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PRIORITARE” 2007-2013

UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI

Bd. Mihail Kogalniceanu, Nr. 36-46, Sector 5,
Cod postal 70709, Bucuresti, Romania
Tel: +40(21)307 73 00; +40(21) 315 71 87;
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Contractor Universitatea din Bucuresti Centrul National de Management Programe
Nr. Iesire..... /...(data) Numarintrare........ /...(data)
FISA DE DEPUNERE DOCUMENTE (FDD)

Catre,

Centrul National de Management Programe (CNMP)
Unitatea de Management Program (UMP):

Acronim proiect: MFMTEC
Contract nr: 71-002 /2007

UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI, in calitate de conducator al proiectului:
“Modele fizice si matematice pentru studiul teoretic si experimental al mecanismelor de transfer

de energie, caldura si masa la temperaturi extreme, cu aplicatii la procesele din instalatiile de
fuziune”, va transmitem anexat urmatoarele (se bifeaza documentele anexate):
Act aditional nr........ - (conform model) AAd

Cerere avans; (conform model) CA

Cererea plata intermediara faza nr. II; (conform model) CPI

Notificare de deplasare (ND)

e I O S = B

Acord de realocare

M Raportul intermediar / final de activitate
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2007-2013

V]

= &= =5 O 8 = B

]

Raportul stiintific si
tehnic;

Raportul stiintific si tehnic in
extenso RST

Indicatorii de rezultat generali
si specifici

Procesul verbal de avizare a
lucrarilor fazei de executie
(conform model) PVA

Proces verbal de receptie a
lucrarilor de la partener PVRL

Raport final de activitate; (se
prezinta numai la finalizarea
proiectului)-

Raportul explicativ al
cheltuielilor

Devizul p o st-calcul
Intermediar /final (conform
model) DPC

Fisa de evidenta a
cheltuielilor pe capitole
(conform model) FEC

Altele - se specifica daca
este cazul

Reprezentant autorizat

Rector

Prof. univ. dr. Ioan Panzaru

Director proiect,

Prof. univ. dr. Adrian Costescu

Cod: PO-04-Ed2-R0-F2
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UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI

Bd. Mihail Kogalniceanu, Nr. 36-46, Sector 5,
Cod postal 70709, Bucuresti, Romania
Tel: +40(21)307 73 00; +40(21) 315 71 87,
Fax: +40(1)313 17 60.

Contractor..... Centrul National de Management Programe
Nr. Iesire..... /...(data) Numar intrare........ /...(data)

ACT ADITIONAL (AAd)
NR. ...cccvieeinanens
LA CONTRACT DE FINANTARE PENTRU EXECUTIE PROIECTE
[\ ] (data) ..cccevvveeinn

Finantare: Buget de Stat - Autoritatea Nationalda pentru Cercetare Stiintifica,
Programul 4 : Parteneriate in domeniile prioritare

Denumirea proiectului: ... (denumire)

Valoarea proiectului (include alte surse atrase):........... lei

Valoarea contractului (sursa-buget de stat): ... lei

Durata contractului: <... (ani)> <... (luni)> <... (zile)>

Nr. de pagini: ... (numarul de pagini al contractului, inclusiv prezenta, inclusiv anexele)

Autoritatea Contractanta: Centrul National de Management Programe
Contractor: (denumirea/numele Contractorului)

Semnaturi:
De acord pentru De acord pentru
Centrul National de Management Programe Contractor
La Bucuresti La Bucuresti
Data ... (data semnarii) Data ... (data semnarii)
DIRECTOR GENERAL
DIRECTOR GENERAL/RECTOR
Serban PANAITESCU ... (Numele si prenumele)
DIRECTOR ECONOMIC DIRECTOR ECONOMIC/CONTABIL SEF

... (Numele si prenumele)
Ines GHIOCA

Oficiu juridic DIRECTOR PROIECT
(Responsabil proiect)

Ecaterina GICA ... (Numele si prenumele)
Oficiu juridic

Director Program ....( Numele si prenumele)

Nicolae NAUM

Intre

CENTRUL NATIONAL DE MANAGEMENT PROGRAME - CNMP, cu sediul in localitatea
Bucuresti, str. Mendeleev, nr. 21-25, sector 1, codul postal 010362, telefon 312.8764, fax
312.8764 inregistrata la data de 22.09.2004, «cod fiscal 16782086, cont IBAN
RO48TREZ701502504X005507 e- mail: panaitescu@cnmp.ro, reprezentata prin Directorul


mailto:panaitescu@cnmp.ro
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General: Serban Panaitescu si Director economic Ines Ghioca, in calitate de AUTORITATE
CONTRACTANTA,

Si

Unitatea(denumirea completa si prescurtata).............. , cu sediul in localitatea........... , str.
.......... , Nnr....., sector ....., codul postal....., telefon......,fax...... inregistrata la data de........, cod
fiscal......, cont IBAN.......... . e-mail: ... ,reprezentata prin Directorul General:.......... si Director

economic(Contabil sef)....... , In calitate de CONTRACTOR, pe de alta parte,

s-a incheiat prezentul Act aditional la Contractul de finantare a serviciilor aferente acestuia,
Programul 4 ,,Parteneriate in domeniile prioritare”.

Art.1
Art.2
Art.3
Art.4
Art.n Celelalte clauze contractuale raman nemodificate.

Prezentul act aditional s-a incheiat in 2 exemplare, contindnd un numar de ........... pagini
(inclusiv anexele) ambele cu valoare de original, cate un exemplar pentru fiecare parte.



PROGRAMUL 4 "PARTENERIATE IN DOMENIILE PRIORITARE"”
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UNIVERSITATEADIN BUCURESTI

Bd. Mihail Kogalniceanu, Nr. 36-46, Sector 5,
Cod postal 70709, Bucuresti, Romania
Tel: +40(21)307 73 00; +40(21) 315 71 87;
Fax: +40(1)313 17 60.

http://www.unibuc.ro

Contractor Universitatea din Bucuresti Centrul National de Management Programe
Nr. Iesire..... /...(data) Numar intrare........ /...(data)
APROBAT, Avizat,
Director Management Programe, Director Economic,
Nicolae NAUM Ines GHIOCA
Data ............. Data .............

CERERE AVANS (CA)
Catre, Centrul National de Management Programe

Universitatea din Bucuresti, in calitate de executant al proiectului cu numarul 3314, si titlul
“Modele fizice si matematice pentru studiul teoretic si experimental al mecanismelor de transfer de energie,
caldura si masa la temperaturi extreme, cu aplicatii la procesele din instalatiile de fuziune”, directia de
cercetare 7.4.4, in conformitate cu prevederile contractului de finantare nr 71-002/18.09.2007
solicit acordarea avansului preliminar in valoare de 146116 (una suta patruzeci si sase de mii o suta
saisprezece) lei, reprezentand 30 % din 487054 lei (valoarea contractului aferenta anului in curs).

Cont bancar IBAN: RO68TREZ7055003XXX000088, Trezoreria SECTOR. 5, cod fiscal 4505502

Nr. Etapa Valoarea stingere avans Rest de plata

crt. etapei 30 %* Lei lei

1. Etapa III 487054 30% 146116 340938
Produse

informatice cu
aplicatie in
ciclul de
lichefiere heliu
* 30% din valoarea etapei dar nu mai mare de valoarea primei etape, in conformitate cu HG

475/2007, art. 7 lit. a si b.

Nota: Prezenta cerere de avans trebuie depusa in fiecare an pana la data 15 ianuarie.

Reprezentant legal autorizat al institutiei, Universitatea din Bucuresti
Rector
Prof. univ. dr. Ioan Panzaru

AVIZAT*,

Se va acorda un avans in valoare de .......cccoceveiiiieeeen. lei.

Semnatura responsabil financiar : ............cccoceiiieiiiiieeiie e, ladatade ..o,
S-a efectuat plata in valoare de .....ccoovvvvieenns lei, cu OP Nro..../ coeevieiieeeee .

*Se va completa de catre Autoritatea Contractanta
Cod: PO-04-Ed2-R0O-F3
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UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI

Bd. Mihail Kogalniceanu, Nr. 36-46, Sector 5,
Cod postal 70709, Bucuresti, Romania
Tel: +40(21)307 73 00; +40(21) 315 71 87;
Fax: +40(1)313 17 60.

http://www.unibuc.ro

Contractor Universitatea din Bucuresti Centrul National de Management Programe

Nr. Iesire..... /...(data) Numar intrare........ /...(data)
APROBAT, Avizat,

Director Management Programe, Director Economic,
Nicolae NAUM Ines GHIOCA
Data ............. Data .............

CERERE DE PLATA INTERMEDIARA (CPI)

Catre: Centrul National de Management Programe

Universitatea din Bucuresti, in calitate de contractor titular al proiectului cu denumirea ”"Modele
fizice si matematice pentru studiul teoretic si experimental al mecanismelor de transfer de energie, caldura si
masa la temperaturi extreme, cu aplicatii la procesele din instalatiile de fuziune” din cadrul Contractului de
finantare nr. 71-002/ 18.09.2007, solicitam plata sumei de 311391 lei (trei sute unsprezece mii
trei sute nouazeci si unu lei) reprezentand plata intermediara aferenta fazei de executie nr. II
care a fost realizata in perioada 01/ 01/ 2008 - 30/ 06/ 2008.

I.Suma solicitata a fi platita, (PI), s-a determinat astfel:
(1) suma cuvenita pentru realizarea fazei de excutie 444844 lei
(2) suma prevazuta a fi recuperata din avansul preliminar primit 133453 lei

(PI) = (1) - (2) = 311391 lei
II.Anexam prezentei cereri de plata urmatoarele documente:
- Raportul intermediar/final de activitate cu anexele sale;

III. Contul IBAN RO68TREZ7055003XXX000088, Trezoreria SECTOR. 5, cod fiscal: 4505502

Reprezentant legal autorizat al institutiei,
Rector
Prof. univ. Dr. Ioan Panzaru

AVIZAT*,

Se va acorda plata in valoare de .......cccoeeeiiiinennnn. lei.

Semnatura responsabil financiar : ............cccooeeeeeviiiiiciiineeeenn.. ladatade ..cccoevneeeeennnn,
S-a efectuat plata in valoare de ......cccocoveveenens lei, cu OP Nr..../ v, .

*Se va completa de catre Autoritatea Contractanta

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F4
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Nr. iesire contractor: Nr. intrare CNMP:

Catre,

CENTRUL NATIONAL DE MANAGEMENT PROGRAME
Program: Parteneriate in domeniile prioritare
Contract numarul: ............... / 2007

Directia de cercetare: .......ccceevveeeenenn. .

NOTIFICARE DE DEPLASARE (N D)

Prin prezenta va informam ca domnul / doamna ................ , va participa la congresul/ conferinta /

simpozionul / cursul / instruirea cu titlul ....................... , care se va desfasura in perioada zz / Il /
aaaa - zz / Il / aaaa, in localitatea ................. ytara oo

Mentionam ca deplasarea se va deconta din bugetul alocat, conform devizului etapei numarul
................... , a contractului cu numarul si cu titlul

................................................................... , finantat in cadrul programului Parteneriate in
domeniile prioritare.

De asemenea, precizam pe proprie raspundere ca deplasarea este in interesul proiectului (se
anexeaza invitatia personalizata sau inregistrarea persoanei / persoanelor la eveniment), iar
persoana / persoanele care se deplaseaza figureaza in lista de personal a contractului.

Costul estimativ al acestei deplasari este
bugetul disponibil pentru aceasta etapa.

.............................. , iar acesta se incadreaza in

Conducatorul unitatii contractante Director de proiect,
(de exemplu: Rector/ Director General) o
Nume, prenume (in clar)

Nume, prenume (in clar) Semnitura

Semnatura si stampila

ATENTIE: Notificarea de deplasare (inclusiv daca in aceasta este vorba de parteneri) trebuie facuta de conducatorul
proiectului (directorul de proiect) catre CNMP si semnata, stampilata de catre acesta; in cazul universitatilor trebuie sa

existe semnatura rectorului, in cazul celorlate entitati trebuie sa existe semnatura conducatorului acestora (directorul
general).

Notificarea de deplasare trebuie adusa la sediul Centrului National de Management Programe cu cel putin o saptamana
inainte de data plecarii.

Observatiile cu rosu nu vor aparea in cerere.

Cod: PO-04-Ed2-R0-F13
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CONTRACTOR AUTORITATE CONTRACTANTA
Universitatea din Bucuresti Centrul National de Management Programe
Nr inregistrare contractor.................. Nr. Inregistrare CNMP..........
Acord de

realocare a cheltuielilor la contractul de finantare
Nr. 71-002 din 18.09.2007

Aprobat
Director Program
Nicolae Naum
Avizat
Responsabil economic
Avizat
Serviciul Juridic
Cons. Jr. Ecaterina Gica

Justificare solicitare realocare

Partenerul 1: reducerea cheltuielilor privind echipamentele pentru cercetare-
dezvoltare cu 4832,8 lei ca urmare a diferentelor de curs valutar, necesitatea
unor cheltuieli cu serviciile (audit) in valoare de 500 lei, cresterea cheltuielilor
specifice proiectului cu 124,9 lei si a cheltuielilor materiale cu 4207,9 lei.

Suma realocata este de 4832,8 lei si reprezinta 0,24 % din valoarea contractului
Totalul realocarilor efectuate pana in present reprezinta 0,24 % din valoarea
contractului.

Articole de calculatie Buget initial Buget Diferente
realocat

I. Cheltuieli directe 308276 313108,8 4832,8
Cheltuieli de personal(1.1+1.2) 268720 268720 0
1.1 Cheltuieli cu salariale(1.1.1+1.1.2) 265520 265520 0
1.1.1 Cheltuieli cu salariul(salariu brut) 208001 208001 0
1.1.2 Contributii 57519 57519 0

a.CAS 19,5% 40560 40560 0

b. Somaj 2080 2080 0

c.CASS 11440 11440 0

d Risc, accidente (dupa caz in functie de 1151 1151 0
codul CAEN)

e. Fond pt. garantarea platii creantelor 520 520 0
salariiale 0,25%%*

f. FNUASS 0,85% 1768 1768 0
1.2 Alte cheltuieli de personal 3200 3200 0

a. deplasari interne 0 0 0

b. deplasari externe 3200 3200 0
2. Cheltuieli materiale si servicii 37556 42263,9 4707,9
2.1 Materiale, materii prime 37556 41763,9 4207,9
2.2 Lucrari si servicii executate de 0 500 500
terti
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a. colaboratori (audit)
b. teste, masuratori, analize
c. omologari
d. amenajare spatiu interior
e. studii, anchete statistice
f. asistenta tehnicd, consultanta
3. Alte cheltuieli specifice
proiectului**
II. Cheltuieli indirecte : regia***
III1. Dotari independente

1. echipamente pentru cercetare-
dezvoltare

2. mobilier aparatura, birotica

3. calculatoare electronice Si
echipamente periferice, software

4. mijloace de transport
5. studio pentru obiective de investitii

Total tarif (valoare contract)
I+II+III

2007-2013

444844

* in cazul Universitatilor fondul pentru garantarea

creantelor salariale este 0%
** Activitati suport 15%

*** ge va trece procentul regiei si cheia de repartizare a

cheltuielilor

Nota: Cotele pentru SOMAJ si CASS vor fi
calculate conform legislatiei in vigoare — Legea
387/2007 si Legea 388/2007

Director economic/
Contabil Sef
Ec. Adrian Albu

500

O o oo

0
21249

73086
58649,2
58649,2

0
0

0
0

444844

Prof. univ.

Director proiect
dr. Adrian Costescu

Cod: PO-04-Ed2-R0-F14
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Aprobat de: Avizat
Responsabil Domeniu

Centrul National de Management Programe

Denumirea prescurtata: CNMP

Director: Nicolae Naum

* Se va completa de catre Autoritatea .
Contractanta Y= 121 = 18 ] o= T

RAPORT INTERMEDIAR DE
ACTIVITATE (RIA) NR.** II
(Cuprinde RST si REC)

Contract nr. 71-002/18.09.2007 AAd. Nr. ..ccccoeeevveeeeens (se trece nr. ultimului Act Aditional, daca
este cazul)

Denumirea Proiectului “Modele fizice si matematice pentru studiul teoretic si experimental al mecanismelor
de transfer de energie, caldura si masa la temperaturi extreme, cu aplicatii la procesele din instalatiile de
fuziune”.

Perioada acoperita: 01.01.2008 - 30.06.2008

Faza**(nr): II

Data prezentarii (conform contractului): 30.06.2008

Elaborat de:
Contractor: Denumirea completda: UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI

Reprezentant autorizat: Functia: Rector
Nume si prenume: Prof. univ. dr. Ioan Panzaru
Semnatura: e
<Director economic><Contabil sef>
Nume si prenume: Ec. Adrian Albu
Semnatura: = ...
Director de proiect : Nume si prenume: Prof. univ. dr. Adrian Costescu
Semnatura:
Telefon: 0744366637, fax: 0214574939,
email: a_costescu@hotmail.com

Declaram, pe proprie raspundere, ca datele furnizate prin prezentul Raport de
activitate sunt reale si ca toate cheltuielile s-au efectuat, atit din resursele de la
buget cit si din cofinantare, in mod exclusiv pentru realizarea si in conformitate cu
prevederile contractului nr. 71-002/18.09.2007 finantat prin Programul
4"Parteneriate in domeniile prioritare. Toate cheltuielile sunt inregistrate in
contabilitate, iar contractorul va pune oricind la dispozitia autoritatii contractante
documentele primare de inregistare.

Raportul se prezinta la predare si pe suport electronic

**Numarul RIA si numarul fazei sunt identice
Cod: Po-04-Ed2-R0O-F5
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SECTIUNEA 1

RAPORTUL STIINTIFIC SI TEHNIC
(RST)

FAZA DE EXECUTIE NR. II
CU TITLUL Modele matematice de calcul pentru schimburile
energetice din componentele instalatiei criogenice

@{ RST - raport stiintific si tehnic in extenso*

V PVAI - proces verbal de avizare interna

Q PVRLP - procese verbale de receptie a lucrarilor de la
parteneri

1 PF — protocol de fnalizare (numai pentru faza finala)

* pentru Programul 4 “Parteneriate in domeniile prioritare” se va utiliza modelul din Anexa 1

Cod: PO-04-Ed2-R0-F5
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Anexa 1 - RST

PRECIZARI PRIVIND STRUCTURA RAPORTULUI STIINTIFIC SI TEHNIC

Cuprinde:

1. Raportul Stiintific si Tehnic (RST) in extenso
Se va prezenta conform urmatoarei structuri:

cuprins;

obiectivele generale;

obiectivele fazei de executie;

rezumatul fazei (maxim 2 pagini);

descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea in evidenta a rezultatelor fazei si gradul

de realizare a obiectivelor; (se vor indica rezultatele)

o anexe (documentatie de executie, caiet de sarcini, teme de proiectare, buletine de
incercari, atestari, certificari, etc. - dupa caz);

o concluzii(se prezinta punctual)

o bibliografie;

O O O O O

2. Indicatorii de rezultat generali si specifici pentru etapa raportata
3. Procesele verbale de avizare si receptie a lucrarilor

In cazul ultimei faze pentru sectiunea stiintifica si tehnica se vor prezenta documente ca
si pentru raportarea intermediara, si, in plus:

o Raportul final de activitate (conform modelului)
o Rezumatul publicabil in romana si in engleza (maxim 3 pagini), din care sa rezulte
gradul de noutate si elementele de dezvoltare economica ale intregului proiect

12
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RAPORT DE CERCETARE

Denumirea proiectului: ,,Modele fizice si matematice pentru studiul teoretic si

experimental al mecanismelor de transfer de energie, caldura si masa la

temperaturi extreme, cu aplicatii la procesele din instalatiile de fuziune”

Denumirea etapei II: Modele matematice de calcul pentru schimburile energetice din
componentele instalatiei criogenice.

Perioada acoperita: 15/12/2007-30.06.2008

CUPRINS
1. OBIECTIVELE GENERALE SI ALE FAZEI DE EXECUTIE SI ALE TEMEI DE

CERCETARE
2. REZUMATUL FAZEI

3. DESCRIEREA STIINTIFICA SI TEHNICA A FAZEI DE EXECUTIE

I. Obtinerea de formule analitice pentru mecanisme de racire prin recombinare radiativa.Studiul
pierderilor de energie prin recombinare radiativa din plasma cu distributie maxwelliana dupa viteze

.1 Generalitati

I.2 Solutiile elaborate pentru calculul amplitudinilor proceselor radiative

1.3 Efectele ecranarii atomice asupra intensitatii radiatiei

[.4 Coduri numerice petru determinarea sarcinii efective Z, (@ care permite utilizarea
functiilor radiale hidrogenoide pentru reproducerea distributiei de sarcina obtinuta prin metoda
Hartree-Fock

1.5 Rezultatele fazei si gradul de realizarea a obiectivelor

[.6 Bibliografie

13



PROGRAMUL 4 "PARTENERIATE IN DOMENIILE PRIORITARE"”

2007-2013

IT. Studiul transferului de caldura si masa intr-un sistem de purificare heliu utilizat intr-o instalatie
criogenica de lichefiere heliu. Proiect conceptual pentru realizarea unui sistem de purificare heliu.

