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Introducere

In practica industriald, in mod frecvent, se apeleaza la diverse metode de separare si purificare
in cadrul liniilor de productie in general. Operarea cu faze gazoase este mai deosebita, deoarece gazele
necesitd conditii speciale de lucru, in principiu relatia volum — presiune este definitorie pentru
majoritatea proceselor care implicd gaze. Rareori diversele faze gazoase utilizate in procese
industriale, sunt formate dintr-un singur component si de cele mai multe ori, unde este nevoie de vreo
faza gazoasa ca materie prima, puritatea este unul din cei mai importanti parametri, deci necesitatea
de a separa gazele este substantiald. Cel mai comun gaz cunoscut este aerul atmosferic cu continut
majoritar de azot si oxigen, reprezentadnd principala sursa de aceste gaze, iar separarea se efectueaza
prin distilarea in stare lichida, proces costisitor energetic, dar cererea industriala de azot este
suficienta pentru ca instalatiile de distilare a aerului lichid sa functioneze. O alta metoda de separare
a amestecurilor in faza gazoasa este utilizarea altei substante, care sa retind unul din componentii
amestecului gazos. Astfel de metode se folosesc uzual in cazul cartuselor filtrante pentru mastile de
gaze, Insa si in procese de chemosorbtie mai dezvoltate, cum ar fi retinerea dioxidului de carbon din
gazul de sinteza pentru sinteza amoniacului folosind solutii de K2COs, eliberat apoi prin desorbtie si
utilizat la fabricarea ureei, ingragamant clasic pentru activitatile agricole. Cei mai buni candidati ca
substante active in retinerea in scop de separare sau purificare a amestecurilor de gaze sunt metalele
alcaline in stare metalicd (sodiu metalic, potasiu metalic), insa reactivitatea exagerat de mare le face
dificil de transportat si manipulat reprezentand substante cu grad mare de pericol. Metalele alcalino-
pamantoase pot fi o alternativa, deoarece caracterul puternic alcalin este activat prin incalzire sau
furnizare de energie termicd. Dintre metalele alcalino-pamantoase, cele mai uzuale sunt magneziul si
calciul, dintre care calciul este mai reactiv decat magneziul, dar si mai dificil de obtinut. Magneziul
este un metal cu utilizari din ce in ce mai diverse, de la domeniile specifice aliajelor metalice cu
densitate micd (aeronautica, aerospatiald), pana la domeniul bio-medical unde este unul din
oligoelementele esentiale pentru organismele biologice in general si metalul central din clorofila in
mod particular pentru plantele cu frunze verzi. Magneziul este un metal stabil la conditiile obisnuite,
cu sensibilitate la vaporii de apa existenti in atmosferd sub forma de umiditate. La temperaturi mari
devine foarte activ, ceea ce a reprezentat o proprietate importantd in alegerea pentru studiul separarii
gazelor, pe langa relativa usurintd in achizifionarea acestui metal din comert. Alegerea dioxidului de
magneziul a fost decisa din urmatoarele considerente:

- au reactivitatea printre cele mai scazute dintre gazele comune;

- gaze des utilizate Tn practica uzuala, atat industriala cat si comuna,

- problematica dioxidului de carbon ca gaz ce influenfeaza clima globala, facand parte din
gazele cu efect de sera,

- posibilitatea obtinerii de azot de puritate fara a mai fi nevoie de distilarea aerului si care nu
va contine urme de oxigen, deoarece, chiar si procentele foarte mici de oxigen continut in azot pot
avea implicatii secundare 1n procesele care necesitd acest gaz pentru inertizare, de exemplu
catalizatorii in stare redusa, fiind piroforici trebuie asigurata o atmosfera de gaz inert, azotul fiind cel



mai simplu de utilizat, dar urmele de oxigen din azot oxideaza pasiv catalizatorii respectivi necesitand
un timp de reducere pentru a putea indeplini functiile catalitice la momentul utilizarii.

Domeniul de cercetare cel mai important pentru explorare in vederea acestui demers de a
separa gazele industriale amintite cu ajutorul magneziului 1l reprezinta reactia magneziului cu gazele,
de cele mai multe ori fiind vorba de combustii deoarece reactiile exoterme au loc si cu emisii de
radiatie luminoasa. Ca puncte de originalitate fatd de alte studii pe tematica reactiei magneziului cu
alte gaze sunt de remarcat:

- utilizarea de fragmente de banda de magneziu, majoritatea cazurilor din literatura prezentand
studii in care se utilizeaza pulberi sau granule;

- in reactia magneziului cu amestecurile de gaze propuse s-a pornit de la conditia de rece, adica
de la temperatura camerei §i s-a incalzit mai intdi magneziul, fiind atasat de sursa de energie termica,
si apoi atmosfera din jur formata dintr-un amestec gazos binar dioxid de carbon-azot.

Tematica reactiei magneziului cu dioxidul de carbon si azotul devine din ce In ce mai in
cercetare, iar in aceasta lucrare am demonstrat ca magneziul poate reduce concentratia de dioxid de
carbon din amestecurile gazoase studiate si intr-un mod exoterm. Aceastad proprietate ar putea fi
utilizata pentru reducerea concentratiei de dioxid de carbon din gazele de ardere rezultate in urma
combustiei combustibililor fosili pand la eliminare completa, rezultind o faza gazoasa formata doar
din azotul prezent in aerul utilizat la combustie si eventuale urme de gaze rare, in spetd argonul fiind
in concentratia cea mai mare.

1.1 Obiective

Aspectele exprimate anterior constituie baza temei alese pentru aceastd lucrare stiintifica,
dioxidul de carbon si azotul fiind gaze industriale cunoscute pentru slaba reactivitate, iar magneziul
fiind una din substantele care reactioneaza cu aceste gaze. Prin seria de experimente ce urmeaza a fi
descrise s-a urmarit:

1. Trecerea de la estimarea teoreticd la aspecte practice privind modul de desfasurare a reactiei
magneziului cu un amestec binar dioxid de carbon — azot, simuland atat reactia magneziului cu gazele
de ardere cat si alte variante compozitionale.

2. Posibilitatea de a modifica concentratia amestecului de gaze format din dioxid de carbon si azot.
3. Efectul termic major al reactiei magneziului cu dioxidul de carbon. Studiul reactiei dintre magneziu
si amestecul binar dioxid de carbon - azot este important si prin prisma efectului termic major mai
ales in cazul reactiei cu dioxidul de carbon, iar din experimentele practice se pot observa si alte detalii
dificil de prevazut teoretic foarte utile pentru trecerea la o scard mai mare a experimentelor in ideea
extinderii procesului la scara industriala.

Substantele gazoase utilizate in experimente sunt cunoscute pentru caracterul inert, iar reusita
modificarii concentratiei unui amestec din aceste gaze se poate generaliza la aproximativ orice
amestec format dintr-un gaz mai reactiv si un gaz mai inert, avand in vedere reactivitatea ridicata a
magneziului. Alegerea magneziului s-a facut din considerentul abundentei naturale ridicate ca punct
de vedere sustenabil, dar si datoritd usurintei de manipulare in conditii normale sau obisnuite spre



deosebire de celelalte metale alcaline, caracterul alcalin al magneziului putand fi pus in evidenta cu
cresterea temperaturii ceea ce aduce un plus de control.

.....

industriale utilizand combustia magneziului in atmosfere formate din amestecuri binare dioxid de
carbon - azot de diverse concentratii.

Implicatiile alegerii acestor doud gaze pentru evaluarea utilizarii magneziului in separarea
gazelor industriale sunt:

a) Daca prin combustia magneziului in acest amestec se produce modificarea concentratiei
amestecului gazos initial, atunci magneziul poate fi utilizat la separarea amestecului gazos prin
eliminarea unuia dintre componenti.

b) Tn al doilea rand, dioxidul de carbon este poluantul cel mai eliminat in atmosfera din punct de
vedere cantitativ, acumularea acestuia ducand la cresterea efectului de sera pentru atmosfera terestra.
Magneziul reactioneaza exoterm cu acest gaz, astfel cd dintr-o posibild utilizare n acest scop va
rezulta si o cantitate de energie termica ce ar putea fi recuperata.

C) Tn al treilea rand azotul este gazul care poate fi purificat prin utilizarea magneziului, acest
aspect poate reprezenta o alternativa la distilarea aerului utilizatd pe scard larga la nivel industrial
pentru producerea de azot. Amestecul dioxid de carbon - azot, la nivel practic, se regaseste sub forma
gazelor arse provenite din diverse sisteme de combustie.

Partea experimentald executatd pentru evaluarea combustiei magneziului In amestecurile
binare dioxid de carbon - azot poate fi utilizatd pentru evaluarea utilizarii gazelor de ardere ca
atmosfera in care si se desfisoare combustia magneziului. in acest mod magneziul este utilizat o data
pentru eliminarea dioxidului de carbon din gazele de ardere si a doua oara gazele de ardere pot deveni
sursd de azot industrial fard urme de oxigen. Aceste avantaje cumulate ar putea depasi costurile
recuperdrii magneziului In cazul unei implementari practice, insa va fi nevoie de studii suplimentare
pentru evaluarea si optimizarea proceselor.

1.2 Structura lucrarii

Lucrarea prezinta la inceput cu capitolul introductiv in care este descrisa tematica, motivatia
st directiile de cercetare urmarite pe parcursul celorlalte capitole, prin care se va arata:
- In capitolul 2: descrierea utilajelor, conceptelor si modului de lucru utilizate pentru seriile
experimentale
- In capitolul 3: descrierea experimentelor, prezentarea datelor experimentale brute si
prelucrate. Tn tabelele cu datele experimentale incluse in acest capitol s-au marcat celulele
corespunzatoare evenimentului reactiei dintre magneziu si dioxidul de carbon, pentru o mai usoara
observare.
- Tn capitolul 4: interpretarea rezultatelor experimentale
- Tn capitolul 5: prezentarea concluziilor

Pe parcursul capitolului 3 s-au introdus succesiv, pentru fiecare serie de teste tabelele sinteza
cu parametrii esentiali, care ilustreaza evolutia sistemului magneziu-dioxid de carbon-azot, n
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conditiile specificate. Capitolul cu interpretarea rezultatelor experimentale confine evaluarea
stiintifico-tehnica a rezultatelor experimentale, dupa care capitolul concluziilor incheie prezenta
lucrare.

Capitolul 11
Tehnica Experimentala

2.1 Instalatii, aparate, utilaje si concepte

Pentru realizarea testelor cu scopul evaludrii reactiei magneziului cu un amestec gazos binar
dioxid de carbon — azot s-a conceput o instalatie experimentala de laborator, formata din doua zone
principale, fiecare avand drept component principal un utilaj reprezentativ astfel: zona 1 este formata
din camera de reactie sau camera de ardere si zona 2 cuprinde recipientul pentru prepararea
amestecului gazos. Asigurarea functionalitatii instalatiei experimentale s-a realizat prin doud sisteme
auxiliare si o parte de utilitati reprezentata de reteaua de electricitate a laboratorului prin prizele de
curent alternativ 220V si corpurile de iluminat pentru asigurarea vizibilitatii optime. Sistemele
auxiliare sunt 1 - sistemul pentru asigurarea pregatirii optime a camerei de reactie si recipientului de
preparare pentru teste, format din o pompa de vid cu conexiunile aferente la utilajele deservite si 2 -
sistemul electric pentru pornirea si derularea testelor format dintr-un redresor de curent electric,
conectori si intrerupator. Pentru pregatirea probelor de magneziu s-a utilizat o balanta analitica pentru
determinarea masei probei si un cleste de laborator pentru extras proba de analizat prin sectionarea
unei parti de banda de magneziu.

