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Pozostate skroty i oznaczenia objasniono w tekscie.

WSTEP

Znaczny wzrost zapotrzebowania na metale i stopy o bardzo duzej czystosci zwiek-
sza znaczenie metalurgicznych technologii prézniowych. Zastosowanie prézni w me-
talurgii sprowadza sie do mozliwos$ci nadawania niektérym procesom pozadanego kie-
runku, dostatecznie duzej szybkosci, a co za tym idzie, wiekszej wydajnosci. Mozliwosci
takiego wptywu sgjedynie wtedy, gdy odpowiednie procesy zwigzane sg z powstawa-
niem produktéw lotnych, albowiem wptyw cisnienia na wszelkie procesy fizykoche-
miczne przebiegajgce w uktadach skondensowanych jest niewielki.

W przypadku metalurgicznych technologii prézniowych bardzo waznym zagad-
nieniem staje sie okreslenie szybkosci proceséw przebiegajacych w trakcie operacji
technologicznych. Wigze sie to z faktem, ze w warunkach przemystowych mamy do
czynienia, gtownie ze wzgleddw ekonomicznych, ze znacznym ograniczeniem czasu trwa-
nia procesu, uniemozliwiajacym ustalenie sie stanu rbwnowagi termodynamicznej.

Prozniowe technologie rafinacji metali oparte sg na zjawiskach odparowania ta-
two lotnych sktadnikow kapieli metalicznej, jak i wydzielaniu sie gazéw rozpuszczo-
nych w kapieli.

Sam proces odparowaniajest ztozony ze wzgledu na swdj heterogeniczny charak-
ter. W odroznieniu od proceséw przebiegajacych w srodowiskach jednorodnych, sub-
stancje wchodzace w sktad roznych faz moga reagowac ze sobgtylko wtedy, gdy prze-
dostang sie do granicy miedzyfazowej. Na wypadkowa szybko$¢é procesu w takim
przypadku oprécz powinowactwa chemicznego maja wptyw zjawiska transportu masy.
Proces odparowania sktadnikéw z ciektych stopdw metalicznych kontrolowany jest
gtéwnie zjawiskami transportu masy, tak w fazie gazowej, jak i cieklej. Zmiana tempe-
ratury i ciSnieniaw uktadzie, a takze zmiana warunkéw hydrodynamicznych moze w spo-
s6b znaczacy wptywac na szybkos$¢ analizowanego procesu. Ponadto sktad chemiczny
stopu, a szczegdlnie zawarto$¢ w nim substancji powierzchniowo aktywnych, takze
moze powodowac jej zmiane. Stwierdzenie, ktéry z tych czynnikéw wptywa najistot-
niej na kinetyke procesu parowania, a takze okreslenie charakteru kontroli tego proce-
su, wymaga przeprowadzenia wielu badan doswiadczalnych.

Obecnie w kraju technologia rafinacji prozniowej wykorzystywana jest miedzy
innymi do produkcji miedzi beztlenowych (MOOB, MOIB i MOB), ktdre norma
PN 77/H-8212 okreslajako miedZ o podwyzszonej czystosci wolngod tlenu oraz o matej
zawartos$ci innych gazow i zanieczyszczen. Miedz w tych gatunkach stanowi podsta-
wowy materiat stosowany w elektronice i elektrotechnice.

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan kinetyki parowania otowiu
i antymonu z cieklej miedzi ijej stopéw. Podjecie badan nad mozliwoscig usuwania
wiasnie tych dwoch zanieczyszczen wynikato z faktu, ze nalezg one do grupy tych,
ktére wyraznie obnizajg przewodnos¢ elektryczng miedzi, a dodatkowo usuniecie ich
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do zawartosci odpowiadajgcych gatunkom miedzi beztlenowych jest w procesie rafi-
nacji ogniowej ielektrolitycznej niemozliwe. Ponadto zintensyfikowanie procesu eli-
minacji tych zanieczyszczen moze pozwoli¢ na wykorzystanie do produkcji miedzi
0 podwyzszonej czystosci innych materiatéw wsadowych niz miedz katodowa, np. miedz
odtleniong MI R czy tez miedz blister. Brak w literaturze w petni potwierdzonych da-
nych odnosnie do mozliwosci eliminacji otowiu i antymonu z miedzi, w procesie rafi-
nacji prézniowej, a szczeg6lnie wptywu tlenu zawartego w kapieli metalicznej na ten
proces, spowodowat podjecie przez autora préby opracowania tego zagadnienia.

Nalezy zwrdci¢ uwage takze na fakt, ze wiekszos$¢ autoréw prezentujgcych wyniki
badan kinetyki usuwania zanieczyszczen z ciektej miedzi na drodze rafinacji préznio-
wej analizuje jedynie wptyw cisnienia itemperatury na ten proces. Zagadnieniom wptywu
zawartosci tlenu w ciektej miedzi na badany proces odparowania poswiecono nato-
miast niewiele opracowan, ograniczajac sie do waskiego zakresu zmiany stezenia tlenu
w kapieli, co wynikato z faktu wykorzystania do badan jako wsadu jedynie miedzi
blister i miedzi katodowej.

1. STAN ZAGADNIENIA W SWIETLE
LITERATURY

Badania kinetyki procesu rafinacji prézniowej metali prowadzone sg najczesciej
pod katem okreslenia wptywu temperatury, skfadu fazy cieklej, cisnienia w uktadzie,
a takze warunkdw geometrycznych i hydrodynamicznych. Jak wykazaty badania, szyb-
ko$¢ odparowania domieszek z ciektej kapieli metalicznej w procesie rafinacji proz-
niowej w sposdb zasadniczy zalezy od ci$nienia panujacego w uktadzie. Dla ci$nien
mniejszych od pewnej warto$ci granicznej, zwanej ci$nieniem krytycznym, szybkos$¢
parowania osigga warto$¢ maksymalna i nie ulega zmianie przy dalszym jego obniza-
niu. O procesie parowania przebiegajgcym przy-cis$nieniu nizszym od cis$nienia kry-
tycznego mowi sie jako o procesie parowania swobodnego, co oznacza, ze czasteczki
lub atomy parujgcego metalu opuszczajace powierzchnie kapieli nie zderzajasie z cza-
steczkami gazu, a wiec poruszajg sie z taka sama predkoscia, z jaka opuscity te po-
wierzchnie.

Ward [1] badajgc proces parowania manganu z ciektego zelaza, grzanego i mie-
szanego indukcyjnie, wyréznit trzy zakresy wptywu ci$nienia na ten proces. Dla ci-
$nien ponizej 10 Pawarto$¢ wspotczynnika przenikania masy manganu byta stata, a pro-
ces kontrolowany byt transportem masy w fazie ciektej. W zakresie ci$nied od 10 do
90 Pa parowanie determinowane byto procesami transportu masy, tak w fazie gazowej
jak i ciektej, natomiast dla cisnied wyzszych transportem masy w fazie gazowej. Ward
w swojej pracy badat takze wptyw temperatury na proces parowania wybranych metali
ze stopow z zelazem, dla ci$nied mniejszych od 10 Pa. Okreslit on szybko$¢ parowania
miedzi, cynku, otowiu i chromu w zakresie temperatur 1440--2080 K. Wykazatjedno-
czednie, ze dla duzej wartosci preznosci czastkowej parujgcego metalu nad ciektym
stopem proces parowania kontroluje dyfuzja w fazie cieklej, a przy matych warto-
$ciach tej preznosci akt parowania z powierzchni. Zblizone do$wiadczenia do Warda
prowadzili Harris, Davenport i Ohno [2-"5]. Badali oni kinetyke parowania domieszek
metalicznych z ciektego zelaza, z wykorzystaniem indukcyjnego agregatu prézniowego.

Pierwsze pozycje literaturowe poswiecone badaniom rafinacji prozniowej miedzi
ijej stopdw opublikowane zostaly w latach sze$¢dziesigtych i pierwszej potowie lat
siedemdziesigtych [67-15]. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze prezentowane w pozycjach
tych wyniki ograniczajg sie jedynie do danych przedstawiajgcych zmiany stezenia usu-
wanych domieszek w badanym procesie. Czesto brak jest w nich podstawowych infor-
macji dotyczacych sktadu chemicznego badanych stop6w miedzi, czasu trwania proce-
su, czy tez rodzaju i wymiar6w geometrycznych wykorzystywanych agregatéw
prézniowych i tygli. Uniemozliwia wiec to przeprowadzenie petniejszej analizy pre-
zentowanych w tych pracach wynikéw.
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Pierwsze dane dotyczace kinetyki usuwania zanieczyszczen z cieklej miedzi w pro-
cesie rafinacji prowadzonym w warunkach obnizonego cis$nienia opublikowat Ohno [5]
w 1976 roku. Badat on szybko$¢ usuwania srebra, bizmutu i otowiu z syntetycznych
stopow miedzi, zjednoczesnym uwzglednieniem wptywu zawartosci tlenu i siarki w sto-
pie i szybkosci mieszania kapieli na ten proces. Doswiadczenia prowadzono w zakre-
sie temperatur 14737-1573 Ki stosunkowo matym zakresie zmian ci$nienia w uktadzie
od 0,1 do 1Pa. Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczono wartosci doswiad-
czalnych wspotczynnikéw przenikania masy. Jednocze$nie oszacowano wartosci wspot-
czynnikow wnikania masy w fazie cieklej i gazowej, co pozwolito na okreslenie eta-
péw determinujgcych badany proces. Wedtug cytowanego autora dla analizowanych
warunkéw doswiadczalnych proces parowania srebra ze stopéw Cu-Ag i Cu-Ag-O
ma mieszang kontrole ijest determinowany transportem masy w fazie ciektej i proce-
sem parowania przebiegajagcym na powierzchni miedzyfazowej. Podobnie proces od-
parowania otowiu i bizmutu ze stopéw Cu-Pb i Cu-Bi ma kontrole mieszang, lecz
w tym przypadku jest on kontrolowany transportem masy w fazie gazowej i aktem
parowania. Zwiekszenie zawartosci tlenu w stopach miedzi z bizmutem i srebrem ob-
nizyto szybko$¢ odparowania tych metali, przy czym efekt ten wzrastat wraz ze zmniej-
szeniem szybkos$ci mieszania kapieli. Wzrost zawartos$ci siarki w stopach miedzi po-
wodowatjedynie zmniejszenie szybkosci odparowania bizmutu ito w stopniu znacznie
mniejszym niz w przypadku tlenu zawartego w stopie.

Ohno w roku 1977 [16] przedstawit wyniki badan majacych na celu okre$lenie
wplywu mieszania kapieli metalicznej na szybko$¢ usuwania srebra, otowiu, bizmutu
i siarki z miedzi. Badania prowadzit w temperaturze 1573 K izakresie cisnien 1-13 Pa,
z wykorzystaniem prézniowego agregatu, w ktérym prébka metalu ogrzewana byla
w elektrycznym piecu oporowym. Kapiel metalu mieszana byta za pomoca mieszadta
molibdenowego. Otrzymane wyniki wykazaty, ze wzrost szybkosci mieszania kapieli
w nieznaczny sposéb wptywa na szybko$¢ usuwania analizowanych zanieczyszczen
metalicznych z miedzi.

Kolejne pozycje literaturowe przedstawione przez Ozberka, Guthriego [17, 18],
a takze Danovitcha [13], zawieraty wyniki badan usuwania antymonu, bizmutu i arse-
nu z cieklej miedzi prowadzonych przy wykorzystaniu podobnego agregatu proéznio-
wego. Mimo zastosowania w badaniach zblizonego zakresu ci$nien i temperatur, auto-
rzy Ci uzyskali znaczne réznice w szybkosciach usuwania poszczeg6lnych zanie-
czyszczen. Osiagniete przez Danovitcha wieksze szybkosci rafinacji wynikaty przy-
puszczalnie z zastosowania przez tego autora tygli catkowicie wypetnionych kapielg
metaliczng, co powodowato zmniejszenie oporu transportu w fazie gazowej. Ozberk
i Guthrie wykorzystywali natomiast w badaniach tygle ojednakowej $rednicy, lecz wy-
petnialije ciektym metalem tylko w potowie. Ci ostami autorzy na podstawie wiasnych
wynikéw doswiadczalnych wykazali, ze proces odparowania otowiu i bizmutu kontro-
lowany jest gtéwnie transportem masy w fazie gazowej. Jednakze obnizenie cisnienia
w uktadzie do ok. 8 Pa iwzrost temperatury kapieli powyzej 1623 K powoduje zmiany
kontroli procesu. W tych warunkach fizycznych proces odparowania omawianych za-
nieczyszczen kontrolowany byt zjawiskami transportu masy tak w fazie gazowej, jak
i w fazie ciektej. Ozberk i Guthrie nie stwierdzili znacznego wptywu stosunku powierzch-
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ni ciektej kapieli do jej objetosci na szybko$¢ odparowania analizowanych domieszek
metalicznych w badanym procesie rafinacji.

Zagadnieniom rafinacji prézniowej miedzi, ze szczegélnym uwzglednieniem usu-
wania z niej bizmutu, arsenu i antymonu, poswiecone sg takze prace prezentowane
przez Harrisa i Lombecka [3,19]. Pierwszy z autoréw badat szybko$¢ usuwania tych
zanieczyszczen z miedzi katodowej i anodowej mieszanej indukcyjnie, w zakresie tem-
peratur 1450-1610 K i cis$nief od 3 do 30 Pa. Dokonana analiza kinetyki badanego
procesu wykazata, ze szybko$¢ odparowania bizmutu byta uzalezniona od hydrodyna-
miki uktadu pomiarowego, ze szczegdlngrolg geometrii fazy gazowej. Transport masy
w fazie gazowej w sposob znaczacy wptywal na kontrole analizowanego procesu. Har-
ris wykazat ponadto, ze w zatozonych warunkach doswiadczalnych odparowanie arse-
nu kontrolowane jest przebiegiem procesu parowania z powierzchni miedzyfazowej.
Lombeck z zespotem badat proces usuwania bizmutu, antymonu i arsenu z ciekiej mie-
dzi przy roznych zawartosciach w niej tlenu (od 0,01 do 1%). Doswiadczenia prowa-
dzono w temperaturze 1423 K przy ci$nieniu 27 Pa. Przeprowadzona przez tego auto-
ra analiza termodynamiczna i kinetyczna badanego procesu wykazata, ze odparowanie
bizmutu jest praktycznie niezalezne od zawartos$ci tlenu w ciektej miedzi. W przypad-
ku antymonu autor ten sugeruje, iz usuniecie tego zanieczyszczeniamozliwe jest z miedzi
0 duzej zawartosci tlenu i odbywa sie na drodze odparowania tlenkéw Sb20 3i ShO.
Podobne sugestie wysuwa Lombeck w przypadku arsenu, ktérego usuniecie odbywa
sie w postaci tlenku As20 3. Szybkos$¢ parowania domieszek metalicznych z cieklej
miedzi ijej stopdw w procesie rafinacji prozniowej badat takze autor prezentowanej
pracy [20-22]. Prowadzit on wraz z zespotem badania kinetyki odparowania bizmutu
z ciektych stopéw Cu-Bi, jak i miedzi blister. Ponadto badat mozliwo$¢ zastosowania
przetopu prézniowego do rafinacji stopu Cu—Fe—Pb, powstajgcego przy przerobie zuzla
z pieca zawiesinowego [23]. Wszystkie doswiadczenia prowadzit przy wykorzystaniu
indukcyjnego pieca prézniowego. W przypadku parowania bizmutu z ciektych stopéw
Cu-Bi, jak i miedzi blister wykazat, izw analizowanym zakresie cisniefi od 8 do 1000 Pa
1zakresie temperatur 1373-1523 K badany proces ma kontrole dyfuzyjng, a sumarycz-
ny opor transportu masy w catym zakresie badawczym stanowi powyzej 80% catkowi-
tego oporu procesu.

Na podstawie analizy literatury poswieconej zagadnieniom rafinacji prézniowe;j
metali mozna stwierdzié¢, ze jest to proces wyjatkowo ztozony pod wzgledem zacho-
dzacych w czasie jego trwania zjawisk fizyko-chemicznych. Ztozono$¢ tajest przede
wszystkim wynikiem wystepowania w tym procesie etapéw czastkowych, zwigzanych
z transportem masy tak w fazie ciektej, jak i gazowej. O szybkos$ci proceséw transpor-
tu masy decyduje nie tylko sktad chemiczny rafinowanego metalu, czy tez warto$¢
cisnienia w uktadzie, ale takze rodzaj i geometria stosowanego urzadzenia. Waznym
czynnikiem utrudniajgcym prawidtowg analize kinetyczng procesu rafinacji proznio-
wej jest brak w literaturze w petni zadowalajgcych danych termodynamicznych, umoz-
liwiajacych opis sktadu fazy gazowej nad ciekta kapiela, czy tez brak danych dotycza-
cych dyfuzyjnosci tak w fazie cieklej, jak i gazowej.

W tabeli 1.1 zestawiono podstawowe parametry i wyniki dotychczasowych badan
usuwania antymonu i otowiu z cieklej miedzi w procesie rafinacji prézniowej.
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Analizujac dane literaturowe dotyczace mozliwosci uluwania otowiu i antymonu
z ciektej miedzi w procesie rafinacji prézniowej mozna stwierdzié, ze jedynie w pra-
cach Ohno, Harrisa, Ozberka i Lombecka dokonano préby analizy kinetycznej procesu
odparowania tych zanieczyszczen z ciektych stopéw z miedzia. Nalezy jednak zwrécié
uwage na fakt, ze autorzy Ci prowadzili doswiadczenia w bardzo waskich zakresach
temperatur i ciSnienia. Ponadto Ohno i Ozberk, przy wyznaczaniu wartosci wspotczyn-
nika wnikania masy w fazie ciektej mieszanej indukcyjnie, przyjeli statos¢ szybkosci
przypowierzchniowej metalu, co nie jest zgodne ze stanem faktycznym. Autorzy ci
przyjmowalijednoczes$nie w obliczeniach wartosci wspétczynnikdw dyfuzji otowiu w
ciektej miedzi na poziomie r6znigcym sie o rzad od wartosSci rzeczywistych, co w spo-
s6b znaczacy wptywa na warto$¢ wspdtczynnika wnikania masy w fazie ciektej. Brak
jest takze w literaturze termodynamicznego ujecia wptywu tlenu zawartego w ciektej
miedzi na szybko$¢ parowania z niej tych zanieczyszczen. Tylko w pracy Lombecka
dokonano takiej préby. Pamietac jednak nalezy o tym, ze dane termodynamiczne wy-
korzystane do obliczen przez tego autora zostaty w ciggu ostatnich kilku lat znacznie
zweryfikowane. Dotyczy to gtownie sktadnikéw fazy gazowej nad ciektym roztworem
Cu-Sh-0O.

Przedstawione powyzej uwagi stanowity podstawe do okreslenia celu naukowego
prezentowanej rozprawy.

2. CELITEZAPRACY

W procesie rafinacji prézniowej miedzi podstawowego znaczenia nabiera usuwa-
nie z niej antymonu, otowiu iarsenu. Zintensyfikowanie procesu eliminacji tych zanie-
czyszczen moze pozwoli¢ na wykorzystanie do produkcji miedzi o podwyzszonej czy-
stosci innych materiatdw wsadowych niz miedz katodowa, np. miedz odtleniona lub
miedz blister. Z przedstawionych w przegladzie literaturowym danych wynika, ze au-
torzy prezentujacy rezultaty badan kinetyki usuwania zanieczyszczen metalicznych z cie-
ktej miedzi analizujajedynie wptyw cisnienia i temperatury na ten proces, ogranicza-
jac sie przy tym jednoczesnie do bardzo waskiego zakresu zmiany tych parametrow.
Brak jest natomiast w literaturze danych dotyczacych wptywu sktadu chemicznego
kapieli metalicznej na szybko$¢ analizowanego procesu, szczeg6lnie zawarto$ci w niej
substancji powierzchniowo aktywnych. Jedynie Ohno, Guthrie i Lombeck podjeli pro-
by okreslenia wptywu zawartos$ci tlenu w ciektej miedzi na szybko$¢ usuwania z niej
antymonu i otowiu [16+19]. Nalezy jednak pamieta¢ o tym, ze autorzy ci stosowali do
badan materiaty wyjsciowe charakteryzujace sie niewielka zmiana stezenia tlenu.

Guthrie zaobserwowat wzrost stopnia usuniecia antymonu z miedzi blister o pod-
wyzszonej zawartos$ci tlenu i siarki, przy praktycznie niewielkiej eliminacji tego zanie-
czyszczenia z miedzi katodowej, nie zawierajacej tych pierwiastkow. Lombeck suge-
ruje natomiast, ze wzrost zawartosci tlenu w ciektej miedzi prowadzi do zwiekszenia
stopnia usuniecia z niej antymonu w procesie rafinacji prézniowej.

Ze wzgledu na brak w literaturze peinej analizy zjawisk zaobserwowanych przez
cytowanych autoréw, jako cel naukowy prezentowanej pracy przyjeto zbadanie kinety-
ki usuwania otowiu i antymonu z ciektych stopéw Cu-Pb i Cu-Sb i miedzi blister ze
szczeg6lnym okresleniem wptywu tlenu zawartego w ciekiej miedzi na ten proces.

Na podstawie badan wiasnych i analizy zrédet literaturowych [2(H35] sformuto-
wano nastepujace tezy pracy:

Proces eliminacji otowiu z ciektej miedzi w warunkach obnizo-
nego ci$nienia odbywa sie poprzez odparowanie otowiu metaliczne-
go i kontrolowany jest zjawiskami transportu masy.

Proces usuwania antymonu z cieklej miedzi w trakcie przetopu
prézniowego mozliwy jest jedynie przy podwyzszonej zawartosci
tlenu w kapieli metalicznej i zachodzi dzieki reakcji tworzenia lot-
nych tlenkéw antymonu.
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Aby dokona¢ ich weryfikacji jako cel pracy przyjeto”®
e okreslenie iloSciowe wspotczynnikow przenikania masy badanego procesu,
e o0szacowanie wartosci wspotczynnikéw wnikania masy w fazie ciektej i gazowej,
e okreslenie etapow determinujgcych proces,
e wyznaczenie rownowagowego skiadu fazy gazowej nad ciektymi roztworami

Cu-Pb-O i Cu-Sh-0.

Realizacja zatozonego celu pracy powinna da¢ cenne informacje stuzace nie tylko
opracowywaniu nowych czy tez optymalizacji istniejgcych technologii rafinacji proz-
niowej miedzi, lecz takze projektowaniu nowych agregatéw prézniowych.

3. BADANIA WELASNE

3.1. M ateriaty do badan

Badania przeprowadzono na syntetycznych stopach: Cu-Pb, Cu-Sb, Cu-Pb-O
i Cu-Sbh-0 oraz miedzi blister. Stopy te otrzymywano przez wsp6lne topienie miedzi
i dodatkow stopowych. Proces ten prowadzono w piecu indukcyjnym w atmosferze
argonu.

Syntetyczne stopy miedzi wykonane zostaty z miedzi w gatunku MOOB i pozosta-
tych metali o czystosci ,,cz.d.a.”. Zwigkszenie zawartosci tlenu w stopach syntetycz-
nych uzyskiwano poprzez wprowadzenie do kapieli metalicznej tlenku miedzi 1(Cu20).
W tabeli 3.1 zamieszczono sktady chemiczne wykorzystanych w badaniach materiatow.

Tabela 3.1
Sktad chemiczny materiatéw stosowanych w badaniach
) Zawarto$¢ pierwiastka, % mas.

Lp  Rodzaj stopu Pb s 02 Ni As sb Fe cu

1 Stop Cu-Pb do 2,0 reszta

2 Stop Cu-Pb-O do 2,0 do 0,5 reszta

3 Stop Cu-Sb do 2,0 reszta

4  Stop Cu-Sh-O do 0,5 do 2,0 reszta

5 Cu blister I 0,24 0,05 0,41 0,0174 0,193 0,02 0,0296 98,99

6 Cu blister 1l 0,33 0,04 0,44 0,002 0,181 0,019 0,0121 98,7

3.2. Aparatura

W badaniach wykorzystano indukcyjny piec prézniowy I1S5/I11 firmy Leybold
Heraeus o mocy 100 kW i czestotliwosci 4 kHz. Komora prézniowa pieca o $rednicy
1 m iwysokos$ci 0,95 m wykonana byta ze stali nierdzewnej i miata wtasny uktad chto-
dzacy. Cewka topielna umozliwiata stosowanie tygli o objetosci do 0,05 m3. Komora
prézniowa wyposazona byta w rynne stuzaca do dodawania sktadnikéw stopowych,
okno obserwacyjne, sonde do pobierania prébek i termoelement umozliwiajacy po-
miar temperatury bezposrednio w ciektym metalu. Nalezy nadmienié, ze system do-
zownikow i manipulatoréow oddzielonych od komory topielnej pieca $luzg prézniowg
umozliwiat dozowanie sktadnikéw stopowych, jak i pobieranie prébek z zachowaniem
petnej izolacji przestrzeni topienia od otoczenia. Do pomiaru temperatur stosowano
oprécz termoelementu Pt-PtRhIO elektroniczny miernik laserowy.
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Trojstopniowy uktad prézniowy pieca sktadat sie z pgrinpy rotacyjnej, pompy dy-
fuzyjnej i pompy Rootsa. Pomiar ci$nienia odbywat sie za pomocaprézniomierza Ther-
movac TM 201.

Wytopy prowadzono w tyglach wykonanych z weglika krzemu wigzanego azot-
kiem krzemu ityglach ubijanych z Al20 3Mg0. Ten drugi rodzaj tygli wykorzystywa-
no w badaniach okreslajgcych wptyw tlenu zawartego w stopach Cu-Pb i Cu-Sb na
szybko$¢ odparowania z nich otowiu i antymonu. Wynikato to z faktu zatozenia w tych
badaniach rygorystycznych warunkéw co do zawartos$ci tlenu w ciektym metalu. Tak
dobrany materiat na tygle byt obojetny chemicznie i nie stanowit dodatkowego zrédta
tlenu w kapieli metalicznej, jak i nie powodowat zmniejszenia sie jego zawartosci.

Schemat pieca wykorzystanego w badaniach przedstawiono na rysunku 3.1.

Rys. 3.1. Schemat pieca wykorzystywanego w badaniach. 1- komora robocza pieca z uchylnym tyglem,
2 - komora wlewnic lub form, 3 - zawdr dozujacy, 4 - uktad pomp wysokiej prézni, 5 - uktad
pomp prézni wstepnej

Fig. 3.1. Schematic view of apparatus: 1- vacuum chamber with crucible, 2 - chamber with form,
3 - sampling port valve, 4 - high vacuum pumping system, 5 - initial vacuum pumping system

3.3. ™M etodyka badawcza

Probke stopu o okreslonej masie umieszczano w tyglu i podgrzewano do zadanej
temperatury w atmosferze argonu. Nastepnie obnizano ci$nienie w piecu do zatozone-
go poziomu. Cisnienie w komorze pieca utrzymywano poprzez statg prace pompy rota-
cyjnej oraz okresowe wigczanie pompy Rootsa. W Scisle okreslonych odstepach cza-
sowych pobierano probki metalu uzywajac do tego form grafitowych w ksztatcie walca
o $rednicy wewnetrznej 0,025 m i wysokos$ci 0,045 m. Czas wytopu wynosit 1800 s.

W serii badawczej, w ktorej pobierano prébki kondensatu, w komorze pieca umiesz-
czono kondensator w ksztatcie walca wykonany z miedzi w gatunku M1E. Osadzony
byt on w odlegtosci 0,2 m nad lustrem ciektego metalu.

Zawarto$¢ antymonu i ofowiu w badanych stopach i w kondensacie oznaczano meto-
da atomowej spektrometrii absorpcyjnej z wykorzystaniem aparatu firmy Perkin-Elmer,
model 603. Metodyke oznaczania poszczegblnych pierwiastkéw w stopach szczeg6to-
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wo opisano w pracach [36,37]. Zawartos¢ tlenu w stopach oznaczano metodgtermicz-
nej redukcji tlenu weglem w atmosferze argonu i detekcjg powstatego CO w podczer-
wieni, przy wykorzystaniu analizatora RO-316 firmy LECO.

3.4. W yniki badan i ich korelacja

3.4.1. Zakres i parametry badan

Wszystkie badania eksperymentalne prowadzono w pieciu seriach pomiarowych.
Pierwsza z nich obejmowata badania szybko$ci odparowania otowiu z ciektych sto-
péw Cu-Pb. Jako oznaczenie serii przyjeto symbol CuPb. Druga seria pomiarowa to
badanie szybko$ci odparowania antymonu z ciektych stopéw Cu-Sbh. Oznaczenie serii
CuSh. Trzecia seria doswiadczen to badanie majace na celu okreslenie wptywu tlenu
zawartego w stopie Cu-Pb na szybkos¢ eliminacji z niego otowiu. Przyjeto oznaczenie
serii CuPbO. Czwarta seria pomiarowa to badania majace na celu okre$lenie wptywu
tlenu zawartego w stopie Cu-Sb na szybko$¢ usuniecia z niego antymonu. Oznaczenie
serii CuSbhO. Ostatnia, pigta seria doSwiadczen, to badanie szybkosci usuwania otowiu
i antymonu z cieklej miedzi blister. Badaniom poddano dwie partie miedzi, ktérych
sktad chemiczny podano w tabeli 3.1. W tej serii doSwiadczen stosowano probki o roz-
nej masie (5000 g i 35000 g).

We wszystkich seriach pomiarowych przyjeto zblizone oznaczenia poszczegdl-
nych doswiadczen, tzn. symbol serii - liczba oznaczajgca temperature bezwzgledna,
w jakiej prowadzono pomiar - liczba okre$lajaca cisnienie w uktadzie pomiarowym
i liczby oznaczajace zawarto$¢ poczatkowg dodatkow stopowych itlenu w stopie (w %
masowych). Przyktadowo symbol doswiadczenia CuPbl373-133-0,19 oznacza, ze
prowadzono je w temperaturze 1373 K, ci$nieniu 133 Pa, a zawarto$¢ poczatkowa
otowiu w stopie Cu-Pb wynosita 0,19%.

Zestawienie podstawowych parametréw doswiadczalnych, a wiec temperatury pro-
cesu, cisnienia i sktadu chemicznego stopow, dla wszystkich serii pomiarowych przed-
stawiono w tabeli 3.2.

Do obliczen stosunku powierzchni parowania (F) do objetosci kapieli (Vm) przyje-
to, ze objetos¢ cieklego stopu metalicznego zgodnie z zasadg addytywnosci jest suma
objetosci poszczegdlnych sktadnikow stopu. Objetos¢ miedzi i otowiu w danej tempe-
raturze obliczono z zaleznosci:

irmT . mMe
Me t (3.1)
PMe

gdzie: vJPe - objetos¢ metalu w temperaturze T, m3,

mMe - masa metalu, g,

PMe ~ gesto$¢ metalu w temperaturze T, g m‘3.



