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CAPITOLUL 1 |
NOTIUNI GENERALE

A. PROCESE TEHNOLOGICE

1. OBIECTUL TEHNOLOGIE! CHIMICE

Tehnologia reprezintd un sistem de metode teoretice, experimen-
tale si cu caracter prospectiv, avind ca scop precizarea procedeelor
folosite in diverse ramuri industriale pentru obtlinerea de produse
cu anumite caracteristici.

Industria chimici foloseste un complex de teorii fizice $i chi-
mice, cercetari, procedee tehnologice, instalatii, toate fundamentate
stilntific, tehnic si’ economic, avind ca scop obtinerea de produse
chimice.

2. PRC/CESE TEHNOLOGICE

Ansamblul proceselor mecanice, fizice si chimice sau combinate
carve au lo baza desfasurdrii lor cauze si legi, avind ca rezultat final
obtinerea de produse chimice, constituie procesul tehnologic de fa-
bricare a produsului respectiv.

Instalatia In care se desfisoard procesul tehnologic se numeste
linie tehnologicd.

Parametrii tehnologici reprezinta conditiile optime de tempera-
tura, presiune, debite, concentratii etc., in care se pot obtine pro-
dusele chimice cu anumite caracteristici calitative si canftitative.

Operatiile care compun un proces tehnologic pot i grupate astfel :

— operatii de pregitire a materiilor prime (miruntire, sortare
imbogatire in substantd activd, uscare ete.) ;

— operatii de transformari fizice (evaporare, distilare, {filtrare,
cristalizare) si chimice (neutralizare, conversie, calcinare) ale ma-
teriilor prime ; . - ; s A s SETIE

- uperatiide valorilicare a deseurilor de fabricatie si a energiei ;
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~ — operatii auxiliare (transport, alimentare cu apd, abur, ener-
gle, operatii de misurare si automatizare, control analitic ete.)..

_1_*‘1ecare din aceste operatii constd din una sau mai multe ope-
ratii elementare, care inlanfuite in succesiunea impusi de deslisu-
rarea procesului tehnologic, formeazi fluxul tehnologic care poé‘te
fi reprezentat schematic ca in figura 1.1. §

.O reprezentare grafici mai completd a procesului tehnologic se
obtine dacd fiecare utilaj sau aparat este schitat printr-un semn
conventional sau prin forma lui caracteristica, obtinindu-se scherna
procesului tehnologic. .

. Procesele tehnologice se clasifici in procese telmologice continue
st discontinue, dupd cum acestea se realizeazi in. utila je cu fune-
ftonare continud sau periodici. ‘

In procesele continue,
materialele sint introduse
continuu in instalatie, iar
produsele rezultate sint
evacuate tot continuu.

In procesele disconii-
nue, produsele. se alimen-
sorerm?l teazd si se evacueazi pe.-
: riodic (in sarje), la inter-
. vale determinate de con-
LVALC%RECARE}__{ PrArie } 7 Imgqi.rmﬁel ditiile impuse de proces.

5A CALDURA 7 ¥ ;
- Materiile prime cu-

j prind totalitatea substan-
telor naturale sau sintetice

PIRITA

MARUNTIRE

PURIFICARE
S0, de origine minerald sau
l organicd necesare obtine-
rii diferitelor produse chi-
USCARE S0, mice,
i _Pr‘n(ii-u.ﬂ'ele finite  sint
T acele subst:.mi,e, care fiind
50,50, rezultatul final al desfisu-
rarii unui proces tehnalo-
gie, corespund unor norme
Agssoais_r?, legale de calitate,
Semifabricatele sint a-
i cele produse, care evacuate
DEngéijk din proces, in una din fa-

zele intermediare ale des-
fasurdrii fluxului tehnolo-
g1, au camwteristici dife-

FIG. LI, Fluxul tehnologic la Eabricarea aci-
dului sulfuric,
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rite de ale produsului care s-ar fi obtinut la stirsitul  pro-
cesuhui,

Materialele auxiliare sint produsele care intrd in procesul de
productie ca ajuteare, fird si se giseascd in produsul finit (aph,
abur, energie). '

B. EFICIENTA PROCESELOR TEHNOLOGICE

1. INDICATORH TEHNICO-ECONOMIC!

Pentru a aridta ca procesul tehnologic ales este cel adecvat ob-
tinerii industriale a unui produs, trebuie sii se demonstreze supe-
rioritatea eficientei. Cifrele cu ajutorul cirora se exprima eficienta,
reprezentind nivelul de folosire a utilajelor, a materialelor si a for-
tei de munca, se numesc indicatori tehnico-economiei.

Principalii indicatori, care arati modul de folosire al utilajelor
sint :

— fondul de timp, care reprezinti durata de folosire a utila-
Jului i se exprima in zile (ore) ;

— productivitatea instalatiei, care reprezinta cantitatea de pro-
dus obtinutd in unitatea de timp, raportati la mirimea caracteris-
ticd utilajului de baza (volumul sau suprafata sobelor, cuptoarelor,
reactoarelor, cantitatea de catalizator).

Modul de folosire al materialelor este indicat prin :

— consum specific sau coeficienti de consum ;

~— randament de transformare.

Coelicientul de consum se referi la materia primi si la energic.

Coeficientul de consum al unui reactant {materie primi) este
cantitatea de reactant consumatd pentru obfinerea unei unititi de
masa (1 kg, 1 t) de produs. Coeficientii de consum se calculeaza
din bilantul teoretic si real al procesului.

Consumul teoretic este cantitatea de reactat consu-
matd pentru obtinerea unitdtii de produs, dacd procesul ar decurge
cu un grad de transformare teoretic, adica reactantii introdusi s-ar
transforma stoechiometric in produsele urmirite.

Consumul real tine seama de toate pierderile survenite
In timpul desldsuririi procesului tehnologic.

Coeficientul de consum de energie se defineste prin cantitatea
de energie consumati pentru obiinerea unei unititi de masd de
produs.




Consuinul de energie teoretic este energia nece-
sarit obtinerii unitatii de produs, daci procesul ar decurge stoechio-
metric, iar pierderile de caldurd in exterior ar fi egale cu. zero,

Consumul de energie real tine seama de toate pier-
derile de cilduri. : i

Micsorarea numdarului de reactii secundare, care necesiti un plus
de energie pentru desfasurarea lor, precum si reducerea la mini-
mum @ plerderilor de energie prin folosirea izolatiilor sau a unor
procese autoterme, face ca indicele energetic real si se apropie de
cel teoretic.

Randamentul unui proces chimic este raportul dintre cantitatea
de produs obtinut in conditiile reale din reactor si cantitatea de pro-
dus teoretic ce s-ar obtine in aceleasi conditii reale din reactor.

Randamentul se poate exprima procentual sau zecimal, '

Randamentul se referd fie la un intreg proces tehnologic (ran-
dament global), fie numai la o singuri operatie din cadrul proce-
sului chimie, denumit in acest caz randamentul purtial sau e ficienta
(eficienta talerului, eficienta unei coloane de distilare, eficienta
catalizatorului). ' . s

Randamentul global este egal cu produsul randamentelor par-
tiale. }

Eficienta cheltuirii fortei de muncid in procesul de productie o
reprezintd productivitatea muncii, care se-exprimil prin cantitatea
de produs obtinuti de un muncitor in unitatea de timp (t, m3 ete))
sau lei-In unitatea de timp cind productia se exprima in unititi
valorice. i ¥

Un indicator economic principal al productiei este costul de “pro-
ductie al produsului. ‘ ' '

Notiunea de cost exprimid echivalentul wvaloric al ansamblului
de consumuri ocazionate de fabricarea unui produs, in vederea rea-
lizarii altor valori. La realizarea unui produs participa : v 3

— forta de munci care se subdivide in munca pentru sine (re-
tributii) si in munca pentru societate (produse, beneficii) :

~— oblectele muncii (materii prime, auxiliare, energie etc.)

— mijloace de munca (masini, utilaje, constructii).

Mijloacele de munci si obiectele muncii formeazi mijloacele de
productie. b5 ' i

Ponderea participativd a acestor elemente fundamentale la va-
loarea costului de productie se diferentiaza astfel : ey 2]

— mijloacele de munca isi transferi valoarea progresiv in va-
loarea produsului ‘in ritmul participdrii instalatiilor, - utilajelor la
procesul muncii ;

T
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- —. obiectele muncii transmit valoarea lor integrald in valoarea
produsului fabricat, intr-un singur cielu de productie. Aceste valori
consumate sint completate de valoarea rezultatd din utilizarea pro-
ductiva a fortei de munca. , _ .

Sinteza structurii costurilor de productie in Republica Socialisti
Roménia este :

: Cheltuieli Impozil
Cheltuteli|, ' ’ : :
. T i integrate |Cheltuleli | pe circu-|  Rabat
Mat(vriqle, retribujil| regie intreprin.| desfacere Beneficiu latia Tilir=| pomeneial
' secyle dere® {urilor

Pretul cu
aminuniul

Pretul de livrare

Pretul de productie

Costul de productie

Pretul de uzind

Pretul de sectie

In structura costurilor de productie al majorititii produselor chi-
mice, ponderea materialelor consumate este dominanti, decdi rolul
decisiv pentru diminuarea costului de productie il are reducerea
consumurilor specifice de materii prime, materiale, combustibil, encr-
gie electricd, adica Imbunatativea randamentelor cu care se consumai
resursele materiale de produectie.

2. BILANTUL DE MATERIALE

Bilantul de materiale este calculul care se utilizeazd pentru de-
terminarea debitelor de materiale, a schimburilor fizice si clilmice
ce intervin in fluxul tehnologic, de la.introducerea materiilor prime
pPina la obtinerea produsului finit,




Bilantul de materiale esle necesar atit pentru proiectarea '(?ﬂlﬁ
culul) utilajelor in care are loc procesul, cit si pentru urmérirea
desfasurarii lui, in limitele calitative $i cantitative stabilite pe baza
calculelor stoechiometrice, la un grad de transformare  teoretic
(maxim). - ik

Bilantul de materiale da indicatii asupra eficientel economice a
fabricatiei respective,

Pentru intocmirea bilantului de materiale este necesara cunoas-
terea ecuatiilor stoechiometrice de reactie.

Bilantul de materiale se defineste prin relatia .de conservare z
materiej : '

materiale 1 materiale  materiale _ materiale
intrate existente iesite rdmase

Se pot intocmi bilanturi de materiale globale, care se referi la
intreaga instalatie si la toate materialele care intervin in proces,
sau bilanturi partiale, care se referi 1a - .

— 0 parte a instalatiei, la un utilaj sau o parte a acestuia ;

— 0 singurd materie primai, dar pe intreaga instalatie ;

— 0 singurd materie prima pentru o parte a instalatiei, un utilaj
sau o parte a acestuia.

Bilantul se poate efectua luind in considerare Intreaga masd de
materiale sau un element din compozitia acestora sau se pot ex-
prima intr-o miéirime echivalentd, neexistenti in masa de reactie,
dar care permit usurarea calculelor, T

Pentru exemplificare se considers procedeul de obtinere a aci-
dului fosforic pe cale umedi din fosforita gi acid sulfuric,

Reactia de bazi este urmitoare

Casl(POY; + 5 TS0 =3 HzPO, + 5 CaSO, 4 HF

iru usurarea calculelor, bilantul de fosfor se exprimi in unitati
echivalente de P,0,) obtinut ca acid fosforic, se consumi 1000 ke
P,0y; din fosforita si 2 300 kg de H,S04 1000/,

Datoritd randamentului slab de 9314, pentru 1000 kg de P,0,
obfinut se vor consuma practic 1080 kg P,0O; si 2473 kg H.80,
(ca substante pure) si tinind seama de puritatea reactantilor, canti-
tatile vor i :

Teoretic, din calculul stoechiometric, pentru 1 000 kg Py0y (pen-
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Materiale intrate kg 4 Py0; | kg PO;
L b\ 2770 329 1080
T%mﬁjﬂfuﬁp ! ; . 2523 98 ' 2473
Af)lﬁ ® i : 2165 l
TOTAL P l 7 458 ’
]
Materiale iegite ' ke | wuPy0s | ke PO,
B . 5
Acid fosforie :% 2:8 I 2.%; i 1 Ogo
Turtd sulfat de calciu 3 70 ! 2,16
Acid fluorhidric ' 148 1
TOTAL ‘ 7 458 ' l

Bilantul de materiale trebuie intocmit periodic, fiind un instru-
ment de lucru al tehnologiei chimice. Se da un exemplu de calcul
al bilanturilor in procesele ciclice. Un proces ciclic pvoqte fi reprer—
zentat schematic ca in figura 1.2, Recircularea constd in separarea
amestecului de produse si a materialului nereactionat, care se b
introduce in proces, in amestec cu materia primi PL‘OE}S]JatB: (;s;_ntey,a
amoniacului, fabricarea ureei ete.). Aceastd metoda da p051b11.1ta'tc_fa
obtinerii unel transformdri totale a Inaterlt'%l prime in produs f}ﬁli.

In cazul de mai sus, materia primi (debit 4;) este amestecatd cu
materialul recirculat (debit Aj) obtinindu-se curentul de prf)(h;ls
(debit A.), care este trimis in reactor, unde este partial convertit in
predus. ) ‘ ‘ -

Din reactor rezultd un amestec de produs finit si materie prima
nereactionata (debit As), care este trimis in sepa_ratm-, unde produsu-}
finit se separd (debit A4) de materialul nereactionat, care formeazi
curentul de recirculat {debit Ag) ; A

Se considera cid debitul de alimentare 4; =1 000 kg si ¢i gradul
de fransformare in reactor este n ==0,5.

MENTARE———

A“:" 4 —=} PROCES

FIG. 1.2, Schema unui proces H
ciclic.




; ;I;Guﬁlt‘llle care descriu procesu] sint :
— 5 " —_— 2 : .
4_3 Sl,aAg (n e 500/, 1;; transformarea in reacfor) ;
| AS*—As (n‘l-dteu:ﬂ'ul ~ne_r:ea_ctionat se recircula in intregime')‘;""‘
Ao=A+4d; (alimentarea teactopuluj i di ri
Prima §1 recirculat) ; f R

‘ )A1== 1000 kg (debitul'de m
sistemul), .

aterie primi cu care se alimenteazi

vyl o Pt
Ctr(_fi\/]IoduI df calcul este urméitorul @ se bresupune o valoare de in
reare pentru Ay in functie de car i toate .
cercare .pe N care se calculeazi ioat
marimi $i in functie de acest A e
mdr S stea, se gaseste o noud valoar
35 Sl el ) S : & valoare pentru A,.
e n caleul noua -valoare i i i L
e i lce _ : a lui Ay si se repeta «calculu
2 | i fteul I e a 2 S peta calculul
Pind la coincidenta dintre cele dous virfuri a lui A, cea préSupUs'E:

si cea rezuliati din calcul.

3. BILANTUL ENERGETIC.

B-' . RO gl foo Y ays : i

s I‘glilgnqi;iulrl iellllg} gc{clcilse Ettih‘/;eaza Ta “stabilirea randamentslor de
Si ¢ leatorilor de consum, la dimensionare ilaje

: e I or de consum, mensionarea utilajelor, El

se defmgs,.te prin ecuatia principiului conservirii enersici pentry

anume sistem : ; : ' ‘o e AR

energii

energii- energii energii
€ % = el
intrate T S L e

- cxistente T iesite- rdmase

Denlsrllllai}t}cll ener.gliioi‘ se’ realizeazd pe ‘o anumitd durati de timp
: Intreaga instalatie (bilanturi gene ,
ntn it ) enerale, totale) sau pentru
i 3 . 0 L] - 7 -Ll
Utl]a_}‘, pe.n-tru o porfiune din utilaj (bilanfuri partiale) it )
tongsllj::lrﬂie dte; %ne?gél care intervin Intr-un proces sint : energia po
-hitlala, cinetlca, internd, eléetricd, lumi i siune T _
ntial: * minoasi, de pres
i " . : : , s , presuine meca-
’?} ete., ‘tqate- fiind legate prin- relatia ‘de conservare a energiei
mml‘e.n‘;r}ll' at srmpllf%ca calpulul bilantului energetic, se efectueaza
lumal bilantul termic al sistemului, pentru ecare ecuatia devine :

cilduri ) __+ calduri

intrate legite (Q,)

Céaldurile care se iau i i
, au in consi T ilantalu i
o derare la .F,CTICUI?}‘ bll,_dnﬁr.ah_u termic

— C‘Elldﬂ..lrlle sensibile ale componentilor care intri §i ies din sis-
temul considerat ; )
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— caldurile de reactie ;
i = pierderile de calduré.
‘Caldurile sensibile implici o variatie a temperaturii in sistem
si 'se pot determina prin mitsurarea temperaturilor la intrarea si la
iesirea componentilor, a maselor si a caldurilor specifice, conform
ccuatieicalorimetrice : ;

. () ==mre-Af,°
in care : '

m reprezinti masa componentilor participanti ;
cilldura specificd, care reprezintd cantitatea de cal-

s BeiTron s
durit necesara unui gram de substantd de a-si ri-
dica temperatura cu un grad Celsius (pentru ace-
il B L easi substantd ea variaza cu temperatura) ;
Al — diferenta temperaturii componentilor, la intrarea

R si la iesirea din sistem.

Caldura de reacfie reprezinta cantitatea de-caldurd absorbita sau
cedati de sistem in urma deslfasurdrii unei reactii chimice. Din acest
punct de vedere reactiile pot fi endoterme si exoterme.

Caldura cedatd sau absorbitd la formarea unui mol de substanta,
direct din elemente, este denumitii cildurd de formare ; ea este egala
si de semn contrar cu caldura de descompunere.

(aldura de reactie a unui sistem depinde numai de starea ini-
tiald 'si finala a sistemului, fiind, independenta de starile interme-
diare (dé mecanismul de reactie). Caldura de reactie este egald cu
diferenta dintre suma cilldurilor de formare a compusilor rezultati
in reactie si suma caldurilor de formare a reactantilor.

Pierderile de cildurd reprezintd cildura evacuatd din sistem,
{ara posibilitatea de recuperare, fie o data cu produsele de reactie, fic
prin radiatie, datorita unei slabe izolari a utilajelor,

Pentru fabricarea acidubui fosforic pe cale umeda, pentru 1t PoOs,
bilantul termic este urmétorul : = 11 By :

Calduri intrate :
— Calduri de reaclie : _
—— djn reactia principald se
degaji

— din reactii secundare se IS
degaja 1106 040,54 kJ (264 603 keal/t)

— Caldura de dilutie :
— pentru acid fosforic P48 172,64 kJ (35 448 kcal)
— pentru acid sulfuric in exces 24 829,20 kJ (5 940 kcal)
Total 173 001,84 kJ (41 388 lzcal)

1108 954 kJ (265 300 keal/t)
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— Cildura de hidratare a fosfo-
glpsalad & oo .. . 468 745,20
Total 2 856 741,58

(o)

cJ (112 140 kcal)
cJ (683 431 local)

[

Calduri iegite :
— din incalzirea reactivilor de la
t— 20°C la t — 80°C .
— din concentrarea acizilor
meeireulan . , . ., 650 809,28 1T (155 696 kcal)
— caldura necesara descompunerii
HaSilg, care este de 961,40 kJ (230 keal/kg Fs).

Deci, pentru 1 t de Po0;, in functie de contin ] i
en . 5, 1n 1tu uor
roca Iosfatlcz—t, vor fi necesare 14 451,8t8 kJ (3 266 I;call/tdIe’r (f)l};m an
— éa'ldura radiata evaluata g 100/, i
in cildura degajats «- . 158 405,28 k 0
— céldura prelua‘?e”l de sistemul e B B el

deraeirs , , , . 0z - 1115 420,45 kJ (266 847 keal)
Total 2 856 743,58 kJ (683 431 keal)

918 454,68 kJ (219 726 keal)

C. RAMURILE PRINCIPALE
ALE TEHNOLOGIEI CHIMICE

chix‘xll?:;ml;lggimt ;lllmLclé gelnerale’i“, ca ramura distincti a stiintelor
.6 Prezinta problemele esentiale ale tuturor rar ilor indus
trief chimice. N a2
= iehnolpgla _chi_mvi‘cé generald se imparte in mod conventional in
” ef nologie chlmlc;a anorganica® si ,,Tehnologie chimici oi‘ganicé“
.1.1} unctie de partlculla_rltai;lle proceselor, de materiile prime utili—’
zate si de produsele finite obtinute

Tehnologia chimicii anorganies &

/ organica cerceteazd procesele chimi g
ganice, care pot fi clasificate in : s 4
. Dbrocese anorganAice c}e bazi (fabricarea acizilor, a bazelor, a
sarurilor minerale si a Ingrigsdmintelor chimice) ; ’

¥
— procese electrochimice (electroliza j iala
' C industriald, pr
oxidare si reducere electrochimica) ; o Proceel e

I (

— fabricarea materialelor de constructii (sticls, ciment, ceramica).
Tehnologia chimici organicd cuprinde :

— sinteza ica ZA i i
s organica de bazd (fabricarea compusilor de mare
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— sinteza organicd lind (fabricarea produselor farmaceutice, a
insecticidelor, a reactivilor organici ete.) ;

— fabricarea compusilor macromoleculari (materiale plastice,
cauciue sintetie, fibre artificiale etc.) ;

— fabricarea colorantilor ;

— fabricarea produselor alimentare (zaharuri, grasimi, albu-
mine etc.).

Ca unitdti de baza ale economiei nationale, intreprinderile chi-
mice organice sau-anorganice nu-si desfisoari activitatea izolat, ci
exercitd influente asupra mediului ambiant, care se reflecti in evo-
lutia tehnicd si economicit la nivel national. Fiecare intreprindere
stimuleazd prosperitatea materiald si spirituali a zonei geografice
in care este amplasatd, iar succesele tehnice influenteazii unitatile
din aceeasi ramura sau din ramuri diferite prin reteaua cooperarii
si colaboririi,

D. MATERIl PRIME FOLOSITE
IN INDUSTRIA CHIMICA

1. MATERIl PRIME NATURALE SI SINTETICE

In aceasta categorie de materii sint incluse toate substantele na-
turale si sintetice, de origine minerald si organicdi, necesare obti-
netii diferitelor produse chimice.

Tehnologia chimicd anorganica se ocupa de prelucrarea cu pre-
cadere a materiilor prime de naturd minerald, iar tehnologia chi-
micd organicd utilizeazd preponderent materii prime de origine or-
ganica.

Valoarea industriald a unei materii prime este apreciati  dupa
urinitoarele criferii :

— continutul in substanti activi ;

— procesul tehnologic necesar prelucridrii (parametri, instalatie,
aparaturd de masurd si control ete.) ;

— calitatea produsului obfinut in comparatie cu produsele si-
milare din tard sau pe plan mondial ;

— potentialul de resurse ale {irii din aceasti materie prima sau
achizitionarea ei cu efort voluntar minim ;

— conditiile de tehnica securitatil gi protectie a muncii si a
mediulul Inconjurdtor in timpul prelucrdrii (toxicitate, agresivitate,
poluare) ;

13
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i chimice,

— poslblhtatea inlocuirii cu malexldle sintetice, avmd aceeasi
elicienti tehnica si economici. - :

In figura 1.3 se prezinti citeva din materiile ‘prime care stau la
baza industriei chimice.

Unele din produsele finite, obtinute direct din materiile prime
naturale, constituie la rindul lor materii prime din care se fabricd
alti produsi chimici (acidul sulfuric, acetilena, clorul, hidroxidul de
sodiu, soda calcinata etc.). '

Acestea se numese materii prime sintetice.

Actele oficiale care cuprind normele si prescriptiile 'privitoare
la calitatea, caracteristicile si dimensiunile . produselor reprezinta
STAS-urile si Normele Interne.

2. MATERIALE AUXILIARE

[n categoria materialelor auxiliare se incadreazi acele produse
sau materiale care ajutd la desfasurarea unui proces tehnologlc se
consumd in procesul de productie, faril si sc regiseascd in produ-
sele finite (de exemplu, apa pentru ricire, incdlzire, aburul etc.).

Ca si materiile prime, materiile auxiliare trebuie si indepli-
neascid anumite caracteristici calitative, care se incadreazii in
STAS-uri, iar consumurile pe tona de pmdus se determind tinind
seama de bilanfurile de materiale sau termice.

3. FOLOSIREA RATIONALA A MATERNLOR PRIME,
AUXILIARE $1 A ENERGIEL

Folosirea rationald a materiilor prime si a energiei inseamnd
nu numal respectarea indicilor de consum planificati (determinati
conform bilanturilor), ¢i si optimizarea acestor consumuri, prin im-
bunititirea randamentelor sau prin inlocuirea materiilor prime de-
ficitare cu altele disponibile,

fconomia resurselor materiale este dependentd si de calitatea
productiei.

Valorificarea deseurilor industriale prin reintroducerea lor in
circuitul economic contribuie considerabil la reducerea consumu-
rilor de resurse materiale pretioase, inclusiv de energie.

O alti metodi de reducere a consumurilor de materii prime si
energie este introducerea aparatelor si metodelor moderne de cen-
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trol a productiei, pentru evitarea abaterilor de la parametrii teh-
nologici, deci evitarea obtinerii produselor de slabi calitate, a re-
buturilor.

Conform directivelor Congresului al XllI-lea al: P.C.R. privind
programul de cercetare i dezvoltare in domeniul energici, pind in
anul~ 2000, industriei chimice ii revin sarcini de o deosebitii impor-
tanta si anume :

— modernizarea si optimizarea tehnologiilor de productie in ve-
derea cresterii randamentelor energetice : e

— intensificarea cercetdrilor pentru realizarea de tehnologii noi
SR & ‘o 3, & -] 11 1 3 !
care s,a‘valo’rlfx.ne superlor materiile prime din tard cu consumuri
" s . B ~ . . - = i
;?ergcu%:e C].lt mal scazute In domeniul chimiei anorganice, orga-

y % -~ - . - - . Y
: ce, petroc limice, in productia de fibre si fire sintetice. a caucti)ua
cului, maselor plastice ete. ’

CAPITOLUL I
NORME DE PROTECTIE A MUNCI

A. PRINCIPIILE DE BAZA ALE LEGISLATIEI MUNCII
‘ ' TN ROMANIA

Normele de protectie u muncii cuprind totalitatea mdsurilor ce
trebuie luate pentru asigurarea conditiilor nepericuloase de muncd,
pentru prevenirea accidentelor de muncd $i a imbolndavirilor pro-
fesionale.

In tara noastrda imbunatatirea continud a conditiilor de muncd,
grija pentru apdrarea vietii si sdndtdfii oamenilor muncii in pro-
cesul de productie, pentru prevenirea accidentelor si a imbolnaviri-
lor profesionale, constituie o problemé de Stat, fiind reglementata
prin Constitutie, Codul muncii, legi gi decrete.

In 'Constitutia Republicii Socialiste Rominia se consemneazii ci
toti cetdtenii au dreptul la munci, stabilindu-se mdsuri de ocrotire
a femeilor si a tineretuluj la locul de muncd, asistentd medicala,
pensii si ajutoare de boald sau incapacitate de munca, pentru toti
oamenii muncii. :

Conform codului munecii, conducerile unitatilor au obligatia sa
stabileasci o datd cu misurile de realizare a planului de productie
corespunzitoare fiecirui loc de muncd si misuri de combatere a
poludrii mediului inconjurator.

Raspunderea pentru realizarea deplind a masurilor de protectie
a muncii o au, potrivit atributiilor ce le revin, cei care organi-
zeazd, conduc, coordoneazii si controleaza procesele de muncd in
unitati. ' ,

Toate persoanele incadrate in munci sint obligate sid cunoasci
si sd respecte normele de securitate si de igiend a muncii in locu-
rile unde isi desfasoard activitatea, sa foloseascd si sd intretind in
bune conditii mijloacele de productie si de protectie ce le-au fost
incredintate. 7

{ncilecarea dispozitiilor legale privitoare la tehnica securitatii si
igiena muncii se constati de organele ierarhic superioare, de catre
organele Inspectiei de Stat pentru Protectia Muncii, de organele &a-
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nitare §i cele sindicale si atrag rispunderea disciplinard, adminis-
trativa, materiala sau penala, dupi caz, potrivit legii.