Interconexiunile dintre zonele instalatiei experimentale si sistemele auxiliare sunt redate in fig.2

ZONA-2 ZONA‘1
l ]
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T
H Auxiliara-1 ] ‘ Auxiliara- 2 ] Utilitate

Figura 2 — Schema logica a instalatiei experimentale

Ca surse de gaze pentru formarea amestecurilor gazoase s-au utilizat butelii comerciale cu
gazele presurizate, de la care s-au realizat conexiuni la zonele instalatiei experimentale prin tuburi
flexibile de laborator prevazute cu ventile pentru controlul fluxurilor gazoase. Sursele de gaze pentru
teste au fost conectate, in principal, la zona 2 a instalatiei experimentale, avand in vedere rolul acestei
zone pentru faza experimentala.



Programul experimental a fost proiectat pe baza studiului teoretic si a proiectului de cercetare
aprobat in anul 2019. Seria evenimentelor programate se poate diviza in etape temporale logice astfel:
etapa pregétirilor preliminare, etapa testelor propriu-zise si etapa de analizad si prelucrare date
experimentale. In acest subcapitol va fi tratatd preponderent etapa pregatirilor preliminare.

2.1.1 Etapa pregatirilor preliminare

Prima faza este cea de proiectare, apoi achizitii de materiale, montaj si unele pregatiri,
simuldri pentru etapa de testare propriu-zisa.
Ca sursa de magneziu s-a utilizat o rola de banda de magneziu de latime 4 mm si grosime 2.5
mm din care s-au decupat fragmente, in care s-au practicat doua orificii, conform figurii 3:
Lungimea probei

™ e
el L

Latimea

C\ 7| | provei

Orificii pentru
firul de kanthal

Figura 3 — Elementele principale ale probei de magneziu

Prin orificiile practicate s-a introdus un fir de kanthal de diametru 0.7 mm si lungime 90 mm
asa cum este reprezentat in figura 4

Figura 4 — Proba de magneziu pregatita pentru test

Pentru utilajele reprezentative ale zonelor instalatiei experimentale s-a utilizat o baza de calcul
pornind de la premiza ca, prin reactia magneziului (10 mg) cu dioxidul de carbon, sa se consume mai
putin de 10% din cantitatea de gaz reactant existentd la inceput in camera de reactie. Recipientul
pentru prepararea amestecului gazos a fost dimensionat pentru a stoca amestec gazos pentru 5 teste
consecutive. Camera de reactie, fiind utilajul principal din instalatia de laborator, a fost prevazuta cu
mai multe conexiuni,. Pentru etapa de constructic a camerei de reactie s-au luat in considerare
urmatoarele aspecte: necesitatea existentei unor racorduri pentru: alimentare cu gaz, conexiune la
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sistemul de vacuum (sistemul auxiliar 1), depresurizare, vizualizare zona de reactie, alimentare
electrica. Astfel camera de reactie a fost construita dintr-un segment de teava de inox modificata dupa
cum este reprezentat in desenul din fig.5

Orificii pentru termocuple Intrare caze

Zona de cuplare a
dispozitivului cu

proba de magneziu
<j/ si firul de kanthal

_,,Perete nterior

Vizor

Orificiu pentru stut
de depresurizare
sau colectare
probe de gaz

Figura 5 — Schema camerei de reactie cu partile componente

Pentru ca proba de magneziu inserata in firul de kanthal sa fie disponibila pentru testare a fost
conceput un dispozitiv special format dintr-un capac in care s-au practicat doua orificii cu filet pentru
fixarea conexiunilor electrice la exterior, iar la interior doud lamele metalice cu suruburi pentru
fixarea firului de kanthal cu proba de magneziu asa dupa cum este redat in figura 6:

Garnituri ] Cablu electric

Firul de kanthal -

Suruburi de fixare

e = I

l ] F ]

Proba de magneziu

Figura 6 — Dispozitivul de sustinere a probei de magneziu in camera de reactie

Recipientul pentru prepararea amestecului gazos a fost construit cu racorduri pentru
alimentare cu azot, alimentare cu dioxid de carbon, racord de conexiune cu camera de reactie, racord
de conexiune cu sistem de vacuum, record pentru depresurizare.

Etapele logice ale pregatirilor preliminare au fost: Conceperea schemei tehnologice a
instalatiei, proiectarea utilajelor esentiale (camera de reactie si recipientul pentru prepararea
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amestecului gazos), achizitii de materiale pentru construirea utilajelor, realizarea montajului
(interconectarea zonelor si sistemelor conform schemei tehnologice), efectuarea de teste preliminare
pentru alegerea rezistentei pentru incalzirea magneziului si a camerei de reactie si incheierea
pregatirilor preliminare cu vacuumarea (eliminarea aerului) din zonele principale ale instalatiei.

2.1.2 Detalii de executie

Conform schemei de interconexiuni, s-a realizat schema tehnologica a instalatiei de laborator
(fig. 7). Pe baza schemei tehnologice s-a extras necesarul de materiale Th vederea construirii practice
a acesteia, avand in vedere ca fiecare conexiune trebuie sa fie prevazuta cu posibilitatea inchiderii si
deschiderii fluxurilor de gaze cu ajutorul ventilelor, necesar a fi inserate pe tuburile de legatura dintre
zonele instalatiei experimentale.

Utilajele principale ale instalatiei experimentale au fost prelucrate din teava de otel inoxidabil,
de forma cilindricd. Motivele care au stat la baza alegerii au fost: usurinta prelucrarii, asemanari
constructive cu utilaje industriale (forma cilindrica fiind des utilizatd) si disponibilitatea comerciala
relativ usoard. Dupa achizitionarea materialului brut din otel inoxidabil s-a procedat la executarea
constructivd a utilajelor cu respectarea specificatiilor de la subcapitolul 3.1.1. Dupa construirea
utilajelor principale ale instalatiei experimentale s-a realizat asamblarea acestora cu respectarea
schemei din figura 3.

2.1.3 Proceduri preliminare

Tnainte de punerea la dispozitie pentru efectuarea propriu-zisi a testelor cu instalatia
experimentala a fost necesara o serie de lucrari pentru eliminarea aerului (oxigenului) din utilaje si
pentru alegerea rezistentei pentru incalzirea magneziului. Aceste lucrari au fost necesare, mai ales
pentru recipientul de preparare a amestecului gazos, pentru a elimina orice posibilitate de influentare
a reactiilor prin prezenta urmelor de oxigen, deoarece oxigenul reactioneaza aproape instantaneu cu
magneziul si poate da erori la interpretarea rezultatelor. Rezistenta electrica utilizata pentru teste a
fost selectata astfel incat sa ramana in functiune dupa finalizarea reactiei, pentru a putea observa etapa
de racire de la maximul datorat reactiei pana la temperatura furnizata de rezistenta electrica.
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Figura 7 — Schema tehnologica a instalatiei experimentale

Legenda: 1 — camera de reactie; 2 — recipientul pentru prepararea amestecului gazos; 3 —
dispozitiv digital pentru monitorizarea masurarea temperaturilor din camera de reactie; 4 —
pompd de vacuum; 5 — unitate de conversie a curentului electric; 6 — sursa de azot; 7 — sursa de
dioxid de carbon

2.1.3.1 Pregatirea utilajelor principale pentru teste

7 N Aceasta etapd a necesitat ca toate elementele
reprezentate in fig.3 sa fie disponibile ca montaj fizic
la locul de desfasurare a experimentelor programate.
Aceasta etapa a constat practic in eliminarea
aerului din utilajele principale ale instalatiei
experimentale in doua etape:
1) cu ajutorul sistemului de vacuum reprezentat
de o pompa cu inel de lichid cu actionare electrica si,
2) prin operatiuni de presurizare /depresurizare

e ZONA‘1

ZONA

| Auxiliara-1 Utilitate

Figura 8 — Reprezentarea Schematicé a SChemath, fOIOS|nd flgura 2, etapa de e|lmlnal’e
pregatirii utilajelor a aerului cu ajutorul pompei de vacuum este ilustrata
in fig. 4
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2.1.3.2 Activarea sistemului electric

Conform figurile 2 si 8 se poate considera ca
etapa eliminarii aerului a reprezentat si o simulare
partiala a modului de lucru pentru testari prin
activarea sistemului auxiliar 1, cu specificatia ca in
partea experimentald sistemul auxiliar 1 va antrena
doar zona 1 pentru eliminarea aerului. Dupa cum se
Utilitate va vedea, procedura de operare pentru desfasurarea
experimentelor nu  presupune  functionarea
concomitenta a sistemelor auxiliare ci o functionare
consecutiva, sistemul auxiliar 1 este primul actionat,
apoi urmeaza actionarea celui de-al doilea sistem
auxiliar, care va asigura functionalitatea zonei principale 1 pentru desfasurarea testelor. In aceasti
faza preliminara in care se activeaza sistemul auxiliar 2 trebuie, din punct de vedere practic, sa se
ataseze un fir care sa se incalzeasca la inchiderea circuitului electric in interiorul camerei de reactie.

Sistemul auxiliar 2 este format din doua parti: a) un convertor-redresor electric dotat cu
ampermetru si borne pentru 7V si 9V curent continuu si b) circuitul electric de curent continuu de la
bornele redresorului pentru camera de reactie prevdzut cu Intrerupator si rezistenta electrica. Cele
doud parti se cupleazd succesiv, intdi se activeazd redresorul electric, apoi prin actionarea

ZONA
Auxiliara-2

Figura 9 — Reprezentarea sistematica a
activarii sistemului electric

intrerupdtorului de pe circuitul de curent continuu, se cupleaza rezistenta electrica si incepe incalzirea
camerei de reactie. Actionarea intrerupatorului pentru inchiderea circuitului electric reprezinta
punctul de start pentru testul avut in vedere.

Concomitent cu punerea in functiune a sistemului auxiliar 2 s-a luat In considerare si inserarea
fragmentului de magneziu cu firul rezistiv in camera de reactie, pentru unele teste simulatorii
efectuate Tn atmosfera de dioxid de carbon sau in atmosfera de azot.

Alegerea firului rezistiv s-a realizat avand la dispozitie fire de Ni-Cr si fire de kanthal de
diverse grosimi. Procedura de testare pentru alegerea firului potrivit a implicat in prima etapa
efectuarea de teste fara introducerea magneziului

2.2 Modul de lucru

O parte din procedura operationala utilizata pentru desfasurarea unui test a fost sumar descrisa
n paragraful anterior la pregatirile preliminare. Pentru evaluarea reactiei magneziului cu amestecuri
gazoase de dioxid de carbon si azot s-au efectuat doud categorii de teste principale si o categorie de
teste preliminare. Cele doua categorii de teste principale sunt: a) teste pentru evaluarea efectului
termic al reactiel magneziului cu amestecul binar ales in acest scop si b) teste pentru evaluarea
influentei reactiei magneziului asupra concentratiei gazelor. Modul de operare in desfasurarea
experimentelor poate fi considerat ca o procedura generala cu particularitati diferite in functie de
categoria de teste in discutie. Astfel se pot distinge trei etape principale ale procedurii experimentale:
etapa de pregatiri, etapa de testare si etapa de prelucrare a datelor experimentale.
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2.2.1 Etapa pregatirilor

Aceastd etapa procedurald pentru modul de lucru aferent desfasurarii experimentelor
cuprinde trei faze principale: pregitirea probei de magneziu, pregatirea amestecului gazos, pregitirca
camerei de reactie.

