majoritatea cex- 
cetaìorilox se remarca faptul ca topituxile au o fluiditate 
xedusfi, ceea ce dezavantajeazà pxoceeul hidxadinamie in co- 
loató99. De agnienea, la únela sisteme se constati o scidere 
a volatilitatii xelative a tetxacloxuxilox de zirconiu gl 
hafniu, ceea ce dotarm-ina un consum mare de solvent pe unita* 
tea de masi de tetxacloxuxi de sepaxat §1 deci complicaxea 
^n^tnintini, cu apaxatur¿ anexa necesaxà pentru vehiculares 
acestox solveZi-topituri*

Procosul pxezinta ìnsa avantajul de a se lucia la t * »
pxesiunc atmosferica gl ìntr-o aparatara confezionata din e
o^el obignait. Pxocesele preconízate nu au pximit pini in 
prezent o extindere la scari industriali* din causa eficaci- 
tati! xeduse a procésala! de separara«.

- IH*2. SegQxasj^L^j^coniij^J^h^

Halogenurile superioare ale zirconiului formeazà 
combinati! complexe mai stabile» se re due §i se oxideuza mai 
ugor ca cele corespunzatoare hafniului«

Pe baza acestei constatar! generale s-au ìncrcat 
procese de separare a zirconiului de hafniu pria oxidare sau 
reducere selectiva urnárindu-se a se néri diferenpa lox de 
proprietari» prln trecerea unuia din componenti! de sepaxat 
ìntr-o forma in care sa albe o volatilitate diferita de a 
celorlalti componenti11*1^»

Au foot efectúate studi! §1 calcule cinetico 9! 
termodinamice asupra variatisi entalpie! libere^» stabilindu-se 
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posibilitatea de realizzile a proceselor de acest fel gl con 
difille optimo de lucra

De esempla redaceroa sclectivà a tetraclorurii de 
zirconia (§1 hafniu) la cloruri inferioare se face cu aju- 
torul unor metale, cu precedere Zi gl Al, conform reac^iei 
I00-I06• »

n Zi(Hf)Cl4 ♦ M---- Zr(Hf)Cl3 + MCln (30)

SI « 1 educato! (metal)n » valente lui.

Fie» 13, Dependenta pro- 
centului de reduccre a 
tetraclorurilor de zit- 
coniu gi hafniu, de tem

peratura do reducere.

Fig, 14» Procentul de HfCl^ in a- 
mectecul de tetracloruri nereduse 
in £unc^ie de temperatura de reao< 

tie.

Din grafie al din fig. 13 so pbscrvu cu esista o 
diforen^a subotan^ialu in ce prlvogte reducerea tetracloru
rii de *1 moniti gi hafniu : in timp ce pentì u ZrCl^ masimul 
ei se oboervu la 400°C gi atinge aproapc 92 %, pentru Hfd^ 
masimul osto la 39O°C gi abia atingo 17 Hczultà cu.
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deoarece hafniul este mai putin apt de a da combina^!! de va
lenti inferioara, el se conccntreaza in tetradorura de zir* 
conia (gi hafniu) inca neredasa gi impreunu cu aceasta se ; i 
scoate din pxoces prin distilare simpla; triclorurile formate 
nevolatile nu vor distila*

In fig. 14 se prezinta variadla con$inutulùi de 
HfCl* in amestecul de tetxacloxuxi nereduse (scoase din pro- 4
cea pxin distildre simpla), in functie de temperatura xeac- 

73tiei de reducere .
Pe de altó parte, tot din fifí. 13 se dcsprinde ca 

peste temperatura de 400°C pentadi ZrCl^ respectiv 390° C pen* 
tru HfCl^, procentul de trihalo^enuru nu mui cregte, din cau
sa cü i se suprapune reuctia de disproportionare, 

33o-4o5°C
2 Zr(Hf)Cl3 :■ Zr(Hf)«l2 + Zr(Hf)Cl4 (31)

42o-55o°C

Faptul ca aceasta temperatura este mai ridicati
in ca»ul ZrCl^ denota stabilitala mai mare a acestei combi
nati! fata de a HfCl^, In timp ce in cazul ZrCl^ la 400°C e* 
fectil de disproportfonare nici nu se obsexva, la HfCl^, la 
aceeagi temperatura efectul de disproportionare este vizìbil 
pxin punta seneibil descrescatòare a curbei, Reactia ínnep* 
chiar in timpul pxocesului de reducere, deci' tetxacloxurile
nereduse gi care se elimini prin distilaxe sint mai concen
trate in hafniu pe de o parte cauzà ca
mai putin decit ZrCl^ iar pe de alta parte
se disproportioneazà

HfCl^ se reduce 
din cauza ca HfCl^

xepede ca ZrCl^.
le terminarea procésala! de disproportionare a

ZrCl3 (dup& 3 ore la 55O°C) din txicloxurfi se distili &0Í
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ZxCl^ au un continut de circa 0,18 % Hf, de la continutul 1* 
nitial de 1 % al aveste culai*

Prin incalzile în continuale diclorurlle dispropor- 
tloneazS,

2 ZT(IIf)Cl2=^ Zï(lif)Cl4 + Zx(Hf) (32)

dai acecstS reuctic stinco ochilibxul la 8o % (dupd 1^5 ore 
la 65o°c) ea nu cote proctic total# ca dioproportiomroa în 
cazul trie loi urli, actfel sii se obtins nomai 20 % ZrCl^ eu un 
confinât de aproxlmatlv 0,029 % Hf* Deci se obline în uxma 
reactiilor aiutate, 60 % ZrCl^ la disproportionarea total# 
a txlcloxuzii gl 20 % Zxd^ la dicpxopoxtjionaxea în proporgli 
dû 80 % a dicloxuxü, Deci din canti ta tea total# de tetxa» 
tlorurS din amestecul initial 80 se re^Ssegte cu un conti» 
nut substantiel xedus de Hf* Restui de 20 % fa$3 de cantita- 
taa de Zxd4 din amestecal initial ramine sub forma nexedueâ 
gl deci se ollinu pxin di et ilare, pxecum gi ca diclorur# 
nedispropoxtioneta. 

In felul acesta se posto obline o tetraclorurâ de 
zirconiu eu un continut xeduS de Hf curo poate fi utilizata 
direct le obtincrec Zx metalic de înalt# puritate* Totodstd 
so oleine gl un concentrât de hafnia, 

Utilizînd ca reducStor pxoful de oluminlu, xeao» 
tille œ petrec la tomporaturl mai putin ridlcate lax în a» 
celeagi conditi! de luc.ru ca cele do mai sue, gl caie œ ze» 
fex& la reducoreo ca Zx metelle, continutul minia de Hf în 
Zr(Hf)Cl4 este noi mie, în achimb randuoental procesului es
te ouït inferior.
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III. 3. CristgìJsaregJùgag^^

Intre procedeele cele mai vachi in ordine ozono» 
loGica, experimentate in vederea separarli zirconiului de 
hafniu, un loc insemnat il ocupa metodo cri età listi rii frac» 
tionate, Processi nu s-a emtind inai la scarti industri la, 
din causa indicilor mici de separare» a dimensiunilor mari 
a aearaturii determinata de cantitene maxi de soluti! CU 
care se lucreaza precum gl din causa durate! max! de lucro 
determinata de discontinuitatea procesului^*^0^

Crlstalizarea fractionata se bazeazà pe mioile di» 
ferente existente intre solubilitutlle uno® combinati! de 
zirconio gl respectiv hafniu t oxiclorurl suo axibromuri, eie 
trati» acetllacetonati» esalati» 'solfati sau floruri doble 
do emonio gl potasiu (sarurile coxespunzàtoare de sodio nu 
pot fi utilizate deoarece» fiind instabile, se deeeompun la 
crlstalizarea din solutii apoase)^*^,

Dintre eSrurile stabile, cea mai mure dlferent& 
de solubilitate (intre sarurile de zirconio gl tornili) e«a 
observat la hesaflorurlio de potasiu gi amoniu de tlpul 
ifegZr(IIf)Pg» plus, sarurile de zirconio prezinta o 
tanta variatie a solubilitugil cu temperatura^, (tabela V),

Tabela V
feropera» 
tura °C

SoXobilltntea rar/1 Tempera» 
. tura °C^6 (BH4)2ZzP6 KgZrFg (^4)2^6

20 19^ 273 60 96 565
40 «• 353 80 * 722
50 400 100 305 «•
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Floxuxa dublà de potaaiu gi hafniu (KgHfFg) este 
de àouâ oxi mal solubile decît saxea coxospunzatoare de eli
conia» (KgZïFg) .

In piaction, floiozixconatul tehnic, obtinut din 
zircon gi floxosilicat de potasiu, se aduce în solatie la 
cald (80-30°G) gi pxin aceasta se separa de impuritati. Din 
solutie, pxin xàclxe cxistalizeaza saxea de zirconia, lai 
cea de hafnia se concentieaza în solatii» Un pumax xelativ 
maxe de xecristalizaxi succesive (12-18) conduc la o saxe 
de zixconiu eu mai patin de 0,05 % Hf. Reclxculînd solutüle 
munS ale recriotalizaxilor, pxocesul do eepaxaxe a Zx de Hf, 
ponte atinge un xandament de 80 %•

Floiozirconatul de potasiu purificai de hafnia se 
dizolvâ in apS gl so precipita hidroxidul de zixconiu eu o 
solatie de amniac în excès. Hldxozidul de zixconiu se txece 
în ZxOg pxin calcinare la circa 900°C, Solutille residuale, 
dupa mai moite cicluxi se ecot din circuit gi se prelucreaza 
în vedereu obÇlnexli unui concentrât de hafnia.

Fezultà cà este pooibilu obtinoroo unsi pulitati în 
ìnsite a saïuxilox de zixconiu, ceea ce face ca metodo s& fie 
indicata în special la pxeluczaxea concentratelo! în vederea 
obtinexil zixconlulul de puritate "pentxu rouetori", eu toute 
dezavnntajele xesultate din discontinuitatea piecesolai.

La utilizarea sururllox de emonia difexenta de 
solubilitate ìntxe carolile de zixconiu gi hafnia este mai 
raicS, ìn schisi solubilitatea cüruxilox de amoniu este mal ma< 
re ca a celox de potasiu (tah.V). In acest procès exista însâ 
posibilitatou ca pe lîngu zlrconatii de cooxdinatle 6 su 
spara gi cei de coordinatie sapori cara de ex. heptafloxuxi, 
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la care diferente de solubUitate Zr-Hf este mica, astisi ca 
randamentul procesului de separare se reduce considerabile 
Pentru a se evita aceastà posibilítate se adaugà in soluti! 
HF, spre a se asigura mentinerea additati! la un pH ■ 1- 2« 

Date cu privire la aspectele teoretico legate de 
solubilitatea sistémela» presentate gi a chimismului reactii- 
lor din solutiile apoase ale Zr gi Hf, precum gi date cu pri- 

t

vire la realizares practica gi performantele acectui preces 
sìnt presentate in lucrarile^^*!^,

III. 4‘» Extractia cu solventi»

Extraedla lichid-lichld se bazeaza pe solubilitatea t
diferità a componentilor unni sistem, fati de unni sau mal 
multi dlzolvunji, exprimata prin coefidentul de reparfitie :

03>

kA - coeficient de repartitle
yA - conoentratia componentului A in extract

A - conoentratia componentului A in rafinat.
In ohioia anorganici, extractia se utillzeazi pe

scarS largi, pentru separarea umor metale cu proprietàtl a- 
semunatoare (Zr-Hf, Nb-Ta, Cr-V, Ni-Co etc) gi pentru obti- 
nerea lor cu un inalt grad de puritate.

Procesul are loc de obice! din soluti! apoase, in 
care metálele se gàsosc sub formi de sàiuri, utilizici ca sol
venti, lichide organice. In decursul extractiei, apar 
tii complexo, care determini cregterl sau scàderi ale coefi- 
cientilor de repartitie, dupà cua asocierea moleculelor cu 
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formarea complexului are loc in faza organica sau in fosa a- 
poasà. Cómplecgii formati au solubilità^! diferite in apa gl 
in solventi polari (eteri, alcool!) sau nepolarl (CCl^, CgHg, 
CHC13, etc.).

Aciditatea solutiilor de extraedle este determinan
te asupra extraedle! prin infleunta pe care o aie asupra 
procesului de complexare gl asupra valori! cocficientilor de 
repartiste"^» ^5 é

La separares Zi gl Hf sint bine conturate dosa di» 
recti! de baza ale procesului de extractie:

- extractia tiocianatilor de Zi gl Hf din medi! 
sulfurice sau clorhídrico, cu diferiti solventi organici gl, 

» extractia din soluti! azitice cu tributil fos» 
fatll,12,lo40

La extractia ródanurllor complexe, cercetarile au 
fost diríjate in sensul precizSrii compozitiei combinatillor 
complexe formate, a stabilirli valoiil coeficientllor de re» 
partiti® precum gl a mecahismului procesului, la utilizares 
dé diferiti solventi gl a unor adaosuri ca (NH4)2S04, NH^SCH, 
HC1, HF, DC1O4 etcì13"115

Rodànurile de Zr gl Hf formeaza in soluti! clorhidri 
cé combinati! complexe cu metUizobutllcetona (CH^-CO-C^Hg), 
lai stabilitatea mai ridicati a combinatillor cu Hf determi» 
ña trecerea preferentialà a acestuia in fa¿a organica (ex» 
tract), cu concentrares Zr in faza spossà (rafinat)«

S-au fàcut ÌncercSii de extractie cu CHyCO-C^Hg 
din soluti! sulfurice cu coeficienti de repartitié determi» 
nati experimental, dai mari decit in cazul solutiilor clorhl- 
drice, Procedeul insa nu s-a dezvoltst, pe de o parte din 
causa instabilitàti! solutiilor sulfurice la concentrati!
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ma< mar-» de zirconio, pe de alta parte din considerente 
practice, extractia din soluti! clorhidrice putindu-seefec- 
tua pornind de la tetraclorura, care se obline in generai» 
la prelucrarea unor concentrate zirconifere^-^-^^ nemaifiind 

necesara o prelucrare suplimentarà pentru a obline alte Sarori. 
sin* scanalate gi lucrar! cu privire la utilizarea

ca solventi gi a altor cetone, ciclohexanona (CH^CO, ece- 
tofenom CgH$ » CO - CH^, etc. obtinindu-se coeficienti de 
rspartirle foarte ridicati (in Jur de aSO)120“*2^«

Ineercarile de extractie a rodanuxilor de Zr gl Hf 
efectuate din medi! clorhidrice sau sulfurlce cu eter dietilic, 
cu concontrarea Hf in faza organica» au fost limitate de vo- 
latilitatea ridicata a solventolui, inflamabilltate etc«» 
preconi gl de volumul mare al aparaturii, cerut de solubili
tà tea ridicata a eterului in apa10^.

In aceiagi ideie ìnsa, au fost propugl ca agenti de 
extractie unii eteri ai acidulo! fosforic, de exemplu, etera!

t

diizoacailic al acidulo! metilfosfoxic (i-C^H^^OjgPOCH^ so 
lu^ie de 10 % in benzen sau in al^i solventi iner$if intro
duci pentru miegorarea vxseozitatii 9! pentru difeyentiero 
in ce privegte denaitatea, fatS de faza apoasa. In soluti! 
solfar ice acesta formeaza cu rodanurile de Zr gl Hf, combi
nat ii compiere de tipui [m(oh)3 (scn)2.2(ì-c5h11o)2pocs3] 
sau ^(OHÌgtSCHÌg.aU-C^^JgPOCHj.HSCN] , cu trecerea pre- 
ferentiaia a Hf in faza organica^^*^22“^2^. Din soluti! sol- 
furice gl in absenta ionului tiocianic, extractia Zr practio 
no se face, dar extractia Hf se face cu un coeflcient de re- 
partitie redus» ceea ce no este rentabil«

Studiindu-se influenta condentratiei in-tfiale a Zr 
(cu aprox. 1 % Hf) s-a constatat o scadere a coafini
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de lepaitl^ie cu ciegterWB concentra§iei ini^iale, tiazind 
spze o valoare constants la o concentiayie xelutiv zidicatu 
a Zz (20-40)gr/l) (fig. 15), ceea cc csvo Inou avanta^oo din 
punct de vedere pzactic, deoarece micgozeazti volumul insta- 
la$iei de extzac^ie, cu atit mai mult cu cit gradul de scpara 
re a Zz gi Hf zamine pzactic constant in acelag interval de 
concentratii, in juzul valorii 19 :

Zz gr/1 .... 9,8 14,6 19,6 28,9 39,2
K sepazaze ... 19,5 18,6 22,0, 2p,0 16,9

Cbncen/ropo so/utei apoose

Fig.l5.Ecpendenta coefi- 
cien$iloz de zepar- 
titie ai Zz gi Ilf 
de conccntratia Zz 
in aolu^io. apoasu 
1-Zz ? 2-Hf.

Fig»16. Dependenta coefi- 
Sientiloz de repaid 
title ai Zz gi Hf 
de aciditatea sola- 
tie! apoase*

Refezitor la influenza aciditatli se remazca o
Dcadore a coeficientilox de zepaztitie cu cregtexea concert- 
tzatiel de 16) > ;i totodatS Qi o scadoie a gra-
dulul de separaxe a Zz gi Hf (fig# 17) f datorita foimiiiii 
unoz combinatii complexe anionice cu H2SO^ caze nu se pot
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Fig. 17« Dependente gxadului- de eepa- 
xaxe o Zx gi Hf de aciditatea 
soAutiei apoMe«

In schimb, adaoeul de tiocianat pxin foxmaxea cu * 
ìAnni SCB“ a unox co□binati! conplexe extxactibile, favoli*» 
zeasu extxagexea atìt a Hf cit gl a Zi, dai» deoaxece eoo» 
plaxul cu Zx este mai p«tin otabil, gradui de aepaxax<®l ce- 
lox doua elemento cxegte» De aaemenea cxegte gl coeficientul 
de xepaxti$le( cu mult mai maxe pentxu Hf compaxativ cu Zx 
(tabela VI)73.

Tabela VI

Adaosul de
1IH4CHS la 
1 1 solutie»

Si

^Hf ^x V 
separare *

0 1.06 0,11 16,7
‘ 500 7.40 qg71 27,6
1000 16.30 0.324 50.Ó

S-au fìicut ìncexcuxi de extxactie cu (i-C^HjjOjg 
POCHj din Doluti! de IINO^ sau din DOluJii cu ameotec de Hd 
gi HNO^. Rezultatele au lupus insù la faza ìnccxcaxilox de 
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laboratox, din causa actiunil extrema de corozive a solu^ii- 
lor asupra sparatori! utilizate preconi gi din causa unor- di- 
ficultati tehnologice xezultxnd din folosirea unor cantita^l 
maxi de acizi care se regenereaza greu1^ •

In medi! sulfúrica, Hf peate fi extras din solatii 
"de rodanuri de Hf gi Zr, utilizimi ca agent de extraedle 
tributili©sfatul, 126*132. b-a stabilit cèi In

condirli de additate moderata Zr gi Hf se pot ex trago sub 
forma de coraplecgi cu tiociunati §i douü molecole de solvent 
{^(OHjgiCKSjg^CC^Hgì^PO^J« b-a studiat influenza adaosului 
de solvent inext, CCl^ gi C^g^^OH (in vederea miegor2rii 
viscozitàdii soluti lei) constatìndu-se ca extraedla este mai 
bUná pentru Hf decit pentru Zr gl cregie cu cre^terea numu- 
xului de atomi de C din molecola alcoolului gl cu concentra
dla acestula« Efectele sint atribuíte modificarli uctivitati! 
gi constante! dielectrice, S-au determinai constantele de 
repartidle gi s-a stabilit influenza fuvoràbila asupra ex- 
trac^id a una! amestec de acizi (HCl+HF+HgSO^)^33*^3^, 

Au fost experiméntate gi procedee de extraedle a 
rodanurilor complexo de Zr gl Hf utilizind ca agent de ex
traedle tetrahidrofuranul^23**^.'

In cazul in care mediai care se extrage este o so
ladle azotici!, sepaxarea Zr de Hf se ponte face cu o soluble 
de tributllfoefat cu formaren unor combinati!
complexe gi trecerea zirconiului in faza organica, Meoanis- 

136—139 mal probabil al reactiei poate fi xedat de ecoatia , 

(Zr^Hf)2* + 2H* + 4NOj + 2(0^)^^= (Zr.Hf)

P04 ♦ HgO (34)
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aau luînd în considerare hidiatarea în faza apoasa, 

(Zr,Hf) (0H)2 2+ ♦ 211* + 4BOj tó^C^^xO^ =(Zr^If)(NO^)4. 

2(C4Hg)3PO4 ♦ 211,0 05)

Deoarece densitatea tributilfosfatalui este foarte 
pc®

apropiata de a solutiel estrose (d« 0,973) ceea ce îngre». 
neaza circulâtla normali a curenÇilor §1 separarea fazelor,» ’
agentul de extractle se dilueazâ cu solventi inerti de den* 
sitate oui dica, în proporti® de 40—50 %» (xilen, fractiuni 
petroliere etc.)1^0* De aseaenea s-a apiéclat Influents fa- 
vorabila a concentrâttel Initiale ridicate a zlrconlulal din 
solatia azotica, asupra coeficientlloi de repartitie preconi 
gl a omestecului de acizi (HHO^ + HCl sau HCIO^) asupra gra* 
dului de separare3^1» 141-143# Din fQZQ organica, zirconiul 

se extrage cu apa cu tecuperarea solventului, iar din solatia «
apoasa opinata se precipita hidroxldul de zirconio care se «
colcineazà la ZrO^, Dupa acest proeedeu Zi se separa de Hf 
la un contlnut <0,006 £ Hf, .