II.1 Modele matematice pentru schimbul energetic in procesele de adsorb\ie fizic® a gazelor i

vaporilor
1.1 Fundamente la adsorbtia gazelor
1.2 Teoria adsorb\iei fizice la gaze pe adsorban\i microporo]i
1.3 Propriet'tii ale moleculelor care intervin [n procesul de adsorb\ie
1.4 For\e la adsorb\ia fizic
1.5 Natura adsorban\ilor
1.6 Propriet'\i fizice ]i chimice ale sitelor moleculare
1.7 Transferul de mas” [n sistemul gaz-solid
1.8 Reac\ia de echilibru [n adsorb\ie
1.9 Date tehnice la adsorb\ie
1.10 Desorb\ia
1.11 Metode de realizare a procesului de adsorb\ie

I1.2 Sistem de purificare heliu

2.1 Descrierea instalatiei LINDE L5
2.2 Descrierea purificatorului si a elementelor de control
23 Analiza impuritatilor din heliu gaz

I1.3 Schema functionala a purificatorului

11.4 Concluzii

I1.5 Bibliografie

III. Elaborare produs informatic pentru studiul mecanismelor de racire a plasmei prin recombinare
radiativa

1.1 Consideratii generale

II1. 2 Testarea unor metode de calcul de camp selfconsistent

I11.3 Caracteristicile statistice ale functiilor de unda in sisteme cuantice de particule identice
III. 4 Utilizarea transformarii Karhunen-Loeve pentru calculul bazei optime de vectori

1.5 Concluzii

I11.6 Bibliografie
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2007-2013
4. CONCLUZII GENERALE

OBIECTIVELE GENERALE SI ALE FAZEI DE EXECUTIE SI ALE TEMEI DE
CERCETARE

Obiectivele specifice fazei nr. II a grantului 71-002 intitulat ,,Modele fizice si matematice pentru
studiul teoretic si experimental al mecanismelor de transfer de energie, caldura si masa la temperaturi
extreme, cu aplicatii la procesele din instalatiile de fuziune” sunt urmatoarele:
1. Modele matematice de calcul pentru schimburile energetice din componentele instalatiei
criogenice

2. Obtinerea de formule analitice pentru mecanisme de racire prin recombinare radiativa.Studiul
pierderilor de energie prin recombinare radiativa din plasma cu distributie maxwelliana dupa
viteze

3. Studiul transferului de caldura si masa intr-un sistem de purificare heliu utilizat intr-o instalatie
criogenica de lichefiere heliu.

4. Proiect conceptual pentru realizarea unui sistem de purificare heliu.

5. Elaborare produs informatic pentru studiul mecanismelor de racire a plasmei prin recombinare
radiativa

REZUMATUL FAZEI

In toate instalatiile tokamak exista atomi de impuritati proveniti din peretii instalatiei care
contine plasma de fuziune de hidrogen complet ionizat. Acesti atomi, cu numar atomic Z cuprins intre
26 si 74, sunt fie complet ionizati, fie mai pastreaza un numar de electroni N <2 . Aceasta radiatie
emite radiatie X dura care apare fie prin procese de recombinare (directa si dielectronica) evidentiate
de peak-uri tipice structurii de nivele a ionului fie prin radiatia de franare (bremsstrahlung).

Plasma tokamak de densitate mica poate fi tratata ca fiind optic ,,subtire”, adica transparenta
fata de propria ei radiatie si se realizeaza echilibul ,,corona” atunci cand rata de ionizare prin ciocniri
electron — ion este egala cu rata totala a celor doua procese de recombinare. Aceasta conduce la un
echilibru intre speciile de ioni, la o temperatura 7, data, numai cateva specii de ioni sunt prezente

pentru fiecare element.

Concordanta predictiilor date de sectiunile noastre cu datele numerice relativiste existente in
literatura precum si cu datele experimentale arata ca sectiunea totala a efectului fotoelectric este
corecta. Este de subliniat ca in mai multe situatii cand discrepantele sunt de 3%, datele noastre
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numerice sunt mai apropiate de cele experimentale. In consecinta, relatia (1.4) permite obtinerea
expresiei analitice a sectiunii relativiste de recombinare radiativa directa.

In purificatorul de heliu, adsorberul criogenic este proiectat pentru curatirea heliului de gaze,
vapori de apa si urme de hidrocarburi intr-un sistem deschis in atmosfera. Este eficient pentru
purificare si aduce totodata si o economie de timp, comparativ cu procedurile obisnuite care folosesc
sisteme de pompare.

Heliul intra in unitate cu 13-17 bar si trece prin intermediul unui schimbator de caldura, in care
este racit de un flux de gaz, apoi, intr-un vas din otel inoxidabil este racit cu azot lichid, care contine
materialul adsorbant. Vaporii continud printr-un schimbator de caldura spre partea de iesire din unitate.
Pentru functionarea pe timp indelungat se mentine un control al nivelului de azot. Periodic, dupa
saturatie aparatul trebuie sa fie incalzit si regenerat. Acest lucru se poate face dupa o perioada de patru
pana la opt ore, depinzand de continutul de impuritéti din gaz(heliu).

Metodele spectrale utilizate pentru rezolvarea problemelor de valori proprii, simple sau
generalizte, aproximeaza mai intai solutia printr-o combinatie liniara de vectori ai unei baze si apoi
introduc aceasta solutie in ecuatie pentru determinarea matricii coeficientilor

Domeniul de definitie pentru variabila independenta este esantionat intr-un numar de puncte in
care ecuatia trebuie satisfacuta exact, rezultand un sistem de ecuatii din care se pot determina
coeficientii dezvoltarii.

Deoarece functia de unda este cunoscuta in punctele de frontiera se obtine un sistem de N +1
ecuatii a carui rezolvare furnizeaza acesti coeficienti. Desi aceasta procedura este foarte simpla, exista
numeroase probleme care pot aparea si de care trebuie sa se tina cont.

In primul rand, daca se foloseste un procedeu simplu de esantionare echidistanta, convergenta
metodei (teoretic exponentiala) este diminuata datorita fenomenului Runge. Pentru evitarea acestei
situatii se foloseste uneori o esantionare neuniforma, cu pasi mai mici spre capetele intervalului (cum
ar fi esantionarea in radacinile polinoamelor Chebyshev sau Legendre).

A doua si cea mai serioasa problema este data de faptul ca relatia (3.1) este totusi o aproximatie
si care devine egalitate doar pentru un numar foarte mare, sau chiar infinit de vectori ai bazei.

Daca coeficientii sunt necorelati, pierderea de informatie datorata trunchierii seriei (1.1) la un

numar M < N de termeni (pentru motivele mentionate) este minimizata si erorile de trunchiere de
asemena. Deci trebuie determinat un set de functii ale bazei care asigura coeficienti necorelati, ceea ce
este posibil prin utilizarea teoremei Karhunen Loeve. Aceasta arata ca setul de functii ale bazei care
asigura minimizarea erorii datorata trunchierii dezvoltari in serie a unei functii este dat de solutiile
ecuatiilor integrale care este o ecuatie Fredholm omogena de speta a doua, deci o problema de valori si
vectori proprii.

Folosind aceste metode s-au obtinut rezultate in concordanta cu altele similare pentru

parametrii campului selfconsistent dar cu o viteza de calcul mult imbunatatita care permite tratarea
unor ansambluri mai mari de particule.
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DESCRIEREA STIINTIFICA SI TEHNICA A FAZEI DE EXECUTIE

Activitatea II. 1
Obtinerea de formule analitice pentru mecanisme de racire prin recombinare radiativa
Activitatea II.5
Studiul pierderilor de energie prin recombinare radiativa din plasma cu distributie maxwelliana dupa
viteze

I.1 Generalitati

Recombinarea radiativa, numita si recombinare radiativa directa (RRD) sau captura radiativa
consta din capturarea de catre un atom cu grad inalt de ionizare, sau chiar complet ionizat, a unui
electron cu o energie apartinand spectrului continuu a ionului catre o stare legata a acestuia. RRD este
unul dintre cele mai importante mecanisme de radiatie care conditioneaza echilibrul speciilor in
plasma tokamak sau in nebuloasele gazoase. Este necesara cunoasterea cat mai buna a sectiunilor
eficace de RRD in functie de energia cinetica £, a electronului din continuu a numarului atomic Z si

a speciilor de ioni cu sarcina Z; < Z. In tot ce urmeaza se considera radiatia unei plasme dintr-o

instalatie tokamak, deci a unei plasme neutre, cu o concentratie de electroni n<1 '0c #isi cu o
temperatura electronica T, ridicata cuprinsa intre 5- 1 °® si 5- 1 *& ceea ce corespunde unei energii

cinetice de ordinul k, 7(unde k,este constanta lui Boltzmann) cuprinsa intre 5 keV si 50 keV. In

aceasta situatie sunt puternic sau chiar total ionizati. Densitatea plasmei tokamak este suficient de mica
pentru a putea considera ionii si electronii ca miscandu-se liberi cea mai mare parte a timpului
procesele de interactie sunt binare astfel incat ionul pe care se petrece recombinarea poate fi tratat ca o
tinta izolata.

In toate instalatiile tokamak exista atomi de impuritati proveniti din peretii instalatiei care
contine plasma de fuziune de hidrogen complet ionizat. Acesti atomi, cu numar atomic Z cuprins intre
26 si 74, sunt fie complet ionizati, fie mai pastreaza un numar de electroni N <2 . Aceasta radiatie
emite radiatie X dura care apare fie prin procese de recombinare (directa si dielectronica) evidentiate
de peak-uri tipice structurii de nivele a ionului fie prin radiatia de franare (bremsstrahlung).

Plasma tokamak de densitate mica poate fi tratata ca fiind optic ,,subtire”, adica transparenta
fata de propria ei radiatie si se realizeaza echilibul ,,corona” atunci cand rata de ionizare prin ciocniri
electron — ion este egala cu rata totala a celor doua procese de recombinare. Aceasta conduce la un
echilibru intre speciile de ioni, la o temperatura 7, data, numai cateva specii de ioni sunt prezente
pentru fiecare element.

Expresia relativista, scrisa in sistemul natural de unitati, care furnizeaza sectiunea eficace
diferentiala a recombinarii radiative directe a unui electron cu impulsul p cu emisia unui foton cu

impulsul k si energia o este

3 1, ¢ %
dG—YZIF% - ‘k(n é— € "Kj/) (L.1)
unde
i 2 L + - i v :
H = é{f‘a fr \llbro (u(x‘yd C"‘lei) n ‘(r . (1‘2)
R3
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unde s este vectorul de polarizare , £ =«£*2+ nf este energia totala a electronului incident iar
€ este energia starii legate. Sectiunea totala de recombianre in oricare din starile legate caracterizate
J o

nK

de n,x jsi [ este

o, =% i{d%&ﬂﬂ& ) (1.3)

47 ? )y

unde spinorul Dirac al starii initiale este normat la unitatea de volum.
Grupul de la Pittsburgh [1,2] are reusit cu mult timp in urma sa realizeze coduri numerice care rulate

pe supercalculatoare sa permita obtinerea cu mare precizie a sectiunilor totale o, . Spinorul Dirac care

se refera la starea initiala din continuu este dezvoltat in unde plane iar codurile elaborate la Pittsburgh
permit luarea in considerare a zeci de mii de unde partiale, pana la 50 - 60 de mii de termeni, cu atat
mai multi cu cat este mai mare energia cinetica a electronului incident. Calculele numerice au putut fi
facute si pentru atomi complet ionizati si pentru ioni cu diverse grade de ionizare. In acest din urma
caz electronul capturat este considerat ca miscandu-se intr-un potential centru mediat de tip Hartree —
Fock — Slater.

Referitor la rezultatele analitice, nu s-a putut calcula analitic exact elementul de matrice (1.2)
nici in cazul cel mai simplu cand atomul este complet ionizat iar starea finala pe care ajunge electronul
din continuu peste starea fundamentala. Cauza o constituie expresia extrem de complicata a spinorului
Dirac din continuu, din acelasi motiv nu s-a putut calcula elementul de matrice nici in cazul efectului

fotoelectric care difera de (1.2) prin schimbarea semnului impulsului k( %> )k si prin permutarea

+
b oun

intre ei a spinorilor vy, , sl vy , (Wc o 5 ) Singura formula relativista care exista este formula

lui Sauter pentru efectul fotoelectric pe patura K care este o formula aproximativa acceptabila doar
pentru numere atomice Z foarte mici.
Principiul echilibrului detaliat (detailed balance principle) permite scrierea unei relatii intre

sectiunea totala o, _a recombinarii radiative si sectiunea totala ¢ ”_ a efectului fotoelectric [4].

o’ )
O, _2EC?E(+—2]/”)(O ,( Z) (14)

Un obiectiv important al grantului, a carei indeplinire este prevazuta in faza a doua de executie,
consta din obtinerea unei expresii analitice relativiste pentru sectiunea totala a RRD pe patura K. S-a
prevazut ca expresia obtinuta sa fie utilizabila pentru orice Z si wsi sa reproduca cu precizie mare, in
limita catorva procente, rezultatele experimentale si rezultatele numerice relativiste existente in
literatura. Pentru aceasta s-a impus ca rezultatul obtiut sa contina toate corectiile relativiste in primele

2 ordine in o.Z (adica (aZ )5 si ((xZ )6) iar termenii relativisti care contribuie fie in limita de energii
mari fie in limita de energii joase ( la pragul efectului fotoelectric) sa contina si corectiile relativiste in
ordinul ((xZ )7 . Un al doilea obiectiv major prevazut in faza prezenta de executie il constituie studiul

pierderilor de energie prin recombinare radiativa din plasma cu distributiec maxwelliana dupa viteze.
Pentru aceasta se calculeaza pierderea de energie prin RRD pe patura K prin efectuarea
medierii dupa distributia maxwelliana a vitezelor electronilor din plasma. Desigur, ceea ce intereseaza
in functionarea instalatiilor tokamack este pierderea totatala de energie prin fiecare proces de radiatie
in parte. La temperaturile de interes care se realizeaza in instalatiile de fuziune, RRD pe patura K
reprezinta cel putin 85% din pierderile datorate recombinarii pe toate nivelele disponibile, restul de
aproape 15% revenind recombinarii radiative pe patura L, in deosebi pe subpatura 2s. Tehnica de
calcul elaborata in cadrul acestei faze poate fi extinsa si aplicata imediat pentru a obtine sectiunea de
RRD pentru subpatura 2s care are aceleasi proprietati de simetrie sferica ca si starea fundamentala.
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Distributia dupa viteze in plasma maxwelliana este

3 2
4 (1% , =
fB . =T—(B—}} 2e (1.5)
c\m
2k, T . v . . . . .
unde ¢ = —,1ar B =—. Astfel, puterea medie radiata, care da pierderea de energie in unitatea de
m “c c
timp este

W, 5@ ¢, (1.6)
unde o =E_8&, ,.Se obtine deasemenea rata medie de recombinare:

- (1.7)
care intervine in calculul concentratiei diferitelor specii de ioni.

O, mO

1.2 Solutiile elaborate pentru calculul amplitudinilor proceselor radiative
Pentru a evita enormele dificultati de calcul datorate prezentei bispinorului vy este preferabil

sa se calculeze partea imaginara a amplitudinii M *de imprastiere elastica a fotonilor (imprastierea
Rayleigh) pe electronii paturii K dupa care se considera cazul imprastierii inainte (forward scattering).
Prin considerarea teoremei optice se obtine sectiunea totala a efectului fotoelectric.

o) ( %J%I%@ﬁ”\% 9 0 | @.1)

Amplitudinea M *a imprastierii Rayleigh relativiste se obtine considerand elementul matricei S
pentru imprastierea elastica a fotonilor pe electronii paturii K in ordinul II al teoriei perturbatiilor.
Propagatorul electronic, sau functia Green a ecuatiei Dirac cu camp coulombian, functie matriciala
tipica care apare in ordinul II al teoriei perturbatiilor, se considera sub forma iterativa [4]. Din analiza
concreta a contributiilor fiecarei iteratii se constata ca pentru a obtine toti termenii relativisti in

ordinele ((xZ )5 si (aZ )6 in partea imaginara a amplitudinii trebuie considerate primele 2 iteratii la

termenul de baza ( the main term ) al functiei Green. Cele mai multe expresii sunt calculate in
reprezentarea impulsului in scopul de a valorifica calcule anterioare efectuate de Gavrila si Costescu
[5]. Avandu-se in vedere forma reprezentarii integrale a termenului de baza ( the main term ) precum si
rezultatele integralelor 6 dimensionale peste impulsuri care intervin in expresiile tuturor amplitudinilor
care se calculeaza in spatiul impulsului, amplitudinile Rayleigh invariante se exprima prin functii inalt
transcendente de tip Appell de forma F'( a;, 8 b+ x, x cu parametrii si variabile complexe si
functii elementare reale. Prin utilizarea unor relatii de recurenta adevarate se reuseste sa se exprime
rezultatul doar prin 3 functii Appell distincte de forma F( &t g+ utd x, ,x¥ cu a=1,23 si

1/ . . . . .
T=0A)/ @1—2 a ) ceea ce permite scrierea rezultatului sub o forma relativ compacta. Verificarea

rezultatelor noastre s-a facut prin compararea predictiilor numerice date de formulele noastre cu cele
mai precise rezultate numerice relativiste existe in literatura. Discrepantele sunt sub 3% intr-un interval
de energii de la pragul de ionizare pana la 5 MeV.

Concordanta predictiilor date de sectiunile noastre cu datele numerice relativiste existente in
literatura precum si cu datele experimentale arata ca sectiunea totala a efectului fotoelectric este
corecta. Este de subliniat ca in mai multe situatii cand discrepantele sunt de 3%, datele noastre
numerice sunt mai apropiate de cele experimentale. In consecinta, relatia (1.4) permite obtinerea
expresiei analitice a sectiunii relativiste de recombinare radiativa directa.

In figura 1 sunt prezentate rezultatele obtinute prin formulele relativiste elaborate in cadrul
acestei faze pentru partea imaginara a amplitudinii de imprastiere elastica inainte a fotonilor gama de
mare energie, pe electroni legati, pentru diverse numere atomice. Datele numerice sunt prezentate in

19



PROGRAMUL 4 "PARTENERIATE IN DOMENIILE PRIORITARE"
2007-2013

tabelul 1, iar in tabelele 2 si 3 sunt prezentate comparatii cu datele obtinute prin calcule relativiste pe
plan mondial.
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Relativistic Rayleigh scattering

17

Table 1. K-shell photoeffect total cross sections relativistic results for low,
intermediate and high Z elements.
s Tpp(mbarn)
(KeV)
2=13 Z=20 Z=30 Z=AT 7=82
101.600 300.726 2722.24 15536.3 90890.9 676087
120.540 225.896 1594.43 9259.15 57627.8 431189
128.570 183.791 1303.22 7615.15 47893.5 367476
139.335 142.182 1013.75 5968.02 38000.4 301003
145.000 125.226 805.212 5289.1 33890.0 272548
158.926 93.564 672.711 4006.65 26020.9 216567
199.907 45.393 330.695 2005.51 13434.2 120797
279.000 16.241 120.118 744.421 5179.51 51019.4
320.000 10.767 80.013 499 457 3520.94 36531.4
414.400 5.089 38.077 240.226 1728.45 18854.8
661.600 1.4694 10.995 69.8702 516.457 6221.45
889.000 0.7402 5.5534 35.1354 259.701 3138.63
1022.000 0.5508 4.1137 26.0867 192.641 2336.97
1149.470 0.4227 3.1744 20.2491 150.272 1823.05
1332.000 0.3048 2.2288 14.6147 108.935 1333.79
1600.000 0.2042 1.5312 97777 73,1375 908.626
2754.000 0.0647 0.4842 3.1007 23.5477 306.633
4807.000 0.0207 0.1561 1.0116 7.88506 106.774

Table 2. The forward Rayleigh scattering amplitude, in the high energies regime,

given by our relativistic calculations compared with the relativistic S-matrix results of

Kissel et al [1] (RMP) for high Z

fuw Z Al Ay Ermp
(keV) (present work) (RMP ref [1]) (%)
1170 82 0.0588 0.05714 2.82
1310 80 0.0462 0.0475 -2.81
2750 82  0.02417 0.02436 -0.78

Table 3. The photoeffect cross section for the K-shell electrons, in the high energies
regime, given by our relativistic calculations compared with the relativistic S-matrix
results of Kissel ef al [1] (RMP) for intermediate and high Z

Fuw VA o (barn) aph(barn) Ernip
(keV) (present work) (RMP ref [1]) (%)
145 47 67.78 65.71 3.05

412 47 3.511 3.501 0.284
889 47 0.5194 0.556 -7.04
889 82 6.277 6.465 -3.06
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1.3 Efectele ecranarii atomice asupra intensitatii radiatiei

In cazul atomilor cu grad inalt de ionizare trebuie considerate efectele de ecranare. Cele mai
importante corectii la intensitatea radiatiei calculata in literatura pot rezulta din tratarea mai precisa a
efectelor relativiste si din considerarea influentei ecranarii atomice. Corectiile considerate deja in
literatura sunt dominante pentru paturile cele mai apropiate de nucleu care descriu electroni in starea s.

