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DATE CINETICE REFERITOARE LA PIROLIZA UNOR COMPLECSI
DE TIPUL [CO(DH),(AMIN),]J PE BAZA ANALIZELOR TERMO-
GRAVIMETRICE (I)

de

I10AN ZSAKO, CSABA VARMELYI si ELISABETA KEKEDY

intr-o lucrare anterioari [17 am studiat termogravimetric piroliza
unui numir mare de chelati de ordinul doi de tipul [Co(DH),(Amin),1X,
unde ,,DH” reprezintd radicalul dimetilglioximei: CH,—C(=N—-OH)—C
(=N—0..)—CH,, ,,Amin” = amine aromatice, iar ,X” == anioni simpli si
complecsi monovalenti, ca de exemplu Cl™, NOy, ClOy, [Co(NH,),(NO,), 17,
[Co(DH),(NO,),1~, [Cr(NH,),(NCS),1". S-a constatat cd aspectul termo-
gramelor depinde in mare masurd de natura anionilor din sfera exterioard
de coordinare. In cazul clorurilor [Co(DH), (Amin),]Cl s-a pus in evidenta
ca prin termolizd se formeazi intermediar neelectrolitii [Co(DH),(Amin)Cl .

In lucrarea de fatd s-a studiat termogravimetric piroliza a 20 de sdruri bi-
nare de tipul [Co(DH),(Amin),]J, descrise in lucririle anterioare [2—4]. Ma-
surditorile aratd cd termoliza acestor substante duce la formarea neelectroli-
tilor: [Co(DH),(Amin)J] in prima fazd de descompunere conform ecuatiei :

[Co(DH),(Amin),1J == [Co(DH),(Amin)J1 -4 Amin

Facind o comparatie intre descompunerea termici a siarurilor [Co(DH),
{Amin}, 1Cl, si cea a substantelor studiate in lucrarea de fajd, se poate con-
stata, cd formarea combinatiilor [Co(DH),(Amin)J] este mai evidenty,
decit cea a [Co(DH),(Amin)Cl]. Palierele corespunzatoare neelectrolitilor
[Co(DH)y(Amin)J] sint mai nete, mai bine definite. Termogramele siru-
rilor [Co(DH},(Amin),|J sint reprezentate in figurile 1—4.

Pentru a demoustra formarea intermediard a neelectrolitilor, in citeva
cazuri, s-a ficut si analiza TG a acestor neelectroliti sintetizati de noi mai
inainte [5]. Comparind aceste termograme cu TG-ele sirurilor binare
corespunzitoare, se poate constata cid la primele lipseste prima treapti
de descompunere, in rest insa alura curbelor — in mai multe cazuri — este
aproape identici. Acest fapt pledeazd pentru formarea intermediard a
neelectrolitilor [Co(DH),(Amin)]J .

Dupd cum reiese din curbele TG din fig. 5, neelectrolitii se descompun
prin degajare de aminid §i de dimetilglioximd fard produsi intermediari
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REACTII DE SUBSTITUTIE IN COMPLECSI 9

bine definifi. Produsul final al pirolizei, in toate cazurile examinate, a
fost Co,0,, care se formeazi intr-un raport stoechiometric la 850—S00°.
Rezultatele masuridtorilor TG sint reprezentate in tabelul 1.

Tabel 1
kl)ate termogravimetrice relont(mn, la piroliza unor complecsi de tlpul [Co(DlI)g( Amin),]J
gantlta- { Neelectrolitul for- | Tem- { Co,0, format la

: o | teacin- | mat (m pera- 920°C (mg)

Formula substantei | tarita | (mg) tura | .__(j_,__
| mg | Caleulat | Gasit | T°C | Caleulat 1 Gasit

— e T | i
Co\DH)Z (o-tolnidin)y) T {1018 | 845 ‘ 847 | 230 | 1296 | 13,15
Co(DH), (benzilamin),]J | 100,6 j 83,05 | 83,6 | 230 | 128l ’ 12,80
Co(DH), (piridin)y]1J | 100,7 | 86,83 5 86,7 | 240 1 14,08 > 14,10
LLO(DII) (p-etil-anilin),]J 1005 81,70 82,3 | 250 12,23 12,10
Lo(DII o(o-etil-anilin), ] J ! 1000 - 8L6 | 815 |230 | 1203 12,10
Co{DH), {p-toluidin),]J 1008 83,66 | 83,0 230 | 1280 | 1270
LCO(DH (o-fenetidin)y | J 1020  8L73 | 82,10 | 220 | 11,86 | 11,80
‘CO(DH) (o-anisidin}, 1] ' 1030 | 838 83,9 | 230 | 1247 | 12,60
iCo(DH), (anilin) TJ 100,3 | 84,8 844 225 | 13,37 . 13,10
_Co(DH)y(p— fenetidin)y]J 1018 | 81,65 80,0 ;230 1175 | 11,90
(Co(DH), (B picolin)y J 131,00 1 100,6 : 81,20 |, 81,80 | 250 J 12,94 13,05
(Co(DH), (o — maftilamin),]J | 101,6 ‘ 81,00 l 82,8 | 280 11,60 I\ 12,00
[Co(DH), (§ — naftilamin),1J | 90,3 | 72,11 | 73,0 |230 | 103 ' 1015
Co(DH),(m-xylidin},]1] - H,O ' 100,6 | 79,43 79,15 | 210 | 11,86 | 12,00

- 4
Termogramele au fost trasate cu ajutorul = r__ﬁw/ A (et 5]
datelor furnizate de analiza termogravimetrica

a dimetilglioximatilor mai sus mentionalti,
efectuatd cu o balanta temogravimetric& rea-
lizatd dupa datele din literaturd [6 — 7. Cin-
tdrirea s-a facut cu o balantd ,,JEOP'I A«
functionind cu amortizare de aer. Viteza de
incdlzire a cuptorului a fost 10°/minat.

In cele ce urmeazi s-a incercat si se
tragad concluzii referitoare la cinetica descomu-
punerii termice a substantelor studiate.

Interpretarea curbelor TG si analiza lor
cantitativd este posibila in acele cazuri cind
piroliza are loc in etape succesive bine defi-
nite, fiecare etapd sfirsindu-se cu formarea
unui produs intermediar bine determinat. in
cazul substantelor studiate aceastd conditie
se indeplineste doar in prima etapd a piro-
lizei, in care, la majoritatea substantelor, are
loc descompunerea moleculei prin pierderca
unei moleculele de amind din sfera interioara
de coordinare si prin pidtrunderea ionului de
iodurd din sfera exterioard de coordinare in B e
cea interioard. In acele cazuri cind se poate ¥ig. 5. Termogramele unor neelec-
pune in evidentd formarea mneelectrolitului troliti de tipul [Co(DH),(Amin ).




10 I0AN ZSAKO, CSABA VARHELYI, ELISABETA KEKEDY

[Co (DH),(Amin)J] ca produs intermediar, prima portiune a curbei TG
poate fi supusi unel analize cinetice, determinind ordinul de reactie si
valoarea cdldurii de activare.

v ¢ La aceastd analizi s-a folosit metoda propusd de H. Horowitz
si G. Metzger [8]. La o reactie de ordinul » viteza de descompunere
poate fi datd cu ajutorul relatiei

dC -
T = — R(C? 1
dt ( )

in care C este concentratia substantei initiale, / este timpul, £ este constanta
de vitezd. In conformitate cu legea lui Arrhenius coustanta de vitezd poate

fi datd cu ajutorul relafieli , 3 P
k= Ze—FRT (2)
unde Z este factorul de frecventd sau constanta de actiune, £* este cildura
de activare, R — constanta gezelor, T — temperatura absolutd.
Daci la efectuarea analizei TG viteza de incdlzire este constantd:
4T
, =1 (3)
it

dt poate fi exprimat din relatia (3) si fiind introdus in (1), luindu-se in
considerare totodatd si relatia (2), se obtine urmaétoarea ecuatie diferentiald :
AC 7 ier
o L g T EMRT T (4)
Cil </

Pentru ca ecuatia (4) sd devind integrabild, Horovitz siMetzger
fac anumite simplificiri. Fi introduc o noud variabild in conformitate
cu ecuatia

Tow Ty 0 (3)

in care 1, este o tewmperaturd potrivit aleasi in domeniul in care are
loc piroliza. Cu aceastd noud variabild obtinem

T ©)

v L 8 . . . .
Dat fiind ca < I, Horovitz si Metzger fac simplificarea

(7)

N " . sy PR N .
Introducind aceastd valoare aproximativd a lul - in exponentul din
.

i

partea dreaptd a ecuatiei (4), se obtine ecuatia

dc 4 O Sl
Lomm o exp d— (1T — - LAY 8
p ~ { RT, ( I ’} ‘ ()



REACTII DE SUBSTITUTIE IN COMPLECSI 11

-

Conditia simplificatoare (7) nu este altceva decit primii doi termeni ai
dezvoltirii in serie a parii drepte din ecutia (6)

1o ; L. 82 - ‘ |
Tey o T ( T, T ]:, e (Q)

Pentru a lirgi domeniul de valabilitate a ecuatiei (8), am incercat si
ludm in considerare si cel de al treilea termen din (9), dar astfel se obtin
ecuatii neintegrabile.

Horovitz si Metzger fac integrarea in presupunerea ¢i E* nu
depinde de temperaturd. Dat filnd ci descompunerea are loc intr-un inter-
val de temperaturi de citeva zeci de grade, aceastd simplificare nu este
nicidecum justificatd. Totusi ea este necesard, deoarece Incercirile noastre
au ardtat cd ecuatia (8) nu poate fi integratd dacd E* este in functie de
temperaturd, chiar dacd admitem o dependenta lineard, si cu atit mai pufin
dacd se presupune o serie de puteri cu mal multi termeni.

Ticuatia (8) poate fi integrati usor. In cazul unei reactii de ordinul
inti Horovitz si Metzger obfin prin integrarea acestei ecuatii
expresia

: , BT o ; /
A R ! (10)
‘, ¢ I RT, Tt

Acesti autori fac deci o integrare hotdritd, si inainte de introducerea
variabilei § ei indicd drept limitd inferioard de integrare 1" == 0. Acceptind
aceastd limitd, dupad introducerea variabilei 9 limita inferioard de integrare
devine -- 7. Dar ficind integrarea de la — 7% la &, nu se obfine ecutia
(10). La obtinerea ecuatiei (10) autorii integreazi partea stingd a ecuatiei
8) de la Cyla C, jar in partea dreapti fac o integrare nedefinita, fira
a lua insd in considerare constanta de integrare. Ticuatia (8) s-a obtinut
cu conditia (7), deci o integrare poate fi efectuatd numai intr-un interval
In care este valabild relatia (7), deci in apropierea temperaturii 7.

Funciia de integrat nu este altceva, decit raportul dintre constanta
de vitezd i viteza de incilzire. Constanta de vitezd variazd exponential
cu temperatura si este practic egald cu zero, aproape pind la temperatura
T,. Luind drept limitd inferioari de integrare temperatura la care incepe
piroliza cu o vitezd misurabild, valoarea integralei va fi intr-adevar zero
la limita inferioard. Deci felul cum procedeazd autorii susmentionati nu
este corect din punct de vedere formal, dar dat fiind cd viteza variazi
foarte rapid cu temperatura, formula obtinutd (10) poate fi acceptati.

La reactii de ordinul intii Horovitz si Metzger gasesc ci tempe-
ratura 7, trebuie si fie aleasii In asa fel, Inclt Ia aceastd temperaturd si
fie valabild egalitatea
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Acceptind aceastd definitie, la temperatura 7 ecuafia (10) se transforma
in ecuatia de mai jos:

v K1 ox
= " oexp {»— L } (11)
g I RT
Din ecuatiile (10) si (11) rezultd ca
< =expl """
{2 <12)

Logaritmind ecuatia (12), ajungem la formula finald datd de autorii

de mai sus:

(13)

Reprezentind grafic partea stingd a ccuatier (13) in functie de 9, la
reactii de ordinul intii se obtin drepte, iar din coeficientul unghiular al
acestora se calculeazd cildura de activare L*.

Ta reactii de ordin superior #, integrarea ccuatiei (8) ne dd:

1 W
Crem g 7z T (B 8
e e exp - - —— (1 - ] (14)
I —=n g I* Y 1y

Horovitz si Metzger propun ca la aceste reactii 7 sa fie ast-
fel aleasd incit aceastd temperaturd si corespunda punctului de inflexiune
a curbei 7G, adicd

{dB2C .
[, 0 (15)

Din ecuatia (14) cu conditia (15) rezultd pe de o parte

Gon gy e [ s
C 7 (n — 1) exp {/c'/f’} (16)

iar pe de altd parte rezultd ecuatia

Crop = ntit-n (17)
Din (17) poate fi determinat deci ordinul reactiei, dacd se cunoaste
valoarea concentratiei la punctul de inflexiune.
Prin logaritmarea ecuatiei (16) ajungem la ecuatia finald

In(Cr 7" — 1) = ];*1(:
! .

I (1) (18}
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Reprezentind grafic partea stingd a ecuatiei (18) in functie de 9, se
obtine tot o dreaptd cu panta determinatd de cdldura de activare a reactiei.

Aplicind metoda de mai sus la analiza curbelor din fig. 1--4, a trebuit
sd constatdm mai intli ¢d pe baza datelor obtinute de 10i nu se poate deter-
mina exact punctul de inflexiune al curbei 7G, deci ordinul de reactie nu
poate fi determinat cu ajutorul ecuatiei (17). De aceea am ficut cite o
reprezentare grafici dupid ecuatia (13), respectiv dupid ecutia (18), dind
lui # valoarea 2, 3, etc. Dacd aceastd reprezentare a dat o dreaptd, am con-
siderat cd ordinul de reacfie este acela, cdruia if corespunde ccuatia dupa
care s-a ficut reprezentarea.

Dintre substanfele studiate s-a putut pune in evidentd formarea inter-
mediard a neelectrolitului in 14 cazuri. Dintre acestea la 2 substante prin
reprezentare graficd am obfinut o dreaptd presupunind cd reactia este
de ordinul intii, la 11 combinatii in presupunerea unei reactii de ordinul
doi s1 numai la o singurd substantd se obtine » = 3. Credem insd cd in
acest din urma caz ordinul este numai un ordin aparent care s-a obtinut
din cauza faptului cd produsul de descompunere, a-naftilamina, avind
un punct de fierbere cu aproximativ 80° mai ridicat decit temperatura de
descompunere a complexului, nu se elimind cantitativ si astfel piroliza pare
a fi mai lentd decit este in realitate. Probabil avem de a face i aici cu o
reactie de ordinul doi.

Concentratiile din ecuatia (13) s-au calculat din variatiile de greutate,
dupd formula

<’(v

ooy

(R o

in care M, este greutatea probei Inainte de inceperea pirolizei, " este
greutatea probei la temperatura respectivd s IV, greutatea probei dupd
eliminarea uniel molecule de amind, adicd greutatea probei la o tempera-
turd la care intreaga cantitate de complex s-a transformat in produsul
mtermediar.

Concentratia din ecuatia (18) s-a calculat dupd formula

Reprezentdarile grafice s-au facut in functie de temperatura datd in
grade Celsius. Dacl reprezentarea a dat o dreaptd, s-a calculat ecuatia
acestei drepte cu metoda celor mai mici patrate. Intersectia acestei drepte
cu axa de temperaturd ne da valoarea lui 7 {(datad in tab. 2) in cazul cind
reactia este de ordinul intii sau doi. Cildura de activare s-a calculat cu
ajutorul relatiei

2o a2
L% = RS
unde m este coeficientul unghiular al dreptei obtinute. In general s-au obtfinut

drepte foarte bune, de multe ori cu toate punctele experimentale situate
’ A
pe dreaptd. Rezultatele calculelor sint date in tabelul 2.
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Tabel 2

Ordinul de reactie (,,n,,), temperatura de desecompunere (1) si cildura de aetivare (E%)
Ia reactiile de pirolizi: [Co(DH),(Amin),]d = [Co(DH),(Amin}J] + Amin

Denumirea aminei | 1 . K ; Keal /mol
Orto-toluidini Z 441,9 | 47,61
Benzilaming 2 4769 . 49,49
Piridind 2 429 4 i 53,85
Para-etil-anilinid 2 4991 i 30,29
Orto-etil-aniling 1 427 4 25,85
Para-toluidinid 2 166,7 i 35,94
Orto-fenetiding 2 4700 ' 43,20
Orteo-anisidind 2 4858 3,94
Anilini 2 4314,2 26,69
Para-tenetidini 2 470,0 : 43,20
B — picolind 1 411,2 | 33,20
« - naftilaming 3 196,0 28,0
% — naftilamind 2 188.,3 ; 22,9
4 — amino-meta-xvleni 2 448.9 ' 22,5

Din datele de mai sus ge poate vedea cid descompunerea pare a fi o
reactie de ordinul doi cu o cidldurd de activare destul de mare. Incercirile
noastre de a gsi vre-o relafie univoca Intre constantele caracteristice ale
aminelor si caldurile de activare obtinute n-au dus la rezultate pozitive.
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KHHETHYECKHE JAHHBIE O I[MUPOJKM3LE HEKOTOPbLIX KOMIIJILKCOB
THIIA [Co (DH),] (AMHUH),] J HA OCHOBAHHI TEPMOIPABHMETPHUUYECKHX
AHAJIV3O0B (I)

(Peswwme)

ABTOpB! H3VUWAY TepMOrpasuMerpruecki nupoans 20 coegunennit Thna [Co (DH),
(Amun)y] J, rze ,,DH’” — paapuxaa aumermarmsokcnma; CHy—C (=N—OH)—C(=N—
—0..) —CHg, a ,,AMHHE’ = aHHJIHH, O—, M— H [~TOJYHAHH, O— H II-3TH/-AHHJIHH, 4-aMH~
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HO-M~KCHJAOJ, O~ H M-aHH3HAHH, O- W il-(PeHETHANH, N-XJ0P aHWIHH, THPHANH, 8- 11 y- niRo-

JuH, OCH3MTAMUH, o= H B -HAQTHIANH, O-IHAHU3I M. YCTAHOBH/IOCH, UTO NpH BRpoikae
STHX BeilecTB Boobie 00pa3yIOTCH HEIC KTPOINTH, KaK NPOMEKYTOUNBE MPOAYKTH Pazio-
JKeHM#, COTIACHO YPABHEHHIO!

"Co(DH), (Ammn)yd J = ‘Co(DH), (Amun)J] + Amiu.

e cmorain BRISIBHTL 3TOFO NPOMEIKYTOUHOTO NPOAVKTA B ciyyae HPOH3BOINILIX
sm-toayhianna (Tepasorpamsa N° 3), n-anusipina (TU N'9), n-xaopaunauna (T N¥ 12),
vy -mnkoauna (TT N° 15) n o-auanmanguua (TT N 20).

()Gpaaoscume S3THX HE®MCKTPOJHTOB NPH THPOJH3e Ob10 DOATBEPIKACHO 1 AHATHIIOM
HERKOTOPHIX HEJICKTPOMITOBR, HENOCPLACTBEHHO noayuenusXx cuutesom (TD N© 20, 23).

X0 3TOH peaklHi CBA3aH C BBLLACTIEHHEN OTHOH MOJCKYJIM aMula B napooGpaaﬁow
COCTOSLHIN, YTO NMO3BOJSCT AHATH3 TEPMOTPABHMETPHUECKIX KPHBBIX C TOYKI 3peHHA Kiie-
THYEC KON . OGC) waaerca metod Foposnmuma u Meurepa (81 u noxasmpaercs,
YTO CAeJMAHHbIE HMH VIODOmCHHA H npeHebpe:KeHHd yacTHUHO 0GOCHOBAHBI, HO HOJHOCTHIO
HEOOXOHMBl, TaK KaK B NPOTHBOMOJOKHOM CJAVUAE [101YNAIOTCH HeNHTErPHPVeMple HGibhe~
peHuHaspHple ypasueHHA. [IPIMEHSs METOL K PAa3AOKEHHIO HCCJACIYCMBIX KOMILIGKLOB
YCTamoBUIOCh, YTO IHPOCIN3 4 BJSCTCA, BOOGMIC. peaKUHeli BTOPOre MOPSIIKa C JOCTATOUHO
Gonvwoit rennotoil axrusa. Togayuennse syaveand nvisesenn s rabanie 2.

IMonuTkH HafiTH Kakoe-1100 OJHO3HAYHOE OTHOUICHHE MEIKAY XAPaKTePHCTHUEC K1 MH
DOCTOY HHBIME aMHHOB H IOJIVUCHHBIMI TCIJIOTAMI AKTHBALNN He NPHBEJIH K HOJ0MITE be
HBIM DO3VILTATAM.

DONNEES CINFTIQULES RELATIVES A 1A PYROLYSE DE COMPLEXES DU
TYPE Co(DH), (AMINE), J SUR LA BASE DES ANALYSES THERMOGRAVI-
METRIQUES (I)

(Résumég)

Les auteurs ont étudié¢ par la voie thermogravimétrique la pyrolyse de 20 combinaisons
du type [Co(DH),(Amine)y]J, ot , DH” est le radical de la diméthylglyoxime : CIfy — C(N « -
O —H) — (=N - 0...) — CH,, et ,Amine” = aniline, o, m, et p-toluidine, o, et p-
éthyle-aniline, 4 -+ amino —m - xvléne, o et p-—anisidine, o— et p--phénétidine, p—chlore-
aniline, pyridine, %-- ¢t y— picoline, benzylamine, o — et %--naphtylamine, o— dianisidine. Iis
ont coustat¢ que la pyrolyse de ces substances provoque la formation générale de non-électro-
Iytes comme produits intermédiaires de décomposition, conformément a4 l'équation :

[Co(DH),(Amine), ] == [Co(DH),(Amine) J] -+ Amine

On n’a pas pu mettre ce produit intermédiaire en évidence dans le cas des dérivés de la
m-toluidine (TG no 8), de la p-anisidine (TG no 9}, de la p-chlore-aniline (1'G no 12), de la v —pi-
coline (TG no 15) et de la o-dianisidine (TG no 20).

La formation de ces non-électrolytes par pyrolyse a ¢té coufirmée aussi, dans plusieurs
cas, par 'analyse de certains non-électrolytes obtenus directement par synthése 4 la voie humide
(TG nos 21, 23).

La bonne marche de cette réaction implique I'élimination d’une molécule d’amine a I’état
de vapeurs, ce qui permet 'analyse des courbes TG du point de vue cinétique. On discute la
méthodede Horowitz et Metzger (8] etl'on montre que les simplifications et les omissions
qu'ils ont faites sont non seulement en partie justifides mais méme entiérement nécessaires,
sinon 'on obtiendrait des équations différentielles non intégrables. En appliquant la méthode 4
la décomposition des complexes étudiés, on a constaté que la pyrolyse est en général une réac-
tion d’ordre deux, avec une chaleur d’activation assez forte. Les valeurs obtenues sont tran-
scrites dans le tableau 2.

Les tentatives faites pour trouver nne relation univoque entre les constantes caractéristigues
des amines et les chaleurs d’activation obtenues sont demenrées sans résultats positifs.
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Smoala de huild se utilizeazd actualimente in cea mai mare parte ca
liant in industria electrozilor, si al materialelor cdrbunoase. In procesele
de pirolizd smoala se transforma in produse volatile si intr-un reziduu solid,
numit cocs de smoald.

