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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИСТЕМЫ
MgO – MgCl2

Розглянуто систему MgО – MgCl2, проведено термодинамічний розрахунок можливих реакцій за
участю сполук магнію в інтервалі температур 298 – 1200 К. Доведено можливість використання
хлориду магнію як розчину для приготування адсорбенту. Дано рекомендації з режиму підви-
щення температури при прожарюванні системи MgО – MgCl2.

System MgO - MgCl2 is considered, thermodynamic calculation possiblereactions with participation of
connections of magnesium in an interval of temperatures 298 - 1200К is lead. The opportunity of use of
chloride of magnesium is proved as a binding reagent. Recommendations on a mode of rise in tempera-
ture are given at heat treatment systems MgO - MgCl2.

Ресурсосбережение является одной из основных проблем химической
промышленности. Так, в частности, при производстве азотной кислоты испо-
льзуют катализаторы на основе сплавов платины, палладия и родия [1]. В ре-
зультате протекания химической реакции происходят нежелательные безвоз-
вратные потери платиноидного катализатора, что в свою очередь приводит к
повышению себестоимости готового продукта [2, 3]. Учитывая уровень роста
цен на драгметаллы на мировом рынке [4], можно предположить о возраста-
ющей потребности в платине, палладии и родии.

Поэтому вопрос о снижении безвозвратных потерь платиноидного ката-
лизатора на сегодняшний день является актуальным.

В работе [5] нами предлагался адсорбент, который позволял улавливать
частицы не только за счет механической сорбции, но и за счет химического
взаимодействия платины, палладия и родия с компонентами адсорбента. Бы-
ли проведены дериватографические и рентгенофазовые исследования с целью
установления механизма сорбции и механизма образования прочностной
структуры адсорбента [5, 6].

Все предыдущие исследования проводились с использованием адсорбе-
нта изготовленного с участием водного раствора хлорида кальция. Однако, в
литературе говорится об эффективности использования водного раствора
хлорида магния, который имеет схожие физико-химические свойства с хло-
ридом кальция [7, 8].

Следует заметить, что одним из преимуществ использования хлорида
магния является меньшее выделения тепла по сравнению с хлоридом кальция
при его растворении и последующем смешивании с сухими компонентами
адсорбента (оксидом кальция и магния), что значительно упрощает стадии

технологического процесса приготовления массы, а также улучшает пластич-
ность адсорбента.

Поэтому основная задача данной работы – термодинамические исследо-
вания системы MgO – MgCl2, оценка вероятности образования различных
соединений магния на всех стадиях приготовления адсорбента, а также уста-
новление возможности использования хлорида магния как связующей добав-
ки.

Для оценки возможности протекания реакций был выбран изобарно-
изотермический потенциал 0

TG , методика расчета приведена в литера-
туре [9].

Приготовление и использование адсорбента условно можно разбить на
три этапа: приготовление (298 – 400 К), прокаливание и остывание (400 –
1200 К) и собственно эксплуатация (Т = 1200 – 1300 К). Для удобства пред-
ставления термодинамики химических взаимодействий происходящих в сис-
теме MgO – MgCl2 на всех стадиях, весь расчет был разбит на вышеперечис-
ленные этапы.

Одной из основных реакций, которая протекает с большим выделением
тепла на стадии приготовления адсорбента с участием водного раствора хло-
рида магния, является реакция гидратации:

MgO + H2O (ж) = Mg(OH)2. (1)

С другой стороны, сам хлорид магния на стадии приготовления может
образовывать со своим оксидом и гидроксидом сложные соединения, так на-
зываемые оксихлориды, по реакциям:

MgCl2 + MgO = MgCl2 · MgO; (2)
MgCl2 + Mg(OH)2 = MgCl2 · MgO + H2O (г). (3)

Также дополнительно были проведены термодинамические исследова-
ния реакций образования других соединений с участием хлорида магния:

MgCl2 + 3 Mg(OH)2 = MgCl2 · 3Mg(OH)2; (4)
MgCl2 + Mg(OH)2 = 2 Mg(OH)Cl; (5)
MgCl2 + H2O (ж) = Mg(OH)Cl + HCl (г); (6)
MgCl2 + H2O (ж) = MgOCl2 + H2 (г); (7)
MgCl2 + Mg(OH)2 = MgOCl2 + MgO + H2 (г); (8)
MgCl2 + Mg(OH)2 = 2 MgO + 2 HCl (г). (9)

Оценивая численные значения энергии Гиббса реакций (2 – 4) в таблице,
можно  сделать  вывод  о  том,  что  на  стадии  приготовления  адсорбента  в
системе MgO– MgCl2 возможно образования соединений гидроксихлорида и
оксихлорида магния, в результате чего происходит связывание свободного
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оксида магния в более сложное соединение. Причем в случае недостатка воды
(полусухое смешивание), вероятность образования оксихлоридов выше, чем
вероятность образования гидроксихлорида. На основании этого факта можно
утверждать о возможности использования хлорида магния в качестве свя-
зующей добавки при приготовлении адсорбента.