Pregétirea magneziului se opereaza astfel: se sectioneazd 10 mm dintr-o rola de banda de
magneziu cu latimea de 4 mm si grosimea de 2 mm. Se executa doua orificii de ©0.8 mm la capetele
segmentului sectionat din rola mare de banda de magneziu. Se trece un fir de kanthal ®0.7 mm prin
cele doua orificii practicate in segmentul de banda de magneziu astfel incét aceasta sa fie pozitionata
la final Tn mijlocul firului de kanthal. Se executa cantariri ale firului de kanthal inainte si dupa
inserarea magneziului, diferenta dintre cele doud cantariri va reprezenta masa magneziului utilizat ca
proba in testul avut in vedere.

Pregatirea amestecului gazos se efectueaza dupa operatia de eliminare a aerului, descrisa la
paragraful 3.1.3.1. In cadrul desfasuririi experimentelor s-a luat in considerare gazul rimas in
rezervorul de preparare la presiune atmosferica dupa manevrele de presurizare/depresurizare
efectuate in etapa de pregdtire preliminard sau ramas dupa o serie de teste, pentru calculul si
prepararea amestecului gazos destinat unei serii de teste. Dupa calcularea, pe baza legii Dalton, a
presiunilor partiale ale dioxidului de carbon si azotului se presurizeaza recipientul de preparare cu
presiunile corespunzatoare avand in vedere gazul din rezervor aflat initial la presiune atmosferica.
Presiunea totala finala trebuie sd asigure si operatiunile de presurizare/depresurizare ale camerei de
reactie.

Pregatirea camerei de reactie se face Tntr-un mod similar celui descris la paragraful 3.1.3.1,
deoarece dupa fiecare test este necesara deschiderea camerei de reactie pentru extragerea firului de
kanthal cu reziduurile ramase dupa test (MgO 1in principal), astfel ca operatiunea de eliminare a
aerului cu pompa de vacuum trebuie repetatd la fiecare test, iar operatiunile de
presurizare/depresurizare s-au efectuat cu amestec gazos preparat pentru test. In stabilirea presiunii
totale a amestecului gazos din rezervor pentru teste s-a avut in vedere ca aceasta sa asigure suficient
gaz pentru presurizarea de trei ori a camerei de reactie la 1 bar presiune cititd la manometrul montat
in acest scop, plus presurizarea pentru test. Odata stabilite aceste aspecte, se poate monta firul de
kanthal cu proba de magneziu in camera de reactie, dupa care se inchide si se etanseaza capacul
special prevazut cu conexiunile electrice pentru activarea firului de kanthal. Astfel camera de reactie
este pregatita pentru etapele de eliminare a aerului si presurizare cu amestec gazos de analizat.

2.2.2 Etapa de testare

Testarea sau derularea experimentului propriu-zis incepe cu inchiderea circuitului electric cu
firul rezistiv pentru Incélzirea magneziului si a camerei de reactie. Pand la acest moment este necesara
0 faza de tranzit de la etapa pregatirilor, care sa includa verificarea vizuala a starii echipamentelor
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pregatite pentru test in conformitate cu specificatiile de operare a etapelor preliminare testarii,
inspectarea si cuplarea la retea a convertor-redresorului, cuplarea la bornele de 7V sau 9V dupa caz
a circuitului pentru incilzirea camerei de reactie. In paralel se pregiteste dispozitivul digital pentru
monitorizarea temperaturii si dispozitivul de inregistrare video. Daca toate elementele specificate
pentru pregatirea utilajelor, traseelor, zonelor si sistemelor auxiliare sunt indeplinite se poate trece la
testarea propriu-zisa prin pornirea inregistrarii video. Dispozitivul pentru inregistrarea video a fost
pozitionat n asa fel incat sa se poatd observa atat evenimentele din interiorul camerei de reactie cat
si indicarea dispozitivului de monitorizare a temperaturii. La 5 secunde dupa pornirea inregistrarii
video se inchide circuitul electric pentru activarea firului rezistiv si se urmaresc prin Inregistrare
evenimentele care au loc in camera de reactie. Dupad evenimentul aprinderii si arderii magneziului,
firul de kanthal va ramane cuplat pana cand temperatura va incepe sa creasca dupa scaderea efectului
termic al reactiei pana la echilibrul cu efectul termic al rezistentei. Cresterea de temperatura in acest
caz este datorata efectului termic al rezistentei electrice. Cand se observa acest eveniment, se deschide
circuitul electric cu firul de kanthal prin actionarea comutatorului pe pozitia OFF, iar Inregistrarea
video continud pana la scaderea temperaturii T1 sub 100°C. Momentul opririi inregistrarii video este
arbitrar ales tinand cont in principal de detaliul specificat, insad se poate inchide mai devreme sau mai
tarziu in functie de durata inregistratd dupa oprirea incélzirii electrice. Astfel dacd temperatura nu a
ajuns la 100°C, dar timpul de inregistrare alocat acestui etape de racire este mai mare de un minut, se
poate lua decizia opririi inregistrarii chiar daca temperatura nu a ajuns la 100°C si invers, daca
temperatura a ajuns la 100°C, dar durata Inregistrarii € mai mica de 1 minut, atunci decizia de a opri
inregistrarea trebuie luata astfel incat sa fie minim un minut de Inregistrare din momentul decuplarii
electrice chiar dacd temperatura a scizut sub 100°C. Inchiderea inregistrarii video este momentul
final al testului. Dupa incheierea testului camera de reactie se depresurizeaza, se deschide capacul cu
firul de kanthal si proba de magneziu. Se inspecteaza starea interiorului camerei de reactie si a probei
de kanthal, apoi se procedeazd la curatarea zonelor care au depuneri, se scoate firul de kanthal.
Camera de reactie curatata va fi astfel disponibila pentru noi teste.

2.2.3 Modul de operare la testarea concentratiilor fazei gazoase

Modul de lucru descris anterior este valabil pentru evaluarea efectului termic al reactiei
magneziului cu amestecuri binare dioxid de carbon — azot. In cazul evaluarii influentei reactiei asupra
concentratiei amestecului gazos procedurile experimentale coincid in mod majoritar cu descrierea
anterioard. Aceastd categorie de experimente contine suplimentar operatiuni pentru analizarea
concentratiei gazului Tnainte si dupa reactie.

Analizarea concentratiei gazului utilizat ca atmosfera de combustie pentru magneziu s-a
realizat prin metoda seriei etalon. Tn acest scop s-a preparat o solutie saturati de Ba(OH); din care s-
a adaugat intr-un vas barbotor un volum de 100 ml, s-a procedat apoi la cantarirea vasului barbotor
cu solutia introdusa si notarea masei m. Paralel s-a extras un anumit volum de dioxid de carbon si s-
a trecut prin vasul barbotor cu solutia de hidroxid de bariu, dupa care s-a cantarit paharul barbotor si
s-a notat masa aflatd mo. Diferenta de masa mz-ms reprezintd cantitatea de dioxid de carbon absorbita
de solutie corespunzatoare volumului de dioxid de carbon extras. S-au efectuat mai multe determinari
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pentru diferente volume de dioxid de carbon si s-a reprezentat grafic dependenta dintre cei doi
parametri volumul de dioxid de carbon barbotat in functie de masa de dioxid de carbon absorbit de
cei 100 ml solutie de hidroxid de bariu.

Modul de operare la elaborarea curbei de dependentd dintre volumul de dioxid de carbon
barbotat si masa de dioxid de carbon absorbit de solutia barbotoare a fost similar celui din cadrul
testelor, cu particularitatea ca masa de dioxid de carbon absorbita de cei 100 ml solutie de hidroxid
de bariu este utilizata pentru a afla volumul corespunzator de dioxid de carbon barbotat. Volumele de
dioxid de carbon barbotat aflate din curba de dependenta aflata anterior corespund unei concentratii
a acestui gaz in amestecul utilizat ca atmosferd de reactie, iar diferenta dintre valorile acestui
parametru inainte si dupa reactie reprezinta variatia concentratiei amestecului binar dioxid de carbon
- azot in urma reactiei cu magneziul. Volumul de gaz extras din camera de reactie atat inainte cat si
dupa reactie a fost de 100 ml.

Capitolul 111
Datele Experimentale

3.1 Desfasurarea Testelor pentru studiul efectului termic

3.1.1 Seria 1 de teste

In aceastd categorie intrd testele efectuate cu realizarea compozitiei direct in camera de
reactie, fard utilizarea rezervorului de preparare si s-au desfasurat astfel:

Testul 1

S-a cantarit 18.5 mg specimen Mg de lungime 10.2 mm dintr-o rold de banda de Mg
disponibild in laboratorul de cercetare.

S-a pregdtit camera de testare prin vacuumare la 500 Pa urmata de presurizare cu CO2 la 0,2
MPa, apoi depresurizare la presiunea mediului (0.1 MPa), conform specificatiilor de la paragraful
3.3.1

S-a presurizat cu CO2 la 0.22 MPa pentru test, apoi cu azot pana la 0.33 MPa, calculul
compozitiei atmosferei de reactie pentru test a fost efectuat in softul MathCAD, extrasul in fig. 10
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P = 0.33MPa —= Presiunea totala

pCO2 = 022MPa -—>= Presiunea dioxidului de carbon
pN2 =P - pC0O2

pN2 = 0.11MPa -—> Presiunea azotului

CO2
Ccol = e
P
Ceol = 66.67% -—>» Concentratia dioxidului de carbon
N2
on2 = B
P

CN2 =3333% -—>» Concentratia azotului

Figura 10 — Calculul compozitiei teoretice via MathCAD

Graficul variatiilor de temperatura pe parcursul testului a fost prelucrat pentru a elimina
palierele de temperaturd datorate instrumentului de masurd, reprezentand doar variatiile de
temperaturd si momentele aferente acestora. (figura urmatoare):

| e —
00 133,33 %% agot]

180

A .
/ N\

8

-
=
5]

—T1

——T2

Temperatura (grade Celsius)
g

o 1o P 30 40 50 80 70 B0 20
timp (secunde)

Figura 11 — Graficul prelucrat al datelor experimentale pentru
testul 1, seria 1

Concluzia acestui test este timpul de aprindere pentru magneziu 15 secunde si timpul de ardere

3 secunde la o concentratie de 33.33% azot a atmosferei de reactie, presiune totala de 0.33 MPa si
18.5 mg Mg.

Testul 2

16



S-a cantarit 15.8 mg specimen Mg de lungime 9.4 mm dintr-o rold de banda de Mg disponibila
n laboratorul de cercetare.