Comportarea smoalei in cursul pirolizei influenteazd hotiritor cali-
tatea produselor finite, mai ales a electrozilor.

Procesele care se petrec in cursul pirolizei sint in principiu aceleasi,
indiferent de calitatea smoalei; intensitatea acestora si mirimea interva-
lului de temperaturd in care aceste procese decurg au insd o influentd
hotaritoare.

Tntrucit procesul de pirolizd a smoalei are o importan{i deosebitd din
punct de vedere practic, aceasta a constituit obiectul a multor cercetiri.
Scopul acestor studii a fost atit eluciderea unor probleme teoretice, ca
constitutia chimicd si structura, proprietitile fizico-chimice cit si compor-
tarea smoalei in diferite procese pirolitice. S-au efectuat multe cercetidri
si In vederea Imbundtifirii caracteristicilor smoalei precum si a asigurrii
calitdfilor necesare pentru folosirea sa ca materie prima in industria
electrozilor: Se remarcd lucrdrile autorilor [1-—10] in care se aprofun-
deazd studiul variatiei unor proprietdti ale smoalei in cursul procesului
de cocsificare, a proprietatilor cocsului ce se obtine in functie de calitatea
materiel prime precum si conditiile de prelucrare cu scopul de a imbunatidti
acest proces. Si mai numeroase si variate sint cercetérile ficute in vederea
stabilirii unor caracteristici c¢it mai bune pentru smoala folositi ca liant
in industria electrozilor. In lucririle cu aplicatie pentru industria elec-
trozilor se studiazi :

a) indicii caracteristici al smoalelor utilizate [10,11];

b} dependenta acestor indici de natura materiei prime si de procedeul
tehnologic de obtinere [18, 19];

2 — Babeg-——Bolyal: Chimie 11/1965.
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¢) proprietitile necesare diferitelor tipuri de electrozi [12—14];

d) efectul diferitelor fractii obtfinute din smoald prin solvire frac-
fionata, asupra procedeului de pirolizd gi calitdtii de liant [1, 157;

e) imbunitifirea calitdtii produsului cu ajutorul reactivilor chimici
1, 121

In lucrarea de fatd, incercim si utilizim metoda termogravimetrici
diferentiald (TGD) pentru urmdrirea proceselor ce au loc in timpul piro-
lizei smoalelor. Aceasti metodd comodd, care astdzi este foarte larg
aplicatd in alte domenii de cercetare, dar nu prea a fost utilizatd pentru
studierea pirolizei smoalelor, surprinde inceputul degajarii materiilor volatile,
stabileste temperatura la care descompunerea termicd are valoare maximi
[temperatura de descompunere [—dG/dt)] precum si sfirsitul degajérii.
Aceastd metodd ne di o vedere de ansamblu asupra tuturor fenomenelor
intr-un proces foarte complex cum este ¢i In cazul pirolizei smoalelor.

Prin aplicarea acestel metode ne-am propus studierea unor parametri
care ar putea influenta degajarca materiilor volatile :

a) influenta punctului de inmuiere,

b} influenta diferitelor fractii de smoald,
¢} influenta vitezei de incilzire,

d) influenta etanseitdtii.

Partea experimentata.

Determinirile s-au {dcut la o termobalantd diferentiala [167. Reg-
larea temperaturii s-a fdcut cu un autotransformator manual, stabilind
alura de incalzire doritd. Masuratorile s-au efectuat in atmosferd inertd de
gaz metan pind la temperatura de 750°C (temperatura la care gazul metan
incd nu suferd o descompunere insemnata). Debitul de gaz folosit, de 15 1/
ora, a fost suficient pentru Indepirtarea completd a aerului din cuptor,
impiedicind totodatd formarea unui amestec exploziv.

Misurdtorile s-au efectuat pe unele probe de smoald si paste de electrozi
(cu un conginut de circa 209, smoald). Aceste probe, impreund cu buletinul
de analiza au fost primite de la Intreprinderea ,,Carbochini* Cluj.

Pentru mdsurdtori, prebele de SHlOd]d‘S au mojarat $i s-au pdstrat in
borcane inchise. Inainte de miasuritori s-a cintirit cantl‘catea necesard
in creuzetul de portelan sau intr-un tub de otel inoxidabil cu care s-a
lucrat. In general, pentru fiecare determinare s-a cintirit circa 1 g de probi.

Pentru compararea curbelor TGI ale diferitelor probe, in cazul in
care nu s-au folosit exact aceleasi cantitafi, s-a facut recalcularea lor con-
form datelor din literaturd [177]. Curba ,,diferentiald procentualdi‘  se obtine
in felul urmdtor : se ia valoarea medie a deviatiei galvanometrului in inter-
valul de temperaturd la care s-a lucrat (in cazul nostru de la 20°C la 750°C)
s1 aceasta se considerd ca valoarea medie a vitezei de descompunere. Aceastd
valoare medie se considerd ca o deviatie de 1009, si toate valorile curbei
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TGD se recalculeazd pentru aceastd valoare. In acest fel, forma si mirimea
curbei, respectiv a suprafetelor nu depinde de greutatea probei luate in
lucru, nici de sensibilitatea galvanometrului.

Caracteristicile mai importante ale probelor de smoald (conginutul de
cenusd, materii volatile, reziduul de cocsificare solubil in benzen, carbon
liber, carbon cocsificabil g1 punctul de inmuiere) s-au determinat conform
standardelor in vigoare si s-au trecut in tabelul 1.

Tabel 1

Materii Reziduu de  Solubil Punct de

Cenusa C liber C cocsific.

Smoeala nr. volatile © cocsificare - In CgHg : inmuicre
- % o e
1 0,1 62,24 ! 37,76 | 77,29 22,61 15,05 82
2 0,15 60,72 | 39,28 7567 | 2418 | 1495 90
3 0,1 36,28 43,72 72,13 27,77 15,85 93

ay Influcata puncéulie] de funnnicye,

Dupa cum reiese din curbele TG (vezi fig. 1) si din tabelul 2, Inceputul
dezvoltarii intensive de materii volatile pentru smoalele cu punct de inmu-
iere diferit, este diferit si este deplasat spre temperaturi cu atit mai inalte
cu cit punctul de inmuiere este mai mare. Diferi de asemenea lirgimea
intervalului dezvoltdrii intensive de gaze, fiind mai ingust pentru smoala
cu punct de inmuiere mai inalt, i mai larg pentru smoala cu punct de
inmuiere mai scdzut. Ia fel cantitatea de volatile este cu atit mai micd
cu cit punctul de inmuiere este mai mare, aceasta reiesind bine si din curbe-
le TG. Temperatura la care degajarea volatilelor se incetineaza, este in-
sd aproximativ aceeasi (in jur de 530--600°C), indiferent de punctul de
inmuiere a smoalei; de aici alura curbei de degajare a materiilor volatile
este aproape aceeasi.

Tabel 2

Cantitatea de materii volatile degajate in diferitele

Smoals E intervale de temperatura in ¢, d¢ la Materii vo-
“nr. ’ SzE ) R i E latile totale
’ I E01200 100 200 300 400 1 300 — | 600-- 700! %%
ZAF100°C, 200°C 300CT 400°C 300°C600°C T 700°C 750“(.“

1 30,0 0,99 828 228 236 461 068 0,34 61,30
2. 3 0,0 o065 7,22 20,2 224 385 041 0,62 55,35

3. 3 0 00 {085 477 17,0 252 47 024 040 - 52,96
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Cele relatate mai sus reies si mail clar dacd cantitdtile de materii
volatile, degajate in diferitele intervale de temperaturd, se raporteazd la
materiile volatile totale. Rezultatele sint consemmnate in tabelul 3.

Tabel 3
o " Cantitatea de materii volatile deguju{é in diferitele in- T
tervale de temperaturi raportate la materii volatile to-
ale 7 a/ o P
Smoala nr. o taledn % de T - ) Total
20 - 100 — 200 - 300— 400 300— 600 700~
1060°C 200°C 1 300°C 400°C 300°C 600°C  700°C 1 750°C
1 0.0 1,6 13,6 1 37,2 785 7.5 1.1 105 | 100
2 0o 12 12,9 36,4 108 70007 1,1 100
3 0.0 12 00 321 47,3 8,0 0.3 0,8 100

Pe curbele TGD, la temperaturi mai Inalte, la care curba atinge prima
valoare maximd (in cazul smoalei nr. 1 la 380°C, la ar. Z 385°C ¢i la nr. 3
405°C), se observd aparifia unor maxime suplimentare foarte ascutite.
Aparitia acestor maxime se explicd in felul urmdtor : cu ridicarea tempera-
turii, pind la inceperea degajirii materiilor volatile (in jur de 200-—-250°C),
viscozitatea smoalei scade. Cu cresterca in continuare a temperaturii,
datoritd distildrii fractiilor mai volatile precum si reactiilor pirochimice
de descomptnere si condensare, care duc la formarea materiilor volatile
si a produsilor condensati, viscozitatea incepe si creascd. Dupd descompune-
rea care corespunde primului maxim din curba TGD, smoala se afld intr-o
stare de trecere din faza pdstoasii in faza solidd (formarea semicocsului
de smoald). Faza solidd apare pe suprafatd, formindu-se o pojghitd din
ce In ce mal rezistentd, care opune o rezistentd degajarii normale a volatile-
lor. De aict Incepind, degajarea volatilelor se va face cu intermitentd.
Civolatilele sd se poatd Indepirta prin aceastld pojghita, trebuie sd atingd
o presiune suficient de mare pentru a putea invinge rezistenfa acestuia.
Va apare deci o intirziere in mersul normal al degajarii volatilelor, iar dega-
jarea, dupd ce volatilele incluse au atins presiunea necesara, se face bruse,
ceen ce se traduce in curbele TGD prin maxime. Acesfe maxime nu pot
[i atribuite formirii unor substante intermediare In cantititi atit de mari
incit acestea sid se manifeste In descompuneri atit de bine conturate. Cele
ardtate mal inainte sint subliniate si de aspectul cocsului. Cocsul este poros,
iar dimensiunile porilor precum si grosimea peretilor cu care acesti pori sint
separaii unul de celdlalt nu sint aceleasi la periferia sau in partea centrald
a butonulul de cocs. La periferie macrostructura cocsului este deusi, iar
peretii porilor siut grosi. In partea centrali a cocsului porozitatea aces-
tuia este mult mai mare, iar peretii dintre pori sint mai subtiri si apare
un numdr mare de fisuri de contractie grosolane sau fine.

by Iufluenia fracliilor de smoald.

Diferenta in caracterul Jdegajirii de materii volatile a smoalelor cu
punct de fnmuiere diferit este rezultatul uuei compozitii de grup diferite
st al specificului degajirii de volatile ale diferitelor fractii de smoald.
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Pentru a stabili efectul fiecdrei fractii de smoald asupra desfisurdrii
procesului de pirolizd, o smoald s-a tratat In mod obisnuit cu solventi;
obtinindu-se urmdtoarele fractii:
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fractia
fractia
fractia
de petrol;

o — insolubild in benzen;
B — partea solubild in eter de petrol a solubilului in benzen;
v — reziduul din solubilul in benzen, dupid extracfie cu eter
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fractia B 4 v — partea solubild in benzen a smoalei.

Ilecare fractie a fost supusd pirolizei pe termobalantd. Rezultatele
degajirii volatilelor la o vitezd de Incédlzire de 10°C/minut pentru fiecare
fractie sint cuprinse in tabelul 4 si in fig. 2. Pentru comparare, in tabelul
4 s-au trecut si datele smoalei initiale.

Tabel f
Vite- N . . . N -
Lo de Cantitatea de materii volatile degajate in diferitele MV
[ rud interv le de temperatura in "J de la )
Lincal- | B o total
Proba i - 7] | :
20— 100 200 80000300600 700~ 1,
it 007 C 200 ¢ 300 ( 400 CE 300°C, 600°C 700°C 750°C -0
- T | . z ! -
smoalil L1000 L0017 T3,65 14,38 ‘lh‘,»l? [ 1248 0,73 .05 58,38
fractia - 100 0,0 16,50 3,91 - 17,80 0 32,60 ¢ 20,40 0 1,00 | 0.3 76,51
fractia » 10 0,00 0,10 0 0,153 0460 1430 3,43 02,04 | 0,36 8,17
fractia % 10,0 0976 3321 37,68 1583 0,47 0,00 | 0,00 9698
fractin % -~ v 10 0,0 1,40 4,2 17,71 31,65 21,50 2,09 10,10 . 7865

Dupd cum refese din tabelul 4 si fig. 2, influenta hotidritoare asupra
degajarii de volatile din smoale o are u)n‘;mutul de h’dt‘(lt % care se deose-
beste de celelalte fractiuni printr-o degajare mult mai scdzutd de materii
volatile (in cazul nostru 8,179%)).

Degajarea de volatile a fractiei « decurge linistit ¢i incepe abia la 300°C.
Valoarca maximid de degajare (vezi curba TGD din fig. 2) de volatile este
atinsa la 370°C. Cocsul obtirut in creuzetul de portelan in partea de jos
este Dbine cocsificat, insd umflat si poros; in partea superioard, pe supra-
fatd este acoperit cu un praf negru, fird luciun, care aminteste de aspectul
fractiei o Inainte de cocsificare.

Fractia § distila, respectiv se descompune aproape in intregime. Dega-
jarea de volatile incepe chiar in jur de 100°C si atinge o valoare maximai
in jur de 370°C. Aceastd fractie se gaseste in smoald numai in cantitdiii
mici (in smoala studiatd circa 2°0); [nnd foarte volatild, proprietatea el
de lant este infimd, putind mai dcgrah& sd provoace umflarea cocsului,
respectiv a produselor cocsificate in care s-a introdus ca liant smoala,

Fractia v Incepe sd se volatilizeze mai puternic la temperaturi mai
inalte de 200°C. In mare parte s1 aceastd [ractie se volatilizeazd (76,31°).
Cocsul obtinut este foarte poros, wnflat. Dat fiind faptul cd aceastd fractie,
in smola folositd la fabricarea eclectrozilor metalurgici, se giseste in cauti-
tatl relativ mari (74--76°,), degajarea volatilelor din smoale, pind la apro-
ximativ 300°C, se datoreste volatilizdrii mai cu seami a acestei fractii.

Acest fapt este confirmat de rezultatele noastre. Din curbele TGD
din fig. 2 se vede c¢d viteza maxima de degajare pentru fractia v si smoala
initiald este atinsi la aceeasi temperaturi (460°C). In qcelaq timp sl
forma curbelor precum si deviafia precentuali a galv anometrului sint
aproape aceleasi. Pe curba TGD a smoalei, la temperatura de 580°C,
apare un mic virf care coincide cu virful maxim al fractiel «. Cunoscind
deci curbele TGD ale fractiilor individuale, acestea ne permit si identificam
si efectul lor asupra curbei TGD a smoalei initiale.
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Din rezultatele obtinute am putut trage concluzia ci interactiunea
intre aceste fractii de smoald in timpul pirolizel este foarte redusi. Prin
cunoasterea continutului procentual al fiecdrei fractii in smoald, am re-
calculat degajarea materiilor volatile pentru fiecare interval de temperaturi.
Suma acestor valori, in cazul fiecdrui interval de temperaturd, a fost aproape
egald cu cantitatea de materii volatile degajate din smoala initiald in inter-
valul de temperaturi datd. Acest lucru a dovedit ci, fiecare fractie ac-
tioneazi aproape independent de cealaltd, si comportarea smoalei in cursul
pirolizei depinde in mare mdsurd de comportarea fiecdrei fractii in parte,

<) Influenta vitezei de incdlzive,

Prin aplicarea unor viteze diferite de incdlzire (10°C, 3°C si 0,5°C/mi-
nut), am putut dovedi, Incd odatd, prin utilizarea metodei termogravime-
trice, marea importantd pe care o prezintd acest factor asupra Intregului
proces de pirolizd precum si asupra randamentului de cocs.

Datele obtinute sint trecute in tabelele 5 si 6, iar curbele TG pentru
doud viteze diferite de incilzire sint reprezeutate in fig. 8.

Tabel 5
Cantitatea de materii volatile degajate in diferite
i e ar % 1 3/ -
Viteza de incdl- | intervale de temperaturd 111 oy, de la Total
N o . ! | ' ' i
alte *Clminut o0 |60 990 | 300 | 400 - | 500— | 600 | 700—
| 100°C | 200°C | 300°C | 400°¢ | 5001‘] 600°C | 700°C 1 750°C
| i 3 | I o
10 0,0 | 0,41 3 3,05 15,56 27,82 1553 | 0,60 08 63,77
i | I | i
3 0,0 | 0,99 | 830 2278 2356 461 068 0,34 61,26
{ | ; 1 H : i
0,5 0,0 9,70 1830 14,30 10,60 | 2,00 030 0,60 53,80
Tabel 6

i Cantitatea de materii volatile degajatein diferite inter-
I vale de temperaturd raportate la materii volatile totale |
Viteza de incal- | in %, de la Total
zire °C/minut i o ‘ ) o i
I 20— 1 100— | 200~ 300 — | 400—
1100°C | 200°C | 300°C | 400°C} 500°C

500 | 600-- | 700 7
600°C | 700°C | 750°C

10 0,0 | 0,70 ‘ 4,90 2430 | 43,40 | 2430 1 1,00 ’ 1,30 10
: 0,0  1,60|13,60 3720|3850 | 7,50 1,1 ' 0,50 \ 100
0,5 0,0 1173213300 255 (191 | 850| 050! 1,08 | 100

In cazul unei viteze mari de incilzire (10°C/minut), datoriti conducti-
bilitdtii termice scizute a smoalei, descompunerea nu incepe in toatd masa
la temperatura indicatd de termeocuplu din cuptor, deoarece aceasta nu
a avut timp si se uniformizeze. De aceea, lnceputul degajirii intensive
de materii volatile este deplasat spre temperaturi mai mari — acesta, ala-
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turi de faptul ci timpul scurt de mentinere a temperaturii nu di posibili-
tatea desfasurdrii unor reactii secundare, in urma cirora si se formeze
din produsii intrati in reactie si materii solide (deci cantitatea de cocs si

creascd). Degajarea, deci, in unitatea

de timp, a unei cantitdfi de materii
- R volatile mai mari, mai ales in zona
S ol formdrii semicocsului va avea o influ-
= entd didundtoare asupra calititii pro-
2 20f dusului finit (cocs umplut cu pori
% mari §i cu multe fisuri).
5 In cazul unor viteze de incalzi-
& ooy re mai mici (3°C, respectiv 0,5°C /mi-
— nut), pe de o parte va exista tim-
E pul necesar transmiterii cdldurii in
£ son interiorul probei astfel ca intreaga
= masd sd aibd aceeasi temperatura,
o si datoritd acestul fapt, inceputul
degajdrii intensive a materiilor vo-
latile se va largi spre domeniul tem-
e peraturilor mai mici, iar pe de al-
.~ t4 parte timpul de contact al pro-
. duselor vola‘yile, atit cu masa de
£ o0 smoald cit si Intre ele, va asigura
. desféwrarea unor  reactii secunda-
27 re In urma cdrora randamentul de
5 0 cocs creste. Aceeasi influentd a vi-
4 tezei de incidlzire;se observd atit in
850' cazul smoalei cit si In cazul pastei
2 50 de electrod.
& Datele comparative pentru smoa-
s 70? 18 si pasti de elctrod sint tre-
L -~ TR m———— cuteAin.tabelele 7 si 8, iar curbele
TeME og, TG in fig. 4.
Fig. 3. Concluziile ce pot fi trase sint:
Tabel 7
Vitezi E Cantit_atea de materii volatilevd?gajate in diferite |
de ' intervale de temperaturd in 9 de la [OALVL
Proba N ; ‘ [ total
o‘g‘;ﬁi‘ﬁt 20— | 100— | 200~  300— | 400~ | 500 [600—  700— | %
100°C | 200°C| 300°C | 400°C | 500°C 600°C:;7OQ?4C1750°C|‘
| | | | |
Smoala 10 00 | 028] 28 11,94 26732020 070 032 | 63,07
Pastid i i i
electrod 10 0,0 | 0,15] 1,24 | 3,50 4,16 2,84l 0,271 0,02 12,18
Smoala 3 0,0 | 0,79 7,47 | 0,53 123,18 528 0,36] 00 | 5761
Pastid ‘i i ‘
electrod 3 0,0 0,60] 2,10 4,9 | 3,10 0,80 0,20 0,0 t 11,70
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Taiel 8
Cantitatea de materii volatile doguja't'g in diferite T
Viteza intervale de temperaturd raportate la materii vola-
Proba  de inchlzire | 7 tile :totzl]u in % de la - l%t/;—:l
Clminat 20 00— | 200 300— | 400 |500— |'600—" 700 — | "
106°C 1 200°C; 300°C 400°C| 500°C! 600°C: 700°C 750°C,
— e b - c — R
Smoala | 10 0,0 0 0,44 ‘ 4,44 | 18,91 | 43,37 31,90 : 1,11 ] 0,51} 100
Pastdi | | ! ’ ; ‘
electrod 10 0,0 1,23 10,18 1 28,74 34,20 £ 23,300 2,21 0,17 100
Smoald | 3 0,0 1,37 12,96 | 35,65 . 40,24 | 9,17 | 0,62 | 0,00 | 100
Pastd ' r g ; | ‘ i
electrod | 3 [ 0,0 | 5,13 18,00 41,90 |26,50 6,84] 1,71 0,00 | 100

— cantitatea de volatile este mai
mare, deci randamentuljde cocsfeste
mai mic, atunei cind viteza de incal-
zire este mai mare ;

—}dacd se recalculeazd cantita-
tea de materii volatile degajate de
smoala gésitd in electrod pentru ca-
zul cd ar fi singurd, deci neamestecati
cu cocs de petrol, se obtin aceleasi va-
lori ca i pentru smoala inifiali. Din
aceasta reiese cd intre cocsul de petrol
si smoala folositd ca liant cu ocazia

DE GREUTAHTE,
T
2

504

604

PIERDERE

coacerit electrozilor nu are loc nici o @ o '
reacfie chimicd si cocsul de petrol se ool !
. . . . . i r
poate considera material inert, lipsit 0 200 00 800 ERR
de orice reactivitate pind la 750°C. TEMP. 7o
Totust, acest material are influ- Fig. 4.

entd asupra extinderii intervalului

degajirii intensive a materiilor volatile. In cazul pastei de electrod,
smoala este repartizati pe particulele de cocs care au adsorbit-o. Cocsul
de petrol prezintd proprietdfi adsorbite fatd de smoala cu care este ameste-
cat. Pe misura adsorpfiei smoalei de cétre cocsul de petrol, capacititile
sale adsorptive vor scidea in raport cu masa plasticd a smoalei i cocsul
de petrol va miri considerabil viscozitatea acesteia. In acelasi timp gra-
nulele de cocs de petrol fiind mult mai liofile In raport cu produsii lichizi
de descompunere ai smoalei, se creeazi condifii pentru o bund cocsificare a
granulelor de cocs de petrol cu smoald, si deci pentru obtinerea unui cocs
rezistent. Acest proces este de asemenea foarte puternic influentat’de viteza
de Incilzire. Este avantajos si se lucreze cu viteze mici de Incilzire. insa,
viteze foarte mici de incdlzire, din punctul de vedere al economicitdtii pro-
cesului de fabricatie a electrozilor, totusi nufsint avantajoase. In lucrarile
noastre, in viitor, vom studia i maijdetaliat aceastd problemd extrem
de importanti la fabricarea electrozilor metalurgici, care pind la ora actuala,
dupd pérerea noastri, incid nu a fost complet rezolvatd, cu atit mai mult
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cu cit degajarea materiilor volatile in diferitele zone de temperaturd se
face in mod diferit, si aceste zone de degajare a volatilelor de asemenea
nu sint influentate in egald masurd de viteza de incalzire.