Pentru a discuta efectele ecranarii atomice este suficient sa presupunem ca toti electronii se
misca in acelasi potential mediat. In acest caz, principiul de excluziune poate fi neglijat in calculul
elementelor de matrice ce descriu captura radiativa pentru oricare dintre acesti electroni. Faptul ca
potentialul mediat in care se misca electronii difera de campul unui nucleu izolat duce la alterarea
predictiei pentru intensitatea radiatiei gamma intr-o maniera ce poate fi usor inteleasa. In regiunea
energiilor de interes, amplitudinea probabilitatii pentru captura unui electron care a suferit o tranzitie
radiativa virtuala scade foarte repede odata cu cresterea distantei dintre electron si nucleu. Cu alte
cuvinte, functia Green are raza scurta de actiune. Datorita faptul ca raza de actiune e scurta comparativ
cu prima raza Bohr, functia Green difera semnificativ de zero numai acolo unde campul electric are
aproape o forma Coulombiana pura. In consecinta, ecranarea nu afecteaza semnificativ functia Green.
Raza scurta de actiune a functiei Green indica, de asemenea, ca un electron poate fi capturat radiativ
doar atunci cand in starea initiala el se afla in vecinatatea nucleului. Din cauza ecranarii, functiile de
unda ale electronului au valori nenule pe intervale mari si de aceea probabilitatea de a gasi electronul
in apropierea nucleului si in consecinta probabilitatea capturii radiative, scade. In atomii nu foarte grei,
probabilitatea capturii electronilor din patura L e diminuata considerabil, iar probabilitatea capturarii
electronilor de pe paturi superioare este nesemnificativa.

Ecranarea afecteaza rata de captura radiativa atat prin modificarea configuratiei initiale a
electronilor capturati, cat si prin alterarea amplitudinii probabilitatii ca un electron sa atinga nucleul
dupa emiterea virtuala a unei cuante de energie. Pentru a studia aceste efecte putem folosi un model
aproximativ. In acest model, corelatiile sunt ignorate si fiecare electron e considerat ca ocupand o stare
stationara intr-un potential extern fixat. La randul lui, potentialul este ales astfel incat sa semene cu cel
pe care il genereaza electronii suplimentar campului Coulombian al nucleului. Cu aceasta aproximatie,
la calculul probabilitatii de tranzitie a unui singur electron, putem neglija toti ceilalti electroni.

Primul si cel mai important efect al ecranarii este alterarea functiei de unda a starii initiale.
Corectia ratei de captura radiativa care rezulta din aceasta modificare este foarte similara cu cea care
apare in cazul capturii normale. Captura normala are loc doar atunci cand electronul se afla initial in
regiunea foarte aproapiata de nucleu. Captura radiativa este destul de probabila atunci cand electronii
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sunt initial in regiunea in care functia Green are o marime considerabila. Pentru frecventele de interes
ale fotonului, situate deasupra zonei energiei de legatura si sub pragul pentru producerea positronului
(o~ 1),s-a dovedit ca raza de actiune a functiei Green este comparabila cu lungimea de unda
Compton a electronului. Desi cea din urma este considerabil mai mare decat raza nucleara, ramane
totusi foarte mica atunci cand o comparam cu scala atomica. Acest lucru ne sugereaza ca pentru
ecranare, probabilitatile radiative pot fi corectate in acelasi mod in care sunt probabilitatile de tranzitie
pentru captura normala. In acest caz elementele de matrice pentru captura unui electron aflat intr-o
stare initiala data pot fi determinate doar multiplicand rezultatul neecranat cu raportul dintre valorile
situate in apropierea originii ale functiilor de unda ecranata si respectiv neecranata.

Cel de-al doilea efect al ecranarii, alterarea functiei Green, este destul de mic si poate fi inteles
calitativ. Dealungul scurtei regiuni in care functia Green are o marime notabila, campul electric poate
fi aproximat foarte bine de campul Coulomb al nucleului. In aceasta regiune, prezenta paturilor
electronului nu face decat sa adauge o constanta, A, potentialului nuclear electrostatic, sau, echivalent,
sa modifice variabila de energie in functia Green cu valoarea respectiva. Considerand A; ca fiind
deplasarea de energie corespunzatoare starii ‘i’, putem observa ca aceasta tinde sa sa se anuleze cu A.
In masura in care norul de sarcina poate fi considerat in afara regiunii in care functia de unda a
electronului capturat e apreciabila, deplasarea de energie A; trebuie sa fie egala cu A. In aceasta limita,
paturile electronilor atomici nu joaca un rol real, folosind doar la redefinirea zeroului energiei.

Argumentele prezentate pana acum depind de raza scurta de actiune a functiei Green. In
consecinta ele nu sunt neaparat precise pentru fotoni la energii foarte joase. Asemenea cuante pot fi
emise in regiuni departate de nucleu si o teorie riguroasa care sa descrie acest caz poate necesita o
tratare mult mai elaborata si atat a functiilor de unda, cat si a functiilor Green. Deoarece parte din
regiunea energiilor de interes experimental nu este foarte departe de regiunea energiei de legatura, este
necesara verificarea cantitativa a validitatii schemei de aproximare sugerata mai sus.

I.4 Coduri numerice petru determinarea sarcinii efective Z, (0 care permite utilizarea

functiilor radiale hidrogenoide pentru reproducerea distributiei de sarcina obtinuta prin metoda
Hartree-Fock

Programul atomNe este un program de simulare care are ca baza fizica metoda aproximativa
Hartree-Fock-Slater si urmareste obtinerea unor marimi fizice folosind calculul numeric. Partea
principald a programului consta Tn imbunétatirea functiilor de unda radiale si a potentialelor, folosindu-
se valorile marimilor fizice de la pasul anterior, procedeu care se considera terminat in momentul Tn
care variatia functiilor de undi radiale coboari sub o anumiti valoare (10°).

Programul este scris in C++, compilat cu colectia gnu-gcc si rulat pe masini linux. Orientarea
pe obiecte a facut sa avem urmatoarele clase/obiecte:

e Grid — este un obiect care contine limitele spatiale pe care este definit atomul, punctele in care
sunt definiti orbitalii. Se foloseste o spatiere liniard avand in vedere simplitatea furnizata si
timpul acceptabil 1n care se obtin rezultatele.

e Orbital — fiecare tip de orbital are asociat un obiect de acest gen, definit de numarul cuantic
principal, numarul cuantic orbital, numarul cuantic magnetic. Dacd avem un singur electron
definit de aceste numere cuantice, se specifica si spinul acestuia, in caz contrar parametrul
,Spin”’ este initializat cu zero (avem doi electroni cu spinul opus). Acest obiect furnizeaza
functia de unda radiala, numarul de puncte pe care este definitd, energia orbitalului,
amplitudinea cu care variazd functia de unda de la o iteratie la alta, eroarea cu care este
determinatd energia, punctul clasic de intoarcere. Dupa finalizarea algoritmului Hartree-Fock,
se determind constantele de ecranare, folosind functii de unda radiale clasice/relativiste, si
eroarea cu care sunt aproximate functiile de unda Hartree-Fock.

e Atom — este un obiect care contine obiectele de tip Orbital, numarul de electroni prezenti in
atom si obiectul Grid. Functiile acestei clase stabilesc interactiunea dintre electroni si modifica
potentialele in care se misca electronii in mod corespunzator.
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Programul principal este ,,atomNe” si este structurat pe mai multe parti:

e (itirea si verificarea fisierului de intrare

e Construirea obiectelor Grid si Atom si umplerea acestuia cu obiectele de tip Orbital

e Rularea procedurii Hartree-Foch — imbunatatirea functiilor de unda, a potentialelor si
determinarea conditiilor 1n care procedura se considera incheiata

e Rularea procedurii de fitare a functiilor de undd Hartree-Foch cu functii de unda hidrogenoide

atat clasice nerelativiste cat si relativiste

Determinarea sarcinii efective in anumite puncte cheie determinate de orbitalii 1s, 2s si 2p

Determinarea variatiei sarcinii efective functie de distanta radiala

Interpolarea liniara a functiei Zeff = f(r)

Determinarea valorilor medii <r>, <r2>, <l/r>, <1/r*>

Salvarea functiilor de unda si ai celorlalti parametrii obtinuti

Reprezentarea graficd a functiilor de unda (Hartree-Foch, hidrogenoide clasice/relativiste), a

potentialelor, etc.

e Stabilirea timpului de executie si distrugerea obiectelor folosite.

Exista posibilitatea de a alege explicit intre un calcul pe un singur fir de executie sau un calcul paralel,
pe o masina compatibild, pentru reducerea timpului de executie. Calculul paralel este realizat cu
ajutorul bibliotecilor GOMP, o implementare a API-ului OpenMP (Open Multi-Processing) pentru
compilatoare C/C++ si Fortran 95, sub licentd GNU. Mai exact, anumite cicluri for (de imbunatatire a
functiei de unda, a potentialelor, etc), consumatoare de timp §i in care pasii sunt independenti, au fost
prevazute cu niste directive preprocesor (#pragma omp <rest of pragma>) care permit rularea ciclului
pe un fir de executie, la terminarea ciclului for respectiv revenindu-se la o executie pe un singur fir
(master thread). OpenMP, pentru procesoarele Intel, este implementat doar pe arhitecturile pe 32 de
biti. Pentru arhitecturile pe 64 de biti, Intel furnizeaza ,,Cluster OpenMP” - , free for non-commercial
software development”, dar ,,academic use of the products does not qualify for a non-commercial
license” (http://www.intel.com/cd/software/products/asmo-na/eng/download/download/219771.htm)!
Pentru aceste arhitecturi existd si varianta maginilor virtuale. Este si cazul unei masini folosite (IP:
194.153.227.8, Quad-core E5410 2.00GHz, cache size: 12MB).

Principalele librarii/functii folosite sunt:

e FctUnda — determinarea functiei de unda radiale, folosind metoda Numerov. Algoritmul
Numerov este o metodd de integrare a ecuatiilor diferentiale de ordinul II, de forma
u"(r)+S(r)u(r) =T(r), care are avantajul obtinerii unei erori de ordinul O(h®) cu o singurd
evaluare a functiilor S si T, la un pas de integrare. Comparativ, algoritmul Runge-Kutta are
nevoie de 6 evaluari per pas de integrare a fiecarei functii pentru a obtine aceasta eroare. Pentru
a obtine functia de unda radiala se apeleaza la metoda ,,shooting” prin care se alege o valoare a
energiei si se integreaza cu metoda lui Numerov, INWARD sau OUTWARD, in functie de
capetele la care sunt definite valorile initiale. Metoda aleasa, mai rafinata, constd in folosirea
ambelor variante si Tn compararea solutiilor in ,,punctul clasic de intoarcere”.

e NormFctUnda — foloseste regula lui Simpson de integrare numerica si regula lui Newton in
cazul in care se seteazd optiunea de ,,verificare dublda”, pentru normarea functiilor de unda
radiale.

e updateEU — se alege o noud valoare a energiei proprii a orbitalului, se determina functia de
unda radiald si se determind ,,parametrul de potrivire” a functiilor de unda radiale furnizate de
procedurile INWARD/OUTWARD, in ,,punctul clasic de intoarcere”. Sunt folosite doua
metode, una ,,grosiera” urmata de una ,,find” pentru determinarea energiei.

e C(ClebschGordan / Gaunt — functia furnizeaza valoarea coeficientilor Clebsch-Gordan / Gaunt.
Se poate folosi atat variantele proprii cat si o variantd bazatd pe coeficientul Wigner 3-j,
furnizata de libraria GSL (The GNU Scientific Library, licentda GNU GPL), pentru o ,,verificare
dubla”.
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e FindZeff — determinarea lui Zeff, clasic sau relativist, pentru care functiile de unda
hidrogenoide aproximeaza cel mai bine functiile de unda radiale Hartree-Foch. Furnizeaza si
eroarea cu care se realizeaza aceasta aproximare.

Reprezentarea grafica se realizeaza cu ajutorul librariei DISLIN, furnizata ,,free for non-
commercial use” (http://www.mps.mpg.de/dislin/overview.html). Aceastd librarie furnizeaza functii
specializate in prelucrarea/afisarea datelor, putand fi incorporatd in orice program C++, Fortran, Perl,
Python si Java.

Rezultate obtinute
Pentru compararea datelor obtinute s-a folosit in principal datele furnizate de The Computational
Chemistry List (CCL) pe pagina web
http://www.ccl.net/cca/data/atomic-RHF-wavefunctions/tables.html
De exemplu, pentru Argon (Ar, Z=18) in configuratia de atom neutru (1s*2s*2p°3s?3p®), cu un numar
de puncte in care este definitd functia de unda radiala

1s 2s 2p 3s 3p
N 1201 4801 4801 10801 10801

si cu un factor de amestecare a potentialelor de 0.25, se obtin urmatoarele date:

1s 2s 2p 3s 3p
E (Ha) -118.603890 -12.317385 -9.566667 -1.276679 -0.590858
<R> 0.086103 0.412288 0.375367 1.422691 1.663405
<R”*2> 0.009960 0.201249 0.174395 2.352150 3.311924
<1/R> 17.553637 3.555637 3.450028 0.961584 0.813721
<1/R"2> 621.155460 51.993520 16.527233 5.409667 1.472180

Luand ca referintd datele furnizate de CCL

1s 2s 2p 3s 3p
ORB.ENERGY -118.610349 -12.322152 -9.571464 -1.277352 -0.591016
<R> 0.086104 0.412280 0.375330 1.422172 1.662954
<R**2> 0.009960 0.201226 0.174342 2.350427 3.310795
<1/R> 17.553229 3.555317 3.449989 0.961985 0.814074
<1/R**2> 621.125483  51.979437 16.525595 5.414514 1.473630

obtinem urmatoarele erori relative

1s 2s 2p 3s 3p
-0.005446 -0.038686 -0.050121 -0.052664 -0.026679
-0.001628 0.001921 0.009738 0.036515 0.027126
-0.004071 0.011564 0.030469 0.073323 0.034098
0.002324 0.008998 0.001136 -0.041647 -0.043420
0.004826 0.027093 0.009912 -0.089528 -0.098369

Valorile mici ale erorilor relative ne permit validarea datelor obtinute. Pentru sarcinile efective (ZefY),
obtinem urmatoarele rezultate:

1s 2s 2p 3s 3p
Zeff 17.4231 15.1157 13.3414 11.0958 8.9405
sigma 2.7E-4 7.4E-4 4.2E-4 1.1E-3 1.2E-3
constanta de 0.5769 2.8843 4.6586 6.9042 9.0595

ecranare

Testul a rulat pe masina linux amintita mai sus (194.153.227.8), cu optiunea de ,,verificare dubla” si de
calcul paralel, obtindndu-se un timp de executie de 2h si 28min. Sunt necesare 40 de iteratii pentru
atingerea convergentei.
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II. Studiul transferului de caldura si masa intr-un sistem de purificare heliu utilizat intr-o
instalatie criogenica de lichefiere heliu. Proiect conceptual pentru realizarea unui sistem de
purificare heliu.

1.1 Fundamente la adsorbtia gazelor

La echilibrul unui gaz cu o suprafa\" lichid" sau solid’, concentra\ia moleculelor de gaz [n
vecin'tatea imediat” a suprafe\ei este mai mare dec@t [n faza gazoas™ aflat’ la o distan\" mai mare de
acea suprafa\'. Procesul prin care se formeaz" aceast’ suprafa\" se nume]te adsorb\ie. Atomii afla\i la
suprafa\a unui lichid sau solid sunt obiectul unor for\e necompensate de atrac\ie, normale la suprafa\a

plan’; aceste for\e sunt par\ial compensate prin adsorb\ia moleculelor de gaz.

Adsorb\ia se distinge de absorb\ie. Ultimul fenomen implic® p trunderea moleculelor gazului [n
structura solidului sau lichidului prin procesul de difuzie. Termenul "sorp\ie" este folosit atunci c@nd

ambele procese au loc simultan, adic™ adsorb\ie si absorb\ie.

Adsorb\ia unui gaz pe un solid este un proces spontan ]i este [nso\it de o sc'dere [n energia
liber” a sistemului. {n urma adsorb\iei, moleculele de gaz adsorbite vor pierde o parte dintre gradele
de libertate pe cere le aveau [n faza gazoas’, ca urmare are loc o sc'dere a entropiei lor. Deci, din

ecua\ia:
AF = AH - TAS

rezult’ ¢’ procesul de adsorb\ie este exoterm.

{n func\ie de for\ele care intervin [n procesul de adsorb\ie, distingem dou’ tipuri: adsorb\ie
fizic® ]i adsorb\ie chimic® (chemisorb\ie). Adsorb\ia fizic® este determinat’ de for\ele de interac\ie
moleculare; formarea unei pelicule prin adsorb\ie fizic' este asem'n'toare cu condensarea vaporilor

pentru a forma un lichid. C'ldura [n acest proces este de acela]i ordin de m'rime cu cea de lichefiere,
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de asemenea chiar ]i pelicula adsorbit’, din multe puncte de vedere se comport’ asem'n'tor cu un

lichid.

Pe de alt’” parte, chemisorp\ia implic® transferul de electroni [ntre solidul adsorbant ]i gazul

adsorbit, ceea ce de fapt duce la formarea unui compus chimic [ntre solid ]i gaz.

Distinc\ia [ntre cele dou’ tipuri de adsorb\ie este uzual clar’, dar c@nd exist" incertitudine se

poate lua o decizie pe baza unuia sau mai multora dintre criteriile urm toare:

1. C'ldura la adsorb\ia fizic', este de acela]i ordin de m'rime ca ]i c'ldura de lichefiere, pe
c@nd c'ldura rezultat® din procesul de chemisorblie este de acela]i ordin de m'rime cu cea
corespunz toare reac\iilor chimice. {n unele cazuri, totu]i, ¢'ldura la chemisorb\ie s-a g'sit a fi joas’.
La ambele tipuri de procese trebuie s* \inem seama de omogenitatea suprafe\ei ]i efectele interac\iilor

laterale; c¢'ldura de adsorb\ie este o func\ie |i de gradul de acoperire a suprafe'\ei adsorbante.

2. Adsorb\ia fizic este un fenomen general, ]i se produce [n orice sistem gaz-solid dat, prin
schimbarea doar a condi\iile de temperatur’ |i presiune. Pe de alt™ parte, chemisorp\ia va avea loc

numai dac’ gazul este capabil s formeze o leg'tur’ chimic’ cu atomii suprafe\ei adsorbante.

3. Stratul adsorbit prin adsorb\ie fizic® poate fi desorbit uJor modific@nd condi\iile de
temperatur’ ]i (sau) presiune, procesul fiind reversibil, [n timp ce [ndep'rtarea stratului format prin

chemisorb\ie este adesea foate dificil’; exist’ ]i unele excep\ii (de exemplu oxigen pe charcoal).

4. {n procesul de adsorb\ie fizic' se formeaz" frecvent un strat adsorbit de grosimea c@torva
diametre moleculare [n contrast cu chemisorp\ia unde se formeaz" o pelicul’ de grosimea unei

molecule, eventual stratele formate peste aceast’ pelicul® se datoreaz’ adsorb\iei fizice.

5. Adsorb\ia fizic' se produce la o extindere apreciabil” a presiunii ]i temperaturii, limitate de

cele cerute pentru lichefiere.Dac’ p este presiunea de echilibru a peliculei adsorbite, ]i p,este
presiunea de vapori a masei de lichid la temperatura experimentului, [n general se g'se]te ¢’ sub p/p,

= 0,01 nu are loc un proces semnificativ de adsorb\ie. Exist’ unele excep\ii, de notat adsorb\ia pe
materiale poroase, cu porii foarte fini. Pe de alt’ parte, chemisorp\ia lucreaz’ la presiuni mult mai

joase ]i temperaturi mult mai ridicate.

6. Se poate face distinc\ia ]i prin rata de atingere a echilibrului de adsorb\ie. Adsorb\ia fizic’
este instantanee, cu excep\ia cazurilor [n care adsorban\ii sunt poro]i cu pori mari, sau sunt forma\i din
pudre fine, cazuri [n care difuzia gazului [n masa adsorbantului este slab’ ]i, [n special la presiuni
sc zute. Chemisorb\ia poate fi instantanee dar nu [n cazurile [n care este necesar’ o energie de
activare. Ea este controlat’ de rezisten\a la suprafa\a de reac\ie; pentru realizarea acestui proces este

necesar’ o energie de activare mare. {n adsorb\ia fizic' [ntreaga suprafa\" este disponibil’, pe c@nd [n
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chemisorb\ie sunt disponibile doar acele centre active de pe suprafa\a adsorberului. Adsorb\ia fizic' nu
se produce deasupra temperaturilor critice pe c@nd ce chimic' se produce deasupra temperaturilor

critice.

Experimental cantitatea adsorbit’, x/m, ca o func\ie de presiune ]i temperatur’ poate fi

reprezentat’ [n forma unei izoterme:

x/m = f(p)r

unde
X - masa de gaz adsorbit’;
m - masa de adsorbant;
p - presiunea;
t - temperatura.