S-a pregatit camera de testare prin vacuumare la 500 Pa urmata de presurizare cu N> la 0,2
MPa, apoi depresurizare la presiunea mediului (0.1 MPa), conform specificatiilor de la paragraful
3.3.1

S-a presurizat cu N2 la 0.28 MPa pentru test, apoi cu azot pana la 0.375 MPa, calculul
compozitiei atmosferei de reactie pentru test a fost efectuat in softul MathCAD, extrasul in fig. 13

P = 0375MPa—> Presiunea totala

pN2 = 028MPa  —> Presiunea azotului

pCO2 =P - pN2 -—> Presiunea dioxidului de carbon
plN2 = 028 MPa
Ceol = pcoz

Ceol = 2533% -—> Concentratia dioxidului de carbon

CN2 = 7467% —= Concentratia azotului

Figura 12 — Calculul compozitiei teoretice pentru testul 2 seria 1

Reprezentarea grafica a datelor experimentale din tabelul prezentat este redatd in figurile
urmatoare:

Azot 74.67 %

180 -mmmemmmees s T [ [ Tt

—
=y
1=}

—
i~
o

—
[
=1

—
o
=3

80 -

Temperatura (grade Celsius)

60 -

40 -

20 7

0 20 40 60 30 100 120 140 160
timpul (secunde)

Figura 13 — Graficul prelucrat al datelor experimentale
pentru testul 2, seria 1

Concluziile testului 2: timpul de aprindere 50 secunde, timpul de ardere 7 secunde
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Ca un rezumat al datelor experimentale expuse, tabelul urmator include principalii parametri
de interes referitori la probele de magneziu care s-au utilizat in test raportati la concentratiile
atmosferei de reactie utilizate la testele prezentate anterior.

Tabelul 1 — Tabelul de sinteza al parametrilor esentiali pentru testele efectuate in cadrul seriei 1 cu
compozitia gazului realizata direct in camera de reactie

) centratia(%vol.N2) 33.33 74 67
Marimea
Masa (mg) 18.5 15.8
Presiunea (MPa absolut) 0.33 0.375
Timp aprindere (secunde) 15 51
Timp ardere (secunde) 3 7
T1 maxim (°C) 170.7 154.9
Saltul T1 maxim (°C)-) 90.2 54

-)Saltul T1 maxim reprezinta cresterea maxima a temperaturii T1 Inregistrata la o secunda, de
exemplu pentru testul la 33.33% azot concentratic gaz, la momentul 25 secunde s-a inregistrat
170.7°C (temperatura maxima), iar cu o secunda (la momentul 24 secunde) in urma dispozitivul de
masurare indica 82.5°C, deci saltul de temperatura a fost de 90.2°C, practic cel mai mare din acest
test, vizibil si pe graficul de variatie.

3.1.2 Seria 2 de teste

In aceasti categorie intra testele efectuate cu realizarea compozitiei Tn recipientul de preparare
prin descresterea concentratiei de azot de la un test la celalalt.

Ca un rezumat al datelor experimentale, tabelul urmator include principalii parametri de
interes referitori la probele de magneziu care s-au utilizat in test raportati la concentratiile atmosferei
de reactie utilizate la testele efectuate tn cadrul acestei serii.

Tabelul 2 — Tabelul de sinteza al parametrilor esentiali pentru testele efectuate in cadrul seriei 2 cu
compozitia gazului realizatd prin scaderea concentratiei de azot

%N2vol | 815 | 7254 65.28 52.23 23.5 47 28.2
Marimea
Masa (mg) 16.9 18.1 | 17.2 | 15.2 12.8 13.4 14.2 12.9
Presiunea 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
(MPa)
Timp 49 55 88 16 18 139 20 102
aprindere (s)
Timp ardere 7 7 5 6 4 4 3 4
(s)
T1 maxim 141.4 135 327 | 108.9 150 193.8 163 238
(°C)
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%N vol 81.5 72.54 65.28 52.23 23.5 47 28.2
Marimea
Saltul T1 17.9 38.2 46 60.5 46.4 32.1 82 94.9
maxim (°C)
3.1.3 Seria 3

In aceasti categorie intra testele efectuate cu realizarea compozitiei Tn recipientul de
preparare prin cresterea concentratiei de azot de la un test la celalalt.

Rezumatul datelor experimentale este expuse in tabelul urmator si include principalii
parametri de interes referitori la probele de magneziu care s-au utilizat in test raportati la
concentratiile atmosferei de reactie utilizate la testele efectuate in cadrul acestei serii.

Tabelul 3 — Tabelul de sinteza al parametrilor esentiali pentru testele efectuate in cadrul seriei 3 cu
compozitia gazului realizatd prin cresterea concentratiei de azot

%N vol | 19.89 23.93 31.25 43.87 51.43 60.86 68.69
Marimea
Masa (mg) | 12.4 13.6 11.7 12.3 11.8 12.6 14.2
Presiunea 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
(MPa)
Timp 203 35 143 25 55 65 220
aprindere ()
Timp ardere |1 3 2 3 6 3 3
(s)
T1maxim | 221 294 242 161.1 197 214 179.3
()
Saltul T1 87.4 136.1 93 73 62.1 86.9 25.1
maxim (°C)

3.1.4 Seria 4 de teste

Conditiile pentru aceasta serie sunt:
a) Lapresiune de 0.2 MPa in camera de reactie
b) Cu cantitate mai mare de magneziu
Modul de lucru pentru testele efectuate, colectarea datelor si calculele aferente s-au desfasurat
Tn mod similar seriilor de teste prezentate anterior. Pentru reducerea volumului de date, principalii
parametri substantial descriptivi pentru studiul efectului termic raportat la concentratiile atmosferei
de testare, au fost inclusi in tabelul urmator:

Tabelul 4 — Tabelul de sinteza al parametrilor esentiali pentru testele efectuate in cadrul seriei la
presiune de 0.2 MPa in camera de reactie

Proba 1 2 3 4 5 6 7
Marime
Masa 11.9 11.9 11.8 12.2 11.8 12.4 11.8
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Proba 1 2 3 4 5 6 7
Marime
Presiunea 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Concentratia 22.2 45.45 33.33 55.56 50 63.1 77.86
(%vol.N>)
Timp 183 19 128 25 33 103 40
aprindere
Timp ardere 3 4 4 3 2 3 7
T1 maxim 193.7 115.9 273 137.7 179.5 307 295
Saltul T1 88.7 40.6 119.5 81.9 61.5 138.2 135.8
maxim

Efectuarea testelor cu cantitati mai mari de magneziu au necesitat anumite modificari in
pregatirea si derularea testelor astfel:
- magneziul selectionat pentru testare a fost sub forma a 3 segmente de aproximativ 10 mm sau
2 de 15 mm, extrase din rola cu bandd de magneziu avuta la dispozitie pentru seriile experimentale
- sursa de electricitate pentru test a fost setata la 9V

In tabelul urmator s-au sintetizat, similar seriilor precedente, parametrii principali pentru
evaluarea comportamentului magneziului in atmosfera de dioxid de carbon si azot de concentratie
specificata. Energia activanta a procesului a fost de natura termoelectrica de la un fir de kanthal cuplat
la 9 V, valoarea curentului in timpul desfasurarii unui test a fost de 14 A.

Tabelul 5 - Tabelul de sinteza al parametrilor esentiali pentru testele efectuate in cadrul seriei 4 cu
cantitate mai mare de magneziu

~_Proba| 2) 3 4 | 5 | e | 7 | 8
Marime
Masa 43.6 40.2 39.8 421 | 414 40.6 42.3 41.6
Presiunea 0.2 0.2 0.48 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Concentratia
(%vol.Ny) 58.26 67.4 69.2 78.44 83.23
Timp 19 24 18 65 20 73 19 52
aprindere
Timp ardere 10 10 5 4 8 13 16 10
T1 maxim 447 279 92.2 132.8 | 1242 | 1444 | 1443 | 181.8
Saltul T1 249.2 128 47.3 245 | 54.9 18.6 30.2 321
maxim

Cu ) s-au Tnsemnat probele la care s-a utilizat doua segmente de bandi de magneziu de
lungime 15 mm, in loc de trei segmente de 10 mm, cum s-a procedat la celelalte teste din tabelul
prezentat.

Tn partea a I1-a a anexei I se afl graficele de variatie a temperaturilor pentru seria 4 cu
cantitate mai mare de magneziu, rezultate din datele experimentale realizate, colectate si prelucrate
in modul descris in cadrul seriilor experimentale 1, 2 si 3
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Dupa cum se poate observa, dupa fiecare set de date experimentale aferent unei serii de teste,
am introdus un tabel de sinteza a datelor experimentale, care include principalii parametri utili pentru
investigatiile analitice ulterioare asupra proceselor desfasurate in seriile experimentale prezentate. In
tabele de sinteza parametrii sunt de trei categorii:

a) parametrii care caracterizeaza majoritar conditiile initiale ale testului aferent, in spetd masa
de magneziu utilizata, concentratia amestecului gazos utilizat si presiunea de lucru;

b) parametrii care caracterizeaza procesul de combustie si sunt timpul de aprindere si timpul de
ardere definifi ca intervalul de timp de la inceputul testului pana la momentul declansarii procesului
de ardere (pentru timpul de aprindere) si durata procesului de ardere cronometrata din momentul
aprinderii pana la disparitia efectului luminos echivalent cu stingerea sau finalul combustiei (pentru
timpul de ardere);

¢) parametrii termici, evaluatori a efectului termic, care au fost temperatura maxima inregistrata
in experiment si saltul maxim de temperatura la o secunda, parametrii termici s-au extras din evolutia
temperaturii T1

3.2 Desfasurarea testelor pentru evaluari analitice

3.2.1 Seria Etalon

Amestecul gazos utilizat pentru reactia cu magneziul a fost format din dioxid de carbon si
azot 1n proportii variabile. Din experimentele efectuate pentru studiul efectului termic coroborate cu
rezultatele similare prezentate in studiul de literaturad se poate concluziona ca gazul mai reactant din
amestecul binar este dioxidul de carbon. Dioxidul de carbon, fiind mai reactiv decat azotul, este mai
usor de analizat concentratia. Substantele care reactioneaza cu dioxidul de carbon la o viteza foarte
mare sunt bazele alcaline si alcalino-pamantoase. Din aceastd categorie am ales pentru analizarea
compozitiei amestecurilor binare de dioxid de carbo-azot hidroxidul de bariu Ba(OH)2. S-a preparat
un litru de solutie Ba(OH)2 de concentratie 20g/1 prin dizolvarea in patru etape a cate 5 g Ba(OH)2 In
250 ml apa distilata.

Analiza cantitativa presupune barbotarea unei faze gazoase cu continut de dioxid de carbon
printr-o solutie de hidroxid de bariu, ca parte centralda esentiald. Aplicarea acestei operatii la
experimentele avute Tn vedere cuprinde cinci etape:

. Prepararea solutiei de hidroxid de bariu

. Colectarea probei de gaz

. Cantarirea barbotorului cu volum stabilit de solutie de hidroxid de bariu

. Barbotarea probei de gaz prin volumul de solutie cantarit

. Cantarirea barbotorului dupa finalizarea trecerii volumului de gaz prin volumul de
solutie.