Astfel, perioada premergdtoare domeniului de temperaturd corespun-
zitor degajdrii intensive (aproximativ pind la 260°C) suferd mult mai
putin aceastd influentd. De asemenea, dupd intervalul de temperaturd al
degajirii intensive (peste 550°C), incdlzirea se poate face mai repede. Cea
mai sensibld zond fatd de viteza de incillzire este intervalul in care ma-
teriile volatile se degajeazd intensiv.

Ay Influenia elanseitdtii,

In conditii industriale, la fabricarea electrozilor, coacerea electrozilor se
face in cuptoare relativ inchise. Din aceastil cauzd s-a lncercat si se studieze
influenta etanseitifii aparatului asupra degajarii materiilor volatile i a
randamentului de cocs. Tentru aceasta s-au ficut aceleasi determindri
in creuzet de portelan fird capac care nu opune nici o rezistenti fati
de degajarea volatilelor, precum 4i intr-un tub de otel inchis la partea infe-
rioard si din care indepdrtarea volatilelor, asa cum am asteptat, s-a fdcut
mai greu. Pentra misurdtori s-au folosit probe de smoald si paste de elec-
trozi.

Rezultatele obtinute sint prezentate in tabelele 9 si 10, iar curbele
TG n fig, 5.

Tabel 9
Cantitatea de materii volutile degajate in diferite
intervale de temperatura in 9 de la FoOMLYL
Proba Port-proba -~ S - : T - total
20~ 100~ 200 | 300 400~ | 500~ 16010 ~ 700 o
100°C 200°C 300 C 400°C. 300°C . 600°C 700°C: 7507C
Smoala Crenzet
de portelan
[Ard capac | 0,0 0,17 3,65 1458 26,47 1243 073 03 58,38
0,5 54,79

Tub de otel | 0,0 0,09 0,54 ! 1,88 15,60 ; 34,88 1,30 ! s
Pasti de ' Creuzet de
clectrod - portelan fird : | !
capac 0,0 0,15 1,24 7 3,50 0 4,60 3,80 0,27 0,02 13,58
Tub deotel . 0,0 . 0,00, 035 1,30, 4,40 3,68 0,30] 0,13, 12,16

Din rezultatele obtinute s-a ajuns la concluzia ci si acest factor are
o influentd asupra caracteristicilor amintite mai inainte.

Inceputul degajirii intensive a materiilor volatile este deplasat spre
temperaturi mai inalte cind s-a lucrat in tub de otel (deci in conditii mai
ctanse), iar randameutul de cocs a fost mai mare. Kfectuarea determi-
narilor in vase mai inchise asigurd un contact mai indelungat intre pro-

dusele volatile cu masa de smoald ceea ce se va manifesta intr-un randa-
mert de cocs mai ridicat.
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Proba | Portpro-

Cantitatea de materii vol

Q.
/0

| ba !

20— | 100— | 200 -] 300—| 400 -]
10070 200°C|300°C 1400°C 1500°C

atile degajate in diferite
intervale de temperaturd raportatd la materii vo-
iatile totale in

de la

‘600°C

Creuzet de |
portelan :

Smoala |
L Tub de !
ofel 0,0 0,16 1 0,98 °

 Crenzet de |
Pastide | Dorfelan ‘
electrod | idrd capac | 0,0

Tub de
otel 0,00 0,00

Ultimul aspect al problemei ur-
mdrite a fost de a se stabili dacd, deja
la 360°C, se petrec procese de conden-
sare prin mentinerea probei de smoald,
timp mai indelungat, la aceasti tem-
peraturd. Pentru a clarifica aceastd
problemd, probele de smoald, in cre-
uzete de portelan, au fost menfinute
in atmosferd de gaz metan la 360°C,
timp de 1, 2, 3, 16 si 22 ore. S-a
urmarit pierderea de materii volatile
in timpul Incdlzirii si apoi, pe proba
astfel tratatd, s-a determinat insolu-
bilul in benzen (considerind materiile
volatile degajate solubile si ele in
benzen), ca o misurd a gradului de

fard capac | 0,0 034 | 6,26 25,00 | 45,45

28,42
1,10 28,04 | 25,80 | 34,92

2,88 10,70 : 36,22

21,38

63,55

500 | 600—| 700 -
700°C |750°C

1,06 | 0,51

IS
w
N
-
12
vt

199 0,15

2,82, 0,23

Tabel 10

Total
o

70
100

100

100

100

i
Tuedm i d
VITEZA OE WNCALZIRE D% miy . ‘

3
v TTuB OTEL.
i

MLV | Sol.in CglI;  Solubilin

Timp degajate  din rezidun CeHj re-
minute ; cale.
e @ e % (o)

0 | 0,00 | 0,00 76,82

60 | 2820 | 2450 | 3414

120 28,54 | 22,08 | 30,89
180 29,28 | 20,75 | 29,34

960 3198 15,23 | 22,39

1320 | 3234 12,34 | 18,20

jate

76,82
62,34
59,43
58,66
54,37
50,54

bei initiale

200 LoD £00 aon
TEMP.C,
Fig. 5
Tabel 11
CSolin Gty 1 Solubilin Gradul de
M.V.deg a-  CgHg apro- condensare

relativi

Ou (C) 0/() (e - d)
76,82 0,00
76,82 13,48
76,82 17,39
76,82 18,60
76,82 22,45
76,82 26,28
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condensare. Rezultatele sint trecute in tabelul 11, iar in fig. 6 s-au re-
prezentat pierderile de materii volatile in functie de timp.

Din rezultatele obfinute reiese ci deja la 360°C se petrec procese de
condensare considerabile, ceea ce se manifestd si In cresterea insolubilului in
benzen. Acest proces de condensare a fost cel mai intensiv in prima ord a
experientei si se atenueazad mult in continuare.

- PIERDERE DE MATERI VOLATILE %

Ao/ BRADULUI DE CONDENSARE %%

! TEMP 380°C

T

T T T T ¥ T T T T T
2 L 6 B 10 42 44 48 B 20 22 TIMP ora.
Fig. 6.

Din cele relatate mai Inainte s-a dovedit cd metoda termogravime-
trica diferentiald poate sd dea rdspuns la o serie de probleme cu impor-
tan{d practicd, si chiar teoreticd, si in cazul smoalei. Aceastd lucrare re-
prezintd doar inceputul unor studii legate de studiul pirolizei smoalelor.

Pe aceasti cale, aducem multumiri laboratorului Intreprinderii
,,Carbochim*, Cluj, prin persoana ing. E. Beke si laborantului I. Kom-
jatszegi pentru efectuarea unor analize.
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HCCJE/IOBAHHUE IMHUPOJIHU3A CMOJ NIYTEM NPUMEHEH UM IO PEPEHILU-
AVIDHOTO TEPMOTPABUMETPHUYECKOIO METOJIA (ITDH

(Peswwue)

YnorpeGias IubbepeHtHanbublil TEPMOTPABIMSTPHUSC KU MCTOL, aBTOPBLI H3Y UiLTi
HPOTH3 HEKOTOPBLIX CMOT H MacC a1exkTpoon. [IpocaekeHo B IHe HEKOTOPLIX GAKTOPOB,
KaK: TOUKA cMaAryeHus, Qpakxiiil CMoiaLl, CKODOCTb HArpeBa, BJANSIE NEeTPOHIILAeMOCTH
COCYa HaBeCKH B Tpolecce MHPOJAH3A.

YCTAHOBHIOCL, UTO MPH MOBLILEHIE TOUKH CMSFYEHHST CMOJ BHIXOJ] KOKca pacrtér,
4 MAKCHMAIbHBE 3HAUCHNA BLIICICHHA JIETVUHX BEIeCcTB Nepevenlaiorcs K §o0ee BhiCOKHM
TEMIEPATYPaM.

Pazauunpie paxiun (o, %, ¥) WrpawT pasznuyvio poab B 1pouecce apoausa. Ppakuus
o alT Madpic KOJHuecTRa JAeTviuix penteern (8,179)), dpakins ¢ — KOJHYeCTBa HAMHOTO
Goapiie (76,519), B TO BpeMs KAK PPakuist % vieTvuupaercs noury nojanocrsio (96,98°5).
Mez 1y aTHMH PPaKUMAME TOYTH HC HMCIOT MCCTO pPEaKUHi.

CROpPOCTh HArPeBa CHILHO BIHSAET Kak Ha pacupeie’e e JeTyyiX BeulecTs B pasniiu-
HBIN TOMIEPaTYPHBIX 30HAX, TAK H HA BLIXO/ KOKCA.

Hackoasko MeHBIIE CKOPOCTL H COBEPUIEHHEE HENPOHHIACMOCTh COCV1a HAReCKH.
HACTOIBLKO BLITEJIEHHE JeTVUIIX BCHICCTB HAMUCTCR NpH Godee HH3KHX Tesmieparypax, Ho
BLIXO1 KOKCa Goablie.

Yeranosiaocs, uto viake 1pi 360°C HMeior MecTo peak it KO Iencann. Jra KoHIeH-
cattig §osee vemIeHa B mep Buiil uac mHpoTH3a, 3aTEM NOCTCHCHEO CTPEMITCH K APe1eTbHOMY
3HAUCHIHNO.,

HTUDE DELAPYROLYSE DRES BRAIS PAR I/APPLICATION DI LA METHODE
THERMOGRAVIMETRIQUL DIFFERENTISLLE (TGD)

(Résum

Utilisant Ia mithode therapmeravimatrique dit
docertains brais et pites d'électrodes. Ils out oh
d: rannllissement, les fractioas dz brai, la vitesse
dua porte-essais, dans le processus de pyrolyse.

Is ont établi le fait que P'élévation du point d» ramolissement des brais accroit le ren-
dement en coke et que les valears maxima e dégazement des parties volatiles se déplacent aux
tempiratures plus ¢levées.

fes difiérentes fractions {x. B3, v) jouent un role différent dans les processus de pyrolyse.
T iraction % prodait de petites quantités volatiles (8,1775), 1a fraction v des quantités beaucoup
plus grandas (76,519%), tandis que ia fraction B se volatilise presque intégralement (96,989,
On a démontré que chaque fraction coatribue indépendamment des autres au dégagement des
parties volatiles dn brai initial. Futre ces fractions il ne se produit guere de réactions.

La vitesse d’é~hanffement exerce une grosse influence tant sur la distribution  des parties
volatiles dans les difiérentes zones d: température gue sur le readement en coke.

Plus la vitesse est réduite et Pétanchéité da porte-essais parfaite, plus serout basses les
mpiratures oft cominencera le dégagement des parties volatiles et, an contraire, élevé le ren-
nent eun coke.

0n a constaté qu’a 380°C ont déja lien dos réactions de condensation. Cette condensation
est plus accentuée durant la premiére heure de pyrolyse, aprés quoi elle tend graduellement
vers une valeur limite.

‘renticlle, lus autenrs ont étudid fa pyrolyvs
crvé Uinfluence de facteurs tels que le point
schanffement, Uintluence de 1'étanchéité







STUDII ASUPRA o-NITROZOBENZOFENONEI,
PRODUS INTERMEDIAR IPOTETIC
IN REACTIA LEHMSTEDT—-TANASESCU

de
ALEXANDRU SILBERG, ZOLTAN FRENKEL si ECATERINA BAUER

In doud note anterioare [1, 27, in lumina unor noi date experimentale
si teoretice au fost elucidate unele din fazele intermediare in mecanismul
reactiei Lehmstedt—Tidndsescu [3], metodd importantd de sintezd a fenil-
antranililor, acridonelor si N—oxo—C—hidroxiacridinelor.

Continuind cercetdrile noastre asupra mecanismului de formare a
N-—oxo—C—hidroxi—acridinei (I) respectiv a N-—hidroxiacridonei in
reactia studiatd [3] s-a pus problema dacd la sinteza de mai sus participd
intr-adevar o-nitrozobenzofenona (II), produs intermediar ipotetic in

mecanismul dat de Lehmstedt [4.. %
OH o
/\\/ / 2 / /\/ A N /('O‘\/\\\§

y i i |

l
o; I OH II

Asupra acestei participari, n-au adus dovezi experimentale nici cer-
cetirile lui Lehmstedt nici cele de mai tirziu. De asemenea toate in-
cercarile noastre de a izola sau decela o-nitrozobenzofenona (II) dintre pro-
dusii reactiei Lehmstedt—Téandsescu au rdmas fard rezultat. Ca urmare am
incercat prin diverse metode sa sintetizdm acest produs nedescris pind atunci
in literaturd urmind ca in conditiile reactiei studiate [3] si se verifice cu el
in mod experimental ipoteza lui L e hmstedt (41

Am incercat sinteza produsului II utilizind metoda clasici de reducere
a nitroderivatului corespunzitor [5] la derivatul hidroxilaminic si oxidarea
acestuia din urmd la nitrozoderivat. Desi reducerea o-nitrobenzofenonei
[6, 7] am efectuat-o in conditii mai blinde 5] (zinc in mediu apos) decit
cele descrise in literaturd (8], rezultatul a fost identic, neobtinindu-se nici in
acest caz hidroxilaminoderivatul asteptat.
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Pentru sinteza o-nitrozo benzofenonei (II) s-a recurs si la metoda Frie-

del —Crafts. Plecind de la acidul o-nitrozobenzoic {9] s-a incercat condensa-
rea lui cu benzen respectiv clorbenzen [10]. Dintre produsii de reactie,
formali in mare misurd din produsi amorfi cu punct de topire foarte ri-
dicat (peste 300°C) n-a reusit izolarea o-nitrozo benzofenonei.
w- Presupunind pe baza unor indicatii din literaturd (11, 12] ci sinteza
unor derivati substituti ai produsului II ar fi mai usor realizabild, s-a incer-
cat nitrozarea 3, 4, 5 trihidroxibenzofenonei [13]. Efectuind nitrozarea in
acid i acetic glacial, in locul 2 mnitrozo-3, 4, 5 trihidroxibenzofenonei
asteptate s-a obtinut un produs cu proprietafi diferite de ale nitrozo-deri-
vatilor aromatici. Pe baza unor analogii din literaturd [14, 15], ale datelor
analitice (Calculat pentru Cy,,\NO, C%, 64,0 N9, 286; gisit C9, 64,6
N*©, 2,57) cit si pe baza unor comportdri s-ar putea atribui substantei ob-
tinute mai sus o structurd hidroxilaminicd de felul urmétor.

OH 111
OH N—OH

i
HO\ /\ .

it

o N co—
AN

Produsul IIT ar fi luat nastere prin actiunea in mediu acid a nitrozoder1-
vatului foarte reactiv initial format, asupra unei alte molecule de trihidro-
xihenzofenoni.

Intr-o nota foarte recenti [16] W. B. Dickinson descrie in mod
sumar sinteza o-nitrozo benzofenonei (II), aducind si o serie de argumente
chiniice si fizico-chimice in sprijinul structurii produsului obtinut de el. In
sinteza amintitd autorul pleacd de la 2-nitrobenzhidrol [17] care reactionind
cu clorura acidului p.toluen-sulfonic in mediu de piridind, in anumite con-
ditii se transformi in derivatul IT. Tn aceeasi notd [18] autorul precizeazi
ci de fapt sinteza o-nitrozobenzofenonei (II) a mai fost fidcutd pe o altd
cale, prin actiunea acidului formic asupra o-nitrobenzhidrolului, de Puc-
kowski si Ross incd din 1939 [18] fard ca acesti autori sd fi stiut cd
et au obfinut produsul II, ei atribuind substantei lor o cu totul altd struc-
turd 1 denumire.

Dickinson, in lucrarea sa, dovedeste identitatea produsului obtinut
de el, cu cel al autorilor citati [18].

Reproducind sinteza lui Puckowski si Ross [18] am reusit ob-
tluerea o-nitrozobenzofenonei pure (II). Produsul II a fost introdus in
mediu de acid sulfuric conc, adicd in conditiile reactiei Iehmstedt—Tandses-
cu, st dupid 24 ore, solutia acidd a fost turnatd in apid, cind s-a format un

recipitat cleios de culoare inchisd. Din acest produs brut, prin recristali-
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zare din acid acetic, se obfine un produs cu punct de topire ridicat (peste
250°C), de culoare brund inchisd, care spre deosebire de N-oxo-C-oxiacridi-
na nu se solva in alcali si nu di in solventi organici nici fluorescenta in-
tensd caracteristici a acridonei. Substanta obtinutd ar putea fi eventual
un produs de autocondensare a nitrozoderivatului initial 11, fiind cunoscuti
usurinja cu care nitrozoderivatfii aromatici dau astfel de reactii in mediu
de acid sulfuric (14, 15].

Din cele de mai sus rezultd ci foarte probabil o-nitrozobenzofenona (II)
ca atare, nu este un produs intermediar in reactia Lehmstedt—Tandsescu.

De asemenea din incercirile de sintezi semnalate se poate conchide
ca obtinerea o-nitrozobenzofenonelor nu e realizabili prin metodele clasice
utilizate de noi.

BIBLIOGRATYIE

1. A. Silberg si Z. Frenkel, Stud. Univ. Babes-Bolyvai, Chem., fasc. 2, 353 (1962).

2. Z.Frenkel, Stud. Univ. Babeg-Bolyai, Chem. fasc. 2. 25 (1964).

3. H. Krauch si W. Kunz, Namenreaktionen der organischen  Chemmie, Heidelberg,
1961, p. 287.

4, K. Lehmstedt, Ber. dtsch. Chem. Ges.-65, 834 (1932).

5. E. Bamberger, Ber. dtsch. Chem. Ges. 27 1347 (1890); Gatterman — Wie-
land, Die Praxis des ovganischen Chemikers, Berlin, 1954, p. 154—158.

6. M. Boetius si H. Romisch, Ber. dtsch. Chem. Ges. 68, 1924, (1935)

7. 5. Berlingozzi, Atti della R. Accad. dei Lincei. 19, 332 (1934)

8. E. Bamberger si S. Lindberg, Ber. dtsch. Chem. Ges. 42, 1723

9. G. Ciamciangi P.Silber, Ber. disch. Chem. Ges. 3% 2041 (1901), 35, 1992 (1902).

0, P. H. Groggins, R. H. Nagelsi A, J. Stirton, Ind. FEng Chem. 26. 1317
(1934).

11. J. Pollak, Monatsch., 22, 999 (1901).

12. W. Cockersi J. O. Harris, J. Chem. Soc. 1938, 751.

13. Pat. Germ. 49149. Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 43 (1890).

14, Grignard, Traité de chimie organique, XV, Paris 1948, p. 609.

15. E. Bamberger si colab., Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1513 (1894).

16. W. B. Dickinsomn, J. Amer. Chem. Soc. 86, 3580 (1964).

17.D. H. Hey si R. D. Mulley, J. Chem. Soc. 1952, 2276.

18. R. T. Puckowskisi W. A, Ross, J. Chem. Soc. 1959, 3555.

HCCJIEJOBAHHE O-HHTPO3OBEH3O®EHOHA, THIIOTETHYECKOIQ IIPO-
MEXYTOUHOI'O COEAWHEHMS B PEAKIIMH JIEMIITETA-
-TOH2CECKY

(Pezwwye)

[Mocne paja HeyzauyHbX IONBITOK CHHTETH3HPOBATbL oO-HHTpo30Geusopenon (I}
KNaCCHYeCKUMU MeTOAaMM, 3TOT CHHTe3 Obli NpOBEJeH Ha OCHOBAHUHM HEJABHO ONyOiaH-
KoBaHHOro Meroia [16, 18]. HMcxoast u3 o-uurposoGeusogenona (II), rumoreruuseckoro
NPOMEIKYTOUHOTO coeldnHenns JemwmwTeTa [4] B Mexanname peakutini Jlemwrrera-Tans-
CeCKY, BIEPBhE J0OKa3al0Ch 3KChepuMenTanbuo, uro ou (II) ne yuacreyer B nayuaemok
peaxuun [3].

3 — Babes—Bolvai: Chimie TI/1965.
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ETUDES SUR L/0o-NITROSOBENZOPHENONE, PRODUIT INTERMEDIAIRE
HYPOTHETIQUE DANS LA REACTION LEHMSTEDT-TANASESCU

(Résum¢)

Aprés une série de tentatives infructueuses pour synthétiser 1’o-nitrosobenzophénone (1T}
par des méthodes classiques, cette synthése a été réalisée sur la base d’une méthode publiée
récemment [16, 18]. Partant de l’o-nitrosobenzophénone, produit intermédiaire hypothétique
de Lehmstedt [4], dans le mécanisme de la réaction Lehmstedt-Tdn#sescu, on a prouvé

pour la premiére fois expérimentalement qu’elle (II) ne participe pas comme telle a4 la réac-
tion étudide [3].



OXIDARFEA PARTIATLA A METANULUI PRIN INITIERE
CU OZON (I)

Incerciri facute cu un ozonizor confectionat din cuart

de

GEZA J. KULCSAR, I0AN VODNAR si LIVIU CORMOS

Prin oxidarea hidrocarburilor se pot obtine multe substante oxigena-
te (alcooli, aldehide, acizi etc.), folosite in diferitele ramuri ale industriei
ca materii prime ale unor serii de produse importante : solvenii, deter-
genti, mase plastice etc. Cu toate ¢d procesul apare simplu, totusi se ivesc
multe dificultdti la oprirea oxiddrii directe in faza primari, in care se formeazd
alcooli si aldehide. Fard catalizator, mai ales la hidrocarburile inferioare,
reactia se declanseazd numai la temperaturi de peste 300—400°C si ran-
damentul in alcooli si aldehide este scazut [17.

Cu scopul de a coborl temperatura de reactie, s-a incercat un numir
mare de catalizatori.

Cercetdrile din domeniul oxidarii hidrocarburilor au dus in ultimele de-
cenii $i mai ales in ultimii ani, la limurirea unor serii de probleme privind
mecanismul si cinetica reactiilor, precum si stabilirea parametrilor prm-
cipali.

Dintre reactiile de oxidare a hidrocarburilor, o atentie deosebiti s-a
acordat reactiei de oxidare a metanului la metanol, formaldehidi si acid
formic.

Oxidarea catalitici a metanului poate fi realizati fie in mediu omogeun,
fie in mediu eterogen. In ambele directii s-a cercetat mult. Un interes deo-
sebit il prezintd procesele prin initiere cu ozon.

Actiunea oxidanti §i catalitici a ozonului s-a observat incd in seco-
lul trecut [2, 3, 4]. Norrish [5] a propus urmitorul mecanism de
reactie :

CH, + Oy — CH, + H,0 + O, (1)
CH, + 0, — CH,0 + O 2)

CH, + O — CH, + H,0 3)
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In aceasti reactie in lanf ozonul are doar rolul de a inifia formarea
radicalilor metilenici, in timp ce propagarea ulterioard a lanfului si formarea
produselor care contin oxigen are loc numai datoritd oxigenului molecular
prezent.