24
! Tabela 3.2
Zestawienie podstawowych parametréw doswiadczalnych
dla wszystkich przeprowadzonych serii pomiarowych
Skiad
) Seria Temperatura Ciénieni_e w chemiczny Masa E/Vm *
p. pomiarowa procesu, uktadzie, stopu prébki,
K Pa wyjsciowego, g m 1
% mas.
1 CuPb 1373+1523 8+1333 do 2 % Pb 5000 12,34+12,56
2 CuSh 1373+1523 83 do 2% Sh 5000 11,96+12,17
3 CuPbO 1373+1523 8+1333 do 2 % P,
40 0.5 % 02 5000 12,34+12,56
4 CuSho 1373+1523 8+1333 do 2% Sb,
d0 0.5 % 02 5000 11,96+12,17
_ do 0,02 % Sh, 5000 12,34+12,56
5 Cu blister 1423+1523 8+1333 do 0,33 % Pb, i i
d00,44% 02 35000 7,91+7,95

Wartos$ci gestosci miedzi i otowiu dla badanego zakresu temperatur obliczone zo-
staly z zaleznosci [38]:

Pcu ~ [9,079-0,996 TO-3(r- 273)] TO6, g m'3 (3.2)

Ppb =[10,676-12,887 10"4(r-600)]-106, gm'3 (3.3)

Do okreslenia objetosci ciektego antymonu w zakresie stosowanych w badaniach
temperatur wykorzystano nastepujacg zaleznos¢ [39]:

tsb =[18,63-85-10 -~ r-904)]-106, m3 (3.4)

Obliczone wartos$ci objetosci kapieli metalicznej zestawiono w tabeli 3.3. Ze wzgle-
du na matg zawarto$¢ antymonu i otowiu w stopach (ponizej 2%) podane w tabeli 3.3
wartosci objetosci kapieli metalicznych sg wartosciami $rednimi uzyskanymi dla wszyst-
kich badanych stopow.
Tabela 3.3
Objetosci kapieli metalicznej stosowanych w badaniach stopow

Rodzaj stopu p'r\/léiiai’ Objetos¢ kapieli metalicznej -106, m3 POV\i;ezgrlz:hnla
g 1373 K 1423K  1473K 1523 K m
Cu-Pb 5000 625 629 633 636 78 5 104
Cu-Sb 5000 645 648 653 656 78 5-104
Cu-Pb-0 5000 625 629 633 636 78 5104
Cu-Sh-0 5000 645 648 653 656 78 5-104
Cu blister 5000 625 629 633 636 78,5-10"4

35000 4375 4403 4431 4452 380-104

25

Jako powierzchnie parowania przyjeto powierzchnie stosowanych tygli rowng
78,5-10'4m2 (srednica tygla = 0,1 m) oraz 380-10'4m2(Srednica tygla = 0,22 m). Nale-
zyjednak pamieta¢ o tym, ze zmierzone powierzchnie kapieli metalicznej, ze wzgledu
na mogace zaistnie¢ na nich zjawiska powierzchniowe, niekoniecznie muszg by¢ rze-
czywistymi powierzchniami parowania.

Zestawienie uzyskanych wynikéw zmian stezenia otowiu i antymonu w cieklej
miedzi dla wszystkich doSwiadczen przedstawiono w zatgcznikach.

3.4.2. Zmiana stezenia parujacych domieszek w ciektej miedzi

Uzyskane wyniki zmiany stezenia usuwanych domieszek w kapieli metalicznej dla
serii badawczych CuPb, Cubl, i Cub Hkorelowano funkcja logarytmiczna:

c:
-{oz -~ =A"t (3.5)
gdzie: C,° - poczatkowe stezenie domieszki (t =0), % mas.,
Cj - stezenie domieszki poczasie t,% mas.,
t - czas, S,
A - stata réwnania, s"1.

Przyjecie do opisu wynikéw doswiadczalnych funkcji (3.5) pozwala na obliczenie
wspotczynnika przenikania masy otowiu i antymonu w badanym procesie rafinacjipréz-
niowej (patrz: rozdz. 4.1).

Na rysunkach 3.2 do 3.17 przedstawiono przyktadowe zmiany stezenia antymonu
i otowiu w stopach Cu-Pb, Cu-Sb oraz w miedzi blister w zaleznos$ci od czasu trwania
procesu przetopu.

W tabelach 3.4+3.8 zestawiono wyznaczone warto$ci parametru” réwnania (3.5),
jego btedu standardowego, warto$¢ wspotczynnika korelacji wynikéw doswiadczal-
nych z réwnaniem (3.5) [40]. W tabelach tych zamieszczono takze stezenia koncowe
analizowanych domieszek, a takze stopien ich usuniecia z kapieli metalicznej.

Na rysunkach 3.18 do 3.23 przedstawiono zmiany masy otowiu i antymonu w sto-
pach Cu-Pb i miedzi blister uzyskane w przetopach prézniowych prowadzonych przy
réznych cisnieniach.
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Rys. 3.2. Zmiany stezenia otowiu w ciektym stopie Cu-Pb uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych Rys. 3.4. Zmiany stezenia otowiu w ciektym stopie Cu-Pb uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1373 K prowadzonych w temperaturze 1473 K
Fig. 3.2. Evaporation of lead from liquid copper-lead alloys (T= 1373 K) Fig. 3.4. Evaporation of lead from liquid copper-lead alloys (T= 1473 K)
Czas, s Czas, s
Rys. 3.3. Zmiany stezenia otowiu w ciektym stopie Cu-Pb uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych Rys. 3.5. Zmiany stezenia otowiu w ciektym stopie Cu-Pb uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1423 K prowadzonych w temperaturze 1523 K

Fig. 3.3. Evaporation of lead from liquid copper-lead alloys (T= 1423 K) Fig. 3.5. Evaporation of lead from liquid copper-lead alloys (T= 1523 K)
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Rys. 3.6. Zmiany stezenia otowiu w miedzi blister (partia I) uzyskane w trakcie przetopdw prézniowych Rys. 3.8. Zmiany stezenia otowiu w miedzi blister (partia I) uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1423 K prowadzonych w temperaturze 1523 K
Fig. 3.6. Evaporation of lead from liquid copper blister (first batch) (T= 1423 K) Fig. 3.8. Evaporation of lead from liquid copper blister (first batch) (T= 1523 K)
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Czas, s

Czas, s

Rys. 3.7. Zmiany stezenia otowiu w miedzi blister (partia I) uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1473 K
Fig. 3.7.

Rys. 3.9. Zmiany stezenia otowiu w miedzi blister (partia Il) uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1423 K
Evaporation of lead from liquid copper blister (first batch) (T= 1473 K) Fig. 3.9.

Evaporation of lead from liquid copper blister (second batch) (T= 1423 K)
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Rys. 3.10. Zmiany stezenia otowiu w miedzi blister (partia Il) uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych

prowadzonych w temperaturze 1473 K
Fig. 3.10. Evaporation of lead from liquid copper blister (second batch) (T = 1473 K)
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Rys. 3.11. Zmiany stezenia otowiu w miedzi blister (partia 11) uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1523 K
Fig. 3.11. Evaporation oflead from liquid copper blister (second batch) (T= 1523 K)

31

0,16 4
¢ Cubll
014 - gcybll
012 m Aoco
XCu bll
01 »
1y 0,08
O
0,06 -
0,04 m
0,02 m
0 If **e~"-F

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Czas, s

Rys. 3.12 Zmiany stezenia antymonu w miedzi blister (partia I) uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1423 K
Fig. 3.12. Evaporation of antimony from liquid copper blister (first batch) (T= 1423 K)
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Rys. 3.13. Zmiany stezenia antymonu w miedzi blister (partia I) uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1473 K
Fig. 3.13. Evaporation of antimony from liquid copper blister (first batch) (T = 1473 K)
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Rys. 3.14. Zmiany stezenia antymonu w miedzi blister (partia I) uzyskane w trakcie przetop6w prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1523 K

Fig. 3.14. Evaporation ofantimony from liquid copper blister (first batch) (T= 1523 K)

Rys. 3.16. Zmiany stezenia antymonu w miedzi blister (partia 1) uzyskane w trakcie przetopdw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1473 K
Fig. 3.16. Evaporation of antimony from liquid copper blister (second batch) (T= 1473 K)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Czas, s Czas, s

Rys. 3.15. Zmiany stezenia antymonu w miedzi blister (partia Il) uzyskane w trakcie przetopéw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1423 K

Fig. 3.15. Evaporation of antimony from liquid copper blister (second batch) (T= 1423 K)

Rys. 3.17. Zmiany stezenia antymonu w miedzi blister (partia Il) uzyskane w trakcie przetopdw prézniowych
prowadzonych w temperaturze 1523 K
Fig. 3,17. Evaporation of antimony from liquid copper blister (second batch) (T= 1523 K)



Tabela 3.4

Zmiana stezenia otowiu w ciektym stopie Cu-Pb w zaleznosci od czasu trwania
procesu przetopu prozniowego (seria pomiarowa CuPb)

Lp.

© o N O OR W
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Symbol doswiadczenia

CuPb-1373-1333-0.36
CuPb-1373-1333-1.19
CuPb-1373-1333-0.34
CuPb-1373-1333-1.11
CuPb-1373-1333-1.51
CuPb-1373-533-0.32
CuPb-1373-533-0.56
CuPb-1373-533-1.12
CuPb-1373-133-0.40
CuPb-1373-133-0.58
CuPb-1373-133-0.28
CuPb-1373-80-0.41
CuPb-1373-80-0.59
CuPb-1373-80-1.14
CuPb-1373-27-0.33
CuPb-1373-27-0.63
CuPb-1373-27-1.23
CuPb-1373-8-0.024
CuPb-1373-8-0.085
CuPb-1423-1333-0.90
CuPb-1423-1333-1.21
CuPb-1423-533-0.41
CuPb-1423-533-0.59
CuPb-1423-533-1.36
CuPb-1423-133-1.19
CuPb-1423-133-0.40
CuPb-1423-80-0.36
CuPb-1423-80-0.73
CuPb-1423-80-1.12
CuPb-1423-27-0.28
CuPb-1423-27-0.63
CuPb-1423-27-1.43
CuPb-1423-8-0.063
CuPb-1423-8-0.49
CuPb-1423-8-0.103
CuPb-1473-1333-0.038
CuPb-1473-1333-1 45
CuPb-1473-1333-1.95
CuPb-1473-533-0.37
CuPb-1473-533-0.63

Stezenie
koncowe C*
Pb.
% mas.
0,332
1,089
0,317
1,025
1,402
0,24
0,44
0,85
0,271
0,401
0,195
0,21
0,31
0,60
0,10
0,22
0,41
0,0079
0,027
0,76
1,033
0,28
0,41
0,94
0,59
0,20
0,14
0,29
0,47
0,08
0,20
0,45
0,017
0,11
0,028
0,028
1,05
1,43
0,23
0,40

Stopien
usuniecia
Pb,
%
7.8
8,5
6,8
7,7
7,2
18,8
21,4
24,1
32,2
30,9
30,3
48,8
47,4
47.4
69,7
65,1
66,7
67,1
68,2
15,6
14,6
31,7
30,5
30,9
50,4
50,0
61,1
60,3
58,0
71,4
68,3
68,5
73,0
77,6
72,8
26,3
27,6
26,7
37,9
36,5

Stata

A - 104,
S
0,209
0,197
0,185
0,204
0,195
0,639
0,619
0,625
0,885
0,889
0,925
1,49
1,48
1,41
2,87
2,26
2,33
2,78
2,96
0,378
0,388
0,862
0,824
0,804
1,77
1,79
2,82
2,1
2,18
2,99
3,01
2,99
3,29
3,65
3,28
0,717
0,739
0,77
1,03
1,03

Biad
standardowy
s"yio6
0,63
0,77
0,73
0,84
0,78
2,46
2,37
4,66
3,48
2,83
2,6
7,02
8,34
6,65
9,78
16,2
17,2
1n
8,8
1,7
11
2,81
4,59
4,15
53
6,7
9,1
7,49
7,45
10,5
11,2
15,9
7,4
12,0
13,0
2,73
2,29
3,12
4,75
75

Wspoétczynnik
korelacji R

0,981
0,971
0,969
0,964
0,968
0,975
0,971
0,922
0,974
0,980
0,984
0,966
0,953
0,965
0,980
0,927
0,924
0,973
0,983
0,966
0,985
0,982
0,952
0,979
0,983
0,974
0,971
0,979
0,979
0,979
0,971
0,951
0,990
0,979
0,973
0,975
0,983
0,969
0,965
0,928

Lp.

41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76

Symbol do$wiadczenia

CuPb-1473-533-0.81
CuPb-1473-133-0.52
CuPb-1473-133-0.79
CuPb-1473-133-0.49
CuPb-1473-133-0 086
CuPb-1473-133-1.24
CuPb-1473-80-0.43
CuPb-1473-80-1.01
CuPb-1473-80-1.46
CuPb-1473-27-0.62
CuPb-1473-27-0.98
CuPb-1473-27-1.56
CuPb-1473-8-0.022
CuPb-1473-8-0.19
CuPb-1473-8-0.013
CuPb-1473-8-1 19
CuPb-1473-8-0.98

CuPb-1523-1333-0.78
CuPb-1523-1333-1.27

CuPb-1523-533-0.16
CuPb-1523-533-0.43
CuPb-1523-533-0.76
CuPb-1523-133-1.12
CuPb-1523-133-0.56
CuPb-1523-80-0.51
CuPb-1523-80-0.93
CuPb-1523-80-1.78
CuPb-1523-27-0.19
CuPb-1523-27-0.29
CuPb-1523-27-0.76
CuPb-1523-8-0.98
CuPb-1523-8-1.13
CuPb-1523-8-1.58
CuPb-1523-8-0 43
CuPb-1523-8-0.28
CuPb-1523-8-0.il

Stezenie
koncowe C*
Pb,
% mas.
0,51
0,20
0,33
0,20
0,031
0,55
0,13
0,28
0,40
0,11
0,21
0,33
0,004
0,036
0,0029
0,27
0,19
0,58
0,97
0,103
0,27
0,46
0,43
0,20
0,11
0,21
0,35
0,03
0,04
0,12
0,13
0,14
0,21
0,06
0,03
0,016

Stopien
usuniecia
Pb,
%
37,0
61,5
58,2
59,2
63,9
55,6
69,8
72,3
72,6
82,3
78,6
78,8
81,8
81,1
77,7
77,3
80,6
25,6
23,6
35,6
37,2
39,5
61,6
64,3
78,4
77,4
80,3
84,2
86,2
84,2
86,7
87,6
86,7
86,0
89,2
85,4

Stata
A -104,
s-1

111
2,11
2,21
2,27
2,59
2,07
2,92
2,98
2,85
3,78
3,69
3,67
4,43
4,43
4,03
3,86
4,14
0,71
0,68
1,03
1,13
1,05
2,32
2,41
3,45
3,53
3,67
43
4,52
4,19
4,95
5,06
49
4,82
5,19
4,87

Biad
standardowy
S(A )-106

5,42
8,49
6,86
11,0
6,5
4,7
12,7
9,69
12,8
14,9
131
11,9
19,6
17,9
15,3
14,7
14,12
3,25
1,73
5,58
4,12
8,58
6,42
12,4
10,1
14,2
9,8
15,0
27,8
20,1
25,6
20,6
22,2
13,9
27,38
13,3
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cd. tabeli 3.4

Wspoétczynnik
korelacji R

0,961
0,974
0,980
0,959
0,987
0,989
0,968
0,980
0,967
0,974
0,978
0,980
0,956
0,968
0,967
0,972
0,978
0,965
0,987
0,956
0,972
0,913
0,986
0,957
0,984
0,973
0,987
0,978
0,944
0,963
0,957
0,972
0,966
0,984
0,958
0,985
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| Tabela 3.5
Zmiana stezenia otowiu w miedzi blister w zaleznosci od czasu trwania
procesu przetopu prézniowego (Cub|,- 0,24% Pb, Cub,, - 0,33% Pb,
F/V= 12,34-12,56 nr))

S,tezenie Sto;?ier? Stata Blad
Symbol doswiadczenia kocowe C* usuniecta /M O4, Standardowy Wspotczynnik Lp
Pb, Pb, korelacji R
% mas. % s-1 504 )106

Cu bn-1423-1333 0,205 145 0,346 2,77 0,914 1
Cu w,-1423-533 0,17 29,2 0,8 3,44 0,967 2
Cu bll-1423-133 0,14 41,7 1,21 75 0,943 3
Cu 511-1423-80 0,10 58,3 2,12 6,96 0,98 4
Cu b, ,-1423-27 0,06 75,0 3,38 11,6 0,979 5
Cu bl ,-1423-8 0,04 83,3 3,87 24,7 0,94 6
Cu bl,-1473-1333 0,20 16,6 0,44 2,33 0,956 7
Cu bll-1473-533 0,14 41,6 1,19 5,88 0.962 8
Cub,,-1473-133 0,13 45,8 1,45 5,67 0,975 9
Cu  1473-80 0,08 66,7 2,63 7.6 0,985 10
Cub,,-1473-27 0,05 79,2 3,81 12,3 0,981 u
Cu bj,-1473-8 0,04 83,3 3,96 18,4 0,963 12
Cu b, -1523-1333 0,17 292 0,757 4,0 0.956 13
Cu b, ,-1523-533 0,13 458 1,37 5,42 0,974 14
Cu Wl ,-1523-133 0,05 79,2 3,58 10,7 0,983 15
Cu blr1523-80 0,04 83,3 3.88 25,2 0,938 16
Cu bll-1523-27 0,03 87,5 4,32 28,9 0,935 17
Cu bn-1523-8 0,04 83,3 4,29 16,3 0,976 18
Cu b, -1423-1333 0,28 15,2 0,353 2,33 0,937 19
Cu bl,-1423-533 0,23 30,3 0,794 36,3 0,967 20
Cu b,,-1423-133 0,22 333 1,02 2,42 0,989 21
Cub,,-1423-80 0,11 66,7 2,39 9,79 0,972 22
Cub,,-1423-27 0,07 78,8 3,46 19,8 0,951 23
Cub,,-1423-8 0,07 78,8 3,91 121 0,982 24
Cu bl,-1473-1333 0,26 21,2 0.521 3,47 0,934 25
Cub,-1473-533 0,20 39,4 1,14 5,32 0,966 26
Cub,,-1473-133 0,17 485 1,51 5,28 0,978 27
Cu b,,-1473-80 0,10 69,7 2.8 717 0,989 28
Cull,-1473-27 0,06 81,8 3,88 20,8 0,955 29
Cu bl,-1473-8 0,06 81,8 4,04 134 0,977 30
Cu bl,-1523-1333 0.23 30,3 0,752 4,99 0,936 31
Cub,,-1523-533 0,19 42,4 1,37 5,0 0,977 32
Cu b}, -1523-133 0,09 72,7 3,13 7,17 0,989 33
Cub,,-1523-80 0,07 78,8 3,71 19,9 0,982 34
Cub,,-1523-27 0,05 84,8 4,19 15,2 0,978 35
Cub,,-1523-8 0,05 84,8 4,41 11,6 0,986 36
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Tabela 3.6

Zmiana stezenia antymonu w miedzi blister w zaleznos$ci od czasu trwania

procesu przetopu prézniowego (Cuw, - 0,02% Sh, Cubln- 0,019% Sb,
F/F= 12,34-12,56 m-1)

Symbol do$wiadczenia

Cu bl,-1423-1333
Cu b,,-1423-533
Cu bu-1423-133
Cu b,,-1423-80
Cu W ,-1423-27
Cu bll-1423-8

Cu bl ,-1473-1333
Cu bll-1473-533
Cu bl ,-1473-133
Cu bn-1473-80
Cu b, -1473-27
Cu bll-1473-8

Cu H,-1523-1333
Cu bl -1523-533
Cu H,-1523-133
Cu b, -1523-80
Cu bu-1523-27
Cu bn-1523-8
Cu b,,,-1423-1333
Cu bl,,-1423-533
Cu,,,,-1423-133
Cub,,-1423-80
Cub,,-1423-27
Cu bl,,-1423-8
Cu b],,-1473-1333
Cu 1473-533
CuH,-1473-133
Cu bl,,-1473-80
Cub,,-1473-27
Cub,,,-1473-8
Cu b,,-1523-1333
Cub,,-1523-533
Cu bl,,-1523-133
Cu b,,,-1523-80
Cu b,,-1523-27
Cu b,,-1523-8

Stezenie
koncowe C*
Sh,

% mas.
0.0191
0.0175
0.0149
0.0148
0.0149
0.0145
0.0181
0.0163
0.0148
0.0141
0.0138
0.0135
0.0180
0.0163
0.0143
0.0141
0.0129
0.0128
0.0178
0.0168
0.0150
0.0141
0.0134
0.0135
0.0170
0.0161
0.0140
0.0133
0.0128
0.0130
0.0168
0.0149
0.0140
0.0128
0.0124
0.0120

Stopien
usuniecia
Sh,
%
45
12,5
25,5
26,0
25,5
27,5
9,5
18,5
26,0
29,5
31,0
32,5
10,0
18,5
28,5
29,5
35,5
36,0
6,3
11,6
21,0
25,7
29,5
28,9
10,5
15,3
26,3
30,0
32,6
31,6
11,6
21,6
26,3
32,6
34,7
36,8

Stata
Nel104,
s-1
011
0.31
0.66
0.68
0.72
0.76
0.22
0.47
0.73
0.81
0.91
0.94
0.25
0.52
0.84
0.88
1.05
1.06
0.15
0.29
0.57
0.68
0.74
0.73
0.24
0.43
0.67
0.78
0.92
0.92
0.27
0.54
0.81
0.91
1.03
111

Biad
standardowy
S01)-i06
0.42
1.01
3.00
3.37
211
2.81
1.02
2.87
2.78
2.97
2.73
2.33
0.88
2.09
2.30
2.29
3.02
2.90
0.58
0.83
2.10
231
4.56
4.17
1.48
1.67
2.84
3.23
4.28
3.78
1.80
2.47
3.92
3.49
2.85
4.72

Wspotczynnik
korelacji R

0.975
0.980
0.962
0.957
0.984
0.975
0.967
0.944
0.973
0.977
0.981
0.988
0.978
0.964
0.985
0.987
0.983
0.985
0.976
0.986
0.978
0.979
0.943
0.950
0.943
0.972
0.968
0.972
0.966
0.971
0.935
0.967
0.946
0.975
0.986
0.969
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| Tabela 3.7
Zmiana stezenia otowiu w miedzi blister w zalezno$ci od czasu trwania procesu
przetopu prézniowego (Cub,- 0,24% Pb, F/V= 8,68-8,90 m'])

S]teienie Stopierjl Stata Biad ) .
Lp. Symbol do$wiadczenia konci\ge ¢ usu;t'fc'a ~m104, standardowy Wks:r(:zgin;'k
% mas. % s'1 S04)-106
1 CuMb-1473-133 0,15 37,5 1,05 53 0,978
2 Cub-1473-8 0.07 70,8 2,73 15,0 0,972
3 Cub-1523-133 0,06 75,0 2,92 26,0 0,934
4 Cu 1523-8 0,05 79,2 3,29 29.0 0,935

Tabela 3.8
Zmiana stezenia antymonu w miedzi blister w zaleznosci od czasu trwania
procesu przetopu prézniowego (Cubl- 0,02% Sbh, F/V= 8,68-8,90 m'])

Stezenie Stopien Stata

Biad
Lp.  Symbol dodwiadczenia koncowe C k usuniecia A-10\ standaradowy Wsp(’)}czy'nnik
Sh, Sb, korelacji R
% mas. % st S(,4)-106
1 Cub-1473-133 0,015 25,0 0,653 3,5 0,976
2 Cubl-1473-8 0,013 35,0 0,897 10,2 0,905
3 Cu bl-1523-133 0,014 30,0 0,841 1,45 0.997
4 Cub-1523-8 0,012 40,0 1,22 3,15 0,994
p, Pa

Rys. 3.18. Zmiany masy otowiu w stopach Cu-Pb uzyskane w przetopach prézniowych prowadzonych przy
réznym cisnieniu
Fig. 3.18. Percentage of lead eliminated from copper-lead alloys in vacuum melting under different pressure

p., Pa

Rys. 3.19. Zmiany masy otowiu uzyskane w prébach przetopu prézniowego miedzi blister 1
Fig. 3.19. Percentage of lead eliminated from copper blister (first batch) in vacuum melting

p, Pa

Rys. 3.20. Zmiany masy otowiu uzyskane w prébach przetopu prézniowego miedzi blister Il
Fig. 3.20. Percentage of lead eliminated from copper blister (second batch) in vacuum melting

39



40

Rys. 3.21. Zmiany masy antymonu uzyskane w prébach przetopu prézniowego miedzi blister |
Fig. 3.21. Percentage of antimony eliminated from copper blister (first batch) in vacuum melting

Rys. 3.22. Zmiany masy antymonu uzyskane w probach przetopu prézniowego miedzi blister Il
Fig. 3.22. Percentage of antimony eliminated from copper blister (second batch) in vacuum melting

4. OPRACOWANIE WYNIKOW BADAN

4.1. Wyznaczanie wspoOtczynnika przenikania masy

Proces usuwania sktadnika z ciektego roztworu metalicznego jest przyktadem pro-
cesu heterogenicznego, przebiegajgcego w uktadzie faza ciekta-faza gazowa. W tego
typu procesach w odréznieniu od reakcji przebiegajacych w srodowiskach jednorod-
nych, substancje wchodzace w sktad ré6znych faz moga reagowac ze sobg tylko wtedy,
gdy przedostang sie do granicy miedzyfazowej. Na wypadkowa szybko$¢ procesu w ta-
kim przypadku beda miaty wptyw czynniki okre$lajace szybko$¢ wymiany masy po-
miedzy poszczeg6lnymi fazami, jak: wielko$¢ powierzchni miedzyfazowej, szybkos$¢
transportu masy substratéw ku granicy podziatu faz, czy tez szybko$¢ transportu masy
produktéw. Procesy chemiczne przebiegajg z udziatem czastkowych etapéw posred-
nich, ktére moggwystepowac w stosunku do siebie w sekwencji nastepczej lub réwno-
legtej. Szybkosé ogolna procesu jest zawsze odpowiednig wypadkowg szybkosci eta-
pow czastkowych. Jezeli proces zachodzi na kilku niezaleznych drogach, tojego szybko$¢
jest suma szybkos$ci przemian czastkowych. Jezeli natomiast proces wymaga kilku na-
stepujacych po sobie etapow, to og6lna szybko$¢ procesu jest wyznaczana przez etap
najwolniejszy. Etap najwolniejszy jest etapem limitujagcym lub inaczej etapem kontro-
lujacym ogélna szybkos¢ procesu.

Usuniecie skfadnika metalicznego z cieklego stopu w procesie rafinacji préznio-
wej odbywa sie przez jego odparowanie i mozna wyodrebni¢ trzy zasadnicze etapy
czastkowe tego procesu (rys. 4.1):

« transport sktadnika parujacego ,, f z objetosci fazy cieklej do powierzchni miedzy-
fazowej,

e parowanie skfadnika z powierzchni (przemiana fizyczna na powierzchni mie-
dzyfazowej, w tym przypadku - przejscie fazowe ze stanu ciektego w gazowy),

e transport skfadnika gazowego od powierzchni miedzyfazowej do giebi fazy ga-
ZOWej.

Przemiane fizyczng na powierzchni miedzyfazowej faza ciekta-faza gazowa moz-
na przedstawi¢ w postaci:

\Me\, -» (Me)g (4.1)

gdzie: [Me]t - skiadnik w fazie ciekiej,
{Me)g - skiadnik w fazie gazowe;j.
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Rys. 4.1 Schemat procesu parowania metali ze stopu. Wspdtczynnik przenikania masy k, wnikania masy
w fazie cieklej Pc, gazowej fig i stata szybko$ci parowania ke

Fig. 4.1. Stages of mass transport in metals vaporisation from liquid alloy; k - overall mass transport
coefficient, J3y - gas phase mass transport coefficient, /?. - liquid phase mass transport coeffi-
cient. ke - evaporation mass transport coefficient

Wspotczynnik przenikania masy z fazy ciektej do gazowej mozna wyrazié¢ naste-
pujaca zaleznoscia:

1-L LJ

k~pc+%ke +pg (4.2)

gdzie: Pc\ Pg~ wspotczynniki wnikania masy, odpowiednio w fazie ciektej i gazowej,

ke - stata szybkos$ci parowania,
n - przelicznik stezen.
Proceseliminacji zanieczyszczen w czasie prozniowego topienia indukcyjnego
daje sie opisa¢ rownaniem kinetycznym rzedu pierwszego [1-5]. Z tego tez powodu
catkowita szybkos¢ tego procesu moze by¢ opisana rownaniem:

dc* - k F C,
dt~ v 'Ci (4.3)

ktére w postaci catkowej zapisujemyjako:

dt (4.4)
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Po scatkowaniu zaleznosci (4.4) otrzymujemy:

2,303log - f0) (4.5)
C, 1

gdzie: k - wspotczynnik przenikania masy procesu parowania lub inaczej cal-
kowity wspotczynnik transportu masy, m-s'l,
C° i Cj - stezenie parujacego skiadnika kapieli, odpowiednio poczagtkowe
i po czasie t, % mas.,

F - powierzchnia parowania, m2,
\Y - objeto$¢ ciektego metalu, m3,
{t- 1) - czas trwania procesu, S.

Wspdtczynnik przenikania masy dla badanego procesu eliminacji otowiu i anty-
monu z cieklej miedzi okreslono z réwnania (4.5), wykorzystujac znajomos$¢ kata na-
chylenia prostej z wykresu zmiany stezenia sktadnika odparowujgcego (log C//C(Q)
w funkcji czasu.

Nalezy pamieta¢ o tym, ze przedstawiona metoda wyznaczania wspétczynnika
przenikania masy jest prawidtowa tylko przy spetnieniu warunku statosci stosunku pola
powierzchni parowania do objetosci kapieli metalicznej, co w przypadku prowadzo-
nych badan zostato zachowane. Zaproponowana metoda interpretacji danych kinetycz-
nych jest powszechnie stosowna w inzynierii chemicznej jako tzw. metoda catkowa
z interpretacjg graficzng [41].

Wartosci wspotczynnika przenikania masy badanego procesu parowania wyzna-
czone na podstawie réwnania (4.5) przedstawiono w tabelach 4.1 do 4.5.

4.2. W yznaczenie wspotczynnika wnikania masy w fazie

CIEKLEJ

Pierwszym modelem hydrodynamicznym, szeroko stosowanym w badaniach wni-
kania masy, byt model warstewki granicznej Nemsta [42,43]. Zaktadat on, ze w rdze-
niu fazy stezenia wszystkich sktadnikow sg wyréwnywane na drodze konwekcji, a przy
powierzchni miedzyfazowej wystepuje nieruchoma warstewka graniczna o grubosci
8x, przez ktorg transport masy odbywa sie tylko na drodze dyfuzji. Model ten daje
nastepujace wyrazenie na wspotczynnik wnikania masy:

gdzie: Dw - wspotczynnik dyfuzji sktadnika A w B, m2s",
Sx - grubo$é warstewki granicznej, m.
Grubos¢ warstewki granicznej S, zalezy od warunkéw hydrodynamicznych uktadu
ijest na ogot wielkosciag nieznang. Jej warto$¢ znana jest tylko dla niewielu uktadéw
0 prostej geometrii.



Celem usuniecia niedogodnosci koncepcji warstewki granicznej w odniesieniu do
fazy cieklej, Highie zaproponowatmodel bardziej zblizony do rzeczywistosci, a Danckwerts
te teorie rozszerzyt [44,45]. Wedtug Higbiego powierzchnia cieczy sktada sie z szere-
gu elementow, z ktérych kazdy przez pewien czas jest w kontakcie z fazg gazowg, po
czym wnika w giab cieczy. Oznacza to, ze wystepujace w objetosci fazy zawirowania
burzliwe nie sg ttumione w poblizu powierzchni miedzyfazowej, lecz dochodzg do niej
powodujac ciagte jej odnawianie. Czas przebywania wszystkich elementéw cieczy przy
powierzchnijest taki sam. Zgodnie z tym modelem, zalezno$¢ okres$lajaca wspotczyn-
nik wnikania masy przyjmuje postac:

_ Bas -5
Pc= 2- (4.7)

gdzie: r —czas przebywania elementu cieczy przy powierzchni miedzyfazowej, s.