Utilizarea acestor etape la determinarea concentratiei unei faze gazoase cu continut de dioxid
de carbon necesita aflarea unui grafic de dependenta dintre concentratia dioxidului de carbon din faza
gazoasi si variatia de masa a barbotorului. In acest scop s-a procedat la colectarea si analizarea unor
probe de gaz de concentratie volumetricd cunoscuta prin folosirea unui recipient de colectare a
gazelor gradat volumetric (o seringd cu volumul de 100 ml). Sursele de gaze au fost recipienti
cilindrici metalici in care se comercializeaza astfel de gaze, iar pentru colectarea lor cu seringa s-au
adaptat parti din instalatia experimentald in asa fel incat, datoritd presiunii gazului seringa sa se umple
cu gaz pana la volumul dorit.
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In ceea ce priveste barbotorul acesta este un flacon din sticli de forma conicd si gradat,
prevazut la partea superioara cu un dop din sticld cu un tub central la capatul caruia s-a atagat un mic
furtun subtire si cu orificii practicate pentru facilitarea contactului intre faza gazoasa si solutie.

Pentru aflarea curbei de dependentd a variatiei de masa a barbotorului de concentratia in
dioxid de carbon a gazului trecut prin solutie s-au colectat 8 probe de gaz de concentratii diferite, care
au fost trecute prin solutia din barbotor. De fiecare data s-a folosit acelasi volum de solutie cu aceeasi
concentratie. Solutia de hidroxid de bariu s-a preparat intr-un volum mai mare (1 1) din care s-a extras
succesiv cate 75 ml care s-a introdus Tn barbotor pentru absorbtia dioxidului de carbon din probele
de gaz.

Datele obtinute au fost cele din tabelul 25, iar curba de dependenta in fig. 56

Tabelul 6 — Dependenta concentratiei CO2 de variatia de masa a solutiei de Ba(OH):

Concentratia CO2 0 0,2 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 1
Variatia de masia (mg) | O 8 139 (174 22,1 |30 32,4 |49,2
50 .
45 /
. /
g 35 /
g 30 /
£ 25
15 ?/
10 = /
5 ,,/
0

0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 0.7 08 09 1

Concentratia COz
—+— Curba experimentald —— Curba teoreticd

Figura 14 — Graficul de dependenta a aborbtiei dioxidului de
carbon intr-o solutie de hidroxid de bariu

3.3.2 Seria Experimentala

Totalitatea operatiilor efectuate in acest scop pot fi grupate in pregatirea probei de magneziu
si pregitirea recipientului de reactie. In cazul pregatirii magneziului S-a procedat la sectionarea a cite
doua fragmente dintr-o rold de banda de magneziu cu lungime de aproximativ 15 mm. La capetele
fragmentelor sectionate s-au practicat orificii de asa natura incat firul de kantal cu diametrul de 0.7
mm sa poata trece, iar fragmentele de magneziu sa fie suprapuse si pozitionate la mijlocul firului de
kantal, de lungime aproximativ 90 mm. S-a cantarit la balanta analitica firul de kantal inainte si dupa
introducerea fragmentelor de magneziu, astfel aflandu-se masa de magneziu supusa analizei, apoi s-
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a introdus in recipientul de reactie prin cuplare in capacul special construit in acest scop si care asigura
conectarea electrica a firului de kantal. Dupa aceasta operatiune se pregateste recipientul de reactie
(citare articol) prin vacuumare cu ajutorul unei pompe de vid, dupa care se efectueaza una sau doua
manevre de presurizare si depresurizare pentru eliminarea cat mai minutioasa a urmelor de oxigen
din recipient. Presurizarea pentru experiment se face cu ambele gaze, urmarind o concentratie
aproximativa conform legii Dalton. Presiunea de lucru la experiment s-a stabilit la 0.2 MPa presiune
absoluta (p.a.) La reglarea compozitiei aproximative a amestecului gazos, daca presiunea din vasul
de reactie depaseste 0.2 MPa p.a., aducerea la presiunea de 0.2 MPa p.a. s-a efectuat prin
depresurizare. S-a ales presiunea de 0.2 MPa p.a. pentru a asigura cantitatea de gaz pentru analize, de
asa fel Incat presiunea din vas sa fie suficientd pentru a putea colecta proba finala.

Dupa ce recipientul de reactie s-a presurizat la 2 bari p.a. cu amestecul de gaze de analizat se
colecteaza o proba de gaz (initiald) cu o seringa de capacitate 100 ml printr-un racord adaptat pentru
introducerea varfului seringii. Dupa umplerea cu gaz a seringii varful s-a acoperit cu un capac pentru
proba a asigura etansarea gazului din interior, iar presiunea din vasul de reactie a devenit 0.175 MPa
presiune de testare.

Experimentul incepe cand se inchide circuitul electric ce include firul de kantal, iar aceasta
etapa se activeaza dupa colectarea probei de gaz pentru analiza. La finalizarea reactiei s-a asteptat ca
temperatura sa scada pana sub 50°C si s-a colectat proba finald de gaz in aceeasi maniera ca in cazul
primei probe.

Analizarea probelor colectate se face intr-un mod similar celui in care s-a stabilit curba de
dependentd, respectdnd urmatoarea succesiune a operatiilor: adaugare solutie in flacon, cantarire
flacon (my), barbotare proba de gaz, cantarire flacon (m2), golire continut flacon, spilare flacon si
barbotor cu apa distilata. Variatia de masa Am=m»-mi, corespunde unei valori a concentratiei
dioxidului de carbon pe curba de dependenta din fig.14

Datele experimentale s-au colectat initial in forma tabelului 7, apoi din graficul fig.14 s-a
realizat tabelul 8 cu datele finale:

Tabelul 7 — Masuratorile pentru concentratia atmosferei de reactie

Nr.test | masa Mg Gaz initial Gaz final
(mg) (mg gaz absorbit) (mg gaz absorbit)
1 45,6 18,1 17,3
2 46,6 28,8 22,8
3 46,3 53 1,3
4 46,3 26,4 24,9
5 44,5 36,1 35,1
6 43,6 14,5 11,9
7- 43,2 29,1 22,5
8- 45,8 20,2 12,8
9. 442 19 14,8
10- 44,6 5,3 0,8
11. 41,2 13,5 12,8
12. 43,3 7,2 1,7
13- 44,5 14 2,8
14. 44,4 14,8 6,1
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Tabelul 8 — Concentratiile calculate ale atmosferei de reactie

Nr.test masa Concentratia Concentratia Variatia
Mg (mg) | initiala %vol. finala %vol. concentratiei %

1 45,6 49,9 47,9 2

2 46,6 72 60,5 11,5
3 46,3 14,3 2,9 11,4
4 46,3 67,64 64,76 2,88
5 445 83,6 82,13 1,47
6 43,6 40,63 33,41 7,22
7- 43,2 72,52 59,86 12,66
8- 45,8 54,81 35,95 18,86
9. 44,2 52,02 41,43 10,57
10- 44,6 14,12 1,58 12,54
11- 41,2 37,9 35,96 1,94
12. 43,3 19,68 3,99 15,69
13- 445 39,3 7,01 32,29
14. 44,4 41,43 16,47 24,98

Pentru testele marcate cu - s-a colectat reziduul solid raimas dupa experiment pentru a fi supus

analizei spectroscopice SEM in vederea evaluarii compozitiei masice.
Echivalenta testelor si probelor aferente este urmatoarea:

Pentru fiecare proba s-au facut trei determindri, rezultatele sunt prezentate in tabelul urmator,
cu specificatia ca procentele prezentate sunt masice.

Tabelul 9 — Echivalenta numar test — numar proba

Numar test

Numar proba

7

1

8

9

10

11

12

13

14

OINOO|OIDWIN

Tabelul 10 — Datele analitice din raportul de microanaliza pentru probele de magneziu dupa

combustie
Proba Analiza %C %N %0 %Mg %Cr Y%Fe
a 7.86 1.29 35.97 54.75 0.12 0
1 b 16.58 1.2 32.58 49.47 0.17 0
C 30.93 1.57 28.69 38.52 0.29 0
2 a 12.44 1.33 33.54 52.69 0 0
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Proba Analiza %C %N %0 %Mg %Cr %Fe
b 28.15 1.82 29.18 40.48 0.37 0
C 22.65 1.45 33.32 42.52 0.06 0

a 28.66 2.31 27.32 41.44 0.2 0.06

3 b 26.9 1.08 25.42 45.74 0.68 0.19
c 15.22 1.72 34.75 48.2 0.11 0
a 19.78 1.2 25.4 53.36 0.26 0

4 b 37.68 1.93 21.43 38.47 0.43 0.06
C 16.56 1.91 30.21 51.06 0.26 0
a 26.56 1.89 33.82 37.55 0.18 0
5 b 31.78 1.86 34.24 31.95 0.17 0
C 23.11 1.32 31.46 43.88 0.23 0

a 25.51 2.43 30.94 40.82 0.23 0.07
6 b 25.77 1.62 31.04 41.41 0.15 0
C 16.02 1.68 33.52 48.58 0.2 0

a 31 3.13 30.05 35.23 0.45 0.14
7 b 19.2 1.56 34.32 44.79 0.13 0
C 24.24 15 29.39 44.48 0.4 0
a 9.8 1.81 31.15 57.05 0.19 0
8 b 10.57 1.85 16.06 71.08 0.44 0
C 12.41 1.02 16.71 69.65 0.21 0

Capitolul IV
Interpretarea Rezultatelor Experimentale

4.1 Interpretarea Parametrilor Combustieli

Parametrii care caracterizeaza combustia, evidentiati in etapele experimentale, sunt timpul de
aprindere si timpul de ardere.

Din datele experimentale descrise in cadrul capitolului IV, studiind graficele de variatie a
temperaturii in timp, se pot observa anumite salturi, care reprezintd amprenta graficd a combustiei.
Procesul de combustie are loc cu degajare substantiala de caldura intr-un timp relativ scurt, deci saltul
termic maxim reprezintd expresia masurata a aprinderii magneziului in amestecul binar dioxid de
carbon-azot. Timpul de aprindere este, cu aproximatie, timpul la care se observa acest salt termic
maxim pe graficul de variatie a temperaturii in timp. Timpul de aprindere specificat la prezentarea
datelor experimentale a fost extras din inregistrarea video a experimentului in cauzd. Dupa fiecare
serie experimentala s-a inserat un tabel de sinteza a parametrilor importanti, unde au fost inregistrati
ca parametri caracteristici combustiei timpul de ardere si timpul de aprindere. Timpul de aprindere a
fost expus ca fiind momentul saltului termic pe graficul temperaturii sau momentul la care se observa
aprinderea pe nregistrarea video a experimentului.

Timpul de ardere reprezinta timpul cat se observa efectul luminos al arderii pe inregistrarea
video sau timpul de la care se inregistreaza o scadere a temperaturii pe graficul de variatie in timp,
chiar daca sursa electrica de incalzire este cuplata.
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Acesti parametri caracteristici pentru procesele de combustie in general prezintad unele variatii
in raport cu compozitia atmosferei de combustie utilizate in experimente. Din studiul de literatura
prezentat in primul capitol se poate asimila ca reactia de combustie are loc in principal intre magneziu
si dioxid de carbon sau, altfel spus, magneziul arde in dioxid de carbon. Deci, din punct de vedere
teoretic, azotul va actiona ca un agent de dilutie a gazului combustibil CO2 si combustia va decurge
intr-un mod asemandtor cu datele din literaturd [14]. Din punct de vedere practic, rezultatele
experimentale pentru fenomenele de combustie pot fi analizate intr-un mod mai facil in figurile cu
graficele timpilor de aprindere si de ardere in functie de concentratia atmosferei de reactie (mai sus).