Masurile de protectie a muncii se stabilese prin norme delte!lﬁ
nica securitifii si igiena muncii, pe locuri de muncd, masini, utilaje,
aparate, instalafii, procese tehnologice. : o

Normele e protectie a muncii sint de doud feluri ;: norme re-
publicane si norme departamentale.

Normele republicane de protectie a muncii se stabilesc de citre
Ministerul Muncii impreuni cu Ministerul Sanitatii si sint obliga-
toril pentru toate raimurile de productie.

Normele departamentale se stabilesc pe baza normelor republi-
cane de citre ministere si celelalte organe centrale, sub indrumarea
Ministerului Muncii, fiind specifice unui anume sector de activitate
51 obligatorii pentru toate organizatiile subordonate organului central

care le-a elaborat,

B. SCOPUL §I DOMENIUL DE APLICARE A NORMELOR -
DE PROTECTIE A MUNCII a

Normele departamentale previd ca masurile de Pprotectie a mun-
cil trebuie aplicate in mod efectiv, extinse si perfectionate la nivelul
ultimelor realiziri ale stiintei si tehnieii.

Scopul final este acela, ca procesul de munci si se desfagoare in
deplind siguranti, inliturind factorii care cauzeazi imbolniviri si
accidente. De aceea, fiecare intreprindere din cadrul unui minister
sau organ central elaboreazi individual instructiuni de protectie a
muncil, care cuprind pe lingd prevederile din normele departamen-
tale si mésuri de protectie a muncii suplimentare, specifice sectoare-
lor, sectiilor, atelierelor din intreprinderea respectivi.

Fiecare loc de munca trebuie si fie prevazut cu instructiuni de
protectie a muncii pentru toate activititile ce se desfisoars, pe care

-angajatii trebuie si le cunoascd si sd le aplice constient. In acest
scop se realizeazd instruirea personalului, in mod organizat, in ca-
-drul procesului de productie sau diverse forme de invitamint.

Legea nr. 5/1965, precum si alte acte normative (legi, H.CM.-uri,
-ordine ministeriale) reglementeazi obligatiile si raspunderile ce re-
vin celor ce organizeaza, controleazi $i conduc procesul de munci,
referitor la :

-- realizarea si aplicarea mésurilor de protectie a muncii ;

— acordarea, utilizarea si intretinerea echipamentului de lucru
51 a materialelor igienico-sanitare ;
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— propaganda sistematicd in vederea aplicarii masurilor de pro-
tectie a muncii ; ' i gt

— actiunea de indrumare si control a acestei ddpﬂ?dﬁl : o

— evidenta si raportarea accidentelor de munca si imbolnaviri-
lor profesionale ; g bdygtye .

E infractiuni si raspunderi disciplinare, administrative, mate
riale pentru incalearea normelor de protectie a muncil. T

Masurile de protectie a muncii se elaboreazi pe baza studi
si experientei, cuprinzind doua discipline : - '

— tehnica securitdtii muncii ;

— lIgiena muncii.

C. TEHNICA SECURITATII MUNCH

Tehnica securitatii muncii este partea tehnici a pl‘,(Jj[e&,‘Flell nw:tu};;
cii, care studiaza si élaboree}za} 111aﬁsumleade aslvgqrﬁire a 13(;(;1_‘1;011{;_1[75
muncii, studiazd cauzele accidentelor si 1mbr}1nav‘m,lorf p}[ ohe? el
sl masurile pentru prevenirea lor, pentr}_luL}g,uraIea“e ortu ~1-*'-‘ns-ﬁ:
" In cadrul masurilor de tehnica se'cu_rltatlvl muncii Sll‘lt L_u_lf}rl e
si normele cu privire la protectia invdnflduala (aSLgurax;eflt _111’13::)‘?1(;3{:
lor individuale de protectie, imbricadminte, centuri, masti, incalts
minte ete.).

1. ACCIDENTELE DE MUNCA

Prin accident de muncd se intelege U(“itg"zm(t?"fra viole}m& a zmo‘g;
nismului, precum §t intoxicatia acutcj pt:ofeszo?m'lu, care se p'j‘(‘)z{ .a{c f?é
timpul procesului de muncd sau in mdeplz:_mga mda'tomv I'CZ” o
serviciu si care provoacd incapacitatea temporard de muncd de ce
putin o zi, invaliditate saw deces.

Accidentele de munca se clasifica in : _ _
accidente care produc incapacitate de cel putin o zi;

— accidente care produc invaliditate ;

— accidente mortale. L i

Accidentarea a cel putin trei persoane in acelasi t1mpl si din
aceeasi cauzd se considerd accident colectiv. ‘ “g

Ac,cidentele de munca pot fi grupate in: accidente mecanice,
clectrice, intoxicatii, arsuri (termice sau chimice).

Accidentele mecanice (traumatisme). Cauzele generale care pro-
due traumatismele sint :
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— luctuatia angajatilor in locuri de munca grele, cum sint ia :
concasare, malaxare, ambalare, transport ete, ;-

— manipularea imprudenti a unecltelor in timpul lucrului, da-
torita lipsei de disciplina : ' 3

— defectiuni la unele utilaje ;

— deficiente in organizarea
locului de munei ;

— lipsa de calificare profesionals ; '

— aplicarea insuficienti a normelor de tehnic
apardtoarelor de protectie la toate organele in miscare, iluminatul
slab la locul de muncd, inexistenta cailor de acces pentru toate po-
zitiile de actionare a utilajelor, folosirea utilajelor mecanizate de
transport),

Mdasurile de prim ajutor vor {j
functie de tipul traumatismului,

In cazul fracturilor {ara hemoragie este necesar ca acestea sa se
imobilizeze cit mai corect §1 cit mai aproape de locul accidentului,
‘cu mijloace improvizate (scinduri, bete} san specializate, existente
la punctul de prim ajutor, :

;

In cazul hemoragiei se vor lua mai Intii mésuri de oprire pro-
vizorie a hemoragiei arteriale say venoase si apoi mésuri in vede-
rea transportarii accidentatului Ia unitatea sanitard specializata,
In cazul plagilor se aplica Pansament peste striviri, taieturi, in-
tepaturi, cu scopul de a opri hemoragia si pentru a proteja impo-
triva infectiej.

Accidente de munci produse prin arsuri.
arsurile pot fi provocate de :
substante chimice (acizi, baze,

muncii, in intretineren igienicil o

a securitatii (lipsa

acordate in mod diferentiat, in

In industria chimici

substante corosive, caustice
e, ;

— diverse materiale inflamahile sau fierbinti (vapori supraincal-
ziti, lichide la temperaturi inalte, flame de Ia scurtcircuite elec-
trice, radiatii etc.).

Principalele misuri de prevenire a arsurilor chimice sint :

— Manipularea, depozitarea, transportul, incircarea 51 descérca-
rea se vor efectua de citre persoane instruite, sub supraveghere.
Acegtia vor purta echipamentul necesar : masti, ochelari, manusi.
Toate operatiile se vor executa numai cuy utilaje si aparaturd adec-
vata.

— La transvazare se vor lua mésuri pentru evitarea stropirilor,
prin mecanizarea operatiei si etansarea locului respectiv,

— Depozitarea materialelor caustice se va face in incéperi spe-
ciale, platforme care corespund normelor de bazi contra incendiilor
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si de protectie a muncii (iesiri libeve, pardt}seala necombustibili,
rigole de scurgere, instrumente de semnalizare et&'.). _ 5
- — Se evita depozitarea in acelagi loc a substantelor incompati-
bile : acizi cu baze, acizi cu clanuel ete.
Toate materialele vor fi corect etichetate si ambalate. )
Pentru prevenirea arsurilor provocate de explozii, mci\.ndlu tsc(x)u
substante si utilaje fierbinti, trebuie se‘} se _evite_ permolu] Fe'fcio_
cutérilor, al flamelor electrice, precum si {fprmdem 5.:111‘ exﬁ oz;-eguie
vocate de curenti de dispersie (Vagqbonzl). Pentru. aceasta b St
sd se respecte limitele maxime admise pf‘ent.ru tensiuni consi EE e
hepericuloase, si se doteze instalatiile, utilajele, aparz}t‘e'le,dcuhpdn%
materialele previizute in normative, si se respecte condlt_nl_e e igiens
a muncii.
2 = | e
Actiunea céldurii sub diverse forme poate produce patru grade
de arsuri : : . ) ey g i
— gradul I — arsuri in suprafatd, caracterizate prin 10.39;:*(,;1 pie
lii, caldurd, dureri, la nivelul arsurii ;

— gradul Il — arsuri ale pielii si stratului imediat subiacent,
cind apar bésici pe piele pline cu liacl}id, care se sparg us-orﬁ.
— gradul III — arsuri de adincime, cuprinzind muschi, vase,

nervi, pind la nivelul oase}or, in care caz apar cruste, pielea devine
(lleg}ag};zdiel %Oﬁep?ggl éste arsdl in toatd grosimea ei, tesuturile
sint mortificate. =

Dupa intinderea sup}"afeteiy arse, arsurile se c_lasmca :

— peste 100/, arsurd grava ; -

— peste 259/, ,poate deveni mortali ;

— peste 650/, sansele de salvare devin red‘use. . ' ]

Cunoasterea tipului de arsurd, precum si [31'9&1(31}16111;61 m'f?site
necesard deoarece masurile de prim ajutor se aplicd in mod diferit,
In raport cu aceste criterii. ‘ .

— In cazul aprinderii hainelor, acci_rdentatul va f1 {.:.ulcat lda p‘a—
mint si acoperit, pentru a suprima oxigenul ce 111tre1,,me. ar ?rei

—— .Cind arsura s-a produs cu lichide f}erbini;i, dar nu sint basmtg
se aplici apa rece (fard prl‘asiune). pe toata suprafata pentru a scur
timpul de contact al cildurii cu pielea. 1 s :

— In cazul arsurii cu substante chimice se va spila imediat cu
foarte multd api timp de 10—15 min. =d

— Cind arsurile sint provocate de flacira electrl_ca se devconec—
teazd mai intii refeaua sau se scoate accidentatul prin indepiriarea
firelor cu obiecte izolate.
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Dupa aceea se aplicd urmitearele masuri de prim--ajutor

— pentru calmarea duterilor se administreazd bauturi cildute
(ceal, sirop), deoarece in: raport.cu suprafata arsa se plerd cantitafi
mari de ser si de lichide ; 7 : HE it 5 Hig

— 1In caz de electrocutare.se [ace respiratie artificiala ;

— se imobilizeazd zona arsa ;

— se aplicd tratamentul local, = e

Pentru arsuri de gradul II, basicile formate nu trebuie sparie’;
dacd arsura se intinde pe suprafati mare nu se panseazd, acciden-
tatul se acoperi cu cearsafl steril, ; ‘ s

Pentru arsurile de gradul Il gi IV se apiici un pansaméﬁt usor,
dupa dezinfectare, si se iau méasuri pentru prevenirea socului .pin:‘i
la fransportul la spital. ' - ' b 1

Electrocutari. Vitamarea periculoasi a organismului sub in-
fl_uenta curentului electric, care produce stopul cardiac sau carbo-
nizarea corpului, poate avea loc prin atingerea directi sau indirecti
cu utilajele, echipamentele sau conductorii electrici, care se gdsesc
sub tensiune. i : ¥

Pentru prevenirea riscului de accidentare prin contact direct,
trebuie sil se ia urmiitoarele masuri: - . - ' '

— Toate elementele conduciitoare de curent electric trebuie s
fie montate la nivele inaccesibile, vor fi izolate, previzute cu ele-
mente d__e blocare electricid sau: mecanicd, ingradite sau carcasate.
~ — Toate amplasamentele electrice de la locul de munci vor fi
izolate suplimentar pentru a.impiedica posibilitatea atingerii ele-
mentelor metalice, intre care existi diferentd de potentiati.

— Dotarea si folosirea corespunzitoare a mijloacelor individuale
de protectie. > '
Pentru prevenired riscului de accidentare prin atingere indirectd
curentul electric, trebuie si se ia urmitoarele misuri :
— folosirea tensiunilor nepericuloase ; X
— legarea utilajelor mobile si fixe la pamint si la nul ;
— nglarea suplimentard de protectie a utilajului electric ;
— aslgurarea posibilititii deconectirii automate.
Maésurile de prim ajutor constau din :
— scoaterea accidentatulii de sub tensiune prin deconectare :
— aplicarea de urgenta a respiratiei artificiale. '
Intexicatii. Dupa actiunea lor specifici, agentii intoleranti se
clasificd in : " Ay :

i substante toxice cu actiune iritativd, care se manifestd imediat
dulia (:Tontaciul cu organismul : clorul, dioxidul de sulf, oxizii de
azot ete. ;

CU

=
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— substante toxice de. acumulare, care, patrunse in singe, au
actiune negativii ce se desfisoard in.timp o plumbul, solventii or-
ganicl, mercurul, sulfura de carbon ete. - Hogst e !

Cauzele care provoacd intoxicatiile sint :

— neetansgeitati ale utilajelor ;- s

— lipsa avertizoarelor acustice sau odorizante- pentru semnala-
rea concentratiilor periculoase ;

— nerespectarea regulilor de igiend in {impul desfasurarii acti-
vitatii, in timpul meselor.. 22

Misurile de prevenire a intoxicatiilor sint : ;

— 1izolarea zonei de lucru de degajiiri de gaze sau vapori toxici ;

— introducerea unor pauze sau reducerea timpului de lucru,
conform normelor in vigoare

— folosirea alimentatiei antidot (lapte sau apid carbogazoasd) in
timpul lucrului, a echipamentului de lucru i de protectie.

' Masurile de prim ajutor in caz de intoxicatii sint :

— scoaterea accidentatului din mediul toxic ;

'— schimbarea hainelor de lucru ; :

— spalarea suprafetei pielii (cu api si sédpun) si eliberarea cailor
respiratorii de corpuri striine ; ' - -

— incilzirea intoxicatului pentru a evita pierderea de cildurd;

~— aplicarea respiratiei artificiale ;

— transportul la punctul de prim ajutor.

Organizarea prevenirii si stingerii incendiilor la locul de munca
constd in organizarea normald a echipelor de stingere a incendiilor
pe schimburi gi instruirea acestora cu sarcini privind :

— conducerea operatiilor de stingere ; :

—- anuntarea izbucnirii incendiilor la pompieri si la conduce-
rea Intreprinderii ;

— organizarea evacudrii persoanelor si- a bunurilor materiale
conform planului de evacuare ;

—— utilizarea mijloacelor e stingere a incendiilor (hidranti, stin-
odtoare i alte mijloace).

2. BOLILE PROFESIONALE

Bolile profesionale sint afectiunile care se produc ca urmare a
exercitdrii unei meserii sau a unei profesiuni, cauzate de factori no-
civi, fizici, chimici sau biologici caracteristici locului de muncd, pre-
cum §i de suprasolicitarea diferitelor organe saw sisteme ale or-
ganismului in procesul de munecd (intoxicatii lente, deformdri ale
coloanei etc.).

23




.Dacl_a_rarea bolilor profesionale se face de citre medicii intre-
prinderii, iar cercetarea pentru stabilirea cauzelor, madsurilor pen-
tru prevenirea lor, se face impreuna cu Inspectoratul Sanitar de Stat
pentru Protectia muncii, ; ey

Intexicat‘ia am:nﬁ profesjonaldl se declard si se cerceteazi atit ca
boald profesionald, cit si ca accident de munca. " .

D. NORME DE IGIENA A MUNCII .
PENTRU EVITAREA IMBOLNAVIRILOR PROFESIONALE
$I' A ACCIDENTELOR

1. IGIENA LOCULUI DE MUNCA

de‘Notrmel-e (republl-c'ane c_!,e protectie a muncii, preciﬁn si normele
; praxl* amentale cuprind si normele de igiend a muncii, care se re-
7 R . i oy a e w !

‘ggd a a_stg}lr_'df'ea unor 'Lpndn;u optime de lucru pentru evitarea ac-
cidentelor si a imbolnavirilor profesionale. -

Conditiile caracteristice ii chimiei i :

: étr : aro.cteus‘tmc. ramurii chimiei, care pot influenta sta—
rea de sandtate a muncitorilor sint ' '

- mlcrgghmatu'l (temperatura, umiditatea, zgomotul, vibratiile)

~= conditiile de iluminat ; '

— ventilatia,

b4

e t'l‘empe'rftura 51-;mznditatea. Organismul uman este un termostat
: dempem ura de 37 53, ment{inut in echilibru, prin pierderea si
broducerea permanenti a caldurii proprii, . '
4 ‘flzent‘gu‘ga organismul sa poata pierde caldura produsd in cursul
: rf; asur 1*11f muncii, trebuie si existe o diferenta de temperaturi

e G617 : e i3 50, : -
asele &.upra‘?ata pleln (2‘)- C) si temperatura aeruluj inconjurator ; de

_mveneia sa existe o migcare a aerului, precum si o umiditate re-
lativa scazutd a acestuia. ' -

rml?()esfasu;area acuvnf@iih in conditii de temperaturd ridicats poate
poat cg I‘Edl.Llc:E‘I ea capacitatii de muneca prin instalarea oboselii, sau
e Pl , ol :
%Jncéfzir g(llca$ aleiipdm};g unor imbolndviri prefesionale, ca : supra-
j 4, socul de cdldurd, crampele muscu : :

: d, $0 : culare, care SOk
oprirea inimii, e e
Com-baterea céldurii se poate realiza prin solutii locale de pro-
tectie ; '

~— 1izolarea utilajelor, cu dispozitive de protectie ;.

— folosirea unui echipament de protectie corespunzitor ;

— montarea unor dusuri sau perdele de apa ;
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— consumarea lichidelor carbogazoase pentru completarea apeil
si a sdrurilor evacuate prin transpiratie etc. ;

— folosirea ventilatiei naturale sau artificiale.

Zgomotele si vibratiile actioneaza fie asupra sistemului neuro-
psihie, fie asupra organului auditiv in functie de intensitate, prepg-
nanta si timbru. ' o .

Pentru atenuarea zgomotelor si vibratiilor sub limitele admise
trebuie sa se ia urmatoarele masuri : : ,

=z 'amplasarea rationald a obiectivelor surse de zgomot ;

— atenuarea nivelului de zgomot prin mijloace. tehnice cores-
punzitoare (izolafii, antifonare etc.) ;

— céptusired’ peretilor incéperilor de lucru cu materiale absor-
bante de zgomote :

— montarea de panouri izolante, perpendiculare pe directia de
propagare a zgomotului ; _

— amplasarea utilajelor care produc vibratii numai la nivele in-
[erioare. )

Tluminatul este un alt element important in ambianta de lucru
care poate influenta starea de sianidtate si capacitatea de munci.

Inciperile de lucru trebuie si dispunad de lumind naturald di-
rectii, lar in cazul cind lumina naturali nu este suficienta trebuie
si se prevadi si instalatii de iluminare artificiala.

Iluminatul trebuie si indeplineascd urmitoarele conditii :

— s# lumineze zona de lueru si obiectul muncii ;

— sa fie uniformi si sa distribuie corect efectele de strdlucive,
fara si provoace manifestiri de orbire ;

— instalatia de iluminat, ferestrele, geamurile sa fie intretinute
in conditii optime de curdtenie si ingrijire ; '

— amplasarea corecti a corpurilor de iluminat local, astfel incit
s nu provoace fenomene de orbire (se vor monta conform norme-
lor in vigoare). ;

Ventilatia. Pentru reducerea riscului produs de conditiile ne-
igienice de climat la locurile de munca expuse, pentru indepartarea
nocivitatilor (pulberi, substante toxice, ceatd etc.) pe lingd masurile
pentru imbunitatirea proceselor tehnologice si a operatiilor auxi-
liare, trebuie si se ia méisuri pentru ventilatia aerului.

Pentru micsorarea gradului de poluare al atmosferei si limita-
rea actiunii ddunitoare asupra populatiei, gazele arse $i substanfele
toxice din diverse instalatii trebuie purificate inainte de a fi eli-
minate. L2 - :
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Pentru a completa masurile tehnice luate -in Jn_st:ala’gll,; pem_i_u
desfasurarea lucrului in conditii nepericuloase privind protectia
muncii §i igiena locului de muncd, este necesar ca f1ecr:}re savlarlat
sa utilizeze echipamentul si materialele de protectie individuali pre-
vazute In normative (unguente, sapun etel),

Este interzisd purtarea halatelor, sorturilor, hainelor cu man-
seta largd, neincheiate, rupte sau murdare. Echipamentul de protec-
tie se poarta in timpul indeplinirii muncii, fiind interzisa sceaterea
lui din incinta intreprinderii. .

In fiecare incédpere, la fiecare loc de munca se va pistra ordinea

si curdtenia, liind interzise acumularea oriciror materiale (amba-
laje, rebuturi, reziduuri ete.).

Asistenta medico-sanitari a muncitorilor reprezintd o problemii
de stat, '

Fiecare angajat trebuie si lie examinat medical si sd primeascs
avizul dacé este apt din punct de vedere al capacitdtii de muneci,

E. PREVENIREA SI COMBATEREA INCENDIILOR
Sl EXPLOZIILOR '

Actele normative in vigoare si instructiunile Ministerului de In-
terne indica prevederile referitoare 1a prevenirea si combaterea in-
cendiilor pentru toate sectoarele activitatii economice.

Organizarea prevenirij $1 stingerii incendiilor 1a locul de munca
constd in organizarea normala. a echipelor de stingere a incendiilor
pe schimburi si instruirea acestora cu sarcini privind :

-7 conducerea operatiilor de stingere ; CEOE

— anuntarea izbucnirii incendiilor la pompieri si la conducerea
intreprinderii ; © 4 )

—-"organizsu‘ea.evz—icuﬁrii persoanelor si a bunurilor materiale
conform planului deevacuare i Sy '

— utilizarea mijloacelor de stingere a incendiilor (hidranti, siin-
gatoare si alte mijloace). SR :

Pentru prevenirea ‘incendiilor, in majoritatea instalatiilor de
sinteza, retelele electrice (inclusiv reteaua de iluminat) si utilajele
care folosesc energie electrici sint in executie antiexplozibila,

Regulile de bazi care trebuie avute in vedere in procesul de
productie sint : - ; _ F1 e

= evitarea.aparitiei oricirei surse Intimplatoare -de aprindere ;

—: sesizarea oriciirei- defectiuni in starea $i functionarea utilaje-
lor si Inarea de miisuri urgente pentru remediere.
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- A. IMPORTANTA $I UTILIZAREA APEI

ind ii fizi i bi ice pe ta noastra
Apa determind natura lumii fizice si blouloglc.e_p% plgl;e1 Leste( 11;1
51 reprezinta cea mai importanta substanta ch1n1.1ca._L Jl‘r_‘ 1"ur§tr{)r
constituent major al corpului animal si al mediului Inconjurit
in care traim. g PRCTUR
i(n industria chimica apa se foloseste ca 111‘dtf31_1e‘ prima, (,tl 111121 'Jxlr?ac
de ricire si de incalzire, in p‘r(’jc':eseleude dlzolvgre,l re(‘n:m ge cet(,"
purificare, 'distﬂare, antrenare, hidrolizi, ca mediu de react : t.
‘ : g 7 : a a o« aseste
Apa este cea mai rispinditd substanti in natura. Eg‘l se gcésegst,
in toate cele trei stiri de agregare : sub forma de w.-upo:; s,lillbaff?;nﬁ
) . . - ~ ~ . ‘- - " .‘- 2 i l. o ; b
ferd, sub formd lichidd in riuri, lacuri, mari si o.ceanew‘ _ e
solida In zapada si gheatii. In scoarta pamintului se giseste api (1e
hi ¢ (i, In s . : >
i itati a a 'ma de apad de
infiltratie si mari cantititi de apd lepgatd sub forma de ap:
constitutie sau api de cristalizare in diferite mmeralg. ) _
‘ Apa naturald sau epa- brutd nu este niciodatd pura. Ea este mt--
; Cetde oy o s
purificatd cu oxigen, azot, amoniac, dioxid Fle ucaf‘b{'m, oxizi d}f-ti s,
hidrogen sulfurat, dioxid de sulf si trioxid - de sulf si u_nelp substante
organice. : n o o )
Apa riurilor dizolva sarurile a chror naturd depinde de comp;)ﬂ
a o 2 g 1 ot ar 1
zitia straturilor pe care le intilneste. Astfel, apa d1zolvk.1. C"ilb()lli{,ll
s'ulb formi de carbonati acizi, sulfatii de calciu si magneziu, formind
ape dure. ‘ : ‘ ) - o
Apa mirilor contine sdruri de sodiu, potasiu, magneziu, calciu
5i fier sub forma dizolvata. o o
i - ] - o . = ; . "i_
-Dupid compozitia chimici a sirurilor care predomini, apele\ ns
contin sdruri ciu, ape feru-
turale pot fi ape calcaroase, care contin séruri de calciu, 11- i -~
ginoase, care contin suspensii de-hidroxid- de fier, ape alea me_;S car
) iy ) ' 3 .- s I el ~ . ” Nt S‘
contin- carbonati acizi- alcalini si alcalino-pamintosi, ape .sele?n oase,
care contin sulfati de calciu si magnezin,” >+ -
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B. DURITATEA APEI

_ Prin n'.urzrsa.zeq. apei se injelege cantitatea totald de sdruri de cal-
ciu §i de magneziu exprimatd in miligrame oxid de calciu, continutd
mtj -un litru de apd. Exprimarea duritatii se face in’ grade de duri-
tate. Un grad de duritate corespunde la 10 mg CaOy1 apa. Durita-
tea poate {i : :

L, te-mpom-‘rﬁ, cind este data de continutul de siruri de caleiu
§1 magneziu :11'Iate sub form# de carbonat acid si care poate fi in-
].i?ltllrat’d prin fierbere ; de exemplu, carbonatul acid de caleiu prin
fierbere se descompune cu formare de carbonat de caleiu insolubil ;

.~ bermanentd, cind este datd de continutul de siruri de ealciy
$L magneziu ale acizilor tari (HpSO,, HCI)., - . :

Prin insumarea durititii temporare si permanente se obtine du-
ritatea totald.

Dupa valoarea duritdtii exprimate in Ca0, apele industriale se
clasifica in :

— ape foarte moi 5 grade duritate ;°
— ape moi 5—10 grade duritate ;
— ape mijlocii 10—20 grade duritate ;
—— ape dure 20—30 grade duritate ;
— ape foarte dure 30 grade duritate.

Calitatile cerute apei industriale depind de tipul si parametrii
procesului tehnologic i se stabilesc pentru fiecare caz in parte. De
exemplu, in fabricile de zahdr, prezenta sulfatului de calciu poate
Provoca precipitarea zaharatului de calciu, iar prezenta clorurii de
sodiu impiedicd eristalizarea zaharului din solutie. In instalatiile de
ITotatie nu sint admisi hidroxizii eoloidali ai fierului si ionii ,de cu-
pru, iar duritatea trebuie si fie de maximum 8 grade. Oriunde ar
Ii intrebuintati, apa trebuie si contind cit mai putine suspensii si
sd nu fie corasivi. ; '

Sarurile din api, dacad nu sint inldturate, se depun sub formi de
crustd pe peretii cazanelor. Crusta formeazi un strat izolator ne-
cesitind un consum suplimentar de energie. 2

Prezenta unor impuritati de natura anorganici si organici in
api are o influentid deosebitd asupra desfasuriirii reactiilor chimice.
Din aceastd cauzi, apele folosite In industrie trebuie purificate.
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C. METODE DE PURIFICARE A APELOR
1. PURIFICAREA APELOR POTABILE

Purificarea apelor potabile are drept scop indepirtarea sirurilor
de caleiu si de magneziu sau a compusilor organici si a eventualelor
microorganisme din apa brutd. Apele de suprafata contin si mate-
riale in suspensie, de aceea se urmareste in primul rind limpezirea
lor prin decantare, iar datoritid continutului mare de bacterii se su-
pun unui proces de sterilizare. Limpezirea poate fi realizata prin
sedimentare, coagulare si filtrare. Filtrarea se realizeazd prin tre-
cerea apel prin straturi de materiale poroase granulare, de obicei,
din nisip. La trecerea prin nisip, apa incircati cu suspensii se lim-
pezeste datoritd adsorbtiei (particulele in suspensie fixindu-se pe
suprafata granulelor de nisip), si retinerii particulelor in spatiile
dintre granulele materialului filtrant.