Таблица
Значение 0

TG реакций протекающих в системе MgO – MgCl2 (кДж)
№

реакции
Температура, К

298 400 600 800 1000 1200
(1) - 27,75 - 23,27 - - - -
(2) - 65,4 - 66,11 - 67,51 - 68,91 - 70,31 - 71,71
(3) - 29,54 - 45,67 - 76,48 - 105,67 - 132,82 - 157,66
(4) - 54,33 - 56,04 - 59,38 - 62,73 - 66,08 - 69,43
(5) - 32,93 - 34,34 - 37,10 - 39,86 - 42,62 - 45,38
(6) 6,22 - 4,38 - - - -
(7) 168,82 117,10 - - - -
(8) 196,07 140,37 31,56 - 75,63 - 180,58 - 282,90
(9) 99,87 72,13 19,20 - 31,43 - 79,49 -124,78

(10) 35,86 20,44 - 8,97 - 36,76 - 62,51 - 85,95
(11) 66,40 53,23 28,15 4,21 - 18,44 - 39,70
(12) 161,91 117,35 32,48 - 47,54 - 121,46 - 188,41
(13) 29,54 45,67 76,48 105,67 132,82 157,66
(14) 52,02 43,42 25,40 6,53 - 12,86 - 32,59
(15) 117,41 109,53 92,91 75,44 57,45 39,12
(16) 64,01 51,69 28,17 5,33 - 16,98 - 38,83
(17) 11,99 8,27 2,77 - 1,20 - 4,12 - 6,24

В литературе [8] отмечалась возможность образования основного хлори-
да магния при нормальных условиях с участием молекул воды, см. реакцию
(6). Однако в проведенном нами термодинамическом расчете было доказано,
что образование основного хлорида магния по реакции (6) возможно только
после температуры Т = 350 К, в то время как протекание реакции (5) с учас-
тием гидроксида магния возможно во всем исследуемом интервале темпера-
тур. Поэтому молекулы воды на стадии приготовления адсорбента способны
вступать во взаимодействие в основном с оксидом магния, реакция (1). Оста-
льная же вода необходима лишь только для обеспечения необходимой влаж-
ности массы для упрощения стадии формовки.

Вероятность образования MgOCl2 по реакциям (7, 8), а также протекания
реакции (9) в системе MgO – MgCl2 незначительна.

Таким образом в системе MgO – MgCl2 в интервале температур 298 – 400
К возможно образование следующих соединений: Mg(OH)2, MgCl2 · MgO,
MgCl2 · 3Mg(OH)2 и Mg(OH)Cl.

При повышении температуры выше 550 К на стадии прокаливания прои-
сходит разложение гидроксида магния по реакции:

Mg(OH)2 = MgO + H2O (г). (10)

Основной хлорид магния и гидроксихлорид магния проявляют термиче-
скую неустойчивость при повышении температуры и разлагаются на хлориды
и оксиды по реакциям:

Mg(OH)Cl = MgO + HCl (г); (11)
3 Mg(OH)2 · MgCl2 = MgCl2 + 3 MgO + 3 H2O (г). (12)

В то время как оксихлорид магния проявляет устойчивость во всем исс-
ледуемом интервале температур:

MgCl2 · MgO + H2O (г) = MgCl2 + Mg(OH)2. (13)

Вполне возможно, что образовавшийся оксид и хлорид магния в резуль-
тате разложения по реакциям (10 -12), способны вступать в реакцию образо-
вания оксихлорида магния по реакции (2), что будет приводить к сохранению
прочностных характеристик адсорбента при его эксплуатации.

С другой стороны, учитывая особенность физико-химических свойств
хлорида магния [8], а также возможность его плавления при температуре вы-
ше 850 К по реакции:

MgCl2 = MgCl2 (ж), (14)

вероятнее всего предположить, что окихлорид кальция будет разлагаться
по реакции:

MgCl2 · MgO = MgCl2 (ж) + MgO. (15)

Однако, оценивая численные значения энергии Гиббса, можно утверж-
дать, что разложение оксихлорда магния по реакции (15) маловероятно.