Izotermele de adsorb\ie sunt [n esen\" reprezent'ri ale energiei libere schimbate ca o func\ie de
cantitatea de gaz adsorbit’. Formele lor pot da informalii calitative despre procesul de adsorb\ie ]i pot
fi o m'sur’ semicantitativ’ a procentului de acoperire a suprafe\ei prin adsorb\ie (respectiv aria
suprafe\ei adsorbantului). Deoarece ele pot fi m'surate direct, izotermele sunt cele mai utilizate [n

studiile de adsorb\ie (fig. 1.1, 1.2).
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Fig. 1.2 Tipuri de izoterme de adsorbtie

Brunauer! ]i colaboratorii lui au definit cinci tipuri de forme de izoterme de adsorb\ie pentru
sisteme la temperaturi sub temperatura critic’ a gazului adsorbit. Izotermele de tipul I sunt asociate la
sistemele unde adsorb\ia nu dep]e]te un strat unimolecular. Toate celelalte sunt pentru adsorb\ia
multistrat. Tipurile IV ]i V sunt caracteristice adsorb\iei multistrat pe adsorban\i poro]i, aplatizarea

izotermelor la presiune mare se datoreaz” fenomenului de capilaritate.

Informal\ii suplimentare se pot ob\ine din studiul izosterelor de adsorb\ie:

p= f(T)x/m
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Acestea nu pot fi m'surate direct deoarece ele implic’ men\inerea cantit’\ii, x/m constant’,
adic’, cantitatea de gaz adsorbit’ s° fi men\inut’ constant’. [zosterele se traseaz’ dintr-o familie de
izoterme, lu@nd valorile lui p Ji T la acela]i x/m. C'ldura de adsorb\ie nu variaz’ uniform pe [ntreaga
scar’ de temperatur’ studiat’, dar pun@nd izosterele sub forma familiar’ de log p ca o func\ie de 1/T
se ob\in o familie de drepte, fiecare corespunz@nd la o valoare fixat® a cantit'\ii de gaz adsorbit (fig.

1.3). C'ldura de adsorb\ie poate fi calculat’ din izostere, folosind ecua\ia Clausius-Clapeyron [n

forma:

dlnp _ ¢q,
d(1/T) R

unde qgt este c'ldura izosteric’ de adsorb\ie, o cantitate care variaz' cu gradul de acoperire a

suprafe\ei, respectiv cu cantitatea adsorbit’. C'ldura de adsorb\ie se poate m'sura ]i calorimetric.
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Fig. 1.3 Izostere de adsorbtie pentru NHj3

Izobarele reprezint” cantitatea de gaz adsorbit’ la presiune constant’ [n func\ie de temperatur':
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X/m = f(T)p

pot fi interpolate din izoterme sau m'surate direct; sunt pu\in folosite [n studii de adsorb\ie fizic'.

1.2. Teoria adsorb\iei fizice la gaze pe adsorban\i microporo]i

Adsorban\ii sunt de dou’ feluri poro]i ]i neporo]i. adsorban\ii neporo]i sunt aceia ale c'ror raze

de curbur’ a suprafe'ei lor tind la infinit ( suprafe\e metalice, grafitul, etc.).

{n acord cu Dubinin2, adsorban\ii poro]i pot fi clasifica\i [n macroporo]i, mesoporo]i ]i

microporo]i. Razele efective ale macroporilor pot fi [ntre 1000 ]i 2000 A’ , cu aria suprafe\ei specifice

[ntre 0,5 11 2 mz/g.

Mesoporol]ii dep’Jesc substan\ial dimensiunea moleculelor adsorbite ]i au dimensiuni de la 18 -

19 la 1000 - 2000 A°. Pe acest tip de adsorbant se pot produce at@t adsorb\ie unistrat c@t ]i

multistrat, cu finalizare prin umplerea porilor datorit’ condens'rii capilare. Aria suprafe\ei specifice

este [ntre 10 ]i 400 de mz/g.

Razele efective ale microporo]ilor sunt comparabile cu m'rimea moleculelor adsorbite i sunt
[ntre 4 ]i 10 A’ Un parametru de baz" al adsorb\iei pe microporoase este volumul total al microporilor

. \ \ 3 . .
pe unitatea de mas’, care uzual nu dep']e]te valoarea de 0,5 cm /g. {n adsorb\ia pe microporoase

conceptul de interfa\" pierde sensul fizic ]i sistemul adsorbant - adsorbat devine o singur® faz".

Dubinin et al.z’3 au formulat o teorie pentru a explica adsorb\ia pe microporo]i, bazat™ pe ideea
de umplere a volumului de goluri din adsorbant. Acest mecanism este consecin\a dimensiunii relativ
mici a microporilor [n al c'rui spa\iu exist’ un c@mp adsorbant. Din punct de vedere termodinamic
ecua\ia de baz" care descrie adsorb\ia pe suprafe\e neporoase sau cu pori mari este ecua\ia Gibbs, iar
pentr microporo]i ecua\ia Gibbs - Duhem.

Deci, va exista 0 valoare maxim' de adsorb\ie a; [n cazul umpleri complete a microporilor

adsorbantului cu molecule adsorbite. Dependen'a lui a  de T este dat’ de coeficientul termic de

limitare a adsorb\iei, o
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care este practic constant pe un domeniu larg de temperatur’. Dac™ determin'm la o temperatur’ T,

valoarea maxim’ adsorbit" a’; atunci a, la orice temperatur’ va fi dat de rela\ia

a, =a, exp[—oc(T— TO)]

Definim constanta de umplere a microporilor

0=2

a

Pentru a descrie echilibrul de adsorb\ie din punct de vedere termodinamic, folosim entalpia,
entropia ]i energia liber'. Alegem ca stare de referin\' la temperatura de lucru, masa fazei lichide

corespunz’toare adsorb\iei aflat’ [n echilibru cu vaporii lui satura\i la presiunea p_ sau fugacitatea f .

Lucrul molar maxim de adsorb\ie A, este egal cu varia\ia energiei libere Gibbs luat’ cu semn

negativ

A =—AG = RTInZs = T s

p

cu p presiunea de echilibru ]i f fugacitatea vaporilor la temperatura T. Se folose]te fugacitatea [n locul
presiunii deoarece astfel se ia [n considerare [ndep rtarea fazei gazoase de la idealitate. Dac’ adsorb\ia
este exprimat’ [n dimensiuni unitare, atunci lucrul molar diferen\ial de adsorb\ie este ]i el exprimat [n
dimensiuni unitare [n func\ie de raportul A/E, unde E este energia liber' caracteristic’ de adsorb\ie.

Atunci ecua\ia termic’ se poate reprezenta [n forma

0 =f(ﬁ, ) (1)
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Aceast’ ecua\ie exprim’ func\ia de distribu\ie a umplerii microporilor q, peste lucrul molar diferen\ial

de adsorb\ie; n este un parametru.

Prin rearanjarea ecua\iei de mai sus ob\inem expresia pentru curba caracteristic’
A= E¢p(0,n) )

Dac’ func\ia f i parametrul n, r' m@n invariabile pentru diferi\i vapori, atunci

adic’, curbele caracteristice [n coordonatele (A, 0) prezint' o relatie de afinitate. Indicele " 0 " se refer’

la valoarea unui gaz standard.

Dinecualia (2) rezult ¢ E = A pentru o umplere 8 sau pentru un punct caracteristic

determinat, in cazul general, din condi\ia
(p(@ 0 ,n) =1

Privind func\ia f [n ecua\ia termic’ ca o func\ie de distribu\ie, presupunem aceast’ func\ie ca
fiind invariant’ termic, ]i ¢’ parametrii ei E ]i n sunt valori constante pentru sistemul de adsorb\ie dat.
Din faptul ¢' E = A pentru umplerea 0°, presupunerea de invarian\' termic' conduce automat la

independen'\a termic’ a energiei libere caracteristice de adsorb\ie, respectiv al parametrului n.

Experimentele arat’ ¢ conceptul de independen\’ de temperatur® a curbei caracteristice este o

aproxima\ie ra\ional’ pentru numeroase sisteme de adsorb\ie studiate.

Generalizarea modelului de calcul a volumului umplut s-a bazat pe aplicarea unei func\ii de

distribu\ie mai generale, Weibull; astfel ecua\ia termic” de adsorb\ie devine

el
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unde exponentul n este un [ntreg mic ca valoare. Exprim@nd A din ec. (1) ca o func\ie de 6 ob\ine

0
ecua\ia curbei caracteristice [n form™ general’. Atunci, E = A pentru® = l/e = 0,368. lar ecua\ia

termic’ de adsorb\ie ia forma

a=a) exp{—(%} " —a(T- ]}))} 3)

Parametrii ecua\iei - a® ]i E- sunt determina\i dintr-o singur' izoterm’ de adsorb\ie pentru o

temperatur’ T, .

Dubinin ]i Astakhov ~ , au ar’tat, din investiga\iile lor, ¢* ecua\ia termic’ de adsorb\ie (3), are o
larg aplicabilitate pentru diferi\i adsorban\i microporo]i, inclusiv zeoli\i. Excep\ii numai pentru cazul

de adsorb\ie a moleculelor mici pe zeoli\i cu pori relativ largi (faujasite).
1.3. Propriet tii ale moleculelor care intervin [n procesul de adsorb\ie

Av(@nd [n vedere ¢’ procesul de adsorb\ie fizic’ implic’ fixarea moleculelor de gaz sau vapori
pe suprafa\a unui solid sau lichid, am considerat a fi necesar’ prezentarea unor propriet’\i ale
moleculelor care ne ajut’ [n I'murirea fenomenului de adsorb\ie fizic', respectiv, capacitatea diferit’

de adsorb\ie, pe acela]i adsorbant, a moleculelor.

O molecul” se compune din nucleele atomilor sau ionilor care formeaz' molecula, [n jurul
c'rora se g'sesc electronii, care formeaz' un nor electronic. Din cauza diferen\ei mari dintre masele

electronilor ]i masele nucleelor, miJcarea electronilor este mult mai rapid’ dec@t cea a nucleelor.

Una dintre cele mai importante propriet'\i specifice ale moleculelor este distribu\ia de sarcini
electrice [n molecul’. Ea este complet caracterizat® preciz@nd pe de o parte de distan\ele dintre nuclee
]i, pe de alt’ parte, de densitatea de sarcin’ electronic’. Pe de o parte, densitatea de sarcin’, [n cazul
echilibrului datorat ac\iunii for\elor electrice, determin” distan\ele dintre nuclee, iar pe de alt’™ parte,

limita sa exterioar' d* volumul molecular.

Putem considera acum separat problema centrelor sarcinilor electrice pozitive ]i negative,

adic’, centrul sarcinilor electrice ale nucleelor ]i, respectiv, centrul sarcinilor norului electronic. Se
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poate [nt@mpla ca cele dou” centre s* coincid’, aJa cum coincid totdeauna [n cazul oric'rui atom,
unde centrul sarcinilor electrice pozitive se afl’ [n nucleu, iar centrul sarcinilor electrice negative ale
norului electronic se afl” totdeauna tot [n nucleu, din cauza simetriei centrale a distribu\iei sarcinilor
sale. {n general [ns’, cele dou’ centre de sarcini electrice la molecule nu coincid, de aceea moleculele
var interac\iona, cu un c@mp exterior, comport@ndu-se ca un dipol electric. Atunci, spunem c'

molecula are un moment electric dipolar permanent, pe care [l vom nota prin vectorul:

Po = Zel;

unde razele vectoare r sunt vectori de pozi\ie ai nucleelor ]i electronilor; bara exprim” medierea peste
mi]carea electronilor, iar suma este luat’ peste toate nucleele ]i to\i electronii. Dac’ po =0,
comportarea electric’ a moleculei este determinat’, [n prim’ aproxima\ie, de momentul cuadrupolar, o
form™ perfect analoag’ celui a momentului de iner\ie ]i, de aceea, se mai nume]te ]i moment electric

de iner\ie.

Dac’ molecula intr’ [ntr-un c@mp electric, ea este deformat’, nucleele pozitive fiind atrase [n
sensul liniilor de for\', iar electronii, negativi, [n sens opus. Prin urmare, chiar c@nd nu exist’ un
moment electric dipolar permanent, se induce unul. {n prim" aproxima\ie, m'rimea momentului indus

cre]te liniar cu cre]terea intensit'\ii c@mpului ]i aceast” dependen\’ poate fi dat” de rela\ia:

unde o se nume]te polarizabilitatea moleculei; ea are dimensiunea unui volum.

Pentru adsorb\ia pe adsorban\i poro]i este necesar s* cunoa]tem diametrele acelor molecule de

gaz care vor fi adsorbite. {n general, moleculele cu structur” simetric’, ca CO,, nu au moment dipolar

permanent, pe c@nd molecula de H,O care are forma unui triunghi isoscel, are moment dipolar

permanent.

Dup’ cum am men\ionat mai sus, [n cazul unui gaz f'r* dipoli (p, = 0), c@mpul electric generat

de o molecul’ ]i, respectiv, interac\iile dintre molecule, sunt determinate de momentul cuadrupolar.
Deci acest moment contribuie la for\ele de coeziune care ac\ioneaz’ [ntre molecule ]i, respectiv, [ntre

molecule |i materialul adsorbant, [n cazul adsorb\iei fizice.
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1.4. For\e la adsorb\ia fizic

Interac\iile [ntre atomi sau molecule ]i suprafe\ele solide sunt de natur’ electromagnetic’,
implic@nd electronii ]i nucleele sistemului, stare care este determinat’ cu ajutorul mecanicii cuantice.
C@nd distribu\ia sarcinilor de echilibru, este [n a]a fel [nc@t nu exist’ transfer sau distribu\ie de
electroni [ntre atomii participan\i, ]i individualitatea speciilor de interac\ie este men\inut', atunci
for\ele par a fi de natur® fizic'. Astfel de for\e sunt asociate cu procesul de adsorb\ie fizic’. {n
principiu, interac\ia dintre un atom (molecul’) Ji o suprafa\" solid’, poate fi g'sit’ prin determinarea
st'rilor cuantice ale sistemului dat, apoi se poate calcula interac\ia electromagnetic’. Aceast’ problem’

este foarte complicat’, nu poate fi rezolvat™ exact, i este necesar s* folosim diverse aproximalii.

Interac\ia fizic' [ntre molecule ]i suprafa\a solid" se datoreaz” for\elor de atrac\ie de tip van der
Waals, ]i for\elor repulsive care apar c(@nd atomii sunt suficient de apropia\i, |i norii electronici se pot

interptrunde.

For\ele atractive pot fi divizate [n c(@teva categori. Dac’ molecula adsorbit” nu posed” moment
dipolar sau multipolar permanent, atunci interac\ia cu suprafa\a solid" se datoreaz’ for\elor de
dispersie nepolare, numai [n cazul [n care solidul nu are un c@mp electric extern. {n ultimul caz,
adsorbantul va induce momente electrice [n moleculele gazului, produc@nd o interac\ie suplimentar’
for\elor de dispersie. Dac™ moleculele adsorbite au un moment dipolar permanent, atunci vor exista
interac\ii suplimentare cu adsorbantul, datorit™: (a) distribu\iei de sarcin’ indus’ [n adsorbant, ]i (b)

interac\iei acestor momente cu orice c@mp permanent al solidului.

For\ele de tip van der Waals iau na]tere datorit™ deform'rilor atomilor sau moleculelor. Debye
]i Keesom au ar'tat (1921), pe baza fizicii clasice, ¢' 0 molecul’ cu un moment electric dipolar poate
s' induc’ un moment electric dipolar intr-o molecul” simetric’ ]i ca urmare, s* apar’ for\e de interac\ie
[ntre cele dou’ molecule. {ns’, nu se putea explica interac\ia dintre moleculele simetrice, adic’
nepolare. Explica\ia a fost dat’ de London, care a ar'tat ¢’ interac\ia atomilor gazelor nobile sau a
moleculelor simetrice depinde de deform’rile reciproce. {n cazul interac\iei electrostatice a dou’

sisteme neutre, aflate la distan\" mare unul de altul, termenul principal este:
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unde dj ]i dy sunt momentele lor electrice dipolare respective. Atomii izola\i, respectiv, moleculele

simetrice au un moment dipolar nul, [ns’ ei pot interac\iona totu]i atunci c@nd mi]carea electronilor
din doi atomi, de exemplu, este corelat’; astfel, [n cazul cel mai simplu, al atomului de hidrogen, dac’
electronul unui atom se afl’ [n regiunea dintre protoni, cellalt electron tinde s* se men\in" la distan\'
de primul Ji s* se afle [n partea cealalt’ a protonului s'u. {n aproxima\ia de ordinul [nt@i nu exist’ nici
o contribu\ie, deoarece nici un atom nu are moment electric dipolar mediu diferit de zero. Totu]i, [n

aproxima\ia de ordinul al doilea va exista o contribu\ie, iar interac\ia trebuie s’ fie atractiv’ i

propor\ional” cu R . Este evident ¢" intensitatea interac\iei depinde de polarizabilit'\i: cu c@t va fi

mai mare polarizabilitatea, cu at@t va fi mai mare for\a van der Waals.

1.5. Natura adsorban\ilor

Exist” multe solide care au capacitate de adsorb\ie a gazelor sau lichidelor, dar doar c@teva

sunt disponibile comercial. Un adsorbant comercial trebuie s* aib® urm'toarele propriet \i:
- s" fie disponibil [n cantit'\i mari;
- s" aib’ capacitate de adsorb\ie mare;
- s’ fie selectiv;
- abilitate la reducerea concentra\iei;
- abilitatea de a fi regenerat ]i reutilizat;
- s* fi rezistent din punct de vedere fizic;
- 8" fi chimic inert;
- ieftin.
Clasele majore folosite ast'zi sunt ¢'rbunele activ, silica gel, alumine active, zeoli\ii.

C’rbunii activi sunt ¢’'rbuni (mangal, cocs, ¢'rbuni din coaj’ de nuci de cocos sau din s@nburi
de fructe, etc.) supu]i unui tratament special de activare. C'rbunele obi]nuit are o capacitate de
adsorb\ie redus’ datorit” faptului ¢’ [n timpul carboniz'rii substan\elor organice iau naltere
gudroanele, care se depun [n porii c'rbunelui. De aceea procesele de activare a ¢’'rbunelui const’ [n
[mpiedicarea form'rii [n porii lor a acestor gudroane, sau eliminarea celora deja depuse, ceea ce duce

la cre]terea suprafe\ei specifice, respectiv a capacit'\ii de adsorb\ie.
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Activarea c'rbunilor se poate face prin:

. . 0
- procedee fizice (activare cu aer la 350 - 400 C, cu abur sau CO, sau amestec de abur cu

CO,)
- procedee chimice (cu clorur’ de zinc, acid fosforic, acid sulfuric, etc.);

- procedee mixte.

Silicagelurile sunt geluri de silice (Si0,nH>O) care se ob\in prin tratarea unor solu\ii de silicat
de sodiu cu acid sulfuric. Amestecul se coaguleaz’ [ntr-un hidrogel care se spal’ bine [n vederea
elimin'rii sulfatului de sodiu rezultat [n reac\ie. Hidrogelul, constituit din 90% ap” ]i 10% silicagel, se
usuc’ [n anumite condi\ii pentru ob\inerea silicagelului sticlos. El are o structur® foarte poroas’ ]i se
caracterizeaz' prin uniformitatea dimensiunilor ]i distribu\iei porilor. Capacitatea de adsorb\ie static’

fa\" de ap” ajunge la 0,4 kg ap” / kg silicagel.
Aluminele active se g'sesc sub forme variate:
- A1203 3H,O0, trihidrata Jib;
- Al,O,H,0, monohidrata ]i b .

Activarea acestei substan\e adsorbante se face la temperaturi cuprinse [ntre 600 ]i 900 °C [n
func\ie de materia prim" folosit’. Ea este precedat” de o serie de sp'I'ri ]i de tratamente chimice pentru
eliminaea impurit'\ilor. Capacitatea de adsorb\ie a unor alumine activate este de 0,15 kg ap” / kg de
alumin’.

Zeoli\ii sunt o famillie de silica\i hidrata\i care au propriet’\i ]i compozi\ii similare. Compozi\ia
lor includ nu numi grupul SiO, ci Ji ALO,, un cation sau cationi pentru a echilibra sarcina negativ' a
structurii alumino-silicat precum ]i ap’. Cationii mai comuni sunt Na ]i Ca, dar pot fi ]i al\ii ca: Ba, K,
Mg, Ir , Sr. {n stare natural’ canalele acestor zeoli\i \in ap’, dar ea poate fi eliminat’ prin [nc’lzire,
adic’ zeolitul este activat. Acum el se poate folosi la re\inerea apei sau a altor molecule din faz’

gazoas' sau lichid'; acest proces este selectiv i din acest motiv , ei se numesc "site moleculare".

Zeolitii comerciali sunt asem'n’tori cu cei naturali, dar au o structur’ poroas’ foarte regulat’,

av(@nd afinitate pentru molecule de m'rimi ]i forme bine definite.