Filtrele de nisip se {olosesc la [iltrarvea apelor potabile desti-
nate marilor orase si constau din bazine de beton armat cu o su-
prafatd de 200—300 m?2 umplute cu mai multe straturi de nisip
si pietris. Primul strat este format din nisip fin, urmat de doud
straturi de nisip cu granulatie mai mare si un al patrulea strat
alcdtuit din piatrd sfirimati. Apa strabate aceste straturi de sus
in jos si se scurge din filtru printr-un sistem de canale colectoare.
In functie de debitul de filtrare, filtrele pot {i: filtre lente &i filtre
rapide,

Filtrele lente se caracterizeazd prin formarea unei membrane bio-
logice la supralati, care sterilizeazad apa.

Filtrele rapide sint construite cu nisip de dimensiuni mai mari
sl necesitd o limpezire prealabild a apel cu coagulanti.

Curatirea filtrului are loc prin inlaturarea unui strat de nisip
de la suprafati de 10—15 crh sau spalarea cu apd filtratd introdusa
de jos In sus. In mod obisnuit, o instalatie de filtrare se compune
dintr-un numar mare de filtre, care sd permiti desfisurarea pro-
cesului in mod continuu, spdlarea filtrelor realizindu-se succesiv.

Eftminarea microbilor patogeni din apele potabile se face prin
stervilizarea cu clor, ozon, permanganat de potasiu sau de calciu,
sau prin procedee fizice cu ajutorul radiatiilor ultraviolete, Se uti-
lizeazdt frecvent sterilizarea cu ajutorul clorului gazos. Folosirea ozo-
nualui in acelasi scop a fost abandenatd din cauza costului ridicat.
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2. PURIFICAREA APELOR INDUSTRIALE

Purificarea apelor industriale se ‘realizeazd in scopul ufilizdrii
lor in procesele tehnologice de fabricatie. In vederea realiziril aces-
tui scop, se utilizeazd atit procedee fizice cit si chimice in functie
de scopul urmérit, de sursa de apa brutd si de conditiile economice
locale.

- Aproape in toate cazurile, in industrie, se realizeazi o demine-
ralizare. Procesul demineralizirii consti in indepartarea sarurilor
dizolvate prin procedee electroosmotice, termochimice si chimice.
Indepirtarea sirurilor care dau duritate apei se numeste dedurizare.

Cele mai rdspindite procedee de purificare sint procedeele chi-
mice. Procedeele chimice se impart in ; '

— procedee care folosesc reactivi chimici ;
— procedee care folosesc schimbétori de ioni.

a. Procedee de purificare cu reactivi chimici

Procedeul de purificare cu hidroxid de calciu si carbonat de sodiu,
cunoscut in industrie sub denumirea de procedeul var-sodi, se ba-
zeaza pe faptul cd hidroxidul de calciu precipitd carbonatii- acizi
care alcatuiesc duritatea temporari si neutralizeazi dioxidul de car-
bon, In acelasi timp, carbonatul de sodiu precipitd sarurile care
formeaza duritatea permanenta. ' i

Se cunosc doudt variante ale acestul procedeu : cu var rece si
cu var cald. Ionii de calciu din apa durd sint indepartati sub formit
de CaCOg, jar ionii de magneziu sub formi de Mg(OH)s. Au. loc
reactiile : : ) | e

Ca(IICOz)9+ Ca(OH)s == 2 CaCO3+2 H:0O
Mg (HCOg)e+Ca(Oil)y = MgCO3+CaCO3+2 H;0 _

Carbonatul de magneziu solubilizat va reactiona mai departe for-

mind hidroxid de magneziu si carbonat de calciu conform ecuatiei :
MgCO3z+ Ca(OH)y = Mg (OH)y+CaCOs’
Sarurile de calciu si'de magneziu reactioneazi in modul Lli"111_'ﬁt01*:

MgCla+Ca(OI)y = Mg(OH)y+CaCly
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i . ) CEI.SO4 + NngCOg = CF.'[CO;;—*— NaQSO‘l
. MgSO4+Na,CO3+ Ca(OH)p = Mg(OH)y 4 CaCOs4NauSO,
CO24-Ca(OH)y = CaCO3+4H.0

Procedeul cu var cald se intrebuinteazi, mai ales, pentru pu-
rificarea apei folosite la alimentarea cazanelor de abur, Desfasura-
rea procesului are loc la temperatura de 50—60°C, fapt care acce-
lereaza reactiile, ajutd la decantarea nimolului 51 la descompunerea
partiald a carbonatilor acizi. Inainte de tratarea apel cu var si soda,
apa este analizatd pentru a se cunoaste continutul in siruri si pen-
tru a doza corect reactantii. Se procedeazi in felul urmitor :

— se dozeazd sdrurile solubile de calciu (D¢, ) ;
— se dozeazd sirurile solubile de magnerziu, care se ex primé ir
..mg MgO si se transformi in cantitatea echivalenti de Ca(r
prin inmultire cu factorul 1,4 (D) ;
. — se dozeazd CQy corespunzator carbonatilor acizi ;
- — se dozeazda COj liber continut de unele ape naturale,
Cantitatea de Ca (OIl), necesari, exprimati in mg CaO 1a 11 de
api este data de : -

mg/l CaO = COy (din bicarbonati)4CO, (liber)+D .
Cantitatea de soda adiugati apei brute este dati de :
mg/l NagCOz = (D¢, +D,;) — CO, (din bicarbonati)-1,893.

Pactorul 1,893 exprimé corespondenta Na,COs, stiind ci la 1 mol
de CaO (36 g), corespunde 1 mol de Nay,COjs (106 g). Pentru 1 g de

100 .
Ca0 sint necesare =y = 1,893 g Na,COgj.-
g o

IFazele procesului industrial sint urmitoarele

— Incalzirea apei cu abur rezidual ;

— introducerea varului si a sodei ; _

— realizarea reactiei de dedurizare, depunere si ‘Indepirtare =
namelului ; L :

— filtrarea apei dedurizate ; ,

— spalarea periodicd a filtrului si evacuarea nimolului din in-

stalatie. : .

O instalatie cu functionare continui constd din rezervoare pentru
prepararea si dozarea reactivilor, o instalatie de purificare pro-
priu-zisd, pompe pentru introducerea si evacuarea apei si aparate
de masurd si control. In figura I11.1 este prezentati schema generald
a unei instalatii de purificare. i -
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Apa bruti din conducta prin-
cipala este distribuitd in insta-
latia de purificare sl in rezer-
voarele de dozare a hidroxidului
de calciu si a carbonatului de
calciu. Atit laptele de var cit si
solutia de carbonat de sodiu
sint introduse in instalatia de
purificare prin tuburi montate
in interiorul instalatiei de dedu-
rizare pina la partea inferiocari
FIG. IIL.1. Instalatie pentru purifi- © a acesteia ; ndmolul se depune

caren apel cu ¥ar §i soda, - la partea infericard, iar apa

i purificatd este trecuta de jos

i sus printr-un strat de liltrare si evacuata pe la partea superioari a

acesteia. O purilicare mai vansatd poate fi ficutd printr-un adaos de

NayCOy In exces si purificare suplimentara cu fosfat trisodic, cind

are loc formarea unui precipitat de fosfat tricalcic, care decanteazi

mult mai usor decit CaCOs. In alte cazuri se urmireste eliminarea
aluminatului de caleiu printr-un adaos de aluminat de bariu.

.

Vos o2 |
clorificore

b. Procedeul de purificare a apei cu ajutorul
schimbdtorilor de ioni

Procedeul este cel mai raspindit in industrie si se bazeazd pe
principiul schimbului de ioni. Dupi natura materialelor folosite sint
cunoscute doud grupe de procedee :

— procedee care folosesc permutiti sau zeoliti naturali si ar-

tificiali ; ‘

— procedee care folosesc schimbatori de ioni de natura organici.

Purificarea cu permutiti. Permutitul este un aluminosilicat de
sodiu hidratat : NayO- ReO3-18i0, - aH,0,

in care :
R205 este Alg()g sau FeyOs
n, * — exprimd cantititi variabile de api (n==35).

Acest material retine ionii de Ca?t si Mg?t din solutie si cedeaza
ionii de Nat. Permutitul dupi completa epuizare se regenereazi
prin spilare cu o solutie saturati de cloruri de sodiu.
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Ecuatiile reactiilor care au loc in acest proces sint :
Nay(P) 4 Ca(HICO3)y = Ca(P)+2 NaHCO;
Nag(P) +CaCly == Ca(P)+2 NaCl
Nay(P)+ Mg(HCOg)s = Mg(P)+2 NaHCO,
Nag(P)+ MgCly — Mg(P)+2 NaCl
| : Nag(P) 4+ CaSOy, == Ca(P) +-Na,SO,
‘ Tizactia de regenerare este urmitoarea :

Ca(P)+2 NaCl (exces) = Nag(P) 4 CaCl,

| Prin acest procedeu se elimina cationii de calciu 51 de magneziu din
| apa initiala. Instalatia constd dintr-un rezervor cilindric in care se
introduce stratul de permutit sau zeolit agsezat in mod obisnuit pe
un strat de pietris si dintr-un numir de douid rezervoare auxiliare
lolosite pentru depozitarea saramurii. Apa de purificat se intro-
duce sub presiune, stribate stratul de permutit si se evacueuzd la !
| partea inferioara. Spalarea si regenerarea stratului de permutit are
loc in sens invers, Acest procedeu este avantajos, prin aceea ca nu
necesiti o reglare speciald in conditiile in care duritatea apei va-
riaza de la o zi la alta. Dintre zeolitii naturali, in industrie, cel mai
utilizat este glauconitul, care prezinti o capacitate mare de schimb
cationic. Cationul de schimb din glauconit este potasiul. Glauconitul
natural este cunoscut sub denumirea de nisip verde si are compozitia :
S0, 45500/, FesOy 20—250/, AlO3 T—150/4, KsO 5—150/, CaO
2—31/, NayO max 19/, api de constitutie 100/, Glauconitul se reac-
tiveaza prin calcinare la 600—800°C.
Permutitul este un zeolit artificial si se poate prepara prin in-
calzirea la 1300°C a unui amestec de caolin, cuart, carbonat sau
sulfat de sodiu si carbune. Compozitia permutitului este urmétoarea :

Si0, 40—600/, Al,O3 25—380/, NagO 10—300/,.

in industrie se folosesc metode mixte de dedurizare cu schinbii-
torl de cationi, si anume prin folosirea zeolitilor hidrogenati H,Ze
si a zeolitilor de sodiu, NagZe. Zeolitul hidrogenat se regenereazi
prin spalare cu acid sulfuric diluat.

Procedee de purificare care folosesc schimbatori de ioni de na-
turd organicd. Acesti schimbatori de ioni au fost obtinuti pe cale
sinteticd gi au avantajul ca sarurile solubile din api pot fi indepar-
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tate in totalitate. Schimbitorii de ioni se impart in Catic?s.i'j’i si
anioniti. i
. Cationitii pot proveni din substante organice naturale de tipul
h’gmt, carbune, cocs, rumegus de lemn si din rasini sintetice de
tipul fenol formaldehidi sau polistirenice sulfonate.

Schi ML i A . e
... .in‘aLE de loni se facq mtr? hidrogenul activ al gruparii sul-
onice si cationul sirurilor din apd conform reactiilor :

Ca(HCO3),4+2 HSO3R — Ca(SO3R);+2 CO54-2 H,0
Mg(HCO3);+2 HSO3R = Mg(SO3R)s +2 COa+2 Hy0

Acidul carbonic format se descompune in dioxid de carbon si
apa si poate fi usor indepartat. Sulfatii si clorurile reactioneazi
dupd cum urmeazi : '

CaS0442 HSO3R = Ca(SO3R ).+ H,SO,
NaCl4HSO3R = NaSO4R -+ HCl
Rezulta de aici acizi liberi.
Regenerarea masei de purificare se face cu acid sulfuric :
Ca(S03R)3+HaSO4 (exces) — 2 HSO3R +CaS0y,
2 NaSO3R +H3S0, (exces) — 2 HISO4R NalgSO4

Regenerarea cationitilor poate fi ficuta si cu o solutie saturatd de
clor_uré de sogiiu. Prin folosirea cationitilor in procesul de purificare,
duritatea apellscade la 35 grade de duritate. Apa astfel acidulati
care rezulta din proces, trece in treapta a Il-a de purificare, unde:
are loc neutralizarea In prezenta anionitilor obtinuti prin policon-
densarea aminelor cu aldehida formici. Reactia de neutralizare este
urmatoarea :

R; NR”4+HCl—R , NHCHR"
in care R’ indicd hidrogenul.

Regenerarea anionitilor se face prin spilare cu o solutie de car-
bonat de sodiu :

2Ry NIICHR” 4-NayCO;3 (exces) = 2 R; NR"" 42 NaCl+

Prin acest tratament apa este complet dedurizati.
In figura II1.2 este prezentatd o instalatie de dedurizare a
cu ajutorul schimbétorilor de joni.

R4
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FIG, IIL.2. Schema instalatiei de dedurizave a apei cu schimbdtori de ioni.

Peontru purificarea apei in prima treapti, apa bruta se supune
unui proces de purilicare cu schimbéitorul cationic, dupi care trece
un neutralizator venind in contact cu anionitul. Inainte de folo-
ipa este trecutd printr-o instalatie de degazare pentru elimina-
rea dioxidului de carbon, Instalatia mai este prevazuta cu rezerveare
de stocare cu solutie acida si alealind necesare etapelor de regene-
rare. Pentru evitarea coroziunii, coloana de purificare cu cationit
este ciptusitd cu un strat protector de cauciuc, iar coloana de pu-
rificare cu masa anionicd este grunduitd cu asfalt. In multe cazuri,
instalatia in totalitate este construitda din tablda de policlorura de
vinil.

3. PURIFICAREA APELOR REZIDUALE

Apele reziduale industriale au o compozitie chimici extrem de
variatd. Epurarea apelor provenite din fabricile de preduse chimice
anorganice urméreste separarea suspensiilor si neutralizarea aces-
tora Inainte de a i evacuate in riuri. Sirurile toxice solubile, pre-
cum si sirurile care pot precipita usor sint separate prin preci-
pitare.

In fabricile producitoare de acizi rezulti ape reziduale acide,
care inainte de evacuare la canal, trebuie neutralizate. Sint consi-
derate ape reziduale daunitoare, apele care au un pH mal mic de
4 sau mai mare de 11, precum si amestecul de ape industriale si
menajere cu un pI mai mic de 6,5 si mai mare de 9. Neutralizarea
se realizeazdl, in general, cu lapte de var, in decantoare construite

in acest scop.
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CAPITOLUL IV
TEHNOLOGIA ACIDULUI SULFURIC

Ritmul de dezvollare al industriei chimice este determinat de
natura materiilor prime si de posibilitatea achizitionarii acestora,
precuam siode cerintele mereu crescinde de acid sulfurice si de deri-
vati ai sii. S-au modernizat si optimizat instalatiile vechi de 1a :
Baia Mare, Valea Calugareascd, Copsa Mica si s-au dat in folosinta
linii tehnologice noi la : Navodari, Turnu Magurele, Bacau, Valea
Cilugireasca.

Acidul sulfuric este folosit aproape in toate ramurile economici
nationale : in industria chimicd (organica si anorganicd), In indus-
tria petrochimica, in industria metalurgica si constructoare de ma-
sini, in industria usoard, in industria textila, in agricultura ete.

Concomitent cu cresterca productici de acid sulfuric creste
productia sortimentelor de produse derivate, sulfati, sulfiti, diox
de sulf, trioxid de sulf ete.

o
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A. FABRICAREA ACIDULUI SULFURIC
1. MATERII PRIME

Materiile prime utilizate la obtinerea acidului sulfuric pe cale
industriala sint :

— sulful elementar, sulfurile metalice, sulfatii naturali, deseu-
rile industriale care contin sulf.

— Sulful elementar constituie materia primia de bazi pentru
fabricarea acidului sulfuric pe plan mondial. In tara noastri func-
tioneazil o instalatie de acid sulfuric din sulf la combinatele chimice
de la Valea Cilugdreascit si Baciu (sulful exploatat in muntii Ca-
liman).

— Sulfurile metalice. Sulfurile de zinc si de plumb, continind
i impuritiati de Cu, As, Sb, Au, Ag au o importanta mici in fabri-
carea acidului sulfuric.

— Pirita (bisulfura de fier FeSy) constituic principala materie
primita folositd in {ara noastri la obtinerea acidului sulfuric. Zici-

36

r

mintele de piritd se gasese in Muntii Dobrogei la Altin Tepe, in
Carpatii Rasariteni la Rodna Veche, Fundul Moldovei, In Muntii
Apuseni la Rosia Nouad, Almasul Mare, Baita, in Carpatii Meridio-
nali, ta Baia de Aramai si in bazinul Baia Mare.

Pirita extrasd direct ca minereu are culoare verde-cenusie cu
un continut de 25520/, sulf, 35—440/, fier, impuritati formate din
sulfuri de zine, cupru, plumb, arsen. Metoda de concentrare a mi-
nereurilor, bazata pe comportarea lor diferiti la inmuierea in apa,
se numeste flotatie. Unele minerale se udi usor (liofile), altele se
umecteaza greu (liofobe).

Pirita concentratd prin flotatie contine 400/, sulf si 14—169/,
umiditate. Ea se usuci pind la 6—80/, umiditate, pentru a putea fi
transportati. '

— Sulful de calcin natural nu se foloseste la noi in tard, de
oarece procedeul este nerentabil.

— Sulful feros si acidul sulfuric rezidual provenit ca deseuri
de la decaparea otelurilor constituic, de asemenea, o sursi de ob-
finere a acidului sulfuric.

— Gudroanele acide rezultate in procesul de rafinare a produ-
selor petroliere cu acid sulfuric, dupi descompunerea termica, pot
fi folosite la fabricarea acidului sulfuric.

— Hidrogenul sulfurat provenit de la purificarea gazelor natu-
rale, petroliere, de cocserie sau de generator., cu concentratia de
0—9%4, nu este folosit in prezent, captarea si imbogéitirea gazelor
fiind in fazii de cercetare.

2. PROCEDEE DE FABRICARE
A ACIDULUI SULFURIC

Pentru fabricarea acidului sulfuric se folosese doud procedee in-
dustriale :

— procedeul cu nitroza ;

— Pprocedeul prin contact.

Procedeul cu nitrozd se aplicd astiizi numai in cazul instalatiilor
vechi. Prin acest procedeu se obtine acid sulfuric de concentratic
65—T760/, impurificat cu oxizi de azot, care trebuie indepiirtati prin
metode costisitoare,

In principiu, metoda cu nitrozi consta din :

-— obtinerea gazelor sulfuroase (SOs) ;

— absorbtia oxizilor de azot in solutii de acid sulfuric (formarea
nitrozed) ;

— oxidarca diexidului de sulf la {rioxid de sulf, cu ajutorul
gazelor nitroase si formarea acidului sulfuric,
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Oxidarea gazelor de SO cu oxizi de azot poate avea loc in-fazi
gazoasd sau In faza lichida. Instalatiile folosite sint cu camere, cu
productivitate de 5—10 kg HsSO4/m?2 zi sau cu turnuri, cu produc-
tivitatea de 200 kg HoSO,/m?, zi. :

Desi costul de productie este mai redus, acesta se ridici datorita
operatiunilor de purificare si concentrare ulterioarc.

Procedeul de contact. Prin acest procedeu se obtine acid sulfuric
concentrat de 989/ si oleum de 200/ SO5.

Principalele avantaje ale precedeului sint :

— calitatea superioara a sortimentelor ;

— coroziunea redusd a acizilor concentratiei fata de cei diluati;

-— manipularea, transportul si depozitarea mai usoare ;

— posibilitatea mdririi productivitdtii instalatiei si a capacititi-
lor de productie prin adoptarea unor instalatii mecanizate si auto-
matizate (cuptoare cu o productie de 300—500 tone HySO,/zi) ; 7

—- obtinerea unor randamente de conversie a SOy la SOs, pina
la 99,5%,, prin cataliza dublad cu folosirea unor catalizatori cu acti-
vitate sporita ;

— valorificarea caldurii provenite de la prajirea pititei ;

— valorificarea cenusilar, a reziduurilor de As, Se, Te:

— condilii de muncd mai usoarc decit in instalatia cu nitroza.

3. FAZELE PRINCIPALE DE OBTINERE
A ACIDULUI SULFURIC

I"azele de obtinere a acidului sulfuric sint ;
— obtinereca gazelor sulfurocase ;
— purificarea gazelor sulfuroase ;

-— conversia dioxidului de sulf 1a trioxid de sulf ;
— absorbtia trioxidului de sulf.

a. Obtinerea gazelor sulfuroase

In industria acidului sulfuric gazele sulfuroase se obtin prin pri-
jirca minereurilor naturale de sulf, in special a piritei si prin ar-
derea sulfulud.

Sulful nu necesitd o pregitire speciald lnainte de ardere. Piri-
tele trebuie pregitite initial, in scopul utilizirii complete a sulfului.

Pirita se macind si se sortcazi, astfel ca granulele si nu depi-
seascd diametrul de 6 mm, iar cea flotati se usuci.

Micinarea si sortarea piritei. Utilajele folosite la micinare sint
concasoarcle cu filei, care maruntese pirita pina la dimensiuni de

38

»

30—40 mm si concasoarele cu valfuri, care o sfirima pini la di-
mensiuni de 6—10 mm. Pentru sortare se folosesc site oscilante sau
rotative,

Piritele se pdstreazd in depozite care asigurd necesarul pe ma-
ximum 15 zile de functionare a instalatiei de acid sulfuric.

Prajirea piritei are loc in cuptoare speciale de prijire, de con-
structie diferitd, cu capacititi variate. Procesul de prdjire are loc
conform reactiei chimice : j

4 FeSy + 11 O3=8 SO 4 2 Fey03 — @

Arderea se realizeazd cu aer (79%, Ny si 210/ 0,) folosind un
cexces de pind la 200/ fatd de necesarul stoechiometrie, de aceea
gazele rezultate la prajire au un continut de 7120/ SO, restul
fiind azot, aer, impuritati, SO3. Prijirea are loc la temperaturi de
700---900°C pentru a mari viteza de ardere.

Pentru a miri viteza procesului de priijire, trebuie si se asigure
o suprafati mare de contact Intre aer si piritd, prin :

— madruntirea si sortarea piritei ;

— agitarea masei de pirita ;

— timp de contact suficient ;

- temperatura de maximum 900°C pentru a asigura porozitatea
particulelor (peste aceastd temperaturd Fe;Oz rezultat din reactie
se vitrifiaza, formind la suprafati o peliculi sticloasd impenetrabili
pentru gaze) ;

—— crearea de zone de presiune si de depresiune in timpul pra-
jirii, pentru a permite patrunderea si, respectiv, evacuarea gazelor
din particule. In practicd, toate aceste conditii se realizeazd In doud
tipuri de cuptoare : mecanice si in strat fluidizat (sau suspensie).,

Cuptorul mecanic (fig. IV.1) este construit dintr-o manta cilin-
dricd de tabla 1, captusitd in interior cu cirdmidi refractard 2. Este
format din 7—11 etaje (vetre) cu bolti zidite 3, sprijinite lateral pc
mantaua cuptorului. Aceste bolti sint previzute cu orificii de tre-
cere a piritei si a gazelor 4, alternind pe etaje, spre centrul si ros-
pectiv exteriorul lor.

Pe axa longitudinald a cuptorului se afli un arbore (ax) cilindric
rotativ compus din mai multe tronsoane. De axul central (gol in
interior) 6 se fixeazd cite doud brate agitatoare 5 la fiecare etaj,
lar fiecare braf este previzut cu dinti mobili de amestecare. Da-
toritd Inclinarii dintilor, prin rotirca bratelor, pirita este transpor-
tatd de sus In jos cdtre orificiile vetrelor spre centru sau spre ex-
teriorul cuptorului, prelungind prin accasta timpul de stationare In
cuptor (deci timpul de contact).
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AER CALD Prin interiorul axului si
{ bratelor circula de. jos in
“sus aer pentru ricire, pen-
tru preluarea céldurii de
reactie, in scopul asiguri-
rii temperaturii de lucru
sub  900°C (reactia este
- exoterma). S
‘Caldura eévdcuati cu
aerul de ricire poate fi re-
cuperatd (se pot produce
conform bilanfului termic

i
0,8—1 toni abur de 25° /i
cm-

PIAITA

de pinitd prajita).

Cuptorul in strat {lui-
dizat. Principiile de bazi
ale produsului de ardere in
strat fluidizat sint wrmé-
t, toarele:

. — Stratul de particule
solide, asezat pe un gra-
tar orizbntal este pus in
miscare de agitatie sub ac-
Ach pe  vunea unui curent de aer
ARDERE (gaz supqrt), calre-% stri-

bate vertical de jos in sus,
cu o astfel de vitezii, incit
fiecare particula executii o
miscare turbulentd in sus

I'IG, IV.1. Cuptor mecanic polietajat, si in jos. Stratul capatd

aspect de fluid.

— Domeniul de existentd al stratului fluidizat depinde de mé-
rimea, forma si repartitia particulelor, temperatura, densitatea si
viscozitatea gazului suport. In conditii de fluidizare viteza proce-
sclor de difuzie se mareste mult, implicit $i viteza procesului de
prijive,

— Datoritd procesului de ardere foarte intensiv, cantitatea de
caldura degajati in unitatea de volum la acest tip de cuptoare este
mult mai mare decit la cuptoarele mecanice. De accea preluarca
cildurii de reactic se realizeazit direct din stratul de fluidizare, prin

,_.f'—‘_'"u~

e T
o=y,

S
ENUSA

AER DE RACIRE
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introducerea unui fascicul de tevi de racire legate la sistemul de
circulatie al cazanului recuperator de caldura (serpentinele preiau
circa 1/3 din caldura degajati).

in urma miscarii turbulente, granulele au permanent pozitii mo-
dificate, astfel jneit ajung pe rind in zona inferioari a cuptorului,
unde aerul intrd cu presiune si in zona superioard a Iui. Prin aceasta
rezultd de fiecare datd un efect de pompare a unor cantititi de gaz
in. porii.granulelor, precum si fenomenul invers, ceea ce duce la
accelerarea procesului de prijire.

Cuptorul cu strat fluidizat (fig. 1V.2) este confectionat dintr-o
manta de otel I captusita cu o cirdmida refractari 2 si termoizo-
lantd 3. Aerul necesar arderii este introdus cu ajutorul suflantei 4
in camera de aer 5, de forma conici fiind distribuit de gratarul de
otel 6. Alimentarea cu piritd se face in mod continuu din buncirul 7
prin intermediul alimentatorului 8. Particulele grosiere de cenusi
se evacueazd pe la baza, putin deasupra gritarului, prin jgheabul 9.