Danckwerts [45] modyfikujgc podane przez Higbiego zatozenia, przyjat, ze czas
kontaktu poszczegdlnych elementéw cieczy z powierzchnigmiedzyfazowanie jest sta-
ty ijest wynikiem przypadku. Wedtug Danckwertsa wielkoscig stalg jest natomiast
stosunek powierzchni odnawialnej w jednostce czasu do powierzchni catkowitej cie-
czy. Wspétczynnik wnikania masy w tym modelu okresla zalezno$¢:

/3c =(Dab-s)°s (4.8)

gdzie: v - staty wspotczynnik proporcjonalnosci okreslajacy stosunek powierzchni
odnawialnej wjednostce czasu do powierzchni catkowitej cieczy, s'l.

Opierajac sie na teorii Higbie-Danckwertsa, Machlin [46] opracowat model po-
zwalajacy nawyznaczenie wsp6tczynnika wnikania masy dla kapieli metalicznej mie-
szanej indukcyjnie. Machlin opart swéj model na zatozeniu, ze kapiel przesuwa sie jak
sztywne ciato wzdtuz powierzchni stycznej kapiel-gaz lub kapiel—tygiel i ze gradient
predkosci przeptywu w kierunku pionowym do powierzchnijest rowny prawie zeru.
Kapiel podnosi sie w gére w centrum tygla, ptynie radialnie do jego $cian i nastepnie
wzdtuz scian w dét (rys. 4.2).

0 0
0 0
0 0
0 0

Rys. 4.2. Schemat linii przeptywu ciektego metalu w piecu indukcyjnym
Fig. 4.2. Schematic diagrams of flow of molten metal an induction furnace
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Zgodnie z tym modelem wspoétczynnik wnikania masy jest okreslony zaleznoscia:
. P05
"DaB 'Vin (4.9)
n-rm

gdzie: vm - predko$¢ przeptywu metalu na obwodzie tygla, m-s'],
rm - promien kapieli metalu, m.

Wartos¢ predkosci vmwg Machlinajest w niewielkim stopniu zalezna od parame-
tréw elektrycznych pieca, jak ijego wymiaréw i dla agregatow o pojemnosci do 1tony
metalu wynosi okoto 0,1 m-s'1[47].

Modyfikacje zaleznosci Machlina podat Harris w pracy [3]. Ma ona postac:

'F 4 i 2515M
Pc=111TO-7. f ®&T-r* exp( _ (4.10)
y foor ]
gdzie: / - czestotliwo$¢ pieca indukcyjnego, Hz,

F - powierzchnia ciektego metalu, m2,

V - objetos¢ ciektego metalu, m3
iuwzglednia miedzy innymi wptyw parametrow elektrycznych pieca indukcyjnego na
szybko$¢ ptyniecia metalu przy powierzchni. Zaleznos¢ (4.10) otrzymat Harris uwzgled-
niajgc w réwnaniu Machlina wzor na szybko$¢ metalu mieszanego indukcyjnie w po-

staci:

Ir4 F f (4.11)

gdzie: vO - stata charakterystyczna, m'l/2K'2s"1/2

Zagadnieniom zwigzanym z mozliwos$cig wyznaczenia szybkosci metalu miesza-
nego indukcyjnie poswiecone sg prace zespotow Szekely'ego [48-51] i Tarapore a
[52, 53]. Pierwszy z cytowanych autorow dokonat miedzy innymi eksperymentalnych
pomiarow szybkosci przeptywu metalu mieszanego indukcyjnie, wykazujac przy tym
znaczngjej zmienno$¢ dla agregatéw o réznej mocy i o r6znych wymiarach geome-
trycznych. Na rysunku 4.3 przedstawiono uzyskany przez tego autora na podstawie
wiasnych pomiaréw i obliczen profil zmiany szybkos$ci przypowierzchniowej ciektej
stali mieszanej indukcyjnie dla piecow o réznej mocy.

Tarapore z zespotem prowadzit natomiast pomiary szybkosci metalu mieszanego
indukcyjnie zarowno w matych piecach laboratoryjnych, jak i w piecach przemysto-
wych. Wykazat znaczny wplyw czestotliwosci, mocy pieca i wysokos$ci stupa kapieli
metalicznej oraz promienia tygla na te szybko$¢. Na rysunku 4.4 przedstawiono wy-
znaczone przez tego autora profile szybkosci dla matych agregatéw o réznych nateze-
niach pradu i réznych wysokosciach kapieli metalicznej.

Na rysunkach 4.5 i 4.6 przedstawiono natomiast wyznaczone przez tego autora
profile szybkosci cieklej stali dla agregatu przemystowego o pojemnosci 12 Mg oraz
wptyw na tg szybko$¢ wysokosci stupa metalu i czestotliwosci pracy pieca.



Rys. 4.3.

Fig. 4.3.

Rys. 4.4.

Fig. 4.4.

Profil zmiany predkosci przypowierzchniowej ciektego metalu mieszanego indukcyjnie (promien
tygla 0,6 m) [48]

Surface velocity profiles for liquid metal in induction melting (crucibles inside radius - 0.6 m) [48]
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Odlegto$¢ od Sciany tygla, m

Profil predkos$ci przypowierzchniowej ciektej rteci mieszanej indukcyjnie (promien tygla0,14 m,
wysokos$¢ stupa metalu 0,204 m i 0,212 m) [52]

Surface velocity profiles for liquid mercury in induction melting (crucible inside radius -0.14 m,
height of metal - 0.204 and 0.212 m) [52]

Rys. 4.5.

Fig. 4.5.

Rys. 4.6.

Fig. 4.6.
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Odlegto$¢ od Sciany tygla, m

Zmiana predkos$ci przypowierzchniowej ciektej stali dla réznych wysokosci stupa metalu (promien
tygla 0,61 m, pojemno$¢ pieca 12 Mg). 1- wysoko$¢ = 0,4064 m, 2 - wysoko$¢ = 1,32842 m, 3
- wysoko$¢ = 1,4224 m [53]

Surface velocity profiles for liquid steel at different heights of metal (crucibles radius 0.61 m,
furnace capacity 12 Mg). 1- height- 0.406 m, 2 - height- 1.328 m, 3 - height- 1422 m [53]

Czestotliwos¢, Hz

Wplyw czestotliwos$ci pracy pieca indukcyjnego na predko$¢ przypowierzchniowg ciektej stali
(promien tygla 0,61 m, pojemno$¢ pieca 12 Mg) [53]

Observed effect of induction furnace frequency on surface velocity for liquid steel (crucible
inside radius - 0.61 m, furnace capacity - 12 Mg) [53]
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Ze wzgledu na fakt, ze stwierdzenie Machlina o nieznacznym wplywie parame-
tréw elektrycznych i geometrycznych pieca indukcyjnego na warto$¢ predkosci vmnie
zostato w petni potwierdzone, do wyznaczenia wspotczynnika wnikania masy /? w pre-
zentowanej pracy wykorzystano zalezno$¢ (4.10) po uwzglednieniu jej modyfikacji
zwigzanej z wielko$cig wspotczynnika dyfuzji DAB. Harris do okre$lenia wspotczynni-
ka Pcwykorzystat zaleznos¢ (4.10) zaktadajac wartos¢ energii aktywacji dyfuzji w fa-
zie cieklej réwng 40 kJ-mol'l, a wartos¢ DOréwng 1,63-10°7m2s". Przyjete wartosci
nie odpowiadajgrzeczywistym wartosciom wspotczynnikéw dyfuzji otowiu i antymo-
nu w ciektej miedzi, dlatego tez do obliczenia wspétczynnika wnikania masy w fazie
ciektej wykorzystano zalezno$¢ ogélng w postaci:

Pc =2,55+10-4 M-p-+f \ T rl-D\B, m.s-i (4.12)

W celu wyznaczenia wspétczynnika wnikania masy w fazie ciektej w badanym
procesie parowania zgodnie z rownaniem (4.12) istnieje konieczno$¢ znajomosci wspot-
czynnika dyfuzji otowiu i bizmutu w ciektej miedzi. Z powodu braku w literaturze
wartosci doswiadczalnych tych wspotczynnikéw skorzystano z zalezno$ci Darkena dla
roztworéw binarnych A-B [2]:

Dab=(Xb Da+Xa Db)x  C/MYA
1+7inr71] 413>
gdzie: DA,DB - wspotczynnik samodyfuzji odpowiednio sktadnika/l i B, m2_1,
XA, XH - zawarto$¢ odpowiednio sktadnika/f i B w roztworze, utamek molowy,
yA - wspotczynnik aktywnosci sktadnika™ w roztworze.
Wartosci wspotczynnikow samodyfuzji dla ciektej miedzi i otowiu w analizowa-
nym zakresie temperatur okreslano z zaleznosci [2, 54]:

. -9700"1
DCQu =14,6-10-8 expi RT -] (4.14)
" -4400M
Dpb =9,15T0O"8 «exp| RT ) (4.15)
gdzie: DCu, Dpb - wspdtczynniki samodyfuzji odpowiednio miedzi i otowiu, m2s™.

Do obliczenia wspo6tczynnikéw dyfuzji antymonu w cieklej miedzi wykorzystano
zalezno$¢ Eijimy i Yamamury wyprowadzongna podstawie badan dyfuzyjnosci w roz-
cienczonych roztworach Cu-Sbh [55].

Dsb.Cu=22,5.10-8.exP» A~ A J ) m-i (4 16)
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Obliczone z zaleznosci (4.13) do (4.16) warto$ci wspotczynnikéw dyfuzji otowiu
i antymonu w cieklej miedzi zestawiono w tabeli 4.1.

Tabela 4.1
Wspotczynniki samodyfuzji miedzi, otowiu i antymonu
oraz wspotczynniki dyfuzji otowiu i antymonu w cieklej miedzi

Temperatura, Dcu-108 Dpb-108, DshlOg Dpb.cu-108 psh-cu-108,

K m&t mV m Vv mV mV
1373 0,413 1,816 0,432 1,815 0,23
1423 0,475 1,927 0,488 1,914 0,252
1473 0,552 2,023 0,512 2,021 0,281
1523 0,596 2,137 0,556 2,126 0,307

Na rysunku 4.7 przedstawiono zmiane wspétczynnikoéw dyfuzji otowiu i antymo-
nu w ciektej miedzi.

T, K

Rys. 4.7. Zmiana wsp6tczynnika dyfuzji otowiu i antymonu w ciektej miedzi w zaleznosci od temperatury
Fig. 4.7. Variation of lead and antimony diffusion coefficient in liquid copper with temperature

Wartosci wspotczynnika wnikania masy w fazie ciektej Pcbadanego procesu paro-
wania wyznaczone na podstawie réwnania (4.12) przedstawiono w tabelach 4.2 do 4.6.
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Tabela 4.2

Wspotczynniki przenikania i wnikania masy otowiu w fazie ciekiej
oraz stata szybkos$ci parowania otowiu (seria badawcza CuPb)

Symbol do$wiadczenia

CuPb-1373-1333-0.36
CuPb-1373-1333-1.19
CuPb-1373-1333-0.34
CuPb-1373-1333-1.11
CuPb-1373-1333-1.51
CuPb-1373-533-0.32
CuPb-1373-533-0.56
CuPb-1373-533-1.12
CuPb-1373-133-0.40
CuPb-1373-133-0.58
CuPb-1373-133-0.28
CuPb-1373-80-0.41
CuPb-1373-80-0.59
CuPb-1373-80-1.14
CuPb-1373-27-0.33
CuPb-1373-27-0.63
CuPb-1373-27-1.23
CuPb-1373-8-0.024
CuPb-1373-8-0.085
CuPb-1423-1333-0.90
CuPb-1423-1333-1.21
CuPb-1423-533-0.41
CuPb-1423-533-0.59
CuPb-1423-533-1.36
CuPb-1423-133-1.19
CuPb-1423-133-0.40
CuPb-1423-80-0.36
CuPb-1423-80-0.73
CuPb-1423-80-1.12
CuPb-1423-27-0.28
CuPb-1423-27-0.63
CuPb-1423-27-1.43
CuPb-1423-8-0.063
CuPb-1423-8-0.49
CuPb-1423-8-0.103
CuPb-1473-1333-0.038
CuPb-1473-1333-1.45
CuPb-1473-1333-1.95
CuPb-1473-533-0.37
CuPb-1473-533-0.63

Wspoétczynnik
przenikania masy,
k-1086,

m-s

3.82
3,61
3,39
3,74
3,58
11,72
11,35
11,46
16,23
16,30
16,96
27,32
27,14
25,85
52,62
41,44
42,72
50,97
54,27
6,98
7,16
15,91
15,21
14,84
32,66
33,03
52,04
38,75
40,23
55,18
55,54
55,18
60,71
67,35
60,53
13,29
13,70
14,28
19,10
19,10

Wspotczynnik
wnikania masy
w fazie ciektej,
IV io6,
m-s’1

157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
157
167
167
167
167
167
167
167
167
167
167
167
167
167
167
167
167
178
178
178
178
178

Stata
szybkosci
parowania,

k'io\

m-s'l

259,6
257,6
259,7
257,8
256,8
259,7
259,1
257,8
2595
259,1
259,8
2595
259,1
257,7
259,7
259
257,5
260,4
260,3
4374
435,7
440
439
434,9
4358
440
440,3
438,3
436,2
440,7
438,8
4345
441,9
439,6
4416
722,7
707,6
702,3
719,2
716,4

Lp.

4
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76

Symbol do$wiadczenia

CuPb-1473-533-0.81
CuPb-1473-133-0.52
CuPb-1473-133-0.79
CuPb-1473-133-0 49
CuPb-1473-133-0.086
CuPb-1473-133-1.24
CuPb-1473-80-0.43
CuPb-1473-80-1.01
CuPb-1473-80-1 46
CuPb-1473-27-0.62
CuPb-1473-27-0.98
CuPb-1473-27-1.56
CuPb-1473-8-0.022
CuPb-1473-8-0.19
CuPb-1473-8-0.013
CuPb-1473-8-1.19
CuPb-1473-8-0.98

CuPb-1523-1333-0.78
CuPb-1523-1333-1.27

CuPb-1523-533-0.16
CuPb-1523-533-0.43
CuPb-1523-533-0.76
CuPb-1523-133-1.12
CuPb-1523-133-0.56
CuPb-1523-80-0.51
CuPb-1523-80-0.93
CuPb-1523-80-1.78
CuPb-1523-27-0 19
CuPb-1523-27-0 29
CuPb-1523-27-0.76
CuPb-1523-8-0.98
CuPb-1523-8-1.13
CuPb-1523-8-1.58
CuPb-1523-8-0.43
CuPb-1523-8-0.28
CuPb-1523-8-0 11

Wspdtczynnik
przenikania masy,
Ar-10s,

m-s’1

20,58
39,12
40,98
42,09
48,02
38,44
54,14
55,25
52,84
70,09
68,42
68,05
82,14
82,14
74,72
71,57
76,76
13,32
12,76
19,25
21,10
19,62
43,36
45,04
64,47
65,97
68,59
80,36
84,47
78,30
92,51
94,56
91,57
90,08
96,99
91,01

Wspétczynnik
whnikania masy
w fazie cieklej,
p c-106,
m-s T
178
178
178
178
178
178
178
178
178
178
178
178
178
178
178
178
178
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188
188

cd. tabeli 4.2

Stata
szybkosci
parowania,
k e-106,
m-s'l

7145
717,6
7147
717,9
722,2
709,9
718,5
712,3
707,5
716,5
712,6
706,4
722,9
7211
723
710,4
712,6
1128
1118,4
1140,2
1134,9
1128,4
11213
1132,3
11333
11251
1108,3
1139,6
1137,7
1128,4
1124,1
11211
11123
11349
1137,9
1141,2

51
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Tabela 4.4
Wspotczynniki przenikania i wnikania masy antymonu w fazie ciektej

oraz stata szybkosci parowania antymonu (seria badawcza Cu blister,
F/V= 12,34-12,56 m')

Tabela 4.3
Wspotczynniki przenikania i wnikania masy otowiu w fazie cieklej
oraz stata szybkosci parowania otowiu (seria badawcza Cu blister,
F/V= 12,34-12,56 nr))

Lp.
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) . Wspotczynnik Stata . Wspotczynnik Stata
Ws;_)olc_zynmk wnikania masy szybkosci Ws;_)é}c%ynmk wnikania masy szybkosci
Symbol doswiadczenia preenikania masy -, fazie ciekdej, parowania, Lp Symbol do$wiadczenia prentkania masy. -y fazie ciektej,  parowania,

ye1os £«-1086, ' fe108 ySc-106, k'106,

m-s m-s” m-s” e m-s” m-s
Cu b,-1423-1333 6,38 167 388,1 1 Cu b,,-1423-1333 2,13 62,5 0,71
Cu b,-1423-533 14,76 167 388,1 2 Cu b,,-1423-533 5,93 62,5 0,71
Cub,,-1423-133 22,33 167 388,1 3 Cub,-1423-133 12,47 62,5 0,71
Cu b,1-1423-80 39,12 167 388,1 4 Cu hi,-1423-80 12,87 62,5 0,71
Cu bl ,-1423-27 62.37 167 388,1 5 Cu hi1-1423-27 13,61 62,5 0,71
Cu bi,-1423-8 71,41 167 388,1 6 Cu bir1423-8 14,45 62,5 0,71
Cu bl,-1473-1333 8,17 178 642,9 7 Cu bi1-1473-1333 4,25 70,5 1,49
Cu b,,-1473-533 22,10 178 642,9 8 Cu bi1-1473-533 9,08 70,5 1,49
Cu bn-1473-133 26,93 178 642,9 9 Cu bi1-1473-133 13,97 70,5 1,49
Cu bu-1473-80 48,84 178 642,9 10  Cub|,-1473-80 15,52 70,5 1,49
Cu bll-1473-27 70,75 178 642,9 1 Cu bn-1473-27 17,43 70,5 1,49
Cu b,,-1473-8 73,54 178 642,9 12 Cu bn-1473-8 17,91 70,5 1,49
Cub,,-1523-1333 14,15 188 1028,9 13 Cu b,1-1523-1333 4,77 77,1 2,99
Cu b,,-1523-533 25,60 188 1028,9 14 Cub,-1523-533 9,97 77,1 2,99
Cub,,-1523-133 66,90 188 1028,9 15 Cu bi1-1523-133 16,19 77,1 2,99
Cu b,,-1523-80 72,51 188 1028,9 16 Cu bi1-1523-80 16,90 77,1 2,99
Cu b,,-1523-27 80,73 188 1028,9 17 Cu w,-1523-27 20,21 77,1 2,99
Cub,,-1523-8 80,17 188 1028,9 18 Cu bi1-1523-8 20,40 77,1 2,99
Cu bin-1423-1333 6,51 167 384,3 19  Cuwn-1423-1333 2,85 62,5 0,71
Cu hin-1423-533 14,65 167 384,3 20 Cu bi,-1423-533 5,49 62,5 0,71
Cu bn-1423-133 18,82 167 384,3 21 Cu bl,-1423-133 10,84 62,5 0,71
Cu b,n-1423-80 44,10 167 384,3 22 Cu iin-1423-80 12,95 62,5 0,71
Cu bin-1423-27 63,85 167 384,3 23 Cu bu-1423-27 14,12 62,5 0,71
Cu wn-1423-8 72,15 167 384,3 24 Cubm-1423-8 13,90 62,5 0,71
Cu bii,-1473-1333 9,68 178 637 25 Cu bi,-1473-1333 4,52 70,5 1,49
Cu bin-1473-533 21,17 178 637 26 Cu,,,-1473-533 8,14 70,5 1,49
Cu bin-1473-133 28,04 178 637 27 Cu bi,-1473-133 12,74 70,5 1,49
Cu b|,,-1473-80 52,00 178 637 28 Cu bl,-1473-80 14,90 70,5 1,49
Cu b,,,-1473-27 72,05 178 637 29 Culbl 1473-27 17,66 70,5 1,49
Cu bin-1473-8 75,03 178 637 30 Cu hiii-1473-8 17,59 70,5 1,49
Cu bi,,-1523-1333 14.05 188 1020,3 31 Cu hiH-1523-1333 5,14 77,1 2,98
Cu b,,-1523-533 25,60 188 1020,3 32 Cu bin-1523-533 10,41 77,1 2,98
Cu hin-1523-133 58.49 188 , 1020,3 33 Cu Mn-1523-133 15,55 771 2,98
Cu b|,,-1523-80 69,33 188 1020,3 34 Cu bin-1523-80 17,49 77,1 2,98
Cub,,-1523-27 78,30 188 1020,3 35 Cu b|,1-1523-27 19,82 77,1 2,98
‘ub,,-1523-8 82,41 188 1020,3 36 Cu bl,-1523-8 21,36 77,1 2,98
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Tabela 4.5
Wspotczynniki przenikania i wnikania masy otowiu w fazie cieklej
oraz stata szybkos$ci parowania otowiu (seria badawcza Cu blister,
F/F=8,68-8,90 nr)

) . Wspoétczynnik Stata
Wspétczynnik Lo -
i , wnikania masy szybkosci
i . przenikania masy, L ; .
Lp. Symbol do$wiadczenia 106 w fazie cieklej, parowania,
Y i /7¢-106, k , -1086,
m-s -i -i
m-s m-s
1 Cu bl-1473-133 27,8 178 642,9
2 Cu bl-1473-8 72,4 178 642,9
3 Cu bl-1523-133 75,5 188 1028,9
4 Cu M-1523-8 85,1 188 1028,9
Tabela 4.6

Wspotczynniki przenikania i wnikania masy antymonu w fazie ciektej
oraz stata szybkos$ci parowania antymonu (seria badawcza Cu blister,
F/V= 8,68-8,90 nrJ

Wspétczynnik
Wspétczynnik _p . y Sta}a, .
i . wnikania masy szybkosci
. i przenikania masy, Lo K .
Lp. Symbol do$wiadczenia 1106 w fazie ciektej, parowania,
' pc-\o\ jte-106,
m-s'l
m-s'l m-s'l
1 Cu br1473-133 17,3 70,5 1,49
2 Cubr1473-8 23,7 70,5 1,49
3 Cu w-1523-133 21,7 771 2,99
4 Cu b]-1523-8 31,5 771 2,99

4.3. Wyznaczenie statej szybkoséci parowania

Badania Knudsena, Langmuira i Hertza [56-58] doprowadzity do wyznaczenia
réwnania na maksymalny strumier masy sktadnika odparowujgcego z powierzchni mie-
dzyfazowej do fazy gazowej. Réwnanie to ma postac:

- a-Pi
mjl/cRTM, (4-17)
gdzie: Gj maksymalny strumien parujgcego skfadnika i, mol nrY 1,
a stata odparowania,
Pi rébwnowagowe cisnienie czastkowe skiadnika nad ciektym roztworem

metalicznym, Pa.
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Wiedzac, ze zgodnie z prawem Raoulta:
Pi=pf-r,Xi (418)

i zaktadajac, ze

M,
Xi=— 'CM (4.19)
Pp
gdzie: p° - prezno$¢ rownowagowa sktadnika nad czystg kapiela, Pa,

y - wspoiczynnik aktywnosci sktadnika ~ w roztworze,

M - masa molowa metalu podstawowego, g-mol"1,

p - gesto$é metalu podstawowego, g-m'3,

X\ - ufamek molowy sktadnika ,,f’w roztworze,

CM - stezenie metalu odparowujacego z objetosci kapieli metalowej, moi m-3.
Po podstawieniu (4.18) i (4.19) do (4.17) otrzymamy:

a-p°-yrM
T nor-TIMT T (4.20)
lub
G,=ke-CMi (4.21)

gdzie: ke - stala szybkosSciodparowania zwana takze wspétczynnikiem transportu
masy procesu parowania, m-s'lL
W celu wyznaczenia wspétczynnika ke z rownania (4.21) przyjeto, ze wspotczyn-
nik ajest rowny 1 [47].
Wartosci statej szybkosci procesu parowania badanego procesu parowania wyzna-
czone w oparciu o rownanie (4.21) przedstawiono w tabelach 4.2 do 4.6.

4.4. Oszacowanie oporu transportu masy

W FAZIE GAZOWEJ]

Zaden ze znanych modeli hydrodynamicznych stosowanych do opisu transportu
masy w fazie gazowej nie pozwala na wyznaczenie wspétczynnika wnikania masy By
dla stosowanego w badaniach uktadu pomiarowego. Podobnie brak jest w literaturze
rownan kryterialnych umozliwiajgcych w sposéb prawidtowy wyznaczenie tego wspoét-
czynnika. Z tego tez powodu zrezygnowano w pracy z oszacowania wartosci wspot-
czynnika wnikania masy w fazie gazowej. Przyjmujac jednakze, iz stosunek nJ[bgz row-
nania (4.2) stanowi rzeczywisty opdr transportu masy w fazie gazowej, oszacowano
warto$¢ tego oporu zgodnie z zaleznoscia:

n n, 1 1 1
Trp~~T,-K <« 2>

W dalszej czesci pracy w celu okre$lenia wielko$ci oporu transportu masy w fazie
gazowej («//?,) przyjeto oznaczenie {Sg.



5. OMOWIENIE WYNIKOW

5.1. Badania szybkos$ci usuwania ofowiu z ciek¥ych

stopow CuU-Pb

W celu dokonania analizy kinetycznej procesu usuwania otowiu ze stopéw Cu-Pb
przeprowadzono badania rafinacji prézniowej tych stopéw w zakresie ci$nief od 8 do
1333 Pa itemperatur 1373-1523 K. Uzyskane wyniki postuzyty do wyznaczenia do-
Swiadczalnego wspotczynnika przenikania masy k, a wiec podstawowego parametru
kinetycznego charakteryzujgcego badany proces. Jednocze$nie wyznaczono wartosci
wspotczynnikow wnikania masy w fazie cieklej /?. i stalg szybkosci parowania ke. Po-
zwolito to na oszacowanie oporéw poszczegdlnych etapéw czastkowych badanego
procesu.

Na podstawie danych zawartych w tabeli 3.4 mozna stwierdzi¢, ze w catym obsza-
rze badawczym zmiana stezenia otowiu w trakcie prézniowego przetopu indukcyjnego
stopéw Cu-Pb daje sie opisa¢ réwnaniem reakcji chemicznej I rzedu. Swiadczy o tym
liniowa zalezno$¢ zmian stezenia otowiu w ciektym stopie (log C/C0) w funkcji czasu
trwania procesu. Dla wszystkich doswiadczen otrzymano wspotczynniki korelacji li-
niowej powyzej 0,90.

Analizujac wptyw cisnienia i temperatury na szybkos$¢ usuwania otowiu ze stopow
Cu-Pb mozna stwierdzi¢, ze przy wzroscie temperatur od 1373 K do 1523 K i obnize-
niu cisnienia w uktadzie od 1333 do 8 pascali, wspotczynnik przenikania masy otowiu
wzrasta 28-krotnie przyjednoczesnym wzroscie stopnia usuniecia otowiu od 6 do 90%.
Obrazuja to dane zawarte w tabelach 3.4 i 4.2 oraz na rysunku 3.18.

Uzyskane warto$ci doswiadczalnych wspétczynnikdw przenikania masy rzedu
3 10'6do 110"4m-s'lsgw dobrej zgodnosci z warto$ciami wspotczynnikow przenika-
nia masy podawanymi przez innych autor6w badajacych proces odparowania zanie-
czyszczen metalicznych z ciektych stopow metali w warunkach obnizonego cisnienia
(tab. 5.1).

Analiza otrzymanych doswiadczalnych wspétczynnikéw przenikania masy wyka-
zuje znaczny wptyw cisnienia na przebieg badanego procesu odparowania otowiu.
Stwierdzono, iz w zakresie ci$nien powyzej 100 Pa warto$¢ wspotczynnika przenika-
nia masy ulega nieznacznej zmianie wraz ze zmiang ci$nienia w uktadzie. Przy obniza-
niu ci$nienia od 100 do 20 Pa nastepuje znaczny wzrost jego wartosci, a dla cisnien
ponizej 20 Pajego warto$¢ ustala sie na zblizonym poziomie. Obrazujgto dane przed-
stawione na rysunku 5.1.
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Tabela 5.1
Wartoséci doswiadczalnych wspotczynnikéw przenikania masy

Wspétczynnik

Metal Pierwiastek Zakies 7 kres cisnien,  przenikania
Lp . temperatur, K Autor
podstawowy odparowujacy K Pa masy k,
m-s™
1 Fe Mn 1873 0,1+1,0 8,4-10'5
2 Fe Cu 1873 0,1+1,0 4.8-10°5 Ohno [5, 16]
3 Fe Sn 1873 0,1+1,0 2.3-10'5
4 Fe Cr 1873 0,1+1,0 2,M0'5
5 Cu Bi 1423- 1623 8,0+13,0 1.0+3,0-10'5  Obzerk, Guthrie
6 Cu Pb 1423--1623 8,0+13,0 1,5+4,5-10's [17, 18]
i -- 0,1+1,0 A -
7 Cu Bi 1473--1573 A+1, oOnr.0-1C4 Ohno [5, 16]
8 Cu Pb 1473--1573 0,1+1,0 1,0+3,0-10'4
9 Cu Bi 1445--1578 3,0+27,0 0.2+1.7-104 Harris [3, 4]
10 Cu As 1445--1578 3,0+27,0 0,2+4,0-10'5
11 Cu Bi 1530--1740 7,0+4125,0 1,2+1,8-104 Danovitch [13]
prezentowana
12 Cu Pb 1373-1523 8,0+1333,0 3,0+9,0-10%
praca
p, Pa

Rys. 5.1. Zmiany wspo6tczynnika przenikania masy otowiu uzyskane w prébach rafinacji prézniowej
stopéw Cu-Pb
Fig. 5.1. Variation of overall mass transport coefficient for lead dissolved in copper melts vs temperature
and pressure
Uzyskane wartosci wspotczynnikow przenikania masy k i wspotczynnikéw /?, i ke
uktadaja sie dla wszystkich doswiadczen w nastepujacym szeregu:

fecpb < P c < K (51)

Obrazujg to wykresy przedstawione na rysunkach 5.2-5.5.
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p, Pa P, Pa
Rys. 5.2. Zmiana wspétczynnika przenikania masy kn i wspétczynnikéw /? ike w zaleznosci od cisnienia Rys. 5.4 Zmiana wspdtczynnika przenikania masy kfb i wspotczynnikéw pci kew zalezno$ci od ci$nienia
w uktadzie pomiarowym (T = 1373 K) w uktadzie pomiarowym (T= 1473 K)
Fig. 5.2. Variation of overall mass transport coefficient kvh, mass transport coefficient in liquid phase p Fig. 5.4 Variation of overall mass transport coefficient kfi, mass transport coefficient in liquid phase pc
and evaporation rate coefficient ke vs pressure (T= 1373 K) and evaporation rate coefficient ke vs pressure (T= 1473 K)
p, Pa p, Pa
Rys. 5.3. Zmiana wspétczynnika przenikania masy kfb i wspétczynnikdw /7 ike w zalezno$ci od ci$nienia Rys. 5.5. Zmianawspotczynnika przenikania masy kpb i wspétczynnikéw pc\ kew zaleznos$ci od ci$nienia
w uktadzie pomiarowym (T = 1423 K) w uktadzie pomiarowym (T= 1523 K)
Fig. 5.3. Variation of overall mass transport coefficient kn , mass transport coefficient in liquid phase Fig. 5.5. Variation of overall mass transport coefficient kfb, mass transport coefficient in liquid phase Pc

and evaporation rate coefficient ke vs pressure (T= 1423 K) and evaporation rate coefficient ke vs pressure (T= 1573 10
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Dla cisnienia w uktadzie pomiarowym od 133 do 1353 Pa w badanym zakresie
temperatur proces usuwania otowiu determinowany jest transportem masy w fazie gazo-
wej. Opor wnikania masy w fazie gazowej (J3g) wynosit, w tym zakresie ci$nien, po-
wyzej 70% catkowitego oporu badanego procesu (1/k). Dalsze obnizanie ci$nienia do
8 Pa w wyrazny spos6b zmniejsza udziat oporu wnikania w fazie gazowej (<40%) przy
wzroscie oporéw wnikania masy w fazie ciektej >50% (rys. 5.6 do 5.8). Dla wszyst-
kich prowadzonych do$wiadczen w tej serii sumaryczny opor transportu masy stanowit
>80% catkowitego oporu badanego procesu. Udziat oporu zwigzanego z aktem paro-
wania (l/fce) w catkowitym oporze procesu przedstawiono na rysunku 5.9.
Na rysunku 5.10 przedstawiono w uktadzie wspétrzednych rdwnania Arrheniusa
zalezno$¢ wspotczynnikow przenikania masy od temperatury. Do opisu uzyskanych
wynikéw wykorzystano zaleznos$¢ [59, 60]:

Ink:-?+B (5.2)

gdzie: A iB — parametry state rownania.
Ten spos6b opisu wynikéw pozwolit na wyznaczenie energii aktywacji badanego
procesu parowania z zaleznosci:

£ =/?2-["+5(A] (5.3)
gdzie: £ — energia aktywacji procesu, J mol"],
R - stala gazowa: 8,314 J mol*K']

S(A) - biad standardowy parametru A réwnania (5.2).