Semenov [6] si scoala lui, ocupindu-se de posibilitatea dezvoltarii
lanturilor in oxidarea hidrocarburilor prin biradicali (() si CH2) a demonstrat

teoretic necesitatea degeneririi obligatorii a l'm‘culul biradicalic in monora-
dicalic. Formarea hidroperoxidului de metil prin oxidarea metanului la
temperaturi joase, inifiatd de oxigen atomic rezultat prin descompunerea
ozonului r7J, demonstreazd pe cale experimentald justetea concluziei teore-
tice de mai sus. Intr-adevir, este greu de imaginat formarea peroxidului
fard reactia:

CH, -+ O — CH, - OH
Radicalul CH$ interactionind cu oxigenul molecular

CH, - 0, — H,CO0 (5)

43 radicalul de peroxid a cirui transformare in continuare se poate desfa-
sura pe mai multe cai:

H,CO0 — CH,O -+ OH (6)

. H,CO0 -+ CH, — H,COH - H,CO (7)
=1

H,C00 + CH, — H,CO0H -+ CH, (8}

Tu urma acestor reactii se formeazi produse intermediare stabile — for-
maldehida, alcoolul metilic si acidul formic - si se regenereazd radicalii
hidroxiliei si alcoxilici.

Rezultatele experimentale obtinute aratd ¢d la temperaturi mai mari
procesul mai verosimil este descompunerea radicalului de peroxid fu CH,O

st OH, avindin vedere ¢d produsii finali se afli in raportul :

SO 310

CIHCH

Radicalul metoxid format in reactia (7) interactionind cu CH, conform
ecuatiei

CH,O - CH, — CH, OH + CH, ©)

regenereazi CH, care continui lantul oxidarii dupd reactia (3).
Radicalul de hidroxil format in reactia (6) reactioneazd mai departe
fie cu formaldehida

HO - CH,O — H,0 + HCO (10)
fle cu metanul

HO -+ CH, — H,0 - CH, (11)
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Radicalul formil format in procesul (10) in urma reactiilor :
HCO + 0, — CO -~ HOO (12)
HCO + 0, — CO, + HO (13)

se transforma in produsele finale.
Radicalul de hidroperoxid interactionind cu formaldehida di nastere
produsului final oxid de carbon :

HOO -+ CH,O - CO -+ H,0 + OH (14)

iar radicalul hidroxil regenerat continud lantul oxiddrii metanului conform
reactiei (11).

Aga cum reiese din aceastd schemi de oxidare pind la produse finite
(CO, CO,, H,0), formaldehida este un produs intermediar, care reactionind
cu oxigenul molecular cauzeazd degenerarea lantulul prin ramificare, du-

cind la CO

CH,O -+ 0, — HCO +- HOO (15)

CH,O - 0, — CO + 2HO (16)

Procesele HO — distrugere (17}
perete

H3CO - distrugere (18)
perete

conditioneazd ruperea lantului de reactie.

Studiind cinetica acumuldrii produselor intermediare la oxidarea
metanului [8] s-a stabilit ci produsul intermediar principal al oxidarii
metanului la temperaturi joase este hidroperoxidul, iar la temperaturi
peste 400°C formaldehida, cind are loc descompunerea monomoleculard
a radicalului de metilperoxid :

H,COO — CH,O -+ HO (19)

Egerton si colaboratorii (9] au confirmat necesitatea formdirii
hidroperoxizilor la oxidarea metanului, aritind totodatd sensibilitatea deo-
sebitd a randamentului in peroxizi fatd de starea suprafetei vasului de reac-
fie; prin aceasta se poate explica absenta hidroperoxizilor la cercetarile
anterioare,

In scopul de a urmdri concentratia peroxizilor, a formaldehidei si aci-
ditatea produselor in dependentd de starea suprafetei vasului, am efectuat
mai multe serii de experiente de oxidare partiald a metanului prin inifiere
cu ozon, in vase din sticld cuarg, in functie de concentratia ozonului in ozo-
nizor, lucrind cu amestecuri de metan si oxigen de diferite compozitii §i cu
diferite viteze volumare.
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Partea experimentald. Am folosit o metodd continua de lucru. Cu aju-
torul a doud debitostate [10] am asigurat curente constante de gaze cu
raporturi de debit astfel alese, incit dupa amestecarea lor si obtinem un
curent constant de gaz cu compozitia doritd.

Experientele au fost executate in aparatura schitatda in fig. 1.

Tig. 1. Aparatura folositd. 1 — butelie de otel cu oxigen, la — robinet de gaz; 2,2 a — sigu-

rantd de presiune; 3, 3 a — debitostat; 4, 4 a — instalafie de curdtire a gazelor; 5 — amesteci-

‘tor de gaze; 6 — coloand cu silicagel imbibat cu terebentini ; 7 — ozonizor; 8,9 — vas de spi-

lare; 10 — transformator electric de joasd tensiune; 11— stabilizator electric; 12 — voltmetru;
13 — transformator electric de inalti tensiune.

Gazul metan s-a obtfinut din conductd direct prin robinetul 7q, iar
oxigenul din butelia de otel 7. Dupa ce fiecare gaz in parte a trecut printr-o
sigurantd de presiune (2, 2a), un debitostat (3, 3a) si o instalatie de curitire
(4, 4a), s-au amestecat omogen in vasul J.

Vasele folosite pentru curdfirea metanului si oxigenului contineau
var sodat, clorurdi de calciu deshidratatd si pentoxid de fosfor. Din vasul
de amestecare 5 gazele au trecut prin coloana 6 umplutd cu silicagel imbibat
cu terebentind si au intrat in ozonizorul 7. Dintre produsele de reactie antre-
nate de gazele nereactionate, acidul formic, formaldehida si peroxizii au
fost captati in vasul de spilare § cu apd, iar ozonul nereactionat in vasul 9
in solufie de iodurd de potasiu 3%,.

Experientele au fost efectuate la temperatura camerei.

Continutul in ozon s-a determinat pe cale iodometricd dupi metoda
A Juliardsi S. Silberschatz [11] perfectionati de mai multi
cercetitori [12, 13, 141
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Dozarea formaldehidei s-a fiacut fotocolorimetric [15, 16] aciditatea
totald s-a determinat prin titrare cu NaOH N /100 in prezenta indicatorului
rosu de metil, iar peroxizii iodometric, dupd metoda lui Raley si cola-
boratorii [17].

Prezentarea rezultatelor. Pentru urmirirea oxidarii metanului prin initie-
re cu ozon, in functie de intensitatea cimpului electric din ozonizor, s-au
efectuat patru serii de experiente cu diferite amestecuri de metan-oxigen.
Rezultatele obtinute sint cuprinse in tabelele 1 (65,09, CH, + 35,0%0.,
debit de gaz 10,227 1/h), 2 (60,79, CH, + 39,3%0,, debit de gaz 10,284
1/h), 3(56,4%, CH, + 43,69, O,, debit de gaz 10,321 1/h) si 4 (49,09, CH, si
519, O,, debit de gaz 10,251 1/h).

Tabel 71
Oxidarea metanului prin ini{iere eu ozon, in ozonizor din cuart.
659 CH, -+ 35% 0, 3debit 10,227 1/h
Tensiunea Ozon i ‘ Pw\ro Gd i; . Aciditate CH,O E Conversia
de ozonizare W_Z hi o ' mf(v—cé\lii . } ‘ in in ! CH,in

in kV i merectiv. greciv mg-echiv. [l | mg-echiv./l CH,O0,

i ; o/

! | | )

8,74 0,0150 | 0,024 | 0,001 0,0205 = 0,071
10,19 0,0310 ! 0,033 i 0,0200 0,0283 | 0,098
10,19 0,0310 | 0,031 . 0,0167 0,0272 ; 0,094
11,65 0,0289 \ 0,032 . 0,0251 0,0352 ‘ 0,121
11,65 0,0329 | 0,033 P0,0229 0,0372 0,128
11,65 0,0373 i 0,036 0,0222 0,0323 | 0,111
13,10 0,0470 ; 0,041 ; 0,0309 0,0381 ! 0,132
14,20 0,0514 | 0,045 | 0,0349 0,0489 | 0,166
14,20 0,0504 : 0,045 ¢ 0,0364 0,0488 | 0,168

Tabsl 2
Oxidarea metanului prin initiere cu ozon, in ozonizor din cuarf.
60,79, CH, - 59,39 ; debit 10,284 1/h
 Tensiunca | Ozon i } P Gd i | Aciditate | CH,0 | Conversia
de ozomizare | o zoh. 31,1 | :1:05;1,(, “11 ! in | in . CH,in
in kv | mg-echiv. /1 mg-echiv./ ! mg-echiv./l | mg-echiv./l | CH,0,
; ? 1 %
i | Y | | -

8,74 I 0,027 i 0,0179 I 0,0130 © 0,0185 . 0,0672
10,19 0,039 0,0268 I 0,0173 i 0,0250 : 0,000
11,65 0,050 0,0294 | 0,0239 0,0292 0,1061
13,10 0,054 ‘ 0,0341 ©0,0304 | 0,0369 ) 0,1344
14,20 ; 0,064 X 0,0351 ! 0,0349 | 0,0428 ; 0,1554
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Tabel 3
Oxidarea metanului prin initiere cu ozon, in ozonizer din euart.
56,409, CH, - 43,609, ; debit 10,321 1/h

Tensiunea Ozon in { Peroxid in Aciditate CHLO0 in Conversia
d? ozonizare mg-echiv. [l mg-echiv, /1 m mg-cchiv, 1 CH, in
in kV = B mg-echiv. /1] e : CH,0,

| K %

8,74 0,0269 0,0207 0,0108 0,0184 0,0720
8,74 0,0274 0,0198 0,0119 0,0182 0,0712
8,74 0,0286 0,0173 0,0122 0,0182 0,0712
10,19 0,0389 0,0240 0,0166 0,0212 0,0891
10,19 0,0413 0,0238 0,0187 0,0233 0,0911
10,19 0,0418 0,0235 0,0167 0,0213 0,0833
11,65 0,0495 : 0,0286 0,0212 0,0252 0,0986
11,65 0,0529 0,0275 0,0231 0,0262 0,1025
11,65 01,0532 0,0296 0,0234 00,0282 0,1025
13,10 | 0,0553 0,0320 10,0281 0,0329 0,1287
13,10 ! 0,0673 } 0,0327 0,0303 ,0320 0,1251
13,10 0,0634 | 0,0339 0,0285 0,0329 0,1287
14,20 0,0694 0,0323 ,0398 0,0407 0,1592
14,20 0,0711 : 10,0375 i 0,0310 0,0397 0,1553
14,20 i 0,0658 0,0384 | 0,032 0,0422 | 0,1650

Tubel 4
Oxidarea metanului prin inifiere cu ozon, in ozonizor din cuarf.
49,0% CH, -+ 51,09, 0,; debit 10,251 1/h

Tensiunea Ozon in N iq s | Aciditate | CH,0 Conversia
N | . Peroxid in W | 2 | A

de ozotti- i in mg-echiv, 1 r in ! in } C?I‘ in
zate in kV i mg-echiv, /1 “" | mg-echiv.fl | mg-echiv./l | CH,O0,

! l ‘ ?’é)

8,01 0,0263 0,0048 0,0073 0,0097 0,0453
8,74 0,0353 0,0111 0,0093 0,0117 0,0546

8,74 0,0343 0,0174 0,0098 0,0112 0,0523
9,46 0,0384 0,0187 0,0134 0,0138 0,0644
9,46 0,0404 0,0177 0,0131 0,0146 0,0682
9,46 0,0424 0,0179 0,0134 0,0127 0,0592
10,19 ,0510 0,0244 0,0185 0,01668 0.0775
10,19 0,0505 0,0189 0,0168 0,0176 0,0822
10,19 0,0505 0,0227 0,0218 0,0166 0,0775
10,92 0,0505 0,0247 0,0210 0,0193 0,0910
10,92 0,0525 0,0280 0,0203 0,0205 0,0957
11,65 0,0586 (,0252 0,0216 0,0214 0,0998
11,65 0,0596 0,0250 0,0226 0,0214 0,0999
11,65 0,0588 0,0276 60,0243 0,0224 0,1046
12,38 0,0631 0,0298 0,0269 0,0244 0,1046
12,38 0,0656 0,0288 0,0250 0,0219 0,1023
12,38 0,0641 0,0293 0,0279 0,0234 0,1092
13,10 E 0,0746 , 0,0361 0,0319 0,0234 | 0,1092
13,10 | 0,0796 0,0288 0,035+ 0,0254 i 0,1186
13,10 ; 0,0806 0,0283 0,0356 0,0263 [ 0,1228
14,20 r‘ 0,0824 0,0325 0,0348 0,0273 0,1274
14,20 i 9,0985 0,0236 0,0374 0,0271 | 0,1265
14,20 ! 0,0878 0,0333 0,0381 0,0292 i 0,1363
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Figurile 2, 3, 4 i 5 ilustreazd confinutul de ozon (fig. 2), de peroxizi
(fig 3), de aciditate (fig. 4), conversia metanului in formaldehxda (tig. 9)
in amestecul de gaz trecut prin ozonizor in functie de tensiunea de ozoni-
zare, fig. 6 dependenta gradului de conversiune a metanului}in formal-
dehidd, in functie de continutul in O, al amestecului, iar fig. 7 depen-
denta cantitafii de formaldehidd in functie de concentratia oxigenului in
amestec, la diferite tensiuni de ozomnizare.

04 4
0084 4
el
007
0064
005

OOH

Dzon mg - cchiv. /L,

Qa3+

0’02

[SRes

Fig. 2. Dependenta concentratiei ozonului (in mg. echiv. /1)
in amestec in functie de tensiunea de ozonizare (in kV), la
diferite concentratii de oxigen.

Curba: 1 —359% O,; 2 —3939% O,; 3 —43,6%;

4 —519% O,
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Fig. 3. Dependenta cantititii de peroxizi (in mg.
echiv. /1) in functie de tensiunea de ozonizare (in kV), la
diferite concentratii de O, in amestec.

Catba: 1 — 359 0,5 2 — 39,39 0,; 3 -~ 43,6 9
Oy; 4 - 519, O,
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1'i g. 4. Dependenta acidititii (in mg. echiv.[1) in func-
tic de tensiunea de ozonizare (in kV), la diferite concen-
tratii de O, in amestec.

Curha: 1359 0,; 2 — 39,3% O,; 3 — 43,6 % O,;
4 -2 519 O,
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11 g, 5. Dependenta conversiei metanului in formaldehidd (1n %))
in functic de tensiunea de ozonizare (in KV), la diferite concen-

tratii de O, in amestec.

Carba: 1 —359% 0,32 — 29,3 Oy 3 - 43,6 % 0,5 4 — 51 % O,
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015 4

0Ly

012,

044 |

=72%

043

009 ]

0084

Formaldahicdd

Q07 4

Q0B 4

0054

T T T T T

|23 $ %) 4 214y ALy ,‘5 nY%
I'ig. 6. Dependenta gradului de conversie a metanului
in formaldehidd in functie de continutul in O, al ames-
tecului.
Carha: 1 — 87 kV; 2 — 10,19 kV; 3 - 11,65 KV;
4 - 13,10 KV; § — 14,20 KV.
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Fig 7. Dependenta
cantitiitii de formalde-
hidd (in mg. echiv./1)
in functie de concentra-
tia oxigenului in ames-
tec {in 9, vol), la di-
ferite temsiuni de ozo-
nizare.
Curba: 1—8,7 kV;
2~ 10,19 kV; 33—
11,65 kV; 4—~13,10kV;
5 — 14,20 kV.
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Figurile 8,9, 10 si 11 ilustreazd cantitdtile de formaldehidd, acizi si
peroxizi exprimate in mg-echiv. (m vali) raportate la m mol de ozon aflat

in produsii de reactie.

rng-q,c}:.:v. /m mo/ 03
N N -~ o >
q?‘) > €] & ~ 0w
N . s ' 3

Q
3
»

o
w

\%w,,

\o——_/\/"/a

©

ICH,07
i g. 8. Dependenta rapoartelor
()
izi] {peroxizi
{eurba 1), =~ 2) si- P . ,]
(0]

LMs
(curba 3} in functie de tensiunea de ozo-
nizare la un confinut de 35,09, O, in
amestec.
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(curba 3) in
[0s]

tensiunea de ozonizare la un continut
de 39,39% O, in amestec.
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Concluzii. Pe baza midsuridtorilor efectuate in aceste 4 serii de experien-
te se poate constata faptul cd la toate amestecurile de CH,—O, studiate,
cu cresterea intensitdfii cimpului electric din ozonizor, creste si continutul in
peroxizi, in formaldehidd si aciditatea produselor obginute. Daci tensiunea de
ozonizare creste dela 9kV la 14kV, valorile respective aproximativ se du-

bleaza.

Curbele care ilustreazdi dependenta dintre conversia metanului in for-
maldehidd si concentratia in oxigen a amestecului (fig. 6), aratd o slabi sci-

Fig. 10. Dependenta

[CH,0] Tacizi]

— {curba 1}, —

0] (0]

[0,]

tensiunea de ozonizare la un continut ! ) T

rapoartelor

{curba 2} si

(curba 3) in functie de

i

o8

o
-~
Il

mg- «chiv. /rr. mol Oy
o
)

Q
LY
i

<

o4

) W

1
de 43,69, O, in amestec. 8 E 0
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dere a conversiei cu cresterea continutului in oxigen, ceea ce este in depli-
ni concordantd cu mecanismul reactiei de oxidare.

Curbele din fig. 8, 9, 10 si 11 arata ca raporturile m-echiv. CH,O (cur-
bele 1), m-echiv. acizi (curbele 2) si m-echiv. peroxizi (curbele 3) scad cu
cresterea concentrafiei de oxigen in amestec.

SR |

— v

g ::»-5w

{ 05

3 W/b\ﬁ'/“\r\
502 \\[ - -2,
g 03 7 I

P “ 2 4 iy KV
[CH,0] (acuﬂ
Fig. 11. Dependenta rapoartelor ——-==" (curba 1), —
. £0,] [O5]
. iperoxizi] L )
(curba 2) si *[_Ovili {curba 3) in functie de teunsiunea de
3

ozonizarejla vu confinut de 531,0% O, in amestec.

Din aceste dependente se poate presupune cd in cimpul electric al
ozonizatorului concentratia ozonului creste relativ mai mult cu cresterea
concentratiei de oxigen decit Concentrajma produsilor de oxidare (peroxizi,
formaldehida, acizi). In cenditiile experimentale realizate in aparatura
noastri se pare cid viteza reactiilor, care duc la formarea produsilor de oxi-
dare, este mai micd decit viteza de formare a ozonului.

Aceasta sugereazd directia In care trebuie sd se orienteze cercetirile
noastre in viitor si anume : determinarea valorilor optime ale parametri-
lor pentru reactiile de oxidare si deci a conditiilor de formare a unor can-
titdti mai mari de produsi de oxidare.

in scopul de a obtine cantititi mai mari de formaldehida, va trebui
sd se asigure condi{ii de lucru intre care sd predomine cit se poate de mult
reactia :

CH,00 — CH,O + OH
De aceea concentratia oxigenului in amestecul gazos initial va trebui

sd fie atit de mare, incit sd asigure cresterea cantitafii produselor de oxi-
dare atit in faza omogend «cit ¢i in cea heterogeni.
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YACTHUHOE OKUCJAEHHUE METAHA [TOCPEJACTBOM HUHHUILUUPO-
BAHMS O30HOM (I)

Henwmmarua, cOeaannste ¢ K8apyessist 030K amMopos

(PeswowMe)

Hernonpays saekTprueckoe 1noJe BHCOKOTO Hanpsikeuus ot 71014 kB B siuefike o30HaTOpa,
H3rOTOBJACHHOID H3 KBapila, aBTOPBl H3YuHJH OKHCIeHHe MeTaHa B FOMOTFeHHOH cpeje
AOCPEACTBOM HHUUHHDOBAHNSA O30HOM B 3aBHCHMOCTH OT HANpAXKEHHS O30HHPOBAHHA H
OTHOWICHHS MEA1Y MEeTaHOM H KHCJIOPOIOM.
[Mosyuennuie sKCrmepHMeHTANbHBIE PE3YALTATH NOKA3LIBAIOT CJAeAyloluee:
1. npi noBbIlIeHHH HANPSKEHHS 030 HHPOBAHHS YBEJAHINBACTCS KOHUEHTPalis B 030~
He, NepokCHiax, GopmMadpieruje, a Takxe H KHCIOTHOCTh.
2. KOHUEHTPALMS 030HA MOBBILIAETCS OTUOCUTENBLHO GOJBUE C YBeJUYEHHEM KOH~
UeHTpALHH B KICJIOPOJAE, ue€M KOHILEHTPAUHA NPOLYKTOB OKHCJIEHHsS, NMPHUYEM CKOPOCTH
00pa3oBaHHsl 030HA GOJbIIE CKOPOCTH PeaKUHil OKHCICHHS .

L’OXYDATION PARTIELLE DU METHANE PAR AMORCAGE A I/OZONE (1)
Essais fails avec un ozoniseuyr confectionné en quartz

(Résumé)

A T'aide d'un champ ¢lectrique de haute tension (de 7 & 14 KV) dans la cellule d'un
ozoniseur en quartz, les auteurs ont étudié en fonction de la tension d’ozonisation et du
rapport méthane : oxygéne, l'oxydation du méthane en milicu homogéne par amorgage a
l'ozone. Dans les produits de réaction, on a déterminé par des méthodes analytiques le con-
tenu en ozone, peroxydes, formaldéhyde et acides.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que:

1. en augmentant la tension d’ozonisation, il y a accroissement de la concentration
en ozone, peroxydes, formaldéhyde et acidité;

2. la concentration en ozone augmente relativement plus avec la croissance de la con-
centration en oxygéne qu’avec la concentration en produits d’oxydation, la vitesse de forma-
tion de 'ozone étant supérieure a la vitesse des réactions d’oxydation.






OXIDAREA PARTIALA A METANULUI PRIN INITIERE
CU OZON (II)

Interacfiunea dintre produsele de oxidare in solutiile apoase

de
GEZA J. KULCSAR, 10AN VODNAR si LIVIU CORMOS

Numdrul mare de lucrari [1--10" apérute in ultimul timp in legdturd
cu oxidarea partiald a metanului prin initiere cu ozon arati interesul deo-
sebit acordat acestei probleme,

Pe baza indicatiilor din literaturd folosind apd drept absorbant pen-
tru captarea produselor, am constatat ¢d, chiar si atunci cind experientele
de oxidare a metanului s-au efectuat riguros in aceleasi conditii, rezultate-
le analitice obtinute pentru concentratia formaldehidei diferd, dacd in-
tervalul de timp, dintre luarea probei ¢i efectuarea analizelor, este diferit,

fapt care nu este aritat in literaturid. In schimb, s-au obtinut valori
reproductibile pentru formaldehidd dacd analizele au fost efectuate la ace-
lagi interval de timp dupd captarea produselor in apd.

Pe baza constatidrilor noastre de mai sus, am ajuns la ipoteza cd pro-
dusele de reactie obtinute la oxidarea metanului prin iniiere cu ozon — pe-
roxizi, formaldehida, acizi — interactioneazd in solutiile apoase chiar din
momentul absorbtiei.

In scopul justificirii ipotezei de mai sus, am urmirit variatia concent-
ratiei in formaldehidd, efectuind la diferite intervale de timp analiza pro-
duselor rezultate din oxidarea partiali a metanului prin initiere cu ozomn.
Produsele din curentul de gaz au fost captate in api.