In alte lucrar! aînt prezentate date privlnd reali— 
zarea practlcd a unor instalatli continui de extxactie pe co
lonne în contracurent din soluti! azotice eu trlbnt.ilfnnfnt 
144-152 •

Alatori de aceste procédés de bazS (din solatii de 
rodanura g! din solatii azotice ou tributilfosfat), trioctU- 

^^^^17)3 î» soluti! eu xilen sau diferiti solventi 
clorurati (CCl^, CHCl^, etc) este setnnalat3 în literatuxâ ca 
medio favorabil extractiei Zr din solutil sulfurice sau clor— 
hidrice, etabilindu-se coeficientul de repartitie (valoare 
medie: KZx - 50) într-un interval larg de additate gl co».
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centra^le a solventului. Mecanismul pxobabil al procesului 
de extractie din soluti! sull'urico ale florozircoratilor 
(hafniatiloz) de potaslu se poate roda pi’in 

2[n(C^HXT)3H]HS04 + X2(Z»,Itt)Pg=[(C8H1.p^]2(Z»t^ + 

2 KHSO4 (36)

fi- dicctonele, BXJOCSIg-CO-CF^, in special tonóil- 
trifloracetona gi'txifloracetilacctona formeasu cu suturile 
de Zr gi Hf coinplecgi interni (chelati)» Diferenta ìntre 
coeficientil dè repaxti$ie ai cocploctilor cu Zz gl Hf au 
dai posibilitatea utiliz rii lor la cxtxactia selectivS gl 
deci la separarea acestox aetale^0“^^»

teista de aseaienca preocopSti in sensul utiliza
rli unor eteri acisi al acidula! fosforic (eteri ai acizi- 
lox dihaxil, dlhcptil, dioetil, dlfenil-fosforic) ca agenti 
de extractie din soluti! solforine cu coèficienti medi! de 
repaztitie mai ciazi de 20, gi alti solventi^* 168-170«

Un nomar mare de lucrati sint scinnalate in lite- 
ratuzu, cupxinzìnd preocupuzi in donehiul sepazàxii Zr gi Hf 
in scopar! analitico* utiltzindu-se o gaou vaiiatfi de solir 
venti» cu diferite adaosuri gi in difexite conditi! de' lu- 
cxu8,9,171-179e

IU»5fe Observatii privind perspcctivele tefanoloid.ee 
ale nrocodeelor de separare presentate«

Analizind diversele posibilitati de separare a 
slxconiulu! di Hi» resulta cìl problema suscita .. incà deo— 
sebit interes, fapt cc a determinat dezvoltarea unor diroc— 
tii foarte vagiate de investigare teoretica gdL experiraentalà. 
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concretizatd in multa procedee, dintre care anele nu s-aa 
putut dezvolta pìnà la procese tehnologice aplicabile in ine» 

industriale» Se poste face ìnaS o evaluare compara*» 
tivà a diforitelor metodo preconízate» sub aspect economie» 
viaind productivltatea specifica gl «olumul utilajelor de 

ecceeibilitatea nntexiilor prime satt a reactantilor 
utilizati, precam gl sub aspect tehnologic, prlvind in epe» 
tS simplitatea tetnologici adóptate, continuitatea gl deci 
posibilítales de automatizare a instalatiilor, ca gl Indiali 
de calitate, respectiv gradui de separare a Zr gl Hf, De a— 
senienea cete deoseblt de importanti din punct de vedere prao* 
tic, inscrierea procosului de separare in schema tehnologicà 
generala de pbtinere a Zr din Tesarselo naturale existente, 

Procedee ca, decloruraxea selectiva, precipitares
< t

frazionata sau electroliza toplturilor au ramas la faza 
unor metodo de.laborator, din cauza eficacitSjii reduse a 
separarli, a volumulul mare a aparaturil gl a duratei eztinse 
a procesul^l12•lo^’lo®.

A fost experimenta ti adsórbala in colonne cu sili- 
t

cagel, care retine preferencia! Hf dintr-o solatie ™tanni1*4 
de Zx(!If)Cl^®^”^®^ sau oxomotografia de distributie» pe 

ed celulozica, klselgur sau polltetrafloretiletó (feflon-6), 
utillzind ca e1senti solventi organici (etanol, trlbutilfos- 
fat, mptillzobutilcetonà, etc.) in presenti de acid azotic 
12,104,184-186•

De asemenea exiu incercat metodo de separare u— 
tilizind rapini echinbìitoaxe de ioni. In acest pxocea, Zr pi 
Hf se eepaxà fie sub forma de cationi complecgi po rapini de 
tipm Dowex 50, KY-2, Vionit A21. prln elutie in media
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cloxhidrid» sulfuric cou citilo» fie sub fornii de anioni eoo* 
piccai pe rapini Dowex 1» Dovkk: '2, Abbellite ZRA-4GO, prin 
eluvio cu o coluvie de ccid cloihidxic sau in anaestec cu a» 
old flo«iiidxic5^6»7^1^>l'87'"i93> Adsórbala gl echitabul io

nia precinta deocacadata interes telinelOGic— industriai redas» 
atìt din canai cü se coi cestitati maxi de octanol cìt gl din 
causa productivitìi£ii reduce a apùxatuili cu tonte cii in tua» 
belo casari ossa ioobila (silicagel* rügini etc) este acce- 
sibilìi» existìnd gi posibilitatea de realizare a unsi proce
se concinni pe colonne funó^ionxnd in controcurent. In aces» 
tè pxodedee se prelucreesa volume oaxi de solatii» ceca cg 
limiteaaa sim^itor valoorea lor practica, ilo pot fi de pers
pectiva duca ex pxelucxa concentrate cu continui ridicat de 
Hf» resultate in ulte procese de separare» precum gl la rà- 
finasea unni coubinayii de Hf sau 2x» 

Cristalizares fraccionáis a Ucxaflorozixconatilor 
(lìefUie^ilax) de potasiu cU tóate cu implica o tecnologie 
eimplìi» ce peate fi asociatÈi diteci cu pxelucraxeu unor con
centrate zirconifexe» nu a font ex tinca la instolatii indus
triale din causa discontinuitìiVii gi e dirute! maxi a pxo» 
cesulul tehnolQtic» ceea ce determina o pxoductiviteto spe
cifica xeduai a upaxatelox« lotugi, variantele moderne ale 

m ilo acestui proccdou *’^ se precinta ca „¡etode utilizate a» 
ventajes» In special pentìu cbfcinerea Zi ultxapui necesor 
tehnicAi nucleare» deci cu un continui de lìf « 0,0t 

üetoda xeducexii selectivo ridica pentru moment
dificLiltutl in ceea ce privcgte concordante dintre viteza 
pxoceeului de xcducere gl caructcxul static al reactoralai 
gl caxe determina aglomeràxi de pulbeze 'de ZrGlj gl Zi 
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nexeactionat, fapt co frineazS zeac^ia de reducese. Boxita" 
tea pxodusului (con£inut < 0*03 % Hf) gi faptul cS se lo» 
creazS cu tetxadoxuxi diepehseazS pxactic de procésele in
termediare de ob^inere a Zr gi-Hf,.tetxacloryra obtinuta 
putind fi utilizata diXect la obfeinerea Zx metallo prin re» 
ducere, dupa procedetti Kroll. De asemenea trebuie conside
rai ca un avantaj inccmnat, faptul ca se obline un concei>» 
txat cu sontinut xidicat de Hf care Be poete pxelueza in ve— ~ e
dezea ob^inezli acestui metal*

Extraccia lichid-lichid* utilizine! o gama fcazte 
variata de solventi este de mai muli timp in atendía cez~e— 
tütorilox atit ca pxoces industrial (extraedla cu Líetil- « 
izobutilcotonü gi iributilfosfat), cit gi ca metodo analiti
ca. ixtindexea extraeJiei la scasa industriala a lost deter
minata in primal xind de posibilitatea realizar!! unor pro
cese continui, in colonne func^ionind in contracuxent, pro
cura gi de gradui mare de separare, de pxoductivitate speci
fica ridicati! a sparatori! prectun gi de faptul cì! in únele 

f 
cazuz! ea se pxeteaza gi pentxu pxeluezarea conccntxctelor t
de Hf x esultate in alte pxocedee» In schimb ex traccia se 
serie mai difícil in procesal teiuiologü de ob^ineze a Zx> r
atit din punct de vedere al meteriilox pxins utilizate (di- 
f ex ite combinafcii de Zx ob^inute de cele, mn-t multe ori din 
tetxacloxuzà, in procese auxiliare), cit gi din punct de ve
dere al pxodusului finit (ZxO )* care txebuie transfoxmat

2 t
in tetxucloxuxa* De ásemenos un dazavantaj esencial il 
tituifi gi faptul cü reclami! pentxu extxacfcie in generai 
solventi ocumpi, o cìixor obrinerò in stare pura necesita 
tehnologii speciale*
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Perfoxman$eie realizate în procesul de distllaxe a 
compugilox de reacÇls a ZxiHDCl^ eu POCl^, atît în ce pxi- 
vegte productivitatea cît gl pmltatea produsului, îi sita* 
eaza ca pzocedeu industrial au o ocxocaxe resorvâ, din cauzS a 
ca sc coglici! cu tehnologii supliientaro nocosaxe eliminizii 
fosforului care impuriflcu întotdeauna pxoâugll resultaci în 
acost procès»

Rectificarea dixecta a ZrGlDCl^ ramine farli îndo* 
ialu una din metodcle celo nui de peispcctiva» în primul 
xînd prin faptul ca oc poute îneexie perfect ìntimo telinolo 
gic continui! de oblinole a Zr» pornind de la consentiate zir
conifere, în absenta unor pxooese œu xeactii suplimentare» 
faxü solatii apoase gi flixìi pxolucxuri ultcriooio» De aseoe* 
nea prin natura sa» proccsul de rectificaxe aio o producti- 
vitate xidicataÿ iaz puxltateu pxodusclox este buna. In plus 
ofeia posibüitatee utilizarli unui singui' apuxat gi de cons- 
tiucgie piincipial si-r>Xa (coloane cu uaplutuii caie inclut! 
blasa gi condcnsatoxul)* 

aetoûa însü implica dificultuti esentiale în ce 
piivegte adoptaica unoi taateiiale de constxactie stabile 
în media agieeiv la tempeiatoxi gi pzesiuni liticate» piccina 
gi xealizaxea gi aentinexea simultané! a ano? limite severe 
de temperatura gi pxesiune în apxopiexea staili critica» ceca* 
ce ridica, problème înseœnate întx-un procès de exploataxe 
curenta»

Ca gi la alte aetode» se obtine un concentrât de 
▼îxf îmbogutit în îi£^ care se ponte pxelucxe în vederea ob- 
Çinerii acestui métal» în special prin rietode de schinib lo— 
nia»
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CAPITOLUL IV*

CERCLTARI EKPERII.MTTALB ASUPRA OBTIN1RII ZrCl.» 4

Informanille esistente în literaturu referltor la 
clorurarea bioxidului de zirconiu sînt în general mai suma- 
re, datorita faptulul eg baddeleyta (Zr02 natural 90-93 %) 
este mal pu§ln râspîndità comparativ eu zirconal (61-67 % 
ZxOg) acesta fiind în prezent principala bui sa utilizata în 
scopai obÇinerli unox concentrate zlrconlfere ce se pot va- 
loxifica @1 piin clorurare, eu oblinerea tetxacloxuxii de 
zirconiu.

Sînt scanalate de usemenea, resultate gi conclu- 
zll pxivind aspectele termodinaijd.ee ale reacÇial de cloru
rare a ZxO2, date importante pentxu stabilirea condiÇiilor 
de lueru în limitele impuse de leglle termodinamici!, eu 
pxlvixe la posibilitatea de xealizare a une! rene§11 chlmlce 
§1 a senaului oi, cu privire la staxea de echilibru gi com- 
pozi§ia fazelor la echilibru, precum gl uncle date cinetico 
▼izînd viteza de reacÇie g! xolul carbonulul în procestxl de 
cloruxaxe^»4»11•12»16”46.

Sub aspect tehnologic însa, évaluâtea cantltativS 
a unul procès se face pxin intermedia! xandamentului gl deci 
este necesax s& se cunoascâ gi influença unox factoxi macro- 
cinetici ca viteza de txeeexe a fase! gazoase (clorul gi 
pxodugli de reac§ie), compozi§ia materialului clorurai gi 
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dlmenslunea particulelox, temperatura de resini» etc. gi ca
re ee pot cunoagte nume! pria incercàri experimentale, Core- 
larea scostola cu concluziile rezultate din. studiile termodi— 

gì cinetico permite precizarea condiriilox reale, op- 

time, 
Tp acest sent in special, datele esistente in lite— 

ratuxà (in nnjoritate brevete) sint generale gl incomplete 
gi deci nu oferà o viziane darà asupra condiiilior pxactice 
infuse unei inatalaiii tehnologice» De asemenea, in majozi— 
tate aceste date se refexà la cloxuraxea unor concentrate 
zirconifere sau a zirconului, Este evident cà legitàiile de 
bazà sint aceleagi, dax specificitatea condiriilox de lucxu 
nu este stabilità pentxu cloxuraxea ZxOg pur», Pxocesul do- 
ruràrii bioxidului de zirconia pur aste acela care, fie cà 
precede operatila de dehafnlexe prln distila!ea Zr(Hf)Cl^, 
fie cà precede operarla de xeducere a ZxCl^ in scopai ob£l- 
nerii airconiaiui, (in majoritatea pxocedeeloz de separare a 
Zx de Hf ee obline in final Zx02» case se cloxuxeazà in ve— 
derea prelucruxli la metal). 

De asemenea, in practicà, pxocedeul prln care se 
face cloxuraxea zirconului, ìntìmpinà complicarla prinoipalà 
a fnptului cà se obline concomltent gi SiCl^, care f-nnaan. 
sindu—se la temperarmi muli mai scàzute (temperatura de 
flexbexe t^ — 57°C, cexe o temperatura in condensato! de 
circa —10 c), necesità Instalaril supliinentaxe de condensaze 
(investirli mal maxi) precum gl un consum mal xldicat de dor» 

Beferitor la cloxuxaxea carburi! de zirconiu in- 
fox mar ilio sint gl noi limitate, ceea ce se poste esplica 
prln faptul cà insàgi telino logia obr inerii caxbuxli de zix«
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conia eaie'mai pretensiose^. iar cercetaxile pinzi in prezent 
sìnt dixijato mai alee in scenata dizec^ie §1 in pine» utl- 
llzaxes carburi! de zizconiu ca stare, ìn diferite sectoare 
industriale oste cu mult mai importanta decit cu materie pri- 
rnìi pentra ob^inerea ZrCl^.

In cele ce urmeaza sé prezintà concluziile resul
tate din incerasti experimentale propri!, efectuate in sco
pai ob^inerii ZrCl^ prin clorurarea cu clor gazos a unui bio- 
xid de zizconiu gi a unei carburi de zizconiu pure, care su 
permis precizatea unor condirli optime de lucra gi totodatà 
verificoxea comparativi! du datele esistente, lefexitor la 
clorutaxea conoentratelex zirconifere respectiv a zirconului.

De la inceput se poste afixma cM s-au ob^inut rsn- 
damente ridiente., (peste 99 % in anele condirli), xandsmente 
exprimate ca grad de transfozmare a bioxidului de zizconiu 
gi determinate din cantitatea de ZrOg ramas nereac^ionat.

La toste determinatile e-a urmurit influenza tem- 
pexsturi! de lucra, a vitezei de txecere a dorala!, a tirapa- 
lui de clorurare gi a compozi^iei granulelor (raport ZrO2/C) 
asupra xandamentului, pxecum gl fozma produgilor ob£inu$i 
nxin condensare, faza de mare importanza in procesul tehno- 
logic« caci vaxlctatile ob^inute determina pierdexile de pro- 
dus, calitatea acestuia gi deci xandamentul global al pxoce- 
sului»

IV. 1, Clorurares ZrO2

Inceraalile au fost efectuate asupra unor postile 
din ZrOg, negru de fum, dextrinìl gi apa, obtinute pria extra- 
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dere, dupi o foarte atcnti omogenlsare pisolatili. Dioensitt- 
nea medie a gianulelor a fost de 3x3 mm, cu un continui de 
c3ibuno de 15-25 fi. (Corapozitia indicata in liberatori ee- 
te de 81 » ZrO2, 14,5 55 C, 4.5 % dextrini gl api) ** 
Inceicuxile de pastilare cu graflt pentru a se elimina in- 
troducerea dextxinei ca liant, respectiv a apei, imi a dai 
resultate in eensul obtinerii uoor paatile cu rezistenta 
mecanici corespunzutoare, cliiar la presiunea de 2500.10$ N/n?

FastUole s-au uocat timp de 6-8 ore la 150°C gl 
apoi s-au mentinut intr—un spatiu inchia. la temperatura de 
400°C, pina la moa constanti. Compozitia medie a granulalo! 
determinata dupi ncest tratament pe mai multe probe ente pre
sentati in tabela VII.

Tabela VII

Ameatee % Zr02 % C aro2/c
A 72 18 4

B 67 23 2,91

Incercirile a-au efectuat pe cantitati mici de gra
nule ( 1 gr) legat de disponibilititile existente privind
dimensionile instalatiei experimentale (tub de clorurara cu 
diametral de 13 mm).

Ca agent de clorurare s-a utilisât clorul imbuteliat 
uocat in prealabil prin barbotare in mai multe vase spili- 
toare cu ^30. concentrât gl txecut in final peate CaCl-,. De- 
bitul de clor, nñeurat cu un manometro diferential cu capila- 
ri etalonatâ, a fost etabilit prin Ìncercarl. t*^™* seama 
de únele indicati! referltoaxe la aloruxarea Zlzconului gl
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Baddeleytel, precura gi de cantitatea stoichiotnetxicá, pe ba
za reacdiilor pool bile la dor marea ZiQ2 gi coreopunde valo- 
rilor presentóte in tabela VIII»

Tabela VIII

Debit minim optim maxim necoxes- 
punzatox

Debit de ciar 
q ml/min 8, 33 16,66 33,30 50 75 100

Debit de olor 
Q LZh 0,5 1,0 2,0 3,0 4,5 6,0

Alteza liniaxa 
5 tna/s 1,05 2,10 4,20 6,30 9,43 12,55

Gezcle xezlduale e-au trecut prin rásele cu acld 
sulfuric gi apoi s-au ncutxclisat in colu^ii concéntrate de 
hidroxid de oodiu»

Au foet efectúate gi o serie de incoxcári utilizínd 
oa agent do clorurare un araectec de COL, gi CCl^, obtinut prin 
antrenaroa tctracloxurii de carbón la teraperaturi apropíate 
de temperatura de vaporizare, de catre un curent de olor, gl 
coroapunaind aproslmativ lioitclor pxezentatc nal sus in ceea 
ce privogte cantitatoa globoia de olor»

Pontru contxolul temperaturii in captor s-a utlli- 
zat un tcxmocuplft de Pt-PtRh plasat in zona de reactie in 
afora tubulul do clorurare»

Scliema instalo t¡iei experiméntalo cu explicares e- 
lementelor componente este prezentata in fig» 18»

La inceputul flecare! exporionte, instaladla a foot 
vidatá gl spaiatS cu un curent de cas incrt uscat» Instaladla 
a-a incülzit apol rapld, lar doral a fost ádrale cu debitul 
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constant stabili!, în momental în caro s-a atina temperatura 

propuou do lucra#
Lupa ficcare exporionÇa instaladla a foct tacita 

iar dupa evacuarci produsului# rezidiul format din (ZrOg+C) 
noreacdionat e-a calcinât în curent de aor la temperatura de 
900°C pina 1: maca cons tanta# Lin aceastu cantitate s—a de— 
dus ’ondamcn!ul ào transformare» '

PÍG» 18» Schema instaladle! experiméntale la clorurare
• Zr02 gi ZrC.

1—butelie de olor) 2—vas de presione; 3—vuse 
spalatoaro cu HgSO^ concentra!; 4—vas de asea
re cu Cad2; 5-ixmometru diferencial cu capi» 
lará etalomtS; 6—termocuplu; 7»cuptor electric 
cu rezistendü; 8-tub de clorurare; 9-nacelg din 
material ceratale pentru pastilele de clorurat; 
ló-tub colector pentru ZrCl^; 11—cuptor cu ra
dianti;- 12-termocuplu; 13-vt>b spalator cu H2SO, 
concentra!; 14-vas de neutralizare cu NaOH»
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Gboorvutie. La cloraxarea cu aisestoc de ciac gl 
tetroclorazu de curban in schema px esentata mi eoa, dopa 
nenoqetrul dlfcx enfiai (5) pentì u musuxaxeo delti tuia! de 
clor, o-a lntrod.ua un vac de unti ernie pentxu Cd^. menti» 
nat la tecipezataxa constanta de 75°C printr»un clxcoit de 
api! texmostatata. Cantitotoa de tetmclorur^ antrenata s-e 
determinai prfh cintai ire*

Loind in considerare cele aiutate (cap.I.l) pxA» 
▼ind eepectelc terriodinam.ee gl cinetico ale proceadui de 
clorurale a ZxOg, precum gi anele date practice privind 
cloxurarec Baddeleytei gl a Zirconului, o-uu facut mal mul
te esperienze preliminare stabilindu»sG armatomele condì»
tu de lucrai 

Tecperataxa ....... ........ 7OO»95O°C 
Composi^le ....... ..••«..* Tabela VII 
Debit de cloz .......................................... Tabela Vili
Viteza de treccie a dordo!» • •••••< Tabela Vili 
Timp de dormale 10* » 90*

Determinärile experimentale au uxraarlt stabilixea 
unor dependente întie rondamentd de transformóle gl parame» 
tri! arâtaçi mai sass aceste dependente oint preséntate în 
ßxaficcle din fie» 18« 19. 20, 21,>22.

Rgpminoran depcndentolox pxczontate gl analiza 
fenomenelóx observóte in timpul experienÇelor efectúate, au 
permis contar area uxnâtoarelox precisar1, cars constitue o 
cantxibutie cu únele date experimentale la tehnologia ob£l» 
nerll ZxCk^ din ZxO£ pur.

1« Randamentol de transformare exegte eu creg» 
texea tempexatuxU gl a timpulul de cloxuxaxe, Pentra orice 
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interrai de timp, in Unitele in caie s-a lucrat, cregterea 
impoitonta a randoinentului se reolizeaaa pìnìi la temperatura 
de 850°C; peste accosta vuloare, cuxbele se aplatizeazà, in
fluenza cxegterii temperaturii asupxa randamentului sete 
neìnsemnatà (fisi 19)*

Fig. 19». Deppnàeptp dintie randatnentul de trans- 
fornire gi temperatura, la debit cons

tant de clor.

Aceasta constatare» coreiata cu dependenÇa de 
timpul de clorurare, (fig.20) sugereaza posibilitotoa de a 
se obline randamente beino, la temperatili! mai ccazutc dai 
duiatfi mai mare de clorurare (de ex. un randoment de 98 % se 
poat.e obline la temperatura de 950° in piioele 20-30 minuta*, 
lai la 750°C in aproximativ 70 minute).

Resulta cu in pxocesul de clorurare a Zr02 pur, 
temperatura optinfi se situe za la 800-850°C §1 practlc pentru 
ìntregul interrai de temperatoli considérât, la timpul de 
clorurare mai .mare de 60 minute, xandamentele se apropie
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foarte ¡ault, So xemrcu deci> cu in cazul clorurarli ZiOg 
pus* temperatura optisi eatc xi acasutu dccit in cazul 
clorurarli zirconuliii-boi a iuìoi concentrato circonifowe, 
dupu datelo din liberatola 95O*ldoO°C*

Intexvolai lare c1c temperatura citai in majorita- 
tea lucrarilor presentate (Cop.I.l), 500-1000°C, itti este 
reai din punctul do vedere al unei tohnologil, onde randa* 
mentul se mai coreleasà gl cu alti factoxi aratati»

timpj DninutC —*

Fdc» 20* Lepcndonta dintre randamentul de trand- 
Co ilici g gl tiapul de clorurare, la di- 
feritc te^percturl gl debit Constant de 

clor*

2* Considerind co optimu tenporetura de 850°C, la 
un timp de clorurare de 60* o»a uroarit influenta dobltulul 
de clor osupra randaraentului do tiansiormaxe (fic.21* fig,22) 
Se remarci existento gi a unni debit optine variatila respec- 
tiva presentìnd un maxim intre 1*2 1/b« lo diferlti timpi de 
clorurare, (pentru tinipul de clorurare do 10* randataentele
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filmi inferioare valori! de 80 dependen$a nu s^a insella 
in grafico! din fiS* 22* prezentxnd insa acoogi variarle)?