Gazele sulfuroase (care contin 10—129/, SO,) pirisesc cuptorul
antrenind circa 900/ din cenusi pe la partea superioard si patrund
mai intii in supraincilzitorul 10, apoi In preincilzitorul 11 al ca-
zanulul reeuperator de caldurd. Aici, micsorindu-si viteza si mo-

APA DE
ALIMENTARE

ririd [

gusﬁ
FIG. IV.2. Schema instalatiei de prajire in strat fluidizat tip BASF.
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dificindu-si directia (datoritd sicanclor), cenusa (circa juméatate din
cantitatea initiald) se depune in partea conici a cazanului §i este
preluata de transportoarele 12. In drumul lor; gazele cedeazi cil-
dura serpentinelor existente in ambele compartimente 13 si 14,
rdcindu-se de la circa 900°C la 350°C. Se recupereazii astfel inci
circa 30%, din cialdura de reactie. Temperatura de minimum 350°C
a gazelorl estp impusa de faptul ci acidul sulfuric gazos (necorosiv),
fc.n‘me.zt din 50, si umiditatea din gazele sulfuroase, condenseazi la
330°C formind ceata de acid sulfuric, care corodeazi utilajele, pe
care urmeaza sa le strabata in fluxul tehnologic.

_ nApa necesara racirii se introduce in serpentinele din stratul 15
51 In preincalzitor prin intermediul separatorului 16 cu ajutorul
unel pompe centrifuge. In serpentinele supraincilzitorului se in-
troduce aburul saturat din separator. |

Cél_-dura ce se recupereaza la arderea piritei in strat fluidizat
reprezintid 60%, din cildura degajatd, restul de 409/ se 'piercle cu
gazele evacuate la 350°C, cu cenusa si prin radiatie. Din cildura
recuperata se produc circa 1,5 tone abur de 40 at/tona pirita 451, S
sau echivalentul In energie, 170 kWh/t pirita. % ‘

_ Productivitatea cuptoarelor in strat fluidizat este cu doud or-
dlng de marime mai mare ca a celor mecanice, iar capacitatea lor
variazd intre 120-—350 t piriti/zi.

Indica?orii tehnico-economici amintiti : capacitatea, productivi-
tatea, regimul termic, ealdura recuperatd, variazd insi In functie
de natura si calitatea materiilor prime, de calitatea impusi pro-
duselor rezultate (gaze si cenusd), de gradul de automatizare al in-
stalatiei ete.

b. Purificarea si uscarea gazelor sulfuroase

Purificarea gazelor sulfuroase. Gazele sulfurocasec rezultate la
prajirea piritelor sau a altor sulfuri metalice antrencazi o parte din
cenusi sub forma de praf, in cantitate variabild, in functie de gra-
nulatia materiei prime, de tipul cuptorului, de capacitatea lui (la
cuptoarele mecanice cantitatea de praf in gaze este pind la 10 g/m?3
de gaz, pe cind la cele cu strat fluidizat, pind la 180 g/m?® gaz).

In afard de praf, gazele contin si impuritati de oxizi de As, Se,
proveniti din arderea impuritatilor existente in pirité, ceatd de acid
sulfuric, precum si vapori de api, care trebuie indepartate.
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Purificarea gazelor sulfuroase este necesard deoarece in faza
urmadtoare, dioxidul de sulf se oxideazd la trioxid de sulf, cu aer,
folosind un catalizator solid specific. Reactia se desfisoard pe su-
prafata catalizatorului.

Una din conditiile necesare maririi vitezei de transformare este
aceea ca suprafata catalizatorului si fie cit niai mare si cit mai
activa. Scaderea activititii catalizatorului se produce prin scoate-
rea din functiune a unei portiuni din suprafata activa, prin otrivire,
datoritd formdrii produsilor inactivi sau prin astuparea porilor cu
praf de cenusd sau produsi de otrivire,

Retinerea prafului din gaze se poate realiza folosind : forta gra-
vitatiei, forta centrifugd sau forta electrici.

Utilajele de desprafuire care folosesc forta gravitationali sint
camerele de desprdfuire. Utilajele construite pe principiul fortei cen-
trifuge se numesc cicloane si sint cele mai utilizate. Ciclonul
(tig. 1V.3) este o constructie simpld, in care gazele intrd tangential
capitind o miscare elicoidald in jurul conductei centrale de evacu-
are, Prin aceastd deplasave, particulele de praf ajung la peretele
ciclonului, alunecé in lungul sau si cad in partea conicii. Gazele se
deplaseazi in sus si ies prin conducta centrald de evacuare.

Pentru a retine particulele foarte fine (1004, din cantitatea totald
de praf antrenati de gaze) se folosesc filtrele electrice (fig. IV.4).

Functionarea lor se bazeazd pe ionizarea gazelor Intr-un cimp

electric neomogen produs de o tensiune continuid de 50—70 000 V
intre doi electrozi. Polul negativ este format din firele metalice 1
cu sectiunea unica, suspendate in interiorul unor celule 2, care
constituie polul pozitiv. Datorita suprafetelor diferite, cimpul elec-
tric este mal puternic in jurul firului cu suprafati mici, unde se
produce ionizarea gazelor (electrod de ionizare), care incarcd nega-
tiv si particulele de praf. Acestea sint respinse apoi de electrodul
negativ, fiind atrase de cel pozitiv (peretii celulelor), unde se des-
carcd’ 51 se depun (electrodul de depunere). Celulele sint scuturate
cu ajutorul unor dispozitive speciale, la intervale egale de timp,
astfel Incit praful depus cade in conul filtrului, de unde este eva-
cuat in transportoare. Un filtru electric este format din sute de
asemenea electrozi. Temperatura gazelor la iesire este 350°C.

Pentru indepirtarea impurititilor de arsen, seleniu, ceatd sulfu-
ricd, urime de praf se aplici purificarea umeda.

La temperatura de 50—60°C oxizii de arsen si selen conden-
seazd, putind fi astfel separati din gazele sulfuroase. Réicirea si re-
finerea impuritatilor se realizeazd prin spélare cu acid sulfuric.
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DESPRAFUIT
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FIG. 1V.3. Schema de

principiu a unui ciclon :

1 — cornpul ciclonulul :

2 — tub pentru evacuarea

gazelor purificate ; 3 — stut

pentru  admisia gazelor :
4 — colector de praf,

FIG. TV.4. Schema principald de
functionare a unui filtra electric.

Inconvenientul acestei metode este acela cd, prin ricirea brusca a
gazelor de la 350°C la 60°C, acidul sulfuric aflat in gaze sub formi
de vapori condenseazi formind ceata sulfuricd, care nu se absoarbe
in acidul sulfuric. De aceea, este necesari purificarea suplimentara
a gazelor.

In industrie se folosesc pentru spilare-ricire turnuri metalice
captusite cu cardmidi antiacida, cu sau fiard umplutura. Acidul se
stropeste in contracurent cu gazele. Umplutura este formati din
inele ceramice de dimensiuni diferite, din ce in ce mai mici spre
partea superioari, ]
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Acidul sulluric de stropire se recirculd dupi decantare si racire
in récitoare cu serpentine.

Ceata sulfuric se poate retine :

— In filtre electrice umede avind la bazi acelasi principiu de
functionare ca filtrele electrice uscate ; pe peretii celulelor se de-
pune ceata impreuna cu particulele solide de seleniu sub formé
de noroi, care se indeparteazi periodic prin spélare cu apa ;

- in filtre cu masa filtranta din fibre speciale de sticla, produse
sintetice mai ieftine si usor de exploatat, dar cu performante teh-
nice asemianatoare cu filtrele electrice.

O instalatie de purificare umeda este reprezentati schematic in
figura IV.5,

Uscarea gazelor sulfurease. Gazele sulfuroase care péarasese fil-
trele de retinere a cetii contin vapori de apa in cantitate cu atit
mai mare cu cit temperatura lor este mai ridicatd (evaporarea apei
are loc mal bine la temperaturi mai mari).

Aceasta se realizeazd prin uscare cu acid sulfuric concentrat si
rece (sub 40°C). Acidu] sulfuric se dilueazi prin retinerea apei (este
deshidratant puternic), degajindu-se o cantitate de céldurd (cu atit
mal mare cu cit acidul este mai concentrat). Mentinerea tempe-
raturii sub 35—40°C se realizeazd folosind un debit suficient de
acid, fin dispersat, pentru a evita supraincalzirile locale. Dupa racire
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HIG. IVS5. Iqstalad;ie pentru purificare umeda :

1 — turn de gpilare ; 2 — flltru electric ; 3 — rfcitor ; 4 — de-
cantor ; § — vas tampon ; 8 — pompi.
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FIG. IV.6. Schema instalatiei de uscare a gazelor sul-
furoase intr-o singura etapd :

1 — turn de uscare ; 2 — filtru de paz : § — récitor : 4 — co-

lector de acid ; 5 — filtru de aer. :

in se?])entlne Stropite_c.u‘ap'&, acidul sulfuric se recircula, Peniru
mentinerea concentratiei de 94—960/, se schimbd periodic acidul de
la uscare, cu acid de 98¢/, de la absorbtie.

. {?Jrculatm acidului si a gazelor este redatd in schema din -
f

c. Conversia dioxidului de sulf

Transformarea dioxidului de sulf din gazele sulfuroase, in iri-
oxid de SL_llf, se ?ace cu oxigenul din aer, In prezenta catalizatori-
lor. Reactia dupa care se desfdsocara conversia este urmatoarea

S05+41/2 Oy Z 503—Q
Reactia este reversibila si exotermi.
Conform principiului lui Le Chatelier, daca asupra unui sistem

aﬁlat in eohjlibru se actioneazd astfel incit acesta este dezechilibrat
sistemul va reactiona astfel incit si se refacd din nou echilibrul
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[n cazul reacliei de conversie, dacdd se indeparteazi caldura, se
poate ajunge teoretic pind la consumarea totala a SO, la grad de
conversie maxim. Acest lueru este limitat de inconvenientul ca : prin
indepdrtarea cilduril de reactie, temperatura sistemului scade si im-
plicit scade si viteza reactiei, ceea ¢e in practica industriala duce la
sciiderea productivitatii instalatiilor. De aceea, pentru a mari gradul
de conversie, la temperaturi relativ mici, se folosesc catalizatori.

Caracteristicile principale ale catalizatorilor sinf :

— specificitate, adici participind la o anumitd reactie, maresc
viteza, dar nu se regisesc in produsii de reactie ;

— limitd minimi de temperaturd la care incep sit devina activi
(temperatura de aprindere) si una maximé la care pierd activitatea
(limita de stabilitate) ;

— activitate, care este cu atit mai mare cu cit supralata interna
este mai mare ; _

— rezistentd mecanici, termica, chimicd mare, nu reactioneaza
usor cu otravitorii, nu se degradeazi la socuri termice sau mecanice ;

— rezistentd hidraulicd micd’ (rezistenta ce o opun la trecerea
gazelor).

Aceste calitati sint asigurate de pértile lor componente :

— partea activd este substanta chimica ce intervine in reactie,
maringd viteza ; ;

— activatorii, care miresc activitatea si limitele de temperatura
(de aprindere si stabilitate) ;

— suportii, prin care se asigurd suprafati mare, rezistente meca-
nice, termice si hidraulice.

Catalizatorii cei mai folositi la fabricarea acidului sulfuric contin
5110/ V4O pe suport de silico-aluminafi si activatori de K0, in
care raportul %’g—este de 1,5—2 ; temperatura de aprindere este de

400—410°C, iarxtémpet‘atura maximi de lueru atinge 600°C.

Fste necesar sa se stabileascd un regim optim de conversie, care
si asigure o vitezi maximi de conversie, pentru un anume catali-

zator, o compozitie anumitd a gazelor sulluroase la un grad de con-
versie impus. Acest regim se stabileste cu ajutorul relatiei cinetice
a procesului si a datelor experimentale.

Prin reprezentarea grafici a gradului de conversie functie de
temperaturile optime, se obtine curba temperaturilor optime, care
se afld totdeauna sub curba de echilibru obtinuté, reprezentind pentru
aceeasi concentratie a gazelor, gradul de conversie la echilibru functice
de temperatura (fig. IV.7, b).
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o g conversia se numesc sobe de [ .
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3 2 Schema de pnn(mm s ﬁ N
i = ¢ o diagramele variatiei regimu- S_L ;
i = 9 © Iui termic pentru o soba de J,/" A F
o~ o § conversie In regim adiabat 8 _'J,-—z. S
8 5 sint redate in figura 1V.7. Ca- , :
/ - = g talizatorul este dispus in pa- | S0y
S tru straturi (fig. 1V.7, ¢) (din i
Y. o 2 ce In ce mai.groase). Gazele .
/ " g £ care intrd in conversie au un ' A
;/ 2 ’é é C_onf;lnut de TQU,/(n SOQ, 110/ O ' N
J - g & sl 8204 Ny gi presiunea de L . E
7 R 8 g2 lucru I at. Intre cele patru _‘L_ST ; | e
/o A “¢ s straturi, temperatura scade JEs A
ﬁbé ﬁ(; 7 datorita preludrii indirecte a ‘ ; ' ;
! 59 ) caldurii  de citre gazele de : , i, S _ Hy50, 98%
L8 £9 5 S0, reci, In timp ce gradul : :
(/i . w7 g = de conversie ramine constant FIG. 1V.8. Schema instalatiei de absorbtie a SO; in doud trepte.
"_ﬂ '3 %Z o (nu se .schimbg compoztia % s
! § w? § gazelor). : 3 sorbtie este favorizatl de temperatura scazuti, dar este exoterm. De
J . . : § Ef‘i T aceea 0xizil se racesc pentru preluarea caldum si mentinerea con-
S oSeegg aReeY  ERf . . :
S /™ TN g»e d. Absorbfia trioxidului stantd a temperaturii (max. 60°C),
o de sulf Pentrit a mentine constanti concentratia oleumului in timpul ab-
:;c’sf ;; sorbtiel, dcesta se dilueaza cu acid de 989/, iar surplusul de oleum
g8 8 Alkortis st s 4 e | constituie: productia. Instalatiile moderne sint prevazute cu doud tur-
5 g‘i’ relliceas snliul;l c’t‘ il | n}n‘i de _a-bsor}ﬁ;le cu umplutura, i}1 care gazele‘ circuld in serie
g o 5 ul:[rurlc rde 981/, Sll]ﬂ ;1;1 s (tig. IV.8). Primul turn de absorbfie 1 este stropit in contracurent
o 09/y SO, ¢ ) m oleum 200/, SOg, iar al doilea turn 2 este &’[I‘Oplt cu acid de 9869/,
Rl - Umplutura din turnuri si pulverizarea acizilor asigurd un contact
.;30 ] S03-+(HoO +n11,S0 4} intim intre gaze si llchld, ceea ce Imbunéatiteste absorbiia.
i (n+ D). S(; Acizii sint raciti in récitoare tubulare 4 stropite in exterior cu
s 5 i apa. Circulatia acizilor in instalatie se efectueazi cu pompe centri-
= 503+ 111804 — nHyS0;-S0s fuge, iar a gazelor cu suflante montate intre faza de uscare si con-
% Penfru a mentine conicen- versie. Deci, intr-o instalatie de acid sulfuric, pini la faza de uscare
o tratia constanta de 98%4 a este depresiune, iar la fazele de conversie si absorbtie, presiune (pe
qu acidului de absorbtie, acesta drept cuvint, suflanta este denumitd inima instalatiei de acid sul-
o ile c}llueazrfa, _cx.}) ;(;fl ldie:%eﬂ/n furic). :
= z ) S 15 =
o g;gndi 12:"%:;%“;;133 Hlifi u;a.;a In figura IV.9 este reprezentati schema tehnologici a unei insta-
= de uscare. Procesul de” ab- latii de fabricare a acidului sulfuric.
4 — Tehnologie chimics — cll. 970 49
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Materialele din care sint confectionate utilajele sint alese in func-
‘ tie de eonditiile de lucru : pentru acizi diluati (sub 809/4) si reci se

—— b PR
;§ § . foloseste plul_n}‘a sau plumb aliat cu stibiu ; pentru acizi diluati la
agg temperaturl ridicate se folosesc o_t.eb:m speciale (aliate cu crom, nichel,
Q |58 molibden, cupru). Plumbul prezintd fenomenul de pasivizare pentru
g "2 acidul sulfuric diluat. Otelurile nealiate rezistd la acid sulfuric con-
IE centrat datoritd fenomenului de pasivizare. Fontele se folosesc pentru
=

antiacide, materiale cernmice, materiale plastice (PCV-ul, produsele
de policondensare si rdsini sintetice), care se folosesc 1a ciplusire, la
izolarea conductelor, a pardoselilor etc.

4 — filtru electric ;
de wuscare; 9

reactor de conversie ;

’

B. FABRICATI ANEXE

turn

1. FABRICAREA OLEUMULUI 60,

8 —

Oleumul mai concentrat de 200/, este folosit in chimia organici de
sintezd si in alte procese. In tara noastrd se foloseste oleum de
600/ SO3 liber, deoarece acesta prezintd un punct minim pe curba de
cristalizare, evitind inghetarea
in anotimpurile friguroase. ,

Obtinerea oleumului 600/ PSS |
S03 se realizeazd prin absorbtia
gazelor de trioxid de sulfl de
concentratie 10094 in oleum de
2004, Gazele de S0z 1000/, se
obtin prin distilarea oleumului

construirea pompelor: Se pot folosi si materiale nemetalice : betoane
|

electric umed ;

2
10 — filtru de gaz ; 11, 16 — schimbitoare de caldurd ; 12 —

5

filbtru

14 — racitoare ; 15 — colectoare de acid.

CENUSA

— recuperator de cildurd ; 3 — ciclon

7T —=

Fig. I1V.9, Schema instalajiei de fabricare a acidului sulfuzric :

- ] A Oteum
«-§ cu 200/, SOg liber, Distilarea are 60% b
% loc in instalaii c¢cu retorte in 2 3
33 cascada sau in schimbitoare de 0
wh caldurd tubulare, prin incilzire Bleum e /
Eg indirectd, ca in figura IV.10. 0% i,
q Gazele de SOz 100%, din ey *
B . schimbatorul de caldura 1, se e
%-- racesc la maximum 40°C in ra- ;
o . - - - P ="
g citorul 2, dupd care se trimit in- Gaze T
|5 ; £ i calde
| - tr-o instalatie de absorbtie cu 1550
retorte 3. Trioxidul de sulf cir- - 535%
culd 11:1 mz}tracunent T Oleumllﬂ' FIG. IV.10. Instalatie pentru obiinerea
Pe masura ce are loc absorbtia, oleumului 60%.
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gazul este barbotat in oleum mai diluat, in final in oleum de "209/,.
Gazele neabsorbite se recirculd la absorbtie in instalatia de acid sul-
furic. ‘

2. FABRICAREA DIOXIDULUY
DE SULF LICHID

Dioxidul de sull lichid este folosit in sinteze anorganice si orga-
nice, in industria alimentara, textila, petrolierd ete. Se obtine prin
lichefierea gazelor de SO,, purificate si uscate, provenite din instala-
tiile de acid sulluric. :

Fazele de oblinere a SO, lichid sint :

— separarea dioxidului de sulf din gazele sulfuroase prin ab-
sorbtie in absorbanti selectivi (apd, solutii amoniacale etc.) sau prin
adsorbtie pe silicagel, carbune activ, schimbatori de ioni etc. ;

—— obtinerea SO, concentrat prin desorbtie din absorbanti sau
adsorbanti ;

— lichefierea gazelor concentrate, N

Cea mai economica metoda de absorbtie este in apd, iar cel mai
bun adsorbant este ciirbunele. Capacitatea de absorbtie a apei creste
cu cresterea presiunii si cu scaderea temperaturii.

Schema unei instalatii de obtinere a SOy lichid este data in figura
V.11, .

B 7
— e

-5

-

FIG. TV.11. Instalajie pentru objinerea SO, lichid :

1 — coloand de absorbtie ; 2 — coloand de desorbtle ; § — schimbétoare e clitduri ;
4 — separator pleaturi ; 5 — useator ; 6 — filtru ; 7 — compresor ;8 — rezervor B0,
liehid. ¥ £ ’
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CAPITOLUL V

TEHNOLOGIA AMONIACULU!
SI A ACIDULUI AZOTIC

In fara noastrii dezvoltarea industriei amoniacului si a acidului
azotic este strins legatd de existenfa materiei prime, gazul metan.

Astlel, s-au dezvoltat un numdir mare de unitati de fabricare a
amoniacului. Prima unitate a functionat la Combinatul chimic Tir-
navenl (in prezent dezafectatd). Astizi, pe linga unitatile de la
F'agérag si Victoria se mai gsesc in functiune unitati la Tirgu Mures,
Platra Neamt, Craiova, Turnu Magurele, Slobozia, Arad si Baciu.

Cea mai mare parte a amoniacului produs, aproximativ 850/ din
total, este folosit in agriculturd sub formi de sulfat de amoniu, fosfat
de amoniu, azotat de amoniu, uree etc., restul in alte procese in-
dustriale, ' '

A. FABRICAREA AMONIACULUI

In prezent, materiile prime pentru fabricarea amoniacului sint
hidrocarburile usoare, gazoase sau lichide, in principal gazele natu-
rale, care treptat au devenit materia prima preferatd. In cantitati

limitate se mai utilizeaza gazul de cocserie, combustibilii solizi, cir-
bunii si hidrogenul electrolitic.
Toate procedeele, independent de materia primi utilizata, cuprind
‘ trei etape principale : ' : ‘
— producerea si purificarea unui amestec de hidrogen si azot
(3 Ho+-No) 5 i'
— comprimarea amestecului gazos ; ‘
— sinteza amoniacului.

53




g 1. PRODUCEREA S$I PURIFICAREA
: GAZULUI DE SINTEZA

Producerea gazului de sintezd cuprinde urmitoarele etape :
— conversia gazului metan cun vapori de apa :

— conversia oxidului de carbon la dioxid de carbon ;

— indepartarea dioxidului de carbon ;

indepdrtarea oxidului de carbon :

— obtinerea gazului de sinteza.

a. Conversia gazului metan,
cu vapori de apa

Conversia gazului metan are loc in prezenta catalizatorilor de
nichel la presiunea atmosferica sau sub presiune, constind din satu-
rarea metanului cu vapori de .apd, preincilzirea .acestuia. la
400—420°C, urmata de un proces de desulfurare (fig. V.1). Reactorul
de desulfurare este prevazut cu catalizator de oxid de Tier alcalinizat

(catalizator Redmundt), in care sulful organic este transformat in
hidrogen sulfurat, care la rindul lui este absorbit pe 0 masd de oxid

de zine, '
ommesrec CONVErS/e
Soturalor Sesuttirotoare
Reoctor o
orckre fhob v
8] ; B
2
fUP"bf _—
Abur
lo cos
Cozon recupe-
rotr cle coldurd

FIG. V.1, Conversia gazului metan cu vapori de apé:,
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Gazul astfel obtinut se amesteci in camera de amestec cu va-
pori de apad supraincalziti, astfel incit raportul vapori de api/me-
tan 53 fie mentinut sub 2 kg abur/Nm?® gaz si se introduce in reac-
toarele de conversie umplute cu catalizator de oxid de nichel pe
suport de aluminid sau de material refractar. Procesul are loc la
temperatura de 600—800°C. Ecuatiile care stau la baza procesuluj
sint urmatoarele :

CHy+HoO= CO4-3 Hy
CO+Hz0 =C0Oy+H,
CHy+2 HiO = COg+44 11,

Amestecul de gaie rezullat are aproximativ compozitia aratata
in tabelul V.1,

"TABELA V.1

Compozilia amestecului de gaze obtinut dupi conversia gazului metan
cu vapori de api

, Compozitia gazului H, Co €0, ‘ CH,

[ A 73,5 15,6 6,9 ) 4

Continutul de gaz metan in amestecul gazos fiind mare, in jur
de 4%, este necesard realizarea unei arderi finale, proces cunoscut
sub numele de treapta a H-a de conversie.

Eeuatia care sta la baza procesului este :

Confinutul de gaz metan scade la iesire din treapta a II-a sub
0,50/, Compozifia aproximativi a gazelor este aritati in tabela V.2,

TABELA V.2

Compozifia amestecului de gaze obtinut dupi efectuarea procesului
de ardere final¥i / treapta a ll-a de conversie /

! Compozifia gazului H; ’ Co CO, CH,

A 56,6 ] 14,2 | 6,5 0,5




.,

Conversia cataliticdi a metanului cu \fdp()r'l de anrl po.lte avea
loe si sub presiune. Compozitia finald a. ga/elor de’ reactie nu di-
fera esential ; procedeul se dovede&te mai avantajos in sensul ci
necesita o mvestltw mai micd, are un consum en@rffetlc mai seazut
si realizeaza un 1ransfex ter llllL' mai bun.

b. Conversia oxidului .de carbon
la chox|d de carbon.

Procesul are 10u la tempemturl de 4.)0m—b )O C pnn ]eﬂh/ur(_d
reactiei : : £ 3

CO-H0 Z CO'JTHO
Comporzitia gazelor dupd conversia oxidului de carbon in dioxid
de carbon este datd in tabela V.3,

TABELA V.3

Compozitia gazelor dupi conversia oxidului de carbon in t!aioxf'd.;le. carbon

’ Compozifia gazului H, GO . COy CH, N.

' v 60,5 4 14,3 ! 0,5 202

Conversia oxidului de carbon are’loc intr-un reactor (I’lg N.2)

prevazut cu 4 straturi de catalizator din oxid de fier dctivat cu
circa 70/ oxid de crom.

c. Indepértarea dioxidului de carbon .

Indepdrt(ued dioxidului de carbon din gaze se bazeaza pe ab-
sorbtia selectiva a acestuia. Drept. agent de absorbtie se. utilizeazi
apa, dizolvanti orgama edirbune aetiv, hidroxizi alealini si saruri
ale acizilor slabi anorganici sau organici,

in industrie se foloseste absorbtia ledequl de- carbom -in- apa
sub presiune la 25 daN/cm2 s1 12°C ; absm btia in monoetanolamina
(MEA) ; absorbtia intr-o solutie de . (KoCO3 activat cu denivati ai
arsenului si absorbtia in carbonat de propilena,
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TIG, V.2, Reactor de conversie u oxidulul de carbon in
dioxid de carbon.

Varianta cea mai utilizatd constd in absorbtia dioxidului de
carbon In solutii activate de carbonat de potasiu, deoarece teh-
nologia de separare este simpla, se realizeazd cu consum specific
redus, ieftin si usor de procurat.

Instalatia industriald de indepértare a dioxidului de carbon

prin spdlarea gazelor cu solutii fierbinti de carbonat de potasiu ac-

tivat cu Ass05 este formatd in principiu dintr-o coloana. de ab-
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FIG. V.3. Absorbiia dioxidulut de carbon in solutie de
carbonat de potasiu.

sorbtie, una de regenerare, in care are loc desorbtia dioxidului de
carbon si din schimbétoare de caldura (fig. V.3).
Gazul intrd in coloana de absorbtie, cu presiunea de cirea
daN . 3 ; : . 5
In contracurent cu solutia fierbinte de 400/ K.COy; colectat
cm? '
la baza coloanei. Reactia fiind exotermii, temperatura solutiei creste
de la 107°C la circa 116°C. Solutia cu dioxidul de carbon absorbit
intrd in coloana de regenerare. ;

Cercetdrj recente au redus efectul corosiv al solutiilor fierbinti de
carbonat, prin introducerea in sistem a unor inhibitori de corozi-
une, reducindu-se in mod simtitor costul investitiilor, devenind
procedeul cel mai rentabil.

20

a

d. Tndepdrtarea oxidului de carbon

Pentru Indepartarea oxidului de carbon se folosesc trei procedee :

— absorbtia in solutii cupro-amoniacale ;

— spalarea cu azot lichid ;

— metanizarea.

In tara noastrd se aplicd toate aceste trei procedee.