S-au executat trei serii de analize pornind de la trei probe cu diferite
concentratii in formaldehidd. Rezultatele sint cuprinse in tabelele 1, 2 si 3.
Dupd diferite durate de interacfiune (indicate in tabele), din probe s-au
luat cite 10 ml pentru analizd. Determinarea formaldehidei s-a efectuat
fotocolorimetric dupd metoda indicatd de G. Denigeés [11, 12]. Din re-
zultatele obyinute reiese la toate cele trei serii ¢d, la inceput creste concentra-
tia in formaldehidd, iar mai tirziu scade, aproape linear, in functie de timp.

4 — Babes—Bolyai; Chimie 1I/1965.
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Tabel 1
Schimbarea concentratiei in formaldehida in funetie de durata interaetiunii

Nr. © Durata interactiunii dintre produsele de

| Formaldehidi in

crt. % oxidare, in ore ] milimoli

1 0 ‘ 0,137

2 | ) 0,148

3 : 21 i 0,145

4 ] 14 I 0,121

3 | a6 ! 0,120

Tabel 2

Schimbarea conecentratiei in formaldehidi in functie de durata interaetiunii

Nr. § Durata interactiunii dintre produsele de | Formaldehidd in
crt j oxidare, in ore | milimoli
0 ﬁ 0,560
2 3 : 0,588
: . 22 j 0,478
4 ; 15 t 0,442
5 68 0,376
Tuabel 3

Schimbarea concentratiei in formaldehidit in funetie de durata interaetiunii

|

Nr. Durata interactiunii dintre produsele de

Tormaldehidd in
crt. oxidare, in ore milimoli
1 4 , 0,155
2 23 0,186
3 18 : 0,149
4 68 0,140
5 92 0,132

Cresterea cantititii de formaldehida in prima faza a reactiei se poate
explica prin interactiunea acidului performic cu hidroperoxidul de metil,
aflatiin solutia apoasid, conform reactiei :

¥
H—C—0—O0H + CH,00H — CH,0 -+ HCOOH -+ H,0,
| (1)
O

Daca aceastd ipotezd este valabild, atunci concomitent cu cresterea
continutului de formaldehidd ar trebuie si se micgoreze aciditatea solutiei,
in urma consumirii hidroperoxidului de metil, care avind un caracter acid
consumd de asemeni hidroxid de sodiu la determinarea aciditdtii. Datele
cuprinse in tabelele 4si 5 confirmi justefea ipotezei. Cresterea continutului in
formaldehidd are loc pind la consumarea acidului performic si totodati,
in sensul reactiei (1), se descompune si o parte din hidroperoxidul de metil.
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Tabel 4
Variatia acidititii in funefie de durata interactiunii
Durata interactiunii dintre produsele de | Aciditate in mili
crt. ] oxidare, in ore i moli
1 0 3 09,0925
2 24 i 0,0861
3 48 : 00,0854
t 72 0,0861
3 496 00,0854
6 120 | 0,0861

Pentru explicarea faptului ¢d dupd ce continutul in formaldehidd in
solufia apoasd a atins o valoare maximi, scade cu timpul, s-a presupus ipo-
teza cd formaldehida (in forma hidratatd) reactioneazd cu hidroperoxidul de
metil cu formare de mono-oxi-dimetilperoxid :

/()H
CH,O0H - CH, < - CH,O00CH,OH - H,0 (2)
OH

Mono-oxi-dimetilperoxidul  se descompune in timpul determindri
aciditatii prin titrare cu hidroxid de sodiu — asa cum a aritat A. Rieche
“137 - si din acest motiv nu se mai observi o scidere a aciditdtii in perioa-
da in care scade continutul in formaldehida.

Sinteza directd a mono-oxi-dimetilperoxidului din hidroperoxid de
metil $i formaldehidd prin condensare ar da un rZﬁpuu% univoc pentru ex-
phcmea fenomenului de mai sus. Insd, dat fiind ci hidroperoxidual de metil
este o substantd foarte explozivi, s-a urmirit o cale indirectd. In acest scop
s-a efectuat o condensare asemiunitoare, folosind hidroperoxidul de cumen
in locul hidroperoxidului de metil,

La condensarea hidroperoxidului de cumen s-a procedat in felul urma-
tor : 1 ml hidroperoxid de cumen {cu un continut de 679%, in iyopropilbenzen)
s-a diluat cu tetracloruri de carbon la 10 ml si ddauqmd 5 ml solutie apoasd
de formaldehidd (de 249,), s-a agitat timp de 5 zile. In acest timp a avut
loc reactia : :

CH;,—C,H,—O0OH - CI1,0 — CH,~CH—OOCH,0H (3)
In coutinuare s-a separat stratul de tetraclorurd de carbon — care
continea metilol-peroxidul de cumen — de stratul apos. Iractiunea de

tetraclorurd de carbon s-a uscat cu clorurd de calciu, s-a filtrat si s-a supus
analizel spectrale In infrarosu, spre a pune in evidentd existenia grupdrii
hidroxilice din produsul condensat.

Pentru a putea compara diagrama spectrald a metilol-peroxidului de
cumen cu diagrama hidroperoxidului de cumen si a putea constata desia-
surarea reactiei de condensare, s-a preparat o proba procedindu-se in mod
cu totul identic ca si la prepararea metilol-peroxidului de cumen, cu sin-
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(]
o

Tabel 5
Variatia acidititii in functie de durata interactiunii
Nr. . Durata interactiunii dintre produsele de Aciditate in mili
crt, oxidare, in ore moli
1 [§] ! 0,0907
2 24 ! 0,085+
3 i 48 0,0861
4 | 70 _ 0,0858

gura deosebire ¢i hidroperoxidul de cumen a fost agitat timp de 5 zile cu

S5 ml de apd, in locul solutiei apoase de formaldehida. &
Comparind cele doud diagrame spectrale — redate in fig. 151 2, — apare

in cazul metilol-peroxidului de cumen un maxim accentuat la 3620 cm 1, ca-

s ) oA ! 2o Tla e A2

ig. 1. Diugrama spectrald IR a metilol-peroxidulul de cumen.
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re se atribuic existenfei grupdrii hidroxilice libere, pe cind in spectrul hid-
roperoxidului de cumen lipseste acest maxim. Existenta grupirii hidroxilice
libere dovedeste ¢d a avut loc condensarea hidroperoxidului de cumen cu
formaldehida. Studiind oxidarea izobutanului in prezenta ozonului, Claren-
ce C. Schubert 147 a semnalat o condensare aseminitoare a hidro-
peroxidului de butil tertiar,

Demonstrind condensarea hidroperoxidului de cumen cu formaldehidi
si prin analogia proceselor care au loc¢, presupunem posibilitatea condensirii
hidroperoxidului de mietil cu formaldehidd, ceea ce justifici scidderea in
timp a concentratiei de formaldehida in produsele oxidirii.

Avind in vedere ¢d astfel de condensari — care duc la formarea unor
produse peroxidice cu structuri foarte labile — pot avea loc siin fazd gazoasi,
¢ infelege cauza exploziilor care au fost semnalate in laboratoarele de cer-
etare §i in industrie, la oxidarea metanului prin initiere cu ozon, in cim-
uri electrice de inaltd tensiune.
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YACTHYHOE OKMCJEHHME METAHA [NOCPEACTBOM IHHHIIMHPOBAHKS
O30HOM (1)
Baausiocedicmeie npodyximos oKuc.ackus 8 €0OHbIX Pacmeopux

(Peawwne)

ABTOpamH n3yuaercs B3anMoOJciicTBHE B BOJHLIX pacTBOpaXx INPOIAYKTOB, 06pasyio-
WHXCH NPH OKHCIGHHH MeTaHa HHHLUHHPOBAHHLIM 030HOM. Hla ocHOBaHHH NOJyuyeHHBIX
pe3ysLTaTOB, HCIOJNB3YA XHMHUECKHE MeTOJbl ananusa MAIsi onpejiejeHHSt H3MeHeHHS
KHCJOTHOCTH 1l KOHUEHTPAaUHH B (opMaibleriie, a Takixe cnekrpanbubil avanus B UK
o0aacTH, aBTOPH NPEeANaraloT MeXaHH3M DeaKIHH, M3 KOTOPOoH B3auMmojeiicTBHEM MepOK-
CHMYpaBbHHOIT KHCIOTBL ¢ FHAPONCPEKHCBIO MeTHIA noay4aercs GopMmaabielHi M MypaBb-
nuast kHenota. [Ipn peaxuuu dopmanbiersjia C FHAPOTIEPEKHCHIO MeTHAA 00pa3yeTesi MOHO-
-OKCH-AHMETHJI-1ICPEKHCD.
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IOXYDATION PARTIELLE DU METHANE PAR AMORCAGE A L'OZONE (L)
Interaction entre les produits d'oxvdation dans les solutions agueuses

(Résnm¢)

Sur la base des résultats obtenus et en employant des méthodes chimiques d’analyse
pour déterminer la variation de 'acidit¢ et de la concentration daus le formaidéhyde ainsi
qae 'analyse spectrale d’absorption dans IR, les auteurs proposent un méeanisme de réaction
d’aprés lequel, de VUinteraction de Dacide performique et de Uhydroperoxyde de méthvie, il
résulte du formaldéhvde et de D'acide formique. La réaction du formaldéhyde sur I'hvdro-
peroxyde de méthvle aboutit a la formation de mono-oxy-diméthyl-peroxyde.



NOI CHELATI TETRADENTATI COBALTICI CU
ETILENDIIMINO-BIS-ACETIIL,ACETONA (IT)*

de
Aecad. RALUCA RIPAN, CSABA VARHELYI si ANA NYESO

Numadrul chelatilor cobaltici cu liganzi polidenta$i descrisi in literatu-
ra este relativ restrins. Se cunosc anumiti derivati cu acidul etilendiamin-
tetraacetic [17, cu 1,8-disalicilidenamino, 3,6-ditio-octan [2—4], 1, 2, 3 - tri-
amino-propan [5—67, tripiridil [7], etc.

Etilendiimino-bis-acetilacetona, obtinutd prima datd de Combes [8],
poate functiona ca un ligand tetradentat in forma sa enolici.

Aceastd bazd Schiff a fost sintetizati pe baza unei reactii de conden-
zare intre doud molecule de acetilacetoni si o moleculd de etilendiamina.

CH, CH, CH, CH,—CH CH
é::O 0:(!: Ll\/ m:i

CHL, LN — (CI), - NH, -CH, = CH, CH, -+ 2H,0
¢ -0 0--C €0 0 - [lc

ci, CH,  CH, CH,

G. T. Morgansi D. M. Smith 79, 10] au obtinut, cu etilendiimino-
-bis-acetilacetond (prescurtat ,ec”): un neelectrolit al cobaltului bivalent :
[Co ec(H,0),]. Prin oxidarea acestuia din urmi in prezentd de amoniac si
NH, « C1 au sintetizat si un derivat al cobaltului trivalent : {Co ec{(NH,), ClL.
Reluind cercetirile preparative ale lui Morgan ¢i Smith, am descris
in nota precedenti un cation nou complex de acest tip: [Co ec(Py),]™.
Existenta luiam pus-o in evidentd prin metoda preparativi.
Continuind aceste studii in lucrarea de fatd am examinat proprietitile
optice ale cationilor [Co ec(NH,),|* si [Coec(Py),]* . Prin obtinerea a

* Nota I.: R. Ripan, Cs. Varhelyi si J. Csorvasy: Studii si Cercetdri Chim.
Fil. Cluj, 12, 191 (1961).
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15 siaruri noi ale acestora din urmd am adus ¢i argumente noi in favoarea
existentei lor.

Cationii complecsi [Co ec(NH,),]* si Co ec (Py),|* se formeazd con-
form ecuatiilor :

2(Co ec (H,0),. -+ 4NH, -- H,0, -+ 2H* -= 2[Co ec(NHy), ~ -+ 6H,0
respectiv
2°Co ec(H,0):] + 4Py -~ H,0, + 2H 27Co ec(Pyv), " — 6 H,O

Dupd cum se stie, combinatiile cobaltului trivalent se formeazi usor
din [Co(NH,),1Cl;, [Co(NH,),CliCl, sau [Co(NH,),H,OICl; sub actiunea
generatorilor de chelati, fird folosirea unor agenti oxidanti.

Aplicind aceastd metoda am reusit sd obtinem [Co ec(NHy), Cl conform
ecuatiei :

[Co(NH,)(1Cl, -+ ec « Hy == [Co ec(NH,),] C1 4- 2NH, - (1 -+ 2 NH;,
elaborind astfel o noud metodd pentru sinteza combinatiei de mai sus.

Foarte probabil si [Co ec(Py),]Cl se poate obtine pe o cale similard
pornind din [Co(Py),Cl,ICl si ec:

Co(Py), Cl,}* + ec - H, = [Co ec(Py),]* 4 2 Py - HCl

Aceastd sintezd va constitui subiectul unor cercetari ulterioare.
Complecsii [Co ec(NH,), ]+ si [Co ec(P¥),]+ sint sisteme chelatice mixte
cu doud cicluri hexaatomice $i cu un ciclu pentaatomic :

CH, CH, - CH, CH,
B e AN e
C=N_ i N=C
) (Ohd “Co < S CH
eo” 1 No-c¢”
e \\
CH, CH,

Privind modelul octaderic caracteristic
pentru structura spatiala a complecsilor co-
baltici, ne putem astepta la formarea a cinei
stereoizomeri in functie de pozijia gruparilor
functionale de pe virfurile octaedrului, dupd
cum se vede si din fig. 1.

Dintre acesti izomeri forma trans cu axi
si plan de simetrie este optic inactiv. Celelalte
forme prezintd activitati optice diferite.

Morgansi Smith [9,10] au separat
doui forme active prin cristalizarea fractio-
pati a d-brom-camforsulfonatului de [Co
Fig. 1. Formele stereoizomere ec(NH,), ], care insd in SFUI’t ’tlmp s-au trans-

ale jonului : [Co ec(Py),]+. format spontan in modificatia inactiva.
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Incercirile noastre de a dedubla in antipozi optici pe cationul
(Coec(Py),|™ cu ajutorul acidului d-brom-camfor-sulfonic si d-tartaric nu au
dus la rezultate pozitive din cauza solubilitdtii mari in apd a a substante-
lor cercetate. E probabil ¢, in acest caz, se formeazd numai izomerul trans-
inactiv, care este forma cea mai stabila din punct de vedere energetic.

Combinatiile de tipul (Co ec(NH;), |X au o culoare galbena- portocalk,
iar derivatii [Co ec(Py), X sint bruni cu spectre de absorptie in vizibil
si UV foarte caracteristice.

Studiul spectroscopic in IR aratd cd acesti chelati sint combinatii
interorbitale cu legdturi Co-liganzi net covalente.

Sdrurile noi descrise in lucrarea de fatd sint urmitoarele :

(Co ec(NH,), N, unde ,X” = J, BF,, 1/2 5,0, 1/2 S;04, [Co(DH),(NCS),’,
CHNHLNCS), ], 1/3 (CrNCS),:
(Co ec (Py),]Y, unde ,Y” == NCS - H,0O, BI,, OCH,(NO,), (picrat), 1/2
S:0¢, [Co(DH),(NOy),1, [Co(DH),(NCS),, 1/3 [Cr(NCS),40.

PARTEA EXIERIMENTALA,

Prepararea ,ec”-ului, a combinatiilor CoeciH,0),] si Co ec(NH,),) Cl, am efectuat-o
dupi datele din literaturd [8 — 107, iar cea a [Coec(Py),iCl, dup.t metoda ducr’sd in lucrarea
noastrd anterioard.

S-a preparat o solufie apoasii de [Co co{NH,), (L, respectiv [Co ec (Py), U1 2—49 cucare
s-au efectuat o serie de reactii de dublu schimb cu sdruri simple si complexe. Combinatiile noi
obtinute sint redate in cele ce urmeaza:

I. [Co ec(NHy, ] (442,2)

La 3,5 g iCo ec (NHy), (1 in 80 ml apd se adaugd 5 g K J in 30 ml apa. Dupd 2—3 ore se
filtreazd un precipitat cristalin §i se spald de 23 ori cu cite 5 ml apd. Prisme alungite de cu-
loare galbeni-portocalie.

Analizid: Calculat pentru [CoC,H¢N,0, (NH,),]1T:  Co 13,32, NH; 7,70

Gésit oo o o oo oo oo Co 13,08, NH, 7,93

2. [Co ec (N Hg), (BT, (402,1)

Se obtine din 3,5 g [Co ec(NH,),1Clin 80 mi apa si din 2,2 ¢ NaBF, in 50 ml apd. Sub-
stantd aciculard de culoare galbend-brund.

Analizid: Caleulat pentru [CoC,H N,O,(NH,),]1BF,: Co 14,65, NH; 8,47

Gasit Co 14,52, NH, 8,66

3 [Co ec (N Hy), l, 5,04 (854,9)

Se prepard din 3,5 g [Co ec ( .' a)e]1 Clin 80 ml apa si din 5,4 g Nap§,04 in 50 mil apd. Pris-
me scurte, neuniforme, de culoarc ¢albend-bruna.
Analizd: Caleulat pentrn  [CoCHgN,O,(NH,),1,8,04 1 Co 13,78, NH,; 7,96

Gasit Co 13,31, NH,; 7,78

4. [Co eciN Hy) 50, 8869)

Tn acest caz se mlosutc 3 h g K,8,0¢ - 11/2H,0 in 60 ml apd pentru reactia de dublu schimb.
Substantd cristalind, strdluut(mre d(, culoare brund. Sub microscop : lamele foarte subtiri,
neregulate, slab gailbuie.

Analizd: Calculat pentru: [CoCH;gN,Op(NH;),], $,04: Co 13,29, NHy 7,68

Gasit: Co 13,01, NH; 7,73

5. [Co ec (N Hy),l [Co (D11), (NC8),] (720,6)

Se dizolvd 1,0 g H [Co(DH)(NCS),] in l()() ml etanol 709, i sc adangd 1 g [Co ec(NHy),iCl
in 20 ml api. Dupd 2—3 ore se filtreazdi o masd microcristalind de culoare bruni-galbena.
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Aunalizd: Caleulat pentru  [ColpH N Op(NHyl 1 Col(C TN, 0,0, (NCS), ]
Co 16,35, NH, 4,72
Gasit Co 16,26, NH, 4,42
. [Co ec(N Hy),  [Cr{NH,),(NCS),1 (633,7)

Se obtine din 3,5 g [Co ec (NF),}]JCl in 200 m! apd si din 400 ml sare Reinecke 175.
Precipitd instantaneu un precipitat microcristalin de culoare galbeni-rozil.
Analizd: Calculat pentru [CoCp,HaN,O0(NHg)y 1[Cr(NH,)(NCS),]

1/3 Co40, + 1/2 Cr,0y 24,66, NH, 10,75

(Gasit 1/3 Co,04 +- 1/2 Cr, 0, 24,74, N, 10,81

7. [Co ec{NH,)I]; [Cr(NC8)] (1346,4)

Se dizolvid 2,5 g K, [Cr(NCS),] in 200 ml api si se amestecd cu 1,75 g [Co ec (NI1,),1Cl in
50 ml apd. Precipitd instantaneu o substantd microceristalind de culoar( cenugie.
Anclizd: Caleulat pentru [CoC,H N0 (NH,), 15 TCr(NCS)g]

Coy0, + 172 Cr,0, 23,53, N1, 8,47

Gisit Cog0, -+ 1/2 Cr,04 23,69, NH, 8,75

Prepararea [Co ec(NH,),]CL 2H,0 din [Co (N Hy]Cly

Se dizolvd 2,6 g (10 milimoli) [Co(NT,}]Cl; si 2,5 g etilendiiminobis- acetilacetond (10
milimoli) in 50 1wl apd. Solutia se tine pe o baie de api timp de [ —2 ore. Luteo-sarea se descom-
pune prin degajare de amoniac. Din solutia galbend se cristalizeazi substania de mai sus cu un
randament de 60 —7009,.

8 Coec(Py)INCS - H, O(SHS)

Se dizolvd 2 ,4 ¢ KNCS in ‘)0 ml apil si se amestecd cu 2,4 g (5 milimoli) {Co ec{Py),jClin
25 ml apd. Dupa >~~ 3 ore se filtreazd pnupxtatul cristalin format. Agregate de cristale neuni-
forme de culoare brund.

Anatiza: Caleulat pentru [ColpIT (N0 (CHN)INCS - HLO
Co 11,84, & 6,21, H,0 3,49

Gasit Co 11,43 8 6,19, H,0 3,30

9. [Coec{Py),]1BT, (526,2)

Se obtine din 1,1 g NaBF, (10 milimoli) in 25 mlapi si din 2,4 g[Cocc (Py), - Clin 100 ml
apd. Cristale aciculare de culoa.n_ bruna-portocalie.
Arnalizd: Calenlat pentru [CoCy,H  N.OL(CHN)LIBYE, : Co 11,19, N 10,27

Gisit Co 10,70 N 10,00

10. [Co ec(Py)]8; Of (1135,2

He ohtmc din 3,3 g K,8,04 - 1/12 IL,0 in 40 ml api si din 2,4 g [Co ec (Py),]Clin 60 ml apd
Placi subtiri hexagonale de culoare brund.
Analizi: Caleulat pentru [ColH N, O,(CH N8040 Co 10,38, § 14,12

Gasit c Co 10,20, 8 14,23

11 7Co ec(Py)]-picrat (667 ,5)

Se dizolvd 1,3 ¢ acid picric in 200 mi apid si se amestecd cu 2,4 g [Co ec (Py),7C1 in 30 ml
apd. Precipitd in scurt timp o substan{d microcristalind de culoare bruna.
Analiza: Calculat pentru  [CoCH N0y (CH N}, TOCIT(NOy)y 1 Co 8,82

Gasit Co §,66

12, "Co ec (Py¥),1Co(DH), (\‘()) 1 (820,6)

Se (11/01\ Lx 3,2 ¢ H| LO(I)H)(,(\'O Yo JHL,O (10 m:hmoh) in 100 ml etanol 709 si se adaugd
2,4 Coec (Py),]CLin 50 ml apd. Dupid 2 zile se filtreazdi o substantd cristalina formata din
agregate de prisme mari de culoare brun-rogeatd.
Analizd: Caleulat pentru  [CoC,H gN,O,(C;H;N), 1 [Co(CH, N0, (NO,), ]

Co 14,36, N 17,07
Gasit Co 14,03, N 17,26
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13. [Co cc(Pyv),] ColD HLINCS,T (844,7)

Se obtine din 2,1 ¢ H'ColDIH),(NCS), (5 milimoli) si din 1,2 ¢ Co ec (Py),] Clin 130 m}
etanol 709%;. Cristale neunitorme, de culoare brund cu cripituri conhoidale.