Fig. 21. Variarla rcndamentului de tannaiormare, in 
fanello de iebitul de clor, la temperatola 
de 850°C gl 60* timp de clorurare amestec „A".

Varia^M constatata se peate esplica prin faptul
cu la debite mici, cantitatea de c lor ecte inauficienta, pe
cìnd le debite mi meri dccìt col optici, cind vitoza de tre- — > •
cero a elorului(este mref tinìpul de contact devine insuflv 
cient pentì u desfagurarea reac^lei* deci consumai de clor se 
va iniegora pe nxxsura cregtorii debitului sua* implicit a vi» 
teseli

Alatori do acereta, la debite ìnceplnd de la circa
•6-8‘1/h in óondi^lilc inotala^iei cu care s*a lucxut. zrd4
foroata» oste antrenata in stare de vapori gl nu are timp 
□uflcient pentru a se Condensa*
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Fig. 22« Variarla rondanontului de transformare cu 
debitul de clor gi tii.ipul do clorurare la 
teijporatura do 850°C, cmootec «B"»

Acccte obaervatii so coreloazu gl cu anele indica
gli din litoxatuxa^^*'^*^» specifieindu-se cS la temperatoli 
ridicale (poste 75O°C)t reac^ia de clorurare se petrece in do- 
meniul do diFuziunc, cìnd viteza de rooctie doplnde foarte 
putin ciò teapoxaturìi ni creste cu crentcrca vitozei de tre- 
cere e, clorului. Ein' datele obtinsto insù rezultS ca aceastu 
crosterò aro o limitn gl deci trebuio s?5 erriate un debit 
optici«

3, Roferitor la valiate randamentului in funeste 
do tiapt’l do clorurare» la debit de olor optici gi temperatu
ra optirfi se constata (fis«23) o cxegtore deoeebit de brusca 
in primole 20 limita, mai lenta pina la 60*t dupS care randa- 
mentul ramine practic Constant«

BSTITUTUL POLITEHMIC :
I Ml$ -Ì.A ~

USUtTECA CENTRAL* -
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FiC« 23# Variatici rondamentului de trans* 
formare ia fúñenle de' timpul de 
clorurare« la debital fl tempe* 

rotara óptima#

Din punct de vedere tehnologic accestii constatere 
este impor tantfi in veder ea stabilirli condifiilor do Iheru 
cu raudamente bone la consum minim de energie*

4* Paptul ca se constata o brentere a randanentu- 
lui la o mica cregtexe a confinatala! de C in ameotecul su* 
pus clorurarli (de ex« de la 18 lu 23'%)* la temperatura 
de 850°Ct indica posibilitatch de a se obfine raudamente bu* 
no gi la t emper atar i mai scadute dar cu un oxees mai mare de 
carbón# Din punct de vedere tecnologie insS trebuie evitata 
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formarea unor computi gazogi ai cloxului cu C, posibili in 
anumite condirli de temperata i, cu excesul de carbon §1 ca
re au un efect nefavoxabil asupra procesului de condensare, 
in sensul mlcgoiuxii pxeslunii parziale a tetzacloruril de 
zirconiu in ameetecul de gaze ce parisegte zona de xeacrie. 
Sub acest aspect conpoziria pastilelor poate constltui o con
dirle limitativi in procesul de clorurare a bioxidului de 
zirconiu«

5« Din cele alitate rezulti ci timpul de clorurare 
stabilegte indicarli importante in ceea ce privegte randamen- 
tul de transformare, existind un timp optim de clorurare in 
condiriile in care s-a lucrai in instalaria de laborator. A- 
ceasti miilme insi, nu poate conctitui un parametru tehnologic, 
deoarece condiriile realizabile in inertalaria de care s-a dis
pus nu au permis stabilirea unei viteze volumare, pe baza ca- 
reia sa se determino marimea brlchetelor gl grosimea necesari 
a stratulul«

6« Randamentele deosebit de bune reullzate la clo- 
rmarea cu clor gazos a ZrOg pur, ca gl calitatea produsulul 
obrinut (in funcrie de condiriile de condensare in majorlta- 
tea cazu^ilor produsul se obrine sub forni cristalina) se pot 

explica in primul rind prin puritatea materie! prime (se gtie 
ci prezenra indeosebi a Si, care in proces se transformi in 
SiCl^, determini formarea unui volum mare de gaze, ce antre- 
neazi o boni parte din ZrCl^ formati gi care nu se poate con
densa din causa micgorarli concentrarle! acesteia in ameete
cul gazos)«

7. In cazul utilizili! ca agent de clorurare a unui 
amestec de Clg gi CCl^ (in raport de masi 1:3), randamentele
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realízate sint net inferioare, in tóate experienrele efectúa
te situindu-se intre 32-40 % la temperatoli de 55O°C gi 75O°C. 
S-a constatai de asepenea cà procesal de condensare este fomi
te critic, in sensul ca ZrCl4 formata se depone foaxte grea, 
in tóate determinarne sub forma enei mase microcris taline 
foarte aderente pe suprafa^a condensatorului gl deci greu de 
evacuat. In cursul experienrelor se formeaza o cea^S gaibuie, 
in care, probabll din caaza unor compugi de reac^ie ai cloru- 
lui cu tetraclorura de carbón, posibilitatea semnalatS de alt— 
fel gi in únele luerari36"39, Zrd4 se afla in concentrarle 

prea micà pentru a se depone in condensato! gi este antrenatfi, 
de curentul gazos.

IV. 2. Clorurares carburi! de zirconio.

Incercurile au fost efectuate cu pulbere de ZrC gi 
clor imbuteliat ca agent de clorurare. Instalaría experimen
tóla gi modul de lucru au fost aceleagi ca in cazul clorurarli 
Zr02 (flg.18).

S-a urmìirit influenra tempera tur il gl u debltulul 
de clor asupra randamentului de transformare la un titnp de 
clorurare de 30*• Randamentul s-a exprimat din cantitatea de 
ZrO2 obtinut prin calcinarea in aer a rezldiului rànas de la 
clorurare gi raportat la masa Zr02 corespunzàtoare cantiteli 
de ZrC supusa clorurarli.

Condir lile de lucru au fost stabilite pe baza gnor 
incercari preliminari!, ri^l^d seama de únele indicar!! pri— 
vind cinetica clorurarli carburi! de zirconiu52. Astfel, s-a 
lucrat la temperaturi cuprinse intre 35O-75O°C la debite de 
clor de 1 1/h respectiv 4,5 1/h. Le aceste debite viteza de
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trecere a cloxului calcula tu la soctiunea tabulai de cloru- 
saie este de 2,1 mra/s xespectiv 9,43 mm/s, corespansatoure 
uno! xegim laminas al cuzentului sosos. In acosté conditi! 
nu a-au pxodus antxenaxi do pulbexe de carbura dezirconiu, 

lì esultatele experiaentale sub forma dependente!
randamentului de txùnsfoxmaxe de factozii aratati, sint pxe 
zentate in fig, 24,

Fig, 24, Vaxiatla randamentului de txansfozmare 
i in functie de tec^eraturS, la clozura»

xea ZzC.

Analiza acestei dependente ca gl a fenomenelor 
obsérvate in timpul efectuar!! experientelor se pot concxe* 
tiza in uzmií tóasele pxecizüxi privind clorurarea ZzC.

1. Beacela do cloruralo a ZxC fiind o renette 
exotexoñ, temperatala la cose are loe este mai xedusà ca in 
cazul clorurarli ZrO^ puri constata totagi, o dependente 
accentuata a randamentului de transformase de temperatusa 
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pin» la circa 55O-6OO°C* peste care cregterea acestuia este 
neînsemnata. Deci în cadrai anal procès tehnologic nu este 
necesar sfi se depegeasca temperatura de 600°C.

2. Alma euxbelox obtinute la debite diferite de 
clor sugereaeâ posibilitatea de a se lucra la temperatoti mai 
scSzute, la. débit mai mare de clor (de es* un randament de 
98 % se ponte obline la 350-400°C la 4»5 1/h Cl2, sau la 55O°C 
la un débit mai raie). Cregterea debitului de clor influentes- 
za favorabU procesul de clorurare a ZrC*

3. In toato cazurile carbonai résultat prin dee- 
compunerea ZrC în tlmpul reacÇlei de clorurare împledlcâ atît 
pStrunderea clorului în casa de reactie oît gl transportai 
tetraclorurü de zirconio formata* spie mediul gazos. Fenotne- 
nul este accentuât la viteze mici de trecere a clorului gi la 
temperatati mal mari de 600°C.

Resulta ca în procesul tehnologic de clorurare a 
carburi! de zltconiu este necesarS o JudicioasS corelare a 
influente! anor factor! ce cr oc il» t lcd ca, vlteaa de trecere a 
clorului care determini viteza de difuziune a «inrm ni în mn- 
su de reactie, temperatura de lucra* precum gi dimensiunea 
particulelor de carbura de zirconia* In acest sens* clôturâtes 
s—ar patea efectua în conditi! mai bone, utilizînd o granula— 
tie mica de carbura gi un procès în strat fluidizat.

4. Comparativ cu clorurarea bioxidulul de zitooniu, 
reactla'de clorurare a carburi! de zirconia are loc eu 
mente bone la temperatoti eu malt mai joase, fa^t confirmât 
de altfel gi de unele lucrüri12«16. Calltatea produôului este 
net superioarS, te traclorura se obtins sub forng de cr letale 
muri* aciculare, practic incolore.
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iotupi, dupa cua rezultìi din considerammo pre
sentato anterior (Cup.I.i), din causa unox dificaitami practi
ce inerente in obtinerea Garbarli de zirconia, clorurarea 
acesteia nu oste economica din punct de vedere tecnologie«

IV«3« Condensarea tetraclorurii de zirconia»

Aga cam s-a aratat mai incinte (Cap«IV) modal in 
care este conduca operarla de condensare a vaporilor de ZrCl^ 
determini atit pierderile de pxodus, cit gl calitatea aces- 
tula» Tetraclorura de zirconia na cxietaliieaza din topitaxà« 
deoarece la presiunea atmosferica na se topegte ci sublimi 
la temperatura de 331°C.

Resulta ca procesul complex de formare-condensare 
a tetraclorurii de zirconia este in fond un proces de subli
mare, in care vaporizatorul este de fapt reactorul in care 
se obline tetraclorura, iar excesul de clor gl alti produci 
de reac$ie necondensabili indeplineec functia de untrenant« 
Din aceastE causa procesul este influenzai de factor! speci
fici ca^. transferal de caldura in condensator, debitul cu 
care vapori! sint transportami din vaporizatoz in condensa- 
ter, debitul gazelor necondensabile, etc«

Pentru condenoaxea pi colectarea produsului s-au 
facut diferite adaptaxi la inotuiamia experimentala dintre 
care au dai resultate bunot

a) dcplaouxea zone! de condensare prin incalzire 
treptatù spxe extremitatea de evacuare a gazelor onde intr-un 
colectox menfcinut la temperatati variind intre 250°-300°C 
s-a captai ZrCl^j
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b) condensaiea într-un racord special Antrodus în 
cuptor în zona corespunzàtoare (fig.19) §1 râcire în curent 
de olor, urmutà de inchiderea tapida a colectorulul §1 eva
cuares produsului într-un spa(lu înohis gi uscat amenajat 
special în acest scop (fig.65 )♦

la instaladla experimentáis (fig.19) s-a prevSzut 
un cuptor cu radianti în zona racordului de bohdensare» a 
carui temperatura a foot reglata în funcÇle încalzlrea cuptor 
rulul de clorurare gl temperatura masurata în punctul de ra- 
cordare a celor doua cuptoare. Pentru a asigura o cadere uni
forms de temperatura» tubul condensator-colector a fost în- 
brucat într-un mangón de cupru. Distribuais temperaturil în 
cele 2 cuptorre. la diferite intensitSdl de încalzire este 
prezentata în fig. 25.

UrmSrind influents dlferidllor factor! asupra pro- 
cesului de condensare §1 analizînd modul în care se face de- 
punerea ZrCl^ în cursul experienÇelor efectúale» se pot faoe 
urmatoarele aprecierl piivind condensarea tetracloruril de 
zirconio.

1. Pentru a obline ZrCl^ cristalízala» temperatu
ra în condensàtor nu trebuie sa fie mai mica de 250QC. Cele 
mai frumoase dcpunèri sub forma de oristale rari» incoio«« 
6-au obignult în zona 3ÛO-35O°C. Datele din literatura ¿ri- 
vind o bt ine rea ZrCl^ din Zircon sau concentrate Tnnnifara 
indica intervalul 15O°-2OO°C. In generai s-a observât ca în 
zona tomperaturilor mai mici de 250° ZrCl4 s-a depus sub for
ma de strat microcristalin» foarte aderent la suprafafca con— 
densatorulul gl difícil de evacuai. De asemenea» la tampam- 
turi scazute culoarea produsului vireazà apre galben-rogcat.
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ceea ce confirma condensaren gi a altor produgi (FeCl etc.)3
gi deci o prima purificare a ZrCl^ formata.

Fig» 25. Distribubia tempero.turii in cuptorul 
de clorurare gi de condensare la di- 
ferite intenaitabi de inculziro» 

zona do condensare»

2» Cu cit raportul intre cantitatea de gaze ne- 
condensabile gi cantitatea de vapori de ZrCl^ este mai mare» 
deci co^centxabia ZrCl^ in amestecul gazos este mai mica, cu 
atit produsul este mai fin cristalizat gi mai afinat (zapada), 
din cauzS cS cristalizarea se petrecc in volumul vaporilor 
sfiati in condensator gi nu pe suprafaba acestuia* Aceasta 
observable este importante deoarece in procesal de prelucrare 
ulterloara a ZrCl^ este bine sa se utilizeze un produs bine 
cristalizat gl compact®

3« Formarea nemijlocita a cristalelor din faza de 
vapori depinde de viteza cu care vapori! intrS in condensa
tor gl de diferente de temperatura intre peretele condensato- 
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xului gi vapozl. Tempezatuza în condensator tzebuie cozelatfi 
gi eu débitai de cîox, deoarece la débité nazi se fozmeazâ 
aezoâoli caze nu se depun, chiaz daeà tempezutuza în conden- 
satoz este scazutâ gi sînt antrenagi la cuzentul gazos, de» 
tezminînd piezdezi maxi de pxodus.

4» Din cele azatate se poate concluziona câ pzoduc- 
tivitatea operafciei de condensaze depinde în pzimul zînd de 
eficacitatsa zâcixii, tempeittuza de condensaze tzebuie sâ 
fie apzopiata de tempezAtuza de sublinaze a ZrCl^ (331°C). 
Viteza de condensaze detezmina mâzimea czistaleloz gi forna 
în caze se depun»

S* Randamentul de recupe^ie déterminât y* mal 
mal te probe, pria colectarea tetraclorurli depusâ în tubül de 
condenoare gi transformarea acestula în oxid« Cdntitatea de 
bioxid de zirconia obÇinutâ b—a corelat eu cantitatea reactio* 
natu în proccsul de clorurare gi s-a obÇinut un randament me- 
diu de recuperare de 96 % restai reprezentînd pierâerile de 
prodas prin antrenare« »
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CAPIEOLUL V.

CERCETARI EXPERIKENTALE ASUPRA PROCESULUI DE RECTIFICARE
Hi COLOZJJE CU UMPHJTURI METALICE.

Utilizarea coloanelor de rectificare cu umpluturi 
din diferite materiale* dimensioni §i forme s>a impus in ins- 
talatii de laboratori in inatala^ii discontinui sau de capa» 
citate reduafi, fiind Justlficatu posibilitatea de a-Mali» 
za un nomar mare de echilibre teoretico de separare» la inal
bimi convenabile ale stratului de copiatura»

V.l. Considerati! asuora pxocesului de rectificare 
& oology cu t^mpli^tu^.

fenomeni
In aparatele de rectificare au loc concémitent 

de transfer de caldura, prin process de evaporare—
condensare §1 de transfer de muse» respectiv de schimb de 
componenti ugor sau gres volatili,- intra fluxurile de lichid 
gi de vapori ce stràbat coloane. in oontxacurent, Ca armare 
se produce o ìmbocatire a vaporilor gi a lichidului spre vir- 
ful coloenei in component ugor volati! gi spre basa coloanei 
in component greu volatila realizindu-se astfel separarea 
componentilor amestecului sapete distilàrii«’ Consul de depla- 
eare a lichidului gi vaporilor este diferit la coloanele cu

osmuTui «nwnic TIMIJQARA MUMTEtA CUTMU ‘
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,1 CU tolete 13 
aceeagi (fig*26)é

Pig. 21« Txansfexul de cfilduià 
§1 de eeisS in coloane 
a - cu umpluturi 
b - cu talere

U DirecCia de deplasaxe 
a liohidului gl vapoxilox 

»-^DirecCia transferului de 
masa.

Studiai coloanelox de rectificare axe la basii noCitt- 
nea de "telex teofetic", xepxeaentìnd o unita te ideala, de traei 
fez : din contactul ìntre lichldul gl vapori! care circulà in 
contracurent talero* teoretic produce vapori gl licliid in e- 
chilibru tcrmodinanlic (fig.27)1^» 0 coloana de rectifícale 
este cu atit mal buna cu cìt permite un nomar mai mare de ta« 
lere teoretico»

EficienCa do separale a talerelor unsi coloane de 
rectifícale este condiciónate de un nomar mars de factor!, 
ca^^“^0^ . realizares constructiva a coloanei, condifclile de 

fraccionare (presione, temperatola» rapoxt de reflex* vlteza 
tàporilor, limitele de concentraci! intre care se realizeazS 
dietilarea), preconi gl de proprietaCile amesteculul separat 
(densitatoa, vìecozitatéa, tensiunea' superficial^ a lichidu- 
101 gl a vapoxilor,' volatilltatea relativa, masa moleculaxà, 
punta cuxbel de echilibru gradui de amestecare in fasti lichi- 
du gl de vapori, valoarea coeflcientulul de transfer de
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I

Fis« 27« Eiugrama de fier» 
beio pcntru oxplicaxeu con- 
ccptului de tolez teozetic«

la zofluz total« cu ocuatia

in fuzä lichidä gi de vapozi 
etc.).

Eflcacitatea de sepaxaze 
a coloaneloz cu umplutuzi se ex» 
pzimä obignuit pxin "inal^imea 
echivolentä talexului teoxetic" 
(I«E.2.T.)« xepxezentind inal^i» 
mea umplutuzii caxe in anumite 
condiftii de lucxu zealizeazä o 
oopazaze echivalentä cu a unui 
taloz teozetic« Aceaetä mazime se 
detezminä expezimental pentxu 
fiecaze tip de umplutuzä, calcu» 
lind nuräzul de taleze teozetice 
pentxu o uoloanä coxe lucxeazä 

lul Fenske194«197*202»204,

(37)

(38)

is cCm

nui^rul de tolexe teozetice
- fxac$ia ¡nolaxu a coiaponentului nni volatil in

diatilat
- frac-^ia raolaxü a coaponentulai mal volatil in

lichidul din xlerbütoz
cC • volatilitatca zelativä medie a amestecului eupus n

zectificärii
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Hu - inaltimea stxatului de umplul|ura in coloana expe^ 
rimentala (nm).

Anni**» fenomenelor compisse care au loc in coloa
nele cu umpluturl perdite precizarea principalilor factori 
care influenteazS procesul de separare in acest caz

1, Caracteristicile geometrico ale coloanei (dià- 
iaetrul, inultlmea de iucru, tìpul de umplutura).

2« Caracteristicile umpluturl! (inaltimea» diame
tro! gi grosimea elementului de umplutura , proprletamile ma- 
terialului din care oste confectionatà, suprafata specifici 
gi volumul llber).

3« Factori legati de regimili de lucru (alimentarea ♦ 1
gl repaitizorea xefluxului, retinerea de lichid, caderea de 
prosiune gi vlteza limita a vaporilorX«

4 . Proprietatile amestecului supus separarli (vo- 
latilitatea relativa gi deci tlpul diogramei de echilibru, 
compozitia amestecului, solubilltatea reciproca a coqponen- 
tilor, densitàtea gl viscosità tea vaporilor §1 a refluxului, 
caldurile specifico ale coaponentllor, tensiunea superficia— 
là la limita de separare a fazelor, caldura de vaporizare, 
posibilitatea de udare, etc.)« ' ‘ '

Interdependenta factorilor enumerati impune nni 
nelor de rectiflcare cu umpluturl, amimit.a conditi! pentru a 
realiza o separare eficientà :

— Asigurarea unei suprafe e cìt mai maxi de tran^ 
fer de caldura §1 de maefi prin adoptarea unei umpluturl cu 
suprafatu epecificS optimi unul proces

- Hepartizarea uniforma a lichidulul pe sectiunea 
coloanei, fard canalizarl, ceea ce se poate asigura printx-ùn 
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xaport intre diametrulelementului de umpluturá gi al coloa» 
nel de aproximativ 1:10, utilizìnd umpluturi hidxodimoile a» 
vantajoase gi socCionìnd stratul de umpluturá cu recircula» 
xea fazei lichide.

» Asigurarea unei udii ri uniforme a ìntregului strat 
de umplutuxa«

» Realizaren unei pelicule subbili gi uniforme de 
lichid pe suprafa^a umpluturii; neuniformitatea acesteia in» 
fluen^eaza negativ procesal de transfer, in special la in» 
càrcarì mari ale coloanei de distilare*

- Asigurarea unor condirli adiabatice de lucru pe
202 toata lungimea coloanei printr-o isolarle coxespunzatoare *

Din cele presentate rezultà ca fraccionaren in, 
colonne cu umplutuxi este un fenomen complex gi simpla de» 
¡terminare a influence! diforiCllor factor! asupra procesului 

de separare este legata de dificultàCi experimentáis impor
tante, cees ce explica faptul ca evaluaron cantitativa a pro- 
cejjelor ce au loc in aceste aparate se face pe buza unor re» 
laCii empirice sau semiempirice stabilite de la coz*la caz, 
pxin ineexcari experimentáis«

Pentru evaluaren cantitativa a eficacitaCii coloa- 
nelox de rectificare cu umpluturi Chilton gi Colburn^^t^OO» 
204 au intxodus gi notiunea de "numarul unitatilor de trans» 
fex”, n- , tinìnd seama de faptul ca in coloanele cu umplutuxi 
apre deosebire de coloanele cu taleret fenomenal de transfer 
are loc in mod continuum ìntr-un nomar inf init de trepte e- 
lementare de variarle a concentratici^ *

Numarul unitàfcilor de transfer este o maxime ne- 
dimensional^ gi se poste expllma pornind de la diferenta 
d intra concentrarla coxespunzatoare starli de pe corba de 
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echilibxu gi cas de pe linia de lucxu. Exazninînd o poxtiune 
din diagxama de echilibxu y - f (x) pfntru detexminaxea gra
fica a nuaürului de talexe teoxetice (fig.28) ee pot face

. 4.-^,194,197,200,202,204 , urnutoaxele constatar! • ?
Intr-o nm nana eu talexe, txansfexul pe fiecaxe ta* 

lex se realizeoza întxe lichidul de compozitle y^ gl ▼apoxil 
în echilibxu yj*(caxe este gl compozitia llchidului, y2, P® 
talerul inediat supexiox)> întxe talexe, o.dica întxe concen
tratine yx gl y2 nu, se reallzeazS nici un fel de transfer.