Se poate observa cd la concentratii mici ale azotului magneziul se aprinde mai greu (timpul
de aprindere mare), insa odata aprins arde foarte repede (timp de ardere relativ mic — maxim 3; 4
secunde) si degaja o cantitate mare de caldurd (saltul termic printre cele mai mari valori). La
concentratii mari ale azotului timpul de aprindere tinde spre valori apropiate de 1 minut, iar timpul
de ardere spre valori mai mari de 5 secunde. La concentratii intermediare CO2 — N2 procesele de
combustie se desfasoara intr-un ritm mai consecvent, timpii de aprindere sunt printre cei mai mici,
de obicei sub un minut (60 s) si majoritatea timpilor de ardere sunt sub 5 secunde.

Destasurarea unui proces de combustie mai depinde si de cantitatea de material combustibil
introdusa si de energia consumata pentru initierea procesului. Astfel ca pentru seria de experimente
cu cantitate mai mare de magneziu (aproximativ 40 mg), s-a utilizat o tensiune mai mare (9V) pentru
activarea reactiei, fapt reflectat de timpul de aprindere mai mic inregistrat pentru aceste teste. Pentru
celelalte teste s-a utilizat tensiunea de 7V pentru activarea reactiei. Influenta cantitatii mai mari de
magneziu s-a observat si in timpii de ardere mai mari decat in testele echivalente cu cantitati mai mici
de Mg. Altfel spus cantitatea de energie furnizata pentru activarea combustiei influenteaza timpul de
aprindere, iar cantitatea de material combustibil influenteaza timpul de ardere.

Din studiul de literaturd se poate observa ca mecanismul reactiei dioxidului de carbon cu
magneziul presupune doud etape: initierea reactiei magneziului in stare de vapori cu dioxidul de
carbon in fazd de gaz (reactia omogend) si continuarea reactiei la interfata metal-gaz (reactia
heterogend) [36], [37]. Astfel observatiile experimentale se pot explica in prima faza prin formarea
vaporilor de magneziu pe durata timpului de aprindere, urmata de initierea si desfasurarea combustiei.
Spre deosebire de situatiile relatate in literatura, in experimentele efectuate s-a pornit de la rece, in
sensul ca atat atmosfera de reactie cat si magneziul au fost la temperatura camerei. Furnizarea energiei
termice pentru iniierea reactiei s-a aplicat magneziului, care s-a incalzit mai repede decat gazul
inconjurdtor, deci inifierea reactiei in faza gazoasd a avut loc in apropierea rezistentei de Incalzire si
a probei de magneziu.

Explicatia pentru relatia observatd intre variatiile timpilor de aprindere si ardere cu
concentratia mediului de reactie constd in cantitatea de magneziu evaporat pand la momentul
aprinderii in sensul ca la un timp de aprindere mai mare cantitatea de magneziu evaporata este mai
mare, iar aprinderea si reactia in faza de gaz fiind rapide si puternic exoterme reusesc rapid sa
consume cantitatea de magneziu existent, rezultand un timp de ardere scurt. Daca s-a evaporat 0
cantitate micd de magneziu pana la momentul aprinderii si nici cantitatea de dioxid de carbon
disponibild nu este prea mare (in cazul cu concentratie mare de azot), atunci procesul determinant de
viteza este reactia heterogena la interfata metal-gaz aspect reliefat de timpul de ardere mare, saltul
termic maxim mic §i uneori reactia prezinta Intreruperi datorate evaporarii neuniforme, mai lente
decat reactia magneziului cu dioxidul de carbon.

4.2 Interpretarea parametrilor termici
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Parametrul de bazad pentru orice sistem termic este temperatura. In acest caz evolutia
temperaturii reprezintd amprenta proceselor de incalzire, combustie si racire de pe parcursul seriilor
de teste efectuate. Din graficele de variatie a temperaturii se pot distinge urmatoarele zone:
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Figura 15. Stadii ale procesului de combustie a Mg in amestecuri CO2 — N2 (testul

8 seria 2) (T1_0si T2_0— profile de temperaturd in absenta Mg, in apropierea rezistentei de incalzire,
si, respectiv, aproape de peretele camerei de combustie; T1 si T2 — profile de temperatura masurate in
apropierea rezistenfei de incalzire §i aproape de peretele camerei de combustie in prezenta Mg.

- Zona de incalzire — incepe de la momentul cuplarii electrice a firului de kanthal, pana la
temperatura de la baza saltului termic maxim si este formata din doua stadii astfel:
- Stadiul I — pana la inceperea schimbarilor de faza ale magneziului
- Stadiul Il —timpul de initiere si evolutie a fenomenelor de transformare de faza
- Zona de combustie — reprezinta saltul termic maxim si eventualele cresteri ulterioare
- Zona 1 de racire — Incepe de la prima temperaturd mai micd de dupa saltul termic maxim si
se incheie la momentul inregistrarii unei cresteri de temperatura datorate efectului termic al
firului de kanthal sau decuplarea acesteia de la circuitul electric.
- Zona 2 de racire — reprezinta racirea finala, incepe din momentul decuplarii rezistentei si
pana la finalul inregistrarii.

Existd o interconexiune intre aceste zone §i parametrii caracteristici combustiei in sensul ca
zona de incalzire poate coincide cu timpul de aprindere si zona de combustie cu timpul de ardere, cu
specificatia cd parametrii combustiei au fost extrasi din materialul video, iar valorile temperaturilor
au fost extrase din afisajul dispozitivului digital utilizat pentru transformarea semnalului primit de la
termocuplele T1 si T2 in valori de temperatura. Decalajul observabil se datoreaza intarzierii in
afisarea temperaturii reale a dispozitivului digital in valoare de aproximativ 3 secunde.

O alta observatie cu privire la legatura dintre parametrii termici si de combustie este aceea ca
la timpi de aprindere mici, temperatura maxima atinsa are valori mai mici, asemenea si saltul termic
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maxim, desi, la concentratii mai mari de azot S-au observat salturi multiple succesive de temperatura
cauzate de combustia magneziului, dar de valori mai mici (sub 20 grade).

Dupa cum este aratat in figura 15, in prima etapa a procesului, temperatura creste datorita
actiunii curentului electric asupra firului de kanthal, cunoscut si sub numele de efect Joule,
reprezentand aportul energetic inserat in sistemul termodinamic din camera de reactie pentru cresterea
energiei interne. Propagarea energiei termice n interior se face de la mijlocul camerei de reactie spre
exterior, pe directie radiald cu urmatoarele influente:

- Incilzirea atmosferei gazoase,
- Incilzirea camerei de reactie (ca si constructie metalici)
- Schimbul de caldura cu exteriorul
Avand in vedere cele descrise, putem scrie o relatie de calcul pentru distributia energiei termice,
in J, furnizata de firul de kanthal sub actiunea curentului electric astfel:
QEL = anz + QCR + Qpierderi
unde: QeL — caldura generata de firul rezistiv
Qgaz — cdldura primita de atmosfera gazoasa
Qcr — caldura primita de corpul camerei de reactie
Qpierderi — cdldura cedatd in mediul exterior
Aceste tipuri de calduri ilustreaza distributia si evolutia energiei termice pentru stadiul I al
curbelor de variatie a temperaturii, iar relatiile de calcul sunt:
Qgaz = Mgaz-CPgaz ATq pentru caldura primita de atmosfera gazoasa unde:
Mgaz — masa gazului, exprimata in kg
Cpgaz — cildura specificd a gazului, exprimati in J-kg*-K*
ATg — gradientul termic al gazului (saltul termic datorat incalzirii electrice), exprimata in
grade Celsius
Qcr = Mcr-Cpcr:ATm
Mcr — masa corpului camerei de reactie, exprimata in kg
Cpcr — cildura specificd a inoxului, exprimati in J-kgt-K?
ATm — gradientul termic al metalului exprimata in grade Celsius
Qpierderi = (X'A'ATp'tl
unde: a — coeficientul individual de transfer termic, exprimat in W-m2.K
A — suprafata exterioard a camerei de reactie
ATp — variatia de temperatura la peretele camerei de reactie, calculatd ca urmatoarea
diferenta:
ATp = Tm - Tmediu, Unde:
Tm — temperatura metalului
Tmediu — temperatura mediului, exprimate in grade Celsius
si t1 — timpul stadiului I din zona de incélzire

In stadiul 11, pe langa formele de energie termici expuse, apare un consum de cildura pentru
transformarea de faza a magneziului, initial in lichid, apoi, la suprafata lichidului se formeaza vapori
de magneziu care difuzeazd prin stratul protector de oxid. Aceste fenomene se petrec cu consum
energetic vizibil pe zona de incilzire a curbei de termovariatie (fig.15) prin schimbarea pantei de
crestere a acesteia si tendinta de aplatizare. Tangenta la evolutia T1 de la inceputul incélzirii este mult
diferitd de tangenta la grafic in punctul de dinaintea aprinderii, iar intersectia lor poate fi un indiciu
teoretic asupra zonei de trecere de la stadiul 1 la stadiul II.

Expresia pentru distributia energiei termice in camera de reactie devine:
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QEL = anz + QMg + QCR + Qpierderi,
n care
Qwmyg — céldura preluatd de magneziu pentru tranzitiile de faza, calculata cu relatia:
Qmg = Mmg: AHy, unde
AHy — entalpia topire-sublimare
In zona de combustie, are loc reactia magneziului cu dioxidul de carbon, initiatd in faza de
gaz si continuata in faza solida. Timpul aferent acestei zone reprezinta un parametru important, dupa
cum am specificat anterior, timpul de ardere. Tn acest caz expresia pentru distributia termica in camera
de reactie devine ecuatie de bilan{ termic, deoarece reactia magneziului cu dioxidul de carbon devine
sursa de modificare substantiala a energiei interne, pe o perioada scurta de timp reprezentata de timpul
de ardere. Deci, in camera de reactie, pe zona de combustie a curbelor de temperatura, sunt doua surse
de energie termica: sursa electrica i sursa chimica, iar ecuatia de bilant derivatd din expresia de
distributie a energiei termice in camera de reactie este:

QEL + QR = anz + QCR + Qpierderi

n care Qr — reprezinta caldura de reactie, calculata cu expresia:
QR = mMg‘AHR'MMg, unde
AHR — cildura de reactie, exprimati in J-mol™
Mg — masa molard a magneziului, in valoare de 12 g-mol*
Tabelul urmator contine valorile calculate, conform specificatiilor mentionate pentru
testul 8 seria 2, luat in considerare ca exemplificare:

Tabelul 30 — Valorile calculate ale energiilor termice implicate in evolutia fenomenelor din camera
de reactie pana la faza de combustie

Zona de pe grafic QeL (J) Qr (J) Qgaz (J) Qcr (J) Qpierderi (J)
Zona de incalzire 24000 0 7081 15783 1136
Zona de combustie 960 37.7 642 297 58.7

Valoarea pentru cildura de reactie estimati pe baza graficului este de 78.4 J-mol™