Indepartarea oxidului de carbon cu solutii cupro-amoniacale. Tn-
dustrial, procesul are loc intr-o coloani de spilare previzuta cu
umpluturd metalicd si instalatii anexe. Coloana de spilare este ast-
fel dimensionatd incit sd reziste unor presiuni de 100 si 300%%1. pre-

siune la care in functie de procedeul adoptat In sintezd are loc
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procesul de absorbtie. Solufia cu-
pro-amoniacald se introduce pe la

parten  superioard a coleanei la s i
temperaturi de 20-—25°C si pre- Gaze coldle
stunen de regim de circa 300 (l::: .
La partea inferioaria a turnului se
introduce gazul de sintezd cu o . -
presiune egald cu a solutiel. La
partea inferioard se elimind solutia  soum850-
upro-ameniacald incircatd cu oxid  ob coblrs
de corbon si se trimite la instala-
tia de regenerare.

Gazele de sintezd sint evacuate
la partea supericari. Pentru eli-
minarea dioxidului de carbon riamas, gazele sint supuse in con-
tinuare unei spéliri cu hidroxid de sodiu sau amoniu, in timp ce
indepirtarea oxidului se realizeazd intr-o instalatie de purificare
linald, metanizare.

Indepartarea oxidului de carbon cu azot lichid. Procedeul se ba-
zeaza pe diferenta dintre temperatura de fierbere a hidrogenului
5i temperaturile de fierbere ale componentilor care-1 insotesc.

Purificarea finald a gazului de sintezd a amoniacului prin me-
tanizare. Procesul se realizeazd in prezenta unui catalizator de ni-
chel-crom la temperatura de 280°C si la presiunea cerutd in co-
daN
em?

Schema procesulul este ardtata in figura V.4.

Ecuatiile care-stau la baza procesului sint inverse reactiel de
reformare.

Loloono of
“mefanizare

Schimbctor
T coidn

Schimbator
e eglura

FiG, V.4, Schema tehnologicd a in-
sbalatiei de metanizare.

{loana de sintezd sau la 27

COy+4 Hy— CHy4-2 H,0

CO+3 Hy — CH4+TH,0 4

e. Obtinerea gazului de sintezd

Gazul purificat si pregatit pentru sintezd se impune a avea un
continut de 919/ in volume Hg, 9%/ Ny corespunzitor raportului 3 : 1.
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2. SINTEZA AMONIACULUI

Sinteza amoniacului are loe fird formarea unor produsi secun-
dari, conform reactiei : : '

Ng+3 Hye22 NH;

Procesul de sintezi poate avea loc la
; . s G daN
— presiune joasd, 100—125 ——
em?
. T daN
— presiune medie, 250—300 —-;
cm?
danN

3

— presiune inaltd, 600—1 000

cms?

Cele mai multe procedee se desfiscara la presiune .medie. Pro-
cedeele la presiune medie oferd avantajul unor economii sensibile
de energie. Costul investitiilor este mai scizut in cazul presiunilor
inalte, dar durata in timp a catalizatorului scade.

3. COLOANE DE SINTEZA .

Coloana de sintezdi constituie partea cea mai importanti din
instalatia de fabricare a amoniacului. ,

Coloana este formatid dintr-un corp metalic exterior, mantaua,
$i unul interior. Constructia corpului interior este astfel coneceputa
incit s asigure un schimb de cildurii eficient cu gazele de sinteza
51 s& mentind o temperaturd constanti in zona de reactie. La ma-
joritatea coloanelor de sintezi corpul interior este impartit in doua :
un schimbator de caldura plasat, de obicei, la partea infericara, si
o zonid de reactie, in care se afli catalizatorul, situati la partea
superioard a coloanei,

Pentru amorsarea reactiei, coloana de sintezi este prevazuta cu
un ncalzitor electric, asezat, de obicei, central in zona de reactie.
Pentru protejarea mantalei coloanel, aproape fard exceptie in toate
instalatiile, aceasta este ricitd cu un curent de gaz proaspat, care
circuld intre manta si corpul interior al coloanei.

In industrie se folosesc doui tipuri de coloane : coloane de sin-
tezd cu tevi racite, care trec prin stratul de catalizator si coloane
de sintezd previzute cu catalizatorul asezat in straturi. in primul
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G, V.5, Coloana de FIG, VI.6. Coloand de sintezd
sintezd cu cataliza- cu catalizatorul asezat in stra-
torul  asezat intre turi.

tevi.

caz se construiesc coloane cu catalizatorul in tevi si cu catalizatorul
asezal intre tevi (figura V.5). Acesta din urma prezintd o eficienti
sporita. .

Gazele de reactie, care trebuie preincalzite la temperaturi cu-
prinse intre 400 si 500°C pentru reactie, trec mai intii prin tevile
de racire ale stratului de catalizator si sint preincélzite inainte de
a inversa directia lor de curgere peste catalizator. Prin acest aran-
jament se realizeaza in mod simultan preincidlzirea in contracurent
a gazelor de reactie si racirea stratului.

In cel de-al doilea tip principal de coloana, volumul total al
catalizatorului este Impartit intr-un numéar de straturi mai mici,
asigurindu-se reglarea temperaturii reactantilor intre straturi.
Aceastd reglare a temperaturii poate fi efectuatd indirect prin ser-
pentine de racire, {olosind un fluid pentru transferul cildurii, cum
este apa, sau direct prin introducerea unui jet rece de gaze reac-
tante (figura V.6).

Materialul cel mai indicat pentru constructia corpului interior
al voloanei este otelul crom-nichel austenitic cu adaos de titan.
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4, CATALIZATORI FOLOSITI IN SINTEZA
AMONIACULUI

Pentru sinteza amoniacului se folosesc catalizatorii de fier, care
s-au dovedit a fi cei mai reprezentativi in conditiile de tempera-
turd si presiune in care se desfsoard procesul. Cresterea activitatii
se realizeazi printr-un adaos de Al,Oj si K0,

Adaosul de AlsOz contribuie la generarea si stabilizarea poro-
zitatii si mai ales la o crestere a suprafefei de contact. K30 este
un bun promotor al activitatii catalitice.

5. FABRICAREA AMONIACULUI PE BAZA DE CARBUNE

Tolosirea carbunilor ca materie primi pentru industria amo-
niacului si alte industrii pare sigura, desi costul de productie al
carbunelui in prezent este mai mare.

In figura V.7 este dati schema tehnologicd a unei instalatii de
{abricare a amoniacului din cocs si aer imbogalit cu oxigen.

Prin gazeificarea cocsului cu vapori de api se obtine hidrogen,
oxid si dioxid de carbon : y

OO — 03 H,
C0--H50 == COpi-Hy

In acest mod, carbonul din cocs, huild sau cirbunele brun este
transformat in COy si eliminat sub aceastd formé. :

Azotul, cea de a doua materie primi, este retinut din aerul de
combustie introdus in sistem. ' ,

Gazele brute astfel obtinute se supun unui proces de desul-
furare, dupd care se urmdireste convertirea oxidului de carbon in
dioxid si eliminarea acestuia prin absorbtie in apd sub presiune.
in desfasurarea procesului tehnologic se urmareste indepirtarea
oxidului de carbon prin purificare cu solutie cupro-amoniacald
urmatii de o purificare cataliticii find, proces care are loc la pre-
siunea de regim a coloanei de sintezd, 250 daN/cm? Cu ajutorul
unui compresor de gaze, dupd o prealabild récire, amestecul gazos
este recirculat prin coloani, unde in prezenta catalizatorului are
loc procesul de sintezd. Amoniacul lichid separat este pompat in
rezervorul de depozitare si livrat in cisterne sub presiune sau bu-
telii metalice.

In comparatie cu folosirea gazelor naturale utilizarea carbune-
fui necesiti din punct de vedere energetic un spor cu 500/ mai
mare de calorii pentru producerea acelorasi cantitati de amoniac.
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B. FABRICAREA ACIDULUI AZOTIC

Acidul azotic a fost obtinut prin tratarea sélpetrului de Chile,

- NaNOg, cu acid sulfuric : _ :
NaNO3+H,S0, == HNO;+NafSO,

Avpro?cimativ 950/ din productia actuald de acid azotic se reali-
zZeaza prin oxidarea cataliticd a amoniaculul.

1. OXIDAREA CATALITICA A AMONIACULUI

Prin oxidarea catalitica a amoniacului se obtine acid azotic di-
iu‘al‘,l 4852/, si concentrat 52—93%,. Procesul poate avea loc la
presiunea atmosfericd sau sub presiune. In ambele procedee aerul
continind aproximativ 1004 din volume amoniac este trecut peste
un catalizator de platind la aproximativ 1 000°C. Are loc reactia :

4 NH3+5 Oy — 4 NO+6 H,0O

cu o viteza foarte mare. :
Aceasta este urmata de reactia :

2NO -} 0, = 2NO,
i

care are loc cu o vitezi mica.

Procesul are loc intr-un
reactor de ardere (fig. V.8)
lormat dintr-un corp cilin-
dric si doud corpuri conice
pentru intrarea si  iesirea

Site oe
00/04 zglor
Termocu/olu

Fereste o
observolie

amoniac. Gazele sint intro-
Jele = 2 duse la partea inferioara,
Roschig trec peste primul strat de

F LA inele Raschig, apoi printr-un
Filfre o " HHI sistem de filtre din porolit si
porolit Byl .~ printr-un al doilea strat de
: " inele' Raschig. Hea.ct;i'a are loc
frele B i pe sitele de catalizator con-
Roschig struite  din plating, avind
marginea in doud inele de

otel refractar. Gazele nitroase

I'IG. V.8, Reactor de ardere exta-
liticd a amoniacutui.
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amestecului gazos de aer,

sint eliminate pe la partea superioard. Partea conicd inferloara a
reactorului de ardere este confectionati din aluminiu sau ofel cu
crom, parten cilindrici din fonta céiptusita cu aluminiu, iar conul
superior din ofel inoxidabil rezistent la temperatura.

2. ABSORBTIA DIOXIDULUI DE AZOT

Absorbtia dioxidului de azot este reversibild ; echilibrul reac-
tiei depinde de concentratia acidului azotic, de presiune si de tem-
peraturd, Cu cit acidul azotic este mai diluat, presiunea mai mare
si temperatura mai scazutd, cu atit absorbtia dioxidului de azot este
mai completa.

2 NOy+ 50 + HNO;+IINO,
3 HINO, — HNO3+2 NO+H,0

Acidul azotos se descompune la cald, fiind nestabil.
Procesul de absorbtie, ca si procesul de oxidare, poate avea loc
la presiune atmosferici sau sub presiune.

3. PROCEDEE INDUSTRIALE DE OBTINERE A ACIDULUI AZOTIC

in functie de presiunea la care se desfigoard procesul, se cunosc
in industrie procedee de fabricare a acidului azotic care se desfé-
soari la presiunea atmosferica, sub presiune si mixte, rezultate din
imbinarea primelor doua.

a. Fabricarea acidului azotic
la presiune atmosfericd

Amoniacul lichid este supus unui proces e evaporare si ameste-
care cu aer inainte de a fi introdus in reactorul de ardere (fig. V.9).
Aerul este filtrat si preincilzit. Amestecul astfel pregitit este oxidat
in zona catalizatorului la temperaturi de 740—785°C. Produsele re-
zultate in procesul de oxidare cedeazi o parte din caldura de reactie

aerului de combustie si cealalti parte unui cazan de recuperare a
cilldurii. Dupa ricire sint trecute intr-un turn de oxidare si in insta-
latia de absorbtie care constii dintr-o serie de turnuri de absorbtie-
ricitoare (in numar de 7—10).
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Lo Oxidares are loc in pri-
ﬁ compresor mul turn cu aer, fard =a se
: e e
Seporotor oo uler excluda  absorbtia. In turnul

rn e al doilea, numit si turn de
Sodiore productic, oxidul care a cir-
culat  in  contracurent cu

Lrbind | fompi amestecul gazos rezultat la

\ ‘ Felton . , L 2
i I ﬂ G oxidarea  amoniacului  in
| Compresor o ‘%\ J/ HMofor ekciric wigames @ ' -

toatd instalatia atinge con-
centratia cea mai meure si
VEndilion constituie produsul finit.
[_\L\ Dupéa fiecare turn, scidul
colectat este récit si preluat

S 7| T o

/\’fd&fm de o pompid. O parte se re-

Fompo circula, iar altd parte este
At ey g .

G oga g irecuta in turnul urméator.

Acidul rezultat are o concen-
tratie de 519/, si contine oxizi
LG, V.9. Schema procesului tehnologic de  de azotabsorbiti fizic. Pentru
fabricare a acidului azotic la presiune at-  eliminarea acestora., acidul
sferici, A g i S

WAL incdlzit la cel mult 55°C este

trecut printr-un turn final de

degazare umplut ca si turnurile de absorbtie cu inele Raschig sau
gratare prin care in confracurent se absoarbe aer. Acrul aspirat este

Rezervor

amestecat cu gazele nitroase, asigurindu-se in acest mod excesul de
oxigen (circa 7,60/) pentru oxidarea moncoxidului de azot.

b. Fobricorea acidului ozetic
sub presiune

Se cunosc procedee care lucreazi la presiuni moderate 2—5 daN/
cm? si procedee la presiuni inalte 6—9 daN/cmd?.

Comprimarea gazelor se realizeazd cu ajutorul turbocompresoa-
relor. Comprimarea are loc in doud trepte cu o ricire intermediara
de 5—7°C (fig. V.10).

Dupé treapta a 1l-a de comprimare, gazele se introduc in turnul
de oxidare a monooxidului de azot, ajungind la o temperaturd de
180—200°C. Caldura acumulatid in turnul de oxidare este cedatd
gazelor reziduale prin douad schimbiitoare de cillduri. Gazele nitroase
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FIG. V.10, Schema procesului tehnologic de fabricare a acidului
azotic sub presiunc.

astfel ricite sint introduse in coloana de absorbtie, stropite in contra-
£ e solutii de acid. Acidul colectat la baza coloanel se supune

1 1 1] 1 eyt a
unui proces de degazare, proces realizat prin admisie in treapta [ de

comprit

c. Procedee mixte de {fabricatie
a acidului azotic

Acoste procedee utilizeazd cu precidere oxidarea amoniacului la
presiunea atmosfericid si o presiune medie pentru absorbtie de
3—4 daN/em?2. Instalatiile de acest tip au o eficientd globald ridicatd
prin realizarea unor consumuri reduse de utilitati si pierderi foarte
mici de catalizator. Procedeul Kuhlmann utilizeazd o coloana spe-
ciali de oxidare a monooxidului de azot si de absorbtie, care face
posibili obtinerea unui acid cu concentratia pina la 700/. Acest
procedeu s-a dovedit avantajos si pentru obtinerea de acid azotic cu
concentratie mica pentru ingrisidminte.
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In figura V.11 este prezentati schome
coloanei Kuhlmann. i

O coloana este alcdtuitd din cel putin
20 de talere perforate si previzule cu cio-
pote. Talerele sint fmpirtite: in comparti-
mente printr-un sistem de fante. Fantele
sintl astfel dispuse incit s provoace o mig-
care circulard a lichidului, concurind ia o
buna amestecare, astfel incit sa se men-
{ind in permanentd o canlitate de solutic
de acid azotic in echilibru cu gazele azo-
toase in drum ascendent in coloana.

Goze residvek

Apo

4 COMNCENTRAREA ACIDULUI AZOTIC

Concentrarea acidului azotic prin dis-
tilare poate fi facutd pind la un continut
de 68,40/, .

Concentrarea acidului azotlic peste
FIG. V.11. Coloani Kuhl- acest conlinut se realizeaza prin distilare

mann; folosind o a treia substantd, acidul suifu-

ric concentrat, care micsoreazd presiunea

de vapori a apei de la suprafata amestecului in fierbere si permite
formarea vaporilor bogati in acid azotic. :

Admisio =
Qoiehr & BiF
srplogse ——= Ao

5. FABRICAREA DIRECTA
A ACIDULUI AZOTIC CONCENTRAT

Obtinerea acidului azetic concentrat prin absorbtia dioxidului de
azot In apd nu este posibild, deoarece alituri de dioxid rezulta
monoxid de azot, a cirui presiune partiala scade continuu si o dati
cu aceasta si viteza reactiei de oxidare la dioxid de azot. Din aceasti
cauza pentru obtinerea acidului azotic concentrat de 98—990/ este
necesara concentrarea si lichefierea oxizilor de azot, urmata de oxi-
darea cu oxigen, concomitent cu absorbtia In acid azotic diluat sub
presiune.
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CAPITOLUL VI
TEHNOLOGIA TNGRASAMINTELOR CHIMICE

A. GENERALITATI

Ingrasamintele sint substante de naturd organica sau minerala
care contin elemente nutritive pentru plante (azot, fostor, potasiu)
sub o form# asimilabila (solubile in api, acid citric sau citrat de amo-
niu). Primele ingrasiminte folosite de om au fost cele naturale orga-
nice, apoi cele naturale de origine anorganica.

Eficienta economici ridicatd, reflectatd de rezultatele obtinute in
agriculturi, a constituit scopul dezvoltérii acestei ramuri a industriei
chimice si in tara noastra.

Tngrasimintele se obtin, la noi, la combinatele chimice de la Faga-
rag, Victoria, Piatra Neamf, Tirgu-Mures, Craiova, Valea Calugi-
reasca, Turnu-Magurele, Slobozia, Arad, Bacau.

Dupii rolul agrotehnic, ingrasdmintele se impart in :

— directe, cind constituie sursa de elemente nutritive pentru
plante ;

— indirecte, cind servesc la fmbunitatirea proprietatilor {izice,
chimice si biologice ale solului (de exemplu neutralizarea acici-
tatii etc.).

Dupii compozitia lor, ingriasamintele se clasificd In :

— ‘simple, care contin un singur element nutritiv, sub o singura
forma (de exemplu azot, in NaNOs) :

— compuse, care contin mai multe elemente nutritive si pot fi
mixte (amestecuri mecanice de substante diferite) sau complexe (ele-
mentele nutritive se obtin in urma unei reactii chimice).

Dupd starea de agregare, ingrasdmintele se Impart in :

— solide, care se administreaza in sol sub formi de pulbere sau
granule ;

— lichide, care se administreaezi in sol sub [orméd de solutii
apoase.

Ingrasamintele cu elemente cerute de plante in cantititi mici,
care stimuleazi cresterea acestora, se numesc microingrdsiminte, iar
elementele nutritive pe care le contin se numesc microelemente (de
exemplu : Ca, Cu, I, Fe, Mg, Mo, Zn, Se, Ba).

Raportul de consum intre cele trei tipuri de ingrasaminte cu azot,
fosfor, potasiu este diferit de la tard la tard, datorita structurii cul-
turilor agricole si a conditiilor pedoclimatice.
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Ingrasamintele simple cele mai folosite sint

— cu fosfor : superfosfatul simplu, superfostatul concentrat, ter-
mofoslatii ete. ; :

— cu azol : azotatul de amoniu, ureea, sullatul de amoniu ete. ;

— cu potasiu : clorura de potasiu, sulfatul de potasiui ete.

Dintre Ingrdsimintele complexe cele mai fologite sint : fosfafil de
amoniu, azotatul de potasiu ete., iar ca Ingrisiminte mixte sor-
timentele la care raportul N :Py0;:K,0 este de 10:20:30 si
20 : 20 : 20 etc.

B. INGRASAMINTE SIMPLE CU FOSFOR

1. SUPERFOSFATUL SIMPLU

Superfosfatul simplu se prezintd sub forma de pulbere deé culoare
cenusie In care principalii componenti sint fosfatul monocalcic
Ca(HyPOy)s-HeO si sulfatul anhidru de ¢aleiu (CaSQy) restul fosfat
dicalcie, umiditate, impuritati, acid fosforic liber. Se obtine prin ata-
cul rocilor fosfatice, care contin fosfor sub. forma neasimilabili {(apa-
tite, fosforite), cu acid sulfuric. Descompunerea are loc conform
reactiilor :

CasP(POL)3+5 HpSOy — 5 CaSO,43 IPO 4 HF
CagF(POYs+ 7 HyPO+5 HyO — 5 Ca(HyPOy)s- HyO + HF

Prima reactie decurge repede in citeva minute la temperatura de
100—105°C, temperatura ce se mentine datorita reactiilor exoterme
si intreducerii acidului sulfurie la temperatura de 70°C cu concentra-
tia de 65—T00/,. s

Interactiunea rocii losfatice cu acidul fosforic are loc cu o viteza
mica si de aceea pentru desavirsirea procesulul de descompunere este
necesar un timp indelungat (6—=25 zile). Procesul de obtinere a super-
fostatului simplu este redat in figura VI.1.

Rocile fin mécinate In malaxorul 4, impreuna cu acidul sulfuric,
care se dilueazd In vasul amestecitor 3 formeaza o masd fluida
(pulpa). Dupa aparitia sulfatului de calciu care inglobeazd un volum
de faza lichida, masa de reactie se intdreste in reactorul 5, unde
stationeaza 1-—2 ore, cind gradul de transformare ajunge la 83—870/,
In timpul amestecirii, precum si in reactor se degaji gaze de CO»,
SilYy si vapori de apa.

Camera de reactie este sub forméa de cilindru rotativ, cu carcasa
metalicd 9, In exterior, iar in interior céiptusiti antiacid. De capacul
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camerei, care este fix, este sus-
pendat un perete  despartitor
vertical, 8, care desparte zona
de incdrcare de cea de desciir-
carc. In #impul rotatiei came-
rei, masa de superfosfat se in-
tareste si este taidth de caru-
selul 6 (cilindru rotativ cu
60 fure/min) asezat excentric in
interiorul camerei si pe a carui
generatoare se afld cutite de
diabaz. Acestea taie superfosfa-
tul, care datoritd rotatiei came-
rei ajunge lingd carusel si apoil
este cvacuat printr-un canal
central colector 7 pe banda ru-
lanta care se afla sub reactor.
Banda transportd superfosfatul
in depozit, unde timp de circa
20 de zile are loc desavirsirea
reactiilor  (maturizarea). In
timpul maturizarii superfosfa-

tului se efectueaza 2—3 vintu-
rari pentru ricire sub 45°C, de-

carece peste aceastd tempera-
turd viteza reactiilor scade mult. FIG, VL1 Schema procesului de ob-
Gradul de descompunere ajunge tinere a superfostatului pulbere,
la circa 950/, Reducerea acidi-
titil superfosfatului sub 7% se face prin addugarea de carbonati de
caleiu sau magneziu, prin pudrare in faza de evacuare din depozit
sau prin amonizare in cazul cind superfosfatul se granuleaza.
Superfosfatul are un continut de 17-—18¢/, P40y solubil In api san
19—200/, P50 solubil in citrat de amoniu, aciditate 5—70/4, umidi-
tate 4—60/,

Superlosfatul simplu are urmatoarele dezavantaje :
— continut redus de substantd activa ;

— se aglomereazd, fiind higroscopic ;

— este greu de impristiat cu mijloace mecanice ;

— fiind praf, este usor inhalabil.

=l
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2. SUPERFOSFATUL CONCENTRAT

Superfosfatul concentrat se obtine prin atacul rocii fosfatice direct
cu acid fosforic de 45—500/ P05, 1a temperatura de 80—100°C con-
form reactiei : . :

CazF(POy)s+ 7 HsPOu+5 HyO — 5 Ca(HyPOy)s- HyO+IIF

Supertfosfatul concentrat contine circa 45—500/ P50y asimilabil,
este mai putin higroscopic, avind aciditate libera de 1,5—20/; si umi-
ditatea 2—40/,. Superfosfatul concentrat se livreazi numai sub forma
granulatd, ceea ce permite Imprastierea uniformd. Datoriti continu-
tului mai mare in substantd activd este mai rentabil decit superfos-
fatul simplu, deoarece scad cheltuielile de transport, depozitare, in-
corporare in sol ete. ,

Instalatiile de obtinere a superfosfatului concentrat pot fi cu ca-
mere, folosind acid fosforic de 381/, sau procedee fard camere (me-
toda uscatd), cind se foloseste acid de 45—500/4. Instalatia pentru
oblinerea pe cale uscatd a superfosfatului concentrat este redati in
figura VI.2. -

: Fosforita
HaPO, fs—"c 3 GRANULAREA
. '*;./2 //; SUPERFOSFATULUI
4 J Pentru a elimina neajun-
surile folosirii superfosfatu-
4 lui sub forma de praf, acesta

se granuleazd sub forma de
granule de 2—4 mm.

| -3 Granularea este o opera-

tie fizica constind din ume-

zirea Ingrasamintului la 12—

160/ si formarea granulelor

prin rostogolire, urmata de

5 uscarea si sortarea lor. Se

o Superfostc  ulilizeazd  granulatoare de

( O™ diferite tipuri: cu tambur,

~ };f‘ cu taler, in strat fluidizat ete.

6
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4. AMONIZAREA
FIG. VL2, Schema unei instalatii de obti- SUPERFOSFATULUI
nere a superfosfatului concentrat folosind ) NST—
H,PO, concentrat : Neutralizarea  aciditétii
1 — buncir ; 2 — vas intermediar ; 3 — vas de cu amoniac este mai efi-
amestecare ; 4 — gnec ; 5 «— banda de reactie ; s g cpn A xpyine
6 — impristietor. cientd si mai utild, deoarece
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introduce in ingriasamintul cu fosfor si 4—5% azot. Cantitatea de
azot introdusa este limitati de fenomenul de retrogradare, de aceea
amonizarea se efectueazi numai pind la neutralizarea acidului fos-
foric si a fosfatului monocalcic.

C. INGRASAMINTE SIMPLE CU AZOT

Ingrasdmintele cu azot se Impart in : ingrdgdminte amoniccale,
care contin azot sub. forméd de cation amoniu (NII) ingrdsdminte
azotice, care contin azot sub forma de anion (NOj), ingrdsdminte
amoniacal-azotice, care contin atit cationul NH;", cit si anionul NO;
§1 tngrasdmintele amidice cu azot sub formi de NH; .

1. AZOTATUL DE AMONIU

Azotatul de amoniu este o substanti alba, cristalind, care cristali-
zeazd In functie de temperaturd, in cinci sisteme, este solubili in
apa. Prin incédlzire la peste 32°C, cristalele isi maresc volumul cu 30/,
incepind cu 100°C se descompune, iar peste 300°C, apare pericolul de
explozie. Contine 35%/ azot, fiind un ingradsmint {fard balast, dar hi-
groscopic, se aglomereaza usor, din care cauzi se foloseste mai mult
cu adaosuri de calcar obtinindu-se nitrocalcarul, sau in calitate de

component al ingrdsimintelor compuse cu calitati fizice mai bune.
Fabricarea azotatului de amoniu se bazeazi pe neutralizarea acidu-
lui azotic cu amoniac conform reactiei :

HNO3+NH; — NH,NO;—Q

Cantitatea de caldurd degajati creste cu concentratia acidului
azotic utilizat si este folositd la concentrarea solutiilor de azotat de
amoniu. P :

FFazele procesului de {abricatie sint : neutralizarea, concentrarea,
uscarea, granularea. Procedeele de obtinere se deosebesc prin con-
centratia acidului azotic folosit, presiunea si temperatura de concen-
trare, modul de granulare si racire a produsului. In figura VI.3 este
datad schema de obtinere a azotatului de amoniu.

Neutralizarea are loc in aparatul de barbotare 2 in care se intro-
duce acid azotic din vasul de presiune I si amoniac preincalzit la
60-—70°C. Aburul rezultat din neutralizator se foloseste la incilzirea
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4 — rezervor de solutie diluata ;

9 — colector de apa ;

Spre pompa

2 — rpeactor pentru neutralizare ;3 — separator de gaze

FIG. V1.3. Schema unei instalatii de fabricare a azotatului de amoniu cu utilizarea edldurii de reactie :

1, 5 — wvase de presiune ;
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10— used-

8 — condensator baromeiric ;

tor-granulator.