In cazul cploanelox eu umplutuxi însS se produce 
echi tubar ea concentrarle! în fiecaxe stxat eletnentar întxe

§1 yg* PïoP°*tiionQ1& eu dlfexenta y* - y. Numi în dotneniul 
de concentrati® în caxe liniile de echilibxu gl cele de lucxu 
se.pot considera practic paxalele (fig. 28, II), (soluti! 1« 
deale cu volatilitate relativa scazutâ gi deci cu diferentà 
micü întxe tempexaturile de fiexbere), numerai imitatilo! de 
transfex nQ, coincide eu numaxul de teiere teoxetice n^« de* 
oaxece în acest coz diferenta y7 * y este constants pe oxica- 
re talex. In majoritatea cuzurilor pxactice (soluti! cu vola* 
tilitate relativa ridicati!) celp dima mirimi au valoxi die* 
t inc te. Un talex teoxetic realizeaza o variati® m»! mioS de 
concentrati® decît o imitate de transfer, daca cuxba de e- 
chilibru are o panta oui mare decît linia de lucxu 
III) gi o variatie mai mare în cazul invers (fig. 28, I}» 

Rapoxtul întpe înültimea etratului de umplutuxà g* 
numpxul unltü tüox de transfer se numegte înâltimea unità* 
tii ce transfer (H.T.U,).

Detexminaxea nunùrului unitàtilox de transfer se 
face ca gi în cazul talexelox teoxetice, experimentînd colon
na la reflux total eu dotextainaxea muximilox x^, x,,, gi
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°00utilizxnd rcla^ü de tipul1" 9

Piß« 28« bctcrniinaiea ßiaflcu g nuijä- 
rului iüiitâ§ilor de tranafez 

a - cuzbo de echilibru (pc o porÇiune 
infinit mica eprozimata ca o dr cap
ta) 

b - linia de operable 
- - • nadir ul > c trepto teorctlcc 
------—immoral imitSÇiloT de trehofer.

Aapectele le^ate de utilizarca în procédai àe igc-
tificare a anor ucpluturi de marc cficacitate* au foot luate 
în studiu în spécial pria cxtinderoc accotai procès în dôme- 

nii mai noi alo tehnologiei chimieet ca séparaiea unor izo—
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topi ai oxigenulul, azotului, borului, purificaxea inaintatè 
a unor combinarli volatile ale metalelor xaxe gl disperse, 
in scopai separarli metalelor cu proprietari asooanatùaxe 
gl in generai pentru ameotecuri ce se separa greti.

Au fost ennorimontate in difexlte condirli» tipuri 
foarte variate de umpluturi gi care sxnt presentate in najo* 
ritatea monograflllor cunoscute in acest domeniu^54»197»200» 
202,204.

Pe Unga umpluttizile obignuite, inelele Raschlg gl 
diferite variante ale aceutora (inele "Prim", "Intos", etc.) 
geilc Beri, sfere din sticla ma tu, etc., in proceeele de 
separar! ìnaintate cerute de tehnica moderna c-au expeximen* 
tot gA únele umplutuxi metalice, din eirtnu sau sita (Ineie 
Raschie din sita, spirale cu compactitate diferita, ineie 
Iloly-Pak gi Okta-Pak, spire imitare, spirale Levin, gpanuri 
etc. (fio 29) ^^l”212.

PÌG. 29. Tipuri de umpluturi metal4 3 
1-inele Raschlg din sita metálica: 
2-spirala compacta; 3-splrale Wilson; 
4—umplutura Hely— ììak; 5—splrale Levin; 
6-spire imitare; 7- unplutura Okta-

Pak.
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Pentì u tonte acecte umpluturi, designi in fanello 
de dimcnsiunea lor gl inculcarca colonne! (erprimata prin
cantitatea de reflux, ml/h)» la vaioli caprina© in- 
tre 25-90 mm. In fig, 30 sìnt prezentate vaiolile I.L.T.T,, 
in func^ie do inculcare, ponila anele umpluturi notalice,

200 compcxativ oa ineie Rascidg co diferite dimensioni .

Fig» 30« Lcpendenja I.E.T.T. de 
inculcare, pentru diverse oppia
tali.
1 - spirale de 2 mm; 2 - spirale 
de 4 mm; 3 - gpan metalicj 4 - 
ineie Rascliig de 8 arai 5 - ineie 
Raschig ceramico, de 10 mtn} 6 - 
spirale de sticlu.

Referitor la influenza naturi! chimice a nntcràalu- 
luì din care este confcc^ionatu (impiotala ca poste fi impor- 
tanta numi in musala in care sparirla onci coroziuni implica 
modificali ale echilibrului lichid-vapori. Ce asemenca ai po- 
tea influenza scopra graduisi de tasare al umpluturU care la 
anele metale sau aliaje poste avea valori ìnsemnate.

Analiza dependen^elor multiple care condi^ioneaza 
processi de distilare in coloane cu umpluturi formeazg gi in 
prezent obiectul a numexoase investigat,!! experimentale gi 
teoretice, care concluzioneaza in ìncercari de a aduce preci- 
zali asupra modulai in care diferi^i fsetoli influentieazS efi 
cacitatea coloanelor cu umpluturi in condili! variate de lu— 
or,?1«».
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Mn examinaxea datelor presentate în literatuxa se 
t 

pot précisa anale conclozü de caie txeboie gu se $ina seama 
în ce^cctaxoa expérimentais a coloanelox eu omplutari :

!• Influença diauetrului coloanei aeupra efiçacitâ- 
tü este concxetizatâ pxin xapoxtul dintxe diamétral demen
talo! de ampia taxa gi al coloanei» în sensul cregtexii I«B» 

cînd ecest xapoxt depugegte limita de 1/8 — 1/10» Refe» 
xitox la coxelaxea I*L*ï.T* eu înàltimea stxatului de amplia
tola so propane secÇionarea umplutuxii în stiratori mai miel 
în cazul încuxcaiilor maxi ale coloanelox» cu efect de crea
tele a eficientei gi de ecudeiea In generai datele
experimentale ob^inute pe colonne mici» nu se reproduc în ins- 
talami! maxi, din causa canalizzili lichidului gl a modifica» 
rilox hidrodinatnice în proceoul de curgere pxin otiat deter» 
rrinat de compactitatea difexita a stzatului»

2, Aeupra deteiminazilox de eficacitate influen» 
Çcaza volatilitatea relativa medie a araestecului, în '■ 
sensul ca trebuie adoptate amesteeuxi étalon care sa peimitâ 
o bona separare a coloanei cercetate dar nu totalaj influen» 
Çeazü. de asemenea vîscozitetea* densitatca precum gl masa n»»» 
leculara a amestecului« In generai^ ama stentivi 1a cu :Tiasa mo» 
leculara mare dau valori mai mari pentru I.E.T.ï. àecît athee» 
tecurile eu masâ moloculara TicZ» Se reeomarda ca amesteoul 
étalon oa confina aproximativ 40 % moli cotnponent ugoz vola» 
til, iar îmbogSÇirca în acela.7 component su nu 
90 % moli.

Sînt date gi relaÇii empirice care coreleaza di» 
mensiunile coloanei, proprictuÇile amestecului si 
202,204
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kp k, o,33 oC 2I.E»T.T. » k,M ¿d Jh 2L±. (40)
1 V

^1*^2*^3 " coûtante specifice umplutuxii adóptate
d - diamétral coloanei
h - înàlÿimea stratului de umpluturá
cC - volatilitatea relativg

- vîscozitatea amestecului, cP 
- densitatea amestecului, gr/cm

Dupà unii autori^^, eficacitatea umplutuxii nu de» 
pinde de natuxa amestecului sau de compoziÇia sa, 

3» Asupxa eficacitâtii influenfceaza xapoxtul de xe- 
flux coxelat eu xeÿinexea coloanei (cantitatea de substanÇa 
pxezentâ sub foxmS de lichid gi vapori în apaxatul de xecti- 
ficaie, între suprafaÇa lichidului din biaza gi condensato!, 
în timpul rectificaril). 

In genexal, influença reÇinerii cregte eu cregtexea 
numarului de talere teoretico. La un xaport mare de reflux 
are efect negativ asupra posibilitüÇii de separare, pe cînd 
la raport mie de reflux are o influenza favolatila» Pe de 
alta paxte la o reciñere foarte mare (mai mult de 30 % din 
încâxcarea blazei), raportul de reflux pxactic nu influenÿea» 
za asupxa eficacitâÇii de separaxe a umplutuxii» Deci existé 
un xapoxt cxitic de xeflux începînd de la care xeÇlnexea nu 
mai axe o influents vizibila asupxa eficacitàÇii de sepaxaxe» 

4* Eficacitatea coloanei este determinata gi de 
încaxcaxe xespectiv uantitatea de substanÇà caxe trece pxin 
coloanà în unitatca de timp gi se obline sub forma de conden
sât la paxtea superloará a coloanei^ Pentxu ca rezultatele 
asupra determinarli eficacitaÇÜ sà fie reproductibile se
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recomandä ca experlentele sä fie conduse la incarceri coree« 
punzatoare la aproximativ 3/3 din valoarea maximä (cind re- 
fluxul este retinut in stxat gl colonna se ineacä)» Aceàt pa
rametro influenteazä asupxa eficacitätii in special“in casul 
umplutuxilor de dimensioni mici*

5. Pxocesul hidrodinamic de curgexe in stxat, con- 
cxetizat pxin cädexea de presiune, ooxelatä cu viteza vapoxi- 
lox gi densitatea de stxopixe a reflux ul ul, conditiöneazä e- 
ficacitatea de sepaxaxe in special al umplutuxilox mici gi 
caxe se tasehzä ugox»

Studiile compaxative pxezentate in liteiatuxM refe- 
xitox la stabilixea limitelo* optime de lucxu a difexitelox 
umpluturi scot in evidenti ca datele expeximentale nu sint 
reproductibile in orice conditi! gi deci nu pot fi generalí
zate»

In conseclntä adoptares unei ahumite umpluturi 
intr-un anumit ocop, implica determinar! experimentale cu 
considexaxea tuturor factoxilor enumerati»

♦

V«2e Cercetäri experimentale agupra unox coloane 
de rectificare cu umpluturi metalice»

Intre umpluturile care corespund cerinCelor de efi— 
tacitate pentru realizarea gnor separar! bune se situeazä gi 
cele metalice confecciónate din sìrnfi, sub forafi de spirale 
sau spire gaitare de diferite dimensiuni» Aceste umpluturi 
nu sint studiate sistemati© gi in ansamblul factorilor care 
le defínese eficàcitatea/ In conditi! de lucru impuse de un 
ununtìLt regim tehnologic*
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In cele co urmeuza se prezinta. conclusine rezulta- 
te din determinar! experiméntele propri!, in caie o-a urmd- 
xit coxelaxea cadérli de pioaluno in colonne cu;caracteris- 
tici variabile ca, diametral colonne!, dimensionea umpluturii, 
inul^imea stratului gl viteza fluxorilor in colonna, preconi 
gl stabilirea unor rela^ii do calcai pentxu coeficien$ii de 
ficcare, procizarca limitelo! do inecare gl in generai a con- 
di^iilar hidrodlnamice optine de lucru a umplutuxilo! incer- 
cate» So proaintá aspecto lógate de procesal de rectificare 
cu determinarea I»E,T«T.Ycondl£il de lucru diferite gl carac- 
teristlci goomctxice diferito»

S-au ctudiat tre! tipuri de umpluturl metalice con- 
fectionato din a ir ma de alatati de, 0,28 mm diametxu : spire u- 
nitare cu dlametru de 1,5 gl 3 mm gl spirale de 3x3,5 nm» Ga- 
racteristicile determinate pentxu aceste umpluturl in cadrai 
experlmenturilor efectúate sint presentato in tabela IX*

Tabela IX

1ÍI. 
crt

- Tipul de ampiutara Diametral 
spire! 
de, mm

Suprafata 
specifici 

m2/nP

Volumul liber

V, , m-^/rn^

1. "A" spire unitale 1.5 4425 0,6542
2» "BM spire unitele 3,0 1815 0,8545
3. "C" spirale cu indi-

time  a medie de 3,5 mm 3.0 1550 0,7800

V»2»l» Aspeóte hidrodinámico

Considerarea unui model flzlc in cure gazai care etra* 
bate stxatul de umplùturd trece prin canale paralela gl in 
condirli adiabatice duce la relatla2^2»2^
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Lx -

(41)

diametxul hidxaullc al canalelor,(m 
naa canalului stxàbatut de cuxentul de gazato

- vlteza gazulul in canal» m/e 
d p » cadexea de pxesiune in stxat, B/n^

coeficient do xesieten^à, nedimensional 
densitatea gazala!, kg/nP. ,
Coeficientul de xezisten^ ¥, depinde de xeglaul 

de curgexe (xaportul nedimensional Re), forma funeste! fiind 
234 caxacterletica unui anumit tip de umplutuza* Dopa Exgun ,

122 1,75 
Re

(42)

Belarla este vaiatila pentxu ineie Raachig la va» 
lori ,1< Re < 2500 cu exoaxe de + 15 % »

0 xela^ie mai genexolà este ecua^ia lui Fanning 
modificata pentxu cuxgexea pxin stxatuxi gxanulaxe^^.

ap (43) '
4vf 2

H - inàltimea stxatulaL, m
- volumul libex al umplutuxil, m^/m^

Wj - vlteza fictivS a gazului (calcolata la sec^lunea 
colonne! farà umplutuxà), m/s

A p - cadexea de pxeeiune in stxat, N/m2, 
A - coeficient de fxecaxe, nedimensional 

j’g • densitatea gazala!, kg/m^
(T- 8upxafa£a specifica a umplutuxil, m2/^
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Expresia de mai otta fiind dodusu. pi in analizzi di- 
mensionalà, igi pastieaza forma pentii: orice tip do umplutu- 
ra, cu condirla cunoogterii prin do ter mirrili experiméntalo 
a coeficiontului de ficcare A * a curai voloare depindo de 
xaportul nedimensional Reynolds "Re”, calculot in cazul 
esigerli prin straturi granulale cu rela^ia2^*

Be . (44>

- vìocozitatea gazala!, N.s/m2.
Critoxiul xegimului de curgero prin stratuxi cu 

umplutuxi dupii Javoronkov gl Aerov cote Re <40 pentru curge- 
xe laminara gl Re > 40 pentru curgere turbulenta, coeficien- 
tul A avxnd vaiolile,

A «• 140 Re"1 in cinger ea laminara
A« 16 Ee“°*2ìn cuxgexea turbulenta
Pentru cele txei tipuri de umpluturi studiate, de» 

tcxminarlle experiméntalo o-au efoctuat in coloane de erticlü 
cu diametral interior, d^ » 24 mm gl ■ 36 mm gi inalbimi 
ale stratului vaiiind intre 300-1300 tra, 

i Caracterizaren din punct de vedere hidrodinamic a 
umplutuxllox studiate s«a facut prin determinares experimen- 
talà a cadérli de presione pe colonna, utilizìnd ca media ga» 
zos aexul fùinizat do o euflanta, la vítese-variind intre 
0,01» 1 m/o« Aceste viteze s~au alee astfel ìncìt sa se si» 
tueze in limita valoxllor admise pentru faza gazoasa in pro» 
cesele de transfer de masa gi case din punct de vedere hidro
dinamic corespund regimatilo! de carcere laminar gi tranzito» 
riu.

In cazul coloanei cu diametral interior d^ « 24 mm 
s-a urm&rlt gi influenza tosarli stratului asupra regimulul
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hidrodinamic de lucxu»
Tn tóate cazurlle, coloana a fost înciircatà eu a- 

ceagl contltate de umplutuxa întx-un volum déterminât de ot 
înültirae stabilità cu modificaren coxespunzatoare de volum 
respectiv de înalÇime, pentru un anumit gxad de tusare (de 
ex. 1^)»

Determinarile experimentale au fost exocutate pe 
instaladla presentata în fij» 31*

FìG» 31« Instaladle experimentóla 
pentru studiai hidrodina- 

mic.

j Instaladla este alcütuitS dintx—o coloanS de stlclS 
9, in care se fifia stratul de umplutura 8, susdinut de un su— 
port 7. Plerdexoa de presione in coloana so mascará cu mr»- 
metxul cu apá 6, iar dcbitul de ser cu manometxul diferendial 
cu apg 1, pxevazut cu espilare etalonata 3. Dlspozitivul cu 
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preaplin 10 este pievasot pentìu casal ciad colonna func^io- 
nees-í cu stropire, lar xacoxdul 5» pentru cveeuarea lichidu- 
luí» Resáltatelo experiméntelo o-au interpretot calculind 
vitesa fictivS a aerului las raportul nodimensional Re 
(pentiti aer) a fost calcula! cu zelarla (44) introducind ma
lizile característico ale umplutuillor studiate, determinate 
In preulabll gl presentato anterior in tobóla IX. Utllizind 
rcle^iile generale ale lui Javoronkov2^* Q«QQ calcula! coefi 
cientü do flecare ¿ } din re latin (43) s-uu culculat cocfi- 
cicntü de ficcare experimentan pentru tóate umpluturile 
studiate, considerind vaiolile pierdcrilor de profiline deter
minate experimental, la difcrite vitezc alo aerului gi dife
rite inlltimi ale stratului de umplutmü. Pentxu toste con
ditine studiate resultatele au fost presentato in gruficele, 
àp » f(wf) (fig¿ 32, 34, 36, 37, 39, 41), respectiv Ig A - 
f(lG Re) (fiG, 33, 35, 38, 40, 42).
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Più
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—— Ig

Fis. 35. Vaiolile coeficiontului do ficcare , in fanello 
de rcportul Re. ìn cazul colonne! cu ® 36 mm, 

umplutura tip "A”. ■

^Ig. 3<?. Plcrdexea de predane in colon
na cu dj» 24 ¡un umplutura tip "B".
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FiC. 37» .Pier derea de pi esitine in coloa- 
na cu 3^36 rara uaplutuin tip "B".

PiG. 33« Vaiolile coeficieniiloi de ficcare / , in fune 
tie de raportul Re, pentiti colonna cu d.=24 mn 
gl ■ 36 mm, mnplótura tip "B",
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39» Pierderca de predirne in colon
na cu d^=24 ma umplutuxa tip *'C".

Fig. 40« Vaiolile coeficientului de frecaxe A 
de xapoxtul He» pentzu coloana cu d^ 

umplutuxa tip "0".

, in func^ie 
«24 mm «
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FIq« 41« Pixdexoa de pieciune în coloana ou » 36 nm 
unpluturu tip "C".

FiC« 42« Vaiolile coeficientului de fxecaxe A » in func^ie 
de xaportul Be, pentxu coloana ou ■ 3$ “"b 

uniplut uxa tip "C".
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Resultatele cxperinjentale obtjinutc §1 presentate 
in gruficele de nal sue, pertait prccisurec. unor observa^!! 
privitoare la regimi hidrodincmic al coloonolor cu umpliì- 
turi ine lar c2^ negate :

1. Indiferent de diametral colonne! gl pentru tos
te tipurile de ur.ipluturi studiate,pierderea de presione crea
te cu inal^imea stratulal gi cu vltesa curentului gaso©} la v 
accani incitine a stratului gi acoagi viteza, pentru vítese 
ale aeralo! mai aari de 0,4 m/s pierderea de procione este 
consideragli mai ocre In colonna cu diamotrul mai mares pon-» 
tru vítese ale aerului mai mici de 0,4 o/e gi in special la 
inalbimi mici ale stratului curbele sint apropíate gi varia
tine neuniforme; la aceleagi inalbimi ale stratului gi ace- 
leagi vitoco, indiferont de diamotrul colounoi cea mai mare 
pierderc de pr esimio o prestirte umplntura de tip "A" gi in 
ordine descrcocRtoare ”C" gi "B",

2, In limitele do vítese ale curentului gazoe de 
0,25 - 0,35 tn/s pentru coloona de diametru mare gi 0,6 • 0,7 
m/s pentru coloona de diametru mie, la diferite incitimi ale 
stratului tóate umpluturile studiato precinta crogteri sen
sibile ale pierderii de presione, la variati! mici ale vite- 
sei gazuluis valorilo calcolate ale rapoxtului nedimensional 
Re pentru acosté viteze se situeaza in domeniul transitoria 
pe curbele experimentáis Ig A - f(lg Re),

3, Pentru umplutura de tip "A" la care caderea de 
presione precinta valorile cele mai mari, s-au fScut incer- 
càri in ce privegte comportares el la diferite grade de tosa
re, Valorile pierderilor de presione sint net superioare in 
tóate doioeniìle de viteze gi inalbimi studiate in cazul um- 
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piatili li tasate. Deoarece in condiamo una! flux tecnologie 
continua umplutura stagionai”! in colo'ana se taseazS sub in
fluenza greutàZii otrotalui, pentru toate umpluturile gi in 
toate condiZiile s-a lucrai cu umplutura tosata. Coloanele 
au fost inculcate cu oceani cantitate (Kg) de umplutura in 
volumul determinat de o inalzine stabilità.

4« Colorile coeficientului de f recar e» calcitiate 
cu formula lui Javoronkov, so situcaza pe o singurà curbà 
indiferent de conditine do lucru (iipul umpluturii, inal- 
Zimea stratului, viteza oerului, etc.). Vaiolile cooficien- 
tului do frecare calcitiate din datele exporimentalo sint 
mult diferite fata de cele resultate prin aplicarea formule! 
lui Javoronkov gi anurie mai mici in cazul umpluturii "A", 
mai mari in cazul utnplutuiilor "B" gi "C",

5« Coeficientul do frecare are valori diferite in 
functio de ìnàltimea stratului, pontru umpluturile studiate, 
in domeniul curgerii laminare, deci pe portiunea dicapta a 
functiei experimentale Ig A = f(lg Re), vaiolile opropiindu- 
se eensibil spie domeniul transitorio- turbolenta cesa ce con
finai presupunerea teoretica a stingerli unei valori constai 
te pontru coeficientul de frecare A , la valori mari ale ra- 
portului nedimeneionol Re, deci in reglm de automodelare«

6* In toate cosarile studiate, tranzitia de la re
gimai laminar la cel turbulent nu se face in salt net aga cum 
resulta din aplicarea formulelor carente, ci pe parcorsul unni 
domeniu caprine intre valori ale raportulul Re care variasi 
in funcZie de tipul do umplaturà gi diamotiul coloanoi. Vaio
lile coxespunzatoare sint presentate in tabela X,
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Tabela X.

Ni. 
crt.

Tip de 
umpluturS

Díame tzul 
coloanei 

mm
Domeniu de 
tranzitie 

Re

1 A 24 25 - 50

36 15 - 32

2 B
24 65 -140

36 50 - 90

3 c 24 24- 140

36 30 - 60

Se observa cà dementai de transitie pentiti umplu- 
turile studiate difesa sensibil de vaiolile citate in lite» 
raturà pentzu tipurile obignuite de umpluturi (ineie Raschlg 

o r\r\_pao 
etc.)_______ . De asemenea trecerea de la curgerea laminasti
la curgerea turbulenta este insotità de cregterea coeficien- 
tului de flecare» ceea ce confirmS presenta rugositati! care 
in casul umpluturilor metalice ponte avea o influenti insem» 
nata asupra procesului hidrodinamic de curgere.