Curbele de variatie a temperaturilor T1 si T2 contin doud zone de racire, din care zona 1 de
racire are loc cu sursa electrica in functiune, unde se observa ca si particularitate deosebitad o scadere
a energiei interne a sistemului termodinamic al camerei de reactie, desi existd sursa electrica ce
furnizeaza energie in sistem. Rezulta, deci, ca are loc o distributie a energiei termice introduse in
sistem de combustia magneziului, care se disipd in mediul Inconjurator pdna cand energia interna a
sistemului scade la valoarea sustinuta de sursa electricd, moment in care se observa pe grafic o zona
de palier (temperaturad constantd). Perioada de temperatura constanta reprezinta echilibrul schimbului
termic dintre sistemul camerei de reactie si exterior, situatie In care se poate afirma cad energia
furnizata de sursa electricd este egala cu energia cedata in mediul exterior

In practica industriald comuna amestecul gazos dioxid de carbon azot este reprezentat de
gazele de ardere rezultate in urma utilizarii energetice a combustibililor fosili. Din acest motiv am
ales sa investighez experimental mai mult zona de concentratii apropiata de 80% azot, valoare
apropiatd de concentratia in azot a gazelor de ardere. Avand in vedere efectul termic substantial al
reactiei magneziului cu dioxidul de carbon dintr-un amestec gazos binar CO2 — N2, gazele de ardere
ar putea fi utilizate Tn continuare Tn scop energetic prin extragerea carbonului din dioxidul de carbon
cu ajutorul magneziului, dupa cum se poate observa din rezultatele seriilor experimentale prezentate.
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4.3 Interpretarea parametrilor analitici

Interpretarea parametrilor analitici implica doua etape:
- Interpretarea analizelor efectuate pentru faza gazoasa
- Interpretarea analizelor efectuate pentru reziduul solid.

4.3.1 Interpretarea analizelor efectuate pentru faza gazoasa

Baza pentru interpretarea analizelor efectuate pentru faza gazoasa o constituie ecuatia reactiei

chimice:
2Mg + CO2 -2MgO + C

Unde se observa cd 2 moli de magneziu respectiv 48 grame consuma 1 mol de dioxid de
carbon respectiv 22.42 litri la presiune de 0.1012 MPa si temperatura de 0°C (conditiile normale) din
punct de vedere stoechiometric. Presiunea de lucru a fost 0.2 MPa si temperatura initiala a fost
aproximativ 20°C, deci volumul molar in aceste conditii devine:

V#fcru= 'R Tiyery
Plucru
Unde V/“este volumul molar la conditiile de lucru
n —numarul de moli, in acest caz egal cu 1
R — constanta universald a gazelor 8.314 J/(mol-K)
Tiueru — temperatura de lucru 20°C
Piucru — presiunea de lucru 0.175 MPa

Deci Vm=13.927 litri de dioxid de carbon necesar in conditiile de lucru de temperatura si
presiune pentru a reactiona cu 48 grame magneziu. Cantitatea medie de magneziu utilizatd in
experimentele pentru evaluarea influentei combustiei magneziului cu concentratia gazelor a fost de
aproximativ 44.5 mg, pentru care este necesar aproximativ 12.9 cm?® dioxid de carbon, ceea ce
reprezintd 3.7 % din volumul camerei de reactie.

Diferenta mai mare dintre valoarea teoreticd necesara si valoarea masurata, in sensul ca
majoritatea testelor au indicat o variatie a concentratiei dioxidului de carbon mai mare decat 3.7%,
poate fi explicata prin cel putin doua reactii paralele, care pot modifica valoarea cantitdtii de dioxid
de carbon eliminata de catre magneziu prin procesul de combustie, descris in paragraful precedent,
astfel:

Mg + CO2 — MgO + CO

MgO + CO2 — MgCOs

Mg+ CO —-MgO +C

Sau ca o reactie generald, care sd cuprinda toate reactiile mentionate se poate scrie:
3Mg + 5C0O2 — 3MgCO3+ CO + C

In aceastd reactie pentru un mol de magneziu este necesar 5/3 moli dioxid de carbon, iar
adaptat la conditiile de lucru inseamna 43 cm? sau 12.3 % din volumul camerei de reactie, valoare
apropiatd de majoritatea determinarilor experimentale pentru variatia concentratiei de dioxid de
carbon. Astfel variatiile de concentratie Inregistrate pand la 12.3% pot fi explicate prin reactiile
specificate, avand loc in diferite proportii.

4.3.2 Interpretarea analizelor efectuate pentru reziduul solid
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O prima analiza asupra materialului solid rezultat Tn urma combustiei magneziului din seria
experimentala pentru evaluarea influentei combustiei magneziului in atmosfera de dioxid de carbon-
azot asupra concentratiei gazului a fost efectuata prin intermediul analizei spectroscopice SEM asupra
a 8 probe cu rezultatele prezentate la capitolul precedent.

Din procentele masice prezentate in tabelul 28 se poate observa ca procentul de oxigen, la
unele analize, este substantial mai mare decat procentul stoechiometric din MgO, dar mai mic decat
procentul de oxigen din MgCOs ceea ce conduce la concluzia ca o anumita proportie de carbonat de
magneziu a fost prezentd in proba. Pentru a determinarea procentului de carbonat de magneziu
prezent in probe si detectat prin analiza SEM este necesara o discutie asupra distribuirii procentelor
masice prezente. In prima faza consider ca procentul de azot prezent este datorat MgzNy, deci cu
procentul de azot existent se poate afla cantitatea de MgsN2 echivalenta si din aceasta cantitate masa
de magneziu, care se va scadea din procentul de magneziu detectat de analiza SEM. Tabelul urmator
contine datele calculate pentru fiecare proba si analiza cu specificatia: masa moleculara a MgsN> este
100 g/mol, cu 72% Mg si 28% N2

Tabelul 30 — Distributia magneziului ca MgsN>

Proba %N %Mg MgaN> |\|>|/|§3||\T2 Mg rimas
2 1.29 52.75 261 3.32 51.43
1 b 12 49.47 4.29 3.0 46.38
c 157 38.52 5.61 4.04 34.48
a 133 52.69 475 3.42 49.27
2 b 1.82 40.48 6.50 463 35.80
c 1.45 42.52 5.18 3.73 38.79
2 231 4144 8.25 5.94 35.50
3 b 1.08 45.74 3.86 2.78 42.96
c 1.72 48.2 6.14 4.42 43.78
2 12 53.36 4.29 3.00 50.27
4 b 1.93 38.47 6.89 4.96 33.51
c 101 51.06 6.52 4901 46.15
2 1.89 37.55 6.75 4.86 32.69
5 b 1.86 31.95 6.64 478 2717
c 1.32 43.88 471 3.39 40.49
2 2.43 20.82 3.68 6.25 34.57
6 b 1.62 4141 5.79 417 37.24
c 1.68 48.58 6.00 432 44.26
a 3.13 3523 11.18 8.05 27.18
7 b 1.56 44.79 5.57 401 40.78
c 15 44.48 5.36 3.86 40,62
a 181 57.05 6.46 4.65 52.40
8 b 1.85 71.08 6.61 4.76 66.32
c 1.02 69.65 3.64 2.62 67.03
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Cantitatea de MgsN2 s-a calculat impartind procentul de azot la 0.28 (procentul de azot din
MgsNy), iar cantitatea de magneziu din MgsN2 inmultind cantitatea aflata cu 0.72.

Cantitatea de magneziu ramas reprezintd magneziul, care se poate afla sub trei forme: MgO,
MgCOs si Mg nereactionat. Pentru aflarea distributiei magneziului si oxigenului am considerat
urmatoarele notatii:

%0 . . Mgo a
. — = R si raportul masic 9= -2
%Mg Mgcos 1
In raportul masic dintre oxid si carbonat de magneziu avem urmatoarele cantitati de oxigen si
magneziu:

O: 16+3-16-a=16(1+3a)
Mg: 24+24-a=24(1+a)
Tntervenind in raportul R se poate scrie:
2(1+ 3a)

- 3(1+a)

Din relatia raportului in functie de parametrul a se poate afla si relatia dintre parametrul a si
raportul R :
6 — 3R
3R—2
Cazurile limita sunt: numai MgO prezent situatie in care R=16/24=0.6667,
si numai MgCOs prezent situatie in care R=3-16/24=2
Deci parametrul a are sens doar pentru valori ale R intre 0.6667 si 2. Valori mai mici de 0.6667
presupun existenta magneziului nereactionat deoarece indica o cantitate de oxigen mai mica decat
stoechiometric necesar pentru oxidul de magneziu, in aceste cazuri se va calcula cantitatea de oxid
de magneziu echivalentd procentului de oxigen determinat din care se calculeazd cantitatea de
magneziu, care se va scade din cantitatea de magneziu rdmasda dupd extragerea cantitdtii pentru
MgsN2 din procentul de magneziu determinat analitic. Datele calculate sunt sintetizate in tabelul
urmator:

a =

Tabelul 31 — Distributia magneziului ca MgO, MgCOs si Mg nereactionat dupa caz

O:Mg = % Mg in M %M
Proba %0 Rg a MgCO3 MgO M%O nere%c nereagc
a 35.97 | 0.69936 | 39.79 | 2.51 - - - -
1 b 32,58 | 0.70024 | 36.32 | 2.75 - - - -
C 28.69 0.83 7.06 | 14.16 - - - -
a 33.54 0.68 93.75 | 1.07 - - - -
2 b 29.18 0.82 7.98 | 12.53 - - - -
C 33.32 0.86 593 | 16.85 - - - -
a 27.32 0.77 11.96 | 8.36 - - - -
3 b 25.42 0.59 - - 63.55 | 38.13 | 4.83 7.07
C 34.75 0.79 9.49 | 10.54 - - - -
a 25.4 0.51 - - 63.5 38.1 | 12.17 | 16.09
4 b 21.43 0.64 - - 53.575 | 32.145 | 1.36 2.48
C 30.21 0.65 - - 75.525 | 45.315 | 0.83 1.09
5 a 33.82 1.03 2.62 | 38.11 - - - -
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O:Mg = % Mg in M %M
Proba %0 Rg a MgCO3 MgO M%O nere%c nereagc
b 34.24 1.26 1.25 | 80.26 - - - -
c 31.46 0.78 11.08 | 9.03 - - - -
a 30.94 0.89 484 | 20.66 - - - -
6 b 31.04 0.83 7.00 | 14.29 - - - -
C 33.52 0.76 13.70 | 7.30 - - - -
a 30.05 1.11 2.04 | 49.06 - - - -
7 b 34.32 0.84 6.62 | 15.10 - - - -
C 29.39 0.72 2247 | 4.45 - - - -
a 31.15 0.59 - - 77.875 | 46.725 | 5.67 6.79
8 b 16.06 0.24 - - 40.15 | 24.09 | 42.23 | 51.26
C 16.71 0.25 - - 41,775 | 25.065 | 41.96 | 50.11

Capitolul V

V.1 Concluzii generale

Prima concluzie, legata de tematica 1n discutie este cd magneziul poate fi utilizat in separarea
gazelor industriale. Prin utilizarea unei faze gazoase formata din dioxid de carbon si azot, in proportii
variabile, ca atmosfera de reactie, s-a demonstrat implicit ca si prezenta altor gaze mai reactive decat
acestea doua intr-un amestec gazos oarecare poate fi separat prin utilizarea magneziului.