T,K

Rys. 5.6. Udziat oporuw fazie gazowej (33g), oporu w fazie ciektej (1/? ) i sumarycznego oporu transportu
masy (LIfic+fTg) w catkowitym oporze procesu parowania otowiu ze stopéw Cu-Pb (proby
prowadzone przy ci$nieniu 1333 Pa)

Fig. 5.6. Participation of resistance in gas phase (Jf’), resistance in liquid phase (1//?) and summary mass
transport resistance (UjfiP +P'g) in overall resistance of evaporation lead from Cu-Pb alloys
(at pressure- 1333 Pa)

Rys. 5.7.

Fig. 5.7.

Rys. 5.8.

Fig. 5.8.
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T, K

Udziat oporu w fazie gazowej (J?g), oporu w fazie ciektej (1//T) i sumarycznego oporu transportu
masy (1//?,+ P') w catkowitym oporze procesu parowania otowiu ze stopéw Cu-Pb (préby

prowadzone przy ci$nieniu 133 Pa)
Participation of resistance in gas phase (/?' ), resistance in liquid phase (!//?) and summary mass
transport resistance (1/pc+ P'g) in overall resistance of evaporation lead from Cu-Pb alloys

(at pressure - 133 Pa)

T, K

Udziat oporu w fazie gazowej (JTg), oporu w fazie ciektej (1/pj i sumarycznego oporu transportu
masy (1/pc+P'g) w catkowitym oporze procesu parowania otowiu ze stopéw Cu-Pb (préby
prowadzone przy ci$nieniu 8 Pa)

Participation of resistance in gas phase (J3'), resistance in liquid phase (1/pl) and summary mass
transport resistance (Llfic+ P g) in overall resistance of evaporation lead from Cu-Pb alloys

(at pressure - 8 Pa)
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7-.K

Rys. 5.9. Udziat oporu aktu parowania w catkowitym oporze procesu parowania otowiu ze stopéw Cu-Pb
Fig. 5.9. Participation of evaporation resistance in overall resistance of evaporation lead from Cu-Pb alloys

Ur

Rys. 5.10. Zaleznos$ci wspdtczynnikéw przenikania masy od temperatury i ci$nienia uzyskane dla procesu
parowania otowiu ze stopéw Cu-Pb

Fig. 5.10. Variation of overall mass transport coefficient kn vs. temperature and pressure for vaporisation
lead from Cu-Pb alloys
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Uzyskane wartosci energii aktywacji badanego procesu parowania otowiu ze sto-

péw Cu-Pb przedstawiono w tabeli 5.2 i na rysunku 5.11.
Tabela 5.2

Energia aktywacji procesu przenikania masy (seria badawcza CuPb)

L Cisnienie w uktadzie, E, Ed, Zakres temperatur,
p- Pa kJ-mol"1 kJ-mol"1 K
1 133 122 18 1373+1523
2 80 118 18 1373+1523
3 27 68 18 1373+1523
4 8 67 18 1373+1523
150
120 . .
O 90
E
Ul
¢ Energia aktywacji procesu
30
Energia aktywacji dyfuzji
0
1 10 100 1000

p, Pa

Rys. 5.11. Zmiana energii aktywacji procesu parowania otowiu ze stopéw Cu-Pb
Fig. 5.11. Variation of activation energy for vaporisation lead from Cu-Pb alloys

Uzyskane bezwzgledne warto$ci wyznaczonych energii aktywacji ksztattujg sie
dla proceséw prowadzonych przy ci$nieniu powyzej 80 Pa na poziomie 120 kJ-mol'],
natomiast w zakresie cisnieft 8+27 Pa na poziomie 60 kJ-mol'L

Dlaprocesow dyfuzyjnych przebiegajacych w fazie ciektej energia aktywacj i przyj-
muje wartosci od 20 do 100 kJ-mol-1 [2]. Oznacza to, iz badany proces parowania
otowiu z ciektych stopéw Cu-Pb w zakresie cisnien od 8+27 Pa determinowany jest
transportem masy w fazie ciektej.

Dla poréwnania, oszacowana na podstawie wielkosci wspétczynnikéw dyfuzji oto-
wiu w cieklej miedzi (tab. 4.1) wartos$¢ energii aktywacji dyfuzji w fazie ciektej wynosi
18 kJ-mol'l(tab. 5.2). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nawet w przypadku proceséw cha-
rakteryzujacych sie w sposob ewidentny kontrolg dyfuzyjng, wartosci energii akty-
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wacji wyznaczone na podstawie wspotczynnikéw przenikania masy nie musza by¢ iden-
tyczne z energig aktywacji dyfuzji. Uzaleznione tojest od istniejgcych warunkdw hy-
drodynamicznych, ktére zwykle znacznie odbiegajg od warunkdw, w jakich wyznacza
sie wspotczynniki dyfuzji.

W tabeli 5.3 zestawiono wyniki badan procesu parowania otowiu z ciektych sto-
pow z miedzig uzyskane przez Ozberka i Guthriego [17, 18]. W tabeli tej oprécz war-
tosci doswiadczalnych wspotczynnikéw przenikania masy i wartosci oszacowanych
wspotczynnikdw ke i /?, przedstawiono procentowy udziat oporéw wnikania w fazie
gazowej w catkowitym oporze procesu. Do wyznaczenia wspotczynnika wnikania masy
w fazie cieklej Pcwykorzystano zalezno$¢ (4.12). Na rysunku 5.12 przedstawiono zmiany
wspotczynnika przenikania masy otowiu w zaleznosci od cis$nienia, uzyskane zaréwno
w pracy wiasnej, jak iprzez cytowanych powyzej autorow.

Tabela 5.3
Wartos$ci podstawowych parametrow kinetycznych procesu parowania
otowiu z ciektych stopéw Cu-Pb uzyskane przez Ozberka i Guthriego [17, 18]

Udziat oporu

Cisnienie .
) Temperatura, jt-106 k e-106, Pc-W\ wnikania w fazie

Lp. w uktadzie, . .

Pa K m-s'l m-s™ m-s'l gazoweyj,
%
1 40 1423 7,1 479 180 95
2 40 1523 16,6 975 250 92
3 40 1423 59 479 233 96
4 40 1523 14,3 975 197 92
5 13,3 1423 18,0 479 180 86
6 13,3 1523 22,2 975 197 83
7 13,3 1423 11,2 479 233 93
8 13,3 1523 25,2 975 250 88
9 13,3 1623 39,3 1809 238 81
10 8 1423 20,0 479 177 84
n 8 1523 40,4 975 208 77
12 8 1623 47,0 1809 238 75

Analizujac dane przedstawione na rysunku 5.12 i w tabeli 5.3 mozna stwierdzi¢,
ze warto$ci wspotczynnikow przenikania masy uzyskane w badaniach whasnych sg wy-
zsze niz wartosci tych wspétczynnikéw uzyskane przez Ozberka i Guthriego. Jedno-
cze$nie na podstawie danych zamieszczonych w tabeli 5.3 wida¢ wyraznie, ze w do-
Swiadczeniach prowadzonych przez tych autoréw dla catego zakresu parametrow
doswiadczalnych stwierdzono ich dyfuzyjng kontrole, a etapem limitujgcym szybkos$¢
procesu byt transport masy w fazie gazowej.

Obliczona na podstawie danych Ozberka energia aktywacji procesu osigga warto-
§ci z przedziatu 100+T20 kJmol'l, a wiec zblizone do warto$ci uzyskanych dla do-
Swiadczen witasnych prowadzonych przy ci$nieniu powyzej 80 Pa, ktérych etapem li-
mitujgcym byt transport masy w fazie gazowej. Te wartosci energii aktywacji znacznie
przekraczajg warto$¢ energii aktywacji dyfuzji otowiu w ciektej miedzi (18 kJm ol12).
Nalezy pamieta¢jednakze o tym, ze w przypadku proceséw heterogenicznych przebie-
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“mcg

p, Pa

Rys. 5.12. Zmiana wspo6tczynnika przenikania masy w zalezno$ci od cisnienia (wyniki badan witasnych

oraz dane literaturowe)
Fig. 5.12. Variation of overall mass transport coefficient k;bvs. temperature and pressure (present results

and results available in literature)

gajacych z udziatem fazy gazowej i kontrolowanych transportem masy w tejze fazie,
warto$¢ energii aktywacji moze jedynie stanowi¢ informacje o zmianie kontroli lub
etapu limitujacego szybko$¢ procesu, a nie stanowi¢ potwierdzenia kontroli dyfuzyjnej
w fazie gazowej, gdyz dyfuzja w niej nie jest procesem aktywowanym.

Petne poréwnanie wynikéw uzyskanych przez Ozberka i Guthriego z wynikami
prezentowanej pracy wymaga przyblizenia zjawisk zachodzacych w fazie gazowej
w trakcie procesu parowania. W warunkach cisnienia normalnego czasteczki odrywa-
jace sie od powierzchni parowania zderzajg sie ze sobg bardzo czesto i dtugos¢ ich
drogi swobodnej wynosi okoto 10'10m. W miare obnizania ci$nienia w uktadzie obser-
wuje sie znaczne wydtuzenie drogi swobodnej, co opisuje zalezno$¢ [61]:

1T
A=315 10“0—~V ~ (5.4)
do P
gdzie: A - S$rednia droga swobodna, m,
d - $rednica atomu lub czasteczki, m.

W warunkach wysokiej prozni (p < 1 Pa), gdy spetniony jest warunek, ze $rednia
droga swobodna jest znacznie wieksza od parametrow charakteryzujgcych geometrie
obszaru prézniowego (Srednicatygla czy odlegto$¢ od powierzchni kondensacji) mamy
do czynienia z tzw. zjawiskiem swobodnego parowania, charakteryzujgcym sie tym, ze
o0 szybkosci poruszania sie czasteczek decydujgnie ich wzajemne zderzenia, lecz zde-
rzenia z innymi powierzchniami znajdujgcymi sie w obszarze prézniowym. Obrazuje
to rysunek 5.13.
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Rys. 5.13. Schemat ruchu czasteczek odparowujacych z powierzchni fazy ciektej w warunkach wysokiej prozni
Fig. 5.13. The paths ofthe vaporised gas molecules under free evaporation conditions

Dla zakres6w temperatury i ci$nienia, w jakich prowadzono do$wiadczenia tak
w przypadku prezentowanej pracy jak ipracy Ozberka i Guthriego, $rednie drogi swo-
bodne obliczone z zaleznos$ci (5.4) przyjmuja wartosci od 0,00002 do 0,0038 m (przy-
jeto: do=410"10m), awiec znacznie mniejsze od parametréw charakteryzujacych geo-
metrie obszaru prézniowego. Oznacza to, ze w fazie gazowej mamy do czynienia z tzw.
warunkami lepkimi, w ktérych przenoszenie czasteczek zalezy od ich predkosci i $red-
niej drogi swobodnej, a wiec og6lnie méwiac, od dyfuzji w tej fazie.

Jak wiadomo, zgodnie z modelem Nemsta, wspotczynnik wnikania masy w danej
fazie jest wprost proporcjonalny do wspdétczynnika dyfuzji w tej fazie, a odwrotnie
proporcjonalny do grubos$ci warstwy granicznej, przez ktorg transport masy odbywa
sie tylko na drodze dyfuzji molekularnej. Tym samym dyfuzyjny opor tej warstwy jest
réwnowazny oporowi rzeczywistego wnikania masy. Jezeli zatozymy, ze w przypadku
fazy gazowej grubos$¢ warstwy granicznej ros$nie wraz ze zwiekszeniem sie wysokosci
wolnej przestrzeni tygla, to zwiekszenie tej ostatniej spowoduje obnizenie wartosci
wspotczynnika wnikania masy, a tym samym wzrost oporu wnikania w tej fazie.

Potwierdzeniem tego sg dane przedstawione w tabeli 5.4. Zestawiono w niej udziaty
oporu fazy gazowej w catkowitym oporze procesu parowania otowiu z miedzi uzyska-
ne w badaniach witasnych i w doswiadczeniach Ozberka i Guthriego. Mimo iz do-
Swiadczenia, ktorych wyniki poréwnano, prowadzone byty przy zblizonych parame-
trach fizycznych, udziaty oporu fazy gazowej w catkowitym oporze procesu sgznacznie
zréznicowane i ksztattujg sie na poziomie od ok. 40 do 53% w przypadku badan wia-
snych iod ok. 77 do 93% dla do$wiadczen cytowanych powyzej autoréw. Ze wzgledu
na fakt, iz w prezentowanej pracy doswiadczenia prowadzono przy mniejszej wysoko-
$ci wolnej przestrzeni tygla (h » 0,02 m) niz w przypadku do$wiadczen prezentowa-
nych autoréw (0,10 m < h <0,15 m), mozna stwierdzi¢, iz znacznie mniejsze szybko-
$ci odparowania otowiu uzyskane przez nich wynikajg z duzego oporu wnikania masy
w fazie gazowej, powodowanego inng geometrig tej fazy.
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Tabela 5.4
Udziat oporu wnikania w fazie gazowej w catkowitym oporze procesu
parowania otowiu ze stopéw miedzi

Udziat oporu fazy

Parametry doswiadczen gazowej .
Lp w catkowitym Zrédto literaturowe
oporze procesu,
T, K p,Pa h, m %

1 1423 8 0,02 45 badania witasne
2 1423 8 0,1 84 [17, 18]

3 1523 8 0,02 42 badania witasne
4 1523 8 0,1 77 [17, 18]

5 1423 133 0,1 86 [17, 18]

6 1423 13,3 0,15 93 [17, 18]

7 1523 13,3 0,1 83 [17, 18]

8 1523 13,3 0,15 88 [17, 18]

9 1423 27 0,02 53 badania wtasne
10 1523 27 0,02 49 badania wtasne

Znaczny wptyw geometrii fazy gazowej na szybko$¢ odparowania domieszek z cie-
kiej miedzi wykaza¢ mozna takze poprzez pordwnanie wynikdéw usuwania bizmutu
uzyskanych przez Danovitcha i Ozberka z Guthriem [13,17,18]. Autorzy ci prowadzi-
li proces prozniowego odbizmutowania miedzi w identycznym agregacie prézniowym,
w zblizonych warunkach temperaturowo-ci$nieniowych. Jedyna réznica dotyczaca
uktadu pomiarowego wynikata z zastosowania przez tego pierwszego tygli wypetnio-
nych catkowicie metalem, przy stosowaniu tygli wypetnionychjedynie w potowie przez
Ozberka i Guthriego. W tabeli 5.5 zestawiono uzyskane przez tych autoréw wartosci
podstawowych parametréw kinetycznych charakteryzujacych proces odparowania bi-
zmutu z ciektej miedzi.

Tabela 5.5

Wartos$ci podstawowych parametrow kinetycznych procesu parowania
bizmutu z ciektej miedzi [13, 17, 18]

Udziat oporu fazy
Parametry

L i k, gazowej w catkowitym Wysokos$¢ wolnej .
Lp. doswiadczen N . Zrodto
ms oporze procesu, przestrzeni tygla
T, K P, Pa %
1 1423 8 0,000013 81
2 1523 8 0,000028 72 tygiel wypetniony
3 1623 8 0,000031 75 .
0.0000 8 w potowie [17, 18]
4 1423 13,3 , 11 4 h=0,1+0,15 m
5 1523 13,3 0,000019 83
6 1623 13,3 0,000023 82
7 1625 1 0,000076 41 tygiel wypetniony
8 1635 11 0,00006 55 w catosci [13]
9 1635 11 0,000062 55 h*0
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Z danych zestawionych w tabeli 5.5 wynika, iz szybko$¢ usuwania bizmutu przy
zastosowaniu tygli catkowicie wypetnionych metalem byta przeszio trzykrotnie wigk-
sza od szybkosci uzyskanych w doswiadczeniach prowadzonych z tyglem wypetnio-
nym tylko do potowy. Jednocze$nie opér wnikania w fazie gazowej stanowit odpo-
wiednio od 40 do 55% catkowitego oporu procesu przy tyglu wypetnionym catkowicie
iod 72 do 84% przy tyglu wypetnionym w potowie.

5.2. Badania szybkos$ci usuwania ofowiu z ciek+¥ej
MIEDZI BLISTER

Badania procesu usuwania otowiu z miedzi blister prowadzono w temperaturach
od 1423 do 1523 K i przy ci$nieniach od 8 do 1333 Pa. Uzyskane wyniki postuzyty do
wyznaczenia dosSwiadczalnego wspdtczynnika przenikania masy. Jednoczes$nie osza-
cowano wartosci wspotczynnika transportu masy w fazie ciektej /? i statg szybkosci
parowania ke. Postuzyto to do obliczenia warto$ci oporow poszczegélnych etapéw
analizowanego procesu.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 3.5, zmiany stezenia otowiu w miedzi
blister w trakcie procesu rafinacji pr6zniowej, dajg sie opisa¢ réwnaniem reakcji che-
micznej rzedu |. Wzrost temperatury od 1423 do 1523 K przyjednoczesnym obnizeniu
cisnienia w uktadzie od 1333 do 8 Pa powoduje zwigkszenie stopnia usuniecia otowiu
z miedzi od 14 do 88%. Odpowiada to zmianie warto$ci wspotczynnika przenikania
masy od 6 10"6m-s"1do 82-10'6m-s'l Obrazujg to dane przedstawione na rysunkach 3.19,
3.20 i 5.14.

P, Pa

Rys. 5.14. Zmiany wspétczynnika przenikania masy otowiu uzyskane w prébach rafinacji prézniowej miedzi
blister (wielkos$ci $rednie dla dwdch partii miedzi)

Fig. 5.14. Variation ofoverall mass transport coefficient for lead in vacuum refining copper blister (for two
batches)
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Uzyskane w tej serii doswiadczalnej wartos$ci wspétczynnikow przenikania masy
otowiu k oraz wartosci odpowiednich wspotczynnikéw fic i ke uktadajg sie w takim
szeregu, jak w przypadku serii doswiadczalnej CuPb omawianej w rozdziale 5.1.

fpb <PC<K (57)

Obrazujg to wykresy przedstawione na rysunkach 5.15 do 5.20.

Przy obnizeniu cisnienia w uktadzie pomiarowym od 1333 Pa do 8 Pa udziat opo-
ru wnikania w fazie gazowej (P g) obnizat sie z 94% do 40% przy jednoczesnym wzro-
Scie udziatu oporu wnikania masy w fazie ciektej (1//?c) od 3 do 58%. Dla wszystkich
doswiadczen w tej serii sumaryczny opdr wnikania masy stanowit powyzej 80% catko-
witego oporu procesu {Mk) (rys. 5.21+5.23).

Na rysunku 5.24 przedstawiono w uktadzie wsp6trzednych réwnania Arrhemiusa
zaleznos$¢ wspdtczynnikow przenikania masy k od temperatury, uzyskang dla procesu
parowania otowiu z miedzi blister.

Wyznaczone z réwnania (5.3), oparte na wartosciach doswiadczalnych wspétczyn-
nikow przenikania masy, energie aktywacji procesu odparowania otowiu z miedzi bli-
ster przyjmujg warto$ci z przedziatu od 30 do 120 kJ-mol'1(tab. 5.6).

Podobnie jak w przypadku parowania otowiu ze stopdw Cu-Pb dla proceséw pro-
wadzonych przy ci$nieniach ponizej 27 Pa, wartos¢ energii aktywacji procesujest zbli-
zona do warto$ci aktywacji dyfuzji otowiu w ciektej miedzi (rys. 5.25). Jednocze$nie
znaczna roznica w uzyskanych wartosciach energii aktywacji zaréwno dla proceséw
realizowanych przy cisnieniach powyzej 80 Pa, jak i ponizej 27 Pa (odpowiednio
104 kJ-mol'li 40 kJ-mol') $wiadczy o tym, iz w zakresie cisniert od 80 do 27 Pa naste-
puje zmiana etapu limitujagcego badany proces. W tym przypadku mamy do czynienia
ze zmiang kontroli procesu z dyfuzyjnej w fazie gazowej na dyfuzyjng w fazie ciekiej.

p, Pa

Rys. 5.15. Zmiana wspo6tczynnika przenikania masy kn i wspoétczynnikéw Pc i ke w zaleznosci od ci$nienia
w uktadzie pomiarowym (T= 1423 K)

Fig. 5.15. Variation of overall mass transport coefficient kpb, mass transport coefficient in liquid phase /2.
and evaporation rate coefficient ke vs pressure (T= 1423 K)
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Rys. 5.16. Zmiana wspotczynnika przenikania masy kn i wspotczynnikow /? i w zalezno$ci od ci$nienia Rys. 5.18. Zmiana wspotczynnika przenikania masy Ao i wspotczynnikow /2 1A w zaleznosci od cisnienia

w uktadzie pomiarowym (T= 1473 K) w uktadzie pomiarowym (T = 1423 K)
Fig. 5.18 Variation of overall mass transport coefficient £pb, mass transport coefficient in liquid phase pc
Fig 5.16. Variation of overall mass transport coefficient kpb, mass transport coefficient in liquid phase /2. 9 - e p pb, p q p p
and evaporation rate coefficient ke vs pressure (7"= 1473 K) and evaporation rate coefficient ke vs pressure (T= 1423 K)
a
[ (3]
p, Pa p, Pa
. . . . . . . . . L Rys. 5 19. Zmiana wspotczynnika przenikania masy kph i wspétczynnikéw Pc i ke alezno$ci od cis$nienia
Rys. 5.17. Zmiana wspétczynnika przenikania masy £pb i wspétczynnikéw /? ikcw zaleznosci od ci$nienia Y fana wspoiczynnika przenikant y kphi wspotczynnikow Pcikew zaleznosci isnieni
w uktadzie pomiarowym (T = 1523 K) w uktadzie pomiarowym (T= 1473 K)
Fig. 5.17. Variation of overall mass transport coefficient kn , mass transport coefficient in liquid phase p Fig. 5.19. Variation of overall mass transport coefficient kn , mass transport coefficient in liquid phase pc

and evaporation rate coefficient ke vs pressure (7'= 1523 K) and evaporation rate coefficient ke vs pressure (T= 1473 K)
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Rys. 5.20. Zmiana wspoétczynnika przenikania masy kn i wspdtczynnikéw /? i Aew zaleznosci od ci$nienia

Fig. 5.20. Variation of overall mass transport coefficient kfb, mass transport coefficient in liquid phase p

p, Pa

w uktadzie pomiarowym (T = 1523 K)

and evaporation rate coefficient ke vs pressure (7= 1523 K)

T, K

Rys 5.21. Udziat oporu wnikania w fazie gazowej (/?'g), w fazie ciektej (1/pc) i sumarycznego oporu

Fig. 5.21

transportu masy (1/Pc+P"?) w catkowitym oporze procesu parowania otowiu z miedzi blister
(préby prowadzone przy ci$nieniu 1333 Pa)
Participation of resistance in gas phase (/?",). resistance in liquid phase (I/£) and summary mass

transport resistance (\IPC+ P g) in overall resistance of evaporation lead" from copper blister
(at pressure - 1333 Pa)

73

T, K

Rys. 5.22. Udziat oporu wnikania w fazie gazowej (p'g), w fazie ciektej (Lip) isumarycznego oporu
transportu masy (1/0 +P ) w catkowitym oporze procesu parowania otowiu z miedzi blister
(préby prowadzone przy ci$nieniu 133 Pa)

Fig. 5.22. Participation of resistance in gas phase (fI' ), resistance in liquid phase (1/pc) and summary mass
transport resistance (1/pc+P'g) in overall resistance of evaporation lead from copper blister
(at pressure - 133 Pa)

T,K

Rys. 5.23. Udziat oporu wnikania w fazie gazowej (P'g), w fazie ciektej (lipc) i sumarycznego oporu
transportu masy (lipc+//,) w catkowitym oporze procesu parowania otowiu z miedzi blister
(préby prowadzone przy ci$nieniu 8 Pa)

Fig. 5.23. Participation of resistance in gas phase (/?',,), resistance in liquid phase (1lpc) and summary mass
transport resistance (1/Pc+ P'g) in overall resistance of evaporation lead from copper blister
(at pressure - 8 Pa)
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Rys. 5.24. Zaleznos$ci wspétczynnikdw przenikania masy od temperatury i ci$nienia uzyskane dla procesu
parowania otowiu z miedzi blister

Fig. 5.24. Variation of overall mass transport coefficient £pb vs. temperature and pressure for vaporisation
lead from liquid copper blister

Tabela 5.6
Energia aktywacji procesu parowania otowiu z miedzi blister

Cisnienie E, Ed,  Zzakres temperatur
Lp. w uktadzie, '
Pa kimol'l  kJ-mol’'l K

1 1333 120 18 1423+1523
2 533 101 18 1423+1523
3 80 104 18 1423+1523
4 27 41 18 1423+1523
5 8 30 18 1423+1523

W celu poréwnania szybko$ci parowania otowiu z miedzi blister i stopéw Cu-Pb
narysunkach 5.26 i5.27 oraz w tabeli 5.7 przedstawiono odpowiednie warto$ci wspét-
czynnikéw przenikania masy otowiu. Z danych zestawionych w tej tabeli wynika, iz
proces odparowania otowiu z syntetycznych stopéw Cu-Pb i miedzi blister przebiegat
ze zblizong szybkoscig i nie byt w znaczacy sposéb zalezny od jego zawartosci w ka-
pieli metalicznej.

Analiza wynikéw doswiadczen w tej serii badawczej wykazuje takze, iz zmiana sto-
sunku powierzchni kapieli metalicznej dojej objetosci (F/V) nie wptywa w sposéb znacza-
cy na szybkos¢ procesu odparowania otowiu. Obrazujato dane zestawione w tabeli 5.8.
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Rys. 5.25. Zmiana energii aktywacji procesu parowania otowiu z ciektej miedzi blister
Fig. 5.25. Variation of activation energy for vaporisation lead from liquid liquid copper blister
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Rys. 5.26. Zmiany wspdtczynnika przenikania masy krb w zalezno$ci od ci$nienia w uktadzie pomiarowym
uzyskane w procesie rafinacji miedzi blister i stopu Cu-Pb (T= 1423 K)

Fig. 5.26. Variation of overall mass transport coefficient krb vs. pressure for lead vaporisation from liquid
copper blister and alloy Cu-Pb (T= 1423 K)
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Rys. 5.27. Zmiany wspotczynnika przenikania masy kpbw zalezno$ci od ci$nienia w uktadzie pomiarowym
uzyskane w procesie rafinacji miedzi blister i stopu Cu-Pb (T= 1473 K)

Fig. 5.27. Variation ofoverall mass transport coefficient kpb vs. temperature and pressure for vaporisation
lead from liquid copper blister and alloy Cu-Pb (T= 1473 K)

Tabela 5.7
Wartosci wspdtczynnikow przenikania masy kphuzyskane w procesie
parowania otowiu z miedzi blister i stopéw Cu-Pb

Zawarto$¢ Pb w

Parametry R Zawarto$¢ otow iu fcpb-106 kn-106
Lp doswiadczen ciekdych stopach w miedzi blister * iedz bli
Cu-Pb, » (stop Cu-Pb) (miedz blister)*

T.K P, Pa % mas. m-s 1 m-s 1

1 1423 1333 0,90-1,21 0,27-0,33 7.1 6,4
2 1423 533 0,41-1,36 0,27-0,33 153 14,7
3 1423 133 0,40-1,36 0,27-0,33 32,8 20,6
4 1423 80 0,36-1,12 0,27 -0,33 43,7 41,6
5 1423 27 0,28 -1,43 0,27 -0,33 55,3 63,1
6 1423 8 0,06 -0,49 0,27 -0,33 62,8 71,8
7 1473 1333 1,45 1,95 0,27 -0,33 13,8 8,9
8 1473 533 0,37 0,81 0,27 -0,33 19,6 21,6
9 1473 133 0,08 1,24 0,27 0,33 41,7 27,5
10 1473 80 0,43 1,46 0,27 0,33 54,1 50,4
n 1473 27 0,62- 1,56 0,27 0,33 68,9 71,4
12 1473 8 001 119 0,27- 0,33 77,5 74,3
13 1523 1333 0,78- 1,27 0,27- 0,33 13 14,1
14 1523 533 0,16- 0,76 0,27- 0,33 20 25,6
15 1523 133 0,56- 1,12 0,27- 0,33 44,2 62,7
16 1523 80 0,51- 1,78 0,27- 0,33 66,3 70,9
17 1523 27 0,19- 0,76 0,27-0,33 81 79,5

18 1523 8 011 158 0,27-0,33 92,8 81,3
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Tabela 5.8
Wartosci wspdtczynnikéw przenikania masy kphuzyskane
w badaniach parowania otowiu z miedzi blister prowadzonych
przy réznych stosunkach F/V

Parametry doswiadczen F/IK=12,34+12,56 F/V=8,68+8,9

L T, K p, Pa ipb-106, m-s-1 ipb'106, m-s'1
1 1473 133 26,9 27,8
2 1473 8 73,5 72,4
3 1523 133 66,9 75,5
4 1523 8 80,1 85,1

5.3. W ptyw tlenu rozpuszczonego w ciek¥ej miedzi

NA PROCES ELIMINACIJI Z NIEJ OLOWIU

W celu dokonania peinej oceny wptywu tlenu zawartego w ciektej miedzi na pro-
ces eliminacji z niej otowiu, przeprowadzono badania rafinacji prézniowej stopow
Cu-Pb-O zawierajacych do 2% mas. otowiu i do 0,5% mas. tlenu. Doswiadczenia
prowadzono w temperaturach 1473 i 1523 K i przy ci$nieniach 8 i 133 Pa. Jednocze-
$nie dokonano analizy termodynamicznej uktadu tréjsktadnikowego Cu-Pb-0 ze szcze-
gbélnym uwzglednieniem okres$lenia sktadu rownowagowego fazy gazowej nad ciekty-
mi roztworami. Zastosowang metode i wyniki obliczen omoéwiono szczeg6towo
w zatgczniku.