Formúlele presentate in literatura pentru calcolai 
coeficientului de frecare nu pot fi generalisate pentru orice 
tip de umpluturi. In tabela XI sint presentate relatiile pen» 
tru coeficientii de frecare» vaiabile pentru umpluturile stu
diate gi in conditine experimentáis precisate in presenta 
lucrare.

In casul in care colonna functioneasa cu umplutura 
strepitìi (de ex. in casul proceselor de transfer de masa in 
sisteme bifasice), un rol important in realisarea gi menti»
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nerea unui regim termologie determinai il are viteza fazei 
gazoase sau de vapori in stratul de umpluturä» Aceasta tre- 
buie sä fie mai mica decit viteza corespunzätoare fenomenu- 
liii de "inecare", cind cuxentul gazos impiedicä curgerea 
lichldulul prin strat sau chiar produce intoarcerea acestuia 
in coloanä« Diferitele luerari gl rezultate presentate in 
litMWaturä^^^^* 237-239* preclzeazä oä pentru fiecare tip 

de umpluturä» viteza optimä se poate stabili numai pe cale 
experimental • In felul acesta se pot ¿starmina constantele 
care intervia in relatiile deduse pentru calculul vitezei 
de inecare»

Deterdinarile experimentale efectuate in cadxul 
presente! lucrati au urmärit stabilirea dependence! dint re 
cäderea de presiune in coloanä» viteza fazei gazqase, In
tensität ea qpecificä de stropire» diametral coloanei gi 
inältimea stxatului de umpluturä pxecum gi precizarea con- 
diCiilor de inecare gi a domeniului opti» de lucru pentru 
umpluturile studiate» Ca mediu gazos s-a lucrat cu aer la 
viteze vaxiind intre 0,01-1 m/s (vitezä fictivä» calculatä 
la secCiunea coloanei färä umpluturä)* iar ca lichid de 
stropire»,apä de retea, la temperatura medie de 16°C gl in- 
tensitäti specifice de stropire cuprinse intre O,6-3»O nr/m tu 

Determinatile experimentale s-au efectuat pe ins- 
talalia prezentatä anterior (fig»31)< Rezultatele sint re- 
date in diagrams logaritmico, sub forma dependentel dintre 
cäderea de presiune in coloanä gl viteza fazei gazoase» pen
tru toate tipurile de.empiutati studiate la diferite inäl- 
timi ale stxatului gl diferlte Intensität! de stropire» 
(flg. 43-47)»
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Pig* 43* Dependen^a dintxe càdezea de pxeeiune 
gi viteza aerului in colonna cu «24 nm- 
gl intensitatea de stxopixe 0*0^664 m3/nPh<

Pie» 44» De pendenza dintxe càdexca de proniupg 
gi viteza aeiului in coloana cu D4« 
36 mmf pentxu umplutuxi uscate gi1 

atropite.
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Pio 45 ♦ Dopendento din- 
txc cadcxea do predane 
gi vitcsa acriild in co* 
Ioana cu » 36 m gl 
intendtatea do otxopixe 
Q « 0*664 

iic> 46« Lcpendcn^a din- 
6i'c cJ‘d roa eh p?:colano 
gl vitcsa eoialai in co
lonna cu D^. a 36 rum gl 
intendiate de stxoplro 
< ~ 2#6:J
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Fig. 47» Dependería dintxe cadesea de 
pxeniune gi vitezn aexului in 
colonna cu D^«24 mm gl inten
di atea de etxopixe Q • 2,65

Intexpretaxea accdox dipendente impxeunS cu analiza 
fenomenelox obsérvate in colonna in timpul fUDCtionaxll pexmit 
pxecizaxca unox observa^!! cu pxivixe la xegimul optim de lu- 
cxu In cazul umplutuxilox metalice inelaxe

1, Caderen do pxosiune este pai maxe in colonna stxo- 
pita comparativ cu colonna asceta (fig* 44) la aceagi vitesg 
a aexului gi aceeagi inalbine a stxatului de umplutuxà, cu di
ferente foaxte maxi la umplutpra de tip "B" gi mult mal mici 
in cazul umplutuxilox de tip nC" gl "A”, Aceasta se datoxegte 
unel xepaxtizáxl neunifoxme a llchidulul, cu xetinexi, sau
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cursori preferenziale piin canale formate in strat, ceca 
ce micgoreaza cadexea de presione in special la debite mici 
de stropire#

2» In tóate conditine studiate» s-a observat cà 
pierderea de presiune in colonna stropità cregte cu create» 
rea debitulul de strepile, dar influenza predominante, o are 
viteza aerului: fenomenal de inecare apare la anumite vite» 
ze ale aerului chiar gi la debite mici de stropire.

In colonna cu diametral de 36 mm, cea mai mare ca
dere de presione o prezintà umplutara de tip "B" gl in or
dine descreecàtoare "A" gl "C" pe cìnd in colonna cu diame- 
tru de 24 mm, umplutura de tip "A" a avut o comportare cri
tica, fenomenal de inecare producindu-se instantáneo chiar 
la viteze mici ale aerului gl debito miei de stropire#

3# Bin graficele din fig# 43» 45» 46, 47, se obser
va. cu pentru tóate umpluturile gl in toste conditine stu
diate» caderea de presiune cregte co viteza pina la o anu- 
mitS valoare, la core dreptele experimentóle marcheazü o 
primS schimbare de panta ce caracterizeaza momentul in care 
lichidul incepe sa fie re$inut in stra^. neuniform gl cu 
scurgeri intermitente» indicìnd influenza reciproca a color 
douà fase in contact» Vaiolile cederli de presiane la acees- 
tg limita sint cu mult mai mari in cazul umpluturilor stu- 

- diate» fa$& de datele existente in literatura pentru umplu- 
turi obignuite^^E*2°(^’2<^»2O4 ^ne^Q Raschie# gei Beri,etc») 

Cea de a doua limitS., cìnd panta cuxbei experimen
tóle devine practic infinità marcheaza propria zie viteza 
de inecare« Analiza fenomenului din strat in jurul acestei 
valori aratà formarea unei colonne mobile de lichid la
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paxtea eupciioaid a coloanei in caxe aexul baxbotoazfi. gl um» 
plutuxa ìgi piexde caxactexul compact, deplasìndu-se In inte* 
xioxul stiatului de lichid, De aseoenea se obse^và c& dome* 
nini optlm de lucxu pentxu toate umplutuxile studiate se ai* 
tueaza la viteze mai mici decit cea coxespunzàtoaxe limitei 
infexioaxei viteza optimi vaxiaziicu tlpul de umplutuxft gl la 
aceeagi umplutuxil cu ìnal^imea stxatului gl ca intensitatea 
de stxopixe, coloanele pot func^iona pxin baxbotaxe in stxat 
fix chiax in apxopiexea punctului de inecaxe»

4« La ace lag tip de ampi ut uxà, aceeagi ìnaltjime a 
stxatului gl aceeagi intensitate de stxopixe, viteza de ine* 
caxe pentxu umplutuxile studiate oste mai mica in colonna cu 
diametxu mai maxej de aeemenea umplutuxile caxe dau càdexi de 
pxesiune mai maxi, dau 9i viteze de inecaxe mai mici gl deci *
un intorval mai reotrina de functionare optimi« < • * ' *

5« Caxactexul fenoraenolox observate gl al ¿spendente* 
Iqx stabilite pentxu cele txei tipuxl de umplutuxi coj;espund 
cu cele esistente in litcxatuxS pentxu umplutuxi obignuite 
utilizate in pxocesele de txansfex de rasati, dax ca valori 
specifico ale paxametxilox ce paxticulaxizeazu compoxtaxea 
umpluturilor metulice studiata»

G. Toate un^luturile presentate func£ioneasS mai bine 
la inalbimi mici ale stratului9 admi^ìnd viteze mai mari pex> 
tru gaz gi intensità ti de stropire mai oiari< ceea ce influei^ 
teaz& favorabil procedale de transfer *xìe maaSU

Domeniul restrins in cure umpluturile studiate pot 
funotione in condirli optine* ocot in evidente gl influenza 
vìscozitàtii lichidului gi a tensianii superficiale^ 
ponte determina efecte de- pereto in special In cazul uc^ìln-
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turilox de dimensioni mici gi in colonne de diametro mie; 
de alci gl nocositùtoa respocturii unni anumit ruport in- 
tre diametrul umpluturii gl diametrul coloanoi, spoetile 
pentra figeare tip de umpluturà.

V•2•2« Determinar! egnerloontale asuora eficuci* 
tati! coloanelox de rectificare cu uanlu* 

turi metnlico»

Din studiilo esistente in literaturu gl citate 
pax^ial in prezenta lucrare (cap.V.l) xezultn cS datele 
privind I.D.1,2. no sìnt in generai bine reprodastibilo» 
Caracterioticilc umpluturii. forma sa gl in special modul 
cum ecte sgasata in eoloanu, raportul intra dianetrai e» 
lementalui de umplutuxu pi al colonnei. precum gl dificul- 
tntea de a oc realiza practie conditi! adiabatice de luct&( 
determini modificar! ale refluxului gl in generai ale re- 
gimului Iiidrodinamic al coloanoi. implicind gl modificali 
in pxocesele de transfer de caldera gl de masi! ce su loc 
concoraitent in aparat. Hezulta cu pentxu orice umpluturii 
utilizata in anumite conditi! oste neceuuru determinarea 
ezpeximentalà a eficacitatii cu considerurea influente! 
fnctoxilor enumerati«

In cele ce urmea^L se prezintà conciaci! resultate 
din determinar! expeximontale propri! privitoare la fune* 
tionarea in conditi! de reflua total gl presianea atmoefe* 
ricS. a unor colonne de rectificare de laborator cu ampio* 
turi metalice ale cìiror caracteristici determinate sìnt 
presentate in tabela IX*.
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S-a studiai influenza dianetrului coloanei, a dimen— 
Blurdj( umpluturii, a ìnaltimii stratului, a intensita$il de 
fiexbete gl a concentratici aaestecului initial, asupra 
I.B.T.T’« Deter minorile au fost efectúate cu amestec de te- 
txuclorurà de carbon gl bonzen, la preaiunea atmosferica« Pu- 
ritatoa componentilor ancatecolui o-a verificat prin indicele ♦ ♦ < 
de xefzactie gi temperatura de fierbere dupa, datele din lite
ratura pentru componentii puri« Kumürul de talere teoretica 
s-a calculât cu rolaÇia (37) iar volatilitatea relativa medie, 
pcntru presiunea atmosferica, cu rela^ia^^ ,

- J,?03 - 0,00203 x (45)
in parer ....

x - % moli tetr odor ara de carbon in lichid«
Concentrarla componen$ilar s-a déterminât pria indi

cele de refracéis} datele asupra echilibrului iichid-vaporl 
pentru amestecul studiai gi dependents indicelui de refraefie 
doconcentratie s-au luat din litexuturS «

In fig.48 se precinta schema instalatiei experimenta- 
„ 242 le . Instalatia este prevazuta cu termometro sau termoele
mento 12, 13, 14, pentru controlli tepperaturilor gi diepozi- 
tivele 9 gl 4 pentxu colectares probelor la baza gi la vìrful 
coloanei« Debitul de reflux se determina prin ™Hiiraran volu
tami de lichid colectat ìn eprubeta gradata 10 ìntr—un inter
val de timp déterminât, Regimai termic al coloanei se stubi— 
logie prin valoarea constants a tensioni! de' alimentare a 
ìneàlzitorului.

Determinarile e—au efectuat pe coloane di» etiolM cu 
diametral interior de 24 mm, cu ìnaltimi ale stratului de 
300 mm gl 1400 mm gi cu diametro interior de 36 un la
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ri:. 43» Ltehorn imtalnfjlcl os^erirratolo 
peutzu utndiul soctlflcftrii.

L-îaCilaiioï j 2^5-isola^io torales t 3-üaæ 
coloaaol; 4,J~ço1ggîoüxo pœteu psoaoj 6» 
alta? 7-coloona co otlclü; OMirplatusoi 
lO-»opiubot& ßxaäatßi H-zofslnexGiïtj 12#13» 
14^&xaoœtzu uau toxaocupluzi»

otxatulul ao u&jA«tusu âo 90Q an» û-a lucwü la trai «»■ 
coutxafjil alo aacovocului ioiÇial, 28 54 3 gi 74 £ aoU
lÂX^*

Volumi încuxcütuxll o-a Imt apxaziœtiv âo lo*15 
oxi mi mxo co, xo^iooxoa, apxocia^u pzin îacoxcürl pzall» 
udauxe.

Vaiolilo jodií äovüxiJim-vQ pontxu apô în casai an» 
plutuxilùx ütuùiaôo gl la gi lu lnllj¡ima atxutulai do
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< $
joO en so eitucaaü in 11 ai te lo»

Bo$inere atollad : 4 - 10 al
botinero dlnaaicü i 5 • 25 tal« fuñadlo de debital de 

otxoplxe.
coa mi ature TOloare íilnd otoervalK £n qbbuX uqplatuxli «A® 

nC"« Do aooaoíM» do coaatotu oíi xo^inexoa cragto cu cxegta» 
roa dobitului de otropire*

le, incopiBal £tocdxol aapexlei$G oolaana o-o ineoat 
pela uoigurarca uihií rocía toioic ooreopunaatox» Batial ínoit 
la xeduooxoa incülzlxii dupü inoaQXG uaplutaru eB £&e tot 
tiapul umeaita gi ocüldatu in vapoxi* dad eB na ee IntxarapH 
xofluail» 2xin acoaota 00 xeallaeQSÜ Sn pelaal xind eeocaoMa 
uexului rofcinut in ctxatul do urnplutiixü gi oe aaicoxü xgsxSU* 
tato uül xopxoductlbilc gi vuloxi ani ¡alai alo X*~«3«2« Ues&» 
□al turóle optlm a-a atabilit pxin mi nulto incoxcílxi gi o-c 
□oga^lnat xíquxog conotont.

LcGliail ata$loi3QX al coloenel 00 voxiíioat pzia vn-> 
loaxoa conatontG a xafluxului Sn ti::®» Debitul do xexlUK a 
uxxiat intre 10CU2Q0 nl/h» in fúñenlo de dluenoiunlle aoloa» 
nal gi alo uapluturii pxccum gi de inc 'xcarea terolcS o biab
ad»

Pentxu tóate cxpcxicn$clo probóle ce licl-id-hlnaS gi 
distilet>v£xf luet ciad coloan a atine reglan! sta|lo* 
na* do funogianaxe gi 2n cantitütl minirae pcnbxu a na (Htodt»<* 
ce yurintil importante de concéntrate ooloanS gi ded do* 
xenjaxec echllibxulai atubilit« ¿pelisa eceotox probo aratu 
ípsadul de inbogutixe» lar vulorilo concoQtxa$liloz dgtoxali&* 
te nu pexole determinQZQa nucüxulul de talero teorético gi a 

uplioínd rela£in lui renako (Ccp,Val,)e
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In fie. 49 so pxezinta vcxia$la I.1»T«T ìn funeste 
de cebitul de reflux, pentzu ombclo colonne si douü Inal- 
tjioi eie stratului, la alfelite concentrati! alo aooctccu- 
lui.

Fig* 49« Dépendenta ìntre I.1.1.1« gi 
débitai de reflux.

In tabcla XII oìnt presentate resultatele expo- 
rifrantalo pentivi colonne cu diamétral D^ » 36 an gl H = 
900 mn (ìnaltimea ctratului) pentivi umpluturilo studiate«

In timpul experientelor coloana a fancÇionat fura
ìnecore» indiferent de felul umplutuxii de ragimtil termie■
sou do oompositia anraetecului. Resultatele din tabelü oe
refera la concentrativi de 74 moli CCI.,.

In tcbcla XIII nînt presentate resultatele expe-
rimontolo pentru coloana cu diuraetru de 24 tnm gl ìnSltimea

Kliiui i h-mTEHNìC 
[ IM I i - X A
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Tóbela XII
stratului II «.14OQ ma, pentru tóate umpluturile studiate.

Nr, 
cri

Tipul de 
♦umpluturS 
studiai

Ten
sio
ne 
(V)

Debit 
de re
flux

Q 
(1/h)

Cono, 
disti- 
lat 
(% moli)

xd

Conc, 
lichid
( % 
moli)

Vola
tili
tà te 
rela
tiva 
ei m

Nomar 
de ta- 
lere

“t

I.B.T.T

(mm)

1.
A 

D - 
-Spi - 24

100 0,274 86,0 72,5 1,056 15 60,0
200 1,8 85,0 72,2 1,056. 14 64,2

2*
S

^2À - 12 100 0,269 83,0 72,5 1,056 11 82,0
200 2,05 81,0 72,5 1,056 8 112,5

3.

0 
^$21 . 12 
au

100 0,313 87,3 69,5 1,062 17 50,0
200 2,06 83,5 69,5 1,062 12 73,0

Tabela XIII

Hi, 
crt

Tipul de 
•umpluturu

Ten- 
siu- 
no 
(V)

Debit 
de re
flux

Q 
(1/h)

Conc, 
disti- 
lat 
xd 

(% moli)

Conc. 
lichid

(%moli)

Vola- 
tili- 
tate

Rumar 
de te
iere

I.E.T.T.

1.
A 

^§21 , 24 
u

100 0,144 96,0 73,0

«

1,0548 39,0 36,0

2*
B

^§21 « 12 
u

100 0,222 86,5 71,5 1,0579 16,0 87,5

3.
c

^21 = 12 
u

100 0,284 87,0 69,5 1,062 ?l,0 66,6

Coloana a'functionat normal numai la incalzili mode
rate, deci la debite mici de reflux,- S-a obscrvat o infinonda 
ìnsematS a concentratici de benzen in amestec. in sensul cà 
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la concentragli mai mari de 25 % moli CgK^ (75 % moli CCl^) 
coloana se ìneoca ©data cu cxcgterea inteasitu^ii do fie'x* 
bere, inòiforent de tipul -do umplutura.

Tabela XIV "A"

Nr* crtw
Concenti« 
iniziale 
(% moli)

Tene* 
de 

alio. 
(V)

Debit 
de 

reflux 
Q 

(1/Ix)

Cono« 
distil.

sd 
(yzaoli)

Cono» 
lich.

:?jmoii:

Volat, 
xelat.

^m
1

Ni, de 
talexe

nt

I.E* 
TeT*

(mm)

1. 54,0
100 0,36 77,8 65,0 1,071 9 33,3
150 1,172 76,0 65,0 1,071 7 43,0
200 2,06 77,25 64,5 1,072 8 37,0

2e 74,0
100 0,36 84,0 74,2 1,0524 12 25,0
150 1,172 83,0 74,2 1,0524 9 33,3
200 2,06 83,5 74,2 1,0524 9 33,3

Tabela XV "B"

Ni. 
cxt.

Concenti, 
iniziala 
(% moli) 

cci4

Iena, 
de 

alim. 
(V)

Debit 
de 

reflux 
Q 

(1/h)

Cono, 
distil.

zd 
(% moli'

Cono, 
lichid

3S^
(% moli

Volat. 
xelat.

°Cm 
)

llx.de 
talexe

nt

T.T.

(od)

1. 28,0
100 0,36 42,5 21,0 1,1604 6 50
150 1,105 40,0 21,0 1,1604 5.27 57
200 1,8 40,5 21,0 1,1604 5,4 55,5

2. 54,0
100 0,36 74,0 64,5 1,072 5 60
150 1,105 72.0 64,5 1,072 4 75
200 1 1,8 72,0 64,5 1.072 4 75

3. 

___

74.0
100 0,36 79,5 74,5 1,052 4,3 70
150 1,105 78,5 74,5 1,052 4 75
200 1,-8 78,5 74,5 1.052 4 75
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Tabela XVI "C"

Hr. 
crt.

Concentr• 
inidiala 
(% moli) 

cci4

Tene» 
de 

alita* 
(V)

Debit 
.de 

reflux 
Q 

(1/h)

Cono, 
distil.

xd 
(%moli)

Cono, 
lichid

w 
(%moli'

Volai 
relat.

oGn

Hr.de 
talere

nt

I.E, 
T.T.
(mm)

* *

!•

1

) *

28,0
100 • 0,36 41,5 20,0 1,1624 6 50
150 1,105 41,5 20,0 1,1624 6 50
200 0,36 77,5 64,0 1,0731 7 45

2. 54,0
1Ó0 0,36 77,5 64,0 1,0731 7 45
150 '1,105 74,5 64,5 1,072 '6 50 ‘
2Ó0 1*8 ' 74, 5 63,5 1,074 7 43__ •

3. 74,0
1Ó0 0,36 ' 83,0 74,5 1,052 9 33,3
150 1,105 81,5 74,5 1,052 '7 45*
2Ó0 1,8 82,0 74,5 1,052 7,35 41

In tutelale XIV, XV, XVI, sìnt presentate retulta- 
.tele experimentóle pentro cQloana co diaipet r ul. d^ ■ 24 nmi.gi 
illaidirne a sitatolo! H « 3Ò0 ma, p entro cple tre! tipori de 
umpluturi studiate.

La aceote determinar! umplutura „A" a avut o comperi; 
tare critica la concentragli mai mari de 50 % moli CgHg. In 
tóate celelalte cazur! coloána a funedionat, fura intreruperi 
Ir (.
pxin inecaie* indifexent de leginml tezmic §i de compozitia 
ameoteculuie ,

Apaii$ia fenomenului de ìnecaie odata cu cxegtexea 
conccntiatiei benzenului chiar la intensitàti minime de fiex- 
beiet in cazul colopnelor de diamoti n mie a suderai ine exea— 
xea coloanelox cu fienaie din nei dol componenti ai. amectpcu* 
lui, separat, mpdiflcìnd inaldimea stratului de umpluiurà. In 
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casal diotilìlxii benzenului» pentxu toatc cele tre! tipuxi 
de umpluturi» coloana omi inocat aproape instantaneu indife» 
ront de inSl§Lnea stxutulul chtax la incalzili moderate ale 
lichidului din fierbdtox« In cazul distiluxii totraclorurii 
de carbon colonna a uvut o comportare noxmalS in orice con*» 
difcii (intensitate de fiexbero» umplutura, inal^ìmea stratu- 
lui).

In acocugi idolo a-a ìncercat functionarea coloane» 
lor cu umplutura fractiomtu in straturi de 100 mm cu intor» 
vale libero de 30 mm, Fenomenale uu foot identico cu cele ob- 
ocrvate in coloane cu umplutura compucta.

Din accosta comportare se ponte aprecia c& asupra 
prccesului de roctificare au o influenza insegnata proprie» 
tacile fizice ole componen^ilor amesteculai (donsitatea, vis» 
cozitatea, oàldurile molare de vaporizare, tensiunea super» 
ficialS, etc,), Vìscozitatea diferita a celox dona lichide 
(benzen gi totraclorurg de carbon) dàce ia o distribuire di- 
fexitd a refluzului in coloanS, Benienul care prezintS o 
viscozitute mult mai mica se aduna in cantitate mai mare la 
paxtea inferioaxà a stratului ; vaiorile calduxilox molale 
de vapoxizare ale benzenului gi tetxacloruxii de caxbon fiind 
apropiate resulta ca acelag voluta de vapori provenivi din 
distilarea benzenului vin in contact cu c cantitate mai mare 
de reflux determinind prin aceasta inecarea coloanei^ Pe de 
altà parte agezaxea neuniformÈi a umplutuxii gi deci variarla 
sectinnii de txecere' in special la coloane de diurnetru mie 

ca efect retineri sau antrenari de lichid ceea ce favo» 
rizeszS inecarea coloanoi$
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Rezultutele experimental®, împreuna cu analiza fe- 
nomenelor obsérvate în timpul determiniírilor permit preciza- 
rea unor conci1 referitor la funcZionarea cu eficacitate 
cruciai a ooloanelor cu umpluturi inelare în procesal do rec
tificare.