1.6. Propriet'\i fizice ]i chimice ale sitelor moleculare
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Sitele moleculare de tip A au o re\ea tridimensional” tetraedric™ de AlO, ]i SiO,, 12 din fiecare

[n unitatea de celul’. Unitatea de celul’ are compozilia Na ,((AlO,)12(5i102)12)(27 H20). {n centrul

unei celule este o cavitate de 11,4 A° [n diametru ]i care este conectat’ cu 6 cavit'\i similare printr-un
num'r de 8 pori. Ace]ti pori au un diametru de 4,2 A°. Cavit\ile mari sunt conectate cu 8 cavit'\i de
6,6 A’ [n diametru, prin 6 pori cu un diametru de 22 A’. Cristalele 4A ]i 5A []i men\in structura la

[nc’lzire la temperaturi de p@n’ la 700 0C. La 800 OC recristalizeaz’ [n mai pu\in de 2 ore.

Din punct de vedere chimic, sitele moleculare s[nt aluminosilica\i naturali sau sintetici (zeoli\i)
de calciu, sodiu, sau alte metale. Zeoli\ii satura\i cu ap’ nu posed” capacitate de adsorb\ie. Dac" apa se
elimin® prin [nc'lzire la 200....350 °C, se formeaz' o structur’ celular’ cu un num'r mare de cavit'\i
legate [ntre ele prin pori. Datorit™ dimensiunior mici ale porilor, suprafa\a interioar’ a zeoli\ilor este
mare ]i aceasta determin’ capacitatea lor mare de adsorb\ie. Spre deosebie de c’rbunii activi, alumina
activat’ ]i silicagelul ai c'ror pori au dimensiuni foarte diferite ca urmare a structurii cristaline
neregulate, porii sitelor moleculare au dimensiuni uniform determinate de structura lor cristalin’

uniform”.

Deoarece zeoli\ii naturali s[nt constitui\ii dintr-un amestec de zeoli\ii, utilizarea lor [n scopurile

practice este dificil. De aceea s-a trecut la ob\inerea lor pe cale sintetic’.

Aplica\ia practic’ cea mai r'sp[ndit’ o au sitele moleculare de tipul NaA, CaA, NaX ]i CaX.
Prima parte a simbolului indic’ metalul care predomin’ [n zeolit, iar a doua parte indic tipul re\elei
zeolitului: A sau X. Ace]ti zeoli\ii au urm’toarele dimensiuni ale porior : NaA =4A ; CaA = 5A ; CaX

=8A ; NaX =09...10A.

Deoarece porii sitelor moleculare au dimensiuni uniforme, acestea nu vor adsorbii molecule cu
dimensiuni mai mari dec[t ale porilor. Aceast™ caracteristic’ a sitelor moleculare confer’ acestora o

selectivitate mare.

1.7. Transferul de mas’ [n sistemul gaz-solid

Fenomenul de adsorb\ie are la baz™ proprietatea unor substan\e solide de a fixa ]i concentra pe
suprafa\a lor molecule din gazul cu care vine [n contact. Substan\ele solide care prezint' aceast’

proprietate se numesc adsorban\i.

Procesul de transfer care are loc [ntre adsorbant ]i gazul adsorbit nu se limiteaz" totdeauna

numai la suprafa\a adsorbantului. Uneori, adsorbatul p trunde ad[nc [n masa adsorbantului, alteori
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condenseaz’ [n porii foarte fini ai acestuia iar c[teodat’, [ntre ei poate avea loc ]i o reac\ie chimic’

(chemisorb\ie).

Procesul de adsorb\ie este un proces selectiv, adsorbantul av[nd proprietatea de a re\ine [n mod

diferen\iat speciile de molecule ce apar\in unor componen\i diferi\i.

Cea mai important’ proprietate o constituie activitatea sau capacitatea de adsorb\ie, X, definit’
prin cantitatea de substan\" adsorbit’ pe unitatea de adsorbant. Capacitatea de adsorb\ie depinde at[t de
adsorbant c[t i de condi\iile de operare (temperatur’, presiune), precum ]i de natura gazului adsorbit.
Ea este determinat’ [n mare m'sur’ de suprafa\a specific’ a adsorbantului constituit® din suprafa\a
exterioar” a particulelor ]i a golurilor interioare ]i din suprafa\a interioar" alc'tuit’ din pori sau capilare
de diferite diametre sau ad[ncimi. De asemenea un adsorbant cu o suprafa\’ activ' foare mare are
capacitate de adsorb\ie nul’ pentru un gaz ale c’rui malecule au diametrul mai mare dec[t acela al

porilor.

Suprafa\a activ’ poate fi corelat’ cu porozitatea P_a adsorbantului definit’ prin raportul :

V
P =-2.100

a

unde :

Vp , volumul total al porilor;

V., volumul adsorbantului.

sau prin raportul :

unde :

p, , reprezint’ densitatea real” a adsorbantului ;

p, » densitatea aparent'.

{ntre porozitate ]i capacitatea de adsorb\ie se poate scrie urm'toarea rela\ie :
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P, A

p, X

= const.

de unde rezult’ ¢’ activitatea X a adsorbantului este propor\ional’ cu porozitatea.

{n general, adsorban\ii se prezint" sub form" granulat’, av[nd dimensiuni de la pudr’ fin' p[n’ la

granule de c[\iva milimetri, de geometrie foarte variat'.

1.8. Reac\ia de echilibru [n adsorb\ie

Reac\ia de echillibru [n adsorb\ie este cunoscut’ sub numele de izoterm™ de adsorb\ie. Ea
coreleaz’ capacitatea de adsorb\ie a unui adsorbant cu concentra\ia sau presiunea par\ial’ de echilibru
a unui sistem component dintr-un amestec sau cu presiunea de echilibu a sistemului dac” este vorba de
adsorb\ia unui gaz pur. Experimental, s-a constatat ¢’ [n cazul presiunilor mici, capacitatea de
adsorb\ie cre]te propor\ional cu presiunea par\ial’ a gazului. Pe m'sur’ ce presiunea cre]te, aceast’
dependen\" liniar’" [nceteaz’ iar de la o anumit’ presiune [ncepe saturarea adsorbantului astfel [nc[t de

aici capacitatea de adsorb\ie r'm[ne constant’.

{n literatur’ exist’ mai multe teorii ]i rela\ii care descriu starea de echilibru a sistemuli gaz-
solid, cele mai multe reprezent[nd [ncerc'ri empirice sau semiempirice. Nici unul dintre modele nu

explic’ pe o baz" riguroas’ majoritatea observa\iilor experimentale.

Langmuir a dedus urm'toarea ecua\ie pentru izoterma de adsorb\ie

unde :
X, capacitatea de adsorb\ie exprimat’ [n kg / kg ;
X , cantitatea adsorbit’, [n kg ;
m , cantitatea de adsorbant, [n kg ;

p , presiunea par\ial® de echilibru a componentului ;

41



PROGRAMUL 4 "PARTENERIATE IN DOMENIILE PRIORITARE"”
2007-2013

k., b, constante specifice fiec rei izoterme.

Aceast” ecua\ie descrie destul de bine izoterma de adsorb\ie at[t [n domeniul presiunilor mici

c[t ]i [n domeniul presiunilor ridicate. La presiuni mici, termenul bp este foarte mic ]i atunci avem :
X
X=—=kbp
m

iar la presiuni ridicate, termenul bp devine mult mai mare dec[t unitatea ]i atunci avem :

a

x=2=k
m

Deci, la presiuni ridicate, adsorbantul ajunge la satura\ie.

Dac’ presupunem ¢’ [n cazul adsorb\iei vaporilor, exist’ ]i frac\iuni din suprafa\a adsorbantului
acoperite ]i cu dou’ sau mai multe straturi moleculare, ]i p'str@nd toate ipotezele teoriei lui

Langmuir, se poate ob\ine urmtoarea ecua\ie :

cunoscut’ sub numele de ecua\ia BET unde P este presiunea de vapori a componentei care se

adsoarbe la temperatura de adsorb\ie.

1.9. Date tehnice la adsorb\ie

Procesul de adsorb\ie a componentei gazoase dintr-un amestec este influen\at de presiune,

temperatur” |i vitez' de curgere. Astfel capacitatea de adsorb\ie cre]te cu cre]terea presiunii tinz@nd
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asimtotic la o valoare constant’. Deci cre]terea presiunii peste o anumit® valoare nu este justificat™. {n

mod obi]nuit, adsorb\ia se face la presiuni sc'zute de 1,5 ... 4 bar.

Valori sc’zute ale temperaturii de operare favorizeaz' procesul de adsorb\ie [n sensul ob\inerii

unei capacit'\i de adsorb\ie mare.

Alt parametru deosebit de important al procesului de adsorb\ie este viteza de curgere a gazului
prin stratul de adsorbant. Factorii care limiteaz’ aceast’ vitez' sunt: cre]terea zonei neutilizate,
cre]terea pierderilor de presiune prin strat ]i efectul de fluidizare a stratului de adsorbant. {n practic’
la purificarea gazelor prin adsorb\ie se recomand” ca viteza s* fie [ntre 0,008 ]i 0,3 m/s, ]i circula\ia

acestora s* fie de sus [n jos.

In procesul de adsorb\ie [n regim dinamic se determin’ eficien\a materialului adsorbant
corespunz tor concentra\iei de rupere. Eficien\a este definit® ca raportul dintre cantitatea de ap’ re\inut’

de materialul adsorbant ]i cantitatea de material adsorbant, ]i este denumit™ capacitate de adsorb\ie:

(c0 - cr)mt,
a=—""—"-
M
unde:
a - capacitatea de adsorb\ie (g/kg);

Co,C, - concentra\ia de intrare, rupere (% vol.);

m - debitul de efluent (m3/s);
t - timpul de rupere (s);
M - cantitatea de adsorbant (kg).

Capacitatea de adsorb\ie este influen\at® de urm’torii parametrii; concentra\ia de intrare,
temperatura, presiunea, [n'l\imea stratului de adsorbant ]i viteza de curgere. Intr-un proces tehnologic
[n care exist’ intercalat un adsorber pentru uscarea gazelor sunt bine precizate: temperatura, presiunea
]i concentra\ia la intrare. Din acest motiv trebuie stabilit® modalitatea [n care lungimea stratului

adsorbant influen\eaz’ capacitatea de adsorb\ie.
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Viteza gazului [n cadrul procesului de adsorb\ie are o importan\" deosebit” deoarece [n func\ie
de acest parametru se desf Joar’ schimbul de mas” [ntre porii materialului adsorbant ]i impuritatea din

efluent.

Dup’ ce adsorberul ajunge la satura\ie, se impune regenerarea acestuia, regenerare care se va

repeta dup’ fiecare ciclu de adsorb\ie.

Procesul de regenerare presupune, de fapt, o opera\ic de desorb\ie care se realizeaz' prin
cre]terea temperaturii fluxului de gaz si sc’'derea presiunii acestuia sub valoarea presiunii la care are
loc adsorb\ia. Aceast’ opera\ie se desf Joar’ [n dou’ etape: [n prima etap” fluxul de gaz [nc’lzit ]i lipsit
de impurit’\i (gaz rezultat din procesul de adsorb\ie) parcurge [n sens invers adsorberul al c'rui
adsorbant trebuie regenerat realiz@nd [ndep rtarea apei din porii materialului adsorbant, iar [n etapa a
doua materialul este r'cit spre a fi adus la condi\iile necesare procesului de adsorb\ie tot prin

vehicularea fluxului de gaz care de aceast’ dat’ nu mai este [nc’lzit.

1.10. Desorb\ia

Folosirea adsorbantului [ntr-un num’'r mare de cicluri, necesit’ regenerarea acestuia dup’

fiecare opera\ie de adsorb\ie. Deci, purificarea gazelor prin adsorb\ie implic® dou’ opera\ii succesive:
- adsorb\ie, prin care unii componen\i ai amestecului sunt re\inu\i pe masa de adsorbant;
- desorb\ie, prin care se recupereaz’ substan\a adsorbit’ ]i se regenereaz’ adsorbantul.
Pentru realizarea procesul de desorb\ie se disting mai multe metode:
- [nc’lzire:
- reducerea presiunii totale a sistemului;
- striparea cu gaz inert.

Capacitatea de adsorb\ie scade prin [nc’'lzire, ]i o parte din adsorbat se desoarbe p@n’ la
cantitatea coresunz toare noii capacit'\i de adsorb\ie dat” de noua temperatur’. Sc'derea capacit'\ii de
adsorb\ie cu cre]terea temperaturii, se explic’ prin faptul c’, creJte energia de agita\ie termic’ a
moleculelor adsorbite, ]i ca urmare o parte dintre ele vor putea [nvinge for\ele de atrac\ie de tip van
der Waals, dintre molecule ]i suprafa\a solidului. De asemenea, prin sc'derea presiunii totale a

sistemului de adsorb\ie (a presiunii par\iale), va sc'dea ]i capacitatea de adsorb\ie.

44



PROGRAMUL 4 "PARTENERIATE IN DOMENIILE PRIORITARE"”
2007-2013

{n majoritatea cazurilor, opera\ia de desorb\ie se realizeaz" fie simultan prin sc'derea presiunii,
cre]terea temperaturii |i stripare cu gaz inert fie prin ultimile dou’. Trecerea unui gaz inert prin stratul
de adsorb\ie reduce presiunea par\ial' a componentei desorbite, ceea ce duce la eliminarea acestuia din
strat. {n func\ie de cantitatea de gaz inert folosit, presiunea par\ial* a adsorbatului poate fi redus’ la

orice valoare.

1.11. Metode de realizare a procesului de adsorb\ie

Exist’ trei metode de realizare a procesului de adsorb\ie: metoda de contactare [n trepte,
metoda de contactare prein percolare ]i metoda de contactare [n contracurent. A doua metod” este cea
mair sp@ndit’.

Ea const’ [n trecerea gazului printr-un strat fix de adsorbant [ntr-un timp bine determinat
corespunz tor opera\iei de adsorb\ie. Apoi, urmeaz" o succesiune de alte opera\ii [n scopul regener rii
adsorbantului ]i eventual refolosirii gazului adsorbit. Toate aceste opera\ii formeaz' un ciclu

tehnologic.

Procesele de baz' ale unui astfel de ciclu sunt adsorb\ia Ji desorb\ia. Deoarece desorb\ia se face
la o temperatur’ ridicat’, aceast’ opea\ie este urmat’ de o opera\ie de r’cire a patului adsorbant. Astfel,

[n cazul cel mai general, durata unui ciclu t, este dat” de rela\ia:

To=Tos + Tpy = Tas T Ts T Ty T Tpy

unde:
Tad , durata opera\iei de adsorb\ie corespunz'toare punctului de rupere;
Trg , durata opera\iei de regenerare;
T4 , durata opera\iei de desorb\ie;
T, durata opera\iei de uscare;
Tr , durata opera\iei de r’cire.
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Raportul Ts/Tpy determin’ totdeauna num'rul de adsorbitoare (n_,) necesare unei instala\ii de

purificare cu o func\ionare continu':

Pentru a proiecta un adsorbitor este necesar’ cunoa]terea timpilor fiec'rei opera\ie, lucru care se

face pe baza m’sur torilor experimentale.

2.1 Descrierea instalatiei LINDE LS
Instala\ia de producere a heliului lichid, de tip LINDE L5 este automatizata complet si opereaza in
vederea purificarii, lichefierii si re-lichefierii heliului gaz evaporat in sistemul de stocare

Caracteristici tehnice principale

Capacitate de productie: 5 litri/ora la 4.5 Kelvin
Puterea lichefactorului: 2 KW
Debit in circuitul primar: 10g/s heliu la o presiune intre 10+12 bar

Aceast’ instala\ie de producere a heliului lichid, tip Linde L5 este o instala\ie de lichefiere a heliului la
scar’ mic’, complet automatizat® ]i care utilizeaz" un compresor elicoidal [ntr-o singur® treapt’ ce
refuleaz’ [n procesul de lichefiere aproximativ 10g/s heliu la o presiune [ntre 10+12 bar ]i o
temperatur’ de aproximativ 300K. {n primul schimb tor gazul este r’cit la aproximativ 70K, dup" care
circuitul de [nalt’ presiune este divizat : o parte de gaz va intra [n sistemul turbodetentoarelor ]i va fi
r'cit la 64K la o presiune de 4.6 bar, [n prima turbin’ Ji la 16K ]i 1.2 bar [n a doua turbin’, intr[nd [n
circuitul schimb toarelor de aluminiu; o parte din heliul r’cit este folosit [n purificator pentru r'cirea
gazului la temperatura aerului lichid(65K). {n robinetul de laminare, heliul ajunge la 1.2 bar ceea ce
corespunde la aproximativ 4.4K. Heliul lichid ]i vaporii rezulta\i sunt transfera\i [n dewarul de heliu
lichid, iar din acesta vaporii se vor [ntoarce [n contracurent prin intermediul sistemului de

schimb toare din aluminiu. Gazul p'r'se]te cold-box-ul la o presiune de aproximativ 1.07 bar ]i este
transferat [n aspira\ia compresorului elicoidal [mpreun” cu gazul suplimentar de alimentare din vasul

tampon.
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Instala\ia este constituit’ dintr-un cold-box cu schimb'toare de ¢'ldur’ din aluminiu, dou’
turbodetentoare gazodinamice, un compresor elicoidal, unitatea de recuperare a heliului, precum ]i
instrumentar de control automat al procesului. Heliul lichid la o temperatur® de 4.5K este transferat
[ntr-un tanc special de stocare.

Echipamentul de baz" se compune din: aparatura de lichefiere, liniile de transfer, vasele de stocare,
purificatorul automat, compresorul cu unitatea de separare a uleiului, adsorberul de ulei, unitatea
electrica de control.

Ca aceesorii men\ion 'm: tancul de stocare a heliului lichid, bateria de alimentare, unitatea de

recuperare ]i criocomponentele.

2.2 Descrierea purificatorului si a elementelor de control

Purificatorul pentru heliu lucreaza fara racire exterioara si este integrat in cold-box.

Heliul gaz contaminat este introdus prin PC302 (pompa de circulatie) la aproximativ 20 bar in
adsorberele 301 A/B. Adsorberele lucreaza ca uscatoare la temperatura ambianta. Dupa uscare, gazul
este racit in schimbatoarele tubulare la temperatura de condensare a aerului prin intermediul unui
curent de gaz provenit din ciclul de refrigerare. Reglarea acestui curent de gaz este realizata de catre un
controlor de temperatura TC care mentine temperatura in interiorul schimbatorului E 303 sub 65K.
Aerul lichid este evacuat in atmosfera de catre un indicator de nivel LC 301. Contaminarea heliului
gaz trebuie sa fie in acest moment sub 1 %. Dupa incalzirea gazului, acesta este introdus in alta baterie
de adsorbere 302 A/B urmand ca impuritatile reziduale sa fie indepartate. Presiunea in aceste

adsorbere este controlata de catre PLC(automatul programabil).

Regenerarea adsorberelor se realizeaza la presiune si prin trecerea unui curent de gaz curat alimentat
de catre compresorul de recuperare. Heliul gaz curat este alimentat din tancul de heliu si compresor in
procesul de lichefiere. Presiunea la intrare in purificator este controlata de catre un robinet de protectie.
In cazul golirii balonului sau a unei defectiuni a compresorului de recuperare, presiunea scade iar

lichefiatorul este adus in modul stand-by.

2.3 Analiza impuritatilor din heliu gaz.
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Pentru fiecare debit se urmareste variatia in timp a concentratiei de gaze in fluxul de
gaz la iesirea din adsorber, in scopul trasarii curbei de saturare.

Se introduc notatiile:

Q¢ - debitul total de gaz prin adsorber in 1/h;

-1, - timpul de rupere, in min;

-co- concentratia de azot in amestecul initial;

-cr - concentratia de azot in fluxul de gaz la iesirea din adsorber, care practic
ramane constanta pana la atingerea punctului de rupere, dupa care incepe sa creasca

destul de rapid catre valoarea initiala cy.

Valorile pentru co si cf se determina prin calcul in urma efectuarii analizelor
la gaz-cromatograf a amestecuiui initial si respectiv a probelor recoltate periodicdin

fluxul de gaz la iesirea din adsorber.

-m - masa carbunelui activ din adsorber, in grame;

Se calculeaza:

- Volumul total de gaz trecut prin sistem din  monitorul initial pana la
atingerea punctului de rupere:

Ve =0, 7.
- Volumul de azot adsorbit de catre sortul de carbune din momentulinitial, pana la atingerea
punctului de rupere:

VNads=VT1(Ci-Cr) )

- Capacitatea de adsorbtie a fiecarui tip de carbune activ, pentru debitele stabilite:
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v
0, = M (cm*/gram)
m

- Eficienta carbunelui activ:

4
n = —;”“ds <100 (%)

N2

in care:

(m/s).

Va2 = ViC; si reprezinta volumul total de azot care a intrat in sistem.

Pentru fiecare sort de carbune activ se traseaza graficul t. (minute) = f (viteza gazului),

La studiul adsorbtiei azotului pe fiecare tip de carbune activ s-au facut in prealabil

incarcari pentru a stabili:

- debiele totale de gaz care asigura viteze convenabile:

- concentratia de azot in amestecul initial care sa conduca la efectuarea experimentarilor

intr-un interval de timp relativ scurt.

Nr.

crt.