Analizd: Caleulat pentru CoC,H(N,0,(C,H,N), ] TCo(CH,N,O,), (NCS), ]
Co 13,96, 5 7,60

Gisit Co 13,48 § 7,71

4. {Co ec(Pyiy,  Cr(NCS)] (17188)

Se dizolva 2,5 ¢ 1{31"\‘\&,‘7,6' in _.7” ml api si se adaugd 2,4 g [Co ec(Py),] Clin 100 ml
apid. Se formeazd in scurt timp un precinitat microcristalin de culoare calbeni-portocalie.
Analiza: Caleulat pentru  CoCHe,, N,O,(CiHEN), 1, [Cr(NCH), ]

Co,0, = 1/2 Cr0), 18,43, S 11,19

Gasit Co0, + 1/2 Cr, 0, 1894, 8 11,35

15, [Coec{Py)liiCo (N OLT (1653,3;
Se formeazd la fel printr-o reactie de dublu sehinmb din "Coec(P3),7CL si din N, "Co(NO,)4]
uat in exces. Substantd microcristaiind de culoare portocalie-bruni.
Analizd: Calenlat pentru Lol N,O,(C;HNG, 1, 7/ColNO, 4]
Co 14 .Za
Gisit : Co 14,33

Studiul speetroseopic in \'izibil :i ultraviolet. ‘\[ésurﬁtorik s-at e%c—

concentratie de 2.107% - 2.1071 in apa, la cea. 3() nnnute dupa dl/.ol\urca

probelor. In aceste conditii solutiile studiate urmeaza legea lui Lanbert-Beer,
S-au studiat spectrofotometric combinafiile 1 5

[Coec(NH,), J si [Coec (Pyv),]J. Pe curbele de .

absortie reprezentate in fig. 2 s-au glsit benzi la -

430 — 35, 320 — 330 st la 250 m.

Spectrele IR ale [Co ee(NH,),] J si [Co ce
(Py).]d. Spectrele IR ale ,ec-lui liber, necoor-
dinat, cit cele ale derivatilor de cupru, nichel si
paladiu au fost examinate de citre K. Ueno si
E. Martell [11, 127, Spectrele complecsilor
[Co ec(NH,), T st (Co cc(Py), T sint mai com-
plicate deoarece in afard de gruparca Co-ec In :
structura ionilor complecsi se mai gisesc si 2 mo- T TR en oo Kl
lecule de cmine in legdturd coordinativd. Curbele ;. o curbele de absorbtic
lor de absorbtie, reprezentate in figurile 3 si 4, i \'i/j‘)il si UV ale combinatii-

le-am inregistrat cu un spectrofotometrut UR—10  lor:,a” [Co ec(NH),1J §i .,b”

Carl Zeiss — Jena, folosind tehnica discului de  “° “(P—V) 17 (log coeficientu-

% : 1 ¢ extine -

bron 1o - fas Ini molar de extinctie g in func
Toulird de potasiu. tic de lungimea de undd).

Tabel 1

l'imlm ~| intensitatea benzilor de alnorhxu‘ ale JCo eo( \mm) ]l

Formula substantei e bologz, L ,mu logz, | rymu log g4
. > | CN K - . K i

[Coec(NH,), ]
[Coce(Py),
i” punct de inflexiune”
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o ‘Jy RS Pozitia si intensita-
X : - :
o t e =t | tea relativd a benzilor
5. \;‘ £ = ' de absorpfie mai impor-
g BETAIN Uss tante sint trecute in ta-
85 ; —h = belul 2.
; _ £ A0 B SN S : : .
® BRI EIENEEE L Atribuirea benzilor
N 2 Feehee L Bt SRS ia  diferite i
T T g e o o a diferite moduri de
Numarul de unds (cm™) vibratii a fost efectuatd
folosind datele din lite-
Fig. 3. Spectrul de absorbtie In IR al [Co ec{Ni, T, raturd. Astfel in cazul

Co ec(NH, L' J benzile
de la 3225, respectiv la
d500 em ! oge datorese
vibratiilor "N—H. Aces-
te benzi nu apar in spec-
trul 'Co ec(Py), J.

Jaza Schiff necoor-
dinatd are o bandd la
1350 c¢m !, care cores-
punde vibratiilor de va-
lentd “C = N. La comi-
Fig. 4. Spectrul de absorbtie in IR al  Co ec (Pyvi,) ], 1)16C§ii cobaltici mai sus

Iransmisra o

. N " ra :
Nuomarul de vnids

Tabel 2

Maximele benziior de ahsorbtie in IR ale [Co ec(Amin),]J

Yrecventa : Co ec(NH3,™T Coee(Py). 1]
yN — H 3235 in o
3300 m e
vC =N 1510 fi 1512 i1
3sNH, 1515 m ———
3CH, ; 1470 m 1470 m
8CH, i 1360 i ‘ 1352 m
vC — O : 1123 m | 1125 m

mentionati aceste vibrafii apar la valori mail mici, §i anume la 1510 si
1512 ecm~t La complexul [Co ec(NH,),1] apare o bandd dubld in accastd
regiune datoritd suprapunerii fecrventelor SNH, ¢i *C == N.

i O altd bandi a ,ec”-ului care se deplaseazd la” chelatii cobaltici, este
cea corespunzitoare vibratiilor *C — O. In ligandul necoordinat grupa
carbonilica se prezintd sub formi enolici =C—OH cu o frecventd *C—0O:
1143 cm~t Dupd K. Ueno si E. Martell la complecsii analogi de cu-
pru, paladiu §i nichel "*C—O0 are valori de 1113, 1118, respectiv 1122 em™1,
din cauza formdrii unor legdturi cu metale ; =C—0O—Me—.

La complecsii studiati In lucrarea de fatd aceste frecvente au o valoare
de 1125 cm— L ;

Din cele spuse reiese clar, cd vibratiile ¥C==N, YC—O, respectiv "N—H
ale complecsilor se deplaseazi spre valori mai mict fata de cele ale liganzilor
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necoordinati. Faptul acesta aratd cd [Co(ec(NH,),1" sl [Co ec(Py),* sint
complecsi interorbitali cu legdturi Co-liganzi net covalente.

Trebuie sd amintim cd benzile corespunzitoare vibratiilor 3CH, si §CH,,
neinsemnate din punctul de vedere al formdrii chelatilor, se gdsesc la 1470,
1360, 1352 cm ! ca si la ,ec”-ul necoordinat.
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HOBBIE KOBAJBTOBDBIE TETPATEHTATHDBIE XEJATDLI C 3TH1EH THHMH-
HO-BHC-ALETH/JIAILETOHOM (1)

Peszwnme)

L. Oxucrenney HyO, ovecn, cocrasaennoit uz [Co ec (11,0),], NH; v NHCL,
coorpercTenio Hz [Coec (H,O),", nnpuamuna n xyopruipara nupijiiiga Hoayue ool CoeHHe-
st Co ec (NHyi, ‘)Gl u [Co ec (Py), ICL. M3 1Y BOAHLIX PACTBOPOL OOAVHILIOSH 15 HOBHEX
KOMIWIEKCHBIX Co1eH PALOM peawiiiil IBolHoro olveHa:

[Co ec (NI),IX. rae ,, X" == J, BF,, 123, O, 1/2 5,0, 'Co(DH), (NCS),],
Cr (NH,), (XC8), 5 13 Cr (NCS)¢1.

[Co ec (Py), v, rac ,,y"7 = NCS.H,0, BF,. OCyH, (NO,), (mirpar), 1/2 5,0,

Co (OH)y (NOy),J, [Co (DH), (NCS),1, 1/3 [Cr (NCS)g], 1/3 Co (NOy)g]

,,e¢” s= sraaenanmnino-Guc-anernaaueron): Cpll ¢NoOy, D == pazunar guvernaran-
oxcenva: CyH o N,0,.

2. Haitlen soswill cnoco6 cnuresa [Co ec (NHy), [ Cl. BunueynovsayTolil KOMIEKC
ogpasyerest u3 [Co{NHy)¢] Cly npu ofpaGoTke 3THICHIHIMHHO-0HC-ALETHIALUCTOHOM 0e3
oxnCaHTeaell.

3. Cnexrpsl coeaunennit [Co ec (NHy), 1T 1 Co ec (Py)y]J CXOAHB H HMEIOT TPH
MOJOCH MOFA0IeHHs B BUAUMOI 0 YD obaacrsx: npn 130-—435, 320-—330 u 250 mw.

4. Camewenye nogoc noraowenst B MK o6aacti, xapaxrepunX A1  KoaeGaHui
yN—1H, vC-0 vC -= N xommrexcos ‘Coec (NHy),1J 1 Coec (Py),]1J no oTnouleuuio K
¢BoGOAHOMY, HCKOOPAHHHPOBAHHOMY ,.ec’’ MOITBepIKIAdeT HX KOBAJEHTHHIl Xapakrep.

5. ABTOpBI He CMOIMIM Pa3iBONTH B ONTHUeCKHe aHTunoiu karuoH [Co ec (Py),1*
ofpaszopandeM JHacrepeoMepHbIX cosell d-BHHHOIL KHCAOTH H  d-GpomM-KaMdop-CyabhoKHc-
JI0TH H3-3a HX 60Jabinodl pacreoplnvocTi B Boje. Ilpeanonaraercd, uro o6pasyercst IHaKTHB-
Hax oAb, KoTopad cavas ycrofiuiiBas ¢ 3HepreTHUCCKOH TOYKH 3PeHHUS .
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NOUVEAUX KELATES TETRADENTES COBALTIQUES
A ETHYLENEDIIMINO-BISACETVLACETONTL (IT)

{(Résum¢d)

1. On a préparé les combinaisons : [Co ec(NHy),] Cl et [Co ec(Py)s C1] par 'oxydation
avec H,0, d'un mélange formé de [Co ec(H,0),7, \II( et NH, . Cl, respectivement de
[Co ec(H,0),], pyridine et chlorhydrate de pyridine. Des solutions aqueuses de ces corpson
a obtenu 15 nouveaux sels complexes par une série de réactions de double échange :

[Co ec(NH,),I1X, ot ,, X" = [, BI‘ 1/2 5,04, 1/2 8,04, [Co(DH),(NCS), ],
[Cr(NH,), (NCS), 1, l/d [Cr(NCS)e].

fCo ec(Py), 1Y, ot ,, ¥’ = NCS. H ,0, BF,, OCzH,(NO,J, (pmmu 1/2 5,0,
[Co(DH),{(NOy), ], Lu)(DH) \LS)_] 1/3(Cr( \th/(,‘, 1/3 Co(NOy4 1.

(,,ec” = éthylénediimino-bis-acétylacétone : C,H N,0,, ,,DH" = le radical de la dimdthyl-
glvoxime : C,H,N,G,).

2. On a trouvé une voie nouvclle pour la synthése [Co ec(NH,),] ClL Le complexe nen-
tionné plus haut est formé a partir de [Co(NHg)e Cly par traitement i U ,,ec’’ sans agents
oxydants.

3. Les spectres des combinaisons Co ec(NH,),]J ¢t [Co ec(Py),]1 ] sont semblables, avec
trois bandes d’absorption dans le visible et YUV : a 430—435 a 320—-330 et a 250 mu.

4. Le déplacement des bandes d’absorption dans I'IR caractéristiques pour les vibrations
wWN—H¥(,= 0, ¥C = N des complexes [Coec(NH,),]] et [Coec(Py),]J en face de 1’,,ec”
non-coordonné, libre, confirme leur caractére covalent.

5 On n’a pas pu dédoubler en antipodes optiques le cation [Co ec(Py), + par la
formation de sels diastéréomeres o I'aide d’acide d-tartarique et de d-brome-camphre sul-
fonique cn raison de leur grande solubilit¢ dans I'eau. On suppose qu’il y a formation du
sel inactif, lequel est Ie plus stable du point de vue énergétiue.



STUDII TERMOGRAVIMETRICE ASUPRA UNOR
REINECKATI AI N-BAZELOR ALIFATICE SI HETERO-
CICLICE

e

GAVRIL BOD\, CSABA VARHELYI si ARPAD MOSTIS

Acidul Reinecke: H{Cr(NH,),(NCS),1 formeazd o serie de produsi
cristalini, frumos colorati, cu diferitele N-baze organice: cu aminele ali-
fatice gi aromatice, cu hazele heterociclice si in special cu alcaloizi.

Formarea acestor produsi are loc in solutiile acidulate (cu HCI
sau H,>0,) ale bazelor amintite, sub actiunea sdrii Reinecke: XNH,
[Cr(NH,;),(NCS),1H,0, printr-o reaciie de dublu schimb. O parte din
ei, cu amine mai usor accesibile, au fost sintetizati fncd intre anii 1890-—
—1900 [1, 27.

Bineinteles, de atunci numadrul reineckatilor de acest tip a crescut foarte
mult, astfel fnclt astazi, se cunosc peste 200 de siruri ale acidului Reinecke
cu diferitele N-baze organice [3— 10°.

Reineckatii mai sus mentionati au o compozitie bine definitd, o greutate
moleculard mare si o solubilitate scdzutd in conditii bine alese. Pot fi ob-
tinuti usor si purificati, prin recristalizdri repetate, din solventi adecvati.
Toate aceste proprietdti permit utilizarea lor pe scard largd, atit in cer-
cetari organice cit si in analiza ziselor baze organice. Asadar, sint din ce in ce
mai mult utilizati pentru izolarea in starea doritd de puritate si pentru ca-
racterizarea unor compusi organici ai azotului, in special a acelora cu im-
portantd farmaceutica si biologicd |11—18].

Solubilitatea lor In diferiti solventi organici si api, la diferite tempera-
turi, poate si difere foarte mult. Astfel, in timp ce sidrurile aminelor prima-
re sint usor solubile in etanol 969 la rece, sirurile aminelor secundare se
solvd mai putin, iar acelea corespunzitoare aminelor tertiare sint chiar
foarte greu solubile in aceste conditii. Aceastd proprietate a lor permite
separarea diferitelor baze organice cu sdruri ale acidului Reinecke, care dupi
aceea pot fi descompuse usor in vederea eliberdrii bazelor respective [19—247.
Totusi, solventii cei mai buni ai acestor compusi sint cetonele si piridina
23, 247, Afard de aceasta, peutru separare N-bazelor se mai poate valori-
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fica si proprietatea ce o au de a precipita sub forma de reineckat la pH-uri
diferite si bine determinate [8, 22, 26, 27]. Reineckatfii N-bazelor organice
au cipitat o rispindire foarte largd in analiza chimicd. Metodele de ana-
lizd se bazeazi pe precipitarea sub formid de reineckat, urmati de:

a) uscareasi cintdrirea precipitatului [28—32, 41, 42].

b) dizolvarea in solventi organici (mai cu seami in acetond) a preci-
pitatului si prelucrarea lui pe cale colorimetrica [27, 33—36] sau volu-
metricd [36—407.

Avind 1n vedere marea importantd analiticd a acestei clase de combina-
$ii, ne-am propus studiul termogravimetric asupra acestor compusi, care
are drept scop stabilirea intervalului de temperaturd in care trebuie efec-
tuatd uscarea lor cu ocazia analizelor gravimetrice. Acest studiu ne va in-
dica totodatd si domeniul de stabilitate termicd al compusilor mentionati,
eventual si mecanismul lor de descompunere.

Referitor la stabilitatea termicd a reineckatilor N-bazelor, datele ce
nestau la dispozitie sint foarte putine la numdr.

B.T. Avcock [43] a determinat punctele de descompunere ale
mai multor sdruri de acest tip, efectuind masuritorile pe o bale de ulei cu
o vitezd de incalzire de 6°/minut.

Mai tirziu, P. J. Krauszsl J. Kovdces [44] au intreprins un stu-
diu termogravimetric asupra sirii lui Reinecke si asupra citorva reineckati
ai N-bazelor, dind si schema urmitoare pentru descompunerea sdrii lui
Reinecke :

I. NH,[Cr(NIL,),(NCS),? - IO = H,0 -+ NH,[Cr(NH,),(NCS),

II. NH,[Cr(NH,),(NCS),] — H[Cr(NH,),(NCS),] - NH,
IIT. H[Cr(NH,),(NCS),] — Cr(NCS), - HCNS - 2NH,

La temperaturi de peste 400°, printr-un proces complicat de oxidare,
se formeazd CrO, ca produs intermediar de descompunere.

In lucrarea de fatd s-a descris sinteza si studiul termogravimetric a 23
reineckati ai N-bazelor alifatice si heterociclice, dintre care 8 siruri nu au
fost descrise in literaturd, si anume derivatii urmétoarclor amine : dimetil-
amino-etanold, 2, —6 —lutiding, 2,2’, 6,6’ — tetrametilpiperiding, 1,2,2’ 6,6’ -
pentametil-piperidind, orto-oxi-chinolini, chinaldina, 2-metil-benzimidazol,

1,2,3-benzetriazol si benzilamini.

Partea experimentalii. Reineckatii N-bazelor s-au preparat dupd ur-
matoarea metodd generali :

Se trateazd 10 milimoli de amini cu 3 wl de acid clorhidric concentrat. Clorhidratul for-
mat se dizolva in 50 ml apd la cald Solutia astfel obtinutd se riiceste si se amestecd cu 500 ml
NH, Cr{NHp)(NCS81,? 19, Precipitatul cristalin se filtreazi dupid 1--2 ore, se spald de 3—4 ori
cu cite 10 ml api §i sc usucd la acr, (Reineckatii unor amine alifatice precipitd numai dupéd 24 ore
dintr-o solutie rdcitd la 0°C.)

Rezultatele analizelor chimice, greutdtile moleculare calculate, ran-
damentele sintezelor, precum si domeniile de stabilitate termica sint tre-
cute in tabelele 1 si 2.
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Tabel 7
Data asupra unor reineckati ai N-hazelor alifatice
i i alizh
) Greut. | Analizd i Randa- | Domeniu de
Nr. Denumirea substantei ’mol C S I ment la | stabilitate
o i sintezd | termicd
Calculat Glsit ‘
1 etilaminid. HR 3645 ¢+ S 35,18 35,35 70° | 20-180°C
; LCr 14,26 14,50 !
2 propilamini. HR 3785 | 8 33,88 33,70 1 529  20--180°C
Cr 13,73 | 13,96 | !
3 n-amylamind. HR 406,35 S 31,55 31,35 15°%,  20--190°C
Cr 12,79 13,02
4 dimetilamini. IIR - 3645 = 35,18 . 35,84
Cr 14,26 14,30 867,
5 trietilamind. HR 420,61 S 30,149 30,300 809, 1 20--210°C
f i Cr 12,36 12,38 ¢ ;
6 | tripropilamini. HR 4627 S 2770 27.80 ‘
? Cr 11,22 11,56 679, 20 -210°C
7  benzilamini. IR 426,35 S 30,06 30,60 692, 20-220°C
; Ur 12,19 12,40 )
8 | dictanolamini. MR 424,53 S 30,21 30,0 132, 20--150°C
: Cr 12,25 12,30
9 | trietanoluminid, IR 468,8 = 27,36 27,20 3R,0°, . 20--170°C
i Cr 11,10 11,30
10 dimetilamino-etanold. HR 408,35 = 31,40 31,18 369, 20-—-1857C
! Cr 12,73 12,80
11 tetrametil-amoniu. HR 393,6 S 32,59 32 40 600 20--210°C
Cr 13,91 13,40

Sarurile de mai sus se cristalizeazd sub formid de cristale lamelare de
culoare rosu-viclacee, uneori cu nuante diferite, in functie de natura ami-
nelor respective.

Dupd cum se vede din tabele, randamentele variazi intre 10 — 999.
Reineckatii N-bazelor alifatice studiati in lucrare nu precipitd complet din
solufii apoase diluate si din aceastd cauzd determinarea lor sub aceastd
formd nu se recomandd. Reineckatii bazelor heterociclice precipitd in
general aproape complet din solatii diluate, ¢i din aceastd cauzd este indi-
catd dozarea gravimetrici a acestora din wurmi. Exceptie fac piperidina,
orto-oxi-chinolina, 2-metil-benzimidazol si 1,2,3-benztriazol.

Termograniele reprezentate in figurile 1—3 au fost trasate cu ajuto-
rul datelor furnizate de analiza termogravimetricd a reineckatilor men-
tionati. La aceste determiniri cresterea temperaturii din cuptor a avut loc
liniar. Viteza de incilzire a fost 10°/minut.

Misuritorile s-au efectuat intr-un domeniu de temperaturd cuprins
intre temperatura camerei si 850°C.

Dupid cum rezultd din analiza termogramelor din figuri, reineckatii
mai sus mentionati uscati la aer nu au pierdere in greutate pind la 150—
—210°C, in functie de natura aminei legate. Cei mai instabili sint, din punct
de vedere termic, derivatii dietanolaminei, trietanolaminei, dimetil-amino-
etanolei, precum si ai « -~ B .-, sl + — picolinei.

5 -— Babes—Bolyai: Chimie 11/1965. )
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Tabel 2
Date a~upm unor reineckati ai N- b.uc-lor hotomvuliw

i

i i

| ali2%
3 Crent Analizi Randa- | Domeniu de
Nr. | Dennmirea substantei ’uru:; " s ment la | stabilitate
C ] sintezd |  termicd
i Calculat (Gasit ;
| | ; :
12 y-picolind. HR P43 5 31,08 30,62 889, 20—175°C
Cr 12,60 | 12,84 ‘
13+ S-picolind. HR 4125 S 31,08 | 31,15 90,3% | 20—160°C
| Cr 12,60 | 12,84
14 v-picolini. HR 4125 008 31,08 | 30,96 99,3% | 20--180°C
| ‘ Cr 12,60 | 12,66 !
15 2, —6, —lutidind. HR | 426,6 S 30,06 30,15 . 90,09 20--210°C
Cr 12,19 12,18 :
16 2, 4,6 —collidind, HR 440,6 3 29,10 28,73+ 98,6%  20--200°C
; Cr 1L80 012,16 {
17 ¢ piperidini. HR 404,6 S 31,70 31,55 459 . 20--210°C
Cr 12,85 13,12 !
18 220 6,6" — tetrametil- 1607 S 27,83 27,30 99,19, 20--2107C
plperldnm HR : k 11,28 11,59
19 ,2,2, 6,6’ — pentametil- | ) 27,02 27,36 . 99,09, 20—-210°C
metil -piperidind. HR 4747 Cr 10,95 11,06
20 chinolind. HR 486 | S 2858 2845 8249, 20-120°C
| Cr 11,59 11,80
21 isochinolini. HR o486 |08 28,58 28,49 . 96,09, | 20--215°C
| LoCr 11,59 | 11,80 :
22 orto-oxi-chinolini. HR = 464,6 S 27,60 27,40 . 75,09,  20-180°C
! Cr 11,19 11,29 -
23 | chinaldini. HR . 462,686 |8 27,72 27,60 ¢ 99,09, . 20—215°C
| L Cr 11,24 | 11,29 | ‘
24 2anetil-benzimidazol. HR | 451,5 1 8 28,40 28,17 . 609, 20— 220°C
, f. ¢r o 1L51 | 11,39 :
25 1,2,3 — benztriazol. HR . 438,55 S 29,25 29,10 1 509 20-220° C

! Cr 11,86 | 11,90

La peste 200°C are loc descompunerea treptatd a runetka;nlor Des-
compunerea masivi a lor se produce intre 250—400°C. In acest interval
de temperaturd in nici un caz nu s-au observat parti orizontale bine defi-
nite pe termograme, in majoritatea cazurilor insd apar 2—3 coturi.

Exceptie fac numai reineckatii orto-oxi-chinolinei, 2-metil-benzimi-
dazolului, si cel al 1, 2, 3-benztriazolului.

Aparitia acestora arati ci in decursul procesului de pirolizd se for-
meazd produsi intermediari labili. Formarea acidului Reinecke liber, prin
dega;are de amind conform ecuajam IT dati de P. J. Krauszsi J. Ko-
vacs [44], nu s-a putut pune in e\'lden‘;d in cazurile examinate.