1. In toate condiZiile studiate, ndcgorarea dieme- 
traini spire! a produs o micgorare a I.E.T.T. prin marirea 
suprafeZei de contact ìntre fazele in contracurent.

2* Eficacitatea acestor coloane este influenzata 
eensibil de raportul dintre diametral coloanei gi al elemen- 
tului de umplutura, precua gi de rapartul dintre dimensiunea 

* 
umpluturii gi ìn'l|tmea stratului. La acelag diametru §1 a- 
ceeagi umplutura Valoarea I.L.T.T. scade cu ole§orarsa înâl- 
Zimii stratului* NumSrul de falere teoretico nu cregte pro
porzionai cu înîilZiœa stratului; in schimb cu cregterea 

» < 
inalzimi! cregte considerabil ciíderea de presione în coloanà 
ceea ce mKregte I*E.T._.

3. Valoarea mica a I.E.T.T, pentru ooloanele cu 
diametru mie nu poste fi realizata ìn cazul coloaneior cu 
diametru mare, Chiar dacá umplutura, compoziZia amesteculu! 
gi ìncarcarea termica a coloanei sint aceleagl Viteza mai re
ducá în colonna cu diametru mare ìnràutaZegte transferul de 
caldura gl de masà ìn diferite secZiuni ale coloanei ceea ce 
miegoreaza eficacitatea de separare,, Totugi ìn cazul umplutu— » 
rilor din spire metalice de diametru mie este zecomandabil 
sa se lucrose la inouzcurl termico mici^ corespansatoare unor 
debite de reflux mal mici de 400 ml/h; in caz centrar se 
tinge instantánea pane tul de înecare^

4« In ce privegte influenza compozlfilei amestecu» 
lui asupra I#EeTeT> s-<i constatât c3 senderea confi
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de benzen micgoreuzS

Comparand rezultatele ezpeximentale se poste apre» 
ola cà cea mai bunà comportale au avut-o coloanele cu umplu- 
tuig de tip ”A"gi "C" la incitimi mici ale stratului, inten- 
sitàti mici de flexbere gl eóncentratii reduce de benzen in 
amestecul initial, realizind I*E.T.T. mai mici gi o ìmbocati- 
xe mai bunà de CCl^ la vixful colossei»

Fxactionarea stxatului de umplutuxa nu modifica 
esentisi eficacitatea coloanelox.

Studiai coloanelox cu umpluturi din splxe metalloe 
secate in evident^ o eficacitate bona de separare dar nomai 
in anumite condirli de lucro gl constructive; mSrimile care 
influenteazà in generai procesele de transfer de masS gl de 
caldura in colonne cu umplotori su o pendere selectivà asupxa 
fiecurul tip de omplutuxB.

Eficacitatea umplutuxilor studiate se dtueaza 
in limitele adrnise pentìu coloanele de xectiflcare cu capa
citate buna de separare.

V.2.3. Studi! exneximentale pxivind rectificarea 
sub predone a tetxaclorurii de zirconio 

si hafniu.

Informatine esistente in literatuxà referitor la 
distllorea amestccului de tetracloruri de zirconio gl hafniu 
preconi gl echnibxele de fazà determinate pentru acest sis- 
tem^^* ^5*89» 91 BCO^ evident^ dlflcultutl esentiale in 
xeallzarea plastica a acestui proces, determinate de necesi* 
tatea de a conduce reotificarea In aproplerea punctulul cri
tic gl intr-un interval redus al stdril lichlde, temperaturi
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§1 preoiuni ridicate gi limite serate pentru acegti pararnetrip 
media de lucra anhidru, procura gi arresivitate pronun^ata fa- 

de nnterialele obignuite in conetraccia utilajului chi raie.
Din datele presentate (tab* III pg. 36 gi tab.IV 

t 
pg« 39) resulta cà intervalul de existent al stàrii lichide, 
fintarmimt de diferen^a, dintre temperatura critica gi tempe
ratura corespunsatoare punctului tripla este de circa 68°C la 
ZrCl4 gi 17°C la HfCl4.

Tetiaclorurlle de zirconia gi hafnia sublima la pre- 
siunea atmosferica la temperaturile de 331°C Zrd4 gi 313»7°C 
Hfd4, coea ce impune presiuni superioare presiunii atmosfe
rico pentru a le aduce in stare topita gl anume, 22,8.10$ H/m2 
in cacai Zrd4 gi 45,9 »10$ n/m2 in casal HfCl4» cor espansa tea

rs punctului tripla gi respectiv pentru temperatati de flet
tere caprins© ìntre 457-484°C, ca limite ìntre care trebuie sa 
se realiseze distilarea omcstecului, presiunea ìn sietem este 
captinoti ìntre 28.10$ - 43,5.10$ N/m2.

Temperatura minima ìn condensato!, trebuie sa fie 
cu 2-3°C mai mare decìt temperatura de topire, laz temperatu
ra maxima, ca 10-12°C mai mica decìt temperatura'Critica pex>» 
tra a se aoigura formates refluxului in coloana. Evident, in 
aceasta situarle, diforentele minime de temperatura in conden
sato! (dlferenÿa ìntre temperatura maxima gi minima), aìnt de 
circa 58°C la Zrd4 gi 8°C la HfCl4« 

ìntre proprietaÇilo care conoura favorabil la rea- 
lizarea practica a rectificuxii, se remarca valoarea tidicata 
a volatilita^ii relative a ameotecului de Zt(Hf)Cl4, (<£■ 2)8® 
vìscosltatea reàusa a tdpiturilor gi tensiunea superficiaia 
ratea, determinata de apropierea de punctul critic, oìnd ten
siunea superficiaia devine seto.
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Realizarea rectificärli in apropierea stärii crl- 
tice, pe de o parte favorlzeazä procesal de vaporizare- con
densare, variadia entalpie! de vaporizare fiind nula la pune- 
tul critic, pe de alta parte» existenda fazel lichide in a- 
ceste conditi!» impune respectaren limitelor de temperatura 
@1 presiune prescrise»

In cele ce urmeaza se prezintä resultatele incercä- 
rilor experimentale propri! privind rectificarea tetracloru- 
rii de zirconiu (cu hafniu) in instaladla de laborator, pe 
care am construit-o in scopai stabilirli condidillor de rec
tificare specifice, legate de funedionarea coloanelor cu um- 
plutuxi metalice, cu faza Uchida in stare de topiturä, la 
presiuni gl temperaturi ridicateè

Ansqmblul instaladle! experimentale cu accesoriile 
de masurä gl control, este prezentat in fige 50«

Fig. 50« Instaladla experimentóla pentru rectificarea 
tetraclorurli de zirconiu (cu hafniu)«
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Coloana de xectificaxe §1 cuptoiul eint piezentate 
in detoliu in fig. 51» iax in fig. 52 eate axàtat condenaato-

Fig. 51* Detaliile colonne! de lectifioaxe gi ale
captaiului.

1-puncte penila maauiarea temperatali!; 2-blaza co
lonne! de lectificaie; 3-aupoxt pentiti umplutuià;
4-atxat de umplutuxà; 5-izolatjie auplimentaia; 6-ie- 
zietente de incalzile; 7-cuptoxul gi stiatal pxinei- 
pal de izola^ie; 8-tub metalic pentiti egalizaiea tem
peratoli!; 9-coxpul coloanei de xectificaxe; 10-gaini- 
tuii din teflon grafitai; 11-flanga capac a coloanei 
impieuna cu tubai condenaatoi; 12-xobinet pentzu le
gai ea inatalatiei la ponpa de vld<
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Fie. 52. Condensa toral coloanei' 
de rectificare.

1-inele de suoCinoroa torooouplo- 
lui diferencial; 2-termocuplu di
ferencial (fizóle sint izolate cu 
capilare de cuarC); 3-flangu-ca- 
pac cu tob condensator; 4-robinet

Coloana de rectificare s-s construit pe baza onui 
calcul de dimensionare mecanicé, pentru condiCiile de teape- 
ratorM gi presione impuse de proces, lar verificares de re- 
zistenCa e-a facut la rece, la presiones de 250.10$ M/a2« 

Coloana este realízate sub forma anuí cilindro din 
o$el inoxidabil, de seccione constante pe toatá lunginea, ca 
asambliíri prin suduri gi flanee. La capacul coloanei este sú
date o CQavS, ínchisa la captitul introdos in coloana gi dcs- 
chiea ín local de asstnblare la capac - pentru a permite o e- 
ventualá rScire cu o.er — adaptare care constitue condénsate— 
rol coloanei de rectificare.

StuCul co robinet sudat la capac permite legaren 
coloanei la instalaCia de vid, la pornire.

Ca material de umplotura sérvese spirale din sirma 
nichelatá, avind dimensiunile gi carácteristicile hidrodina- 
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mice studiate in cadmi prezentel lucrali gl redate in tab«IX 

pg*97.
Strettii de umplutura are inàltimea de 350 tra, iar 

I,E,T,£, determinata fata, de gmestecul etalon CgHg-CCl^, va— 
riaza in functie de dimensiunile coloanei, ìncSrcarea termica* 
concentratla amestecului gl debitul de reflux, ìntre 30-40 tra, 
reprezentind aproximativ 10 talere teoretico, in cazul amee- 
tecului etalon CgHg-CCl^. Desinar* la distilarea amestecului 

‘de tetxacloruri de zirconiu gl hafniu, este de agteptat o 
scadere simtitoare a eficacitutli» determinata de scuderea 
coeficientilor de difaziune in apropierea punctului critic.

Regimai ter mie al colonne! s-a sta bili t pe baza until 
mare numur de incercSrl preliminare fura incurcatara, utilizind 
cuptorul electric atit pentru ìncalzire cit gi pentru asigu- 
rarea unor conditi! adiabatice pe lungimea coltene!, necesare 
procesului de rectificare,'

Cuptorul electric, de formS prismatica cu sections 
droptunghiulara (dimonsiunile sint'date in fig4 51)« este 
construit cu resistente sectlanate, alimentate Independent, 
in intentia de a elimina gradienti! de temperatura care axis- 
tu in mod normal la cuptoarele cu rezistenta* din causa pior- 
dorilor calorico la capete, <

In fig* 53 oste presentata schema de alimentare gl 
control a cuptorului, iar in figr 54,~graficul de distributee 
a tempexaturilor pe lungimea cuptorului, la diferite incirc&ri 
termico.

Executarea practicu'a aparaturil in intregime gl a 
tuturor pieeelor,s-a rèalizat in atelierul laboratorolili de 
Operati! gi Utilaje in industria chimica gi a Centrala! de 
Chinile din Timlgoara, dupa planarile de executie personale*
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Contiolul temiiexaturii in blaza coloanei de zectl— 
ficaie gi in zona condensatorului se face cu ajutorul unor 
toxmoolemonte din Ni-ìiiCr, ctalomte gi utmaxite in taod con
timi de un voltmetm digitai,«

Lficacitatea unui proses de rectificare» cute in
fluenzata atit de caractexisticile constxuctive gi hidrodina— 
mice ale umpluturil cit gi de factoxii termici, caie determina 
un onumit raport de reflux gi care coreleaza iabocu£iraa rea- 
lizatfi la vìrful coloanei, cu dimensiunile constxuctive ale 
acesteia.

Resultatele scanalate in literaturu^« cu
privile la puxificaxea tetracloruxii de zirconio pxin xeotifl- 

caze gi citate in presenta lucrare« nu conZln date cu pxivixe 
la masorarea xefluxulul« Unele vaioli presentate gi nprsciate 
ca orientative de catre autoxii resecativi« nu pot constiteli 
o baA de calcul pentxu coloanele de rectiflcaxe gi un oCKitrol 
asupxa eficacitaZii de separare. De aceia a tiebuit sa se in» 
treprinda inccrcari pxopxii in aceaetS direcZie.

Pe basa unor obsezvaZil cu privile la sesizaxea for
nii rii gl desprinderii bulelox de pe supxafeZe inculslte« in 
procesal de transfer de caldura la fierbere^^, ne-am propus 
elaboxaxea linei metodo indirecte de masuxarea refluxului, prin 

diferen$a de temperatura sesisatìi de dottò termoelemento legate 
diferential, ìn moraentul cadérli picaturll "recl"« de pe o 
sudurìi aflata pe suprafaZa condopsatoiului la vìrf» pe ce*» 
laitu sudura "calda"» afiata in permanent contact cu vapori! 
ce olimonteaza condensatorul coloanei de rectiflcaxe« Pxin tn— 
cercar! preliminare s—a stabilit ca distanza optinii intra cele 
doua sudori oste de 6—10 in funcZie de malinea picSturil»
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Libmentul caderii picaturii rcspectiv dlferen$8-de 
de temperatr>xa infere vapor! gi picitaza ele liclild este sesi— 
zata de un nilivoltnctru inzegistzatox. Cunoociad viteza de 
deplasaxe a taíiburului‘pe core este laflígurata hirtia inro— 
gistzatoare» volumul coxespunautor unui nua'.x de picütuj^ gi 
numarul do picatuxi, deter:ninat de frccvonfja picuxilor inre- 
gistxate de apaoat* so posto deduce dcbitul de reflux.

ífetóda^^ peralte detexminaxea reflaxultd/’coloane 

metalice incliise gi oferü posibilitanea de reglare automatS 
a une! coloane de rectificare. corcctind incaizlxee. In^unc- 
tie de debitul de xeflux necesox pentru un anumit pxoces de 
separare, note aplicabilü in cazul instalaj¡iilor de laboxa- 
tor sau pilot, cu conditjia do a se inlütura condensaren vu~ 
poxilox pe perejil colounei* la virf. gi de a dirija accst 
preces pe suprafata cóndcnsatoxului.

In tóate determinurile efectúate ’ pentru punerea 
la punct a metodei* o-a luezut la refluí; total.

Incercüxile au fost facute cu apa gi cu alji sol» 
ven^i cu puñete de fioxbexc diferite gi in prima etapS in 
instala^ia de sticla presentatü in fig. 55.

o-a lucrat in cazul apei, cu refxi¿erent cu supra* 
fafca de rüeire inohisu in contact cu vaporii (refrigerent 
Ostrocturich) gi cu xefrigerent cu xeflux. atit pentru apa. 
cit gi pentru ol§i solven^i utiliza^!. (CH^OH. Tj ■ 64»7°C; 
CgH^dg* Tf = 179°C>. Sifonul etalonat s-e pxevSzut pentru 
controlvl volumului de licliid coxespunzator unui nutnur de 
picuturi formato prin condensare* Valorile obfeinute cu aju—

0/1 cztozal relafciilor cunoecute , cu privire la calculul volu- 
aului maxim al ni»* picütuxi desprinse de pe o euprafafeá
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Fig* 55» Dispozitiv pentru ma- 
surarea xefluxulul* 

1-balon de sticla;'2-refrlge- 
rent ìnchis (Ostrogovich>, sau 
cu reflux; J-fire de termocuplu 
4-aifon etolonat, pentru masu- 
rarea volumului plcìiturilor 
scurse*

plana”, §1 care ^ine soama de deneitatea llchidulul gl ten» 
allinea aa superficiali, sìnt mult prea mari gi nu se inca- 
dreazi in licita valorilor reale medil, misurate pentru sol» 
venali utilizaci, atit la rece cìt gi la cald.

In toate ìncercarile efectuate, ìncarcarea termica 
a incilzltorului, o-a stabilit astfel ca debitul de reflux si 
se situeze in limitele obignuite pentru coloanele cu unplu» 
turi metalice inelare gl la dimensionile constructlve cu care 
s-a lucrat^^^ *

In fig* 56 se teda graficul de reflux, ob^inut Sia 
diotilorea apel gi condcnsarea vaporilor pe un refrigerent t - t
Ostrogovlch,

Rezultatele obtinute la mai multe ìnocrcirl sìnt 
in concordanza gi corespund unui debit mediu de reflux de

fi"-" *Formula cu care n—a verifica! nu corespunde in ceea ce 
privegte dimensiunile unitii^ilax foiosi te. ea este deci pio* 
babil gregit xeproduoat in lucrarea citata»
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PIG» 56» Graficul de refluo: la dis- 
tilareo. apei (refrîcerent 

GotïogovîcLJ •

2»54 ml/minut» Irtalfrimca relativ marc a picurlier oucereuza 
p diferen^â mare de ter?, czutur?. între vapori gi lichid pi 
peate fi secisatä gi eu un milivoltnetru obignuit»

In fie» 57 sînt presentate graficele de reflux» la 
dictilarca a metanoluluî pi a l»2-diclor benzenului g± 
condensar en vaporilox pe un refrieexent eu reflux*

Din calcúlele efectúate pe baza gzaficelor de asi 
sus» rezultií urnñtoarele valori pentru reflux» calculate ca 
medie a mai multar determinar! (tab«XVU)j in tabelä oint 
dato pentru comparare gi vulorile unor constante fisico alo 
solventilor utilizati»

InulÇirûea cu malt mai micä a picurilor obÇinute la 
înresistrare indica o diferente mai mica de temperatura între 
temperatura vaporilor gi a picüturii» esplicabili! prln faptul 
ca lichidul fiind permanent in contact cu vapori! de-a-lungul 
suprafetei de raeixe», se inc/’lzcgte gi âifexenta de tempera» 
tuxâ între lichid gi vapori se raiegoreazü sir.ititor»
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MUIMUMUUM

57» Groficul da reflux la condensarea 
vaporilor pc lui refri^erent cu 

reflux«
1-apa; 2- lt2-diclor bensen; 3-^otanol la
fierbere intensa; 4-^ctanol la*fierbere 

mai lenta«

In cazul aneit refluxul masurat oste uniform, resul
tatole oìnt concordante ni reproductibile«

Volatilitatea mult mai ridicatu a metanolului cora- 
parativ cu apa, face ca la acelag volum de lichid gi inculcare 
termica (debit de vaporiere) f cantitatea do reflux sa fie
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Tabelu XVII

Solventul Temperai, 
de fierbe- 
re 
rf °c

Viscozit. 
la temp. 
de fierb. 

? 2N.s/nr

Densità- 
tea la 
20°C

3 Kg/nr

>Tensiunea 
superfi
dala la 
20°C v 
N/m

Cantitatea 
de xeflux 

<2 
ml/minut

Apa 100 0»25.10’3 1000 72,8.IO”3 1,335

l»2-diclor 
benzen 179 0,15»10"3 1300 22,2.IO“3 1,990

Metanol 64,7 0,43»10“3 792 32,9.IO”3 as2.700 
b:4,O5O

a: fierbere lenta5 b s fierbere intensa.

mai maxe» Aceasta detennina o frecvcn^a cu mult mai max e de 
cadere a picaturilor, fafca de cea ìnregistxata de milivolt- 
metxu (aparatul prezintà o insidie mecanica fata de fxecven» 
$a xapidg de cadere a picaturilox). Refluxul este neuniform, 
resultatele ob^inute nu au pxezentat o repxoductibilitate 
evidenta.

Analiza fenomenelor observate la distila!ea 1,2-di- 
clox benzenului, ca, dimensiunea mai maxe a picaturilox, des- 
yxindexea lox mai greoaie gi spallala unox ràbufniri, core- 
lata cu aluxa gxaficului care arata' esistenza unox picuxi 
suprapuse, sugereaza influenza asupxa pxocesului de vapori— 
zare-condensare a naturi! fluidului gi deci a proprietatilor 
sale fizice.

Verificarea metodei intr-un spazia complet ìnchis 
gi opac s—a facut pe instalatia pxezentatS in fig. 51» la 

247 distilarea antracenului 2
Temperatura de topire • • * • 216 C (p ® 760 min col Hg)
Temperatura de fierbere • • • 341°C (p = 760 min col Ilg)
Temperatura de fierbere • ♦ • 400°C (p • 2000 mm col Hg)

BUPT



- 140 -

Regimul termic al coloanei s-a stabilii prin mai 
miiTt.a incexcàri corespunzàtor temperatali! de 400°C, cu 
darea prcolabili a instalatiei’ la aproximativ 10 tnm col Hg, 
pìna la temperatura de 100°C, 

In scopai masuràril refluxului, la condensatorul 
coloanei (fig, 52) s-au adoptat dona irtele din otel inoxida- 
bll prevazute cu cito patru orifici! prin care s-au introduta 
patru tubar! capilare de cuar$K de lungime aproximativ egalà 

» ( » { c
cu a condensaioralai, pentru sus^inerea gl izolarea celor pa
tru fire de termocopio* Termoelementele s.au confectlonat din 
sirena de NiCr-Constantan, cu diametrul de 0,1 mm, care au 
fost trase prlntre cele doua garnituri din teflon ale capacu- 
lui, ecranate gi legate la millvoltmetrul inregistratox, 

Coloana a fost incalziti, treptat pe resistendole 4* 

basa gl laterale, astfel ca la temperatura de zegim (400°C) 
temperatura in condensato« si nu fie mai mici de 250-300°C. 
Durata pina la atingerea regimula! stagionar al coloanei este 
de „circa 6-7 ore, verificai prin constante temperatiliilor in 

_timp gl alura grafieelor de reflux, redate in fig» 53» De la 
cqz la caz, condensatorul a fost rìicit prin introdueexea unui 
curent foarte slab de aer, 

Din graficele presentate se distinge net ino mentili 
stabilizuril coloanei, resultatele sint reproductibile gl in 
perfecta concordanza la mai multe incercàrl gi pentru diferite 
conditi! de temperatura gl. presiane, Debitul de reflux varlazK 
in casta incercàrilor presentate mai sus, intra 0,6—0,8 ml/rnl— 
nut,' in functie de viteza de vaporizare stabilita.