Wyniki obliczen termodynamicznych pokazuja, ze wzrost zawartosci tlenu w cie-
ktym stopie powoduje znaczny wzrost preznosci parcjalnej tlenku PbO przy praktycz-
nie nieznacznej zmianie preznosci otowiu. Przy zawartosci tlenu na poziomie 0,4+0,5%
prezno$¢ czastkowa tlenku PbO przyjmuje wartoéci zblizone do warto$ci preznosci
otowiu. Oznaczato, ze proces usuwania otowiu z ciektej miedzi moze by¢ realizowany
w tym przypadku nie tylko przez odparowanie otowiu metalicznego, ale takze na sku-
tek przebiegu reakcji tworzenia gazowego tlenku otowiu:

Pb(/)+0,502 =PhO (?) (5.6)

Nalezy zaznaczy¢, ze w analizowanym zakresie temperatur od 1373 do 1523 K
i zawartos$ci tlenu w ciektej miedzi 0 < [%0] < 0,5% preznosci rownowagowe tlenu
rosng znacznie i 0siggajg wartosci od 6 10'5Pa do 310° Pa przy jednoczesnej zmianie
preznosci miedzi od 8-10'2Pa do 2,610° Pa. Przyktadowg zmiane preznosci rownowa-
gowej Pb i PbO, atakze Cu i 0 2nad ciektymi stopami Cu-Pb-O obrazujg wykresy
przedstawione na rysunkach 5.28 do 5.33.

Przeprowadzone obliczenia sktadu fazy gazowej nad ciektymi stopami Cu-Pb-O
wykazaly, iz ztermodynamicznego punktu widzenia zwiekszenie zawarto$ci tlenu w cie-
ktej miedzi stwarza mozliwos$¢ intensyfikacji procesu odparowania z niej otowiu. Po-
dobny efekt wptywu tlenu na szybko$¢ usuwania otowiu z miedzi wykazat Roine [62],
dokonujac analizy termodynamicznej procesu usuwania zanieczyszczen miedzi i ka-
mienia miedziowego przez przedmuchiwanie gazem. Wyniki obliczen uzyskane przez
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tego autora przedstawiono na rysunku 5.34. Linia ciggta przedstawia na tym rysunku
zmiane stezenia otowiu w miedzi uzyskang przy przedmuchiwaniu ciektej miedzi azo-
tem, natomiast linia kreskowa mieszankg azot-tlen (pQ = 0,3 Pa). Wzbogacenie w tlen
gazu obojetnego intensyfikuje proces odparowania otowiu.

Tlen, podobnie jak siarka, selen czy tellur, nalezy do substancji powierzchniowo
aktywnych, majacych zdolnos$¢ do szybkiego gromadzenia sie na powierzchni miedzy-
fazowej ciekta faza metaliczna-faza gazowa [63]. Tym samym moze w istotny sposéb
wptywacé na szybkos$¢ procesu, szczegélnie w przypadku, gdy ten determinowany jest
transportem masy. Wptyw ten objawia sie poprzez obnizenie napiecia miedzyfazowe-
go (powodujgc tym samym utrudnienie przedostania sie elementu ciektego metalu z giebi
fazy na powierzchnig). Tlen jednocze$nie moze wptywac na blokowanie powierzchni
miedzyfazowej poprzez tworzenie na niej hamujacej warstwy tlenku metalu.

Pierwsze z tych zjawisk zaobserwowat m.in. Hayakawa [64] badajac wptyw tlenu
na szybko$¢ parowania ciektego zelaza i miedzi przy ci$nieniu w uktadzie pomiaro-
wym ponizej 13 Pa. Wykazat on, ze wzrost zawartos$ci tlenu w ciektym metalu powo-
duje nie tylko obnizenie napiecia powierzchniowego tych metali, ale takze obliczenia
ich szybkos$ci odparowania. Obrazujato rysunki 5.35 i 5.36.

Zawartosé 02, % mas.

Rys. 5.28. Zmiana preznos$ci parcjalnej Pb i PbO nad ciektym roztworem Cu-Pb-O (T= 1423 K)
Fig. 5.28. The partial pressures of Pb and PbO above liquid alloys Cu-Pb-0 (T= 1423 K)

Zawartos¢ 02, % mas.

Rys. 5.29. Zmiana preznosci parcjalnej Pb i PbO nad ciektym roztworem Cu-Pb-O (T - 1523 K)
Fig. 5.29. The partial pressures of Pb and PbO above liquid alloys Cu-Pb-O (T= 1523 K)

Zawartosé 0 2 % mas.

Rys. 5.30. Zmiana preznosci parcjalnej Pb i PbO nad ciektym roztworem Cu-Pb-O (7= 1423 K)
Fig. 5.30. The partial pressures of Pb and PbO above liquid alloys Cu-Pb—O (T= 1423 K)
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Rys. 5.33. Zmiana preznosci parcjalnej 0 2i Cu nad ciektym roztworem Cu-Pb-O (T - 1523 K)

Rys. 5.31. Zmiana preznosci parcjalnej Pb i PbO nad ciektym roztworem Cu-Pb-O (T=1523 K) : . . _
Fig. 5.31. The partial pressures of Pb and PbO above liquid alloys Cu-Pb-0O (T= 1523 K) Fig. 5.33. The partial pressures of 0 2and Cu above liquid alloys Cu-Pb-0 (T= 1523 K)
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) _ ) ) ) ) ) Rys. 5.34. Zmiana stezenia otowiu w ciektej miedzi w procesie przedmuchiwania jej gazem obojetnym
Rys. 5.32. Zmiana preznosci parcjalnej 02i Cu nad ciektym roztworem Cu-Pb-0 (T= 1423 K) i mieszanka gaz obojetny-tlen (1473 K) [62] (linia ciagta - azot; linia kreskowa - mieszanka
Fig. 5.32. The partial pressures of 0 2and Cu above liquid alloys Cu-Pb-O (T = 1423 K) azot-tlen (p0i=0,3 Pa)

Fig. 5.34 The effect of the amount of purge gas on the Pb contents in the copper [62]. The solid curves are
without oxygen and dashed curves with oxygen (p0 = 0.3 Pa)
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Rys. 5 35. Zmiana napiecia powierzchniowego ciektej miedzi w zaleznos$ci od zawarto$ci w niej tlenu [64]
Fig. 5.35 The effect of dissolved oxygen in liquid copper on surface tension [64]
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Rys. 5.36. Wptyw zawartosci tlenu rozpuszczonego w ciektej miedzi na szybko$¢ jej parowania [64]
Fig. 5.36. The effect of dissolved oxygen in liquid copper on the rate of evaporation [64]
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Blokowanie powierzchni miedzyfazowej poprzez utworzenie na niej hamujgcej
warstewki tlenkowej wykazat Turkdogan [65, 66] badajac proces parowania ciektej
miedzi i zelaza do strumienia gazu bedacego mieszaninggazu obojetnego (argonu i he-
lu) i tlenu. Przy niskich stezeniach tlenu szybko$¢ procesu parowania wzrastata, a na-
stepnie gwattownie malata, az do zatrzymania procesu (rys. 5.37). Dziato sie to na
skutek utworzenia na powierzchni ciektego metalu warstewki statego tlenku miedzi
czy tez warstewki ciektego tlenku zelaza.

Rys. 5.37. Zmiana szybko$ci parowania miedzi i zelaza w mieszankach argon-tlen przy ci$nieniu
atmosferycznym w zalezno$ci od czastkowej preznosci tlenu [65]

Fig. 5.37. The effects of oxygen at various partial pressures in argon at a total pressure of 1atm on the rate
of evaporation of copper and iron [65]

Analiza wynikow witasnych badan usuwania otowiu ze stopéw Cu-Pb-0 (tab. E. 1)
wykazuje iz zwiekszenie zawartosci tlenu w miedzi do 0,43% nie powoduje zmiany
stopnia usuniecia otowiu z miedzi. Obrazujg to dane przedstawione na rysunku 5.38.

Mimo faktu, iz wzrost zawartos$ci tlenu w miedzi zwieksza w spos6b znaczacy
czastkowa prezno$é par tlenku PbO, nad kapielg nie zmienia sie stopien usuniecia oto-
wiu. Oznaczato, iz tlen zawarty w miedzi nie powoduje zahamowania procesu poprzez
obnizenie napiecia powierzchniowego czy tez utworzenie blokujacej warstewki tlenku
na powierzchni ciekltego metalu. Jednoczesnie moze wskazywac na fakt, iz dla zawar-
toSci tlenu w miedzi ponizej 0,5% mas. badany proces ma takg samg kontrole kine-
tyczna, jak w przypadku parowania otowiu ze stopéw miedzi nie zawierajgcych tlenu
i determinowany jest nie przebiegiem aktu parowania czy tez reakcji chemicznej (5.6),
lecz transportem masy tak w fazie gazowej, jak i cieklej.
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Zawartosé 02, % mas.

Rys. 5.38. Wptyw zawartosci tlenu w cieklej miedzi na stopier usunigcia z niej okowiu w procesie rafinacji prézniowej
Fig. 5.38. The effect ofdissolved oxygen in liquid copper on percentage of lead eliminated in vacuum refining

5.4. Badania szybkos$ci usuwania antymonu z ciek¥ych
stopow CU-Sb

Badania procesu usuwania antymonu z ciektych stopdw Cu-Sb poprzez przetop
prézniowy prowadzono w zakresie ci$nief od 8 do 1333 Pa itemperatur 14237-1523 K.
Jak wynika z danych zestawionych w tabeli 3.6, w calej serii badawczej CuSb w pet-
nym zakresie stosowanych parametréw do$wiadczalnych stwierdzono maty stopnien
usuniecia antymonu (< 4%). Z tego tez powodu odstgpiono od wyznaczania do$wiad-
czalnego wspdtczynnika przenikania masy.

Uzyskane wyniki pokryty sie z wynikami doswiadczer prowadzonymi przez Ozber-
ka, Harrisa czy tez Lombecka [3, 17-*19]. Zestawienie wynikéw stopnia usuniecia an-
tymonu ze stopéw Cu-Sb w procesie rafinacji prézniowej uzyskanych w badaniach
wiasnych iprzez innych autoréw przedstawiono w tabeli 5.9.

Wedtug Oletta, wielkoscig okreslajgca mozliwos¢ odparowania sktadnika z cie-
ktego stopu metalicznego, w warunkach obnizonego cisnienia, jest tzw. wspotczynnik
lotnosci, zwany takze wspotczynnikiem odparowania. Dla stopu dwusktadnikowego
Cu-Sbh, w przypadku gdy mamy do czynienia z parami metalu w postaci atomowej,
wspotczynnik lotnosci okresla zalezno$é [67]:

nsh - Vb & (57
Pcu 1sb 3
gdzie: <sb - wspotczynnik lotnosci,

MSb,M Qu - masa molowa antymonu i miedzi, g mol'l,
.Psh” Pcu*“ preznos¢ par nad czystakapiela, odpowiednio antymonu i miedzi, Pa,
rso _wspoiczynnik aktywnos$ci antymonu w ciektym stopie Cu-Sb.
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Tabela 5.9
Zestawienie wynikéw badan usuwania antymonu z ciektych stopéw Cu-Sb

Temperatura Cisnienie Czas trwania Stopien
Autor badan Materiat do prob procesu, w uktadzie, procesu, usuniecia Sb,
K Pa S %
Ozberk i Guthrie  miedZ anodowa 1523 133 7200 <6
[17, 181 i katodowa
Harris [31 -w. 1445+1626 3-27 1200-7200 <9,2
Lombeck [191 stop Cu-Sb 1423 26 2400 <3,2
Prezentowana stop Cu-Sb 1373-1523 8-1333 1800 <41
praca

Wedtug Oletta, proces odparowania sktadnika w postaci metalicznej jest mozliwy,
gdy spetniony jest warunek:

Z danych przedstawionych w zatgczniku G oraz na rysunkach 5.39 i 5.40 wynika,
ze dla stopdw zawierajacych ponizej 2% Sb i nie zawierajgcych tlenu preznos$¢ czast-
kowa antymonu w zakresie temperatur 13737-1523 K jest znacznie mniejsza od prez-
nosci czastkowej miedzi. Oznacza to, ze nie jest spetniony warunek (5.8) stanowiacy
kryterium mozliwos$ci odparowania metalicznego antymonu ze stopu Cu-Sb w warun-
kach obnizonego cisnienia (zatgcznik G).

Jednoczesnie, jak wida¢ z danych zawartych w tabeli 4.4, wspotczynnik odparo-
wania antymonu ke przyjmuje wartosci na poziomie 1-K3-10'8m-s-1, a wiec bardzo mate.
Potwierdza to fakt, ze proces odparowania antymonu w postaci metalicznej z ciektych
stopow z miedzigjest praktycznie niemozliwy.

T K

Rys. 5.39. Zmiana preznosci czastkowej miedzi nad rozcieficzonymi roztworami Cu-Sb (0,1% < Csh< 2%)
Fig. 5.39. The partial pressures of copper above liquid alloys Cu-Sb (0.1% < Csh< 2%)
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Rys. 5.40. Zmiana preznosci czastkowej antymonu nad rozcieficzonymi roztworami Cu-Sh. (0,1% < Csbh< 2%)
Fig. 5.40. The partial pressures of antimony above liquid alloys Cu-Sb (0.1% < Csh< 2%)

5.5. Badania szybkos$ci usuwania antymonu z ciek#¥ej
MIEDZI BLISTER

W celu dokonania analizy kinetycznej procesu eliminacji antymonu z miedzi bli-
ster przeprowadzono préby jej rafinacji prézniowej w zakresie cisnien od 8 do 1333 Pa
itemperatur 1423 do 1523 K. Na podstawie uzyskanych zmian stezenia antymonu w mie-
dzi blister wyznaczono wartosci doswiadczalnego wspotczynnika przenikania masy
badanego procesu. Jednocze$nie oszacowano wartosci wspétczynnikdw wnikania masy
w fazie cieklej i statg szybkosci procesu odparowania.

Analizawptywu ci$nienia i temperatury na szybko$¢ usuwania antymonu z miedzi
blister wykazata, iz wzrost temperatury od 1423 do 1523 K, przy réwnoczesnym obni-
zeniu ci$nienia w ukfadzie od 1333 do 8 Pa, powoduje wzrost stopnia usuniecia anty-
monu od ok. 4 do ok. 36%. Odpowiada to wzrostowi wartosci wspdtczynnika przeni-
kania masy od 2T0'6do 22T0'6 m-s-'. Obrazujato dane przedstawione na rysunkach
3.21-3.22 i 5.41.

Dla catego zakresu parametréw doswiadczalnych warto$¢ wspétczynnika przeni-
kania masy antymonu ksbjest znacznie mniejsza od wartosci wspotczynnika wnikania
masy w fazie ciektej i wieksza od wartosci statej szybkosci procesu parowania. Mniej-
sza warto$¢ wspotczynnika ke od wspotczynnika przenikania masy antymonu wskazu-
je, iz nie jest mozliwy proces odparowania antymonu z ciektej miedzi blister w postaci
metalicznej. Zmiane wspotczynnikéw przenikania masy antymonu ksb, wspétczynnika
wnikania masy Pc i statej szybkosci odparowania kew zaleznosci od ci$nienia w ukta-
dzie pomiarowym przedstawiono na rysunkach 5.42-5.44.
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p, Pa

Rys. 5.41. Zmiana wspotczynnika przenikania masy ksb w procesie rafinacji prézniowej miedzi blister
Fig. 5.41. Variation of overall mass transport coefficient ksb vs. temperature and pressure for vacuum

refining liquid copper blister

p, Pa

Rys. 5.42. Zmiana wspétczynnika przenikania masy ksb i wsp6tczynnikéw/?c i ke w zaleznos$ci od ci$nienia
w uktadzie pomiarowym uzyskana w procesie rafinacji prézniowej miedzi blister (1423 K)

Fig. 5.42. Variation of overall mass transport coefficient ksb, mass transport coefficient in liquid phase /?
and evaporation rate coefficient ke vs pressure for vacuum refining liquid copper blister

(T= 1423 K)
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Rys. 5.43. Zmiana wspoétczynnika przenikania masy k$b i wspotczynnikdw A ikew zaleznos$ci od ci$nienia
w uktadzie pomiarowym uzyskana w procesie rafinacji prézniowej miedzi blister (1473 K)

Fig. 5.43. Variation of overall mass transport coefficient i sb, mass transport coefficient in liquid phase p.
and evaporation rate coefficient kc vs pressure for vacuum refining liquid copper blister
(7= 1473 K)

p., Pa

Rys. 5.44. Zmiana wspotczynnika przenikania masy ksh i wsp6tczynnikéw pcikew zaleznos$ci od cisnienia
w uktadzie pomiarowym uzyskana w rafinacji prézniowej miedzi blister (1523 K)

Fig. 5.44. Variation of overall mass transport coefficient ksh, mass transport coefficient in liquid phase p.
and evaporation rate coefficient ke vs pressure for vacuum refining liquid copper blister (7"= 1523 K)
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Przy obnizeniu ci$nienia w uktadzie od 1333 do 8 Pa udziat oporu wnikania masy
w fazie ciektej ro$nie maksymalnie do 23% w temperaturze 1423 K ido 28% w tempe-
raturze 1523 K. Oznacza to, ze badany proces w odrdznieniu od procesu eliminacji
otowiu z ciektej miedzi blister i stopéw Cu-Pb, w catym analizowanym zakresie tem-
peratur i ciSnien, nie jest determinowany procesem transportu masy w fazie ciektej.

W omawianym procesie usuwania antymonu nie istnieje mozliwo$¢ oszacowania
oporu wnikania masy w fazie gazowej w taki sposob, jak w przypadku otowiu. Wynika
to z braku mozliwos$ci okreslenia statej szybkosci reakcji chemicznych przebiegaja-
cych na powierzchni miedzyfazowej.

Jak wiadomo, opdr wnikania w fazie gazowej zalezny jest jedynie od warunkéw
hydrodynamicznych panujacych w uktadzie i od dyfuzyjnosci par metalu ijego zwigz-
kow w tej fazie. Uznano, iz skoro badania usuwania otowiu z miedzi blister realizowa-
no w takich warunkach, jak omawiane badania usuwania antymonu z tego materiatu, to
wartosci oporu fi sg tak w przypadku otowiu jak i antymonu, tego samego rzedu.
Wiaze sie to z faktem, ze warto$ci dyfuzyjnosci w fazie gazowej tych dwéch metali sg
zblizone (2-K3TO"4 m2s") [35].

Opér wnikania masy antymonu w fazie gazowej przyjmuje, w zakresie ci$nien od
8 do 27 Pa, warto$ci od 3000 do 4500 m"'s. Oznaczato, ze w tym zakresie ci$nief opor
ten stanowi jedynie 6°8% catkowitego oporu procesu. Sumaryczny opér wnikania masy
stanowi ponizej 30% catkowitego oporu procesu. Mozna wiec stwierdzi¢, iz dla tego
zakresu ci$nien proces odparowania antymonu z miedzi ma kontrole kinetyczna.

Na podstawie analizy wynikéw badan usuwania otowiu z miedzi blister wynika, ze
podwyzszenie ci$nienia w uktadzie od 8 do 1333 Pa powoduje nawet 27-krotny wzrost
wartosci oporu transportu masy w fazie gazowej w temperaturze 1423 K i 15-krotny
w temperaturze 1523 K. Analogicznie wiec w przypadku procesu usuniecia antymonu
warto$¢ tego oporu ro$nie do 125 000 m™'s w temperaturze 1423 K 50 000 m™'s w tem-
peraturze 1523 K. Stanowi to, w przypadku cisnienia 1333 Pa, dla temperatury 1423 K
- 25% catkowitego oporu procesu, a w temperaturze 1523 K - 5%. Jednoczesnie su-
maryczny opor transportu masy nie przekracza 30% catkowitego oporu procesu. Oznacza
to, iz w catym analizowanym zakresie temperatur i ciSnien, proces odparowania anty-
monu z miedzi blister determinowany jest szybkoécig reakcji chemicznych przebiega-
jacych na powierzchni miedzyfazowe;j.

Na rysunku 5.45 przedstawiono zalezno$¢ doswiadczalnych wspétczynnikow prze-
nikania masy od temperatury.

Wyznaczona na podstawie wartosci doswiadczalnych wspotczynnikéw przenika-
nia masy energia aktywacji badanego procesu przyjmuje wartosci powyzej 100 kJmol1l
i znacznie przewyzsza wartos$ci energii aktywacji dyfuzji antymonu w ciektej miedzi,
ktdra ksztattuje sie na poziomie 30 kJmol"1 Te ostatnig wyznaczono opierajac sie na
warto$ciach wspoétczynnikéw dyfuzji (tab. 4.1).

Z danych zawartych w tabeli 5.10 wynika, iz obnizanie ci$nieniaw ukfadzie nie powo-
duje znacznych zmian energii aktywacji badanego procesu i moze stanowi¢ potwierdzenie
faktu, ze w analizowanym zakresie ci$nien nie nastepuje zmiana kontroli procesu.

Analiza wynikéw doswiadczen w tej serii badawczej wykazata, iz wzrost wartosci
stosunku powierzchni kapieli metalicznej dojej objetosci powoduje obnizenie szybko-
$ci odparowania antymonu z miedzi blister. Obrazujato dane zestawione w tabeli 5.11.
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Rys 5.45. Zalezno$¢ wspdiczynnika przenikania masy antymonu od temperatury uzyskana w procesie
destylacji prézniowej miedzi blister

Fig. 5.45. Variation of overall mass transport coefficient ksb vs. temperature for vacuums refining liquid
copper blister

Tabela 5.10
Energia aktywacji procesu przenikania masy antymonu
(seria badawcza Cu blister)

Lp. Cisnienie w uktadzie, E, Ed, Zakres temperatur,
Pa kJ-mol'1 kJmof1 K
1 1333 123 30
2 533 104 30
4 27 107 20 1423+1523
5 8 103 30
Tabela 5.11
Wartos$ci wspétczynnikow przenikania masy ksb uzyskane
w badaniach parowania otowiu z miedzi blister
prowadzonych przy r6znych stosunkach F/V
Parametry o$wiadczen F/IK=12,34+12.56  jyT=8,68+8,9
r.K p, Pa &sh'106, m-s'1 £5b7106, m-s'1
1 1473 133 13,9 17,3
2 1473 8 15,5 23,7
3 1523 133 16,9 21,7
4 1523 8 20,4 31,5
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5.6. W ptyw tlenu rozpuszczonego w ciek¥ej miedzi

NA ELIMINACIJE Z NIEJ ANTYMONU

Podobniejak w rozdziale 5.4, w celu dokonania peinej oceny wptywu tlenu zawar-
tego w ciektej miedzi na proces eliminacji z niej antymonu przeprowadzono badania
rafinacji prézniowej stopéw Cu-Sbh-0O, zawierajgcych do 2% mas. antymonu i do 0,5%
mas. tlenu. Doswiadczenia prowadzono w temperaturach 1473 i 1523 K i przy ci$nie-
niach 8 i 133 Pa. Jednoczes$nie dokonano analizy termodynamicznej uktadu tréjsktad-
nikowego Cu-Sb-O ze szczegdlnym uwzglednieniem okreslenia sktadu réwnowago-
wego fazy gazowej nad ciektymi roztworami. Zastosowang metode i wyniki obliczen
omoéwiono szczeg6towo w zatgczniku.

Analiza wynikéw termodynamicznych pozwala stwierdzi¢, ze wzrost zawartosci
tlenu w ciektym stopie znacznie zwieksza wartos¢ parcjalnej preznosci tlenku SbO,
przy praktycznie nieznacznej zmianie preznosci Sh. Przy zawarto$ci tlenu w ciektym
stopie powyzej 0,1%, prezno$¢ SbO przyjmuje wartosci wieksze od preznosci antymo-
nu. Oznacza to, iz proces usuwania antymonu jest wtedy realizowany gtéwnie na sku-
tek powstawania lotnego tlenku SbO zgodnie reakcjg chemiczng:

Sb(/)+0,502 =>SbOu) (5.9)

W analizowanym zakresie temperatur od 1373 do 1523 K i zawarto$ci tlenu w mie-
dzi do 0,5%, preznosci czastkowe tlenu rosng znacznie i osiggajgwartosci od 71 0"5do
2 Pa, przy jednoczesnej zmianie preznosci miedzi od 710'2do 1,2 Pa. Przyktadowe
zmiany preznosci parcjalnych Sb i SbO nad ciektymi stopami Cu-Sb-O obrazujg wy-
kresy przedstawione na rysunkach 5.46+5.49.

Zawartos¢ 0 2, % mas.

Rys. 5.46. Zmiana preznosci réwnowagowej Sb i SbO nad ciektym roztworem Cu-Sbh-O (T= 1423 K)
Fig. 5.46. The partial pressures of Sb and SbO above liquid alloys Cu-Sb-O (T = 1423 K)
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0,009

Zawartosé 0 2, %mas.

Rys. 5.47. Zmiana preznosci rownowagowej Sb i SbO nad ciektym roztworem Cu-Sbh-0 (T= 1523 K)
Fig. 5.47 The partial pressures of Sb and SbO above liquid alloys Cu-Sb-0 (7= 1523 K)

Zawartos¢ 02, % mas.

Rys 5.48. Zmiana prezno$ci rownowagowej Sb i SbO nad ciektym roztworem Cu-Sh O (T= 1423 K)
Fig. 5.48. The partial pressures of Sb and SbO above liquid alloys Cu-Sbh-O (7'= 1423 K)
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Zawartosé 02, % mas.

Rys. 5.49. Zmiana preznosci réwnowagowej Sb i SbO nad ciektym roztworem Cu-Sbh-0 (T= 1523 K)
Fig. 5.49. The partial pressures of Sb and ShO above liquid alloys Cu-Sh-O (T= 1523 K)

Na podstawie przeprowadzonych obliczen rownowagowego skiadu fazy gazowej
nad cieklymi stopami Cu-Sbh-O mozna stwierdzi¢, iz z termodynamicznego punktu
widzenia zwigkszenie zawartos$ci tlenu w ciektej miedzi stwarza mozliwosci dla wzro-
stu stopnia odparowania z niej antymonu.

Analizawynikoéw badan wiasnych usuwania antymonu ze stopéw Cu-Sh-O (tab. F. 1)
potwierdzita, iz zwiekszenie zawartosci tlenu w stopie powoduje zwiekszenie stopnia
usuniecia antymonu. Obrazujgto takze dane przedstawione na rysunku 5.50.

Mozna stwierdzi¢, ze usuniecie antymonu z kapieli metalicznej o matej zawartosci
tlenu (< 0,2%) jest nieznaczne i wynosi do 5%. W przypadku zwiekszenia zawartos$ci
tlenu w miedzi od 0,3 do 0,5% obserwujemy znaczne zwiekszenie stopnia usuniecia Sb
nawet do 35%. Oznacza to, ze podwyzszona zawarto$¢ tlenu w kapieli metalicznej nie
tylko nie hamuje procesu (np. poprzez tworzenie blokujacej warstewki tlenku czy tez
obnizenie napiecia powierzchniowego), lecz powodujejego intensyfikacje poprzez stwo-
rzenie warunkdw do przebiegu reakcji tworzenia gazowego tlenku antymonu ShO. Ze
wzgledu na fakt iz usuniecie antymonu z ciektych stopéw Cu-Sh-0 moze odbywac sie
na skutek powstawania lotnych tlenkéw antymonu, za warunek termodynamiczny rafi-
nacji miedzi przyjeto zaleznos¢:

--------- (5.10)
nCu(!) n Cu(g)

gdzie: n - liczba moli odpowiedniego sktadnika w uktadzie.
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Jak wykazaty dokonane obliczenia (zatgcznik 1), warunek ten jest spetniony w za-
kresie temperatur 1373+1523 K praktycznie dla wszystkich stopdw zawierajacych po-
wyzej 0,1% tlenu.

Wyniki analizy kondensatu potwierdzity fakt wzmozonej eliminacji antymonu ze
stopoéw Cu-Sbh-O zawierajacych > 0,3% tlenu. Obrazuja to dane zestawione w tabeli
5.12. Ze wzgledu na nieznaczne ilosci kondensatu powstajgcego w procesie rafinacji
okreslono jedynie jego sktad chemiczny bez analizy fazowe;j.

Wyniki uzyskane w tej serii badawczej pozostaja w zgodnosci z wynikami do-
Swiadczen prowadzonymi przez Lombecka. Obrazujg to dane przedstawione w tabe-
li 5.13 i na rysunku 5.50.

Zawartosé¢ 02 % mas.

Rys. 5.50. Wptyw zawartosci tlenu w ciektej miedzi na stopieft usuniecia z niej antymonu w procesie rafinacji
prézniowej
Fig. 5.50. The effects of oxygen in liquid copper on elimination antimony in vacuum refining process

Tabela 5.12
Sktad chemiczny kondensatu uzyskanego w trakcie prob realizowanych

w serii badawczej Cu-Sb-0

Zawarto$¢ Skiad chemiczny
Lp Parametry do$wiadczen poczatkowa w stopie, kondensatu,
% mas. % mas.
T,K _ Sh (6] Cu Sh
1 1523 8 1,08 0,48 32 61

2 1523 8 1,06 0,043 79 7

-
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Tabela 5.13

Zestawienie wynikow badan usuwania Sb z ciektych stopéw Cu-Sb-0

Parametry
doswiadczalne

T, K
1473
1473
1473
1473
1473
1473
1473
1473
1473
1473
1473
1473
1473
1523
1523
1523
1523
1523
1523
1523
1523
1523
1523
1523
1523
1523
1423
1423
1423
1423

p.Pa
133
133
133
133
133
133
133

© 0 0 0 00

133
133
133
133
133

W W W W o 0w W o o © o

Zawarto$¢ antymonu i tlenu w miedzi,

% mas.
—

sb £ o oo’
0,95 0,95 -
1,06 1,04 0,043
1,55 1,53 0,11
2,11 2,03 0,17
2,46 2,34 031
1,12 1,03 0,46
1,06 0,97 0,41
1,35 1,34 -
1,55 1,52 0,11
2,11 2,06 0,17
2,49 2,34 0,3
1,09 0,97 0,39
1,63 1,45 0,44
0,91 0,91 -
2,75 2,69 0,11
2,46 2,34 0,17
246 2,26 0,31
1,15 0,99 0,41
1,39 1,38 -
1,06 1,02 0,043
2,75 2,54 0,17
2,49 2,27 03
2,46 2,24 0,31
2,49 2,26 0,35
0,63 0,52 0,48
1,08 0,38 0,52
0,29 0,31 0,01
0,31 0,31 0,015
0,25 0,22 0,3
0,25 0,2 0,6

Stopien
usuniecia
Sbh,

%

18
13
3,3
4.8

85
0,7
19
2,4

11
11

2,1
4.8
8,1
14,1
0,7
3,8
7,6
8,8
8,9
9,2
17,4
18,5

Uwagi

Wyniki wtasne

Lombeck [19]



6. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan procesu rafinacji prozniowej stopéw mie-

dzi, a takze przeprowadzonej analizy termodynamicznej mozna stwierdzi¢, ze:

1

2.