Так как выше была показана важная роль хлорида магния как связующе-
го агента, то его снижение может приводить к ухудшению прочностных хара-
ктеристик адсорбента. С этой целью дополнительно был проведен термоди-
намический анализ возможных реакций с участием хлорида магния:

MgCl2 + H2O (г) = MgO + 2 HCl (г); (16)
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MgCl2 (ж) + H2O (г) = MgO + 2 HCl (г); (17)

Как видно из таблицы, реакции (16) и (17) начинают интенсивно проте-
кать уже при температурах 850 К и 700 К, соответственно, что может служить
причиной ухудшения прочности адсорбента. Поэтому, при прокаливании си-
стемы MgO – MgCl2 необходимо осуществлять плавный нагрев для обеспече-
ния полного протекания реакции (2) с целью окончательного связывания хло-
рида магния в оксихлорид.

Таким образом, в ходе работы изучена система MgO – MgCl2, проведен
термодинамический расчет возможных реакции с участием соединений маг-
ния в интервале температур 298 – 1200 К. Доказана возможность использова-
ния хлорида магния в качестве связующего реагента. Установлено, что обра-
зовавшийся на стадии приготовления оксихлорид магния, является термоус-
тойчивым во всем исследуемом интервале температур, что дает возможность
судить о сохранении прочностных характеристик системы MgO – MgCl2 при
температуре 1200 К. Выданы рекомендации по режиму повышения темпера-
туры при прокаливании системы MgO – MgCl2.
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ТЕПЛОМАССООБМЕН ПРИ КОНДЕНСАЦИИ
ПАРОГАЗОВОЙ СМЕСИ

В статті на підставі уявлень про розвиток турбулентних течій визначено шляхи інтенсифікації
лімітуючої стадії процесу у конденсаторі дистиляції - тепловіддачі від конденсуючої парогазової
суміші. Розглянуто оптимальну конструкцію вертикально трубчастого конденсатора з плівково-
тонкошаровим рухом фаз. Конструкція забезпечує два різновиди інтенсивного руху фаз – тонко-
шарове та плівкове; вона дозволяє вільно та рівномірно відводити газ, що виділяється з рідині, по
внутрішній порожнині труб за рахунок ефективного використовування усієї поверхнею теплооб-
міну.

The ways of intensification of limiting stage of process are defined basing on approaches for turbulent
flow. The problem was solving for condenser of distillation units. The optimal design of vertical tube
condenser with thin-layer film phase flow. The developed unit provides two kinds of enhanced phase
flowthin-layer and film that lets to do free removing of gas separated flow liquid inside tubs. In this case
the efficiency of heat transfer surface is increased.

Одним из основных процессов в производстве кальцинированной соды
аммиачным методом является регенерация аммиака и диоксида углерода и
возврат их в технологический цикл. Этот процесс протекает в отделении дис-
тилляции и заключается в том, что под действием водяного пара происходит
нагрев маточной жидкости вакуум-фильтров (фильтровой жидкости) и отдув-
ка из нее аммиака и диоксида углерода.

Образующаяся в результате дистилляции парогазовая смесь, содержащая
аммиак, диоксид углерода и пары воды перед поступлением на следующую
стадию – абсорбцию должна быть охлаждена для снижения разбавления аб-
сорбента. Процесс охлаждения происходит, как правило, в поверхностных
аппаратах в две стадии. На первой он осуществляется за счет теплообмена
между указанной парогазовой смесью и фильтровой жидкостью, поступаю-
щей на дистилляцию. На второй стадии охлаждение происходит за счет теп-
лообмена с водой.

При этом какая бы жидкость не использовалась в качестве хладагента,
имеет место процесс конденсации водяного пара с одновременной абсорбци-
ей в образующийся конденсат аммиака и диоксида углерода.

Известно [1  2], что в конденсаторах дистилляции любых конструкций
лимитирующей стадией является теплоотдача от парогазовой смеси к пленке
конденсата, образующегося на поверхности теплообмена. Кроме этого, при
движении жидкости в каналах с зигзагообразными протоками выделяющийся
при ее нагреве газ заполнял до 40 % объема жидкостных каналов и, соответ-
ственно, пропорционально снижал рабочую поверхность теплообмена. Доста-
точно высокие объемы выделяющегося газа обуславливали значительные

35 36