Adsorbantul

Carbune activ tip "BUNA"
Germania

Carbune activ tip "Colorex k"
Cehia

Carbune activ din cartusul
pentru masca de gaze IPMP

Buzau
Carbune activ tip "Acticarbon"
Franta
Carbune activ pentru

degazolinare IPMP Buzau
Sita moleculara 5A

Silicagel

3. Schema functionala a purificatorului

T
°C
-195
-195

-195

-195

-195

-195
-195

Q
I/h
28,42
28,42

27,00

27,68

30,85

30,85
30,85

m/s

0,63

0,63

0,59

0,61

0,68

0,68
0,68

min

43

17

35

105

121

20
0,5

cm7g
56,75

97,15

86,54

312,68

374,26

45,82
0,74

%
99,07

99,40

99,50

99,40

99,47

95,87
94,64
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Instalatia criogenica

Sistemul primar de purificare a heliului pentru functionarea instalatiei

———————————

E201B

L)
T

Tank He lichid

LC 301

Sistemul auxiliar de purificare (Adsorber criogenic) pentru recuperarea heliului si stocare in butelii.

1 Intrare heliu

2 Schimbator de caldura
3 Carbune activ

@ 0B 4 Azot lichid

5 Izolatie termica

! ' 6 Valva de control

7 lesire heliu
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Adsorberul criogenic este proiectat pentru curatirea heliului de gaze, vapori de apa si
urme de hidrocarburi intr-un sistem deschis in atmosfera. Este eficient pentru purificare si
aduce totodata si o economie de timp, comparativ cu procedurile obisnuite care folosesc
sisteme de pompare.

Heliul intra in unitate cu 13-17 bar si trece prin intermediul unui schimbator de caldura,
in care este racit de un flux de gaz, apoi, intr-un vas din otel inoxidabil este racit cu azot
lichid, care contine materialul adsorbant. Vaporii continua printr-un schimbator de caldura
spre partea de iesire din unitate. Pentru functionarea pe timp indelungat se mentine un
control al nivelului de azot. Periodic, dupa saturatie aparatul trebuie sa fie incalzit si
regenerat. Acest lucru se poate face dupa o perioada de patru pana la opt ore, depinzand de
continutul de impuritati din gaz(heliu).

Consumul de azot lichid este un litru pe ora (static); doi litri pe ora (in regim de
operare) si 25 litri de azot necesar pentru a incarca sistemul. Debitul de heliu la 17 bar este
de maxim 95 Nm?/h si 2 bar cadere de presiune. Nivelul de impuritati poate fi mai mic de 5

ppm s$i un punct de roua mai mic de -62 ° C.

4. Concluzii

1. Pentru separarea si purificarea gazelor rare cele mai utilizate procede sunt cele bazate
pe refrigerate si pe adsorbtie fizica.

2. In scopul obtinerii unor gaze cat mai pure, aceste procedee se potcompleta
reciproc.

3. Inainte de a fi supuse procesului de lichefiere, gazele rare trebuie saposede un inalt
grad de puritate.

4. Gradul de puritate se controleaza cu ajutorul unor metode de analizade mare

performanta cum sunt: cromatografia in faza gazoasa, spectrometria de masa si
spectroscopia de emisie.

5. Cea mai mare capacitate de adsorbtie a azotului a fost determinata pentru carbunele activ
de degazolinare.
La  alegerea  materialului  adsorbant, pe langa criterile = mentionate in
lucrare trebuie sa se tina seama atat de pretul de costcat si de posibilitatile de
aprovizionare.
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III. Elaborare produs informatic pentru studiul mecanismelor de racire a plasmei prin
recombinare radiativa

IILI.1 Consideratii generale

Formulele pentru tratarea mecanismelor de recombinare radiativa in plasma au fost prelucrate
analitic pana intr-un stadiu final de catre CP astfel ca ele au putut fi implementate fara dificultati intr-
un produs informatic care necesita anumite marimi de intrare si genereaza toata gama de valori
numerice de interes.

Singurele chestiuni critice sunt legate de evaluarea integralelor improprii care descriu rata de
recombinare radiativa si puterea medie radiata pe baza sectiunii de recombinare. Acestea se pot trata in
doua moduri:

1. Printr-o schimbare de variabila in algoritmul numeric de exemplu v=t a n, intervalul de
integrare poate deveni finit iar integrarea se poate face prin metodele de cuadratura
obisnuite [1],[2],[3]. Pentru cazul electronilor fierbinti intalniti in plasemele de fuziune
termonucleara trebuie luate in consideratie efectele relativiste astfel ca limita superiora de
integrare se limitea natural la ¢, permitand schimbarea de variabila in v/c.

2. Prin folosirea unei esantionari cu pas variabil a intervalului de integrare, adaptat vitezei de
variatie a integrandului, si limitarea intervalului la valori finite dar suficient de mari.

S-au testat ambele metode si s-a concluzionat ca la rezultate asemanatoare in ceea ce priveste
rata de convergenta si precizia cea de a doua metoda este mai potrivita pentru situatia de fata. Aceasta
se datoreaza faptului ca exponentiala puternic descresatoare permite neglijarea valorilor integrandului
peste valori de 1000-10000, iar viteza obtinuta este sub o secunda pe un sistem PC normal. Rezultatele
mai putin performante ale primei metode se datoreaza dificultatilor de evaluare numerica spre capatul
superior al intevalului, in care viteza de variatie este mare, precum si unor imprecizii inerente in
schimbarea numerica de variabila.

Cel mai important aspect care a trebuit luat in consideratie pentru obtinerea unei precizii
ridicate a fost cel al efectului ecranarii. Membrii colectivului au dezvoltat unele formule pentru
determinare asarcinii efective a nucleului, dar acestea sunt bazate pe modele simplificate iar eroerile
estimate sunt de ordinul 3% pentru elemente cu Z mic. Obtinerea unei precizii mai mari este posibila
prin considerarea ecranarii in potential central bazata pe calcule de camp selfconsistent. Dupa cum se
stie insa, astfel de calcule se pot realiza numai numeric, printr-un proces iterativ deosebit de complex
si cu un mare consum de timp. Obiectivul cel mai dificil al acestei etape a fost elaborarea unui
algoritm si a partilor de program care sa efectueze aceste calcule cu viteza si precizie cat mai ridicate.

Metodele de calcul bazate pe camp selfconsistent sunt utilizate intr-o gama larga de aplicatii
astfel ca ele au cunoscut o dezvoltare continua, bazate pe cercetari continue si dezvoltari ale
tehnologiei informatiei.

Totusi exista inca numeroase probleme in calculele de camp selfconsistent care necesita solutii
mai bune atat la nivelul modelului fizic cat si al metodelor numerice folosite. Partea hardware a
sistemelor de calcul are o dezvoltare continua si previzibila prin legea Moore, astfel ca efortul de
cercetare este cel care va determina cresterea continua a preciziei in conditii de viteza rezonabila.
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In ceea ce priveste partea fizica a problemelor de camp selconsistent, inca din perioada aparitiei
mecanicii cuantice s-au elaborat modele de acest tip. Metoda Hartree, care tinea cont de interactiile
intre electronii din atom a fost completata de Fock cu termenul de schimb generand ecuatiile Hartree
Fock (HF) care constituie si in prezent cea mai putin empirica metoda de calcul de camp
selfconsistent. Considerand aproximatia Born Oppenheimer membrul stang al ecuatiei cuprinde
termenul unielectronic, interactia coulombiana intre electroni si termenul de schimb datorat spinului:

2
1 2 V%’ v‘\PJ' (r'
- +r(r I+
L0 e e ()
\P*' N '
o, fae L)y ()
i r-F
unde ¥, (r) este functia de unda unielectronica, U ( j este energia potentiala a electronului in campul

nucleului r si r sunt distantele celor doi electroni care interactioneaza, fata de nucleu, iar s, este
spinul.

Ulterior a aparut teoria functionalei de densitate (DFT) (Kohn-Sham) care permite includerea
termenului care descrie corelatia intre electroni, ceea ce a determinat cercetari intense pentru obtinerea
unei expresii corespunzatoare pentru termenul respectiv. Folosind proprietatile gazului electronic

2 . ..
, sistemul de ecuatii

N
omogen si introducand functionala de densitate de sarcina ca n(r)= ka‘ ()
i=l1

devine:
1 2 nl(r ' h
{5 vol e ) o Sl ) e ()

unde @ (r) include potentialul de interactie unielectron si cel intre doi electroni, p, (r) include efectele

de corelatie iar ultimul termen din membrul stang al ecuatiei este noua forma a termenului de schimb.

Desi teoretic mai precisa decat metoda Hartree-Fock, metoda DFT Kohn-Sham are unele
simplificari ale modelului, necesare in termenii noi, ceea ce face ca aceasta sa fie oarecum empirica.
Pentru cele mai multe situatii, acest formalism este foarte eficient si are teoretic o precizie mai buna in
aplicatii. Totusi, probabil datorita partii sale empirice, da predictii necorespunzatoare in anumite
situatii, probabil datorita partilor empirice, dupa cum si HF da predictii gresite in alte situatii datorita
absentei termenului de corelatie.

In fine, trebuie amintita aparitia unui mare numar de metode mai mult sau mai putin empirice,
cu viteze imbunatatite, pe baza carora au fost create pachete software comerciale si larg utilizate in
diferite aplicatii cu caracter mai limitat.

In ultimele decade au aparut numeroase metode “Post HF” care ofera o multitudine de
posibilitati de alegere in diferite aspecte ale calculelor de camp selfconsistent. Astfel, termenul de
schimb poate fi de tip exact HF, de tip “Slater local exchange functional”, de tip “Non-local gradient
correction to exchange”(Becke,[3]), de tip “Generalized gradient approximation non-local exchange”
(Perdew-Wang [4]), etc. Pentru termenul de corelatie expresiile mai larg utlizate sunt: Vosko-Wilk-
Nusair (VWN) “Local correlation functional” [5], Perdew and Zunger's 1981 “Local correlation
functional”, Lee-Yang-Parr “Non-local correlation functional” , Perdew-Wang “Local correlation
functional”.

Problema principala a calculelor de camp selfonsistent este viteza foarte scazuta, astfel ca
pentru sisteme cu multi electroni sunt necesari timpi de ordinul zecilor de ore pe
supercomputere.Deoarece modelul fizic este inca destul de simplu nu este de asteptat ca imbunatatirea
acestuia sa mareasca viteza ci in principal precizia.

In ceea ce priveste metodele numerice si algoritmii folositi in calculele de camp selfconsistent
exista mai multe variante frecvent intalnite, fiecare cu unele avantaje si dezavantaje [6]. Diversitatea
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metodelor este amplificata de faptul ca ecuatiile HF pot avea o forma integrodiferentiala sau pur
diferentiala (daca se evalueaza termenii coulombieni pe baza ecuatiei Poisson, aceasta fiind de altfel
forma cea mai des utilizata).

Forma diferentiala este tratata deseori prin metoda Numerov de ordinul 5, care este suficient de
precisa si robusta, dar nu poate sa faca singura startul, deoarece este necesara cunoasterea functiei de
unda in doua puncte initiale si cel final. Ea trebuie completata cu un algoritm iterativ care sa determine
cat mai precis al doilea punct de start, ca si celelalte metode de tip punct cu punct de ordin superior. O
exceptie notabila este metoda Runge-Kutta de ordinul 4, dar aceasta nu ofera de cele mai multe ori
suficienta precizie initiala, deoarece erorile din start se propaga pe un numar foarte mare de stadii
ulterioare atunci cand este folosita pentru calcule de camp selfconsistent.

De asemenea , aceste metode trebuiesc completate cu o metoda de tir pentru a corespunde unei
ecuatii cu conditii de frontiera, si, desi aceasta completare conduce la obtinerea valorii proprii (energia
orbitala, care este uneori principalul obiectiv), implica de asemenea un proces iterativ care conduce la
un volum extrem de mare de calcule. Mai mult, ea trebuie folosita atat pentru ecuatia Schrodinger
pentru aflarea functiei de unda cat si pentru ecuatia Poisson pentru aflarea potentialelor generate de
densitatile de sarcina.

Un pas important pentru imbunatatirea eficientei calculelor de camp selfconsistent a fost facut
prin metoda Roothaan [7], care a transferat problema in domeniul algebrei liniare, folosind un set de
functii neortogonale. Ecuatiile HF se reduc la urmatoarea ecuatie matriceala care este mult mai
potrivita pentru calcule numerice:

FC=SCg
unde F matricea Fock , C este matricea coeficientilor datorati interactiilor bielectronice, S este
matricea de suprapunere a funtiilor bazei, iar € este matrice energiilor orbitale. In felul acesta o
intreaga clasa de noi metode numerice a aparut in calculele de camp selfconsistent si a aprut un interes
deosebit pentru gasirea de baze de functii cat mai adcvate.

Printre diversele metode care nu necesita iteratii se pot mentiona: metoda diferentelor finite,
metoda elementelor finite, metoda Galerkin, metoda colocatiei, etc. Cea mai promitatoare clasa de
metode pentru ecuatiile cu conditiile de frontiera ale campului selfconsistent pare a fi cea a metodelor
spectrale si pseudospectrale [8],[9], deoarece ele au fost deja aplicate cu succes intr-o varietate de
cazuri. Proprietatea lor de evanescenta (descresterea exponentiala a erorii cu numarul de puncte de
esantionare), precum si absenta iteratiilor reprezinta proprietati foarte importante, dar problema lor
principala este faptul ca sistemul de ecuatii liniare generat este de cele mai multe ori rau conditionat.
Totusi, pentru un numar de vectori ai spatiului in care se face reprezentarea suficient de mic, numarul
de conditionare este acceptabil, dar se inrautateste rapid cu cresterea dimensiunilor spatiului, ceea ce
tinde sa creasca erorile de rotunjire daca baza de vectori nu este optimizata.

II1.2 Testarea unor metode de calcul de camp selfconsistent

Intr-o prima etapa s-a implementat un program de calcul pentru energiile orbitale ale unor
atomi cu un numar redus de electroni, cum se intalnesc in plasma de fuziune termonucleara. S-a folosit
metoda exacta, cea a ecuatiilor Hartree-Fock cu exprimarea termenilor de suprapunere si de schimb
prin intermediul potentialului obtinut prin integrarea ecuatiei Poisson.

Cele mai bune rezultate s-au obtinut folosindu-se metoda Numerov de ordinul 5 pentru
integrarea ecuatiei Schrodinger si Poisson, si metoda bisectiei pentru gasirea valorii proprii a energiei
orbitale. Metoda Numerov a fost folosita pornind-se in ecuatia functiei de unda atat din origine catre
capatul departat de nucleu, cat si invers, pornindu-se de la distantele mari si apropiindu-se de nucleu.
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Fig 1.1 Sarcina totala vazuta de un electron in functie de distanta de nucleu in atomul de heliu

2 4 6 8
Fig 1.2 Sarcina totala vazuta de un electron in functie de distanta de nucleu in atomul de Bor
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FindVH : Function
Sol 0 O0;
Sol 1 2dx;
w0 1 hl12F 0 Sol 0 ;
x dx;
wl 1 hl2Fx Soll ;
X Soll;
1st 0,0, dx,Sol 1 ;
Fori 2,i Np 1,i ,
w2 2wl w0 h2F x ;
w0 wl;
wl w2;
x dx;
w2
X 1 hl2Fx '
AppendTo 1lst, x, X ;
FindVH ;
Se adauga solutia ecuatiei omogene, care este cl x
cl blicfx" Trebuie ca X sa fie Z 1 in b dx, ultimul punct
lsti Table 1st i,1 ,1st 1i,2 cllst i,1 , i,Np 1 ;
gl ListPlot 1lsti, PlotJoined True, PlotRange All ;
3
soll DSolve u''v 4 —v 27V O,ul0 O,u'?d0 1 ,uv,v
1 soll 1,1,2 v b .
cl b ;

g2 Plot soll 1,1, 2 clv, v, 0, b , PlotRange All, PlotStyle Blue ;
g3 Plot 1 1 z 27?2, z,0,b,PlotRange All, PlotStyle Green ;
Show g1, g2, g3 ;

Pentru calculul integralelor de suprapunere si de schimb, sarcina totala vazuta de fiecare
electron s-a calculat cu subrutina FindVH prezentata mai sus. Aceasta integreaza ecuati Poisson dupa
care adauga solutia particulara data de sarcina in tot volumul la solutia ecuatiei omegene. Se observa
utilizarea metodei Numerov cu calculul celui de al doile punct de start al recurentelor pe baza unei
valori arbitrare a derivatei in origine. Solutia se normeaza tinand cont ca restul electronilor au in
atomul neutru o sarcina Z-1.
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FindP Functionll

Soljfpm=0;
Soln |y = dx;
w0 F|[1- hl12 Fajiil
x=df;
wl=1I1
=8a1N1
Psi{SIT i-

siffiMl, 2= SoljON;
sifn2, 200 = SolW1N;
* F8i este functia x*a"? * nenormata *

P=4d;
Forlli=2,i<=Np-1,
w2=2wl- wO+h2 X Fannilly;

; I Integrare Simpson*

.
4

siN=Tablgl|l¥Psilfhm, 10F,

*ListPlot|iPsiN, PlotRangejpAll
PsiN este 'functia lista ¥x,2x

* din ea se obtine membrul drept al ec Poisson ca -

Functiile de unda se calculeaza de asemenea prin metoda Numerov, subrutina realizata fiind
cea de mai sus. Se observa ca dupa calcul, deoarece nu se cunoaste valoarea derivatei in punctul de
start, se executa normarea la unitate a functiei de unda, ceea ce determina unic solutia.

Calcularea valorilor proprii ale energiei orbitale se face prin metoda bisectiei, cautandu-se
valoarea care asigura conditia finala de frontiera. Aceasta portiune este cel mai mare consumator de
timp de calcul, deoarece convergenta metodei bisectiei este redusa si de cele mai multe ori este nevoie
de cateva zeci de iteratii. Testarea alor metode, cu convergenta mai mare (secanta de examplu) nu a dat
rezultate, deoarece numerele de la numitorul expresiei de calcul prin metoda secantei sunt extrem de
apropiate si conduc la aparitia unei valori foarte mici, care va genera erori de rotunjire foarte mari.
Deoarece se foloseste un numar mare de iteratii, aceste erori se propaga si dau in final valori
inacceptabile.

O posibilitate de rezolvare mai eficienta este sa se foloseasca metoda Nuemrov in sens invers,
plecand de la distante mari fata de nucleu si apropiindu-se treptat de acesta. Prin acest procedeu,
nepotrivirea functie de unda apare in origine, unde panta este mult mai mare si metoda secantei se
poate aplica. Totusi , si aici este o problema datorita singularitatii coulombiene in origine, care necesita
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introducerea la numitori a unei constante foarte mici care interfera cu conditiile finale cerute de metoda
secante.

O a treia solutie testata a fost pornirea simultana a iteratiilor din cele doua extreme ale
domeniului catre o zona din mijlocul intervalului, unde cele doua solutii ar trebui sa se potriveasca in
sensul egalarii derivatei sau derivatei logaritmice. Aceasta solutie da rezultate mai precise, dar
algoritmul este mai complicat si din aceasta cauza timpul de calcul creste.

FindEnH = Functionll1stVH,

Forllt=1, tR/ 50, t+

En=x1; <
Fa = Tabjle Y| LstVH¥Wm, 200 - 2En, ¥m, Np ¥;
FindPsifERN;

~e

<

1stVvH##m, 200 -2 En, ¥m, Np ¥;

E EIf XaXc>0, x1=En, x2=En¥;

Programul principal apeleaza acest esubrutine in modul descris in continuare. Mai intai , pentru
fiecare electron in parte se formeaza membrul drept al ecuatie Poisson, din functiile de unda ale
celorlalti electroni si functia de unda anterior calculata pentru electronul curent. Astfel, se caluleaza
densitatile de sarcina care interactioneaza in cadrul intergralelor de acoperire si de schimb. Pe baza
acestor termeni se apeleaza subrutina FindVH care genereaza potentialul Hartree incluzand integrala
de schimb, sub forma unei liste de valori LstVH. Apoi se delimiteaza un interval asteptat pentru
valoarea energiei orbitale si se apeleaza subrutina FindEN. Aceasta apeleaza la randul sau subrutina
FindPsi si genereaza valoarea energiei orbitale si lista de valori ale functiei de unda.

Acest lant de operatiuni se efectueaza pentru fiecare electron in parte iar apoi se reia iterativ
pana cand valorile consecutiv obtinute pentru energie difera prin mai putin de o valoare prescrisa,
moment in care se considera ca s-a obtinut selfconsistenta si se opresc iteratiile.

Programul a fost testat pentru atomi cu diverse numere atomice Z, si s-a constatat o foarte buna
concordanta cu valorile energiilor orbitale acceptate in literatura. Erorile cresc totusi odata cu cresterea
lui Z, pe de o parte datorita cumularii in cadrul metodelor numerice, pe de alta parte neglijarii
corelatiilor si efectelor relativiste in modelul fizic.