Valorile teoretice marcate cu , @ " si p071pa primului punct de inflexi-
une nu coincid. In majoritatea cazurilor insi, aspectul termogramelor arati
formarea Cr(NCS), ca produs intermediar de descompunere. Valorile teore-
tice marcate cu ,,O” si punctele de inflexiune ale curbelor coincid destul
de bine. Aceastd transformare se desfisoard intre 320-350°, in functie de
natura aminelor. In cazul aminelor nevolat11e la aceastd temperaturd se
observi bineinfeles $i abateri (termogramele nr. 22-25).
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o

+ + -+ t T T ¥

300 500 700 00 °C

Fig. 1. Termogramele reineckatilor

N — bazelor alifatice
etilamind. H’Lr(\'Hs\2('\'L“’) :
propilamini. H [Cr(NH,),(N bL)

n-—amilaming. II[Lr(\H Yo (N )4
dimetilamind. H[Cr(NH,),(NCS),]
trietilamind. H[Cr(NH,),(NCS),]
tripropilamini., H[Cr(NH,),(NCS),]
benzilamind. H[Cr(NH,),(NCS), ]
dietanolamind. H[Cr(NH,),(NCS),

E— t t * t ; :

wo s | so0 w0 900°C

Fig. 2. Termogramele rcineckatilor unor
N— baze alifatice si heterociclice

,,97 trietanolamind. H[Cr(NH,),(NCS),]
,»10” dimetilamino —etanold. H [Cr{NH,4),(NCS),1
117 tetrametilammonjum. H{Cr(NH,),(NCS),]
127 o picolind. H[Cr{NH,),(NCH),]
,»13” B picolind. H[Cr(NH,),(NCS),’
»14” v picolini. H[Cr(NHj), (\L‘s) :
,15” 2 6-~Intidind. H [Cr(NI;),(NCS), ]
167 2,4,6—collidind* H{Cr(NH, ,_(\Lb)ﬂ
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I'ig. 3. Termogramcle reineckatilor
unor N - baze heterociclice
L1777 piperidind, TU Cr(NH,),(NCS), ]
187 22, 6,6~ tetrametilpiperidina.,
HICr{NH,),(NCS), ]
L2197 1,2,2°, 6,6” — pentametilpiperidind,
H [ Cr(NH,),(NCs), T
207 chinoleina, HICr{NHy),(NCS)
. isochinoleina. W Cr(NH,
T orto--oxi - chinoleind., H
(NCB), ]
237 chinaldind. M TCr(NH,),(NCS),]
247 2 metil — benzimidazol.
H{Cr{NH ), (NCs) ]
3 -benztriazol, HCr{NIL,),

@ - cuautitatea In mg a H Cr(NIL),
(NCy, caleulat teoretic

;- - cantitatea in mg a Cr(N{H); cal-
culat teoretic
cantitatea in ng a CrOy caleulat
teoretic
Sigetile de la 700 — 800°C indlicd
cantitaten in ang oa Cr.0 gasitd
experimental.

In jurul temperaturii dc
480--520° in majoritatea ter-
mogramelor apare al treilea cot,
care dupd Krauszsi Kovacs
corespunde, probabil, formdrii
anhidridei cromice CrO,. Valo-
rile teoretice marcate cu senv
nul L,/ in nici un caz nu co-
incid cu pozitia punctelor de
inflexiune. Acest fenomen aratd
cd CrO,; nu poate fi un produs
intermediar de descompunere la
termoliza  reineckatilor N-baze-
for alifatice si lieterociclice.

Toarte probabil, acest cot
corespunnde formdrii unui ames-
tec nestoechionietric de oxid si
sulfat de crom.

ot ot o Final, in jurul temperaturii
ks 3 50 70, = =\ 5
v a0 500 o 900 de 630 — 730° se formeaza un

reziduu de culoare verde, constituit din Cr,0,. Cantitatea acestuia din urma
se gaseste Intr-un raport stoechiometric fatd de reineckatul respectiv. Pe
baza mdsurdtorilor termogravimetrice se recomanda ca la dozarea amine-
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lor heterociclice sus-mentionate sub formi de reineckati, uscarea pre-
cipitatelor si fie efectuatd fntre 120—150°C.

Reineckatii N-bazelor heterociclice pot fi determinati si sub forma de

Cr,0y,, in acest caz insd factorul gravimetric este mai nefavorabil.

Autorii adue mulfumiri tovardgului Alexandru Kovendy, cercetiitor la Institutul de cer-

cetiiri medico-farmacentice din Cluj, pentru a le fi pus la dispozitie unele amine heterociclice.

a0
4

30.
31.

32

o

38.

39.
40, .
P Spacu, B Riadulescusi C. Tancu, Anal. Univ. (. I. Parhon” Bucuresti, 146,

36,

37.

BIBLIOGRAFIE

0. T. Christensen J. prakt. Chem. (2), 45, 213, 356 (1892),

O. Nordenskjold, 4. anorg. Chem. 1, 126 (1892).

.o Bohme. Liebigs Ann. Chem. 595. 169 (1955).

- Ro Liicgois, Ing. Chimiste-Bruxelles, 40, 37 (1938).

. Lee Kum Tatt, J. Pharm. Pharmacol, 12, 666 (1960).

- W. Poethke P. Gebert gi B.Miiller, Pharm. Zentralhalle Dtschland, 98, 389(1959).
. W. Poethke, P. Gebert si I Miiller, Pharm. Zentrallhalle Dtschland, 100,

321 (1961).

cliee Kum Tatt, Analyt. Chim. Acta, 24, 397 (1961).
. RoCoupechoux, J. Pharm. Chim, 30, 118 (1939).

J. Simensner, Bull Soc. chim. France, 5 294 (1938).

VM. Terad a, Z. physiol. Chem, i76, 289 (1927).

20T Zeleny, st Ry A, Gortuer, J. biol. Chem. 90, 427 (1931).
13.
B oStracksi Ho Schwaneberg, Z. physiol. Chem, 245, 11 {1936).
W Dudley, Biochem. J, 27, 157 (1933).

P. Duquenois §i M. Faller, Bull. Soc. chim. France (5) 1. 998, (1939).

J. Kapifhammer, R. ¥Eck, Z. physiol. Chem, 170, 294 (1927).

. J.Kaptithammer ¢i H. Spérer, Z. physiol. Chem, 173, 245 (1927).
. L. Rosenthaler, Arch. Pharm, 263, 319 (1927).

. F. Hein si ¥. A, Seigitz, Z anorg. Chem. 158, 153 (1926).

20.
21

H. Carlsohn, J. prakt. Chiem, 147, 29 (1936).
Lee Kum Tatt, J. Pharm. Pharmacol, 10, 427 (1958).

. Lee Kum Tatt si C. Farmilo, Nature, 180, 1288 (1937).
23.
24,
25.
26.
27.
Z8.
29.

H. Carlsobugi ¥. Rathmann, J, prakt. Chem, 147, 29 (1936).

H. Carlsohn i P. Neumann, J. prakt. Chem, 147, 38 (1936).

A. Danzi gl L. Mamoli, Ann. Chim. Aplicata, 22, 56 (1932).

Liee Kum Tatt, Nature, 182, 655 (1958).

L. Mase, Pharm. Acta Helv, 33, 8 (1958).

Gy. Gal, Magy., Kém. Folvéirat, 61, 74 (1955).

H., Schmidt Hebbel, P. Benavides, Pharm. Zentrallhalle Dtschland, 79,
526 (1938).

¥, Hein si F.A, Segitz. Z. analyt. Chem. 72, 119 (1926).

Z. Drabent si Z. Podeszevszki, Farmacia Polska, 18, 32, 212 (1957).

2.P. Spacn 5i BE. Antoncscu, Studii si Cercetiri Chim. Acad. R.P.R, 7, 247 (1939).
33.
. H. Wunderlich, Pharmaz. Zentralhalle Dtschland, 96, 68 (1957).
33,

L. Maggiorelli, Boll. chim. farmac. 97. 247 (1959).

M. Karmazin, Pharm. Zentralhalle Dtschland, 95, 10 (1956).

P. Spacusi B, Antone scu, Studii si Cercetdri Chim. Acad. R.P.R, 7, 389 (1939,.
R. Montequi si M. Fernandez-Santiso, Medicamenta Madrid, S, 90, 145,
87 (1957).

R. Montequigi M. Fernandez-Santido Medicamenta Madrid, 21 No. 81,
175 (1959)

Z. Padeszevszki, Farmacia Polska, 15, 436 (1959).

H. Voutsi . Hoem ann, Pharm. Zentralhalle Dtschland, 91, 311 (1932).

67 (1957).



70 GAVRIL BODA, CSABA VARHELYI, ARPAD MOSTIS

42, P. Spacusi I Roboiu, Anal. Univ. ,C.T. Parhon” Bucuresti, 14, 81 (1937;.

43. B. ¥, Avkock, J Amer. Chem. Soc. 73, 1351 (1951).

44, P, I .Krauszsi J. Kovacs Aun Univ. Sci. Budapestinensis de R. E6tvos nom. Sect.
Chim. 4, 37 (1962

TEPMOTPABUMETPHUECKOE HCCIAETOBAMWE HEKOTOPBIX PEMHEKATOB
ATUOATHUECKUX HTETEPOUHKIHYECKH X N-OCHOBAH A

(Peswye)

Hsyuniocrn psanvogeiicreue xucaotsl Peftuexe I [Cr (NHy), (NCS) 1 ¢ pasmiuubivi
ambaTHUECKHMH  H eTePOUHKIHUeCKHME  N-OCHOBAHHAMH B COISHOKHCION cpeje.
IToayueno 25 peiinekaros, w3 woropuX 8 coteil ne GblId OmMHCAHLI B JHTEparype, a
HMeHHO HPOH3BOJHbIE CIC VIO X aMITHOB! JiMeTilaMiHo-3Tasol, 2—6-avmauyn, 2.27,6,6°
~terpaverdia-mnepn g, 1, 2, 27, 6,67 ~nedraMeTT-MMIepHINH, OPTO-OKCHXHHOIHH, XH-
HaTbQH, 2-MeTHJa-Geususmugasod, |, 2, 3- GeH3TpHa3zod 0 G2H3IHIAMIH.

Jlag pasbACHeHHS MEXAHH3MA WX TePAMAUYECKOTO PAa3ToOMeHHST H3YUCH HX MHPOJII3
TepMorpaBuMeTpiuec kit verogoM. Ha ux repmorpamvax (Tw N° 1 -—25) ma puc. 1 —3
HET FOPU3OHTAILHBIX vacTell, a JdiHillb ¢1ab0 BHPaMKeHHbIe H3THOL, YTO II0KAa3bIBaeT B 001b~
M ECTBe Cayuaes obpasonanic Cr (NCS);,, Bosvomuo u H [Cr (NHy), (NCS), 1, kax 1abu1n-
HBIe TIPOMeKYTOUHBIC IPOAYKTH Mitpo1uza. O6pazosanme Cr (NCS); ouesHgHee, ue obpa-
3oBanie cgofoguoil  kic1otel Peitdexe. [To3Hiuia COOTBRTCTBYIOURTO H3THGA Bap bipyer
B 34BHCHMOCTH OT NPHPOI6 AMHHOB. KOHEUHLIM MPOIYKTOM MHPOJIH3a BO BCEX pacoarpH-
BaeMpix cayuasx asaserest Cr,Oy, Koropas ofpasvercss B CTeXHOMETPHUCCKOM OTHOILHHIL.

TepsorpasuyeTpUec KHME  HaMEPeHIISIA ObLTH VCTAHOBTEHbL TeMIIepaTypHnie IHTep-
BAIH, B KOTOPBIX J{0TAKNO NPOH3BOHTCS BHISVIIHBAHHC pelfHeKaTOB NP FPaBInLTPIHIC-

CRUX aHatH3ax.

ETUDES THERMOGRAVIMETRIQUES SUR DES REINECKATES DIES  N-BASES
ALIPHATIOUES ET HUETHROCYCLIQUES

(Résum ¢

Les auteurs ont ¢tudié Uinteraction de acide Reinecke : H Cr{NH ), (NCs) T avee diffé-
reutes N-bases aliphatiques et hétérocveliques dans un milieu d’acide chlorhydrique. Ils ont
obtemt 235 reineckates, dont 8 sels w'ont pas encore été déerits dans la littérature, & savoir
les dérivés des amines saivantes : dimithvliamino-éthanol, 2,-6-lutidine, 2,2’,6,6’-tétraméthyl-
pipéridine, 1,2,2°,6,6’-pentaméthyl-nipéridine, ortho-oxy-quinoléine, quinaldine, 2-mithyl-
benzimidazol, 1,2,3-benztriazol et banzylamine.

Afin d'¢lucider leur mécanism= d» dicomposition thermiqus, on a étudié leur pyrolyse
par voie thermogravimétrique. Sur leurs thermogrammes (Tg nr. 1 -23) des fig. 1—3 il ne
s¢ trouve pas de paliers horizontaux, mais seulement des coud:s plus faiblement exprimés,
qui montrent que dans la majorité des cas il se forme du Cr(NCS),, éventuellement aussi
du H'Cr(NH,),(NCS),1, comme produits intermidiaires labiles de pyrolyse.

La formation Cr(NCS); est plus nette que celle de I'acide Reinecke libre. La position
de ce coude varie en fonction de la nature des amines. Le produit final de la pyrolvse est,
dans tous les cas examings, Cr,0,, qui se formz dans un raport stoschiomstrique.

Des mesures thermogravimétriques ont permis d'établir les intervalles d= température
daus lesquels on doit effectuer le desséchement des reineckates lors des analvses gravimitriques.



STUDIUL FORMARIT COMBINATIILOR COMPLEXE DE
LEUROPIU, PROMETIU, AMERICIU $I CURIU IN MEDIU
DE ACID TARTRIC PRIN ELECTROFOREZA PE HIRTIE
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GHEORGHE MARCU si KRYSTYNA SAMOCHOCK A«

Latcvare presentatd la scsivnea stiintificd a Academici R.P.K. Filiala Cluj,
din 7112 d ¢ mbric 1964

Printre numeroasele lucrdri de specialitate privind cunoasterea propri-
etdtilor fizico-chimice ale elementelor transuraniene se inscriu si cele de
studiere a formarii combinatiilor complexe in mediu de acizi organici. Con-
cluziile acestor cercetdri aduc servicii prefioase mai ales in problemele pri-
vind separarea elementelor amintite de produsii rezultatfi la sinteza nucleari
cit si la separarea intre ele. In cunoasterea acestor proprietiti, un rol ma-
jor il au informatiile cu privire la comportarea pdminturilor rare cu pro-
prietdtile cele mai apropiate. De aceea am considerat necesar si abordim
studiul de fatd asupra americiului si curiului in paralel cu studiul europiu-
lui, element cu comportiri foarte asemindtoare, extinzind totodati cer-
cetdrile asupra prometfiului, element artificial, putin studiat pina in prezent.

Din datele din literaturd rezulti cd compusii de europiu cu acidul
tartric au fost studiaii pentru prima datd de citre M. P. Sarkar [1].
Acesta aratd cd din actiunea acidului tartric asupra acetatului de europiu
se obtine compusul : (C;H,Oy), - EuH - 2H,0 care poate fi considerat ca un
complex de forma: [Eu(C,H,04),(H,0),H corespunzitor cu cei de ceriu,
gadoliniu, samariu, vtriu si bismut. Sarea normald (C,H,Og), - SH,O nu se
poate obtine decit plecind de la solutii de azotat neutru de europiu si tar-
trat de amoniu, asemindtor cu cel de ytriu.

Singurele lucrdri cu privire la determinarea constantelor de stabilitate
a compusilor din seria paminturilor rare cu acidul tartric descrise sint cele
alelui U. Tzin-Guamn, Siuli Guan-Siansgsi Kasiud Tunbao
(2 care au stabilit prin titrare potenfiometricd in cazul [LaTart, H cd1gB, =
= 4,25, precum i lucrarea lui Irji Stari [37 care prin metoda extrac-
tiei glseste pentru acelasi complex valoarea 1gf = 6,72.

* Katedra Radiochemii, Universytet Warszawski, Polska.
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In ce priveste transuranienele luate in studiu, pind in prezent nu au
fost studiafi decit compusii : AmTart, ~ si [AmTart(HTart)]° cu ajutorul
schimbdtorilor de ioni [4]. Valoarea gisitd pentru constanta de stabilitate
in cazul compusului [AmTart,]~ este 1gB, = 10,7 (pentru p = 1).

TLucrarea de fatd isi propune studierea formirii compusilor de forma
[MeTart,] ™ in cazul Eu, Pm, Am $i Cm prin intermediul netodei de electro-
forezd pe hirtie.

Prineipiul metodei. Formarea compugilor de europiu, promefiu, americiu
si curiu, de tipul : [MeTart, ,~ are loc in urma reactiei dintre acidul tartric
siacetatii metalici respectivi dupd ccuafia generald :

Medt - 2H,Tart &2 [MeTart, |~ - 4 H¥

unde s-a notat cu Me3* = Eu®*, Pm®*, Am3" ¢ Cm®" i cu H,Tart =
= (C,H,O,. Constanta de echilibru a reactiei (K’) este:

>
I\ s

[Med+] TH,Tart]?

In cazul electroforezei pe hirtie suma mobilitatilor (u) a ionilor de Me?*
si [McTart,]™ este datd de relatia:

a4 o MePtH - ou T EMeTarty =
LI Me g Upyrerasts) "7\151 1ty

un =

M) 4 [[MeTart, -]

unde : 1,3+ — reprezintd nigrarea ionilor de Me3+.

Upyerare)~ — Teprezintd migrarea ionilor complecsi respectivi. Aplicind
relatialui R.Consden, A, H. Gordonsi A. P. Martin [5]lasistemul
studiat obtinem:

w o=yt - ‘
lg — Ve =1g K’ -+ 2 lgc -+ 4 pH
WisreTarte] ~ —
unde ¢ == H,Tart].

Rezultd cid dupd determinarea valorilor mobilitdtilor electroforetice :
a, uy S+ si [MeTart, ~ si cunoscind concentratia agentului formator de com-
plex, se poate calcula constanta de echilibru a reactiei. In continuare se poate
calcula valoarea constantelor de stabilitate (lg 2.) a compusilor studiati,
aplicind relatia :

lgBy = 1gK’ +N K

care fine seami de coustanta de disociere a formatorului de complex, in
cazul de fatd, acidul tartric (pKya == 7,32).

Partea experimentalii. Experienfele s-au efectuat cu ajutorul instalatiei de electroforeza desecri-
si intr-o notd anterioard [6]in care hirtia cromatograficid s-a suspendat orizontal intre doni
plici de sticld. S-a lucrat in mediu de acid tartric ~ 0,046 M in domeniul de pH=2,20—960
reglat cu KOH la o fortd ionicd w = 0,1 (NaCl) pe hirtie cromatografici Whatman nr, 4,
La centrul benzii cromatografice de dimensiuni 2x34 cm s-a depus cu o micropipetd acctat
de Eu®2, Pm¥?, Am**! sau Cm?8. Durata unei experiente a fost de 30 minute la o  di-
ferenti de potential de ~ 925 V si ~ 2 mA. Deplasarea compugilor formati s-a urmiirit
radiometric cu detectori de radiatii corespunzdtori din 3 in 3 min care s-a corectat fatd
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de pozitia glucozei ce s-a depus alaturi de preparatul activ pe banda cromatografici. Folo-
sind relatia lui II. G. Kunkel si A, Tiselius [7] s-a calculat suma mobilititilor
electroforetice (u) a ionmilor marcati in functie de variatia pH-ului. Rezultatele experimen-
tale sint trecute in tabelele I gi II.

Tabel I
Migrarea si suma mobilitifilor electroforetice in acid fartric ~ 0,04 M a Eul’? si Imlé?
funetie de pH la ~ 925 V

~ N

. L Suma mobilitdtilor electro-
Migrarea jonilor mar- i

Nr. ; pH : cati (d), cm N Iorttlcev?, 1 1
crt. ; ! u-10-% cm? . V-1 .9~
l Fub%? | P 147 Ty 162 I Pm1?
1 ! 1,50 —2,9 -29 : -—1,85 E —1,35
2 2,00 —24 —2,4 ‘ -~ 1,13 j —1,13
3 2,20 ' —2,0 —1,1 ! —0,94 —0,52
4 2,80 —0,7 —0,9 0,33 -—0,33
5 3,20 ) 0,0 -+0,5 0,0 0,23
6 3,90 +2,1 +2,4 -+0,99 -+1,13
7 4,30 +2,4 +3,3 +1,13 +153
8 , 4,70 +2,3 -+3,3 +1,09 -+1,53
9 : 5,00 2,2 43,7 | +1,04 +1,73
10 : 5,60 2,4 +3,6 i -+1,18 i +1,70
11 ‘ 570 +2,3 -+3,5 -+1,09 ‘ +1,65
12 6,50 i 2,4 ; +3,7 | +1,13 ! +1,73
13 7,00 +2,4 3,9 +1,13 -+1,84
14 : 9,60 , +25 +3,8 +1,18 : +1,80

Tabel 11
Migrarea si suma mobilitdgilor electroforetice in acid tartric ~ 0,00 M a Am?! ¢f Cm*¢ in
functie de pH la ~ 925 V

Suma mobilitatilor electrofo-

Migrarea iouilor mar- . ;
foretice,

Nr. ati >
crt. pH cati (@), em ‘u-10-4, em? . V-1 .g-1
Am2il f Cmn24s Am24t I Cm216
1 1,50 —0,2 —0,8 —0,10 z —0,25
2 2,00 +0,9 40,5 +0,43 +0,24
3 2,20 -+1,1 ! - 1,1 -+0,53 +0,53
4 2,80 +1,90 -+1,80 +0,92 +0,87
5 3,20 +2,6 +3,0 41,26 41,45
[§] 3,90 -+3,5 +4,0 +1,70 41,94
7 4,30 +3,4 4,3 +1,65 +2,08
8 4,70 -+3,5 44,2 +1,70 : 42,04
9 5,00 43,8 -+4,5 41,84 -+2,18
10 5,60 +4,0 4,4 +1,94 ‘ 42,13
11 5,70 +4,3 +43 =208 +2,08
12 6,50 +3,8 . +4,5 --1,84 +2,18
13 7,00 44,0 4,5 +1,94 42,18
14 9,60 +4,4 : +4,5 +2,13 : -+2,18
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Interpretarca rezultatelor. Reprezentind grafic suma mobilitdtilor elec-
troforetice (u) in functie de pH pentru elementele studiate, se obtin curbe
caracteristice formirii compusilor complecsi (fig. 1—4). Din analiza aces-

M0 amPyt

*0;54 Eu

e

10 /
A—

Fig. 1. Variatia sumei mobiliti{ilor
electroforetice (u) a europiului in
functie de pH in mediu de acid tartric.

A0 omey-ipt
204 -

-0

1T3T567 80

Fig. 3. Variatia sumei mobilititilor
clectroforetice (n) a americiului in
functie de pH in mediu de acid tartric.

MA0 oM

1
-1
T
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L A P
T -
17224956489
Fig 2. Variatia sumei mobilititilor
clectroforetice (1) a prometiului in
functie de pH in mediu de acid tartric.