Disti1area antracenului a constituit totodata gl o 
verificare a inetalatlei, in yederea distilarli tetraclorurii
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Fig. 58. Gradicele de reflux la distilaxea antxacenulul» 
1-coloanä neatabilizatu; 2-coloanä stabilizatä; 
3-coloanä stabilizatä, xeflux mai mare.

de zixeoniu* La tóate incercäxilc efectúate, colonna a fune» 
tionat cu reflux total*

In concluzie* metoda preconizaba de aßsuraxea re» 
fluxului, in colonne ìnchise gi care nu.oferä posibilitatea 
de urmäxlre directa a acestuia, a dat xezultate bone gl re» 
productible la mai multe ìncercìlri gl in conditi! experimén
tale difexite. Metoda insù, suporta ine?! imbunätätiri in ce 
pxivegte precizia xealizatä, gi anume, referitor la corela- 
zea mai strìnga a refluxului cu incäxcarea termica dirijatä 
ä blazel de distilare gi extInderoa pe intervale mai mari de 
temperatati gl pxesiuni*

Distilaxea tetxacloruxii de zixeoniu (cu hafniu) 
a impue rezolvaxea unor problema tehnico locate de alimenta— 
rea coloenei cu materie primä In conditi! anhidre* stabillrea 
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regimului termic, etangarea coloanei, etc* Schema instala— 
$iei experimentale a fost prezentatS In fig» 51»

Alimentarea cu matelie primS a-a facut direct, a- 
doptînd coloana la o Samera anhidra (fig.65), prin interme- 
diul unei flange suplimentare eu garniturâ de cauciuc. In 
felul acesta, încarcarea cu substance introducerea suportului 
pentru uÿpluturâ, a umpluturii gi a condensâtorului s-a fScut 
într-un spajiu închis, vidât în prealabil g! alimentât cu un 
curent slab de azot sau aex uscat. Prin aceasta adaptors simp 
pla se eliminâ dificultaCile constructive legate de alimen
tâtes directs a coloanei în cupto» dintr-un sublimator spe
cial« 

Cantitatea de çiaterie prima introdusâ în coloana 
s-à stabilit pe basa unui calcul prealabil, Çinînd'seama de 
volumul coloanei în condifciile de lucru, de xeÇinerea umplu- * c
turii, do cantitatea de lichid necesara în blazS pentru a a- 
vea un debit constant de vapor! g! de proprietàÇi^fizice ale 
amestecului în stare solida, lichida gi de vapori. Conditiile 
de lucru s-au stabilit calculînd presiunile de vapori ale 
componenCilor puri^®* la temperaturi cuprinse
între 450-484°C gi o presiune totalâ în sistem calculate, $i- 
nînd seama de compoziCia amestecului.' S-au fixât urmStoarele 
condiÇii de lucru:

Temperatura 45O-484°C
Presiunoa . ; ..... . 35.1O5 - 4O.1O5 N/m2 
In aceasta situa^ie, temperatura în zona condensa- 

torului este 425—440°C, iar cantitatea de substanÇa introduce 
în coloana este de aproximativ 200 gr.

Lq începutul fiecarei experience coloana s—a vidât 
la circa 10 mm col Hg pînà la temperatura de 15O-2OO°C.
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Stabilire» regiioului teimic pentru conditine precisate e—a 
fucut pi in mai multe ine. icari pi ealabile, farà alimentar ea 
coloanei cu materie prima.

Inc§lairea, a fost condussi la Inceput mai lent la 
bazS gi mai puternic pe rezinten^ele laterale, pentru a se 
evita transportul tetxaclorurii in zonele de temperatura scà« 
zutà, gi apoi e-a reglat in conformitate cu conditine preci
sate*

Toste experimental ile au foot conduce la reflux to
tal» Timpul de lucru cu ìncàlsirea coloanei, pina la stabili- 
rea refluxului a foot de 6—7 ore gi lucrai efectiv la reflux 
total 1-2 ore.

stangarea coloanei a constituit o problemi dificilà 
nu nomai din causa conditilior de procione gi temperatura, ci 
gi din causa masuruiii refInsalai prin metoda deserisa ante
rior gl care implica scoaterea fiielor de termocuplu (4 fire) 
pxintre cele dona ¿;arnituri ale capacela!, precum gi din cau
sa agiesivitatti mediului. ceea ce a determinai excluderea 
garniturilor metalice. S-au ineercat diverse materiale, clin- 
gherit, teflon alb, teflon grafitata etc., la cald gi sub 
prestane, determinindu-se resistente electrics la o diferen^ 
de potenziai de 2000 V. Cea mai buna in conditine aiutate 
s-a dovedit garnitura de teflon grafitai, cure dupà mai multe 
determinali succesive a suferit o deformare neinsetnnatà. Va
iolile determinate pentru diferite materiale oìnt presentate 
in tabela XVIII, pentru comparare olii turi de cele coreepunzS- 
t^PTe tuburllor ceramice pentru termocopie. S-a lucrat cu fi- 
re cu -trul de 1,5 cm dispose in material la distanza de 

10—15 mm.
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Tabela XVIII

llatexialul -Tensiune 
y

Temperatura 
, °c

RezistenÇa
Mil

Teflon alb 2000 20 2500

Teflon alb 2000 300 1700

Teflon gxafitat 2000 20 2300

Teflon gxafitat 2000 400 1200 .

Tubugoare cexamice 2000 400 150

In fig, 59 gl 60 se prezlnta gruficele âe reflux in 
coatti xectificürii tetracloxurii de zixconiu (c,u hafnia), din 
caie se peate armari évoluais proccsului de rectificaze, din 
monentul apaxi^iei refluxului, pina la stabilito!ea acestula, 

Ca vaioli meàii pentru nei ratti te determinar!, debi
ta! de reflux se situes zìa ìn juiul vaioli! de 1,94 ml/minut 
in cazul unox temperatoli de redini mai mici gi 2,63 ml/minut, 
ìn cazul unox incili cali terraice mai, maxi. Vaiolile oblinole 
se situeaza. in limitele valorilox ob^ipute la distilaxea apei 
la pxesiunea atmosfqiica,. ( ,

In cazul lectificaxii tetraclorurii de zirconio 
(liofniu) xezultatele aìnt ieproductibi,le gi concordante in 
diferite conditi! dq temperatura gi presiune, dai momentul_ 
stabi,lizàxii coloanei nu este aga de net ca in cazul distila— 
xii antxacenului, FiecvenÇa neiégalata de cadere a picataxilor 
gi inai $ ime a diferita a pieurilox i ndi r-a vtaxi^a^ii ale dife* 
rendei de temperatura dintxe lichid gi vapori care rezultS 
fie in arma unox pxocese de supini nn" 1 insolite de rèi— 
bufnixi, fie chiar ìnocaxea coloanei.
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fiu* 59, Gxuficele do reflux la diatila- 
rco ZríILOCl^, ni incalí car o tcr- 
raica corcapunaíítouxe la 49O°G, 
temperatura máxima in biaza.

1—colouna noatcbilisatü; 2-in cara da 
stabiliaare; 3,4 -coloanü otabilisatu.

Aceote fenómeno olnt pooibile ni pot fi determínate 
gi de faptul cü occyiiAnoa ooloanei este identicS ou a blazoi 
de diatilare, ceea ce nu c-n putut evita, din causa dieponibi 
litatjilor limítate de realisare a accetei inotala$il.

RSTlTUIVt “OLITEHNIC 
hmi;.>ara 

NOUCA CEMTHÁLÁ
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Fig* 60* Grafícele de reflux la distilarea Zr(Hf)Cl^ gi 
temperatura maxima de wgim de 480°C» in biaza« 
1-coloana nestabilizata; 2-in curs de estabili
zare; 3,4-coloana stabilizatu«

Deaaemenea procesal de transfer de cuidará in apro* 
pierea punctului critic» comportarea la fierbere a lichidelor 
cu tensiuni superficiale redase» pot influenza procesal de 
rectificare« In limita datclor cunoscute din literatura gi 
prezontate incinerare» refcritor la propxieta^ile fizice ale 
totraclorurii de zirconia in apropierea punctului critic» 
s-a calculat coeficicntul partial de transfer de cuidará la 
fierbere gi incurcarea térmica critica reprezentind limita 
de trecere de la recimul de fierbere in bule (nuclear) la cel 
pelicular» Valorile calculate cu relajiile cunoscute^^ sint:

qcr ’ 4»11«IO4 W/m¿
- ZrCl- 2 2

d 4 • 2»25«10¿ W/m .crd 
cr
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Comparativ» vaiolile pentru apa în apropierea cia
rli critico (216.1O5 N/m2 gl 373°C) sìnt, 

apä r 9

%x " l»45-10b W/m2

(ùpa 5 2
er " 2.5.1O^ v//m2.ßrd

Se obseivä cä tetraclorura de zirconia admite în 
apropierea stärll critice coeficienbi de transfer cu mult 
mai mici, deci un transfer de cäldurä mal slab, dar la ìn- 
cärcärl termico corespunzätor mult mai mici« Trecerea mai u- 
goorä in domeniul fierberii peliculare ponte explica apart
óla räbufnirilor gl chiar înecarea colonne! gl prin aceasta 
der e giare a pr oc esulai de distllare. Este evident, cä gl a- 
ceasta observable confirmé necesitatea respectaril limitelo? 
de temperatura gl prestane, Impuse de specificai distilärii 
ìn apropierea starli critice«

In scopai armaririi eficacitä$ii de separare s-au 
seos probe din zona condensatorului, dopa ce colonna a fest 
inghetatä prin räcire brusca. Instaladla experimentáis cu 
care s-a lucrat nU a permis un control al concentraÇillor 
ìn titnpul functionärlii cu scoaterea probelor de dlstilat 
gi rezidia, lar, procesal de räcire aplicat a déterminât gl 
o entrenare prin sublimare ceea ce s-a putut identifica gi 
prin determinarne spectrometrlce efectúate pe probe luate 
din stralturi vlzibil diferite,- depuse pe suprafada condensa
torului* Este evident însâ cä procesal de sublimare în tim- 
pul räcirii a introdus erori la determinares Imbottirli rea 
lizatä la vírful coloaneii prin faptul cä cele trei straturi 
nu au putut fi total separate la colectare ceea ce a 
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déterminât în mod sigux o diluaxe a produsului de vîrf obtinut 
pila distilare» în çe privegte continutul dç HfCl^.

La deschidcrea coloanei s-a(coloanei s-a)constatât 
ca pxodusul s-a depus numai pe suprafata condensatoxuluit nu 
s-a depus pe pexetele coloanei în aceastà zonS gi nici pe ca- ♦ ’ t
pac» Lepunerea pe suprafata oondenstoxului însa a fost neuni* 
fortnS, ceea ce aratâ ca regiœul termic în cazul instaladle! 
experimentale întrebuintate a piezentât fluctuadil, în spécial 
în zona condensatorului»

Pr obele s-au seos de pe suprafata condensatorului 
din cele txei zone difexite gi anumet

- Proba I, pxoâus de suprafat&» cristalin, afînat, 
colectad pxin simpla scutuxaxe din vîrful condensatorului.

- Proba II» pxodus intermediáis cristalin» foarte 
patin adexent» colectat pxin desprindere«

- Proba III» pxodusul de baza, topitura compacts» 
depusa pe suprafata condensatorului aproximativ pîna la 2/3 •' 
din lungimea lui gi foarte aderenta.

Probele coléctate s*au dizolvat în apa distilatá, 
s-a précipitât hidxoxidul de zixconiu cu o solutie degi 
dupa evaporare la sec s-a calcinât la> temperatura de 9OO°C» 
Bioxidul de zirconiu obtinut a fost analizat»

S-au efectuat analize cúrente, cu un spectrogxaf 
Q 24 în regim de scînteie^^^^. Calcúlele s-au fôcut pentru 

liniile spectrale corespunzatoare domeniului de lungimi de un*» 
dâ 3000-3100 A, aies pentru faptul cà în acest interval, li
niile spectrale ale Zx sînt de Intensitate foaxte slaba cois» 
parativ cu ale Hf gi nu influenteaza sensibil determinarea 
cantitativa a concentratiei Hf, In calcule s-a utllizat re— 
la$ia cunoscuta care coreleazà valoarea intensitutil (din
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date spectrale) cu concentrarla, utilizînd in oceet ecop ca 
etaloanc Z«02 gl Hf02 de purltate "spectrala" ale firme!: 
Johnson Ltatthcy & Co. Limlted-London. Vaiolile pentru 11- 
niile spectrale au fost extrase din lucrarea2^, pg.308 Hf 
§1 517 Zx.

Mai Joe sînt presentate resultatele analizo! efec
túate pentru proba III reprezentind flecare valoarea medie 
pentru trei Unii spectrale avînd cea mai mare intensitate

Conccntratia Hf
‘¡J IDQDU 
9»50 % 
9.67 S 
9.26 %

Dotermlnnri mai exacte aBupra concentrarle! Hf 
atit in cele tre! straturi de viri cit gi materia prima 
s-au facut pria Spectxoscople de fluorescente Fa, cu un a- 
parat P.W. 1540 -iiiLipa - Olanda.

S-au obÇinut or ri; toar ole -valori:

in domeniul respectiv:
“Lungimea de undà 

A
3101,40
3080,60
3031*16

Materia prima ............ 1.05 % masa Hf 
Proba I (suprafafca) ......... 1.90 fi 0 " 
Proba II (intermediar). ....... 2,50 % " n 
Proba III (topitura) ........ 7.25 % " "

Se poato oboerva c& fa^a de materia prima, aprosl— 
mind valori medi! ale celor douii onalize o-a rsalltat o 
cregtere a concentrarle! in Hf do 4-5 ori. Dacà tinem seama 
de eroarea introduca pria rìldrea coloanei gl sublimare se 
poate aprecia ca umplutura utilizata a avut o eficacitate 
bunà de separare (8-10 teiere teoretico pentru ameatec etalon 
CgHg - CC14). •
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Refexitor la actiunea coxoziva a tetracloruxil de 
zìi coniti asupra materialultil de consti uc £ ie, otelai inoocida» 
bll utilizai» s-a dovedit stabil in conditine de lucra} s-a *“ ♦ '■ » 
constatai iosa o coroziune putexnica a umpluturli nichelate A 
gl a texmoelementelox« ♦

Analiza fenomenelor obsérvate gi a rezultatelor ob- 
tinute, permit precizaxea onor observa$li» constituind eie» 
monte importante de imbunatutlxi in vederea xealizuxii in ine» 
talami! mai maxi gi cu eficacitate mai burñ a procésala! de 
rectificare a tetxacloruril de zirconio gi hafnlu* Rrincipa- 
lele neadunsuri ale instalatiei cu care o-s lucrai» au fost 
obicetiva gi au fost determinate de dispQnibilitS^ile expe- 
rimontale limitate atit in ce privegte cantitatea de materie 
prima, matcrialele de constiuc^ie gi dotarea cu aparatara de 
□usura gi control cu precizia iu^pusa de conditine limitative 
in care are loe procesal de rectificare»

1,» Nu este posibila ioen£inerea rigurousa a regima
lo! texmic cu ajutoxul rez^stentelox secciónate» Incazul 
unei instataci! mai maxi» procesal se poste realiza utilizind 
un captor izoteim,de exemplu cu sarurl topite, caxe peate ad
mite 2-3°C diferente.de teiripeiatuiq ìntre ponetele estreme» 
au insidie termici.mare gi s^nt stabile pina la 55O°C^^^; in 
felul acesta ràpirga.CQndensgtgrglui peate fi diríjate dinota
la, cu qn curent slab de aer cald»^

2» Ràbufnixile apar pe de o parte din eauza inxautà- 
tiri! transferalai de caldura in apxopierea staili critica, 
pe de alta paite din causa forme! geometrica a coloanel (sec- 
Ciuno identica pe toatS lungimea) cordata cu proprietatile 
fizice ale lichidului gl vaporiTm» £n apropierea starli critico**

BUPT

diferente.de


- 151 -

3* Tenfiiunea superficialS redusà a topiturli (cu 
mult mai micà decìt a lichldelor oiganice obignuite) ìndrep— 
tategte presupunexea cìi nu pot apare dereglari ale procesu— 
lui de rectificaie, din motiva hidrodinamice, sau nonniformi» 
tati in ce pxivegta repartizaxea lichidului in stratul de um- 
pluturà, In plus pxesiunea relativ ridicati de lucru, face 
posibil^ utilizarea unor umpluturi mici cu supxafata speci
fica foarte mare de exennlu spire unitare de diametxu mie, 
pierderea de pxesiune in strat nu mai peate xepxezenta o con
fitte de functionaxe sau de eficacitate,

4« In ce privegte matexialele de constructie, ote- 
lul inoxidabil s-a dovedit stabil in conditine de lucxu, in 
schimb, contrai afixmatiilox din literatur&^^l* umpiuóura 
confectionatà din siimà nichelata nu poate fi utilizata in 
aceste conditi!« Se poate confectiona ìnsa din sirma din otel 
inoxidabil pentìu instatati! mal mici, avind gl avantajul ca 
nu se deformeaza din cauza tosarli stratului, sau, pentru 
instatati! mai mali, din ineie Raschie de dimensioni mici, 
confectionate din teava sau tablà inoxidabilà,

5« Problema etangàrii coloanei a font rezolvata, 
gami tur ile din teflon grafitat au dat rezultate foarte bune 
!n conditine in caie s-a lucxat in instalatia de laboxatox«

6« Metoda pusà la punct pentxu controlul xefluxu- 
lul poate fi generalizata gl in conditine unei distillili in 
instatati! mai mari gi cu secatele de produs la vixful coloa
nei, Neuniformitatea refluxulul, obsexvatà in cazul distillili 
Zx(Hf)Cl4 este gieu de inlaturat pxactic din cauza difexentei 
mici intxe temperatura de fiexbexe gl de toplxe gl care cre- 
iaza dlflcultàti in procesul de condensare al vapornor la 
virful coloanei.
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7» Realizares practicó a acestul proces impune insg 
dotares instaladle! cu aparatura de masurS gl control de care 
precizie gi evident, corelarea nal preciaS a refluxulul gl dia» 
tilatului cu ìnc&lzlrea coloanei gl rádrea condensatorului 
pentru a putea conduce rectificares in limitele severe Impuse 
de proces*

8* Resultatele analizelor confirmé eficacltatea bund 
de separare a umpluturilor studiate gl se poste aprecia ca la 
0 mñrire la scara a instaladle1 este de agteptat o cregtere 
corespunzàtoare a ìmbogutlxil realizabllà la vìrful coloanei*
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CAPIT01UL VI.

SOLUBILITATEA. Zx(Hf)Cl4 IN SOLVENTI ORGANICI 
CLORURATI, 

t
In sistemo! periodio al elementelor, Zr gi Hf spar

gili gxupelor de la z = 39 - 46 (Y-Pd), xespectiv de la z « 
72 - 78 (hf-Pt). Elementole din aceste gxupe no formeazS ioni 
monoatomici in sensul txansfexului de electronl de la unii a- 
tomi la altii» cu sparirla unei electrovalente, deci nu pot 
fi presente in combinatine lox sub forma de ioni*. Studiile 
cu privire la structuxa tetxacloruxilox de Zr gi Hf in stare 
cristalina, atesta o structura completa, condizionata de pre
senta unox cationi gi anioni complecgi dupa schema probabi
li10 :

2 ZrCl4 ----T (ZxCl^)"* + (ZxCl4+n)n” (46)

In cazul unox asemenea etructuri complete, tempe
rata! ile de topixe gi de sublimare, comportaroa fati de sol
venti gi alte pxopxietati fizice sau chimice. situeaza tetra- 
cloxuxile de Zx gi Hf ìntx-o stare intermediarà, ìntre combi- 
natiile covalente de tipul TiCl4 sau CC14 gi cele ionice de 
exempltt ThCl4.

Tetraclorurile de Zx gi Hf oint insolubile in sol
venti nepolaxi. caxe nu contin 02 sau N2 ; se dizolvii in apà. 
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alcool!, eteri, formaldehida, pirldinS, oxlclorurS de fosfor 
sau seleniti, bioxid de eulf, clorura de nitrozii, etc,, pre
coni gl in topituri alcaline gl alcalino-pSmintoase (solventi 
ionici) cu care formeazà fase omogene. De cele mai multe ozi 
dizolvarea in solventi! aratati este insolita de transfoimari 
chimico insemnate cu formare de complecgl^.

In functie de diferenta intra constartele de repaz- 
titie sau volatilitàtile combinatlilor coZespunzStoaze ale Zz 
gi Hf, acestea se pot utiliza pertru separarea celor doufi e- 
lemente prin prpcese de .extrac^le sau de rectiflcaze (cap,I), 

Unii dintre acegti solventi sint fie greu accesibili, 
fie cu introduc impuritati, pertru a caror eliminare sint ne- 
aesore prelucràri supliraentare, ceca ce complica tehnologia 
de separare (spie esemplo, fosforai, in cazul utilizarli POCl^ 
ca eolvent).,

Pe de alta parte, in literatura llpsesc date cu pri
vile la solubiUtatea 2rCl^ in solventi clorurati ca, trlclor- 
etilena, cloroform, 1,2-dicloretan, 1,1,2,2-tetracloretan, etc, 
ugor de obtinut in stare pura^existind miele informati! referi* 
tor la solubilitatea ZrBz^ gl HfBz^, in solventi de tipul ara- 
tat gl a curar solubilitate se situeaza aproximativ in limite
le. indicate in literatura in cazul dizolvurii ZrCl^ in POd^ 
67-73, 246 •

Astfel, in cele ce urmeaza s-a incercat stabilisse 
solubilitutii Zr(Hf)Cl^ in solventi clorurati gl totodatà, 
gasirea unor solventi ugor acoesibili gi care sS permita o a- 
semenea modificare a volatilitutii solutiei sai) combinatiei 
formate cu solventul, incìt su fie posibilà apllcarea unei 
rectificarl cu solvent in vederea separarli Zr de Hf,
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Dotorminaxilc exporimentalG au foot efectúate cu 
tre! solvent! ale c'íror principale caractoxistici sint pre
sentato in tabala. XVII.

Solventi! au foot purificati» uscati §1 verificati 
asupra puritati! prin tcmpcraturile de fiorbere gl indici! de 
refractie2^.

Sábela XVII
Hr# 
crt, Solventul Formula Tempera

tura de 
fieibe
ro, °C

Indice 
de re- 
fractie 

nD

Constanta 
dieléctrica

i

1« 1,2-dicloretan ClCHg.CHgCl 03,7
2d UC 
1,4443 10,5+ 0,03

2» 1, 1». 2, 2—t otra- 
cloxetan ci2ch»chcx2 146,3

15°C , 
1,4968 8,2+ 0,03

3. tricloretilene Cl2C.CHd 87,3
20°C 
1,4777 3,42+0,03

VI«1» Aparate experimentale pentìu determinar!
de solubilitate »

0 serie de incercàri preliminare au seos in eviden- 
tà o solubilitote redusà a Zr(Hf)Cl^ in solventi! presentati» 
Deoarece, multe saturi au o solubilitate redusà la temperatu
ra gi presiunea obignuità, dar la temperaturi gi presiuni ri- 
dicate (de exemplu» in apropierea punctului critic al solven- 
tului) solubilitatea cregte mult, s-a pzesupus cà gi in cazul 
Zr(Hf)Cl^ s-ar putea actions asupra solubilitatü prin mSri- 
rea acestor parametri!#

In aceastà idee s-au construit gi s-au verificat 
pe sisteme cunoscute de sàruri» diferite variante de aparate 
pentru determinarea solubilitati! la presiuni gi temperaturi 
ridicate#

BUPT



- 156 *

Majoritatea aparatelor piezentate in literatura au 
in „generai un volum mare, noceaitind cantititi nnri de suba- 
tantà §1 interval mare de timp pentru realizarea echilibrului 
de solubilitate; de asemenea prezintà fie complicati! cene» 
truotive legate de separares fazelor in contact (solid-lichid) 
§1 luarea probelor in conditine de lucra« fle erari gensibi- 
le datarita neglijari! unor efecte Importante oum ai fi con
densarea vapor llar formaci la temperatura ridicati« in cassql 
cind probele se scot din aparat in conditine mediala! an» 
biant2^8"2^’ 258*

Alàturi de cele aiutate,>o serie de dificúltate ' 
expolimentale,cum ar fi, prinderea in masà a fazei golide la 
fludtuatil mici dé temperatala, care peate fi evitata nomai 
printr-o agitare mecánica gxeu de reqlizat la temperatali gl 
preslunl ridicate in conditi! perfect etange, colectarea pro
belor farà a se produce o modificare a starli de echilibru, 
etc* fac, ca aceste apaiate sa nu se poeta generaliza pentru 
orice substantà gl in orice conditi! de lucra.