7 — rezervor de solutie concentrata ;

68 — evaporator ;

primei trepte de evaporarc sub
vid (600 wm - Hg). Seolutia re-
zultati este corectati privind
aciditatea cu amoniac sau acid,
in rezervorul 4, dupd care se
introduce in evaporatorul 6 in-
cilzit indirect cut aburul secun-
dar rezultat la faza de neutra-
lizare. _

Din prima treapti de con-
centrare, solutian cu concentra-
tia de 850/ si cu temperatura
de B5°C se concentreazd In a
doua treaptda la 69°C si vid de
550 mm Hg, pind la 98,504.
Topitura oblinutd este pulveri-
zatd in turnul de granulare-
riicire 10, unde in contracurent
cu aerul rece se solidifica bruse,
sub forméa de granule. Tempe-
ratura produsulul este de 60—
80°C si umid].tu:te‘;:l de maxi-
mum 10/,

Ricirea pind la 30—32°C se
face cu aer in strat fluidizat, in
interiorul turnului sau in ex-
terior.,

2. FABRICAREA UREEI

Ureea este o substanta cris-
talind cu continut de 469/, azot,
incolord, fard wmiros, higrosco-
pica. Peste temperatura de
130°C, se descompune in ame-
niac si dioxid de carbon. Se
dizolvd bine in apa, iar in pre-
zenth de azotat de amoniu so-
lubilitatea creste.

TFazele de abtinere a ingriasamintului sint @ sinteza ureei, evapo-
rarea solutiilor de uree, cristalizarea si granularea ureci,

Sinteza ureei din dioxid de carbon si amoniac-are loc in doud
faze : formarea carbonatului de amoniu si deshidratarea acestuia :

92 NH; +CO, 2 NH,COONH—@;

NIH,COONH, 2 CO(NILy)s+H0+ @y

Se lucreaza intre 135 si 360 daN/cm?, la o temperaturd de 180—
190°C, care asigurd o vitezd satisficitoare a reactiei de transformare
& carbonatulul de amoniu In uree.

Evaporarea solutiilor trebuie s se efectueze astfel incit sa se
evite reactiile de formare a biuretului si hidroliza ureei, deoarece se
produc pierderi mari de NIj si CO,, iar biuretul este daunétor plan-
telor.

Concentrarea se realizeazi in evaporatoare cu peliculd, la o pre-
siune de 2—3 daN/em? si temperatura de 115—118°C, rezultind o
solutie de 90—930/4. Din aceastd solutie se obtine, prin ricire, ureea
cristalizatid. Pentru a fabrica ureea granulatd, solutiile trebuie con-
centrate pina la 99,50/. :

Cristalizarea s5i granularea. Cristalizarea se efectueaza in réci-
toare cu snec cu manta de rilcire cu apa (sau cu aer direct), dupa care
cristalele se separd de legia mami prin centrifugare. Granularea se
realizeazi in turnuri de granulare sau in granulatoare cu taler. Pro-
cedecle industriale de obtinere a ureei se deosebesc nu numai prin
parametrii tehnologici, dar si prin modul cum se recupereazi amo-
niacul si dioxicdul de carbon nereactionat.

Ele se clasificd in : '

— procedee fard recirculare (circuit deschis) ;

— procedee cu recirculare partiald (circuit semiinchis) ;

~— procedee cu recirculare totald a gazelor (circuit inchis).

Schema procesului de obtinere a ureei prin procedeul cu circuit
inchis este redata in figura VI.4. Gazul retinut in absorbant, respectiv

in coloana 4, se recupereazid apoi prin desorbtie in coloana 3 si dupi

comprimare, se recirculd.
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FIG. VI.4. Schema procedeului de obfinere a ureei :

— rea . 5 . ooloand de destindere ; 8§ — coloand de distilare 3
i lea(;t?i !ccfkoana de absorbtie ; 5 — coloani de desorbtie.

D. INGRASAMINTE COMPLEXE

Sint doud categorii de ingrdsdminte complexe : nitrofosfatii obti-
nuti prin descompunerea fosfatilor cu acid azotic sau in ‘.etmeste:c cu
alti acizi (sulfuric, fosforic), precum si fosfatii de amoniu obtinuti
din acid fosforic si amoniac.

1. OBTINEREA NITROFOSFATILOR

Obtinerea nitrofosfatilor poate fi exprimatd prin reactia :
CagF(POy)3410 HNO3 = 5 Ca(NOg)z+3 11;PO 4 HF

Solutia astfel obtinutd se trateazéd cu amoniac In doua trepte pina
la pH 3,6—3,8, cind au loc reactiile :

HNO34 NHj = NH,NO;
H;PO, + NHy = NH,H,PO,
Ca(NO3)42 Nlz+ 2 HjPOs= 2 NH;NOz+Ca(HzPOs)
Ca(l;POy)g+ N = CallPO4-+ NHH,PO,
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st in a doua treapté pind la pH 6—6,3 cind are loc reactia :
NH4HoPOy+NI3 = (NHy),HPO,

La valori ale pH-ului mai mari de 6,5 apare fosfatul tricalcic ne-
asimilabil (retrogradarea ingrisamintului). Excesul de azotat de calciu
se elimina Inainte de neutralizarea cu amoniac, deoarece este higro-
scopic. Dupd metoda de indepartare a azotatului de calciu procedeele
de obtinere a ingriasamintelor complexe se impart in :

— procedeul nitric, in care separarea Ca(NQs), se face prin cris-
talizare la rece ;

— procedeul nitrosulfuric in care excesul de azotat de calciu se

leaga sub forma e sulfat de calciu cu acid sulfuric, sulfati de amo-

niu sau potasiu ;

— procedeul nitrocarbonic, in care azotatul de calciu este elimi-
nat sub formé de CaCOjz cu ajutorul dioxidului de carbon in faza de
neutralizare ;

— procedeul nitrofosforic, in care azotatul de calciu este trans-
format in fosfat dicalcic prin atacul rocii fosfatice cu amestec de acid
azotic, acid fosforic.

n figura VI.5 se prezinta schema tehnologici a procedeului ni-
trofosforic. Amestecul de acid azotic, acid fosforic de concentratie
40—500/, si foslat, reactioneazii in reactoarele in serie 1, la 35—45°C

HNGS RETUR
Fosfat = KT
NH-~
2
3
FA
P
)
15 1/
-1
¢ LA
ool ]
| S
FIG. VL5, Schema procesului de obtinere a ingrasamintului
NITROFOSCA.
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sub agitare timp de 1—32 ore. In amortizorul 2 are. loc neutral"'/:;;ir?a
ou amoniac la 90—100°C, pind la pH =4, sau chiar 1a pH =9 in
cazul cind se adaugd inhibitori de retrogradare (compugl cu iler,
nichel, mangan, magneziu, aluminiu). Tot de la faza de neutr:
se adauga si cristale de clorurd de potasiu pentru obtinerea rapor
lui N : P : K stabilit. In timpul neutralizérii are loc evaporarea .,L.:31u—
tiei, obtinindu-se o.pulpi, care se poate granulq in tamburul 5. f;ra:
nulele se usucd in uscatorul 4, se ricesc in récitorul cu aer o, dupa
care se sorteazd pe sitele vibratoare 6. Granulele ]Des_lte 4 mm se Ma-
runtesc in concasorul 7 si se reintrodue la faza de ne'utrahz‘m e im-
]31"61.,111{1 cu partea finald de la sortare. Granulele intre 2 51 __4 mm
reprezintda produsul finit cu un continut de N‘:PQOS : KoO, care
poate varia astfel 14 :14 :14; 17 21707 10 ¢ 15 » 20-ete,

2. FOSFATIH DE AMONIU

Fosiatii de amoniu se obtin prin neutralizarea acidului fosfor
de extractie cu amoniac in doud faze :

HyP O, + NHg = NHILPO —&)
NH PO, + NHz = (NHy);HPO;—@o

Fosfatul. diamoniacal este stabil pind la 70°C, iar fosfatul mor .
amoniacal pind la 125°C. Procedeul industrial (fig. VI.B) consth din

f

| P ——me |
'W I'T 'KA

TIG, 'VI6. Schema procedeului TVA de obiincie a
{osfatului diamoniacal,
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neutralizarea acidului fosforic la fosfat monoamoniacal in vasul de
reactie I, prin barbofare cu amoniac gazos pind la pH ==5,0—5,7, 1a
temperatura de 125°C. Pulpa rezultatd se introduce in granulato-
rul 2, unde se recirculd produs uscat in proporite dubla fati e
cantitatea de reactanti. Aici se continud neutralizarea pina la
PH=1Y, cind se formeaza fosfat diamoniu (temperatura de 90°C).
Din . amonizatorul granulator, materialul intrd in uscatorul 5 In-
citlzit cu aer la 130°C in contfracurent cu produsul. Dupd uscare,
materialul se sorteazd pe sitele vibratoare 5. Refuzul pe sitele de
4 mm se concaseaza in concasorul 6 si se resiteazd. Partea f[ina so

returneazii la granulator, iar utilul, intre 2 i 4 mm, se ambaleazi.

E. INGRASAMINTE MIXTE

[ngrasamintele mixte contin mai multe elemente nutritive si se
obtin prin amestecarea ingrisdmintelor simple sau complexe. La
obtinerea lor irebuie sd se {ind seama de influenta reciproci pe
care o pot avea Ingrisimintele individuale, cit si amendamentele
folosite. Ingrasamintele care prin amestecare duc la degradare san
isi Inrautatesc proprietatile sint incompatibile, iar cele care nu
inrdutitese sau imbunéititese proprietatile;,  sint compatibile la
amestecare. De exemplu : fosfatii de amoniu se pol amesteca cu
sulfatul de potasiu, fosfatul dicalcic, ureea, azotatul de potasiu,

«clorura de potasiu.




CAPITOLUL VI

TEHNOLOGIA PRODUSELOR SODICE
SI CLOROSODICE

In tara noastrd, datoritd rezervelor practic inepuizabile de sare
sl calcar de calitate superioard, s-a dezvoltat o puternicad industrie
a produselor sodice i clorosodice. Productia de soda calcinata este
localizatd in doud mari unitdti industriale : Gcna Mures si Govora.
Productia de clor cuprinde unitati mari la Turda, Borzesti, Rimnicu
Vilcea, Briila.

A. MATERIl PRIME
.

Materiile prime folosite in indusiria sodei $i a clorului sint clo-
rura de sodiu si calcarul. Clorura de sodiu constituie sursa de sodiu,
iar carbonatul de calciu, sursa de dioxid de carbon.

Clorura e sodiu este rdaspindita in naturd sub forma de zaca-
mint (sare gemd) apartinind tuturor formatiilor geologice, si sub
forma de solutii (saramura).

Clorura de sodiu pura cristalizeaza in cuburi si uneori in cuburi
cu fete octaedrice sau dodecaedrice. NaCl are densitatea de 2 100—
2 300 kg/m3 si punctul de topire §01°C. Culoarea cristalelor pure
variazd de la incolor la alb. Sarea gemi este adesea colorati in
albastru, dar isi pierde culoarea prin incilzire la 250°C.

Se cunosc doud metode de obtinere a clorurii de sodiu : extra-
gerea sirii geme in exploatidri miniere si extragerea prin sonde.

Exploatarea sarii geme in mine constd in construirea unor pu-
turi in masivele subterane. Salina este impartitda in mai multe ni-
vele de exploatare. Functie de forma stratului de sare se disting
saline cu camere, cu pilieri sau abataje.

Metoda de exploatare a sarii prin sonde s-a coxting destul de re-
pede ca urmare a avantajelor de care dispune fata de exploatarea
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minierd. Se folosesce diferite metode Seromuro:
de introducere a apei in puturi, pen- g T
tru dizolvarea sarii si pentru scoa- i
terea saramurii. Perfectiondri ulte- |
ripare au Iimbunatatit metoda de ex-
tragere prin introducerea de aer o
datd cu apa. Aerul formeaza o perni
in partea superioard a stratului, ceea
ce duce la protejarea boltii si la obti-
nerea unei cavitati cu diametru mare g o
pe  orizontalda. Protectia boltii se ”zf} 2%
poate realiza si cu ajutorul produsc- Moot
lor petroliere introduse printr-un al  Apeg sore
treilea tub concentric (fig. VII1).

Sarea continuti de apele marilor
constituie o altd sursd de obtinere a
clorurii de sodiu.

Problema indepartarii impuritati-
lor a féFth ca sarea marind sd nu f%e FIG, VI, Exsloatites S5t pris
intrebuintatd in procesele electroli-  ¢onde si protectia boltii cu pro-
tice. duse petroliere.

Focuro

PURIFICAREA SARAMURI

In functie de domeniul de utilizare, industria carbonatului de-
sodin, electroliza clorurii de sodiu cu catod de mercur sau cu dia-
fragmi, procesul purificrii prezintd unele particularitati din care.
nu lipsesc faza de saturare a saramurii pind la un continut in NaCl!
cuprins intre 300 si 310 g/l, precipitarea impuritatilor si separarea
acestora prin decantare si filtrare. In figura VIL2 este prezentatia
schema tehnologicd a procesului de purificare.

Alimentarea cu sare se face din depozitul de sare cu ajutorul
unui elevator pe la partea superioard. In instalatii mai vechi satu-
rarvea are loc prin agitare mecanicé. Saturatoarele sint confectionate
din otel ebonitat si lucreazi in contracurent.

Dupa saturare, saramura ajunge prin cidere liberd Intr-un vas

de precipitare a impuritdtilor, unde are loc purificarea saramurii
pe cale chimica..
in procesul purificdrii, se urmireste indepdrtarea ionilor de

Ca?*, SO, Mg2+, Fedt si A1+, Purificarea de ioni de Cat? se face.

(3 — Tehnologie chimicd — cd. 370 8]
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FIG. VIL2. Schema tehnologicd pentru purificarea saramurii.
orin tratarea saramurii cu carbonat de sodiu si precipitarea acestora
sub forma de carbonat de calciu putin solubil In saramuri :
CaCly+Nay(O3 = CaCO3+2 NaCl
Ca(OH)s+NayCO3 == CaCO3+-2 NaOH
CaS0, 4 NayCOy == CaCOs+ NaySOy ‘
Tonii de Mg?t si FedF precipitd in mediu de hidroxid de sodiu,
conform reactiilor :
MgCly+2 NaOIl = Mg(OH), +2 NaCl
MgS04+2 NaOH — Mg(OH),; +NagSOy
FeCl3+4 3 NaOH = I'e(OII)3+3 NaCl
Purificarea de sulfati se face prin tratarea saramurii cu clorura

cle bariu
NapS0,4+4BaCly = 2 NaCl 4+ BaSO,

Clorura de bariu poate fi inlocuitd cu succes cu carbonatul de
bariu,

Tn vasul de precipitare, impuritatile dizolvate in saramura sint
transformate in substante insolubile. Pentru a se ajunge la preci-
pitate mari, cu bune posibilititi de sedimentare, se urméreste agi-
tarea flotei. Separarea precipitatului are loc intr-un decantor,
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unde se reduce viteza de circulatie astfel incit, particulele de im-
puritati s nu poatd {i antrenate.

Procesul de filtrare are loc in filtre cu nisip, intrebuinfate mai
mult in procesul de electrolizd cu catod de mercur si in filtre cu
rame, intrebuintate in procesul de electrolizd cu diafragma si in
industria carbonatului de sodiu.

Prin filtrare se urmireste eliminarea urmelor de impuritati,
astfel incit si rezulte o saramurd limpede. Claritatea se urmareste
optic, cu ajutorul unei lanterne sau cu ajutorul unei celule foto-
electrice.

B. FABRICAREA CARBONATULUI DE SODIU

Procedeele tehnologice de fabricare a carbonatului de sodiu se
buzeazd pe schimbul de cationi dintre carbonatul de calciu si clo-
rura de sodiu.

Primul procedeu de obfinere a carbonatului de sodiu a fost pro-
cedeul Leblanc. Conform acestui procedeu clorura de sodiu
este transformatid in sulfat de sodiu prin tratare cu acid sulfuric si
are la bazi reactia :

2 NL1C1+H28C)4 == N-dgs()1+ 2 HCl1

Prin calcinarea sulfatului de sodiu cu cocs si carbonat de calciu
(piatrd de var) in cuptoare la 1000°C, suflatul se transforma in
carbonat de sodiu :

NagS0;+2 C4CaCOs — CaS+NayCOz4-2 COy

Amestecul de carbonat de sodiu, sulfurd de calciu i urme de im-
purititi. neintrate in reactie, denumit sodd bruta, se supune unui
proces de dizolvare si filtrare. Solutia obtinutd este supusa evapo-
ririi 61 cristalizirii, obtinindu-se soda cristalizata.

Procedeul Leblanc s-a dovedit greoi in exploatare si neeco-
nomic, din care cauzi a fost inlocuit cu procedeul Solvay, mult
mai simplu si mai economic.

FABRICAREA CARBONATULUI DE SODIU
PRIN PROCEDEUL AMONIACAL

Procedeul amoniacal se bazeazi pe precipitarea carbonatului acid
e sodiu dintr-o solutie apoasii de clorurda de sodiu cu” ajutorul
carbonatului acid de amoniu. Pentru realizarea acestul proces se
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introduce amoniac intr-o solutie concentrati de.clorurd de sodiu
plfnélla safuratie care se supune unui proces de  carbonatare cu
d}fJde de carbon. Precipitid carbonatul acid de sodiu, care dupa
fllgr.'are 51 spalare se calcineaza, transformindu-se in Jcarbnnat de
sodiu,

Fuzele procesului tehnologic

Obtinerea saramurii concentrate. Solutia de clorurd de sodiu sc
obtine, de cele mai multe ori, direct din zicimintul de sare si mai
rar prin dizolvarea sirii solide la o concentratie medie de 300 g/l
In ambele cazuri saramura se supune procesului de purificare pen-
tru indepartarea impuritatilor mecanice, a ionilor de calciu, mas-
neziu .s,i fier. Spre deosebire de procedeul cunoscut, in unele insta-
}atii, 10‘1.1ii de fier se Indeparteazii prin adiugarea laptelui de var
iar ionii .'de calciu si magneziu pot fi indepidrtati printr-un adaos:
d.e amoniac, cind are loc formarea carbonatului dublu de amoniu
st magneziun — MgCO(NII,)sCO; — insolubil, care se depune in
decantor.

Saturarea saramurii cu amoniac. Procesul are loc in coloane de
absorbtie previdzutd cu talere si clopote (fig. VIL3). Caldura care
se dezvoltd In timpul absorbtiei se indepirteazi prin ricire. Solu-

bilitatea NaCl scade o

Seriie datd cu cresterea concen-
Freg-plin tratiei amoniacului, Dupi

saturare, saramura con-
l Moo fine 2656 g/1 NaCl si

" Arnudkor 75 g/1 NHs, aflat sub for-
mi de amoniac liber si
legat sub forméa de carbo-
nat de amoniu. Concomi-
tent, In procesul saturarii
; ] ?re loc cresterea volumu-

e l ui saramurii si diluarea
& '-v:,/%‘““ Nivafe! acesteia datoritd continu-
l i A soromurss tulul de vapori de api
U o antrenatd cu amoniacul

Cloport —

Saromur 71

7 Toiler

2azos.

In coloanele de ab-

FIG., VIL3. Sectiune prin coloana de ab- sorbii - Qb
sorbtie a amoniacului prevézutd cu talere sorbtie saramura este in-
si clopote, trodusd pe la partea su-
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perioard si amoniacul pe la partea inferioara, stribatind coloana
de jos in sus. Absorbtia amoniacului are loc printr-un contact ne-
mijlocit cu saramura. Timpul de stationare, numérul de talere si
clopote, forma lor constructiva influenteazi randamentul procesului.

Carbonatarea saramurii amoniacale si precipitarea carbonatului
acid de sodiu. Carbonatarea are loc prin introducerea in saramura
amoniacali a unui curent de dioxid de carbon sub presiune de
2—3 daN/cm? Au loc urmiétoarele reactii :

NH;34H;0 = NH,OH
COs+H0 = HyCO;
Hidroxidul de amoniu i acidul carbonic reactioneazi :
NH4OH 4 HpCOy= NHHCO;+HyO
Precipitarea carbonatului acid de sodiu incepe dupd ce aproape
toatd cantitatea de amoniac aflatd in saramurd a fost transformata

in carbonat acid de amoniu, adici la un continut sub 15 g/1 NH;3
conform ecuatiei :
NH4HCO34 NaCl = NaHCO3-+-NH,Cl

Formarea carbonatului acid de sodiu este favorizata de :

— concentratia initiala a saramurii, care si fie cit mai mare ;

— raportul molar intre NHj si NaCl si fie cuprins intre 1,1 :1
pindlal12:1;
continutul in CO, sa fie cuprins intre 30 gi 40% ;

— temperatura de lucru si fie cuprinsa intre 30 si 60°C.

Absorbtia dioxidului de carbon in saramura amoniacald si pre-
cipitarea carbonatului acid de sodiu se realizeazd in coloane cu
functionare continud, care satisfac conditiile de reactie si permit
realizarea procesului de precipitare a carbonatului acid de sodiu.

Coloana este constituitd din douid péarti : partea superioard pre-
vazutd cu talere si clopote de o constructie simplificatd fatd de
talerele si clopotele montate in coloana de absorbtie a amoniacului,
si o parte inferioard in care se gésesc rdcitoare tubulare, prin ale

ciiror fevi curge apd de récire, si care sint scildate In exterior de
saramura amoniacald, care intrd pe la partea superioara. Gazul cu
dioxidul de carbon comprimat se introduce pe la partea inferioara.

Carbonatul acid de sodiu precipitat evacuat la baza coloanei de
carbonatare se separd de lesia muma prin filtrare. De pe filtru,
prin spilare, se indepérteazi resturile de lesie mumd, clorura de
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sodiu i clorura de amoniu. Pentru aceastdd operatie se folesesc filirve
rotative cu vid cu functionare :‘continuid. In unele uzine sint folosite
si centrifuge decantoare de mare randament. :

O reprezentare schematicd a unui asemeneca filtrt este ardtati
in figura V1L.4.

Transformarea caxbonatulul acid de sodiu in carbonat de sodiu.
Procesul de transformare a (drbomiulm acid de sodiu are loc prin
descompunere termicd :

7] NﬂI’ICOg%N&12C03 - COE -+ IIzO d

Reactia se deslsoara la temperaturi cuprinse intre 170 51 160°C.
Randamentul procesulul creste daca dioxidul de carbon este ime-
diat evacuat din spatiul de reactie. Dacit procesul calcinarii este
corect condus si supravegheat, continutul I clorurd de sodiu al
carbenatului de sodiu obtinut este sub 0,50/ NaCl.

Procesul calcinérii are loc continuu in cuptoare rotative incal-
zite din exterior.

Arderea calearului, obtinerea dioxidului de carbon si a hidroxi~
dului de calciv. Dioxidul de carbon folosit pentru precipitarea car-
bonatului acid de amoeniu si a hidroxidului de calciu folosit pentru
recuperarea amoniacului din lesia muma, cunoscutd si sub numele
de lesie de filtru, se obtine prin arderea calcarului.

Prin calcinare, calcarul (carbonatul de calciu) se descompune
termic :

CaC03—+Ca04-CO;y

Ca0 4 Hy0—Ca(OH),y

SPIOrE0 ope! gl ——t
-_;/ﬂ;m e giutorul A‘DUZG’ ole s/
vioulu P .frva'a'pe/ ok

/ s
= fo's/

frodus of /
fittrore /\\_\

Tombur cu commrr’;mnfe ’
ocoperit cu pinid o€
Jilfrgre

Incpartoreg pfadusu/w
= Q/m’m// oresivni
W

Vie! penfru .Spc?/brc cuopo
cﬁﬁ//b’n?o I
&esier -
Cop ol Suspensie ok corbonot ocid
olistributie

Fig. VIL.4. Tiltru celular rotativ.
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Arderea calcarului are loc in cuptoare verticale.

Lesia de filtru contine o cantitate de amoniac care se gaseste
liber sau legat sub forma de clorura de amoniu, carbonat acid de
amoniu si c,arbonat de amoniu. Carbonatul acid de amoniu si carbo-
natul de amoniu sint instabili la temperaturi mai mari de 70°C si
prin inciilzire se descompun in amoniac, dioxid de carbon gi apa,
proces cunoscut in industrie sub numele de predistilare.

Amoniacul legat de clor, aflat sub formi de clorura de amoniu,
este recuperat prin tratare cu hidroxid de calciu (lapte de var) con-
form ecuatieti :

9 NH,C1+ Ca(OI)y—CaCly +2 NH;342 H,0

castd opcratw se realizeazd In coloane de dls’ulare prevazute cu
talele clepote si se numeste distilare.

Amoniacul gazos pus in libertate in pr ocesele de predistilare si
distilare se recirculd la saturarea saramurii. Pierderile mici de 0,5
pmd la 0,7 kg/t NHy de Nay,COjz se inlocuiesc prin addugare de so-
Tutie an omacald in lesia mumi de obicel la predistilare. Selufia re-
sultatd de clorurd de caleiu cu un.continut de elorurd de sodiu ne-
transformatd, urme de amoniac si un mic exces de lapte de var se
dilueazi cu ape reziduale tehnologice si de cele mai multe ori se
deverseazd in apele curgatoare.

Schema tehnologici de fabricare a carbonatului de sodiu este
prezentati in figura ViL0.

C. FABRICAREA HIDROXIDULUI DE SODIU
PRIN CAUSTIFICAREA CARBONATULUI DE SODIU

Hidroxidul de sodiu se obtine prin mai mulfe procedec :

— procedeul var-sodd, cunoscut sub numele de procedeul caus-
tificarii carbonatului de sodiu ;

— obtinerea hidroxidului de sodiu din solutiile rezultate la elec-
troliza solutiilor apoase de clorurd de sodiu in celule cu diafragma
si cu membrane ;

— din descompunerea amalgamului de sodiu rezultat in elec-
troliza solutiilor apoase de clorurd de sodiu in celule cu catod de
mencur.

Caustificarea carbonatului de sodin. Materiile prime folosite in
obtinerea hidroxidului de sodiu sint oxidul de calciu (varul ars) si
carbonatul de sodiu (soda) sub forma de solutie.

87




Luphr ordere vor
(bncesor

cu foler

o,

I . r?rf'br"e
i Statiy ok dizolvare
TVl

Sﬂmrn LA 3
borificors S

s
e
ﬁczg;f y Scrbfb;-c‘r -

In ofmesfers

-

Rezervor

Instakrtio oe
pre q,c:waff
Réeitor cu stropre

Rdcior pentro | .
ve o cishihre ‘FAL”’GC-

o |
L safe |

Rezerver saromurs

beuio

I
\os ofe emesfec

Furificared soromuris

t;U

R

Freincaleior
"% [rECISIIGre
et

- 0;‘57%7 e
— Distier
—
Separorfor
d‘e _s‘r/cfm
‘ Seurgere fo conol
| Shm o holdl

FIG. VIL5, Schema tehnologica
de fabricare a carbonatului de

V
lnsblfizce Yo
Tz NG
} Fiflew celslar A Qileinator
p - roratv el
406 dk
ocre

Colcinore

e
=

r—*"\:—'—ﬁ

Sibz J

sodiu.

Oxidul de calciu se supune unui proces de sortare. Particulele
avind dimensiunea cuprinsa intre 20 si 80 mm se introduc in toba
de caustificare.