Proces usuwania otowiu ze stopéw Cu-Pb i miedzi blister w analizowanym zakre-
sie temperatur i ciSnienia ma kontrole dyfuzyjna. Przy cisnieniach powyzej 80 Pa
badany proces determinowany jest transportem masy w fazie gazowej. Opor wni-
kania masy w tej fazie stanowi powyzej 70% catkowitego oporu procesu. W za-
kresie ci$niert od 80 do 10 Pa obserwujemy znaczny wzrost wartosci wspotczynni-
ka przenikania masy wraz z obnizaniem cisnienia. Oznacza to, ze w tym zakresie
ci$nien nastepuje zmiana kontroli procesu, a opory transportu masy w fazie gazo-
wej naktadajasie na opory w fazie ciektej. Potwierdzeniem tego jest zmiana war-
tosci energii aktywacji procesu obserwowana dla tego zakresu ci$nien. Dalsze ob-
nizenie ci$nienia w spos6b wyrazny zmniejsza udziat oporu wnikania masy w fazie
gazowej, przy wzroscie oporu wnikania w fazie cieklej. W tym zakresie cisnien
warto$ci energii aktywacji procesu zblizone sg do energii aktywacji dyfuzji otowiu
w ciektej miedzi. W catym zakresie stosowanych temperatur i ci$nied sumaryczny
opor wnikania masy stanowi powyzej 80% catkowitego oporu badanego procesu.
Przeprowadzone badania wtasne ianaliza wynikéw literaturowych wykazaty znacz-
ny wptyw wysokosci wolnej przestrzeni tygla nad kapielg na szybkos$¢ badanego
procesu. Nawet dla ci$nien niskich (ponizej 40 Pa) zmiana tego parametru charak-
teryzujgcego geometrie fazy gazowej w sposob znaczacy wptywa na opér wnika-
nia masy w fazie gazowej i moze powodowac¢ zmiane etapu determinujgcego ba-
dany proces.

Analiza réwnowagowego sktadu fazy gazowej nad ciektymi stopami Cu-Pb-O
(do 2% mas. otowiu i 0,5% mas. tlenu) wykazata, iz z termodynamicznego punktu
widzenia zwigkszenie zawartosci tlenu w ciektej miedzi stwarza mozliwosci inten-
syfikacji procesu usuniecia z niej otowiu. Wzrost zawartosci tlenu w ciektym sto-
pie powoduje znaczne zwiekszenie wartosci preznosci czastkowej tlenku PbO,
przy praktycznie nieznacznej zmianie preznosci otowiu. Przy zawartosci tlenu na
poziomie 0,5% prezno$¢ PbO przyjmuje wartosci zblizone do preznosci parcjal-
nych otowiu. Oznacza to, ze proces usunigecia otowiu moze by¢ realizowany w tym
przypadku nie tylko poprzez odparowanie otowiu metalicznego, ale takze na dro-
dze przebiegu reakcji chemicznej tworzenia gazowego tlenku PbO.

Analiza wynikow wiasnych badan nie wykazatajednakze wptywu zawartosci
tlenu w ciektej miedzi na stopieA usuniecia z niej otowiu. Mozna wiec stwierdzic,
iz proces odparowania otowiu ze stopéw Cu-Pb-0 w analizowanym zakresie ste-
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zenig tlenu w miedzi, podobnie jak proces parowania otowiu ze stopéw Cu-Pb,
ma kontrole dyfuzyjna.

W catym zakresie badawczym nie stwierdzono znaczacego usuniecia antymonu
z ciektych stopow Cu-Sb. Wyniki te sa w petni uzasadnione, gdyz dla analizowa-
nych stopdw (do 2% mas. Sb) preznos¢ réwnowagowa antymonu w zakresie tem-
peratur 1373+1523 Kjest znacznie mniejsza od prezno$ci rownowagowej miedzi.

Proces usuwania antymonu z miedzi blister w analizowanym zakresie temperatur
i cisnien determinowany jest szybkoscigreakcji chemicznych przebiegajacych na
powierzchni miedzyfazowej. Przy obnizeniu ci$nienia w uktadzie od 1333 do 8 Pa
sumaryczny opor transportu masy nie przekracza 30% catkowitego oporu procesu.
Obnizanie ci$nienia w uktadzie nie powoduje zmian warto$ci energii aktywacji
procesu, co potwierdza, iz w analizowanym zakresie temperaturowo-cisnienio-
wym nie nastepuje zmiana etapu determinujgcego badany proces.

Analiza réwnowagowego skiadu fazy gazowej nad cieklymi stopami Cu-Sbh-0
(do 2% mas. Sb i0,5% mas. tlenu) wykazata, iz z termodynamicznego punktu wi-
dzenia zwiekszenie zawartosci tlenu w ciektej miedzi stwarza mozliwos$¢ intensy-
fikacji procesu usuniecia z niej antymonu. Wigze sie to z faktem, iz wzrost zawar-
tosci tlenu w ciektym stopie powoduje zwigekszenie warto$ci preznosci czastkowej
tlenku SbhO przy praktycznie nieznacznej zmianie preznosci antymonu. Przy za-
wartosci tlenu na poziomie 0,5%, preznos¢ SbO przyjmuje wartosci wieksze od
preznosci antymonu. Oznaczato, ze proces usuniecia antymonu moze by¢ realizo-
wany wskutek przebiegu reakcji chemicznej tworzenia gazowego tlenku SbO. Ana-
liza wynikéw badan witasnych potwierdzita, ze wzrost zawartosci tlenu w cieklej
miedzi powoduje zwiekszenie stopnia usunigecia z niej antymonu. W przypadku
zwiekszenia zawartosci tlenu w miedzi od 0,3% do 0,5% mas. zaobserwowano
zwiekszenie stopnia usuniecia antymonu do 35%. Wyniki te potwierdzone zostaty
przeprowadzonymi analizami skfadu chemicznego kondensatu. Z kinetycznego
punktu widzenia mozna stwierdzi¢, iz tlen zawarty w miedzi nie hamuje procesu
usuniecia antymonu poprzez mozliwo$¢ przebiegu niekorzystnych zjawisk po-
wierzchniowych, lecz powoduje jego intensyfikacje przez stworzenie warunkow
do przebiegu reakcji powstawania gazowego tlenku SbO.
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cd. tabeli A. 1

Stezenie otowiu w miedzi, % mas.

Symbol do$wiadczenia
Y Copp Ceop C9X0F ¢ L0 CI0RA CLB0OR

ZALACZNIKI 30  CuPb-1423-27-0.28 0285 0200 0160 0130 0090 0,080
31 CuPb-1423-27-0.63 0,631 0,420 0,300 0,260 0,220 0,200
32 CuPb-1423-27-1 43 1,432 1,010 0,870 0,540 0,470 0,450
33 CuPb-1423-8-0.063 0,063 0,041 0,033 0,024 0,019 0,017
A. Zestawienie wynikéw badan kinetyki parowania 34 CuPb-1423-8-0.49 0,490 0,330 0,200 0,180 0,140 0,110
i 35 CuPb-1423-8-0.103 0,103 0,070 0,050 0,045 0,029 0,028
otowiu ze stopow CU-PD 36 CuPb-1473-1333-0.038 0,038 0,035 0,033 0,032 0,029 0,028
37 CuPb-1473-1333-1.45 1,452 1,310 1,280 1,190 1,120 1,050
W tabeli A. 1 zestawiono wyniki analiz chemicznych prébek metalu pobranych 38 CuPb-1473-1333-1.95 1,955 1,720 1,690 1010 450 ;g:g
w trakcie procesow rafinacji prézniowej prowadzonych w ramach serii badawczej CuPb. 39 CuPb-1473-533-0.37 0,377 0.330 0,300 0.280 0,270 :
; " e o . . . . ) A 40 CuPb-1473-533-0.63 0,631 0,600 0,550 0,480 0,440 0,400
Analizy te obejmowaty okreslenie zawartoSci otowiu w ciektej kapieli metalicznej. 4 CuPb-1473-533-0.81 0,810 0.720 0,680 0,570 0,550 0,510
42  CuPb-1473-133-0.52 0,522 0,410 0,350 0,310 0,250 0,200
TabelaA. 1 43  CuPb-1473-133-0.79 0,793 0,600 0,460 0,420 0,370 0,330
Zestawienie wynikéw zmian stezenia otowiu uzyskanych 44 CuPb-1473-133-0.49 0,491 0,390 0,330 0,240 0,210 0,200
w procesie rafinacji prozniowej stopéw Cu-Pb 45 CuPb-1473-133-0.086 0,086 0,059 0,051 0,039 0,035 0,031
o ) o 46 CuPb-1473-133-1.24 1,245 0,940 0,810 0,670 0,590 0,550
Lp,  Symbol doswiadczenia Stezenie otowiu w miedzi, % mas. 47  CuPb-1473-80-0.43 0,434 0,300 0,270 0,190 0,140 0,130
Copb  CEnPb  CHOF  CIMP  CIMP  C MR 48 CuPb-1473-80-1.01 1011 0710 0510 049 0360 0,280
1 CuPb-1373-1333-0.36 0,361 0,348 0,345 0,338 0,334 0,332 49 CuPb-1473-80-1.46 1,460 1,110 0,840 0,650 0,590 0,400
2 CuPb-1373-1333-1.19 1,190 1,359 1,331 1,306 1,297 1.289 50 CuPb-1473-27-0.62 0,623 0,400 0,290 0,240 0,180 0,110
3 CuPb-1373-1333-0.34 0,342 0,332 0,327 0,321 0,318 0,317 51  CuPb-1473-27-0.98 0,983 0,650 0,430 0,400 0,250 0,210
4 CuPb-1373-1333-1.11 1,111 1,071 1,062 1,057 1,031 1,025 52 CuPb-1473-27-1.56 1,562 0,920 0,690 0,660 0,420 0,330
5  CuPb-1373-1333-1.51 1,514 1,475 1,440 1,424 1,410 1,402 53 CuPb-1473-8-0.022 0,022 0,010 0,008 0,007 0,005 0,004
6  CuPb-1373-533-0.32 0,326 0,300 0,280 0,270 0,260 0,240 54 CuPb-1473-8-0.19 0,190 0,110 0,069 0,048 0,039 0,036
7 CuPb-1373-533-0.56 0,560 0,510 0,500 0,460 0,450 0,440 55 CuPb-1473-8-0.013 0,013 0,007 0,005 0,004 0,003 0,003
8  CuPb-1373-533-1.12 1,120 1,080 1,020 0,920 0,900 0,850 56 CuPb-1473-8-1.19 1,190 0,780 0,480 0,390 0,290 0,270
9  CuPb-1373-133-0.40 0,401 0,364 0,341 0,321 0,290 0,271 57 CuPb-1473-8-0.08 0,981 0,590 0,370 0,340 0,210 0,190
10  CuPb-1373-133-0.58 0,583 0,520 0,465 0,456 0,432 0,401 58 CuPb-1523-1333-0.78 0,782 0,720 0,690 0,650 0,590 0,580
11 CuPb-1373-133-0.28 0,282 0,250 0,230 0,211 0,202 0,195 59 CuPb-1523-1333-1.27 1,272 1,170 1,090 1,050 0,990 0,970
12 CuPb-1373-80-0.41 0,419 0,360 0,310 0,280 0,240 0,210 60 CuPb-1523-533-0.16 0,161 0,150 0,130 0,120 0,110 0,103
13 CuPb-1373-80-0.59 0,591 0,520 0,470 0,390 0,340 0,310 61 CuPb-1523-533-0.43 0,430 0,350 0,340 0,310 0,300 0,270
14 CuPb-1373-80-1.14 1,140 1,010 0,870 0,780 0,710 0,600 62 CuPb-1523-533-0.76 0,760 0,710 0,650 0,590 0,520 0,460
15  CuPb-1373-27-0.33 0.331 0,250 0,190 0,140 0,120 0,100 63 CuPb-1523-133-1.12 1,123 0,820 0,750 0,580 0,480 0,430
16  CuPb-1373-27-0.63 0,632 0,510 0,430 0,390 0,270 0,220 64 CuPb-1523-133-0.56 0,565 0,410 0,385 0,310 0,220 0,200
17 CuPb-1373-27-1.23 1,230 1,010 0,890 0,620 0,580 0,410 65 CuPb-1523-80-0.51 0,512 0,310 0,260 0,200 0,170 0,110
18 CuPb-1373-8-0.024 0,024 0,019 0,013 0,010 0,009 0,008 66 CuPb-1523-80-0.93 0,936 0,650 0,510 0,350 0,250 0,210
19 CuPb-1373-8-0 085 0,085 0,059 0,045 0,037 0,028 0,027 67 CuPb-1523-80-1.78 1,784 1,120 0,870 0,650 0,540 0,350
20 CuPb-1423-1333-0.90 0,900 0,860 0,850 0,810 0,790 0,760 68 CuPb-1523-27-0.19 0,191 0,100 0,080 0,070 0,040 0,030
21 CuPb-1423-1333-1.21 1,211 1,158 1,110 1,093 1,049 1,033 69 CuPb-1523-27-0.29 0,290 0,200 0,130 0,100 0,050 0,040
22 CuPb-1423-533-0.41 0,412 0,370 0,350 0,320 0,310 0,280 70 CuPb-1523-27-0.76 0,760 0,480 0,390 0,210 0,190 0,120
23 CuPb-1423-533-0.59 0,590 0,540 0,510 0,490 0,430 0,410 71 CuPb-1523-8-0.98 0,983 0,650 0,370 0,270 0,140 0,130
24  CuPb-1423-533-1.36 1,364 1,260 1,190 1,090 1,040 0,940 72 CuPb-1523-8-1.13 1,133 0,710 0,450 0,250 0,180 0,140
25  CuPb-1423-133-1 19 1,192 0,951 0,850 0,690 0,630 0,590 73 CuPb-1523-8-1.58 1,585 1,010 0,650 0,410 0,240 0,210
26 CuPb-1423-133-0.40 0,401 0,330 0,275 0,230 0,210 0,200 74  CuPb-1523-8-0.43 0,430 0,220 0,160 0,130 0,070 0,060
27  CuPb-1423-80-0.36 0,360 0,300 0,220 0,200 0,170 0,140 75  CuPb-1523-8-0.28 0,281 0,190 0,110 0,070 0,040 0,030
28  CuPb-1423-80-0.73 0,733 0,590 0,500 0,410 0,350 0,290 76  CuPb-1523-8-0.11 0,113 0,060 0,037 0,025 0,021 0,016
29  CuPb-1423-80-1.12 1,124 0,870 0,690 0,640 0,490 0,470
COpb- stezenie poczatkowe otowiu, C600, C900, ..., - stezenie otowiu w kapieli metalicznej odpowiednio po

czasie: 600, 900, 1200, 1500 i 1800 s.
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B_ Zestawienie wynikéow badan kinetyk! odparowania C Zestawienie wynikéw badan kinetyki odparowania

ANTYMONU zE sTorOw Cu-Sh OLOWIU Z MIEDZI BLISTER

W tabelach C. 1iC.2 zestawiono wyniki analiz chemicznych prébek metalu pobra-
nych w trakcie proceséw rafinacji pr6zniowej prowadzonych w ramach serii badaw-
czej Cu b|. Analizy te obejmowaty jedynie okreslenie zawartosci otowiu w ciektej ka-

W tabeli B.l zestawiono wyniki analiz chemicznych probek metalu pobranych
w trakcie proceséw rafinacji prozniowej prowadzonych w ramach serii badawczej CuSh.
Ze wzgledu na zaobserwowang nieznaczng zmiane zawartosci antymonu w miedzi, we
wszystkich doswiadczeniach tej serii w tabeli zestawiono jedynie poczatkowe ikorico- pieli metaliczne;.

we stezenia antymonu w ciektej kapieli metalicznej i dodatkowo stopienjego usuniecia. Tabela C |
abela C.

Tabela B Zestawienie wynikow zmian stezenia otowiu uzyskanych w procesie

Zestawienie wynikéw zmian stezenia antymonu uzyskanych rafinacji prozniowej miedzi blister (F/V= 12,34+12,56)

w procesie rafinacji prézniowej stopéw Cu-Sb o ) o
Stezenie otowiu w miedzi, % mas

L o Stopiefi L Cafb C@Op COXOF c 10F c I50P ¢ 180
Lp. Symbol doswiadczenia oczStlec?:/I: Sh kosh::eozezlesb usunigcia ! €U b1,-1423-1333 0,240 0.2%3 0:239 0.220 0.210 0.209
P ;; N o r‘:’as. : Sh, 2 Cubl,-1423-533 0,240 0,210 0,205 0,200 0,180 0,170
% 3 Cubl-1423-133 0,240 0,210 0,200 0,180 0,150 0,140
1 CusSb-1423-1333-0.96 0,96 0,95 11 4 Cubi[-1423-80 0,240 0,190 0,150 0,125 0,120 0,100
2 CuSb-1423-1333-1.11 1,11 1,08 2,7 5  Cubll-1423-27 0,240 0,170 0,110 0,100 0,070 0,060
$  CuSb-1423-133-0.17 0.17 018 . 6 Cubl,-1423-8 0,240 0,160 0,140 0,090 0,060 0,040
4 Cush-1428-133-1.80 1.80 L.78 11 7 Cubl,-1473-1333 0,240 0,233 0,220 0,210 0,205 0,200
Z 2322125253832 832 g:ij %’8 8  Cu bll-1473-533 0,240 0,210 0,200 0,170 0,160 0,140
7 CuSh-1423-8-0 64 0,64 0,62 31 9 Cu bll-1473-133 0,240 0,210 0,180 0,165 0,140 0,130
8 CuSb-1423-8-0.79 0,79 0,78 13 10 Cu bll-1473-80 0,240 0,170 0,150 0,120 0,090 0,080
9 CuSh-1473-1333-0.31 031 0,30 3.2 11 Cu bll-1473-27 0,240 0,160 0,100 0,090 0,060 0,050
10 Cusb-1473-1333-0.94 0,94 0,93 11 12 Cubl,-1473-8 0,240 0,140 0,110 0,100 0,060 0,040
11 CuSh-1473-133-0.95 0,95 0,95 13 Cu b|-1523-1333 0,240 0,220 0,215 0,195 0,185 0,170
12 CuSb-1473-133-0.51 0,31 0,31 - 14 Cu bl,-1523-533 0,240 0,210 0,180 0,170 0,150 0,130
13 CuSh-1473-80-0.17 017 0.17 ‘ 15  Cubl,-1523-133 0,240 0,140 0,120 0,100 0,070 0,050
14 CuSb-1473-80-0.25 0,25 0,24 40
15 CuSb-1473-8-0.76 0.76 074 26 16 Cu bl-1523-80 0,240 0,180 0,110 0,100 0,060 0,040
16 CuSh-1473-8-1.35 1,35 135 17 Cu blI.-1523-27 0,240 0,170 0,110 0,080 0,060 0,038
17 CuSb-1523-1333-0.19 0,19 0,17 A 18 Cuhbl1-1523-8 0,240 0,160 0,110 0,070 0,050 0,040
18 CuSb-1523-1333-1 14 1,14 1,13 0,9 19 Cu bIn-1423-1333 0,330 0,320 0,310 0,305 0,290 0,280
19 CuSb-1523-133-0.27 0,27 0,26 3,7 20 Cubl,-1423-533 0,330 0,300 0,290 0,270 0,250 0,230
20 CuSb-1523-133-0.96 0,96 0,92 - 21 Cubl,-1423-133 0,330 0,290 0,260 0,250 0,230 0,220
2L Cusb-1523-80-0.25 0.25 0.24 4.0 22 Cu bl,-1423-80 0,330 0,250 0,210 0,180 0,150 0,110
22 CuSp-1523-80-0.48 048 048 41 23 Cu blu-1423-27 0,330 0,250 0,190 0,120 0,100 0,070
23 CuSh-1523-8-1.39 1,39 1,38 07
24 CuSb-1523-8-0.25 0.25 0.24 4:0 24 Cubin-1423-8 0,330 0,200 0,160 0,100 0,080 0,070
25 Cubl,-1473-1333 0,330 0,320 0,300 0,285 0,280 0,260
26 Cu bin-1473-533 0,330 0,300 0,270 0,240 0,220 0,200
27 Cubin-1473-133 0,330 0,270 0,250 0,210 0,205 0,170
28 Cub,-1473-80 0,330 0,240 0,190 0,160 0,120 0,100
29 Cubl,-1473-27 0,330 0,240 0,170 0,100 0,090 0,060
30 Cubl,-1473-8 0,330 0,160 0,140 0,110 0,090 0,060
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cd. tabeli C.I D. Zestawienie wynikéw badan kinetyki odparowania
Lp. Symbol doéwiadczenia Stezenie otowiu w miedzi, % mas. ANTYMONU Z MIEDZI BLISTER
Co,Pb  C«QOpp CUOP C1LOP CIWP C I180F

31 Cu Hii-1523-1333 0,330 0,310 0,290 0,270 0,260 0,230 . . . o . .

32 Cuwn-1523-533 0.330 0,290 0,250 0.220 0.200 0.190 W tabell_D.I i D.2 zestawiono wyniki analiz chemicznych probek metalu pobra-

33 Cubii-1523-133 0.330 0.200 0.170 0.150 0,410 0:090 nyc_h w trakcie proceséw rafinacji prézniowej prowadzonych w ramach serii badaw-

34 Cu tih-1523-80 0,330 0,230 0,160 0.110 0.090 0.070 czej Cu bl. Analizy te obejmowaly okreslenie zawartosci antymonu w cieklej kapieli

35  Cubnri523-27 0,330 0,210 0,150 0,110 0,080 0,050 metalicznej.

36  Cuhin-1523-8 0,330 0,160 0,130 0,100 0,080 0,050 Tabela D.|
C,, Pb- stezenie poczatkowe otowiu w miedzi blister, C ~, C**,,..., - stezenie otowiu w kapieli metalicznej Zestawienie wynikow zmian stgzenia antymonu uzyskanych w procesie
odpowiednio po czasie: 600, 900, 1200, 1500 i 1800 s. rafinacji prézniowej miedzi blister (F/V= 12,34+12,56)

o . _ o Tabela C.2 . ) Stezenie antymonu w miedzi, % mas.

Zestawienie wynikow zmian stezenia otowiu uzyskanych Lp  Symbol doswiadczenia Cow  Comsh Coo®h Cum® Ciod C oD
w procesie rafinacji prézniowej miedzi blister (F/V = 8,68+8,90) 1 Cubir 1423-1333 0,020 00198 00195 00194 00192  0,0191
-~ ) N 2 Cubn-1423-533 0,020 0,0191 0,0189  0,0182  0,0181 0,0175

Lp.  Symbol doswiadczenia Stezenie otowiu w miedzi, % mas. , Cu bi-1423-133 0,020 0,0181 0,0176 00173 00159 0,0149

Co, pb Cooo,Pb Ci500,pb  C 1800, Pb ’

1 CuHI1-1473-133 0.24 0,20 0,17 0.15 4 Cubu-1423-80 0,020 0,0179  0,0177 00172 00157  0,0148
2 Cubil-1473-8 0.24 0.15 0.10 0,07 5 Cubil-1423-27 0,020 0,0184 00170  0,0167 00154  0,0149
3 Cuu1-1523-133 024 0.15 0.10 0.06 6  Cubil-1423-8 0,020 0.0179  0,0171 0,0168  0,0151 0,0145
4 Cubil-1523-8 024 0.14 0.09 0.05 7 Cub,-1473-1333 0,020 00196 00192 00189  0,0185 0,0181
8  Cub1-1473-533 0,020 0,0190 0,018  0,0174 00168  0,0163

9  Cub1-1473-133 0,020 0,0180 00171  0.0169  0.0152  0,0148

10 Cu bil-1473-80 0,020 0,0186  0,0171 0,0159  0,0151 0,0141

11 Cubr 1473-27 0,020 00172 00166 00152 00149 0,138

12 Cub|,-1473-8 0,020 0,0175 00168  0,0151 0,0147  0,0135

13 Cub|,-1523-1333 0,020 0,0195 00189 00188  0,0183 0,0180

14  Cu b 1-1523-533 0,020 00182  0,0177 00175 00167  0,0163

15  Cu hir 1523-133 0,020 0,0176 10,0171 0,0155  0,0149  0,0143

16  Cu bu-1523-80 0,020 0,0180  0,0167 00153 00147  0,0141

17 Cubipi523-27 0,020 0,0171 0,0158  0,0147  0,0144  0,0129

18  Cutu-1523-8 0,020 0,0170  0,0157  0,0148 00143  0,0128

19 Cu blll-1423-1333 0,019 0,0187 00185  0,0183  0,0180  0,0178

20 Cubin-1423-533 0,019 0,0184  0,0180 00176  0,0171 0,0168

21 Cubi 1423-133 0,019 0,0180 00170 00160 00155  0,0150

22 Cu bi,-1423-80 0,019 00175 00162  0,0160 00152  0,0141

23 Cubiu-1423-27 0,019 0,0174 00171 0,0155  0,0150  0,0138

24  Cubju-1423-8 0,019 0,0175 00170 00155 00150  0,0135

25 CUbin-1473-1333 0,019 0,0186 0,182 00180  0,0175 0,0170

26 Cubii-1473-533 0,019 0,0181 0,0175  0,0166  0,0163 0,0161

27  Cu bi,-1473-133 0,019 0,0174 00165  0,0160  0,0155  0,0140

28  Cu hi,-1473-80 0,019 0,0174 00165 00155  0,0147  0,0133

29  Cubi,-1473-27 0,019 0,0175  0,0159  0.0151 0.0134  0.0130

30 Cub,-1473-8 0,019 0,0175 0,0155 0,0150 0,0135 0,0130
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cd. tabeli D. 1

Stezenie antymonu w miedzi, % mas.
Lp.  Symbol doswiadczenia ¢ Y °

Cosh C 6Dsb CId CLOD ¢ BOD c 180D
31 Cu bin-1523-1333 0,019 0,0186 0,0181 0,0179 0,0172 0,0168
32 Cu ulr1523-533 0,019 0,0181 0,0171 0,0166 0,0157 0,0149
33 Cu bm-1523-133 0,019 0,0165 0,0155 0,0150 0,0145 0,0140
34 Cu Mir1523-80 0,019 0,0169 0,0159 0,0154 0,0136 0,0128
35 Cu hn-1523-27 0,019 0,0166 0,0159 0,0141 0,0131 0,0124
36 Cu b n-1523-8 0,019 0,0165 0,0160 0,0140 0,0125 0,0120

Co.sb - stezenie poczatkowe antymonu w miedzi blister, (@:1)] C<ID ... = stezenie antymonu w kapieli

metalicznej odpowiednio po czasie: 600, 900, 1200, 1500 i 1800 s.

Tabela D.2
Zestawienie wynikow zamian stezenia antymonu uzyskanych
w procesie rafinacji prézniowej miedzi blister (F/V = 8,68+8,90)

- . Stezenie antymonu w miedzi, % mas.
Lp. Symbol do$wiadczenia

Cosh ¢ 900, c 1500, D ¢ 1800, D

1  Cu M-1473-133 0,02 0,018 0,016 0,015
2 Cubl-1473-8 0,02 0,018 0,015 0,013
3 Cubl-1523-133 0,02 0,017 0,015 0,014
4 Cu bl-1523-8 0.02 0,016 0,013 0,012

E. Zestawienie wynikéw badan wp¥ywu tlenu

NA SZYBKOSC USUWANIA OLOWIU Z CIEKLYCH
stopow CU'Pb'O
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W tabeli E.l zestawiono wyniki analiz chemicznych prébek metalu pobranych
w trakcie procesu rafinacji prézniowej prowadzonego w serii badawczej CuPbO.

© o N oA WN e iy

P ol
w N P o

Tabela E.I

Wyniki zmian stezenia otowiu itlenu w ciektej miedzi uzyskane
w procesie rafinacji prozniowej stopéw Cu-Pb-O

Symbol doswiadczenia

CuPb0O-1473-133-0.79
CuPb0O-1473-133-0.96-0.079
CuPb0O-1473-133-0.53-0.088
CuPb0O-1473-133-0.67-0.19
CuPb0O-1473-8-0.98
CuPb0O-1473-8-0.53-0.088
CuPb0O-1473-8-0.64-0.11
CuPb0-1473-8-0.67-0.19
CuPb0O-1523-133-0.56
CuPb0O-1523-133-0.33-0.086
CuPb0O-1523-133-0.50-0.19
CuPb0O-1523-8-0.65-0.41
CuPb0O-1523-8-1.04-0.43

€ p®
0,79
0,96
0,53
0,67
0,98
0,53
0,64
0,67
0,56
0,33
0,50
0,65
1,04

Zawarto$¢ w stopie, % mas.

Cpbk
0,33
0,33
0,21
0,23
0,19
0,10
0,13
0,15
0,20
0,10
0,16
0,12
0,17

€ o0

0,079
0,088
0,190
0,088
0,110
0,190
0,086
0,190
0,410
0,430

0,065
0,086
0,170

0,082
0,100
0,170

0,082
0,170
0,320
0,310

Stopien
usuniecia Pb,
%
58,2
65,6
60,6
65,6
80,6
81,1
79,9
77,6
64,3
69,7
68,0
81,5
83,6
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F. Zestawienie wynikéw badan wptywiEjtlenu
NA SZYBKOSC USUWANIA ANTYMONU Z CIEKLYCH
stopow CU'Sb'O

W tabeli F.1 zestawiono wyniki analiz chemicznych prébek metalu pobranych
w trakcie procesu rafinacji prézniowej prowadzonego w serii badawczej CuShO.