In incercàrile propri! s-a utmalit realizarea gl 
verificaren unni aparat pentru determinar! se solubilitate, 
dare ea corespundà armatocielor ceriate:

1, SS albe dimensioni redase pentru a permite rea* 
ìiziirea echilibrului in timp scurt gl cu cantitati mici de 
substantà, '

/ 2, Sa se realizeze o separale ugoarà a fazelor in
ephilibru.

3, Sa se elimine dlficultàtile constructivo deter
minate de colectarea probelor in conditine mediului ambiant.
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S-au construit txei valíante de aparate confecció

nate din sticlu Qxe\i fuzibila cu un volara interior total de 

10-15 mi, iar pentru separaría fazelor (lichid-solid) s-a 

folosit un filtru din sita fina de cupru sau oCel inoxidabil#

La determinaren solubiliGngii aparatele din sticlu 

s-au introdus intr-o autoclavá cu pereCi grog!, confeccionatu 

din oCol inoxidabil (fi¿>61) gl avind dimensiunile :

InulCimoa totalií (inclusiv capacul)* • • 190 rom

Diametral exterior  ................................52 mm

Diametral interior •»••••••*»* 20

Volumul útil 30 mi

Inculzirea autoclave! s-a ftícut intr-un cuptor ter- 

mostat electric# Tempercturile au fost contrólate cu termocu- 

ple Ui-CrUi* placate in intcriorul cuptorului gi in peretolo 

autoclave! (in monentul in care aceot tcrmocuplu indica o tem

peratura- constontu# se ponte considera cíí aceasta este gi tem

perature din interiorul autoclave!)<
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a) Prima variante de aparat este prezentatà in fig., 
62 nv^nri volumul fiolel colectoare de maximum 2 tnl» Determi
narne pentru yeriflcarea aparatului s-au fScut pentru sls- 
temul CaClg-H^O la care este cunoscuta variarla solubilitStll 
cu temperatura* in limite largì«

Pig« 62. Aparat pentru deter
minaren solubilità^!!

........... (variants a).

. • 1-fiola de disolvere; 2-sila; 
3-racord do legatura cu dop 
rodat; 4-fiola colectoare; 5- 
racord de egalizarea presiunii.

In fióla de disolvere se introduce o 
cantitate determinata de sere gi apa (cova ¡jai mare ca cea 
corespunzutoare limitei de saturable pentru sistemili dat, la 
temperatura de lucru)« Pentru temperaturi mal mari decit tem
peratura amblante« aparutul se introduce in autoclave, in po- 
zl&ia orutata in figwa gi rcspectiv in captor« men^inindu-ee 
1 ora la temperatura stabilita* In momentul ecceteri! din cap
tor, autoclave se rotegte cu 180° ( cu ajutorul unui miner 
prins de breara metálica a autoclave!) gi se racegte brusc 
cu apá de la re^ea» In fióla colectoare se aduna solarla sa
turata (care in cazul sistemului CaClg-HgO a cristalizat in 
intregime), lar pe sitó ramine surplusul de sare nedizolvata«

BUPT



- 159 -

Con^inutul iiolci s-a cintarit, o-a dizolvat în 
apu §1 s-a dosât cloxul pxin titrare eu AglïO^ în pxezenÇa 
colutici co 5 i' cxoixit alcalin ca indicato!*

Kesultatele expeiìmentcle sînt presentate în tóbe
la XIX, pentxu comparare alüturi de datele din literatura2^, 

Tabcla XIX

Nr. 
crt. Temperatu

ra %
Solubilitatea r:i/100 rx solvent
Literatura dsporiœntal

1 25 83 3o; 78

2 50 132 128

3 70 140 138

4 90 152 146

5 104 160 155

6 120 173 166

7 140 190 181

Se observa cü tonte vaiolile experimentale repre- 
zinta valori rai .alci aie conccntxctiei la aceagi temperatura, 
ceea ce ae explica pxin diluerea sola^iei saturate, la con- 
densnrea vaporilo!, în tinpul rücirii*

b) 0 alta variantìi pria caxe s-a urmuxit evitarea 
efectului de diluvie eu condensât este presentata în fig.63*

Solatia saturata din fióla colcctoaro 1 pütrunde gl 
în xacoxdul cu clopot 4 realisíndu-se o ínchidere hidráulica 
íntxe fióla 1 gi restul aparatului; de aseaonca colunia va 
petxnnde ín fióla de separare 3 gl pzin tabul capilar 2* In- 
texvalul scuxt de timp cít se fbee manevrarea aparatului nu
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Fig« 63«, Aparat pentru de ter mi
nar ea solubilitätii 
(varianta b).

1-fiola colectoaxe; 2-capilaraj 
3-fiola de sepaxare; 4-racord 
cu clopotj 5~sita; 6-raCord de 
egalizarea presionii; 7-fiola 
de dizolvaxc*

va pcrmite o amestecare pxin difuziune a solutiei saturate 
din 1 pxin capilara 2, cu solatia din fiala 3 care se diluea» 
za cu condensato! lezultat la räcire« Pxin tubul 4 amestecarea 
nu s posibilä deoaxece in pozitia finala tubul este inchle cu 
ajutoxul clopotului* 

Incarcerile de verificare a-au efectuat pentxu sia» 
temo! PbClg-HgO la temperatura de 140° §i 200°Ct mai- greu so- 
lubil, pentxu a avea un control mai xiguroe asupra eroxilor 
provenite din condensare. Dozarea s-a fäcut pxin evaporare la 
sec gi Oscare la musa constante* 

Rezultatele experimentale sint presentate in tabela 
XX pentxu compaxaxe alatoli de datele din litexatuxä2^. 

In timpul determinärilor s-a observut depunexe de 
cxistale pe pereti! autoclave! gi antrenarea unsi parti din 
solatie in apatia! libei dintxe spaiata! de stlclä gl pere» 
tele interior al autoclave!.
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Tribola XX

Nr* 
cxt*

Tempera«-- 
tura

°C

Solubllitatca, % nasci
Obaerva^ilLate din 

litoratura
Leterminuxi 
ezperimontalo 
pròpri!

1* 140 4*70
3.75 Aparat 

variante5*20........
6.00

2* 200 8t30
9.40....... . Aparat 

variante11.20
6.30

3* 140 4,70
5*00 Aparat 

variante.... 4.85 .
4.32.

4* 200 8,80
8.78 Aparat 

vari nta
-c-

8*96
8.85 .

. 2x74____

So romaica (determinarea 1 gl 2 din tabela XX) o 
disperale accentuati a punctelor experlinentalG.

c) Ultima varianti; (fig,64) a urmuiit in continuare 
eliminarea ofectulul de diluvio gl de asemenea a antrenazii 
soluble! cu vapori! formaci. In timpul oolubilizarii apazatul 
està men§lnut in pozitia indicata in figura* la intonicelo 
cu 18oo solatia se prelingo in fiala colectoare gl la o ugoa- 
rii ecutururo, dispozitivul ouinut adcront la pereto cu avu
tomi arcului 2, cado sub ac^iunea giGUta^ii 9 gl ìnchide 
fiola colectoare. Able in acest momont so face racirea cu api 
a autoclave!* Pentru a se elimina efectul do antrenare s-a 
intioduo in opatiul liber al autoclave! o cantitate mica de 
epa (calculotu* pentru ca imprecala cu apa de dizolvuro Sa nu 
dilueze solatia peste limita de saturarle la temperatura de
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, Fig, 64» Aparat pentru determi
nai ea solubilitS^li ■ 
(variunta c),

, l-Gieutqtej 2-uxc; 3-fiolìi de 
dizolvoxe; 4*cümagu pentru ege-

, 1izaros pxeoiunii; 5-oprubetu 
de sustinere; 6~pana do fixarej 
7-dop rodati 8-fiolü coleotoa«05

, 9-carniturü de inchiderc gi
. fidare «

lucra). care cxeiaza in jurul aparatului o cümagu de vapori.
Lupa cum resulta din tabela XX rozultutele oint re-

productibile lar solubilitatea medie calculate la mai multe 
dctorminüri este 8,82 $3 masti la temperatura de 200°C gi 4,74 
£ xísü la temperatura de 140°C, apropíate do valorile indicate 
in literatura.

VI.2. 'l^ter^nar^aolubil^  ̂

t 
¿paratole conatinite gi presentate anterior nu au 

putut fi utilizate la determinarea solubilita^li Zr(Hf)Cl^ 
datoliti! uxmatoaxelor inconveniente, constatate in cuxsul a 
mai multox inecrear! pini imi tutta,

- Lificultuti de manovrare a dispozitivelor gi a 
autoclave! la incarcero gi doscurcare, in condirli anhidre,- 
opre a evita hidrataroa atit a Zr(Hf)d4 oit gi a oolutiilor 
saturate.
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- La inculziroa pxealcbila a oolvontjilor utiliza^i 

f'íiu ZzdlflCl^ s-c constotat o putcrnicü dccconpunoro □aalfee- 

tatü prin, ccbámbarcn culorii, apaxi^ia une! opalooccn^o, de- 

¿¡ajare putoxniaí de clor, modificarea indicclui de xefractie, 

etc.
-Determinaren solubilit'-til o-a f’icut in fióle din 

□ticla ínchiso cu dop zodet, prcv’ícut cu rcfri;o_ont cu re— 

flux, aviad la partea cuporioarü o fiel?’. cu CaC12»

Tóate expediéntele nu fost efectúate intr-un apa^iu 

anliidru (fÍG.65) pzcvüsut cu un dispozitlv de tcrmoctatare, 

cu Circuit exterior de apa pxlntr-un tornootat cu temperatura 

reflabilu. Ga raedla do tranafer o-a folosit niel ailiconic.

Fií> 65. f'.no.úiul anbidru pentru cctcrEinKri 
de solubilitate.

Opcr tiilc de pi’CGutiro a colu^iilor, de solubili- 
zcxet accutcrci?. pro’eclor dc‘ solatii saturato ìn fiele cu dop 
rocc.t jcntxu cìntmrire c-cu cfccteat in oancra anliidrd.

Le. toc.te de terminarne colui;iile o-au ìncìilzit la 
diferite temperaturi oub acitare continua (pina aproape de
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temperatura de fierbere a solventului) gl solubilitatoa &>a 
determinat pentiti soluriile saturate la temperatala de 20°C, 
Cregterea timpului de solubilizaxe ca gl mentine!easolufcillor 

tlmp de 24 oxe gl mal mult, in contact cu ZxÌHfJCl^ la tempe
ratura constante, nu a arStat nici o modificare a solubilit&- 
$11« S-a obeervat de la inceput eohimbarea colorii solu$illor 
gi^aname, xogcat desolila in cazul solutlilor cu 1*1,2,2-tetra- 
cloretan gibxun xogcat la colo$ilio cu tricloretilenu; colo
rine cu 1,2 dicloxetan au ramno incolore* 

In pxobele cinturile s-a precipitai hidroxidul de 
zirconiu cu o eolu$ie de ampniac, gl dopa calcinare la tempe
ratura de 1000°C pina la masti constante« din bioxidul de zir
conio ob$inut s-a expximat concentrarla Zr(IIf)Cl^ in % masS. 

Vaiolile medi! ale eolubilita$ii determinate pe un 
numux mare de pxobe, la temperatura de 20°C sint prezentate 
in tabela de mai joe (XXI).

Solventnl ClCHg.CÌ^Cl ClgCH, CHC12 ci2c,chci
Solubilita- 
tea masti 0,0078 0,4030 1,702

In fij» 66 se esprimi variarla solubilitü$il in fune- 
$ie de conotanta dieléctrica a solventulul*

Eeterrainaiile experimentóle efectúate seo t-in evi
denti o solubllitate deosebit de mica a Zx(Hf)Cl^ Sn solven$il 
inccxcari, ceea ce ii face impropri! pentru aplicarea unui t
procos de separare pria distilar a« Se observa insti ca soluble 
litatea create cu cregterea xaportului dintre nturaxul de atomi 
de clox gl de hi di osen in nolecula solvéntala!* pornind de la
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Fig. 66* Lepcndcnta colubilita^ii Zr(Hf)ca^ de 
constante dieléctrica a solventulul.

aceani liidxocaxbtucü de bazü (ln caaul de fafca eton)* Aceastu 
constatare inca intaregta presuponerse exinten^ei unos sol- 
venti case sa so protese la o distilaro extractiva* in vede» 
rea separar ii sirconiului de hafniu.

Deooreco coiubinatiile electroválente sint ín gene
ral solubile in solvcn^i cu conctanta dieléctrica mate» lar 
cele covalentc dimpotrivS sint solubile la solven^i cu cons
tante dieléctrica dícíí* dependería obsérvate, in cazul de fa- 

(fig* 66) poeto deroonstra cr enterca procentului do legStu- 
ra cavalenta in casul tctracloxurii de circonio (cu hafniu)* 

Pe de alta parte* schinbt'.rilc de calcare obsérva
te la solu^ii* ín cpccial ín. cazul soluble! cu triclorotile- 
na au sugerot posibilitutea eparitiel anei combina^ü coraplexe 
íntre solvent gi ZxdlDci^. Pentru a verifica acest lucra 
sea efoctaut spectre I*I<* qí U»V. la colu^iile obt¡inute*
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Alura spectrelor nu inMca o modificale a otlucturii 

Golventului prin aduugarca de Zr(Hf)Cl^» in cazul di gl tetra- 
clorotanului gl de asemenea oe observfi o eoiubilitate mult mai 
moro in tetracloretan fa^u de dicloretan ceca ce s-e determi- 
nat gl experimental*

In casal ooluCiilor cu tricloretilenu, la care gl 
oolubilitatea eote mai mare» apare o ugoaru modificare a epeo- 
trolor I.R» gl U«VA care ar putea su indice o intersezione 
infere Zr(Ilf)d^ gl tricloretilenu pi in formarea uno! combina— 
Zìi complete» RoacCia re.cpectiva ge petrece probabil la un al
vei mie de concentraci! caro» tinìnd seama de sensibilltatea 
aetodei determini apuriCia unsi oarecari modificar! a spectra- 
lui, dar nu se poate esprima cantitativ^.

Avìnd in vedere valoarea redusu a solubilitu$ii in 
oolvenCii* aiutaci» acegtia nu se pretensa pentru o distilare 
extractivu.
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In lucrarea de fa^u se reda in forcñ concisa, ma- 
terlalul bibliografic existent in literatuxa de speclalitate 
pxivitox la ob^ineroa gi purificares tctrcoloruxii de zixeo- 
niu, aláturi de on studio compaxativ ssupxa pxoceselox gi 
pxocedeelox utilízate pentru dehafniexe; cint pxezentate de 
asemenea cercotaxi experimentale, constituind contributii 
personals, la difexite faze ale tehnolociei de obtinere a te- 
txacloxuxii de zixeoniu in otare pura.

Pozultatele experimentáis obtinute precum gi ob- 
sexvarille deeprinse din urmariroa diferitelox aspecte prac
tice, permit concxetizarea uxmatooxelor conoluzli:

I, Obtincrea tetxacloxuxii de zixeoniu: expexien- 
(ele efectúate au foot diríjate spre etudierea procesului de 
eloxuraxe aeupxa unox matcrii prime pure?(Zx02 gi 2rC) gi au 
uxmaxit stabilixea dopenden^olor dintro xandamentul procesu
lui gi factor! macrocinetici ca,temperatura, timp de reac^ie, 
debit de clor, compozi^ia gxanulolox etc«

- Sc nrecizeaza influenza detexmins^ a temperatu- 
rii de reac^ie stabilindu-eo intexvalul optic de lucru 800- 
-850°C; intexvalul deooebit de larg t500-JL000oC) prezentat in 
majoxitatea lucraxilox citato in litexatuxu nu este real.

- Dátele din litexatuxu remarca, influenza fávora- 
bilS a cxegtexii vitezei de txecexe a cloxului asupxa randa- 
mentului do clorurare, la tempexatuxi ridicatei rezultatele 
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propri! scot in evidenza existente unei limite, deci a unui 
d bit optiin« care se coreleaza cu xandamentul in sensul creg- 
terii sau micgoraiü pierdcrilox de pxodus prin antxenare, 

- Influenza timpului de clorurare este importante 
ìn vederea stabilirli condi^iilor de lucro« cu raudamente 
bone gl consum rainim de energie.

- Influenza adausului de C este lavorabile. asupra 
xandamentului prin micgororea temperaiurli de reac^le, dar, 
din punct de vedere tehnologic trebuie evitata formares unui 
volum mare de gaze, care dauneazìi procesului de condensare, 
in sensul micgorazii pieriunii parziale a ZrCl^ in amestecul 
de gaze.

- In cazul cloruraiii ZrC, corelarea factorllar e- 
numeraci atesta sventacele incontestabile ale aplicürii unui 
proces in strat fluidizat.

- S-a pxecizat influenza difcxi^ilor factori asupra 
procesului de condensare a ZrCl^, atit in ce privegte randa» 
mental de recuperare cìt gi calitatea produsului depua« 

II, Seporaxea Zr de Hf prin rectificares directa, 
sub presione a tetracloruxilor lori

1, In scopul realizarii practice a acestui proces t
s-au efectuat studi! uiuaniingite hidrodinámico gi de eficacita 
te, aeupxa unor colonne de laborato!, utilizind umpluturi sub 
foxmà de inele sau spirale metalice gi avind eficacitate ma* 
re de separare,

* S-au stabilii conditine hidrodinámico optine de 
lucro, vizind influenza cìlderii de presione, a inül'Jiuü 
stratului, a caracteristicilor geennetrice ale coloanei gi um» 
pluturii pxecum gi ale caracteristicilor de transfer ale 
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umpluturii - volum über gl euprofatS specifica - determina
te experimental pentru accste umpluturl.

- S-a coieiat regimai de caigere cu coeficientii de 
frecare, deduci din vaiolile determinate experimental ale cä- 
derii de preeiune in ètrat, precum gi cäderea de preeiune cu 
Intensitäten de etropire gi viteza fazei gazoase, in cazul 
umpluturilor udate, stabllindu-se limitele de inecaro.

- Toste umpluturile studiate functioneaza bine la 
ingioimi mici ale strotula!, admitind viteze mai muri pentru 
faza gazoasä gi intensità ti de stropire mai pari - clemente 
importante pentru procesul de transfer de masg - deci ou un 
domenàu restrins de functionare optimi.

- S-au precizat conditine de lucra cu eficacitate 
bunä a umpluturilor studiate, in procesul de testificare, ur- 
màrindu-se influente regimului termic (debit de vaporizare, 
respectiv de ieflux) gl a caracteristiciloz geometrico ale 
coloanelor gi umpluturii.

Umplutuiile studiate (ineie - spire unltare gi spira
le compacte, metalice) aa dat o eficacitate exprimatä prin 
I.E.T.T. = 30 - 80 mm in functie de fautori! enumerati cui 
sue, valori care le situeazä in limitele cunoccute pentru 
umpluturi cu eficacitate buna de separare in procesele de 
transfer de masä.

2. Rectificarea ZrCl^ a necesitat un studiu experi
mental minutiös al conditiilor impuse de rectificarea unor 
lichide - topituri, la presiuni gi temperatoti ridiente 
(t - 45O°C, p ■ 40.10$ N/m^) gi in apropierea starli critico 
gi avind in vedere caracterul agresiv al ZrCl^ asupra mate- 
rialelor obignulte in constructia utilajului chimic, precum 
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gi descompunexea ixeversibila a ZxCl^ sub actiunea umiditati!» 
Acest studia a pexmis constxuixea gi expeximentaxea unsi ins-*
talatii de laborator pentxu rectifioarea ZrCl^, utilisind pen» 
tra aslcuxarea contactului intre fazele in contracurent, umpla t
turile studiate gi presentate anterior, f

- S-a cexcetat gi s-a pus la punct o metodi nouà 
indirecta de mS stirar ea reflux ulti! in procesal de rectificare. 
Metoda a dat resultate bune gi reproductible la distilazea 
mai multor solventi. Ea se peate utiliza la coloane de labe» 
rator sau pilot« inchise gl opace« cu condirla ca procesul de 
condensaxe sa fie dirijat ninnai pe suprafata de rScire gì nu 
pe peretele coloanei in zona respective.

- Beatificar ea te tr ador urli de sir conia in insta» 
latia constiuità gl experiméntate a realizat o imbogàti*® a 
ZrCl^ la virful coloanei« de la 1,-5 % masà Hf continui in 
materia prima, pinS la valori cuprinse intre 7*25 » 9.67 % 
masá Hf (concentrati! determinate pzln analiza speetzalá)«

Aceste resultate impxeunS cu studine efectúate 
asupra unoz umpluturi ca gi datele teoretica gl practice e- e 
xistente in literature, permit precisares conditiilox pentxu ♦ > » 
treeexe la o scarS mai maze« obtinindu-se ooxespunsatox gl 
imbolatili mai maxi.

Se poate afirma cS rectificarea eub pxesiune a 
ZxCl^ se prezintà co un proceden de perspectiva ce se poate 
realiza ugor la scala mai mare gi cu productive.tatea cea mai 
bung comparati? cu alte procese cuno scute« Se parar ea pria 
rectificare se produce ugor in ce privegte procesul — vola» 
tilitate relativi ridicati ( <£« 2) » dar pretendine impose 
de realizares practicó sint deosebit de dificile §1 severet 
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fiind determinate de inteivalul reduc de existen^ al stà
zi! lichlde gl de diferente rclatlv mica dintro temperatu
ra de fierbere gl de toplre a ameetcculul distllat.

Ili» Deteiminarilo de solubilitate a tetracloru- 
lii de zirconiu In solventi clorurati, au impus constiuc£la 
gl expeximentaroa unor apózate noi pentru determinali de so- 
lubllitate la presiuni ridiente gl ou cantiti;! fcarte mio! 
de substanja*

Aceste determinali a-au facut In ideia de a se 
nè il dlferenja de volatilitete a tetracloruiilor de zirconiu 
§i hafnlu pria presenta unni solvent, caro su pexmité o dis- 
tilare cu antrenant, 

Solubllltatea reducé a tetraclorurli de zirconiu 
ìn solvenjil utilizati, nu porolt aplicarea acestui proces; 
vaiolile objinuto precinta insù Importanza deoarece datele 
cu privire la solubllltatea teticcloruril de zirconio nu 
aìnt cunoocute din lltexatuxu*

In conciliale, resultatole experiméntale objinute 
In cadmi acestei lucxazl, in special privitor la aspectele 
de separale, constituís un onsamblu de date care pertnit o 
orientare in viltor catre conatiucjla unel apazatuxl de na
turi sé valorlfice cele mal mici diferente intre proprietà* 
tile fizice gl fizico-chimlce ale compugllor analisi al Zx 
gl Hf , in scopili separarli ceior dosa elemento,-
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