Dintre cele doua gaze utilizate ca atmosfera de reactie, magneziul reactioneaza preferential
cu dioxidul de carbon, iar reactia poate fi consideratd ca o combustie, pe de o parte datoritd saltului
termic specific unei combustii, iar pe de alta parte flash-ul luminos, in speta aparitia flacarii, ceea ce
face ca sa se poata defini aparitia unui proces de aprindere, dupa cum s-a discutat anterior.

Magneziul poate reduce concentratia dioxidului de carbon in mod substantial, chiar mai mult
decat reactia stoechiometrica de formare de oxid de magneziu. Procentul majoritar de scadere a
concentratiei dioxidului de carbon obtinul in seria experimentald poate fi considerat 10%

Ca efect secundar, dar notabil si important, este reprezentat de efectul termic al reactiei
magneziului cu dioxidul de carbon, care chiar este studiat in prezent ca variantd energetica in
domeniul explorarii spatiale.

Implicatiile rezultatelor seriilor experimentale prezentate pot fi foarte diverse in functie de
compozitia particulara a compozitiilor fazei gazoase din diverse domenii industriale de productie. Cel
mai frecvent intalnit amestec gazos dioxid de carbon-azot este reprezentat de gazele de ardere, iar
rezultatele seriilor experimentale prezentate in aceastd lucrare denota faptul ca magneziu poate fi
utilizat pentru eliminarea dioxidului de carbon din gazele de ardere, in prima faza, pentru valorificare
energetica in plus a gazelor de ardere prin recuperarea céldurii de reactie degajata, in a doua faza si
nu in ultima faza posibilitatea obtinerii unei surse de azot de puritate fara urmele de oxigen si costul
energetic aferent distilarii aerului atmosferic, ba si cu un impact benefic pentru mediul inconjurator.
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Influenta azotului poate fi consideratd mai “silentioasd” in aceste serii experimentale, dar
prezenta azotului in reziduul solid, detectat analitic (pag.123), inseamna ca, practic reactia a avut loc,
insa intr-o proportie foarte redusa (aproximativ 1 — 1.5%), ceea ce inseamna ca s-au atins practic
temperaturi suficient de mari ca magneziul sa reactioneze cu azotul ( in jurul valorii de 500°C [27] ),
dar pentru o perioada scurtd de timp, observat din saltul de temperatura. La concentratii mari azotul
actioneaza ca un agent inhibant al reactiei magneziului cu dioxidul de carbon, efect mai intens la
concentratii mai mari de 80% (vezi testul 1 seria 2, cand gradientul de temperatura la evenimentul de
aprindere a fost foarte mic, reactia a fost vizibila pe inregistrarea video, insa intensitatea a fost mult
mai slaba fatd de majoritatea celorlalte situatii experimentale). Deci, pentru ca reactia dintre magneziu
si azot sa se desfasoare este necesar ca atat gazul cat si magneziul sa fie la un regim termic apropiat
de 500°C.

V.2 Contributii proprii

Din experienta practica industriala in tehnologia producerii amoniacului prin sintezd din
hidrogen si azot sub presiune in reactoare catalitice specifice, un subiect important pentru optimizarea
eficientei instalatiei este recuperarea gazelor din purja continud de la sinteza amoniacului. Purja
continua este o tehnica adoptata in instalatiile de producere a amoniacului folosind ca materii prime
metanul din gazele naturale, aburul si aerul, pentru a elimina metanul care se acumuleaza in bucla de
sintezd i scade randamentul coloanei de sintezd a amoniacului. Astfel, ca practicd generald, se
elimind un debit de gaz din bucla de sintezd a amoniacului denumit purja continua cu o compozitie
generala si aproximativa formatd din 65% hidrogen, 23% azot, 10% metan si 2% argon. Bucla de
sintezd a amoniacului reprezintd circuitul gazos care asigura separarea amoniacului prin lichefiere
din gazul provenit din coloana cataliticd, urmata de preluarea de gaz de sinteza, care este trimis in
coloana catalitica pentru producerea amoniacului si circuitul se reia.

Studiind noi modalitati de a valorifica gazele de purjd enuntate, am descoperit faptul ca
magneziul poate reactiona cu azotul la temperaturi ridicate si concluzia studierii posibilitatii utilizareii
magneziului In eliminarea azotului din gazele de purjad. Dificultdtile simularii in conditii de laborator
a compozitiei gazelor din bucla de sinteza a amoniacului, coroboratd cu gradul ridicat de risc de
securitate, presupunand lucrul cu hidrogen, eventual metan si la temperaturi ridicate, au facut ca sa
pastrez ideea de a studia utilizarea magneziul in separarea gazelor, dar cu alte gaze decét cele de la
sinteza amoniacului.

Pe parcursul elaborarii studiului de literatura am descoperit o serie de aspecte insuficient
studiate, dintre care utilizarea magneziului Tn separarea gazelor pentru obiective industriale nu a fost
abordata. Totusi a fost cercetatd reactia magneziului cu gazele, dar cu alte tematici si pentru alte
scopuri, dupad cum se poate observa din studiul de literatura din capitolul 2. Din acest motiv am decis
ca este necesard, practic, o evaluare a influentei magneziului asupra concentratiei unui amestec de
gaze utilizate Tn industrie, Tnainte de alte studii.

Instalatia de laborator este conceptie proprie, camera de reactie si rezervorul de prepare de
asemenea. Seria experimentald conceputa este originald si a urmadrit obiectivul de a dirija reactia
magneziului cu gazele propuse, de asa natura incat sa se poata detecta o modificare a concentratiei.

Analizarea reactiei magneziului cu toata gama de concentratii ale amestecului binar dioxid de
carbon — azot, cu exceptia concentratiilor la limitele inferioare si superioare ale intervalului, este un
alt punct de originalitate.

Particularitatile testelor concepute, care nu au mai fost utilizate in literatura studiata, sunt
pornirea testelor de combustie de la rece (temperatura camerei), incalzirea preferentiala a magneziului
inaintea atmosferei gazoase de testare si utilizarea magneziului sub forma de fragmente lamelare ca
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proba in locul pulberilor sau magneziului granular cum este prezent in majoritatea testelor existente
in literatura specifica pentru tematica combustiei si interactiunii cu amestecuri gazoase.

O concluzie importantd rezultatd din analizarea reziduului solid rezultat in urma testelor de
combustie este prezenta carbonatului de magneziu ca produs de combustie, despre care se gasesc
putine specificatii in literatura de specialitate. Formarea carbonatului de magneziu implicd o
capacitate mai mare a magneziului de a retine a dioxidului de carbon ceea ce Tnseamna posibilitatea
proiectarii unor reactoare pentru eliminarea completa a dioxidului de carbon din gazele arse, deci
realizarea separarii substantelor componente din gazele arse, dioxidul de carbon putandu-se recupera
ulterior din carbonatul de magneziu. Totusi tematica propusa este o evaluare a folosirii magneziului
n separarea gazelor industriale si nu o tehnica de separare de facto, pentru a nu se crea confuzii in
interpretarea termenilor utilizati.

Ca si concluzii indirecte si teoretice la ideea de pornire in acest demers de cercetare, aceea a
utilizarii magneziului 1n separarea gazelor de purja de la sinteza amoniacului se pot enunta:

- magneziul nu reactioneaza cu azotul de la rece, deci trebuie Incélzit si azotul, deoarece studiile
existente in literaturd au recurs la ridicarea nivelului termic al azotului pentru a reactiona cu
magneziul

- prezenta amoniacului in gazele de purja nu deranjeaza in mod deosebit, deoarece reactioneaza
cu magneziul formand aceeasi substanta ca si in cazul azotului, respectiv MgaN> din care poate fi
recuperat ulterior, eventual prin reactie cu apa.

- temperatura necesara a gazului pentru ca azotul sa reactioneze cu magneziul poate provoca
descompunerea pirolitica a metanului cu producere de carbon si hidrogen, dar prezenta hidrogenului
n cantitate mare poate reduce acest fenomen.

- existd probabilitatea ca magneziul sa reactioneze si cu hidrogenul din gazele de purja de la
sinteza amoniacului, iar regenerarea amoniacului din MgsN2 sd contind ca reactie secundara si
generarea de hidrogen.

Din ideile prezentate, cel mai mare dezavantaj este necesitatea de a ridica temperatura gazelor
cu continut de hidrogen si metan la temperaturi peste 400°C, ceea ce reduce substantial utilitatea
metodei, chiar dacd s-ar putea considera ca prin aceastd metoda s-ar asigura transformarea totala a
azotului din gazele de purja in amoniac si recircularea hidrogenului.

5.3 Perspective si directii de viitor

Seriile de teste efectuate pot conduce la elaborarea unor tehnici sau tehnologii de separare
propriu-zise prin cercetari si proiectari ulterioare, deoarece trebuie sa se simuleze treptat situatiile
existente practic, cum ar fi testarea in prezenta unui flux de gaz bicomponent sau a influantei
umiditatii Tn gazul pentru testare asupra combustiei magneziului. Din rezultatele acestor cercetari ar
urma elaborarea unor serii de teste pe gaze de ardere propriu-zise, care sunt sub forma de flux si
contin umiditate. Apoi, cu rezultatele acestor sisteme de cercetare se poate initia proiectarea unui tip
de reactor care sa poata fi inserat pe fluxul unor gaze de ardere, urmat de integrarea acestuia intr-o
instalatie semi-pilot sau de laborator, iar dupd functionarea in teste a acesteia sa se initieze o procedura
premisele ca instalatia proiectatd pentru teste in laborator cu scopul eliminarii dioxidului de carbon
din gazele de ardere sd poatd fi adaptata pentru integrarea la unele centrale de incélzire utilizate in
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sezonul rece. Totusi pericolele asociate utilizarii magneziului devin restrictii in utilizarea acestuia pe
scara largd, ramanand domeniul industrial ca zona de interes major.

NH;
Abur NH; + MgO
Magneziu
& MgO

Aport
energetic

Regenerare Magneziu

Figura 1 — Propunere linie tehnologica pentru obtinere amoniac cu ajutorul magneziului

O alta perspectiva importanta este alternativa la obtinerea amoniacului la nivel industrial, prin
studierea utilizarii MgsN2 in acest scop. In figura urmatoare am reprezentat schematic o linie ipotetica
tehnologica pentru obtinerea amoniacului, incepand de la reactia magneziului cu azotul, urmata de
inserarea aburului pentru formarea amoniacului si oxidului de magneziu, dupa care separarea oxidului
de magneziu de amoniac va reprezenta pe de o parte productia de amoniac, iar pe de alta necesitatea
de a regenera magneziul pentru a incheia circuitul.

Odata cu cresterea cantitatii energiei produsad de surse regenerabile, in crestere importanta in
ultimii ani, regenerarea magneziului va putea reprezenta un deziderat acceptabil, iar azotul ar putea
proveni chiar din procesul de eliminare a dioxidului de carbon din gazele de ardere. De asemenea,
cu ajutorul magneziului, combustibilul consumat pentru producerea aburului necesar este ecologizat
prin eliminarea dioxidului de carbon si devine in acelasi timp sursda de azot pentru obfinerea
amoniacului, in conditiile regenerarii electrice a magneziului (prin electroliza MgCly).
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