De exemplu, pentru litiu se obtin iterativ urmatoarele valori ale energiilor orbitalilor:

Enj=-2.20632 Eny=-2.23948 En3=-0.174782
Eni=-2.49344 Enp=-2.48527 En3=-0.193243
Eni=-2.47267 Eny=-2.47311 En3=-0.196560
Eni=-2.47027 Eny=-2.47033 En3=-0.196271
Eni=-2.47054 Eny=-2.47052 En3=-0.196271
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Forllk1=1, k1L 12, k1++,

sl =True;

mdPois¥ = Table||Iflli==1, I, 4Fs , Vi, 1, Np ;[ =>VHIIf20 *

FindVHWmdPoissl; II* => VHWE1N *
x1=-2M1;

x2=-5(;

FindEnflstVHN; II* => £1, Enl *
PsiN1[#'PsiN;

Enl =|n;

Printf"Em=", Enll;
ListPYotfPsiN, P1qtRange ® AllN;

mdPois@ = TablellIfli==1, }, s , Vi, 1, Np ;I =>VHIIf20 *N;

FindVHWmdPoissl; II* => VHWE2N *
x1=-2M1;

x2=-5(1;

FindEnflstVHN; II* => £2, En2 *
PsiN2[x'PsiN;

En2 =in;

Printl"En,=", En20;
ListPYotfiPsiN, PlotRange ® AllN;

sl = Fajse
mdPoisg =

PsiN3[#'PsiN;

En3 =[kn;

Print"Ens=", En3F;
LiptPYgtWPsiN, HlotRange ® Al

IfllAbsiWEnl - En2 <10'6, Breakityil;

.
4
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Pentru verificari, in cazul heliului este posibila obtinerea analitica a solutiei cu instructiunea
Dsolve, care va fi utilizata ca termen de comparatie cu cea numerica. Se observa in fig II.1 o
suprapunere foarte buna a solutiei numerice cu cea analitica. In figura I1.2 este prezenta cazul atomului
de bor, in care se observa o usoara structurare corespunzatoare paturilor K si L.

Folosind programul de calcul implementat cu metoda Numerov, pentru heliu se obtin
urmatoarele valori la iteratii succesive

Eni=-0.77869 Eny=-0.96942

Eni=-0.903803 Eny=-0.922189
Eni=-0.91671 Eny=-0.918313
Eni=-0.917841 Eny=-0.91798

Eni=- 0.917939 Eny=-0.917951
Eni=-0.917948 Eny=-0.917949
Eni=-0.917948 Eny=- 0.917948

Rezultatul acceptat in literatura pentru energia orbitala in cazul heliului este En=-0.91795
Hartree.

II1.3 Caracteristicile statistice ale functiilor de unda in sisteme cuantice de particule
identice

Partea radiala a functiei de unda pentru atomi hidrogenoizi, care reprezinta aproximatia cea mai
naturala pentru componentele functiei de unda pentru sisteme cuantice de particule identice are forma

[10]:
_2 (n_ 1_12) '_Vl *ﬁzzzfi
SRRl ][ SR

Unde n numarul cuantic principal, / este numarul cuantic orbital, r este distanta pana la nucleu in raze
Bohr radius iar L ( 1} sunt polinoamele asociate Laguerre.

Fiecare electron se misca in potentialul determinat de distributia de sarcina creata de aceste
functii de unda este deci influentat de toti ceilalti electroni. Pentru sisteme cu multi electroni, familia
de functii de unda are aspectul prezentat in figura 1 (generata prin software). Comportarea asimptotica
a functiei de unda permite restrangerea intervalului de integrare dar acesta ramane totusi excesiv de
mare pentru metodele uzuale de integrare punct cu punct a ecuatiilor diferentiale. Astfel, erorile tind sa
devina foarte mari pentru intervale de peste 15-20 raze Bohr, dar influenta regiunilor si mai indepartate
este in mod clar prezenta si trebuie luata in considerare.
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Figure 1. O portiune din familia de funtii de unda radiale pentru atomi hidrogenoizi

Daca se esantioneaza distanta pana la nucleu valorile acestor functii de unda genereaza o
distributie pseudoaleatoare , dupa cum se arda in figura 2.

0.01 ¢
0.0075 ¢
0.005
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-0.0025

-0.005 ¢

-0.0075

Figure 2. Samples of the family of the radial part of the wave functions of the
hydrogen- like atom

Desi entropia prezenta in acest camp de realizari nu este foarte ridicata, este totusi posibil sa se
considere influenta statistica intre electroni si sa se utilizeze metodele statistice de ordinul 2 (teoria
corelatiei). De altfel, conceptul de “camp mediu”, prezent in multe dintre modelele actuale de larga
raspandire, are in mod clar conotatii statistice dar nu a fost suficient luat in consideratie in calcule cu

exeptia unor metode de tip Monte Carlo de ordin inferior.
I11.4 Utilizarea transformarii Karhunen-Loeve pentru calculul bazei optime de vectori
Metodele spectrale utilizate pentru rezolvarea problemelor de valori proprii, simple sau
generalizte, aproximeaza mai intai solutia printr-o combinatie liniara de vectori ai unei baze si apoi
introduc aceasta solutie in ecuatie pentru determinarea matricii coeficientilor

N
y( )= ZCi(p (x) (3.1)
i=0
Domeniul de definitie pentru variabila independenta este esantionat intr-un numar de puncte x,

(ca in metoda colocatiei ) in care ecuatia trebuie satisfacuta exact, rezultand un sistem de ecuatii din
care se pot determina coeficientii dezvoltarii.
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W =28 0 k9.0 . N, (3.2)

Deoarece y( ) este cunoscuta in punctele de frontiera se obtine un sistem de N +1 ecuatii a

carui rezolvare furnizeaza acesti coeficienti. Desi aceasta procedura este foarte simpla, exista
numeroase probleme care pot aparea si de care trebuie sa se tina cont.

In primul rand, daca se foloseste un procedeu simplu de esantionare echidistanta, convergenta
metodei (teoretic exponentiala) este diminuata datorita fenomenului Runge. Pentru evitarea acestei
situatii se foloseste uneori o esantionare neuniforma, cu pasi mai mici spre capetele intervalului (cum
ar fi esantionarea in radacinile polinoamelor Chebyshev sau Legendre).

A doua si cea mai serioasa problema este data de faptul ca relatia (3.1) este totusi o aproximatie
si care devine egalitate doar pentru un numar foarte mare, sau chiar infinit de vectori ai bazei. In
aplicatii insa se poate folosi doar un numar finit de vectori ai bazei din doua motive:

o Efortul de calcul creste cu cel putin N°, limitand numarul de functii (vectori) ai bazei cu care se
poate lucra cu o viteza rezonabila.

° Cresterea numarului de functii ale bazei, N, va creste intotdeauna numarul de conditionare al
matricii sistemului si deci vor apare erori de rotunjire puternic crescatoare pentru valori ale lui

N peste 10 —20.

Avand in vedere acest fenomen, setul de functii trebuie ales cu mare grija deoarece el poate
deveni crucial pentru performantele calculelor.

Aici putem face urmatoarea observatie importanta: coeficientii unei combinatii liniare a unui set
de vectori ai barei poarta o anumita redondanta a informatiei in toate cazurile cu exceptia unuia singur.
Acest unic caz implica necesitatea ca toti coeficientii sa fie necorelati in sensul statisticii de ordinul
doi:

E(, 95k d F0 j. N, (3.3)

unde simbolul £ <> este operatorul de valoare medie pe ansamblul statistic iar J, este simbolul

Kronecker.
Rezulta ca daca coeficientii sunt necorelati, pierderea de informatie datorata trunchierii seriei

(1.1) la un numar M < N de termeni (pentru motivele mentionate) este minimizata si erorile de
trunchiere de asemena.

Deci trebuie determinat un set de functii ale bazei care asigura coeficienti necorelati, ceea ce
este posibil prin utilizarea teoremei Karhunen Loeve. Aceasta arata ca setul de functii ale bazei care
asigura minimizarea erorii datorata trunchierii dezvoltari in serie a unei functii este dat de solutiile
ecuatiilor integrale:

JK (5 )8 (A d=gx (9 (3.4)

care este o ecuatie Fredholm omogena de speta a doua, deci o problema de valori si vectori proprii.
Aici D este domeniul de ortogonalitate al vectorilor proprii ©, (x) care formeaza setul de vectori
optimal, A, sunt valorile proprii iar K (x, )Q’este functia de autocorelatie a functiei initiale, definita

prin relatia:

K, (x, x)=E 'y (x) 3 9) 3.5)

Setul de functii obtinut din ecuatiile (3.4) este complet iar functiile sunt de patrat integrabil.
Daca functia initiala y( ) este functia de unda, se poate considera ca valorile proprii
reprezinta densitatea de probabilitate asociata fiecarui mod si conform teoremei KL setul de functii ale
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bazei este cel optimal, deci dezvoltarea in serie converge cel mai rapid posibil. Metoda minimizeaza
entropia si este echivalenta cu minimizarea abaterii patratice medii rezultate din trunchiere.

Transformarea KL a fost deja aplicata in prelucrarea semnalelor (detectia, estimarea, rejectia
zgomotelor, compresia datelor, procesarea imaginilor), in fizica (procese de turbulenta stohastica) si
biologie, sub diverse denumiri: dezvoltarea in serie cu coeficienti necorelati, analiza componentelor
principale, analiza Hotelling, Moduri quasiarmonice, Dezvoltarea ortogonala proprie, Singular Value
Decomposition, etc.

Natura stohastica a functiei de unda in problemele de particule identice sugereaza ca metoda
poate fi de asemenea aplicata la problemele de calcul de camp selfconsistent. Deoarece prelucrarea
numerica a ecuatiilor implica diecretizarea functiilor implicate, transformarea KL este deseori utilizata
in forma matriceala cu un numar finit de vectori. Intr-adevar, din punct de vedere matematic ecuatia
(3.4) este echivalenta cu o transformare care diagonalizeaza o matice data K si o aduce la o forma
canonica

KU D" (3.6)
unde D este o matrice diagonala.
Matricea de covariatie implicata este definita de

K:%{E< YT> (3.7)

unde N este dimensiunea spatiului primar al dezvoltarii, Y este matricea esantioanelor centrate si
mediate ale functiilor de unda, iar Y transpusa ei:
N,

W

Y= (Y (001 0N 69

w Jj=1

Am considerat N tipuri distincte de functii de unda de tip Slater fiecare avand N esantioane, si am

notat cu y’ ( )f) esantionul 7 al functiei de unda j. Mediind esantioanele omoloage ale functiilor de

unda se obtine o matrice cu valori centrate asa cum necesita transformarea KL.

Ecuatia KL (3.4) este astfel transformata intr-o problema de algebra liniara de valori proprii si
vectori proprii:

Ko, =4 @8, 1,N. ., (3.9)

Valorile proprii obtinute prin diagonalizarea matricei de covariatie sunt de asteptat sa formeze
un sir rapid descrescator, iar primele M valori proprii indica vectorii proprii care trebuiesc luati in
considerare in combinatia liniara cu erori prescrise. De altfel, suma valorilor proprii corespunzatoare
vectorilor proprii omisi da chiar eroarea totala de trunchiere.

Cu cat valorile proprii descresc mai rapid cu atat este mai mic numarul de vectori proprii care
trebuiesc luati in consideratie.

I11.5 Concluzii

S-a realizat un ansamblu de programe pentru studiul mecanismelor de racire a plasmei prin
recombinare radiativa folosindu-se metoda campului selfconsistent pentru evaluarea ecranarii. S-au
testat mai multe metode clasice, dintre care cele mai bune rezultate au fost obtinute cu metoda
Numerov. Asthel, pentru heliu, valoarea obtinuta difera de cea recunoscuta in literatura cu numai
catova microhartree, dar timpul de calcul este de ordinul orelor. Pentru marirea vitezei s-a propus o
varianta care calculeaza prin transformare Karhunen-Loeve un set de functii de baza optimale prin
diagonalizarea matricei de covariatie pe campul stohastic al esantionaelor ansamblului functiilor de
unda, ceea ce reprezinta un element de noutate si se afla in curs de publicare.
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19. K. Karhunen, Kari, Uber lineare Methoden in der Wahrscheinlichkeitsrechnung, Ann.
Acad. Sci. Fennicae. Ser. A. I. Math.-Phys., 1947, No. 37, 1--79

20. Loéve, M.M., Probability Theory, Princeton, N.J.: VanNostrand, 1955

21. H. Hotelling, 'Analisys of a complex of statistical variables into principal components',
Journal of Educational Psychology, (1933) 24,pp. 417-441, 488-520

22. Brooks, C. L., Karplus, M., and Pettitt, B.M., Proteins: a Theoretical Perspective of
Dynamics, Structure and Thermodynamics, New York: Wiley, 1988

23. Lumley, J.L., 'The Structure of Inhomogeneous Turbulent Flows', In Atmospheric
turbulence and radio propagation, edited by A.M. Yaglom and V.I. Tatarski, Moscow:
Nauka, 1967, pp.166-178

24. Golub, G.H., Van Loan, C.F., Matrix Computations, Oxford: North Oxford Academic,
1983

25. John P. Boyd Chebyshev and Fourier Spectral Methods, DOVER Publications, Inc. 2000

CONCLUZIT

In concluzie, principalele rezultate obtinute in cazul fazei pe anul 2008 sunt:
1. S-a obtinut o formula analitica originala pentru sectiunea eficace totala a efectului fotoelectric

pe electronii paturii K, valabila la absorbtia radiatiilor X si gamma pe atomi cu numar Z
oarecare. Prin aceasta s-a obtinut expresia relativista a sectiunii de recombinare radiativa care

contine toate corectiile relativiste in oZ si o.>Z’la rezultatul nerelativist precum si corectiile

in ordinul o’Z’ pentru termenii care contribuie in limita de energii mari sau la pragul
fotoelectric.

2. S-arealizat codul numeric care furnizeaza rezultatele pentru sectiunea totala de recombinare.
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10.

2007-2013

A fost rezolvata problema calcularii ratei de recombinare si a pierderii de energie in plasma
maxwelliana.

S-a elaborat modelul de ecranare si s-a realizat codul numeric care furnizeaza sarcina efectiva
Z, #Z [o cafunctie de transferul de impuls.

A fost studiat si proiectat modelul unui purificator de heliu

A fost studiata metoda campului selfconsistent pentru calculul parametrilor necesari in
procesele radiative din plasma

S-a elaborat o metoda noua pentru accelerarea calculelor iterative de camp selconsistent
S-a elaborat un produs informatic pentru calcule de camp selfconsistent
Au fost elaborate si trimise spre publicare in reviste cotate ISI doua lucrari originale.

Au fost comunicate sau acceptate spre comunicare la conferinte internationale majore un numar
de trei lucrari.

Se poate concluziona ca toate obiectivele proiectului au fost atinse.

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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Titlul proiectului: .....ccccvueviiniaiaes

Se vor prezenta:
- Indicatorii generali si specifici de activitate cumulat pe intreg proiectul.
- Rezumatul publicabil in romana si in engleza (maxim 3 pagini)
- Analiza comparativa a obiectivelor propuse in proiect, rezultatele asumate si stadiul realizarii lor

1. Tehnico-stiintifica

Obiectivele
prevazute in proiect

Obiectivele realizate
in proiect
Activitatile
prevazute in planul
de realizare a
proiectului
Activitatile efectuate
in timpul derularii
proiectului
Rezultatele estimate
prin proiect
Rezultate obtinute

2. Economica si financiara

Nr.

crt.

1.

2.

Conducatorul unitatii contractante

Valoare transa
Faza planificata

(lei)
2007
Faza I
2008
Faza 1
Faza 2
2009
Faza 1
Faza 2
2010
Faza 1
Faza 2
Total 0

Nume, prenume (in clar)

Semnatura si stampila

2007-2013

Raportul final de activitate

Descriere

Valoare transa Economii
decontata (lei)
(lei)
(1}

Director de proiect,
Nume, prenume (in clar)

Semnatura

PROGRAMUL 4 "PARTENERIATE IN DOMENIILE PRIORITARE"

Observatii / justificari /

diferente

Termen de Termen de

decontare decontare
planificat realizat
I |

Responsabil economic
Nume, prenume (in clar)

Semnatura
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2007-2013

Indicatori de rezultat generali si specifici

Indicatori generali:

Indicatori de |

rezultat

Denumirea indicatorilor | UM
\ |
\ |
| 1. Numdr de produse si tehnologii rezultate din | Nr
activitatea de cercetare, bazate pe brevete, |
| omologdri sau inovatii proprii. \
| |
| 2. Numdr de cereri de brevete depuse in urma | Nr
| proiectelor |
| din care:
| a) Nationale |
| b) EPO (Europa) |
| c) USPTO (SUA) |
| d) Triadice (Europa, SUA, Japonia) |
\ |
| 3. Numar de cereri de brevete acordate (in urma | Nr
| proiectelor) |
| din care: |
| a) Nationale |
| b) EPO |
| ¢c) USPTO |
| d) Triadice \
| |
| 4. Numdr de articole publicate in urma \ Nr.
| proiectelor, | 2
| din care: |
| a) in reviste indexate ISI \
| b) in reviste indexate in alte baze de date | 2
| internationale recunoscute |
| |
| 5. Numdr de articole acceptate spre publicare in| Nr.
| urma proiectelor, | 2

| din care:

| a) in reviste indexate ISI

| b) in reviste indexate in alte baze de date
| internationale recunoscute

| 6. Numdr de produse transferabile

|
| 7. Numdr de studii de necesitate publica |  Nr
| din care: |
| a) de interes national |
| b) de interes regional |
| ¢c) de interes local |
\ |
| 8. Numdr de IMM participante | %
\ |
| 9. Ponderea contributiei financiare private pe | %
| proiecte din care contributie financiard directd|
\ |
| 10. Numdrul mediu de pozitii echivalente cu | Nr.
| normda intreagd pe proiect, din care: | 3
| a) doctoranzi | 1
| b) postdoctorat | 2
| |
| 11. Mobilitdti | Luna
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| | din care internationale | 1-om |
| | | |
| 12. Valoarea investitiilor in echipamente |[Mii RON|
| | pentru proiecte | 58,649 |
| \ | |
| | 13. Rata de succes in depunerile de proiecte | % |
| \ | |
| | 14. Numdr retele de cercetare sustinute |  Nr. |
| | | 4_ |
Indicatorii specifici fiecarei directii de cercetare:
Directia de Denumirea indicatorului Numarul Informatii
cercetare despre
indicator
DC1 Nr. de tehnologii IT performante
Tehnologiile Nr. tehnologii suport pentru comunicatii;
societatii Nr. metode/sisteme de inteligenta artificiala;

informationale

DC 2: Energie

DC 3: Mediu

DC 4:Sanatate

DC 5:
Agricultura,
securitateasi
siguranta
alimentara

DC 6:
Biotehnologii

Nr. produse nanoelectronice si fotonice;
Nr.nano- si microsisteme
Nr.concepte de utilizare
energetice

» Nr. de tehnologii de reducere a pretului in
domeniul energetic

YVVVYVYVVYY

de noi surse

» Nr. de tehnologii/produse in domeniul
securitatii energetice

> Nr. de sisteme si tehnologii energetice
durabile

» Nr. de tehnologii curate de produs si proces
pentru reducerea poludrii  mediului (green
chemistry)

Din care: in transporturi

» Nr.de tehnologii eco-eficiente de valorificare
a deseurilor;

» Nr.concepte si tehnologii de consolidare a
diversitatii biologice si ecologice;

Nr. de metode si solutii tehnice in domeniul
amenajarii teritoriului
» Nr.concepte/studii ale mecanismelor de

adaptare ale organismului;

» Nr. metode pe baze moderne de investigatie
in medicina;

» Nr. terapii moderne;

Nr. de metode de preventie si interventionale la
nivel national, arondatela spatiul european de
operare

> Nr. de produse corespunzatoare principiilor
dezvoltarii durabile si securitatii alimentare,
inclusiv alimente functionale;

> Nr. de metodologii de detectare a
reziduurilor si contaminantilor din intreg lantul
alimentar

» Nr.de medicamente noi;

> Nr.protocoale de diagnostic si tratamente
medicale;

» Nr.de tehnologii pentru productia de

alimente cu siguranta maxima asupra sanatatii
umane;
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DC 7:
Materiale,
procese si
produse
inovative

DC 8:Spatiu si
securitate

DC 9:Cercetari
socio-
economice si
umaniste

Nota:

2007-2013

» Nr.de tehnologii avansate in domeniul
e produselor farmaceutice;
e grupurilor biocatalitice;
e NOi enzime si microorganisme
» Nr. de sisteme bioinformatice
> Nr. de materiale avansate
> Nr.de tehnologii de reciclare a materialelor
avansate
> Nr. de tehnologii avansate de conducere a
proceselor industriale
> Nr. de tehnologii si produse mecanice de
inalta precizie si sisteme mecatronice
> Nr. de tehnologii nucleare
» Nr. de produse si tehnologii inovative
destinate transporturilor Si productiei de
automobile
» Nr. de aplicatii spatiale integrate
» Nr. de tehnici aeronautice
> Nr. de tehnologii aerospatiale
> Nr. de tehnici pentru securitate
» Nr. de noi metode manageriale, de
marketing si dezvoltare antreprenoriald;
» Nr. de studii referitoare la calitatea educatiei
Si a ocuparii;
> Nr. de studii referitoare la capitaluluman,
cultural si social;
> Nr.de tehnici de conservare a patrimoniului

La completarea acestor indicatori se va tine seama de directia de cercetare si de obiectiectivele

proiectului.