Caustificarea solutiilor de carbonat de sodiu. Fcuatia care sti la
baza procesului este :

NayCOj3 + Ca(OH)y = 2 NaOIH - CaCO;

Carbonatul de sodiu si hidroxidul de sodiu sint usor solubile in api.
Din aceastd cauzi, randamentul de transformare a carbonatului de
sodiu in hidroxid de sodiu (randamentul cuastificiril) depinde de
raporturile de solubilitate a hidroxidului de calciu si a carbonatului
de caleiu. Hidroxidul de calciu este putin solubil, in timp ce carbo-
natul de wcalciu este practic insolubil. Din aceasti cauza, gradul de
caustificare este cu atit mai mare cu cit solutia in care are loc nro-
cesul este mai diluati. In industrie nu se urmaireste desfésurarea
procesului de caustificare la o dilutie prea mare din cauza consu-
mului prea ridicat de combustibil. Pe de alti parte, la concentratii
prea mari de carbonat de sodiu pot lua nastere siruri duble inso-
lubile ale carbonatului de sodiu si ale carbonatului de calciu.

Temperatura nu are nici o influenti asupra randamentului de
transformare, totusi femperaturile mai ridicate grabesc reactia si
favorizeazi decantarea carbonatului de caleiu precipitat.

Procesul tehnologic constid in introducerea concomitenti a solu-
tillor de NayCOj5 si CaO sortat in toba de caustificare (fig. VILB).
Solutiile de NaOH formate se extrag printr-o conducta centrald in
vasul intermediar, dupa care se introduc in caustificatorul vertical.

Separarea solufiilor de NaOH are loc intr-o instalatie formati
dintr-un decantor separator de mimol si un numar de trei spala-
toare de namol, fard elemente in miscare, asezate in cascadi.

Dupa separare, solufiile de hidroxid de sodiu cu o concentratic
de 14—15%, sint trimise in instalatia de evaporare, Namolul este
spalat in contracurent apd-namol, pentru recuperarea hidroxidului
de sodiu rdmas in masa de namol. In acelasi timp, solutia diluatd
este readusd in instalatia de caustificare sau este folositi in alte
scopuri ca atare.

Evaporarea, concentrarea si topirea solutiilor de NaOH obtinute
in procesul caustificarii. Procesul cuprinde trei etape. In prima etapi
are loc evaporarea lesiilor diluate de la un continut de 159/ la circa
459, NaOH, cu ajutorul evaporatoarelor exploatate sub presiune
(circa 7 daNjfem?). In aceasti fazi are loc cristalizarea sirurilor de

89




2 L5 Lol : g
fezervor cke ‘::4
almentfore —+ g
cv solufie ok - :tj
L By VA

B

1 Vs sfenmedior =

obd o cane o =
JobG e coushficare & wa fora &
T L

2

&

FIG, VILG. Schema procesului tehnologic de caustificare.

sulfat de sodiu, carbonat de sodiu si clorurd de sodiu si separarea
lor.

In a doua etapa are loc evaporarea sub vid pind la un continut
in NaOIl cuprins intre 72 si 75%.

In a treia etapid are loe concentrarea si topirea solutiilor de NaOII
in preincdlzitoare si cildédri incalzite cu foe direct si gaze arse, cind
are loc o concentrare intensd de la 7594, la 960/ si peste 97,50/
NaOH. Numarul caldirilor variazi de la instalatie la instalatie intre
9 s 11.

Tconomicitatea scazutd a procedeelor de concentrare si topire a
solutiilor de hidroxid de sodin in caldari a determinat dezvoltarea
unor procedee noi, care si realizeze cele trei stadii ale procesului
intr-o singurd instalatie (fig. VIL7). O astfel de instalatie de con-
centrare si topire a solutiilor de NaOH constd dintr-un preincilzi-
tor, un concentrator final, o baie de saruri topite si un cuptor de
incalzire a sarurilor.

Din rezervorul de alimentare, solutiile de NaOH sint trimise cu
ajutorul unel pompe intr-un preincilzitor incilzit cu abur secundar
provenit de la concentratorul final, marindu-si concentratiz cu
8—15%, in NaOH. Separarea vaporilor de apid are loc sub vid la
partea inferioard a preconcentratorului. Solutia astfel pregititi este
trimisa la partea superioard a concentratarului, unde este distribuiti
uniform sub formi de filon descendent de lichid printr-o bateric de
tevi verticale de nichel. Timpul si debitul de trecere este astfel
calculat incit printr-o singurd trecere se ajunge la o concentratie
de 99,5—99,80/, NaOH.

Hidroxidul de sodiu topit este colectat intr-un separator si se
ambaleazi n butoaie de tabli. i
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D. INDUSTRI
ELECTROCHIMICE

Industriile electrochimice
sint producitoare de metale,
nemetale siosubstante pure
folosite in dezvoltarea altor
ramuri industriale.

O instalatie de electroliza
consti din :

— 0 instalatie de pregé-
tire si purificare a materiei
prime ;

— o hald de electroliza
in care sint montate electro-
lizoarele ;

— o instalatie de redre-
sare a curentului eleclric si
echipamentul  aferent de
conductoare ;

— o instalatic anexa
pentru confectionarea echi-
parmentului anodic, a diafrag-
melor, reparatie si intreti-
nere a cuvelor de electrolizd
si & echipamentului de vehi-
culare a eleetrolitului  ete.

Unitatea de bazd a insta-
latici  de electrolizd  este
electrolizorul sauw celula de
electrolizd  propriu-zisa. O
celulda este formatid dintr-o

)

cuvi in care se afli catodul, -

cleotrolitul si anodul. Dupa
modul de legare a electrozi-
lor de conductoarele princi-
pale se deosebesc electrozi
monopolari si electrozi bipo-
lari.
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Electrozit monopolari au o singurd functie de anod sau de
catod. ’

Electrozii bipolari au o functie dubli, pe una din parti de catod,
pe cealalti parte functionarea de ancd. Numai electrozii marginali
au o singurd functiune, fiind legati de conductoarele principale.

Cuvele sint construite din materiale rezistente la actiunea coro-
siva a electrolifului si la produsii care iau nastere in procesul de
electrolizi.

Electrozii sint construifi in mod obisnuit din metale pure, aliaje
acoperite cu oxizi, cirbune sau grafit. |

La catod : la trecerea curentului electric, ionii de metal (sodiu',
cupru?t, zinc?t ete) atrasi de catod se combind cu electronii dati
de catod si formeaza atomi, si anume :

Mt e~ —=M

La anod : jonii nemetalici (F—, Cl—, SOi~ etc.) cedeazi electroni
si devin atomi : . '

TR~ Ry D
1. RAFINAREA ELECTROCHIMICA A CUPRULUI

a. Bazele teoretice ale procesului
de rafinare a cuprului

Procesul de rafinare electroliticd constd din dizolvarea anodici
a cuprului brut obtinut prin procedee pirometalurgice cu un con-
tinut de 97,5—89,804 Cu si depunerea catodici cu un continut de
peste 99,904, electrolitul fiind o solutie de CuSO, acidulati cu
11,50,.

Deoarece cuprul formeazd ioni la doudl stiri de oxidare Cut si
Cu?t, intregul proces de rafinare este determinat de echilibrul :

Cu?t ' Cu = 2 Cut

Procesul anodic are loc conform reactiei :
Cu — Cu?t 4 Ze—

La catod are loc reducerea ionilor de cupru, Cu?t, la cupru meta-—
lie, Cu.

Impurititile cele mai frecvent intilnite in anodul de cupru sint -
Ag, Au, Pb, Bi, As, Sh, Fe, Ni, Se, Te, S, Zn ete.

Electrolitul cel mai corespunzator este o solutie de CuSQ4 cu
adaos de S0y liber.

In exploatarea industriali se lucreazi cu o concentratie HySO,
de 150—220 g/l si la o temperaturd de 55°C.

b. Constructia electrolizorului

[n general cuva electrolizoarelor se construieste din beton armat
captusitd cu tabld de plumb.

Circulatia in electrolizor se realizeazii de jos In sus, iar evacua-
rea pe la partea supericard. Tot la partea superioari sint ampla-
sate si barele de curent, izolate corespunzator prin tampoane de
cauciue,

In figura VIL.8 este prezentati schema unui electrolizor sisten
multiplu,
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FIG. VIL8. Electrolizor pentru rafinarea cuprului sistem multiplu,




2. OBTINEREA SODIULUI METALIC
PRIN ELECTROLIZA NaCl TN STARE TOPITA

Randamentul de curent sub 3594 si costul de productie ridicat al
hidroxidului de sodiu In comparatie cu al clorurii de sodiu au consti-
cuit doi din factorii care au impus definitiv procedeul de obli-
nere a sodiului metalic prin electroliza NaCl in locul electrolizei
NaQ1l-ului.

Clorura de sodiu purd se topeste la 805°C; in prezenta impuri-
iitilor temperatura de topire scade pina la aproximativ 775°C.

a. Bozeie procesului

in catod : 2 Nat + 2e—— 2 Na

rocesele de electrod sint . h
FIOSERER SRR "' la anod : 2Cl~— Clp + 2e—

Pentru coborirea temperaturii de topire a electrolitului se adauga
siruri care au cel putin un cation sau anion comun :Nal', KCl sau
CaCl,. Rezultate bune au fost obtinute cu un electrolit avind un
continut de 62,50/ NaCl; 12,50/, KCI si 260/ Nal' care se topeste la
aproximativ 600°C, fapt care permite conducerea procesului de elec-
irolizil 1n 610—6H0°C.

b. Constructin elecirolizorului

In figura VILY se arati o schemd a electrolizorului Downs.

Clelula constd dintr-un anod de grafit introdus prin partea infe-
cinard a reactorului si dintr-un catod de otel avind o forma inelara.
Deasupra anodului este agezat un clopot avind la partea superioard
o conductil colectoare pentru clor. La partea inferioard a clopotului,
in spatiul interpolar, este plasati o diafragmé de sité de otel care
delimiteazi spatiul catodic de cel anodic. Diafragma inveleste inelar
partea superioard a catodului, spatiul destinat colectérii sodiului me-
talic. Sub presiunea electrolitului, sodiul se ridicad prin conducta co-
lectoare in rezervorul de produs finit. Topitura de NaCl 4-CaCl, se
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introduce printr-o des-
chidere amplasati la
partea superioarid. Pen- Clopot | | ndlueis O

tru a evita oxidarea so- Gug dle inccrooee
diului  si  desciircarea  Qékchr
oxigenului la anod, ma-
teria primé se utilizeazi
fird urme de umiditate.

3. FABRICAREA
ALUMINIULUI

Aluminiul metalic se
obline prin electroliza
unei solutii  de alu-
mina (Al.Og) in criolit
(NagAll'g) topit. Alumi-
niul  depus 1a catod
fiind mai greu, se depune la fundul electrolizorului transformin-
du-se in catod. Anozii sint confectionati din grafit si iau parte efes
tiv la descompunerea aluminei conform reactiei

PIG, VIT1.9. Electrolizor Downs pentru obiineres
sodiului metalic,

2 AIQ(T)K + 3C— 4 Al + 3 C02

a. Materii prime

_ P_rmmpalfq materie primd pentru fabricarea aluminiului o con-
stituie bauxita, care se supune unui proces de sfirimare si mici-
nare. Apoi se usucd la circa 200°C, In vederea Indepidrtarii impu-
rititilor, bauxita se trateazd cu o solutie de NaOII de 42—450/
autoclave de o constructie particularii, incilziti cu abur la 160-——
daN

cms?

240°C si presiuni de 5--38 , cind are loc dizolvarea ei suh

formé de aluminat de sodiu conform reactiei :
AlpO3-HyO+2 NaOH =2 NaAlOy 4 2 IL,O

Dup'fi deca—g}t;—tre si filtrare solutia de aluminat de sodiu se riceste.
se dlllueaza,. se trateazd cu Al(OH)z cind are loc descompunerea
aluminatului si se precipitd cirea 70—800/ din aluminia. Alumina

se filtreazd, se spala si se caleineazi 1a 1 200°C.




Pinad ir prezent alumina, Al,O3 este singurul compus stabil al
aluminiului la temperaturi inalte si singura materie prima folosita
in industria aluminiului. In amestec cu criolitul, o fluorura dubla
de aluminiu si sodiu (NasAlFg), formeazi electrolitul.

b. Bazele procesului de electreliza

Electroliza are loc la temperaturi de 930—980°C, temperatura
la care concentratia aluminei in criolit variaza intre 2 si 80/4. Un
adaos de NaF coboard temperatura de topire a electrolitului pina
la 880°C obtinindu-se un electrolit bazic. Daci se adaugd AlFj se
obtine un electrolit acid si temperatura de topire scade pind la 730°C.
Adaosurile de fluoruri de sodiu si calciu maresc in schimb densi-
tatea electrolitului, in timp ce adaosul de Al,O3 sau AlFj scad. La
temperatura de 900°C densitatea electrolitului se apropie de densi-
tatea aluminiului. Din aceastd cauzi in industrie nu se lucreazd sub
temperatura de 930°C. La aceasti temperaturd se presupune ci an
loc urmaéatoarele reactii :

-— disocierea criolitului si a fluorurii de sodiu :

NazAlFs = NaAlF, + 2 NaF
Nal' — Nat 4 F—
— reactia aluminei cu criolitul :
NuzAlF; 4+ Al,O3 =3 NaAlOF,

Reactiile de electrod nu sint incd bine cunoscute. La catod se
depune auwminiu.

3 AlOT + 3e~ — Al+AlO;
AT B
AlF; 488~ Al'4-3TF
2 AlyOs + 36— — Al 4 3 AlO5

Procesul anodic consta in descircarea anionului, AlQ,, conform
reactiei de electrod :
2 AlOy — f\dgo:; + O + Z2e—
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Fe un anod inert se de-
gaji oxigen; pe un
anod de cArbune oxi-
genul intra in  reactie
cu acesta dind CO,.

¢. Consiructia

o o e

elecirolizoarelor

Py i
o : : f"-J i;—*L
Un electrolizor (fig. S 254

VIL10) este format ¥IG. VIL10. Electrolizor Pechiney pentru obti-
dintr-o cuva metalici nerea aluminiului.
prevazutd cu ciptu-
sealdl termoizolantd formatd din caramida refractari. Catodul cste
format din blocuri de cirbune. Anodul este format dintr-un cadru
metalic.

Amestecul de alumina si criolit joacd rolul unei rezistente, care
se Incialzeste la trecerea curentului electrie. Caldura de“rl}d'td este
suficientd pentru topirea amesteculud.

d. Rafinarea cluminiviui

Aluminiul obtinut prin electroliza aluminei are o puritate de
Y9-—08.70/4 ; impuritatile continute sint : e, Si, Ca, Zn, Ti ete. Inde-
partarea acestora se face prin rafinare. Aluminiul rafinat are un con-
tinut minim de 99,999/ Al si este caracterizat printr-o conductivitate
mare, rezistentd buni la coroziune, o conductibilitate mare.

4. PROCEDEE ELECTROCHIMICE DE FABRICARE
A CLORULUI §I HIDROXIDULUI DE SODIU

In industrie se folosesc trei tipuri de electrolizoare
— cu diafragmi ;

— cu catod de mercur ;

— cu membrane gchimbétoare de ioni.

a. Electrolizoare cu diafragmad

Llectrolizoarele cu diafragma sint : orizontale si verticale.
in flgura VIL.11 este prezentatd schema unui electrolizor cu dia-
fragma filtranta orizontali.

7 — ‘P'ahnologie chimiei — ecd. 370 o7




oo Electrolizorul consta
Soromuro dintr-o0 cuva metalica
; . cu peretil laterali pro-
\ (op/useds  yejati cu ebonitd si cau-
o Distrogmo ciue, " acoperitd cu un
s capac. Anozii de grafit
7 sint suspendati de ca-
: sae la o distanta con-

Cotod | .50/1{//{"04" I,\ ahili ddl 1_1-1'{{ O
\ Mool +MoC/ venabild de catod, con-
stind dintr-o plasia me-
FIG. VIL1IL. Schema de principiu a unui elec- talich din ofel. Intre
trolizor cu diafragma filtrantd orizontali. anod si catod se gaseste
diafragma din azbest,
care separd spatiul anodic de cel catodic si permite si treacii fncot,
dar In mod continuu, electrolitul din spatiul anodic in spatiul catodic.
Sub influenta curentului electric ionii de clor se descarca la anod :

BC==x Ol o4 2o

iar ionii de hidrogen la catod : '
2HVF 4 2¢—— Hy
Desciircarea ionilor de sodiu conform ecuatiei : i
2 Nat 4 2e~ — 2 Na

se considera a nu avea loc din cauza potentialului de descircare ol
ionului de hidrogen mai mic decit al sodiului.

In tara noastrd, la Combinatul Chimic Borzesti instalatia de elec-
trolizd cu electrolizoare verticale este formata din trei parti distinete
(fig. VIT.12) :

— cuva anodicd amplasata la partea inferioard a celulei |

— corpul celulei, plasat la mijloc ;

— capacul celulei.

b. Electrelizoare cu catod de mercur

urma procesului de electrolizi ionii de clor se depun la anod :

B
-

B O B =250
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Condlels o
soramurd

FIG, VII12, Electrolizor cu diafragmil verticala.

Tonii de sodiu se depun pe catodul de mercur formind amalgame de
sodiu cu continut de cel mult 0,30/ Na.
Hg + 2e— 4 2 Nat — 2 Na(Hg)
Amalgamul este descompus cu ajutorul apei cu formare de hidroxid
de sodiu si hidrogen, iar mercurul se recireculi.
2 Na(tg) + 2 HoO — 2 NaOH + 2 Hg + H,

In componenta unui electrolizor cu catod de mercur intrd electro-

lizorul propriu-zis (celula), dezamalgamatorul (pila) folosit pentru

descompunerea amalgamului si pompa de recirculare a mercurului
{fig. VIL.13).

c. Electroliza solutiilor apoase de NaCl
in celule cu membrane

Deosebirea principald dintre celulele cu diafragmi si celulele cu
membrane constd in selectivitatea pe care o au membranele, de a nu
ldsa si treacd ionii de CI— si moleculele de NaCl din compartimen-
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I'IG. VIL.13. Ansamblul electrolitic : electrolizor — dezamalgamator — pompa
de mercur.

tul anodic In compartimentul catedic, evitind in acest mod impuri-
ficarea solutiilor de NaOH cu cloruri de sodiu,

Schema unei celule cu membrani este redatd in figura VIL14.
Anodul este construit din titan activat si constd dintr-o placd per-
foratd, care permite saramurii si treacd din partea stingd in spatiul

Anod

i T . Ha
ulg ) celmd i
il
43 T /{9 g
Aall >} = &N
3109/ N
.
]
N
)
S
Mo N
260gl -

AR
Drrongmo
( membrond schimbo-  MoOH 25-40};
foore ob o) :

FIG. VIL14. Schema unei celule cu membrani schimbittoare de ioni.
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Hg
I"IG, VIL15, Celuld verticald cu mercur si cu membrand cationici.

interpolar. Catodul se construieste din fier si consti tot dintr-o placa
perforatd acoperiti pe una din fefe cu o membrams schimbitoare de
ioni, care de fapt separd spatiul anodic de spatiul catodic. Membrana
trebuie sid fie stabild la actiunea clorurii, a cloratilor si hipoclora-
tilor prezenti in proces la temperaturd ridicatd si fata de hidroxidul
de sodiu format in spatiul catodic.

S-au realizat noi perfectiondri, care au dus la obtinerea unor
electrolizoare cu electrolit pe bazd de polimeri stabili, folosit in ce-
lule cu combustie interna, avind o constitutie similari membranelor.
De asemenea, se folosesc membrane in celule cu catod de mercur
(fig. VIL15). In acest caz se foloseste 0 membrand cu rol de a separa
anodul de catodul de mercur, respectiv spatiul catodic de spatiul
anodic,

5. OBTINEREA CLORULUI PRIN ELECTROLIZA
ACIDUL CLORHIDRIC

Aproape 500/ din clorul produs pe plan mondial se consumai in
industria chimica organicd. O mare parte din acesta revine inapoi
(se regaseste) sub formid de acid clorhidric rezidual sau subprodus
mai ales in fubricarea polimerilor,
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Recuperarea clorului din acidul clorhidric rezidual este posibila
atit prin procedee chimice, cit gi electrochimice. Prin electroliza aci-
dului clorhidric in solutie apoasi se intelege afit fabficarea clorului,
cit si a hidrogenului. I

Electrolizoarele industriale constau din mai multe plici de elec-
trod de grafit legate bipolar, dispuse succesiv dupd modelul unui
filtru-presd, in care plicile fard sot se leaga la polul pozitiv si cele
cu sot la polul negativ., Spatiul ancdic este despartit de spatiul ca-
todic printr-o diafragmi cave impiedicd amestecarea produselor. La
anod se degajd clorul, la catod hidrogenul.

In figura VIL.16 se arati schema unei instalatii de electrolizd a
acidului clorhidric,

Acidul clorhidric gazos din instalatiile de clorurare este absorbit
intr-o coloani de absorbiie stropiti cu api si cu acid clorhidric ramas
din procesul de electrolizit. Produsul astfel obtinut este récit si cu o
concentratie de 300/ se intreduce in vasul de depozitare. In functie
de necesitate este distribuit in vasele intermediare pentru alimenta-
rea spatiului catodic si ancdiec. Fiecare circuit este p:"evﬁzut cu o
pompé, un filtru pentru retinerea impuritatilor mecanice, un pre-
incilzitor gi un vas de alimentare a catolitului si a gnolitu]ui, am-
plasat deasupra electrolizorului.

Boz inert Hidrogen lor poreryor cralit
& f/ec:‘f'é/fka.]
Kezervon . 4_]]
a4 3 3 S amor
o @ / ,/J‘m ookt
b
R |
Rezervar Pompe Rezervor Cofecior fompd
g d cotectors calplit anolit

FIG. VII.16. Electroliza acidului clorhidric.
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6. OBTINEREA CLORULUI LICHID

Clorul gazos ebtinut in instalatiile de electrolizi in afard de umi-
ditate mal contine ca impurititi : hidrogen, aer, dioxid de carbon,
in unele cazuri si substante organice. Pe de alti parte, clorul umed
atacd otelul, fonta, otelurile speciale si aproape toate metalele. In
stare uscatd, la temperaturi sub 125°C practic clorul este inofensiv
si poate fi fransportat prin conducte si comprimat in instalatii con-
struite din otel obisnuit, '

Din aceastd cauzi, clorul rezultat in toate instalatiile de electro-
liz7 se supune unui proces de uscare.

Uscarea clorului gazos, Uscarea se realizeazd in turnuri umplute
cu inele Raschig si stropite in contracurent cu acid sulfurie récit si
concentrat.

Lichefierea clorului gazoes. La lichefierea clorului prin procedee
mai vechi se urmarea comprimarea clorului gazos la 10—12 daN /em®,
la temperatura mediului ambiant 18—20°C. Randamentul de liche-
fiere nu depisea 90%), din cauza gazelor inerte — mal ales a con-
tinatului de hidrogen in clor.

Un grad aseminitor de lichefiere a putut fi obtinut $i prin rici-
rea avansatd, de la —40°C pind la —50°C, la presiunea atmosferici.

Progrese obtinute in acest domenin au condus la realizarea pro-
cesulul de racire in doud trepte.

7. FABRICAREA ACIDULUI CLORHIDRIC

Acidul clorhidric se obtine in mod curent prin trei mari procedee :
— sinteza din elementele clor si hidrogen ;

— din cloruri, in special din cloruri de sodiu prin tratare cu acid
=utfuric

— sub forma de coprodus in industria chimici organicd, in care
clorul constituie o materie primd indispensabild in procesele de clo-
rurare si substitutie.

a. Sinteza acidului clorhidric din elemente

Clorul si hidrogenul in condifii anhidre nu reactioneaza. Experi-
mentarile intreprinse au aratat cid in absenfa luminii reactia de for-
mare a acidului clorhidric din elemente decurge foarte incet. Tncil-
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zind amestecul de clor si hidrogen sau supunindu-l actiunii luminii
puternice reactia are loc cu explozie.

Sub influenta unor cuante de lumini, moleculele de clor se diso-
ciaza in radicali conform ecuatiei :

Cly 4 hv =Cl. 4+ Cl-

i

in care :

h este constanta lui Plank ;

v — frecventa razelor luminoase (numdrul perioadelor pe se-

cunda). :

Radicalii de clor reactioneazi cu molecule de hidrogen formind
acid elorhidric si punind in libertate radicali de hidrogen. Radicalii
de hidrogen intrd din nou in reactie cu o moleculd de clor dind acid
clorhidric si radicali noi de clor.

CI— + Hy=HCl + H: etc.
Ht + Cly = HC1 + 1
Clm—4+ Hy=HCl + H :

Are loc o reactie in lant. Reactia poate fi intreruptd In urma reac-
tiilor dintre doi radicali : '

}- 4 Cl-—HCL: €1+ + Cl- —=Cly
H- + H- —=H,

Probabilitatea acestor reactii este micd, din cauza nuwmdirulul mic de
radicali liberi. )

Infrore Hy

-~ 4 - . 4
FPlasg o MG 1 Vir17. Sobd de sintezdi.

g

% b of cuort

ok czbest
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Prezenta oxigenului frineaza combinarea clorului cu hidrogenul,
ruperea lantului survenind in urma combinarii oxigenului cu hidro-
genul radicalic. Practic s-a determinat ci viteza reactiei este invers
proportionald cu concentratia oxigenului in amestecul gazos.

Prin arderea hidrogenu]ui intr-o atmosfera de clor rezulti o tem-
peraturd in jur de 2 500°C ; in urma disocierii unei pérti din acidul
format, temperatura scade ld circa 2 400°C,

Procesul fabricarii acidului clorhidric din elemente se realizeazit
in reactoare metalice (fig. VIL.17).

b. Absorbtia acidului clorhidric gazos

Absorbtia acidului clorhidric are loc in apd si este influenfatd de
doi factori :

— concentratia gazelor In acid clorhidric ;

— temperatura gazelor 51 a apel de racire.

Absorbtia in apa se face cu degajare mare de caldurd, din care
cauzd gazele sint racite In prealabil. Absorberele se construiesc din
grafit.




- - CAPITOLUL vl
TEHNOLOGIA MATERIALELOR DE CONSTRUCTI

Materialele de constructie sint produse de naturd anorganici pe
bazé de silicati si oxizi, folosite in constructie, a ciror .obtinere s-a
dezvoltat ca industrie a silicatilor si a produselor oxidice, separat de
industria anorganica.

A. FABRICAREA PRODUSELOR DIN STICLA

Prin sticla se infelege orice corp amorf care se obtine prin sub-
racirea unei topituri, independent de compozitia chimica si de_inter-
valul de temperaturd la care s-a obtinut intdrirea topiturii. Trecerea
de la starea lichidd la starea sticloasi (vitroasd) trebuie sa fie rever-
sibila.

Dezvoltarea productiei atit in ceea ce priveste cantitatea, cit si
diversitatea sortimentelor, a crescut mai ales in ultimii 50 ani, astizi
fiind folositd in aproape toate domeniile : in constructii,'in industria
chimicd, in industria alimentard, in industria electrotehnica, in me-
dicinA,

Cele mai vechi fabrici de sticli din tara noastrd dateazad din anul
1727 la Beliu, 1791 la Tirgovigte, 1801 la Poiana Codrului, Azuga,
apoi in 1921 la Medias, in 1922 la Turda si mai tirziu la Ploiesti, Sci-
ieni, Tirndveni, Blejoi. Pe ling4 modernizarea acestora s-au mai con-
struit fabrici de sticld la Sighisoara, Buziu, Bucuresti etc.

Sticla se elasificd dupa urmatoarele criterii :

— Din punct de vedere al structurii (in functie de componentul
de bazd), sticlele pot fi: silicatice, boratice, fosfatice, borosilica-
tice ete.

— Dupi compozitie, sticlele se clasificd dupd numirul de compo-
nenti, in : sticle unare, binare, ternare ete.

— Dupi utilizdri, sticlele se clasificd in : sticla pentru ambalaj si
articole de menaj, sticld opticd, sticlda pentru tehnica nucleara, sticlid
fotosensibild, fibre de sticla, sticld pentru articole electrotehnice etc.