Tabela F. 1
Wyniki zmian stezenia antymonu i tlenu w ciektej miedzi uzyskane
w procesie rafinacji prézniowej stopéw Cu-Sh-O

L . Zawarto$¢ w stopie, % mas. Stoplen
Lp Symbol do$wiadczenia usuniecia Sb,
£ 0 Co* £ o0 £ ok %
1 CuSbhO-1473-133-0.95 0,95 0,95 - - -
2 CuSbh0O-1473-133-1.06-0.043 1,06 1,04 0,043 0,043 18
3 CuSb0O-1473-133-1.55-0.11 1,55 1,53 0,110 0,110 13
4 CuSb0O-1473-133-2.11-0.17 2,11 2,03 0,170 0,140 3,3
5 CuSbO-1473-133-2.46-0.31 2,46 2,34 0,310 0,310 4,8
6 CuSb0O-1473-133-1.12-0.46 1,12 1,03 0,460 0,410 8,0
7 CuSbh0O-1473-133-1.06-0.41 1,06 0,97 0,410 0,390 8,5
8 CuSbh0O-1473-8-1.35 1,35 1,34 - - 0,7
9 CuSb0O-1473-8-1.55-0.11 1,55 1,52 0,110 0,110 1,9
10 CuSbO-1473-8-2.11-0.17 2,11 2,06 0,170 0,140 2,4
11 CuShO-1473-8-2.49-0.3 2,49 2,34 0,300 0,290 6,0
12 CuSb0O-1473-8-1.09-0.39 1,09 0,97 0,390 0,370 11,0
13 CuSbh0-1473-8-1.63-0.44 1,63 1.45 0,440 0,420 11,0
14 CuSb0O-1523-133-0.91 0,91 0,91 - - -
15 CuSbh0O-1523-133-2.75-0.11 2,75 2,69 0,110 0,100 2,1
16 CuSb0O-1523-133-2.46-0.17 2,46 2,34 0,170 0,150 4.8
17 CuSh0O-1523-133-2.46-0.31 2,46 2,26 0,310 0,270 8,1
18 CuSb0O-1523-133-1.15-0.41 1,15 0,99 0,410 0,400 14,1
19 CuSbO-1523-8-1.39 1,39 1,38 - - 0,7
20 CuSh0O-1523-8-1 06-0.043 1,06 1,02 0,043 0,040 3,8
21 CuSb0O-1523-8-2.75-0.17 2,75 2,54 0,170 0,140 7,6
22 CuSb0O-1523-8-2.49-0.3 2,49 2,27 0,300 0,270 8,8
23 CuSb0O-1523-8-2.46-0.31 2,46 2,24 0,310 0,270 8,9
24 CuSb0O-1523-8-2.49-0 35 2,49 2,26 0,350 0,260 9,2
25 CuSbh0O-1523-8-0.63-0.48 0,63 0,52 0,480 0,410 17,4
26 CuSbhO-1523-8-1.08-0.52 1,08 0,88 0,520 0,430 18,5
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G. A naliza termodynamiczna wptywu tlenu na sktad
| PREZNOSC SKEADNIKOW FAZY GAZOWEJ NAD CIEKLYMI
stopami CU-Pb-O 1 Cu-Sb-O

Warunkiem réwnowagi termodynamicznej w uktadzie zamknietym w warunkach
izotermiczno-izobarycznych jest minimalizowanie sie wartosci entalpii swobodnej
uktadu. Analiza takiego uktadu wielofazowego wymaga spetnienia nastepujacych wa-
runkow:

Ta =j'P  (réwnos$¢ temperatur) (G.1)
pa- P? (réwnos¢ cisnien) (G.2)
[i* = juf (réwnos¢ potencjatéw chemicznych sktadnikéw (G.3)

w poszczegolnych fazach uktadu)
(G.4)

gdzie: 1,2,... - poszczegOlne sktadniki uktadu,
a, /3,... - poszczegOlne fazy uktadu.
Do obliczenia preznosci par /-tego sktadnika roztworu metalicznego mozna wy-
korzysta¢ réwnosé potencjatow chemicznych:

n\ = M* (G5>
Wiedzac, ze:
A= A 1)+RT\rvat (G.6)
i
Y+RT" p, (G.7)
gdzie: - standardowy potencjat chemiczny czystego sktadnikaw fazie ciekiej,
P°g)~ standardowy potencjat chemiczny skfadnika ,z” w fazie gazowej,
a. - aktywnos¢ sktadnika,,/” w roztworze,
1? - preznos¢ rownowagowa sktadnika ,,f’ nad roztworem,

otrzymujemy z zaleznosci (G.5):

At) +RTInai =Kg) +R1 InPi (G-8)
co po przeksztatceniu daje rownosc:

AL)-«(0=-«"nA (G.9)
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W przypadku czystego sktadnika i (a = 1) otrzymujemy zalezno$¢:

A g)- Ai) =~RTinpf (G.10)
co w potgczeniu z zaleznoscia (G.9) daje rownos¢:
P,=a'Pi (G.1H

Przedstawiona zalezno$¢ postuzyta, w omawianej analizie termodynamicznej, do
obliczen preznosci rownowagowej wszystkich monomerow fazy gazowej, przy czym
preznosci rownowagowe nad czysta kapiela/?0-obliczano z danych dotyczacych stan-
dardowej entalpii swobodnej parowania poszczeg6lnych sktadnikéw uktadu.

Przy obliczaniu preznos$ci rownowagowej pozostatych sktadnikow fazy gazowej
tj. dimerdéw, tetrameréw oraz sktadnikéw tlenkowych wzieto pod uwage przebieg na-
stepujacych reakcji chemicznych:

xMe(*) +f°2(i?) = MeA (s) (G.12)

zMc(g)=Mc:(9) (G.13)

gdzie: x,y, z -wspotczynniki stechiometryczne.
W tym przypadku warunki réwnowagi majg postac:

y
+ 2 Po2(g) - /*MexOy(.q) (G.14)
i
z/IMe(g) ~ MVez(g) (G.15)

ktére po przeksztatceniu odpowiednio mozemy zapisac jako:

e +""In/,Mey+_r (W2g) +"""n/,02)=//Me0 (g) +" T (G.16)

ZI*“Mete) + 12 nnjpMe )= /C 10 +RT\npMei (G.17)
Wiedzac, ze dla reakcji (G.12):

\(r-o\ 0 0 0

A({B h =f*M, 0y(9) P M 0 (G.18)
i dla reakcji (G.13)

AG*°! = = Me, (9 ~z//Me(g) (G.19)
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otrzymujemy odpowiednio:

a(g 0). =-RT In PMe'°y dla reakcji (G.12) (G.20)
Pu, P02

a(g0). =-RT In-~n- dla reakcji (G.13) (G.21)
P Me

Znajac wiec zmiany entalpii swobodnej reakcji utleniania i reakcji tworzenia di-
merdw lub tetramerdw, a takze preznos$¢ par tlenu i pozostatych monomeréw gazo-
wych, mozna obliczy¢ z zaleznosci (G.20) i (G.21) prezno$¢ par gazowych skiadnikow
tlenkowych i prezno$¢ par dimerow i tetrameréw gazowych analizowanego uktadu.

Realizacja opisu termodynamiki fazy gazowej w uktadach Cu-Pb-0 i Cu-Sb-0
wymagata dysponowania danymi dotyczacymi rodzaju czasteczek w niej wystepujg-
cych, jak réwniez danymi o wartosciach statych rGwnowagi reakcjiich tworzenia, a takze
opisem termodynamiki sktadnikéw w fazach skondensowanych wymienionych uktadéw.

W przypadku miedzi w fazie gazowej jedynymi rejestrowanymi w ilosciach istot-
nych dla przedstawionej analizy sg czasteczki monomeru Cu”. Dane odnoszace sie do
parowania otowiu mowiatakze, ze w fazie gazowej mamy do czynienia z monomerem
otowiu [57]. W przypadku obecnosci w uktadzie tlenu w fazie gazowej rejestrujemy
obecno$é czasteczek PbOfc. Dla stopdw zawierajacych antymon w wiekszosci przy-
padkéw stwierdzono obecno$¢ w fazie gazowej czasteczek Sh”, Sh2fe; i Sh4fer Jedy-
nie w pracy Sullivana i in. [68] znajdujemy sugestie, iz w fazie gazowej antymonu
istnieje pewna liczba czasteczek Sh3fej. Dodatkowo w przypadku obecnosci w uktadzie
tlenu mamy do czynienia w fazie gazowej z istnieniem w fazie gazowej czasteczek
SbOfe oraz Sh40 6fer

Przystepujac do obliczania czastkowych preznosci par sktadnikéw fazy gazowej
nad ciektymi stopami Cu-Sbh-0 i Cu-Pb-O nalezy uwzgledni¢ przehiegajace w po-
szczegblnych uktadach przemiany reakcje chemiczne.

0()o 05024 (G.22)
Cu()) =Cu(9) (G.23)
Pb(/> <>Pbte) (G.24)
Sh(;) <>Sbte) (G.25)
Pb(/)+0,502(g)» P b O (?) (G.26)
2Sbte) °  Sh2(g) (G.27)

2Sb2(E>~<=> SbA(if) (G.28)
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Sb(O+05°2(i)  Sh°(") (G.29)
4Sb(/) +302U) <>Sb40 6(q) (G.30)

W tym miejscu zauwazy¢ nalezy, iz pominieto w obliczeniach czasteczke Sh”.
Zostato to spowodowane faktem braku wiarygodnych danych termodynamicznych do-
tyczacych tej czasteczki, jak rowniez watpliwosciami co do jej wystepowania w ilo-
Sciach istotnych z punktu widzenia przedstawionych tutaj prac obliczeniowych.

Podstawowymi wykorzystywanymi do obliczen zwigzkami sg zaleznos$ci opisuja-
ce procesy rozpuszczania tlenu w kapieli metalicznej (G.22), parowania (G.23) do
(G.25) oraz reakcje przebiegajace z udziatem fazy gazowej (G.26) do (G.30). Maja
one postac:

o o expf ApG°(T))
P, =Pi «ai- Pi 'Yi-xi = RT (G.31)
\ J_
oraz
) ArG? (T)
K =exp RT (G.32)

gdzie: pfip° - preznosci odpowiednio i-tego sktadnika nad roztworem oraz nad czy-

sty kapiela,
yi - wspotczynnik aktywnosci sktadnika ,z” w ciekty stopie,
Xt - utamek molowy sktadnika w stopie,
R - stata gazowa,
T - temperatura bezwzgledna,
Kj - statg rownowagiy—tej reakcji przebiegajacej z udziatem sktadnikéw

fazy gazowej,

ApG,0(T) i ArG,°(7") - standardowa entalpia swobodna odpowiednio proce-
sOw parowania, rozpuszczania tlenu i rekcji chemicznych przebiega-
jacych z udziatem fazy gazowej.

W przypadku reakcji (G.23)+(G.25) i (G.27)+(G.28) do opisu zmiany ich standar-
dowych entalpii swobodnych skorzystano z zaleznosci:

ApG°(T) =A, +Br T+Cr T «In(D (G.33)
W przypadku reakcji rozpuszczaniatlenu w cieklej miedzi skorzystano z zaleznosci [69]:
A GO0(T) =-20140 +1,22 «T, cal-mol' (G.34)

Przy wyprowadzaniu tej zaleznosci przyjeto jako standard 1% atomowy roztwor
tlenu w miedzi, spetniajagcy prawo Henryego.

Parametry réwnania (G.33) dla kazdej z wyzej wymienionych reakcji zestawiono
w tabeli G.I.

Tabela G.1
Parametry réwnania (G.33) opisujgcego standardowe
entalpie swobodne reakcji parowania: miedzi, otowiu
i antymonu oraz reakcji z udziatem czasteczek fazy
gazowej antymonu

Parametry réwnania (G.33)

Reakcja
A, Cp Zrodlo
Cu()»C ute) 314255  -111,9755 - [58]
Pb(/)c™>Phb,,) 190150,62 -136,9791 5,67833 [70]
Sby, o Sh(g., 220847  -118,3471 1,9674 [71]
2Sb(ej <>Shofg) ~ -266596  132,8784  -0,0566 711

2Sh2(Kj<=> Sba(x) -254573  368,0597 -36,4257 74

Do obliczenia preznosci sktadnikéw tlenkowych postuzono sie danymi dotyczacy-
mi standardowych entalpii swobodnych poszczeg6lnych sktadnikéw uktadu opisywa-
nych zaleznoscia:

Gk =Ak +BkW +Ck -TeIn(D +Dk -T2 +Ek -Ti +Fk -T~1 (G.35)

Jej parametry zestawiono w tabeli G.2.

Tabela G.2
Parametry rownania (G.35) opisujacego standardowe entalpie swobodne
sktadnikéw biorgcych udziat w reakcjach tworzenia gazowych
tlenkéw otowiu i antymonu

Parametry réwnania (G.35)

Sktadnik Zrédto
Ak Bk c* Dk-105 Ek-106  Fk-105
Po(0* 9010 45,0875 -18,9641 -2,8829 0,098l 26,9676 [72]
Sh(,)** 8175 147,4589 -31,38 B B N [72]
(%) -9686 -2,2067 -29,9775 -2,0934 - 0,8347 [73]
PbOfe) 57021 2,4044 -35,8809 -0,5024 N 1,6538 [73]
ShOfe) 91462 2,4951 -35,4622 -1,7585 - 2,0725 [73]
sb40 B(gP™* -1300460 1115,8564 -233,5826247 -1,4235 B 23,9694 [73]

* 1200 K < 7< 2100 K
** 903 K < T< 2000 K
% T> 500 K

Do opisu wspétczynnikoéw aktywnosci otowiu i antymonu w ciektych stopach z mie-
dzig skorzystano z zaleznosci dla roztworu Cu-Pb-O:

INyQu =-0,5¢ (4 beX Bh+e°-XQ +2:5° «Xpb+X0) (G.36)

IfPb = Inrpb + fFb -*Pb "*¥ Fb-Xo0 (G.37)



oraz dla roztworu Cu-Sh-O

In"Tu =-0,5-Osb""Sh +£0 X @ +2-4, -Xsb X Q) (G.38)

Inrsb =In/sb +4 bersh +esheX0 (G.39)

Jednoczes$nie przyjeto, ze
4b = £oh (G.40)

oraz

£sb = sob (G.41)

Dane niezbedne do obliczenia wspétczynnika aktywnosci tlenu zaczerpnieto z pracy
Kojo iin. [74]. Ich zrédtem sa prace Taskinena i Hytonena [75+77]. Wykorzystane
w obliczeniach zaleznos$ci przyjmujg nastepujaca postac:

8961%

in/é =4,529 8981 (G .42)
35550

£0 = 16,18  — (G43)

el =6,36 1210 (Ga4)

- 16,95 32360 (G 45)

Do obliczenia wspoétczynnikéw aktywnosci miedzi, otowiu i antymonu w analizo-
wanych roztworach wykorzystano dodatkowo nastepujgce zaleznosci:

In"pb =1,5072 + 24102 (G46)
., 50249 .

InrS = ——-- Y e ’5538 +0,3287-Inr (G 47)
£ =-29,5405+ 38402:55 (G 48)
b 26713,56

s +36,6752-4,1128 Inr (G 49)

Zrédiem tych zaleznosci jest praca Zajaczkowskiego [70] oraz dane niepubliko-
wane tego samego autora [71].
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Wyniki przeprowadzonych obliczen preznosci par sktadnikéw fazy gazowej nad
ciektymi roztworami Cu-Pb-O i Cu-Sbh-O zestawiono w tabelach G.3 do G.10.

Ze wzgledu na brak w literaturze w petni zadowalajgcego opisu fazy cieklej ukta-
du Cu-Shb, wartosci preznosci Sbfe moga by¢ wyzsze o ok. 75% od tych, ktére wyni-
kajg z powyzej zaprezentowanych rownan [71], co przetozy sie rbwniez na preznosci
Sh2fe( i Sb4™ powiekszajac je odpowiednio ok. 1,75 i 10-krotnie.

Tabela G.3
Wyniki obliczen czastkowych preznosci sktadnikéw fazy gazowej
uktadu Cu-Pb-O (2% mas. Pb)

Zawartos¢ Prezno$¢ par sktadnikoéw fazy gazowej,
Lp Temperatura, tlenu Pa
' K w stopie,
%mas.  poj)  p(Cu)  p(Pb)  p(PbO)
1 0,0 - 0,079 27,177 -
2 0,1 0,021 0,079 26,155 10,626
3 0,2 0,085 0,078 25,177 20,397
4 1373 0,3 0,191 0,078 24,241 29,370
5 0,4 0,337 0,078 23,345 37,599
6 0,5 0,524 0,077 22,486 45,137
7 0,0 - 0,207 46,692 -
8 0,1 0,036 0,207 45,101 15,605
9 0,2 0,143 0,206 43,572 30,061
10 1423 0,3 0,321 0,205 42,104 43,442
11 0,4 0,567 0,204 40,693 55,815
12 0,5 0,880 0,204 39,337 67,244
13 0,0 - 0,511 77,264 -
14 0,1 0,059 0,509 74,885 22,312
15 0,2 0,233 0,507 72,593 43,129
16 1473 0,3 0,520 0,505 70,383 62,536
17 0,4 0,919 0,503 68,252 80,616
18 0,5 1,428 0,502 66,197 97,446
19 0,0 - 1,186 123,600 -
20 0,1 0,092 1,181 120,176 31,144
21 1523 0,2 0,366 1,177 116,866 60,390
22 0,3 0,818 1,173 113,665 87,841
23 0,4 1,445 1,169 110,569 113,591
24 0,5 2,244 1,165 107,574 137,733



Tabela G.4

Wyniki obliczen czastkowych preznosci sktadnikow fazy gazowej

Lp.

© o N O gD WN R

NNRNNNRB R b p
SEOoNFPoLbNGEERRERLRES

uktadu Cu-Pb-0 (1% mas. Pb)

Temperatura,
K

1373

1423

1473

1523

Zawartos$¢

tlenu
w stopie,
% mas.
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5

Preznos¢ par sktadnikéw fazy gazowej,

P(02)
0,021
0,084
0,188
0,333
0,517
0,036
0,141

0,316
0,559
0,868
0,058
0,229
0,513
0,907
1,408
0,091

0,361

0,806

1,425

2,214

I>(Cu)
0,079
0,079
0,078
0,078
0,078
0,078
0,208
0,207
0,206
0,206
0,205
0,204
0,512
0,510
0,508
0,507
0,505
0,503
1,190
1,185
1,181
1,176
1,172
1,168

Pa

1’ (Pb)
13,622
13,113
12,626
12,159
11,712
11,284
23,472
22,677
21,913
21,179
20,473
19,794
38,946
37,754
36,604
35,496
34,427
33,396
62,461
60,740
59,075
57,465
55,908
54,401

p(PbO)

5,291
10,158
14,630
18,734
22,495
7,792
15,013
21,701
27,887
33,604
11,171
21,596
31,320
40,383
48,823
15,631
30,315
44,102
57,040
69,173

Tabela G.5

Wyniki obliczen czgstkowych preznosci sktadnikow fazy gazowej

-
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uktadu Cu-Pb-0 (0,5% mas. Pb)

Temperatura,
K

1373

1423

1473

1523

Zawarto$¢

tlenu
w stopie,
% mas.

0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
05
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
05

Prezno$¢ par sktadnikow fazy gazowej,

pioj)

0,021
0,084
0,187
0,330
0,513

0,035
0,140
0,314
0,555
0,862
0,057
0,228
0,510
0,901
1,399

0,090
0,358
0,801
1,415
2,198

PiCu)
0,079
0,079
0,079
0,078
0,078
0,078
0,208
0,207
0,207
0,206
0,205
0,205
0,513
0,511
0,509
0,507
0,506
0,504

1,191
1,187
1,182
1,178
1,174
1,170

Pa

PiPb)
6,819
6,565
6,322
6,089
5,866
5,652
11,767
11,370
10,988
10,621
10,268
9,928
19,551
18,954
18,379
17,824
17,288
16,772
31,395
30,532
29,697
28,890
28,109
27,353

PiPbO)
2,640
5,068
7,301
9,350
11,229
3,893
7,502
10,845
13,938
16,797
5,589
10,806
15,673
20,210
24,435
7,830
15,187
22,095
28,579
34,661
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Tabela G.6

Wyniki obliczen czastkowych preznosci sktadnikow fazy gazowej
uktadu Cu-Pb-O (0,1% mas. Pb)

-
©
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Temperatura,
K

1373

1423

1473

1523

Zawartos$¢
tlenu
w stopie,
% mas.
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5

Prezno$¢ par sktadnikéw fazy gazowej,

1»(0j)

0.021
0.083
0.186
0.329
0.510

0.035
0.140
0.312
0.552
0.858

0.057
0.227
0.507
0.896
1.391

0.090
0.356
0.796
1.408
2.186

/»(Cu)
0.079
0.079
0.079
0.078
0.078
0.078
0.209
0.208
0.207
0.206
0.205
0.205
0.514
0.512
0.510
0.508
0.506
0.504
1.193
1188
1.184
1179
1.175
1171

Pa

I»(Pb)
1.365
1.314
1.266
1.219
1.175
1.132
2.358
2.279
2.202
2.129
2.058
1.991
3.923
3.803
3.688
3.577
3.470
3.366
6.305
6.132
5.965
5.803
5.646
5.495

/»(PbO)

0.527
1.012
1.458
1.867
2.243
0.778
1.500
2.168
2.787
3.359
1.118
2.162
3.136
4.045
4.891

1.568
3.042
4.426
5.725
6.944

Lp.

[S2 I N OV}
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un

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
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Tabela G.7

Wyniki obliczen czastkowych preznosci sktadnikow fazy gazowej

Temp.,
K

1373

1423

1473

1523

Zawartos$¢
tlenu

w stopie,
% mas.

0,0
0.1

0,2

03

0,4
0,5

0,0
0.1
0,2
03
0,4
0,5
0,0
0.1
0,2
03
0,4
05
0,0

0,1

03
0,4

0,5

uktadu Cu-Sb-0 (2% mas. Sh)

Prezno$¢ par skfadnikéw fazy gazowej, Pa

/»(0j]) p(Cu)  /»(Sb)  p(Sb2  /»(Sh4) p(SbO) /»(Sh406)

- 7,83-10‘® 6.06-10-04 6,06-10"°9 5,82-10'18 - -
2,13-10"2 7,80-10‘02 5,98-1004 5,89-10'09 5,50-10'18 3,11-10'04 2,47-10'10
8,46-10‘2 7,78-10'2 5.89-10'04 5,72-10'® 5,19-t018 6,11-10'04 1.46-10"08
1,89-10"01 7,75-10'02 5,81-10'04 5,56-10'09 4,91+10'18 9,00-10'04 1,55-10°07
3,34-10"° 7,72-10‘@ 5,73-10"04 5,41-10'09 4,64-10'18 1,18-10C8 8,08-10'07
5,19-t0Q 7,70-10'Q2 5,65-10'04 5,26-10'09 4,39-10'18 1,45-10' 2,86-10'06

2,06-10'0L 1.35-10'(B 1,33-10'08 1,50-10"17 - -
3,58-10'2 2,05-10Q1 1,34-10‘( 1,29-10'08 1,42-10"17 5,78-1004 3,74-10"1L
1,42-10"QL 2,05-1041 1,32-10*°3 1,26-10'cs 1,35-10"17 1,14-10 B 2.23-10"09
3,18-10'aL 2,04-10°01 1,30-10"°3 1,23-10"cs 1,28-10"17 1,68-10'(8 2.37-10'08
5,62-10'01 2,03-10'01 1,29-10'08 1,20-10°8 1,22-10'17 2,21-10'G 1,24-10"07
8,73-10'01 2,02-1001 1.27-10°3 1,17-10 B8 1,16-1017 2,72-10'G8 4,43-10'07

5,08-10‘0L 2,86-10°32,76-1008 3.63-1017 - -
5,80-10‘® 5,06-10'01 2,83-10'0 2,70-10'08 3,46-1017 1,03-10-03 6,44-10'12
2,31-1001 5,04-10'01 2,79-10'0 2,64-10‘8 3,30-10'17 2,03-10° 3,87-10'10
5,16-10"01 5,02-10°01 2,76-10'08 2,58-10'08 3,15-1017 3,01-10°3 4,13-10'09
9,12-10"01 5,00-100 2,73-10'08 2,52-1008 3,01-1017 3,95-10 (8 2,18-10'(8
1,42-10+0° 4,99-10'1 2,70-10'°3 2,46-10'08 2,87-10'17 4,87-10'03 7.78-10'08

1,18-10+0° 5,75-10‘®B 5,48-10'8 8,33-10°17 - -
9,1110‘® 1,17-10+° 5,69-10°8 5,36-10'08 7,99-10'17 1,77-10°8B 1.25-1012
3,62-10'01 1,17-10+* 5,63-10°® 5,25-10'08 7,66-10'17 3.49-10 B 7,52-10*
8,11-10 QL 1,17-10+0° 5,57-10‘® 5,14-10’ts 7,34-10'17 5,17-10"®8 8,07-1010
1,43-10+° 1,16-10+0° 5,52-10'0 5.03-10'(8 7,04-10'17 6,80-10'03 4,27-10°00
2,23-10+0° 1,16-10+0° 5,46-10'0 4,93-10°8 6,75-10"17 8,38-10'(8 1,53-10"8
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Tabela G.8

’

Wyniki obliczen czastkowych preznosci sktadnikow fazy gazowej

Temp.
K

1373

1423

1473

1523

Zawarto$¢
tlenu
w stopie,
% mas.

0,0
0.1
0,2
03
0,4
0,5
0,0
0.1
0,2
03
0,4
05
0,0
01
0,2
03
0,4
05
0,0
01
0,2
03
0,4

0,5

uktadu Cu-Sb-0 (1% mas. Sh)

Prezno$¢ par sktadnikéw fazy gazowej, Pa

P(02 P(Cu) />(Sb) P(Sb2) p(Sh4) ~(SbO) />(Sh40 6)

- 7,88-10'2 2,62-10'01 1,13-10°" 2,04-10'ls
2,11-t0'02 7,85-10"°2 2,59-I1G'® 1,10-10m 1,93-1015 1,34-10'0<8,41-10"12
8,38-10'02 7,83-10"°2 2,55-10°4 1,07-10"°s 1,83-10"19 2,63-10'04 5,00-1010
1,87-10 L 7,80-10'02 2,52-10'04 1,04-10'9 1.73-10'1 3,88-10 04 5,30-10'09
3,31-10'Qt 7,77-10- 2,48-+0'04 1,02-10'09 1,64-10'19 5,09-10'04 2.77-10"(8
5,14-10'0L 7,75-10"2 2,45-10"°4 9.89-10'10 1,55-10"'9 6,26-10'04 9,85-10"C8
- 2,07-10°" 5,88-t0'04 2,51-10* 5,33-10'19
3,54-10'® 2,07-10'QL 5,81-10°04 2,45-10'09 5,07-10'9 2,50-10'M4 1,30-10'12
1,41-40"0L 2,06-10'QL 5,73-10-04 2,39-10'09 4,83-+019 4,93-10 04 7,76-10"
3,15-10'00 2,05-10"" 5,66-10"%4 2,33-10'°9 4,59-10'19 7,28-10"°4 8,26-10'10
5,57-10°" 2,04-10'0L 5.59-10'04 2,27-10'09 4,37-1019 9,56-10'04 4,34-10'09
8,65-10'0L 2,04-10"" 5,53-10'M 2,22-10°9 4,16-10'19 1,18-10"°3 }.55-10'C8
- 511-10'QL 1,25-10"°3 5,26-10 09 1,31-1018
5,74-10'02 5,09-10 0L 1,23-10°3 5,14-10'°9 1,26-10'18 4,48-10'04 2,27-10'13
2,28-10"" 5,07-10"" 1,22-10'® 5,03-10"9 1,20-10'18 8,84-10°4 1,37-10"
5,11-10"*" 5,05-10'01 1,21-10'® 4,92-10'09 1,15-10 18 1,31-10'°3 1,46-10'10
9,03-10'Q 5,04-10"" 1,19-10°°3 4,81-10"09 1,10-10 B 1.72-101 7,72-10'10
1,40-10+° 5,02-10'0L 1,18-10'CB 4,70-10'09 1.05-1018 2,12-10'(3 2,77-10'°9
- 1,19-10*0 2,52-10"°3 1,05-10 08 3.07-10'18 -
9,03-10-® 1,18-10*°° 2,50-10°3 1,03-10'08 2,95-10"18 7,72-10°4 4,47-10'14
3,59-10°" 1,18-10+ 2,47-10'B 1.01-10'8 2,83-10'18 1,52-10'08 2,70-10'12
8,03-10"" 1,17-10+" 2,45-t0'®8 9,89-10°9 2,72-10"18 2,26-10"3 2,90-10"
1,42-10+°° 1,17-10*°° 2,42-40"3 9,69-10°9 2,61-t0'18 2,97-10°% 1,54-10"°
2,20-10+°° 1,16-10+° 2,40-10"3 9,50-10'09 2,51 -10"18 3,66-10B 5,54-10'10

Lp.
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11

12

13

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
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Tabela G.9

Wyniki obliczeh czastkowych preznosci sktadnikow fazy gazowej

Temp.,
K

1373

1423

1523

Zawarto$¢
tlenu

w stopie,
% mas.

0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,0

0,1

03
0,4
0,5
0,0
0.1
0,2
03
0,4
05
0,0
01
0,2
03
0,4

0,5

uktadu Cu-Sb-0 (0,5% mas. Sb)

Prezno$¢ par sktadnikéw fazy gazowej, Pa

p(0i)  P(Cu)  Pisb) P(Sb2) p(Sbd p(sbO) p(Sh40s)

- 7,91-10"°2 L22-10'04 2,46-10"° 9,56-10'24 - -
2,10-10'°2 7,88-10'® 1*0-10'04 2,39-10 10 9,06-10'2L 6,21 +10'%6 3,89-10'13
8,34-10"°2 7,85-10'2 1,19-10'04 2,33-10"° 8,5810'2 1,22-10°4 2,32-10™
1,87-10'0L 7,82-10'2 1,17-10'°4 2,26-10'° 8.13-10'2 1,80-10°4 2,46-t0'10
3,30-10"" 7,79-10°2 1.16-10'04 2,21-10"° 7,71-10'2L 2,37-104 1,2910"9
5,12-10°' 7,77-10'®@ 1,14-10"4 2,15-10"° 7,31-10'2L 2,91-1004 4,57-10"°9

- 2,08-10'L 2,74-10'M 5,46-10"° 2,52-10'2 - -
3,52-10'@ 2,07-10"" 2,71-10'°4 5,32-10**° 2,40-10'0 1,16-10"°4 6,05-10'4
1,40-10°" 2,06-10"' 2,68-10'°4 5,20-10"° 2,29-10'2 2,29-104 3,62-10'12
3,13-10°" 2,06-10"" 2,64-t0'04 5,07-10'10 2,18-10'2 3,39-10"4 3,86-10"
5,54-10"" 2,05-10"" 2,61-10'04 4,95-10'"° 2,08-10"2 4,45-10'04 2,03-10"°
8,60-10"" 2,04-10"" 2,58-10'°4 4,83-10"° 1,98-10 2 5,48-10°4 7,26-10"°

- 5,12-10°' 5,83-i0°04 1,15-10'09 6,27-10'2° - -
5,72-10'02 5,10-10"" SJI-10 0 1,12-10"°9 6,00-10'2 2,09-10'04 1.07-10°14
2,27-10"" 5,09-10 @1 5,70-10'M 1,10-10'°5 5,74-10'2° 4,12-10'04 6,44-10'13
5,08-10°' 5,07-10"' 5,64-10'°4 1,08-10'09 5,49-10'2 6,10-10°4 6,89-t0 12
8,99-10°' 5,05-1001 5.58-10'04 1,05-10°9 5,25-10'2° 8.02-10"°4 3,64-10™
1,40-10+° 5,03-10"" 5.52-10'04 1,03-10°9 5,03-10'2° 9,88-10'04 1,31-10™°

- 1,19-10+° 1,18-10'®8 2,30-109 1,47-10'19 - -
8,98-10"2 1,19-10+° 1,17-10*J 2,26-10'09 1,42-1019 3,61-10"°4 2,12-t0'5
3,57-10°" 1,18-10+° 1,16-10"3 2,21-10°9 1,36-10°9 7,12-10"°4 1.28-10'13
7,99-10"" 1,18-10*°° 1,15-10"°3 2,17-10"°9 1,31-10"" 1,05-10"°3 1,38-10'12
1,41-10+° 1,17-10+> 1,13-10"°3 2,13-10"9 1,26-1019 1,39-10°37,31-10'12
2,19-10+%° 1,17-10*°° 1,12-10"°3 2,09-100 1.2M0'19 +.71-10'®8 2,64-10™



Lp.
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12
13
14
15
16
17
18
19
20
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22
23
24

Tabela G.10

Wyniki obliczer czastkowych preznosci sktadnikéw fazy gazowej
uktadu Cu-Sb-0 (0,1% mas. Sh)

Temp.,
K

1373

1423

1473

1523

Zawarto$¢
tlenu
w stopie,
% mas.