Acesti indicatori se vor completa acolo unde este cazul.

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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2007-2013
Nr. Inreg.: .oooviiiiiiiiiieenns
SE APROBA, AVIZAT,
REPREZENTANT AUTORIZAT, DIRECTOR ECONOMIC,
Rector Ec Adrian Albu

Prof univ. dr. Ioan Panzaru

PROCES VERBAL DE AVIZARE A LUCRARILOR
DE CERCETARE-DEZVOLTARE (P V A)

Comisia de avizare constituita de Coordonatorul proiectului nr.3314 prin decizia nr...... /
din............ in cadrul etapei nr. II, care fac obiectul contractului nr. 71-002/18.09.2007 incheiat
cu Centrul National de Management Programe, a constatat urmatoarele:

a) Lucrarile executate corespund clauzelor contractuale;
b) Toate documentele necesare efectuarii platii exista si sunt corect intocmite;

c) Concluziile lucrarii, principalele rezultate obtinute si datele privind efectuarea cheltuielilor sunt
prezentate in Raportul intermediar de activitate si in documentele sale insotitoare;

d) Planificarea activitatilor si resurselor aferente realizarii etapei curente in derulare a proiectului,
prezentata in Raportul intermediar de activitate, este corespunzatoare realizarii obiectivului
propus si in concordanta cu prevederile contractului;

Comisia avizeaza FAVORABIL lucrarile si documentele si considera ca pot fi prezentate pentru
evaluare la CNMP - Programul 4 “Parteneriate in domeniile prioritare” - Domeniul DC 7:
Materiale, procese si produse inovative

COMISIA DE AVIZARE

FUNCTIA IN COMISIE NUME SI PRENUME SEMNATURA
PRESEDINTE Prof. dr. Stefan Antohe
MEMBRI Prof. dr. Alexandru Jipa
(cel putin trei specialisti) Prof. dr. Florin Popescu
Prof. dr. Alexandru Horia
SECRETAR Conf. dr. Ion Lucian

Cod: PO-04-Ed2-R0-F5
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PROCES VERBAL DE RECEPTIE A LUCRARILOR DE CERCETARE-DEZVOLTARE
(PVRL)

Incheiat azi 27.06.2008 intre directorul proiectului nr. 71-002-1 Prof. univ. dr. Adrian Costescu si
Responsabilul de proiect dr. Ing. Anisia Bornea din partea parteneruluiINC-DTCI-ICSI
Rm.VALCEA cu ocazia predarii lucrarilor efectuate de partenerul nr. 1, in cadrul etapei nr. II, care
fac obiectul Acordului ferm de colaborare nr. 71-002-1/14.09.2007, incheiat cu UNIVERSITATEA
DIN BUCURESTI, se constata urmatoarele:

a) Lucrarile executate corespund clauzelor contractuale;
b) Toate documentele necesare efectuarii platii exista si sunt corect intocmite;

c) Concluziile lucrarii, principalele rezultate obtinute si datele privind efectuarea cheltuielilor se
vor integra in Raportul intermediar de activitate si in documentele sale insotitoare de catre

Conducatorul de proiect prin directorul de proiect.

Se enumera urmatoarele neconformitati si modul lor de rezolvare (daca este cazul)

Numele si prenumele, semnatura Numele si prenumele, semnatura
directorului de proiect Responsabilului de proiect al
Partenerului 1

Prof.univ.dr.Adrian Costescu Dr.ing. Anisia Bornea

Cod: PO-04-Ed1-R0O-F5
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PROCES VERBAL DE RECEPTIE A LUCRARILOR DE CERCETARE-DEZVOLTARE
(PVRL)

Incheiat azi 27.06.2008 intre directorul proiectului nr. 3314 Prof. univ. dr. Adrian Costescu si
Responsabilul de proiect Prof. univ. dr. Sever Spanulescu din partea partenerului Universitatea
Hyperion din Bucuresti cu ocazia predarii lucrarilor efectuate de partenerul nr. 2, in cadrul etapei
nr. II “"Modele matematice de calcul pentru schimburile energetice din componentele instalatiei criogenice”,
care fac obiectul Acordului ferm de colaborare nr. ............ , incheiat cu Universitatea din Bucuresti

se constata urmatoarele:
d) Lucrarile executate corespund clauzelor contractuale;
e) Toate documentele necesare efectuarii platii exista si sunt corect intocmite;

f) Concluziile lucrarii, principalele rezultate obtinute si datele privind efectuarea cheltuielilor se
vor integra in Raportul intermediar de activitate si in documentele sale insotitoare de catre

Conducatorul de proiect prin directorul de proiect.

Se enumera urmatoarele neconformitati si modul lor de rezolvare (daca este cazul)

Numele si prenumele, semnatura Numele si prenumele, semnatura
directorului de proiect Responsabilului de proiect al
Partenerului 2

Prof. univ. dr. Adrian Costescu Prof. univ. dr. Sever Spanulescu

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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SECTIUNEA 2

RAPORTUL EXPLICATIV AL CHELTUIELILOR
(REC)

FAZA DE EXECUTIE NR. 11

CU TITLUL Modele matematice de calcul pentru schimburile
energetice din componentele instalatiei criogenice

N Devizul post-calcul al etapei (DPC) (conform
modelului din Anexa 2)

4/ Fisa de evidenta a cheltuielilor pe fiecare capitol
(FEC) (conform modelului din Anexa 3)
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II.

III.

DEVIZ POSTCALCUL PENTRU FAZA DE EXECUTIE II

Cheltuielidirecte :
1. Cheltuieli de personal ( 1.1+ 1.2)
1.1 Cheltuieli salariale ( 1.1.1 +1.1.2)
1.1.1 Cheltuieli cu salariul ( salariul brut)
.1.2 Contributii
CAS 19.5%
Somaj 1%
CASS 5.5%
. Fond risc accidente ( conform cod CAEN)
FNUASS 0.85%
f. Fond pentru garantarea platii creantelor
salariale 0.25%
1.2 Alte cheltuieli de personal
a. deplasari, detasari, transferuri in tara
b. deplasari, detasari, transferuri in strainatate
2. Cheltuieli materiale si servicii
2.1 Materiale, materii prime

2.2 Lucrari si servicii executate de terti, ( max.
5%) din care:
a. colaboratori(audit extern autorizat)

® Q0 T o

b. teste, masuratori, analize

c. omologari

d. amenajare spatiu interior

e. studii, anchete statistice

f. asistenta tehnica, consultanta

3. Alte cheltuieli specifice proiectului (max. 15%)
Cheltuieli indirecte : regia%

Dotari independente si studii pentru
obiective de investitii (max. 30%) :

1. echipamente pentru cercetre-dezvoltare ;
2. mobilier aparatura ;

3. calculatoare electronuce si echipamente
periferice ;

4. mijloace de transport ;

5.studii pentru obiective de investitii.

Total tarif (valoare contract) I+II+III

TOTAL anul 2008

B
313108,8
268720
265520
208001
57519
40560
2080
11440
1151
1768
520

3200

0

3200
42263,9
41763,9
500

500

0

0

0

0

0
2124,9
73086
58649,2

58649,2
0

0
0
0
444844

C

0

OO oOooo [eNeoNololoNoloNolNollololNoNeNele) [cNeoNoNoNoNoNoNoN-N-N-]

Etapa I1

B C
313108,8
268720
265520
208001
57519
40560
2080
11440
1151
1768
520

3200

0

3200
42263,9
41763,9
500

500

0

0

0

0

0
2124,9
73086
58649,2

58649,2
0

[eNeliNeNeNolNeNoNeNeNoNoNoNeoNeo e No No No No No BN o NoNoNoNoNo No N - N = N -

0
0
0
444844 0

Declaram pe propria raspundere ca datele inscrise sint corecte si corespund
inregistrarilor contabile

RECTOR

CONTABIL SEF

Prof. univ. dr. Ioan Panzaru Ec. Adrian Albu
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ANEXA 3 - REC

FISA DE EVIDENTA A CHELTUIELILOR (FEC) PE FIECARE CAPITOL PENTRU FAZA DE
EXECUTIE NR. II

1. INFORMATII GENERALE DESPRE FAZA DE EXECUTIE

Tabelul nr.1

Nr. Denumirea indicatorului Planificat Realizat Cauze de nerealizare
crt.

1 TERMEN 30.06.2008 30.06.2008

2 FINANTARE DE LA BUGET (lei) 444844 444844

AVANS ACORDAT 133453 133453
3 AVANS STINS 133453 133453
4

FINANTARE DIN ALTE SURSE
(COFINANTARE) (lei)

2. UTILIZAREA RESURSELOR UMANE - CONFORM ART. 26 DIN CONTRACTUL DE

FINANTARE
Tabel nr. 3
. . . Contributii (total) aferente
Etapa de raportare Salarii brute realizate in salariilor brute din perioada
perioada de raportare de raportare
Etapa II 208001 57519
Nr.crt.  Structura salariatilor care au participat la realizarea Numarul
fazei de exceutie nr.*II

1. Numarul persoanelor cu studii superioare 17
2. Din care participanti sub virsta de 35 de ani 4
3 Altii 2

* Declaram pe propria raspundere ca persoanele implicate in realizarea etapei, sunt cele
nominalizate in Lista de personal, aprobata si reactualizata prin act aditional nr.......

(dupa caz).

76



3. DEPLASARI EFECTUATE — CONFORM ART. 27 DIN CONTRACTUL DE FINANTARE

- cheltuielile aferente deplasarilor efectuate se deconteaza in conditiile legale stabilite pentru
institutiile publice

Tabel nr.4
Deplasari Interne
N Numele si prenumele Pe(;io:ldta Si ocalitaten Cheltuieli deco?]ttzitel de la buget
crt. Nr. ordin deplasare/data d ul ata pentru:
eplasarii Diurna Cazare Transport
1
N
TOTAL :
TOTAL DEPLASARI (DIURNA, CAZARE, TRANSPORT):
Deplasari Externe
Numele si prenumele Localitatea Cheltuieli decontate de la buget
Nr. ordin deplasare/data Durata pentru:
Nr. Crt 5
deplasarii Diurna Cazare Trans
port
1 Gherghinescu Sorin 19- Praga 1.284,50 1.237,50 678,00
Decont cheltuieli deplasare  28.04.2008
nr.5884/30.04.2008
TOTAL : 1.284,50 1.237,50 678,00
TOTAL DEPLASARI (DIURNA, CAZARE, TRANSPORT): 3.200,00
4. MATERIALE, MATERII PRIME
a. Materiale consumabile, combustibil, piese de schimb:
Tabel nr. 5.1
Nr IDUOS(E#E:tT\E Valoare Valoare
’ Denumire J . UM Cant totala decontata de la
crt. Denumire/ nr./ (lei) buget (lei)
data 9
1 Hartie xerox A4 Fc 004868 /
21.05.2008 Top 5 56,53 56,53
2 Notes adeziv Fc 004868 /
21.05.2008 Buc 10 17,97 17,97
3 Mape CD Fc 004868 /
21.05.2008 Buc 3 63,00 63,00
4 Folii laminare Fc 004868 /
21.05.2008 Buc 1 40,00 40,00
5 Carioci Fc 004868 /
21.05.2008 Set 2 15,99 15,99
6 Pocket PC Fc 005822 /
22.05.2008 Buc 1 1.739,99 1.739,99
7 Heliu Fc 0020 /
26.05.2008 Mc 27,3 2.455,70 2.455,70
8 Senzor temperatura Fc 0198 /
11.06.2008 Buc 4 4.435,73 4.435,73
9 Cartus HP F. 0338640/ Buc
22 04.2008 445,06 445,06
10 Cartus Lexmark F. 0338640/ Buc 2
22.04.2008 459,34 459,34
11 Hartie Xerox F. 0338640/
22.04.2008 Top 6 142,80 142,80
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12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

Tus

Suporti verticali
Etichete
Calculator
Folie protectie
Stilou
Dischete

Top Hartie
Creion HB
Radiera

Pix

Cutter

Plic

Dosar color

Hartie Copiator Buss A4

Folii indosariere A4

Dosar sina
Toner 12 A

PG40 Negru

PP1300 cartus Minolta

Reincarcare Minolta 1300

Etichete
Cd
Plic CD

Top Hartie

Rola cablu UTP cat 5E
Cerneala impr black
Tastatura Logitec 967648

Switch SMC EZ1024T

F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F0338637/
11.04.2008
F. 0005745/
09.05.2008
F. 0005745/
09.05.2008
F. 0005745/
09.05.2008
F. 0005745/
09.05.2008
F. 0005745/
09.05.2008
F. 001678/
26.03.2008
F. 001678/
26.03.2008
F. 0338643/
09.05.2008
F. 0338643/
09.05.2008
F. 0338643/
09.05.2008
F. 0338643/
09.05.2008
F. 02531623/
27.03.2008
F. 02531623/
27.03.2008
F. 02531623/
27.03.2008
F. 02531623/
27.03.2008
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Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

Buc

buc

Buc

Buc

Buc

Buc

50

28

100

90

300

100

400

50

72

100

200

4,82
999,6
36,39
139,94
20,23
20,8
180
96,98
6,59
5,99
13,99
4,99
60
124
67,5
27,99
15,01
240
148
315,12
160,65
488,45
19,19
39,98
99,96
126,14
171,36
46,41

937,13

4,82
999,6
36,39
139,94
20,23
20,8
180
96,98
6,59
5,99
13,99
4,99
60
124
67,5
27,99
15,01
240
148
315,12
160,65
488,45
19,19
39,98
99,96
126,14
171,36
46,41

937,13



41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

Router SMC 7004VBR
CB436 cartus toner black
Hartie A4 80 g M-real
Monitor Samsung 940N
Proc Intel core duo E8200

Multifunctional HP F4180

Cooler S.775 Spire

Sursa ATX 450W Deluxe
USB Flash 4 GB Kingston
HDD 320GB/7200 RPM
PROCESOR E8400/6MB L2
CACHE

PROCESOR E8200/6MB L2
CACHE

DDRII 1 GB/800 CORSAIR
MB INTEL P35/1333
CARTUS LEXMARK

CARTUS HP

F. 02531623/
27.03.2008
F/001669/
25.03.2008
F/001669/
25.03.2008
F/338071/
11.04.2008
F/338071/
11.04.2008
F/02531628/
30.05.2008

F/02531628/
30.05.2008
F/02531628/
30.05.2008
F/02531628/
30.05.2008
F 0339093/
28.06.2008
F 0339093/
28.06.2008
F 0339093/
28.06.2008
F 0339093/
28.06.2008
F 0339093/
28.06.2008
F 0325065/
12.05.2008
F 0325065/
12.05.2008

TOTAL MATERIALE CONSUMABILE, COMBUSTIBIL, PIESE DE
SCHIMB:

Nr.
crt.

TOTAL OBIECTE DE INVENTAR:

b. Obiecte de inventar :

Denumire

Laminator

Document
justificativ

Denumire/ nr./

data
Fc 005799 /
21.05.2008

5. SERVICII EXECUTATE DE TERTI

Nr. Denumirea Factura
crt. serviciului Nr./ data
1 Audit financiar 00310611 /

25.06.2008
TOTAL SERVICII :

Buc 1
Buc 1
Buc 2
Buc 1
Buc 1
Buc 1
Buc 1
Buc 2
buc 1
BUC 4
BUC 3
BUC 3
BUC 10
BUC 4
BUC 3
BUC 3
UM Cant
Buc 1

Justificarea
achizitionarii

Auditare proiect 2008

79

128,96
265,73
24,99
788,57

536

297,5

14,97
83,3
139,23
5356,43
5359,28
4682,2
5739,97
2457,16
554,99

644,99

41563,59

Valoare
totala

(lei)
383,00
383,00

Valoare totala
(lei)
500,00

500,00

128,96
265,73
24,99
788,57

536

297,5

14,97
83,3
139,23
5356,43
5359,28
4682,2
5739,97
2274,49
554,99
644,99

41380,92

Tabel 5.2

Valoare
decontata de la
buget (lei)

383,00
383,00

In cazul in care, in conformitate cu documentul de justificare a cheltuielilor sunt folosite abrevieri,
coduri, se va trece in paranteza denumirea uzuala a materialului sau obiectului de inventar.

Tabelul nr. 6

Valoare decontata
de la buget (lei)

500,00

500,00



6. DOTARI INDEPENDENTE

Codul de
clasificare Cn
Nr.crt.  Denumire mijloc fix conform Bocumgnt/ ju7|t:|)f|c;atlv
HG 2139/ enumire/nr./Data
2004
1 2 3 4

Coordonatorul de proiect
Universitatea din Bucuresti
1. ECHIPAMENTE PENTRU CERCETARE -DEZVOLTARE

FF ELLA1

1 Sistem de calcul 2.2.9. nr.19/23.06.2008
FF ELLA1

2 Sistem de calcul 2.2.9. nr.21/23.06.2008

N
TOTAL ECHIPAMENTE DE C-D
2. MOBILIER, APARATURA, BIROTICA
1
N
TOTAL MOBILIER,APARATURA, BIROTICA

Durata
normala
de
functionare
conform
HG 2139/
2004 ( ani)

5

3. CALCULATOARE ELECTRONICE SI ECHIPAMENTE PERIFERICE

TOTAL CALCULATOARE, PERIFERICE
PARTENER 1
I.LN.C.-D.T.C.I. ICSI RM.VALCEA
1. ECHIPAMENTE PENTRU CERCETARE -DEZVOLTARE
1 Automatprogramabil  ,, 4 4 Fc 460 / 27.05.2008
cu accesorii
Sensor de presiune
— accesoriu la

p  Platforma informatica 5,53 Fc 0197/ 11.06.2008
pentru analiza

proces si procesor

date
Dewar de stocare Fc 0185681 /
3 heliu lichid 2.1.17.6 17.06.2008

TOTAL ECHIPAMENTE DE C-D
2. MOBILIER, APARATURA, BIROTICA
1
N
TOTAL MOBILIER,APARATURA, BIROTICA

10

12

3. CALCULATOARE ELECTRONICE SI ECHIPAMENTE PERIFERICE

80

Valoare
totala (lei)

15155,84

12769,89

5.571,77

9.758,60

21.836,83

Tabelul nr. 7

Valoare
decontata

de la buget

15155,84

327,16

15483

5.571,77

9.758,60

21.836,83

37.167,20

Pozitia din lista
de
echipamente

poz.3

poz.2,p0z.20

poz.19



1
2
3
TOTAL CALCULATOARE, PERIFERICE

PARTENER 2
UNIVERSITATEA HYPERION DIN BUCURESTI

1. ECHIPAMENTE PENTRU CERCETARE -DEZVOLTARE

Multifunctional F/ 02531622/
1 Canon MF4140 2.2.9. 07.02.2008 2 1030 1030 2
F 887/
2 Sistem informatic 2.2.9. 18.03.2008 2 4534,00 3959 7
Multifunctional F/ 031263/
3 Canon MF4140 2.2.9. 03.05.2008 2 1010 1010 2
TOTAL ECHIPAMENTE DE C-D 5999

2. MOBILIER, APARATURA, BIROTICA
1
N
TOTAL MOBILIER,APARATURA, BIROTICA

3. CALCULATOARE ELECTRONICE SI ECHIPAMENTE PERIFERICE
1

2
3
TOTAL CALCULATOARE, PERIFERICE
TOTAL DOTARI INDEPENDENTE ( 1+2+3) 58649,2
Nota:
i. Regimul de amortizare utilizat, pentru fiecare partener in parte, este conform
Legii amortizarii nr.15 / 1994:
Co: liniar
P1: liniar
P2: liniar

ii. In cazul in care, in conformitate cu documentul de justificare a cheltuielilor sunt folosite
abrevieri sau coduri, se va trece in paranteza denumirea uzuala a dotarii.

7. ALTE CHELTUIELI SPECIFICE PROIECTULUI (Activitati suport)
Tabelul nr. 8

Justificarea Valoare
Nr. Denumirea Factura achizitionarii Valoare.totala decontata de la
crt. Nr./ data (lei) .
buget (lei)
1 Taxa participare 8270607/21.0 Participare 2.905,25 2.124,89
conferinta Praga 4.2008 conferinta
N
TOTAL ALTE CHELTUIELI SPECIFICE : 2.905,25 2.124,89

8. CHELTUIELI INDIRECTE (REGIE) - CONFORM ART. 28 DIN CONTRACTUL DE
FINANTARE

Valoare : 73086 lei
Metoda de calculatie si cheia de rapartizare a cheltuielilor indirecte:
Coordonator proiect: 20% din 1 (1.1+1.2) = 33122 lei

81



Partener P1: 40% din 1.1
Partener P2: 40% din 1.1

19423 lei
20541 lei

9. CHELTUIELI EFECTUATE PRIN COFINANTARE

Nr./data document

Nr.crt Denumirea cheltuielii justificativ

1
N
TOTAL COFINANTARE:

82

Tabel 9

Suma cheltuita pentru
realizarea proiectului (lei)

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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