106

1. PRGPRIETATILE STICLEI

Proprietitile sticlei topite determiné procesul industrial de topire
si fasonare. Acestea sint : viscozitatea, tensiunea superficiald, capaci-
tatea de umectare, divitrificarea sau capacitatea de cristalizare.

Sticla in stare rigida are toate proprietitile corpurilor solide,
dozate intr-un mod foarte avantajos. Acestea sint :

— proprietiti fizico-chimice (densitate, rezistenti mecanici, du-
ritate, elasticitate, fragilitate) ;

— proprietiti termice (cildurd specificd, conductibilitate ter-
micd ete.) ;

— proprietiti chimice (stabilitate chimica) ;

— proprietdti electrice (conductibilitate, permeabilitate dielec-
1ricd, rezistenta dielectrica) ; -

— proprietiti optice (indice de refractie, reflexia luminii, absorb-
tia luminii ete.).

In functie de valorile acestor caracteristici sticla poate fi folosita
intr-un domenin sau altul.

2. MATERIILE PRIME
PENTRU INDUSTRIA STICLE]

Materiile primme se impart in :

— materii prime principale, care contin oxizii principali ce con-
tribuie la formarea sticlei de 0 anumitd structura ;

-— materii prime auxiliare care sint substante folosite in general
in cantitidti mici si influenteazd unele proprietiti ale sticlei, precum
=1 procesul de topire, racire etc,

Materiile prime principale se clasifici in :

— materii prime surse de oxizi acizi, oxizi care au rolul si for-
meze reteaua (scheletului structural al sticlei) ; de aceea ele intra in
ponderea cea mai mare in compozitia sticlei (SiOs) ;

— materii prime, surse de oxizi alcalini cu rol de fondati, acce-
lerind reactiile si inglobarea integrald a SiO; si a celorlalfi oxizi
acizl;

— materii prime, surse de oxizi alcalino-pimintosi si de oxizi ai
unor metale grele (dolomita), care fac si creascd stabilitatea chimicéd
a sticlei, imbunatatind proprietatile mecanice, termice si electrice,

Materiile prime auxiliare se impart in : '

— afinanti, care au relul de a'limpezi sticla topits ;
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— decoloranti, care inlaturd culearea imprimatd sticlei de canti-

téatile mici de oxizi de fier prezenti intotdeauna in amestecul de ma-
terii prime ; .

acceleratori de topire, care intensificii reactiile in stare solida,
scad' punctele de topire, accelereazi dizolvarea silicei in masa sticlei
topite, reducind astfel durata procesului, méirind randamentul si
productivitatea cuptoarelor [CaFy, NasSiFg, NaCl, (NHy)s SO4]. '

3. PROCESUL TEHNOLOGIC
DE FABRICARE A STICLEI

Procesul tehnologic de fabricare a sticlei cuprinde urmitoarele
faze :

—— pregatirea materiilor prime ;

— realizarea amestecului de materii prime ;

— tfopirea ;

— fasonarea ;

— recoacerea. -

Pregitirea materiilor prime consti in : uscarea, mécinarea, sor-
tarea In utilaje specifice operatiilor respective. Uscarea se ‘realizeazi
in cuptoare rotative cu tambur, incilzite direct cu gaze arse sau in
uscatoare in strat fluidizat ; mécinarea se face cu concasoare sau
mori, iar sortarea pe ciururi oscilante sau rotative. :

Realizarea amestecului de materii prime se face prin dozare (in
greutate), care se efectueazé cu ajutorul cintarelor automate cu cupe.
Amestecarea materiilor prime cu 15—300/, cioburi de sticla rezultate
din procesul de fabricatie se realizeaza fie in amestecitoare cu tam-
bur retativ, fie in amesteciitoare cu palete.

Topirea amestecului de materii prime cuprinde fazele de : topire
propriu-zisi (formarea sticlei), limpezire (afinarea), omogenizare si
conditionare. ' o

Topirea. In prima etapi de topire au loc un mare numir de reactii
chimice si transformari fizice pe care le suporti fiecare component.

: Transformdrile fizice sint : incalzirea, evaporarea apei higrosco-
Pice, topirea unora din componenti, dizolvarea particulelor solide din
amestec In faza lichidd formatd, transformiri polimorfe ale diferiti-
lor componenti, volatilizarea unor substante din amestec. Y

Transformdrile chimice care au loc sint : descompunerea hidrati-
lor prezenti In amestec, evaporarea apei legatd chimic, descompu-
nerea carbonatilor, sulfatilor, azotatilor, feroxizilor etc., formarea si-
licatilor, aluminatilor, boratilor etc.
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Limpezirea (afinarea) sticlei constd in eliminarea bulelor de gaz
din topiturd (gaze rezultate in urma reactiilor) la temperaturi pind
in 1 500°C,

Omaogenizarea sticlei topite se realizeazi in tot timpul topirii, da-
1nrita solubilititii reciproce a componentelor i a afinarii, dar destul
de lent. Pentru grabirea cmogenizirii este necesard reducerea visco-
7ititii prin ridicarea temperaturii si formarea unor curenti termici.
in anumite cazuri (pentru sticlele optice) se foloseste omogenizarea
mecanicd in creuzete cu aujtorul unui agitator din samoti.

C'onditionarea termicd se realizeaza prin ricire treptata de la
peste 1400°C la 1 000—1 200°C,

Se pot utiliza mai multe metode :

Fasonarea este prelucrarea sticlei topite sub forma de obiecte. Se
pot utiliza mai multe metode : o

— suflarea la teavd (prelucrarea manuald) aplicatd pentru pro-
ducerea obiectelor de serie micd, cu forme complicate ;

— suflarea cu masini semiautomate sau automate cu productivi-
tate mare ; tragerea se foloseste pentru fabricarea geamurilor, a tu-
burilor din sticla, a fibrelor.

Recoacerea. Este tratamentul termic aplicat obiectelor fasonate,
11 o temperaturd de 500—550°C in scopul elimindrii tensiunilor in-
terne ce apar in timpul prelucrdrii, prin récire bruscéd de la 1 200°C.
Recoacerea are loc prin trecerea obiectelor printr-un cuptor cu
banda, racit treptat pind la temperatura comerei.

4. UTILAJE FOLOSITE LA TOPIREA STICLEL
CUPTOARE

Cuptoarele folosite pentru topire se diferentiaza dupd elementele
de constructie, modul de incalzire, modul de functionare si recupe-
rare a gazelor arse, !

— Din punct de wvedere constructiv, se deosebesc: cuptoare cu
creuzet, cu vani ete.

— Dupi modul de incdlzire, ele pot fi: cuptoare incélzite cu
combustibil gazos sau lichid, incilzite electric, sau incilzite mixt
(zazos—electric).

— Dupid modul de functionare, cuptoarele pot fi : cu functionare
continud sau periodica,

In prezent cuptoarele cu vana se folosesc pentru topirea unor can-
tititi mari de sticli, functionind continuu (intre doud reparatii ca-
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pitale). Schita unui ecuptor
cu vani este -datd in fi-
gura  VIIIL.1. ’

Cuptorul este constituit
din doud parti principale :
partea superioard I in care
arc loc procesul de topire si
partea inferioard, care cu-
FIG. VIILI. Sectiune orizontald a cupto- prinde sistemul de recupe-

rului viané pentru topit sticla. rare a caldurii 2. In partea
superioard existd spatiul de
topire 3 i spatiul de prelucrare 4. Bazinul cuptorului este constituit
din blocuri de zidarie refractard rezistentd la actiunea corosivi a sti-
clei la temperaturi inalte. Alimentarea se face pe la capitul bazinu-
lui 5, lar lateral sint previzute arzitoare pe unde pitrund in cuptor
gazul metan si @erul preincilzit. In partea opusi alimentirii se
gaseste deschiderea pentru prelucrarea sticlei din cuptor.

B. FABRICAREA PRODUSELOR CERAMICE
S| REFRACTARE

Produsele ceramice se obtin din substante anorganice insolubile
In apd, care au proprietatea de a se Imbiba cu api, putind fi astfel
modelate. Prin ardere la temperaturi inalte devin rigide si rezistente
termic si chimic. Proprietatile lor variazi mult, in functie de com-
pozitia chimica. Astfel, materialele refractare au o compozitie aproape
in totalitate cristalind (cu putind stare vitroasd), pe cind portelanurile
au pind la 858/ fazd vitroasa, restul fiind cristale.

In aceastdl categorie de materiale intri : produsele refractare (ci-
ramizi de diferite sortimente), faiantele, portelanurile. Sint folosite
In aproape toate ramurile economiei : in industria chimicd pentru
captusirea cuptoarelor, a reactoarelor, placarea peretilor sl pardose-
lilor, fabricarea obiectelor de laborator, in industria electrotehnica,
in constructii, In gospodarie ete.

Cirémida se fabrici la Roman, Piatra-Neamt, Tindirei, Sighi-
soara, Pleasa etc., produse ceramice la Bucuresti, Sighisoara,
Alba-Tulia, Cluj-Napoca, Medias, Curtea-de-Arges etc.

Fazele procesului tehnologic sint :

— pregatirea amestecului de materii prime

-— fasonarea ;

— uscarea ;

— arderean,
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Materiile prime folosite se impart in :

— plastice ; caolinul si argila, care cu apa dau o pastd ce ge mo-
deleazi usor pastrindu-gi forma ;

— degresante : cuartit, nisip, granule de argild arsd sau de por-
telan ;

— fondante : care formeazii cu ceilalti componenti amestecuri
usor fuzibile micsorind temperatura de topire.

Fasonarea. Pentru refractare, plici de faianta, gresie ete., mode-
larea constd din presarea in forme a amestecului format din mate-
riile prime omogenizate In prealabil cu 2—110/ apd, iar pentru por-
telan cu 18—250/ apa.

Usecarea constd in indepirtarea apei din produse, operatie difi-
cila pentru cd prin pierderea bruscid de api, acestea pot sil crape (prin
contractie). Se realizeazi in cuptoare tunel cu bandi rulanti, in
care temperatura si umiditatea se controleaza riguros,

Arderea are loc prin incilzire la 1 200—1 700°C in cuptoare tu-
nel, prin care produsele circuld in vagoane.

Dupa ardere, portelanul, faianta si alte produse ceramice se gla-
zureazd cu o peliculd de sticla transparentd sau opacidt pentru astu-
parea porilor masei ceramice prin scufundare sau pulverizare. Dupa
aceastd operatie urmeazi o noud ardere, dar la temperaturi mal
seazute,

C. FABRICAREA CIMENTULUI

Liantii anorganici sint substante minerale, in forma pulverulent:,
cu sau fara adaosuri, care amestecate cu api sau alte lichide pre-
zintd proprietatea de a se Intéri, fie in imediu umed (lianti hidraulici),
fie In aer (liantl aerieni). Ei reprezintd sisteme disperse eterogene
solid-lichid, a cédror componenti intrd in interactiune fizico-chimica,
formind o masd modelabild, care in conditii determinate se trans-
forma intr-un corp intarit, rezistent. Liantii cei mai folositi ca ma-
teriale de constructie sint : cimentul, varul, sticla solubild ete.

In tara noastri primele fabrici de ciment au fost construite la
Fieni, Turda, apoi s-au construit unititi noi la Bicaz, Medgidia,
Tirgu-Jiu, Islaz, Cimpulung-Muscel.

Dintre numeroasele tipuri de ciment, cel mai utilizat este cimen-
tul portland a cirui compozitie chimica se exprima in : 63—67v/4 CaO,
21—249/0 SiOQ‘ 4*70/0 AlgOg, 2—4:0/0 oXizi de ﬂEF (F6203+F80) Q1
20/ oxizi alcalini, magneziu ete. Deosebirile calitative dintre diferitele
sortimente (ciment de baraje, pentru constructii maritime ete.) se da-
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toresc compozitiei diferite, componenti care imprima produsuluz finit
proprietdti bine determmato

Cimentul portland se obtine prin micinare fini cu adaos de ghips

sau alte substante, a cllncherulul rezultat prin arderea pina la vitri-
fiecare a unui amestec artificial sau natural de calcar si argild (sau
alte materii prime de compozitie similara).

Procesul de fabricatie are trei etape principale :

— Pprepararea amestecului brut ;

— arderea amestecului pind la vitrificare sau topire (obtinerea
clmcherulw) ;

— midcinarea clincherului cu ghips sau alte achosurl

Prepararea amestecului brut constd in: miruntirea materiilor
prime, omogenizarea lor si a amestecului brut in scopul obtinerii
unei compozitii bine determinate,

Maruntirea materiilor prime constd din concasare si méicinare.

Din procesul de mdcinare, amestecul nu iese omogen din punct
de vedere chimic, ceea ce impune omogenizarea acestuia.

Arderea clincherului de ciment portland se efectueazi in doui
tipuri de cuptoare : cuptoare rotative si cuptoare verticale, primele
fiind cele mai utilizate. .

In functie de succesiunea proceselor ce au loc in cuptor, tinind
seama de tipul de cuptor si metoda de ardere folositd, cuptoarele se
pot impartit in mai multe zone :

-— zona de evaporare, intre 100 si 200°C ;

— zona de preincilzire si deshidratare a dl“‘fllel la 8 0°C ;

— zona de decarbonatare, 1a 950—1 000°C ;

- zona de desdvirsive a reacliilor in faza solidd, la 1 300—
1.850%C ;

— zona de racire, la 1 000°C.

Schita unui cuptor rotativ este data in figura VIIL2.

Cuptoarele sint construite dintr-un corp metalic protejat de ac-
tiunea termicd a gazelor, de ciptuseala yefractard, care are totodats

o rezisten{d chimicd si mecanici buni, o stablhia'te termicd si con-
stanta de volum.

|
[ H N
' ' 2
I°IG. VIILZ, -Cuptor rotativ cu racitor gritar.
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Pastrarea si micinarea clincherului. Péstrarea clincherului

inainte de micinare este condi‘l;ionaté de necesitatea racirii lui de la

250°C (temperaturd cu care iese din racitor) la maximum 50°C.
Clincherul se pésireaza in silozuri calculate pentru o rezerva de
3—30 zile, dupa care se concaseazd in concasoare cu ciocane, cu im-

pact sau cu falci.
Micinarea reprezinti operatia finald in care clincherul se ames-

tecd cu ghlps sau alte adaosuri (zgura).

Dupi micinare, cimentul este depozitat in silozuri pma la livrare,
cind are loc si racirea lui. Acestea sint ermetic Inchise si bine 1zolate
de mediul amb1ant, pentru a evita hidratarea unei parti din ciment
si a nu Inrdutati calitatile sale.

Timpul de prizd reprezinta o proprietate importanti a cimentul}li,
care trebuie si aibi loc nu mai devreme de o ord, iar sfirsitul de prizd
nu mai tirziu de 10 ore.

Altd caracteristicd a cimentului este rezistenta la compresiune,
care este folositd in standarde, ca principal criteriu de clasificare a
cimenturilor dupa marci.

8 — Tehnologie chimicd — ecd. 370




CAPITOLUL IX
COROZIUNEA TN INDUSTRIA CHIMICA

’

Prin cc_)ro'ziune se inteleg toate procesele de degradare si deterio-
rare care au loc la suprafata metalelor. Coroziunea este rezultatul
unei reactii chimice sau electrochimice intre metal si mediul incon-
Jurator care, In multe cazuri, are loe lent si progresiv.

Diversele forme sub care se prezinti coroziunea sint aratate in
tabela IX.1.

TABELA IX.1
Diferite forme sub care se prezinti coroziunea

Chimicd — produsul procesului de coroziune este solubil

~— produsul procesului de coroziune este insolubil

— produsul procesului de coroziune s-a format in
doud stadii

Electrochimica — coroziune intre metale diferite
— coroziune cauzatd de formarea elemetnelor lo-
cale pe un singur metal
— coroziune cauzatd de curenti vagabonzij
Cauzatd de procese fer- |[— coroziune intercristalind
mice §i mecanice — coroziune cauzatd de fensiuni statice
— coroziune prin imbditrinire

A. TIPURI DE COROZIUNI
1. COROZIUNEA CHIMICA

Coroziunea chimicd are loc cind produsul de coroziune care ia
nastere In urma unei reactii dintre un metal si mediul corosiv este
solubil in acesta din urmé. Produsul de coroziune este eliminat in
timpul si pe masura formarii sale. Metalul este atacat pe toatd su-
prafata si prezintd un aspect rugos. Acidul clorhidric, de exemplu,
atacd fierul formind clorurd feroasd, care este solubild si se dizolva
in solutia de acid clorhidric. Din aceasta cauza actiunea acidului clor-
hidric este atit de violenta.

114

Agentii corosivi nu sint totdeauna lichizi. Un gaz in conditii pro-
pice poate fi tot atit de ddunitor. Oxidul de carbon se combina la
temperaturi inalte cu fierul formind fiercarbonilul.

Azotul molecular uscat este practic inert fati de cele mai multe
metale si aliaje, totusi azotul molecular atacd otelul.

Metalele reactioneazi cu oxigenul sau cu oxigenul si apa la un loc
formind oxizi. Reactia are loc spontan si este insotitd de o scéidere a
energiei libere a sistemului. Unii oxizi sint insolubili in apd si for-
meazi o pelicula fini, protectoare la suprafata metalului. Prezenta
peliculei nu are un efect protector decit in cazul in care intr-adevar
este impermeabild. Acesta este cazul cind volumul ocupat de mole-
culele de oxid este egal sau mai mare decit volumul ocupat de atomii
de metal inainte de combinarea lor cu oxigenul. Cunoscind masa
moleculari si densitatea metalului si a oxidului este posibil de a sti
cu anticipare daci pelicula va fi protectoare sau nu.

Pentru aceasta se examineaza raportul :

M-d
m-D’
in care:
M este greutatea moleculard a oxidului ;
D — densitatea oxidului ;
d — densitatea metalului ;
m — masa atomicd a metalului multiplicati cu numarul de

atomi de metal intrat in formula oxidului.

Daci acest raport este mai mare decit 1, pelicula este imperme-
abild. Dacd raportul este mai mic decit 1, pelicula oxidului formata
la suprafati nu este protectoare. Magneziul are valoarea raportului
de 0,77 fapt care indica ci pelicula nu este impermeabild, iar alumi-
niul are valoarea raportului de 2,6, filmul de oxid de aluminiu este
protector. Este de asemenea cunoscutd pasivitatea fierului fata de
acidul azotic, pasivitate cauzati de formarea unui strat invizibil de
oxid. Otelul inoxidabil s-a dovedit si mai rezistent.

Coroziunea metalelor poate avea loc si printr-un atac indirect.
Fierul reactioneazi cu apa pentru a da hidroxid feros. Dacé pelicula
de hidroxid nu este soluhild, ramine poroasa si aderentd la supra-
fata metalului. Coroziunea continui sid aibd loc. Daca hidroxidul
feros intrd in contact cu oxigenul se transformi in oxid feric hidra-
tat — rugina, care este insolubila.
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2. COROZIUNEA ELECTROCHIMICA

Coroziunea electrochimicd intre metale diferite este cauzata de
diferenta de potential a doud metale scufundate intr-un electrolit,
legate printr-un conductor. In acest caz ia nastere un curent electric
care tinde sa echilibreze diferenta dintre cele doui potentiale ; ma-
rimea lui creste cu cresterea diferentei de potential. Metalul a cdrui
‘potential este mai negativ constituie anodul, celilalt catodul.

Reactiile care au loc la suprafata metalica sint foarte complexe
si diferd de la un metal la altul. ;

Pentru a inldtura un proces de coroziune rapid se impune evita-
rea folosirii a doud metale in constructia utilajelor chimice.

Coroziuni de natura electrochimici pot apirea si pe suprafata unui
singur metal, cauzate de prezenta unor impuritdti incluse in metal
de ruptura peliculei protectoare sau a unor suprafete parfial oxidate,
ori partial scufundate in apa3.

Coroziuni cauzate de curenti vagabonzi se intilnesc in vecinitatea
liniilor de tramvai si a instalatiilor de electrolizi si electrotermie de
mare putere. Liniile de tramvai emit curenti vagabonzi. care pro-
voacd electroliza sdrurilor din conductele de apd montate gresit in
paralel cu acestea.

3. COROZIUNEA CAUZATA DE PROCESE TERMICE
$I MECANICE

Un numir mare de factori de origine termicii sau mecanici pot
modifica structura cristalini a metalului, devenind vulnerabile la ac-
tiunea agentilor corosivi. Efectele termice si mecanice nu sint prin
ele insele agenti corosivi, insé ele sensibilizeazd intr-un anumit fel
metalele, si anume :

~— printr-un atac al agentului corosiv dupd un tratament termic :
— printr-un atac asupra unui metal supus unor tensiuni statice :
— printr-un atac asupra unui metal supus unor misciri repe-

tate, aceasta fiind o coroziune prin imbatrinire.

. B. METODE DE PREVENIRE S| COMBATERE
e B BV 3 R RGN -

“Metodele st procedeele-de combatere a coroziunii pot fi grupate
in mai multe categorii (tab. IX.2). = = SF RN SR - j
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2. ACOPERIRI CU MATERIALE PLASTICE

Materialele plastice prin natura lor sint polimeri cu rezistenta
mecanicd limitatd, din care cauzi nu pot inlocui metalele in totali-
tate. Materialele plastice prezinti o bund rezistentd fatd de agenti
corosivi, Acidul sulfurie, clorhidric ¢ azotic, ca si un numér foarte
mare de substante chimice corosive se transporti si se depoziteazi

in butelii si containere construite din mase plastice.

Masele plastice pot fi depuse pe metale prin gelifierea acestora pe
suprafata lor. Depunerea si gelifierea au loc prin insuflare in stare
lopitd sau scufundarea pieselor in paste polimer/plastifiant conve-
nabil alese pentru formarea unui strat de 1—2 mm.

3. ACOPERIR] ANORGANICE

‘Fosfatarea se aplicd suprafetelor bine decapate de fier prin tra-
tare cu’ solutii calde de fosfat acid de zinc sau de mangan. Se for-
meazd o peliculd de fosfat complex insolubilad si aderenti suprafetei.
Suprafata astfel obtinutd se vopseste pentru o mai buni protectie.
Fosfatarea se realizeazad prin imersare sau prin pulverizare. Acest
procedeu se utilizeazd in mod curent pentru protectia caroseriei au-
toturismelor.

Emailarea este operatia de acoperire a suprafetelor metalice de
fontd sau fier cu un borosilicat si oxizi anorganici pentru protectie
anticorosivda. Emailarea se executd prin imersie, scufundind piesa de
emailat intr-o baie formati din email in suspensie in api, prin udare,
operatie prin care se varsid peste piesd continutul unui recipient cu
email topit, prin pulverizare cu aer comprimat si prin alte mijloace.

Aderenta emailului la metal este o consecinti a unor reactii elec-
trochimice care au loc la depunere si fncilzire la temepratura de to-
pire a emailurilor.

Oxidarea anodicd este un tratament de suprafatd aplicat alumi-
niului si aliajelor sale. Metalul este scufundat intr-o baie electroli-
ticd acidd si se leagd la un generator de curent, astfel incit alumi-
niul si constituie anodul. Prin -actiunea curentului se formeazi la
suprafatd oxigen in stare néscindi, care conduce la formarea oxidu-
lui de aluminiu. ¥ :
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TABELA IX.2

Metode si procedee de combatere a coroziunii

Galvanizare, cositorire, nichelare, cromare, plum-
buire, cadmiere

Acoperiri metalice :

Acoperiri anorganice : Fosfatare, emailare, oxidare anodica

Acoperiri organice : Viopsire si ldcuire

Modificarea stirii elee- Inhibitori, protectie anodica
trice a sistemului :

1. ACOPERIRI METALICE

Zincarea. Zincul posedd o rezistentd chimica superioard fierului,
din care cauzd este folosit la protectia acestuia. Procesul de acope-
rire constd in scufundarea pieselor intr-o baie de metal topit. In
cazul in care piesele sint prea mari, acoperirea se face p-rip pulveri-
zare intr-o flacidrd reductoare, care eviti oxidarea. Zincul prezinti
avantajul de a proteja fierul nu numai datoritd peliculei formate la
suprafatd, dar in egald misurd si prin actiunea electrochimicd, zincul
fiind mai electronegativ decit fierul.

Cositorirea se foloseste pentru a acoperi fierul, otelul si cuprul.
Procedeul este rdspindit in industria alimentara si se realizeaza dupa
procedee analoage galvanizirii.

_ Cadmierea este un proces mai putin raspindit decit zincarea,
'I-jrezinté o rezistentd mai slabi in medii alealine.

Plumbuirea. Plumbul rezisti bine in medii de acid sulfuric, Insa
este un metal prea moale pentru a putea fi folosit singur in construc-
tie. In mod curent se foloseste la protectia fierului prin acoperire cu
tabld si prin depunere omogena sub jet de flacird sau sub formi
topitd. Se intrebuinteazd in mod deosebit la omogenizarea reactoa-
relor folosite in clorurarea substantelor organice, de exemplu cloru-
rarea toluenului, a alcoolului etilic ete.

Nichelarea si cromarea. Nichelarea se realizeazd pe cale electro-
liticd. Printr-un procedeu analog se realizeazi si cromarea pieselor,
insd numai dupi ce in prealabil au fost nichelate. Cromul si nichelul
rezistd foarte bine agentilor corosivi.
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4. ACOPERIRI ORGANICE

Pentru protejarea metalelor, utilajelor si a instalatiilor industriale
de actiunea mediilor corosive se folosesc pe scard largd acoperiri de
protectie pe bazi de vopsele si lacuri. Aplicate Pe o anumitd supra-
fata, aceste acoperiri formeazi prin uscare pelicule subtiri protec-
toare. Formarea peliculelor are loc prin evaporarea solventilor, oxi-
dare, polimerizare sau policondensare.

5. COMBATEREA COROZIUNII PRIN MGDIFICAREA
STARIl ELECTRICE A SISTEMULUI

Prin schimbarea compozitiei mediului de coroziune, viteza pro-
cesului se poate micgora sau chiar anihila, De exemulu, prin inde-
partarea oxigenului din api si a dioxidului de carbon, activitatea
corosiva fatd de metale scade la valori foarte mici. Un efect asemi-
nator se obfine si printr-un adaos de anumite substante in medjul
agresiv. Aceste substanie se numesc inhibitori de coroziune. Inhi-
bitorii de coroziune pot influenta fie procesul anodic, fie procesul
catodic. De cele mai multe ori ei influenteazi ambele procese, Sub-
stantele inhibitoare se absorb la suprafata metalului formind peli-
cule protectoare de suprafatd. Inhibitorii anodici pot deveni uneori
periculosi, decarece méirese coroziunea in anumite conditii. Tnhibi-
torii catodici s-au dovedit in toate imprejuriirile inofensivi.

Inhibitorii au gasit o intrebuintare importantd in decaparea me-
talelor, tratament realizat in vederea curatirii suprafetelor.

Protectia catodicd este un procedeu de protectie prin schimbarea
mediului. Coroziunea poate fi impiedicata ficind si treaci un curent
contrar in solutie pe suprafata metalici, suprafata intreagd devine
catod, iar fenomenul constituie o protectie catodicii contra coroziunii.
Curentul necesar pentru a opri coroziunea trebuie sa fie egal sau mai
mare decit curentul emis de metalul protejat.

Mecanismul protectiel catodice consta in a lega suprafata meta-
lului care se corodeazi la un anod independent. Suprafata metalului
se polarizeaza ajungind la un potential egal. Curentul nu mai circuli
si coroziunea inceteaza.

Ca anod independent, se recomandi platina. In practici, se folo-
seste aluminiul desi este putin atacat. Magneziul si zincul au un po-
tential suficient de mare pentru a fi cuplati cu fierul, fara aportul
unui curent auxiliar.
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