0,0
0.1
0,2
03
0,4
0,5
0,0
01
0,2
03
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
03
0,4
0,5
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4

0,5

Prezno$¢ par sktadnikéw fazy gazowej, Pa

P(02 p(Cu)

[>(Sb)  ~(Sb2)

- 7,92-10'@2 2,30-10°5 8,76-10

2,09-10°2 7,89-10'Q2
8,31100 7,86-10'®
1,86-1001 7,84-10'02
3,28-1001 7,81-10'®@
5,10-1001 7,78-10'02

- 2,08-10'01
3,5110'02 2.08-10'a
1,40-100L 2,07-10Q
3,12-10‘Q1 2,06-10'0L

2,27-10'® 8,53-10'
2.24-10'® 8,30-10'
2,21-10" 8,09-10'
2,19-10® 7,88-10"
2,16-10® 7,68-10"
5,19-10'® 1,95-10'
5,12-10"%6 1,91-10
5,06-10'® 1,8610'
5.00-10'® 1,82-10™

p(Sb4 p (SbO) />(Sh40 6)

1,22-10'B - -

1,15-10 23 1,17-10"% 4,90-10°16
1,09-108 23M0O'(®% 2,92-10'4
1.04-10'2 3,40-10'%6 3,10-10'13
9,84-10'24 4,46-10'06 1,62-1012
9,34-10'24 5,49-10'06 5,78-10'12
3,23-10'3 - -

3,08-10'3 2,20-10°57.67-10'17
2,94-10'23 4,33-10'(6 4,60-10‘15
2,80-10'23 6,40-10'06 4,91-10'14

5,62-10°* 2,05-10-01 4,94-1006 1,77-10'11 2,67-10'23 8,41 -10'06 2,58-10’13

8,57-10Q 2,05-10"I

- 5,14-10'aL
5,70-10@ 5,12-10°
2,26-10'01 5,10-10'QL
5,07-10'QL 5,08-10'01
8,95-10'0L 5,06-100
1,39-1046> 5,04-10'0L

- 1,19-10%°°
8,95 10 @ 1,19-1040°
3,56-10'QL 1,18-10+°
7,96-10° g O
1,4110™ 1,17-10+°

2,1910+v* 1,17-10+0°

4.89-10 ® 1,73-10™
1,11-10*04 4,13-10"
1,09-10‘M 4,04-10"
1.08-10'04 3,95-10"
1,07-10 04 3,87-10"
1.06-1004 3,78-10"
i.os-io ® 3,70-10"
2,24-10'04 8,30-10"
2,22-10°4 8,14-10"
2,20-1G'04 7,98-10"
2,18-t0% 7,83-10"
2,15-10'04 7,68-10"
2,13-t0'4 7,53-10™

2.54-10'23 1,04-10'04 9,23-1013
8.08-10'23 - -
7,74-10'23 3,95-10'06 1,37-t017
7,41 0" 7,80-10'C6 8,22-10'16
7,10-10'23 1,15-10'04 8,81-1015
6.80-10'23 1,52-10'04 4,66-1014
6.51-10'23 1,87-10'04 1,67-1013
1,91-10°2 - -

8 o 6,83-10'06 2.72-10'18
1,77-10'2 1,35-10'04 1,65-10'16
1,70-10'2 2,00-10'04 1,77-10'15
1,6410'2 2,63-10'04 9,41-10'%5

1,58-10"2 3,25-10'04 3,39-10'14

H. w spétczynnik lotnosci

Wedtug Oletta [67], wielkoScig okreslajgcg mozliwo$¢ odparowania sktadnika z cie-
ktego stopu metalicznego, w warunkach obnizonego cisnienia jest tzw. wspoétczynnik
lotnosci, zwany takze wspdtczynnikiem odparowania. Dla stopu dwusktadnikowego,
w przypadku gdy mamy do czynienia z parami metalu w postaci atomowej, wspot-
czynnik lotnosci okre$la zalezno$¢:

/ \05
0. v,.-A Ml (H.1)
Pa

gdzie: <> - wspo6tczynnik lotnosci,
MA - masa molowa gtdwnego sktadnika stopu,
Mt - masa molowa skfadnika odparowujgcego.
W przypadku gdy metal paruje w postaci czasteczkowej, wyrazenie na wspdtczyn-
nik lotnosci przyjmuje postac:

03 W mr! 0 (H.2)

gdzie: j - liczba atoméw w czgsteczce metalu w postaci gazowe;.

Widaé wyraznie, ze dlaj = 1wieloatomowy wspotczynnik lotnosci przyjmuje po-
sta¢ opisang rownaniem (H.l). Wedtug Oletta, proces odparowania sktadnika w posta-
ci metalicznej jest mozliwy, gdy spetniony jest warunek:

0,te)>i (H.3)

Zmiane wspotczynnika lotno$ci par antymonu i par otowiu w zakresie temperatur
1373-7-1523 K przedstawiono na rysunkach H.I i H.2.

Do obliczenia wspotczynnika lotnosci z réownania (H.l) wykorzystano wyznaczo-
ne (zatgcznik G) warto$ci czastkowych preznosci par metali nad roztworami Cu-Pb
i Cu-Sb.

Z danych przedstawionych na rysunkach H. 1iH.2 wynika, ze dla rozciefczonych
ciektych stopéw Cu-Pb w analizowanym zakresie temperatur spetniony jest warunek
Oletta wskazujacy na mozliwo$¢ usuniecia otowiu przez odparowanie w procesie prze-
topu w warunkach obnizonego cisnienia. W wypadku antymonu w catym analizowa-
nym zakresie stezen tego metalu w miedzi i temperatur warunek ten nie zostat spetniony.



122

T, K

Rys. H.l. Zmiana wspotczynnika lotnosci otowiu dla stopu Cu-Pb w zakresie temperatur 1373-"-1523 K
Fig. H.l. Variation of lead volatility coefficient for Cu-Pb alloys in the temperature range 1373-71523 K

T, K

Rys. H.2. Zmiana wspotczynnika lotnosci antymonu dla stopu Cu-Sbw zakresie temperatur 1373-M 523 K
Fig. H.2. Variation ofantimony volatility coefficient for Cu-Sb alloys in the temperature range 13737-1523 K
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l. Termodynamiczny warunek rafinaciji

MIEDZI OD ANTYMONU

Ze wzgledu na fakt, iz usuniecie antymonu z ciektej miedzi w procesie rafinacji
prézniowej moze odbywac sie poprzez odparowanie lotnych tlenkéw antymonu, za
warunek termodynamiczny rafinacji miedzi od antymonu przyjeto zalezno$¢:

nh(Z)  Nsh<)
ICWZ) < ICu_(g) 41>

gdzie: " sh(/), XCal) - utamek molowy, odpowiednio: antymonu i miedzi w ciektej ka-
pieli metalicznej,
shb(Sy~Cu(g) _ utamek molowy, odpowiednio: antymonu i miedzi w fazie ga-
zowej.
ktérag mozna zapisa¢ w postaci:

(12)
wCu@  nex(g)
gdzie: n - liczba moli odpowiedniego sktadnika w uktadzie.
Jezeli przyjmiemy, ze:
X WSbte) = «Sbhte)+2«Shte)+ 4 »Sh4te) +WShO(g) + 4 «Sh40 6te) (13)
i wiedzgc, ze w analizowanych warunkach temperatury i ci$nienia:
Pi ~n, 1.9)
otrzymujemy zaleznos$¢:
Asb(z)  PsHgQ) + 2Psb”™g) + 4Psba(g) + Psbo(g) + 4”sb4o6te)
1.5)
nCu(2 Pcu
co po przeksztatceniu daje:
ASb(z) ; PsHg) + 2Psb2(g) + 4Psba(g) + PshO(g) + 4Psb4Q6(g)
(16)

Xcu (2 P

W celu weryfikacji przyjetego warunku termodynamicznego rafinacji prézniowej
miedzi od antymonu wykorzystano wartosci czastkowych preznosci par antymonu ije-
go tlenkéw oraz wartosci preznosci par miedzi zestawione w tabelach G.3 do G.10.

Wyniki weryfikacji przedstawiono w tabeli 1.1. W ostatniej kolumnie tej tabeli
zestawiono wyniki weryfikacji warunku termodynamicznego przy zatozeniu wiekszej
preznosci sktadnikéw gazowych antymonu (patrz: zatacznik G).
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Tabela 11

Wyniki weryfikacji przyjetego warunku termodynamicznego
rafinacji miedzi od antymonu

Temperatura Zawarto$¢ Sb, Zawartosc¢ tlenu,

K

1373

1423

1473

1523

1573

1373

1423

1473

1523

% mas.

PR R R R R RPRPRRRERRERR,RERREPRERNRNRONNMNRNONRNRNRNRNRONRNRORNRORNRNRN0RORONDNDND DD

% mas.
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5

Warunek rafinacji |

+ o4+ o+ +F o+ o+ o+ o+ 4

+ o+ o+ o+

+ o+ o+ o+ o+ 4+ + o+ o+ o+

+ + o+ 4+

Warunek rafinacji 1l

+ 0+ 4+ + + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+

+ 4

+

+ o+ o+ 4+ + + o+ o+ A+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+

Lp

46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

Temperatura, Zawarto$¢ Sh, Zawarto$¢ tlenu,

K

1573

1373

1423

1473

1523

1573

1373

1423

1473

% mas.

0,5
05
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
05
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
01
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

% mas.
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5

Warunek rafinacji |

+ o+ o+ o+ o+ + o+ o+ o+ o+ +

+ o+ o+ o+

+ 4+ o+ +

+ o+ +
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cd. tabeli 11

Warunek rafinacji I

+ 4+ + + F F + + + ++ + o+ + F + + + + o+ o+

+ o+ + + + + F + + ++ F o+ o+ + o+ o+ o+
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Lp.

91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

Temperatura, Zawarto$¢ Sb, Zawartos¢ tlenu,

K

1523

1573

% mas.

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
01

% mas.

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5

Warunek rafinacji |

cd. tabeli 1.1

Warunek rafinacji Il

+ o+ + o+
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ELIMINACJA OLOWIU IANTYMONU Z MIEDZI
| JEJ STOPOW W PROCESIE RAFINACJI
PROZNIOWEJ

Streszczenie

W ostatnich latach obserwujemy znaczny wzrost zastosowan prézniowych techno-
logii metalurgicznych, pozwalajgcych na otrzymywanie metali i stopow o0 bardzo duzej
czystosci.

Obecnie w kraju technologia prézniowa stosowana jest do produkcji miedzi bez-
tlenowych, stanowigcych podstawowy materiatl wykorzystywany w elektronice i elek-
trotechnice. W procesie rafinacji prézniowej miedzi podstawowego znaczenia nabiera
usuwanie z niej antymonu i otowiu. Podjecie badain nad mozliwoscigusuwania wtasnie
tych dwdch zanieczyszczeri wynikato z faktu, ze nalezg one do grupy, ktdra wyraznie
obniza przewodno$¢ elektryczng miedzi, a dodatkowo usuniecie ich do zawartosci od-
powiadajgcych gatunkom miedzi beztlenowych jest w procesie rafinacji ogniowej i elek-
trolitycznej niemozliwe. Ponadto zintensyfikowanie procesu eliminacji tych zanieczysz-
czeh moze pozwoli¢ na wykorzystanie do produkcji miedzi o podwyzszonej czystosci
innych materiatéw wsadowych niz miedz katodowa, np. miedz odtleniong M 1R czy tez
miedz blister. Brak w literaturze w petni potwierdzonych danych odnos$nie do mozli-
wosci eliminacji otowiu i antymonu z miedzi, w procesie rafinacji prézniowej, a szcze-
gélnie wpltywu tlenu zawartego w kapieli metalicznej na ten proces, spowodowat pod-

jecie préby opisu tego zagadnienia.

Jako cel naukowy prezentowanej pracy przyjeto zbadanie kinetyki usuwania oto-
wiu iantymonu z ciektych stop6w miedzi w procesie rafinacjiprézniowej, ze szczego6l-
nym okres$leniem wptywu tlenu zawartego w miedzi na ten proces. Technologia rafina-
cji prézniowej miedzi, oparta na zjawiskach odparowania lotnych sktadnikéw kapieli
metalicznej, determinowana jest gtéwnie transportem masy, tak w fazie gazowej, jak
i ciektej. Zmiana temperatury icis$nienia w uktadzie pomiarowym, a takze zmiana wa-
runkéw hydrodynamicznych moze w znaczacy sposéb wptywac na kontrole kinetyczng
analizowanego procesu. Ponadto sktad chemiczny stopu, a szczeg6lnie zawarto$¢ w nim
substancji powierzchniowo aktywnych takze moze zmienia¢ kontrole procesu parowa-
nia. Stwierdzenie, ktéry z tych czynnikéw najistotniej wptywa na kinetyke parowania,
wymaga okreslenia charakteru kontroli tego procesu, a takze okreslenia wptywu tych
czynnikéw na zmiane kontroli.
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W ramach pracy przeprowadzono badania rafinacji prézniowej stopéw miedzi
w zakresie cis$nied od 8 do 1333 Pa i temperatur 1373-1523 K. Analizowane stopy
zawieraty do 2% mas. otowiu i antymonu atakze do 0,5% mas. tlenu. Badania prowa-
dzono przy wykorzystaniu prézniowego pieca I1S5/111 firmy Leybold Heraeus. Uzyska-
ne wyniki postuzyty do wyznaczenia doswiadczalnego wspotczynnika przenikania
masy k, a wiec podstawowego parametru kinetycznego charakteryzujacego badane procesy.
Jednoczes$nie wyznaczono wartosci wspdtczynnikéw wnikania masy w fazie ciekiej J&
i statg szybkosci parowania ke. Pozwolito to na oszacowanie oporéw poszczegélnych
etapow czastkowych badanego procesu. Dokonano takze analizy termodynamicznej
roztworow trojsktadnikowych Cu-Pb-O i Cu-Sbh-O ze szczegdlnym uwzglednieniem
sktadu réownowagowego fazy gazowej nad tymi roztworami.

Przeprowadzone badania wykazaty, iz proces usuwania otowiu ze stopéw Cu-Pb

i miedzi blister w analizowanym zakresie temperatur i ci$nienia ma kontrole dyfu-
zyjna. Przy ci$nieniach powyzej 80 Pa badany proces determinowany jest transportem
masy w fazie gazowej. W zakresie cisnien od 80 do 10 Pa obserwuje sie silng zaleznos¢
wspoétczynnika przenikania masy od ci$nienia. Oznacza to, ze w tym zakresie ci$nien
nastepuje zmiana kontroli procesu, a opory transportu masy w fazie gazowej naktadajg
sie na opory w fazie cieklej. Potwierdzeniem tego jest zmiana wartos$ci energii aktywa-
cji procesu obserwowana dla tego zakresu cisnief. Dalsze obnizenie ci$nienia w spo-
s6b wyrazny zmniejsza udziat oporu wnikania masy w fazie gazowej, przy wzroscie
oporu wnikania w fazie ciektej. W tym zakresie cisnieri wartosci energii aktywacji
procesu zblizone sg do warto$ci energii aktywacji dyfuzji otowiu w cieklej miedzi.
Przeprowadzone badania wykazaty znaczny wptyw wysokosci wolnej przestrzeni ty-
gla nad kapielg na szybko$¢ badanego procesu. Nawet dla cisnien niskich (ponizej
40 Pa) zmiana tego parametru charakteryzujacego geometrie fazy gazowej w sposéb
znaczacy wplywa na opér wnikania masy w fazie gazowej i moze powodowac zmiane
etapu determinujgcego badany proces.

Analiza réwnowagowego sktadu fazy gazowej nad ciektymi stopami Cu-Pb-O
(do 2% mas. otowiu i 0,5% mas. tlenu) pokazata ze z termodynamicznego punktu wi-
dzenia zwiekszenie zawartosci tlenu w ciektej miedzi stwarza mozliwosci intensyfika-
cji procesu usuniecia z niej otowiu. Wiaze sie to z faktem, iz wzrost zawartos$ci tlenu
w ciektym stopie powoduje znaczne zwigkszenie wartosci preznosci czastkowej tlen-
ku PbO, przy praktycznie nieznacznej zmianie preznos$ci otowiu. Oznacza to, ze pro-
ces usuniecia otowiu moze by¢ realizowany w tym przypadku nie tylko poprzez odpa-
rowanie otowiu metalicznego, ale takze tworzenie gazowego tlenku PbO. Analiza
wynikéw wiasnych badan nie wykazata jednakze wptywu zawartosci tlenu w cieklej
miedzi na stopien usuniecia z niej otowiu.

W calym zakresie badawczym nie stwierdzono znaczgcego usuniecia antymonu
z ciektych stopéw Cu-Sb. Wyniki te sg w pelni uzasadnione, gdyz dla analizowanych
stopéw (do 2% mas. Sb) prezno$¢ czastkowa antymonu w zakresie temperatur
1373-1523 Kjest znacznie mniejsza od preznosci rbwnowagowej miedzi.

Proces usuwania antymonu z miedzi blister w analizowanym zakresie temperatur
i ci$nien ma kontrole kinetyczng, a wiec determinowany jest szybkoScig reakcji che-
micznych przebiegajacych na powierzchni miedzyfazowej. Obnizanie ci$nieniaw ukta-
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dzie nie powoduje zmian warto$ci energii aktywacji procesujco potwierdza, iz w ana-
lizowanym zakresie temperaturowo-cisnieniowym nie nastepuje zmiana etapu deter-
minujacego badany proces.

Analiza rownowagowego sktadu fazy gazowej nad ciektymi stopami Cu-Sb-0
(do 2% mas. Sb i0,5% mas. tlenu) wykazata, iz z termodynamicznego punktu widzenia
zwiekszenie zawartosci tlenu w ciektej miedzi stwarza mozliwos$¢ intensyfikacji pro-
cesu usuniecia z niej antymonu. Wigze sie to z faktem, iz wzrost zawartosci tlenu w cie-
ktym stopie powoduje zwiekszenie wartosci preznosci czastkowej tlenku SbO, przy
praktycznie nieznacznej zmianie preznosci antymonu. Przy zawartosci tlenu na pozio-
mie 0,5% prezno$¢ ShO przyjmuje wartosci wieksze od preznosci antymonu. Oznacza
to, ze proces usuniecia antymonu moze by¢ realizowany w tym przypadku nie tylko
przez odparowanie antymonu metalicznego, ale takze przebieg reakcji chemicznej
tworzenia gazowego tlenku SbO. Analiza wynikéw badan wiasnych potwierdzita, iz
wzrost zawartosci tlenu w ciektej miedzi powoduje zwiekszenie stopnia usuniecia z niej
antymonu.

ELIMINATION OF LEAD AND ANTIMONY
FROM COPPER AND ITS ALLOYS
IN THE VACUUM REFINING PROCESS

Summary

In the recent years a significant increase in applications of metallurgical vacuum tech-
nologies, enabling to obtain metals and alloys of very high purity, has been observed.

Nowadays in Poland the vacuum technology is used to produce oxygen free cop-
per, being the basic material in electronics and electrical engineering. In the vacuum
refining process of copper elimination of antimony and lead plays a significant role.
Intensification of the process of those impurities elimination may allow using other
charge materials than electrolytic copper for production ofcopper with elevated purity.

Investigations ofkinetics ofelimination oflead and antimony from the liquid cop-
per alloys in the vacuum refining process, based particularly on determining the influ-
ence of oxygen contained in the copper on that process, were assumed as the scientific
purpose of the work presented. The vacuum refining technology of copper, based on
phenomena ofevaporation of volatile components of metal bath, is mainly determined
by the mass transport, both in gaseous and liquid phase. A change in temperature and
pressure, and also a change in hydrodynamic conditions can have a significant influ-
ence on the kinetic control ofthe analyzed process. Additionally, the chemical compo-
sition of the alloy, particularly the content of the surface-active substances in it, can
also change the control of the evaporation process. In order to state which of those
factors have the most significant influence on the evaporation Kinetics requires deter-
mining the control character ofthat process, and also determining an influence ofthose
factors on the change in control. All assumptions concerning the kinetic control ofthe
evaporation process require conducting a series of experimental tests.

Within the framework ofthe work investigations ofthe vacuum refining of copper
alloys in the range of pressures from 8to 1333 Pa and temperatures 1373-1523 K were
performed. The alloys analyzed contained to 2% mass of lead and antimony, and also
0.5% oxygen mass. The tests were carried out in the IS5/111 vacuum furnace of the
Leybold Heraeus firm. The results obtained were used to determine an experimental
coefficient ofthe k mass transfer, namely the basic kinetic parameter characterizing the
processes in question. At the same time coefficient values ofthe mass penetration pcin
the liquid phase and the evaporation rate keconstant were determined. It allowed evaluat-
ing resistances of particular partial stages ofthe process in question. A thermodynamic
analysis ofthe Cu-Pb-0 and Cu-Sb-0 ternary solutions with emphasize on the equi-
librium composition of the gaseous phase over those solutions.



The investigations performed showed that the process ©f the elimination of the
lead from the Cu-Pb alloys and copper blisters in the analyzed range of temperatures
and pressures was controlled by diffusion. At the pressures above 80 Pa the process in
question is determined by the mass transport in the gaseous phase. In the pressure range
from 80 to 10 Pa strong dependence of the mass transfer coefficient on the pressure is
observed. It means that in this pressure range there is a change in the process control
and resistances of the mass transport in the gaseous phase superimpose on the resist-
ances in the liquid phase. The change in the value of process activation energy, ob-
served for that range of pressures confirms it. Further decrease in the pressure decreas-
es considerably the participation ofthe mass penetration resistance in the gaseous phase,
at an increase in ofthe penetration resistance in the liquid phase. In that range of pres-
sures values ofthe process activation energy are near the values ofthe activation ener-
gy of the lead diffusion in the liquid copper. The investigations performed showed
a significant influence ofthe crucible free space height over the bath on the rate of the
process in question. Even for low pressures (below 40 Pa) the change in that parameter
characterizing geometry of the gaseous phase has a significant influence on the mass
penetration resistance in the gaseous phase and can cause a change in the stage deter-
mining the process in question.

The analysis ofthe equilibrium composition ofthe gaseous phase overthe Cu-Pb-O
liquid alloys (to mass 2% lead and mass 0.5% oxygen) showed that from the thermody-
namic point of view an increase in the oxygen content in the liquid copper enabled to
intensify the process ofthe lead elimination from it. It is connected with the fact that an
increase in the oxygen content in the liquid alloy causes a high increase in the value of
the partial pressure ofthe PbO oxide, at practically very slight change in lead pressure.
It means that the lead elimination process can be realized not only by the metal lead
evaporation but also by the chemical reaction course ofthe PbO gaseous oxide forma-
tion. However, an analysis of the experimental results did not show an influence ofthe
oxygen content in the liquid copper on the degree of elimination of lead from it.

In the whole investigation scope significant elimination ofantimony from the Cu-Sb
liquid alloys was not found. These results are fully justified because for the alloys
analyzed (to mass 2% Sb) the partial pressure of antimony in the temperature range of
1373-1523K is much lower than the copper equilibrium pressure.

The process of the antimony elimination from the copper blister in the analyzed
temperature range and pressures has a kinetic control, thus it is determined by the rate
ofthe chemical reactions occurring on the interfacial surface. Lowering the pressure in
the system does not cause changes in the values of activation energy of the process,
what confirms that in the analyzed temperature-pressure range there is no change in the
stage determining the process in question.

An analysis ofthe equilibrium composition ofthe gaseous phase overthe Cu-Sb-0
liquid alloys (to mass 2% Sb and mass 0.5% oxygen) showed that from the thermody-
namic point of view an increase in the oxygen content in the liquid copper gave possi-
bility of the intensification ofthe antimony elimination from it. It is connected with the
fact that an increase in the oxygen content in the liquid alloy causes an increase in the
partial pressure ofthe SbO oxide, at practically slight change in the antimony pressure.
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Atthe oxygen content on 0.5% level the SbO pressure has values higher than antimony
pressure. It means that the antimony elimination process can be realized, in this case,
not only by the metallic antimony evaporation but also by the chemical reaction course
ofthe SbO gaseous oxide formation. An analysis ofthe experimental results confirmed
that an increase in the oxygen content in the liquid copper caused an increase in the
antimony elimination level from it.



BLEI UND ANTIMONENTFERNUNG AUS KUPFER
UND KUPFERLEGIERUNGEN
IM VAKUUMRAFFINATIONSPROZESS

Zusammenfassung

In den letzten Jahren findet eine bedeutend grosse Anwendung von Metallvaku-
umverfahren statt, die die Erzeugung von Metallen und Legierungen hoher Reinheit
erlaubt.

Aktuell werden Vakuumverfahren bei der Erzeugung von Sauerstofffreien Kupfer
eingesetzt, das als Ausgangsmaterial in der Elektronik und Elektrotechnik dient. In der
KupfervakuumrafFination eine grundlegende Bedeutung hat die Entfernung von Anti-
mon und Blei.Intensitat der Verunreinigungsentfemung erlaubt eine Anwendung von
anderen Einsatzmaterialen als Kathodenkupfer fur die Erzeugung von Kupfer hoher
Reinheit.

Als wissenschaftlicher Ziel dieser Arbeit wurde die Untersuchung der Kinetik der
Blei und-Antimonentfemung aus flissigen Kupferlegierungen im Vakuumraffination-
sprozess vorgenommen mit besonderen Akzent aufden Einfluss des im Kupfer auftre-
tenden Sauerstoff auf das Verfahren.. Das Kupfervakuumraffintionsverfahren beruht
auf der Verdampfung der flichtigen Komponente des flissigen Metalls und ist
hauptséchlich durch den Massentransport in der Gas-und in der flissigen Phase deter-
miniert. Die Temperatur und die Druckdnderungen in dem Messsystem sowie die hy-
drodynamischen Bedingungen kdnnen bedeutend die kinetische Kontrole des Prozes-
ses beeinflussen. Ausser dem , die chemische Zusammensetzung der Legierung
,besonders Anwesenheit oberflachenaktiver Substanzen, kann die Kontrole des Ver-
dampfungsprozesses andern. Feststellung, welcher von diesen Faktoren den gréssten
Einfluss aufdie Verdampfungskinetik hat, verlangt eine Bestimmung der Art der Pro-
zesskontrole mit Faktoren die die Kontrole beeinflussen. Alle VVoraussetzungen die die
kinetische Kontrole des Verdampfungsprozesses betreffen, fordern genaue Untersu-
chungen.

In Rahmen dieser Arbeit wurden Vakuumraffmationsssuntersuchungen von Kup-
ferlegierungen im Druckbereich 8 bis 1333 Pa und Temperturbereich 1373 bis 1523 K
durchgefuhrt. Die untersuchten Legierungen haben bis 2% gew. Blei und Antimon so-
wie bis 0.5% gew. Sauerstoff enthalten. Untersuchungen wurden mit Hilfe des Vaku-
umsofens IS5/111 der Firma Leybold Heraeus durchgeflihrt. Die Ergebnisse dienten der
Ermittlung des experimentellen Massendurchgangsfaktor k, also den grundlegenden
kinetischen Faktor, der die untersuchte Prozesse charakterisiert. Gleichzeitig wurden
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die Werte der Durchdringungsfaktoren in der flissigen Phase B¢ sowie die Geschwin-
digkeitskonstante ke der Verdampfung ermittelt. Das hat die Absché&tzung der Wi-
derstdnde in einzelnen Etappen des Prozesses erlaubt. Es wurde auch gleichzeitig die
thermodynamische Analyse der Dreikomponentenlosungen Cu-Pb-O und Cu-Sbh-0
mit besonderer Beriicksichtigung der Gleichgewichtszusammensetzung der Gasphase
Uber den Ldsungen durchgeflihrt.

Die durchgefuhrten Untersuchungen haben nachgewiesen ,das der Prozess der Ble-
ientfemung aus Cu-Pb Legierungen und Blisterkupfer im analysierten Temperatur
und- Druckbereich eine Diffusionskontrole beweist. Bei Druck tiber 80 Pa wurde der
untersuchte Prozess durch den Massentransport in der Gasphase determiniert. Im Be-
reich von 80 bis 10 Pa kann man eine grosse Abhangigkeit des Massendurchgangsfak-
tors vom Druck feststellen. Das bedeutet, das in diesem Druckbereich eine Anderung
der Prozesskontrole auftretet und der Widerstand des Massentransport in der Gaspha-
se summiert sich mit dem Widerstand in der fliissigen Phase.

Bestatigung fir das ist die Anderung der Aktivierungsenergie in dem Druckbere-
ich. Eine weitere Drucksenkung fuhrt zu einer Verkleinerung des Widerstandes der
Masseneindringung in der Gasphase aber zu einer Vergréssung in der flussigen Phase.
In diesem Druckbereich Werte der Aktivierungsenergie sind nah den Werten der AKkti-
vierungsenergie der Bleidiffusion im flussigen Kupfer. Die Untersuchungen haben auch
den Einfluss der Hohe des freien Zwischenraums im Tiegel Uber dem Metallbad, auf
die Prozessgeschwindigkeit festgestellt. Sogar fiir kleinen Druck (unter 40 Pa), die
Anderung des Parameters, der die Geometrie der Gasphase charakterisiert, hat auf den
Widerstand der Masseneindringung in der Gasphase Einfluss und kann die Anderung
der Etappe verursachen.

Die Analyse der Gleichgewichtzusammensetzung der Gasphase tber den fliissigen
Cu-Pb-O (bis 2% gew. Pb und 0.5% gew. 0 2) Legierungen, zeigte, das aus der ther-
modynamischen Sicht, Steigerung der Sauerstoffkonzentration im flussigen Kupfer eine
Maéglichkeit der Intensivierung der Bleientfernung schafft. Das ist mit der Tatsache
verbunden, das die Sauerstoffsteigerung in der flussigen Legierung zu einer Steigerung
der PbO Partialspannung fiihrt, bei einer geringen Anderung der Pb Partialspannung.
Das heisst, das die Bleientfemung in diesem Fall nicht nur tiber die Verdampfung von
metallischen Blei stattfinden kann, aber auch am Weg der chemischen Reaktionen,
wobei gasformiges PbO gebildet wird. Die Ergebnisanalyse eigener Untersuchungen
hat nicht den Einfluss der Sauerstoffanwesenheit im flissigen Kupfer auf die Bleient-
fernung bestatigt.

Im ganzen Untersuchungsbereich hat man keine erheblich grosse Antimonentfer-
nung aus flissigen Cu-Sbh Legierungen festgestellt. Das ist begriindet mit dem, das fir
die untersuchten Legierungen (bis 2% gew. Sb), die Partialspannung des Antimon, im
Temperaturbereich 1373-1523 K viel geringer als die Gleichgewichtpartialspannung
des Kupfer ist.

Die Antimonentfemung aus Blisterkupfer im analysierten Temperatur und Druck-
bereich charakterisiert sich mit einer kinetischen Kontrole also ist durch die Geschwin-
digkeit der chemischen Reaktion an der Phasengrenzflache determiniert. Drucksen-
kung in diesem System fiihrt zu keiner Anderung der Aktivierungsenergie. Das bestatigt,
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das im analysierten Temperatur und Druckbereich keine Anderung der Etappe, die den
Prozess determiniert auftretet.

Die Analyse der Gleichgewichtzusammensetzung der Gasphase iber den flissigen
Cu-Sh-0 Legierungen (bis 2% gew. Sb und 0.5% gew. 0 2) ,hat gezeigt, das aus der
thermodynamischen Sicht, eine Vergrdssung des Sauerstoffgehalt im flussigen Kupfer,
eine Mdglichkeit der Intensivierung der Antimonentfemung bittet. Verbunden ist das
mit der Tatsache, das héhere Sauerstoffgehalte in flissiger Legierung, zu einer Steige-
rung der SbO-Partialspannung fuhrt, bei geringer Anderung der Sb-Partialspannung.
Bei einem Sauerstoffgehalt von 0.5%, die SbO-Partialspannung hat gréssere Werte als
die Sh-Partialspannung. Das bedeutet, das die Sb Entfernung kann in diesem Fall nicht
nur am Weg der Verdampfung des metallischen Antimon aber auch am Weg der chemi-
schen Reaktion stattfinden, wobei gasformiges SbO entsteht. Die Ergebnisanalyse der
durchgefuhrten Untersuchungen hat bestétigt, das hdherer Sauerstoffgehalt im flussi-
gen Kupfer zu grésserer Antimonentfernung fuhrt.