'1'0423115673@}4;

Fig. 4. Variaia sumei mobilititilor
electroforetice (u) a curiuluiin functie
de pH In mediu de acid tartric.

tora se constatd ci dacd la valori de pH foarte scdzute, ionii de Eudt, Pm3+,
Am?®** si Cm3*+ migreaza la catod, pe misura ridicérii pH-ului aceastd mi-
grare scade. De la pH > 3 acestia incep si migreze in sens opus, spre anod,
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-
(1]

ca urmare a formirii de iouni Complecsl cu incdrcare negativid de tipul:
{(MeTart,] . In cazul europmlm si americiului aceste combinatii sint bine

cunoscute si au fost descrise in literatura de specialitate.

foarte asemdndtoare a prometiului cu a euro-
piului si a curlulul cu a americiului, ne fu-
dreptateste si credem cd in mediu de acid tar-
tric, sieiformeaza compusi detipul [PmTart, ~
si [CmTart,]” dovadad a migrariilorspre catod
pentru valori de pH = 3.

Extrapolind la ordonati extremele curbe-
lor s-au determinat valorile mobilitdtilor elec-
troforetice ale ionilor metalici si complecsi
respectivi, care se gisesc descrise in tabelul I11.
Reprezentind grafic (fig. 35) dependeuta

3
lg Tin functie de pH (tabel IV) s
u“\[cL artz)
stabilit valoarea pH-ului care corespunde pen-

tru cazul in care logaritmul raportului de
mai sus are valoarea zero. Pe baza ecuati-

Comportarea

O 1~ 13
g M g
Y MeTorte) -

O Lo o
OEu
AP
+fm
¢Cm

10

ilor amintite s-au calculat constantele de sta- 1 17 3 ?H
bilitate ale compusilor de europiu, prometiu, S
. . . . . . . .. e . . Me
americiu $1 curiu cu acidul tartric. Din  Fig 3. Variatia lg— =5
R P . %A o . : UeTarte] - — W
tabel \‘ (sc ci)llstgta cd in cazul europxuhu in functie de pH la Iu, Pm,
Igh == 6,21. Valorile gdsite peuntru prometiu, Am si Cm.
Tabel I11
Valorile mobilitatilor electroforetice obtinute gralie
Nr. ert. Tonul 1-10-3 em? .y -1 g1
1 Fus= —1,40
2 Pm3— — 1,40
> Ams — 0,73
4 Cm? — 0,75
3 ‘EuaTart, '~ 1,20
6 PmTart, -~ 1,80
7 PAmTart, - +2.15
8 CmTart, — 225
) Tabel IV
Loou u;\[c“*'
Valorile raportolai ———— in functie de pll
UaieTarte]” - U
Nr., ‘ i U — U T Ungetara]T — U
crt. . Pl i - i - ! T
{ ! I Pin | Am | Cin
| i
. 1,5 0,01 0,01 0,28 0,25
0 2.0 011 011 0,68 0,4
3 2.2 0,21 4,37 0,79 0,73
1 28 0,67 047 1,35 1,17
3 3.2 1,16 1,03 i 2,25 2,50
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Tabel V

Valorile constantelor de stabilitate si nestabilitate

Compusul o  Constanta de stablitate B ! Constanta de
studiat ; g &, 5, nestabilitate
EuTarty'— 5,21 6,16 . 107 1,62 .10~
‘PmTart, |~ 5,81 1,54 - 108 6,49 . 107
[AmTart,}~ 7,80 1,58 - 103 6,32 .10-°
‘CmTart,]— 7.40 3,98 . 108 ! 2,51 -10-%

asa cum era de asteptat, sint foarte apropiate si anume IgB, -= 581
Aceste valori se apropie foarte mult de cele stabilite in literaturd 2, 3]
prin alte metode In cazul lantanului, element inrudit. Pentru ame-
riciu, constanta de stabilitate 1gB, = 7,80 are valoare mai mare, fapt
ce pledeazd pentru posibilitatea separirii lui de paminturile rare pe aceastd
cale. Curiul se comportd asemidnitor, constanta lui de stabilitate lg 3, =
== 7,40 fiind foarte apropiati de a americiului. Totodata din comportarea
prometiului foarte asemidndtoare cu a europiului, si a curiului cu a ameri-
ciului, s-au adus dovezi despre existenta in solutie a compusilor de tipul:
(PmTart,]” si [CmTart, .

Tucrarea a fost efectuatd in cadrul Institutului Unificat de Cercetdri
Nucleare de la Dubna (U.R.5.5.)

Coneluzii.

1. S-a studiat pentru prima datd formarea compusilor de europiu,
promefiu, americiu §i curiu luerind cu Eu'®2, Pm!47, Am?*4! si Cm?4% in
mediu de acid tartric ~0,04 M prin electroforezd pe hirtie. Cu aceastd oca-
zie s-au calculat constantele de stabilitate ale compusilor de : [EuTart,]™;
[PmiTart,’~; TAmTart,]” 1 [CmTart, ™ ale ciror valori sint: 1g8, ., =

2. S-au calculat mobilitdtile electroforetice ale ionilor de Iu, Pm,
Am si Cm in mediu de acid tartric ~0,4 M la diferite valori de pH.

3. Comportarea prometiului foarte ascmianétoare cu a europiului pre-
cum si a curiului cn a americiului ,ne-a determinat i presupunem exis-
tenta in solutie a ionilor de forma: [PmTart,’” s1i [CmTart, ™.

4. Totodatd s-au calculat si constantele de nestabilitate a compusi-
lor studiati si s-au stabilit valorile K, = 1,62.10 %; Ky, = 6,49 - 1077
Kam == 6,32 . 1079 s1 K¢y, == 2,51 - 1072,
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HCCIAENOBAHULE OBPA3OBAHUA CJ0KHBIX COEJIMHEHHM EBPOITHA,
IPOMETHSA, AMEPHULU WA H KIOPUA B CPEIE BHHHOM KUCJJOTbl METOI0M
JIIEKTPOPOPE3A HA BYMATE

(Peswwse)

ABTOPBI H3VYWIH oOpasosailie coeBIHEHNIT eBPOTHIA, NPOMETHsI, aMepiiiHs H KIOpHS,
pagoraa ¢ Eul®  PmM7, Am2* iy Cm?* B cpege BuHHON xuncaors ~ 0,041 M ameronom
arexrpotopesa wa Gywmare. [locte ycraHosIewns siexTpohopeTHyeCKHX MOABHIKHOCTENH
STHX COeJHHeHHI NpH pasiuuabx 3wauenusax pH, npu pasuocrn norenuuatos ~ 925 s,
ONPEeCTHAHCE KOHCTAHTLl YCTOIMIBOCTH CACAYIOI X coeinHe Hiil; [EuTart, J—; [PmTart,]™;
fAmTart, ]~ » [CmTart,]7. HMx3mauennsn creaviourHe: 7g2ypy = 6,21 1gBypyy = 5,81;
lgfﬁg(\m) = 7,8() lf\”‘}r(cm) = 7,40,

M3 nopejennd npoMeTHd, 0ycHL CXOIHOTO ¢ NMOBCICHHCN CBPOMHI, a TAKKe H3 MoBe-
JeHHST KIOPHS, CXOAHOTO C NOBEJEHHEN ar:PHIs, NPeINo.10KITOCh IPHCYTCTRHE B D aCTBODE
HOHOB BIL1a: PmTart, ]~ u CmTart, 7. OquospeMedno OLLTH BLIUNCICHB  KONCTAHTH
HC‘yCTOﬁ‘IHBOCTH‘ 3HaueHHd KOTOPHX CJIC,'{)’!()HIHL‘:

Kge=1,62.1078; Koy, = 6,49.1077; Ko, 6,32.107% u Keg= 2,51.1079.

YTUDE DE LA FORMATION DES COMBINAISONS COMPLEXES D'IUROPIUM,
DT PROMETHIUM, D'AMERICTUM ET DE CURTIUM, DANS UN MILIEU
D'ACIDE TARTRIQUI, PAR I/LLECTROPHORIISE SUR PAPIGR
(Résumd)
Les auteurs ont fait porter leur recherche sur Eu®?, Pm™?, Am»! et Cim*$ dans un
milieu d’acide tartrique ~ 0,041 M par dlectrophorése sur papier. Aprés avoir établi les
mobilités électrophorétiques des composds pour différentes valeurs de pH a la différence de
potentiel ~ 925 V, ils ont déterminé les constantes de stabilité pour les composés : [EuTart,]™;
[PmTart,]™; [AmTart,]17 ¢t [CmTart,] ™. Les valeurs de ces constantes sont: lg 8 omy =
== 6,21; lgBaypm = 3.81; 1gloam == 7,80 et Iz Sojcm)= 7.40.
Le comportement respectif du prométhinm et du curium, trés semblable respectivement
a celui de Veuropium et de 'américiiun, fait supposer l'existence, dans la solution, des ions
de la forme: [PmTart,]~ et CmTart,]™. En méme temps on a caleculé les constantes de
nou-stabilité, dont les valeurs sont: Kpg= 1.62.107%; Ky, = 649.1077; K,,,= 6,32.10~*
et Kem= 2.51.107%,







ASUPRA o-N-DIACILAMINO-IMIDATILOR $I — AMIDINELOR (V)*
Obtinerea 2-aminometil-benzimidazolului §i a 2-aminometil-4-hidroxi-6-
metilpirimidinei
ite
EUGEN VARGHA si ILEANA BALAZS

Imidatii si amidinele deschid largi posibilitifi de a fi folosifi ca
ubstante de plecare In sinteza unor serii de combinatii heterociclice azo-
tate [1,2]. In literatura recenti au apirut si citeva comuniciri asupra trans-
formadrii imidatilor din seria a-amino-acizilor in 2-[«-amino-alchil ]-4. 5-dihi-
droimidazoli [3] respectiv in 2-[a-amino-alchil}-benzimidazoli [4]. Imi-
datii unor N-tosil- si N-carbobenzoxiaminoacizi au fost transformati cu
hidrazind in dihidrotetrazine simetrice substituite, respectiv in 1.2.4- tri-
azoli [5].

Continuind cercetdrile noastre asupra reactiei ftalimido-acetimidatilor
7], am studiat reactiile lor cu etilendiamina si orto-fenilendiamina. S-a
onstatat cd reactia etil ftalimido-acetimidatului (I) cu etilendiamina, care
are o bazicitate accentuati, este mai complexd. In acest caz — ca in
general in reactia aminelor alifatice cu ftalimido-acetimidatii [8] — are
loc si deschiderea ciclului ftalimidic. Se formeazd un produs cu caracter
bazic, neunitar si foarte higroscopic atit sub formd de bazi liberd, cit
si sub forma de clorhidrat si icrat, fapt care ingreuneazd izolarea si identi-
ficarea lui.

Orto-fenilendiamina reactioneazd cu usurintd cu clorhidratul ftal-
imido-acetimidatului (I) chiar la temperatura ambiantd, intr-o solutie eteri-
cd si cu un randament de peste 909, formind 2-[ftalimido-metil]-benzimi-
dazol (II). Aceastd substanti a mai fost obtinutd in 1963 de N. Vinot
[12] pe o altd cale, pornind de la ftalimido-acetaldehidd si orto-fenilen-
diamind. Punctul de topire a produsului II dat de Vinot este cu 40°

* Nota 1V, vezi citatul [8].
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mai scdzut decit cel obfinut de noi. Gruparea ftalil poate fi scindatd dupi
metodele obisnuite [13], obtinindu-se 2-aminometil-benzimidazolul (I1I),
care s-a identificat sub forma de clorhidrat (II1a) si de picrat (IILd).

@ [S]
4 J -
o /NH2]C1 N PN N\
i )NCHZ'—C< - ! R NCH, : |
N o’ OCH, HN N N Neo” NN
I 11 H
) N N
H,N-NH, - 1O yven, |
- - \‘:\‘/
H
111

Pentru formarea ciclului pirimidinic drept component nucleofilic s-a
folosit o serie de amidine. In legituri cu aplicabilitatea amidinelor din
seria  z-amino-acizilor s-a publicat pind acum o singurd lIucrare. Prin
transformarea N-carbobenzoxi-aminoacetamidinei cu esterul acetil-acetic
intr-o solutie apoasd alcalici, M. Mengelberg [6] a obtinut 2-[carbo-
benrzoxi-aminometil 1-4-hidroxi-G-metil-pirimidina.

Prin analogie am studiat reactia de condensare a ftalimido-acetami-
dinei (IV) cu combinatii 1,3-dicarbonilice. Datoritda sensibilitdtii ciclului
ftalimidic fata de reactantii baziei in solutii apoase — fapt care complicd
mersul reactiei —, noi am lucrat dupd o metodd modificatd de sinteza piri-
midinicd a lui A. Maggiolo si colaboratorii [11]. Pornind de la clor-
hidratul ftalimido-acetamidinei (IV) si esterul acetil-acetic, folosind drept
agent de condensare metilatul de sodiu in metanol absolut, am obtinut,
cu un randament de peste 60°;, 2-[ftalimido-metill-4-hidroxi-6-metil-
pirimidina (V).

AN S0 AL
NCH, — C +
N0 \NH,
IV
CH, ?CH:}
0=C. : '
- . Co N
CH, cpoxa 7000 N\ |
J e | NCHQ‘ \ PN

CH,0
vV
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Spectrul in IR confirmd structura asteptatd pentru produsul V. Maxi-
mele de absorbjie pentru carbonilii imidici apar la 1770 si 1720 cm -1,
iar pentru legdtura C=N la 1680 cm %

Grupa ftalil se poate scinda si in acest caz cu hidrat de hidrazing,
obtinindu-se 2-aminometil-4-hidroxi-6-metil-pirimidini, izolati si identi-
ficatd sub formd de bromhidrat si de clorhidrat (VIa si VIb).

Asupra rezultatelor noastre, privind condensarea ftalimido-acetami-
dinei cu alfi derivati dicarbonilici vom reveni intr-o comunicare viitoare.

Partea experimentali.

2-Aminometil-benzimidazolul (I11).

a) 2-{Ftalimido-metil-benzimidazolul (I1). Se agitd la temperatura camerei un amestec
de 4 g (13 miliomoli) clorhidrat de etil ftalimido-acetimidat (I) ¢i 1,62 g (15 milimoli)
o-fenilendiamin& in 30 ml eter anhidru. Se pistreazii amestecul de reactie la aceastd tempera-
turd 24 ore, agitindu-se din cind in cind. Se filtreazi cristalele, spilindu-se cu apid si etanol
rece. Randament 4,0 g (969%,). Dupi recristalizare din mult etanol se obtin cristale pris-
matice cu p. t. 225-226°C. P. t. dat in literaturd [12] : 186—187°.

CeH1N,0,(277,3) Caleulat € 69,30 H 4,00 N 15,15
Gisit C 6970 H 4,08 N 15,13

L) Diclorhidratul 2-aminometil-benzimidazolului (IIla). Se incdlzeste, pe baie de api,
un amestec de 2 g II, 1,8 ml hidrat de hidrazini 509 si 30 ml etanol. Dupi citeva minute
ftalil-derivatul intrd in solutie, iar apoi se precipitd ftalithidrazida. Dupd o incilzire de 45
minute se concentreazd amestecul de reactie in vid pind la sec. Se trateazi reziduul solid
cu 30 ml HCl 2 normal §i se incdlzeste 2 -3 minute. Dupd riicirea amestecului se filtreaza
ftalilhidrazida nesolvitd, iar solutia acidd se evapord din nou in vid pind la sec. Reziduul
se recristalizeazd din etanol-api.

Randament 1 g (649%). P. t. 267°C; in literaturd se di pentru diclorhidratul IIIa
p. t. 267—-268°C [4,9].

CgHN,. 2HCL - H,O (238.1) Caleulat N 17, 65. Giisit N 17,48,

Prin  uscare in vid (18 Torr) la 100°se poate elimina apa de cristalizare.

c) Dipicratul 2-aminometil-benzimidazolului (ITID). S-a obtinut din diclorhidratul IITa
cu o solutie apoasd de acid picric cu un randament aproape cantitativ.

P. t. 224-225°C (cu descompunere). In literaturi se did pentru dipicratul IIId p. t.
226° (4]

2-Aminometil-4-hidroxi-6-metil-pivimidina (VI).

*a) 2- Ftalimido-metil]-4-hidroxi-6-metil-pirimidina (V). Se adaugi prin ricire cu gheatd
la un amestec de 2,4 g (0,01 mol) clorhidrat de ftalimido-acetamidind (IV) cu un p. . 253—
—254°C [10]si 1,3 g (0,01 mol) ester acetil-acetic in 3 ml metanol absolut o solufie de 2,2 g
(0,04 mol) metilat de sodiu (1,28 g metanol 0,92 g sodiu metalic) in 10 ml metanol abso-
lut. Dupi o sedere de 12 ore la temperatura camerei, se incilzeste amestecul de reactie la
80° o ori. Se evapori metanolul la presiune scizutd. *Se dizolvd reziduul solid in 10 ml
apd caldd, limpezindu-se solutia cu cirbune animal. Se trateazi solufia filtratd cu acid acetic
glacial pind Ja pH 5. Dupid o sedere de 24 ore se filtreazd precipitatul.

Randamentul 1,8 (67%,). P. t. 273,5—274° (din etanol).

CsH, N,04(269,3) Calculat C 62,44 H 4,12 N 15,60
sasit C 62,40 H 4,43 N 15,78

b) Bromhidratul 2-amincmetil-4-hidroxi-G-metil-pivimidine (VIa). Se fierbe un amestec
de 2,7 ¢ Vi 10 ml hidrat de hidrazing 50% in 100 ml etanol timp de o ord. Se concentreazd
amestecul de reactie in vid pind la sec (reziduul A). Se trateazi 1/2 parte a reziduului A
cu 60 ml acid bromhidric 2 normal, fierbind solutia 5 minute. Se filtreazd ftalilhidrazida
nesolvitii, jar solutia acidi se evapord in vid pini la sec. Se dizolvd reziduul in apd fier-
binte, iar solutia se limpezegte cu cirbune si se preeipiti bromhidratul IVa cu acetoni.

6 — Babeg—Bolyai: Chimie I1I/1965.
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Randament 0,6 g; p. t. 273,5—274°C. In literaturd se di pentru bromhidratul VIa 265—
—266°C (6.

CeHyN,O «HBr (220.1). Calculat N 19,09. Gasit N 19, 18

¢) Clovhidvatul 2-awminometil-4-hidvoxi-6-metil-pivimidinei (VIb) l-am obtinut din reziduul
A obtinut mai sus, tratind 1/2 parte din acesta cu acid clorhidric 2 normal i procedind la fel
ca si la obtinerea bromhidratului \la.

Randament 0,9 ¢ . t. 273—274°C (din apd si acetona).
CeHyNL,O - HCI (175,6), Calculat N 23,93, Giasit N 23,79,
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O - N-THAHMITAMUMHO-MMITATAX H-AMMIHMHAX (V)
Hoayuenue 2-asmunomeniuaGednudazond w 2-aMuromMenuLl-4-2ud poxcu-6-stemuanu pu-
Mudura

(Peawue)

HPOZ(OJI}KEIH HCCIeIOBAHNA PeakKUHi (bTaJ}Hf\IHJO' aneTHMHaaros f?], ABTOPLBL H3YUHIAK
HX NpPUMEHHMOCTL B CHHTE3¢ HCKOTOPHIX TETePOUHKJIHYECKHX coeJHHe HIT.

|. Beneacrsie peaknuu opro-dheHHJIeHAHAMHHA € XJOPTHAPATOM 3THJI-(Ta HMH IO~
auetiMuiara (1) B apupHOM pacTBOpe, IPH KOMHATHOI TeMIleparype, nojayuen 2- (prajiu-
sigoMeria -6ensumugason  (H). Tlpu pacmenieuun ¢ratun TIPYNIUPOBKH TIHADATOM
rujapasMua moaydeH 2-amuuoverwi-Gensuaizasoa (1), koropeil 6uu1 npeutHdiiHpo-
BaH B BuJe xJgoprujapara (Llla) 1 nuxpara (111d).

2. Xaopruapar ¢grasumujo-auetramuiinaa (IV) Moxuo npeppardth ¢ nomowpio 1,3
-AHKapOOHHJABHEIX COeJHHEHHI NO H3BECTHHIM METO1aM B IHDHJIHHOBBIE TPOU3BOJIHBIE.
Taxum o6pazon, npi peakuuu (IV)C aueTHayKCyCHbIA 3HPOM NOJ AefiCTBHEM MeTHJIaTa
HaTpHs noayued 2-pranumujoneria-4-riporcu-6-vernanupumuaun (V). Crpykrypa
npoaykra V noareepxjiena H cnexktpoMm B MK o6macti. Pacuennende ¢raann rpynmnu-
POBKH C IIOMOUIBIO THApATa THIpasHHa NPHBOJHT K Z-aMHHOMETHJI-4-THIAPOKCH-6-MeTHI~
-NUPHMHAHHY, H30IHDpYS ero B Biie 6povurnapara (Vla) u xaopruapara (VId).
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SUR LES «-N-DIACYLAMINO-IMIDATES ET -AMIDINES (V)
Obtention du 2-aminométhvi-benzimidazol et de la
2-amino-méthvl-4-hvdroxy-6-méthylpyrimidine

(Résumé)

Poursuivant Jeurs recherches sur la réaction des phtalimidoacétimidates [77, les auteurs
ont étudié leur applicabilité dans la synthése de combinaisons hétérocycliques.

1. A la suite de la réaction de Uortho-phénylénediamine avec le chlorhydrate d’éthyle
phtalimido-acétimidate (I) dans une solution éthérique, a la température ambiante, on a
obtenu le 2-[{phtalimido-mnéthyl]-benzimidazol (II}. Par scission du groupement phtalyle
avec hydrate d’hydrazine, on a obtenun le Z2-aminométhyl-benzimidazol (ITI), identifi¢ sous
forme de chlorhydrate (IIla) et de picrate (1110).

2. Le chlorhydrate de la phtalimido-acétamidine (IV) peut @tre transformé par des
combinaisons 1,3-dicarbonyliques, suivant les méthodes connues, en dérivés pyrimidiniques.
Ainsi, par la réaction (IV) avec 'ester acétyl-acétique sous 'action du méthylate de sodium,
on a obtenu de la 2-[phtalimido-méthyl]-4-hydroxy-6-méthyipyrimidine (V). La structure
du produit V a été confirmée aussi par le spectre IR. La scission du  groupement phtalyle
avec de 'hydrate d'hydrazine conduit a 2-aminométhyl-4-hydroxy-6-méthvipyrimidine, isolce
sous forme de bromhydrate (VIa) et de chlorhydrate (VId).






DESPRY, MOBILITATEA SUPERFICIALA A SOLUTIILOR DE
SUBSTANTE TENSIOACTIVE (V)*
Debit ,,superficial** i de ,,volum*

de
EMIL CHIFU

I. Cind suprafata unei solutii de substanti temsioactivi este legatd
de suprafata solventului pur printr-un canal deschis (jgheab), are loc scur-
gerea solujiei, sub propria ei presiune superficiald (o, — ¢), prin canal
spre solvent. Realizind progresiv presiuni hidrostatice (4dg) opuse scurgerii
superficiale, suprafata receptoare a solventului fiind la un nivel superior
celei ,,contaminate’* a solutiei, viteza de scurgere scade si la o anumitd
diferentd % de nivel transportul superficial stopeazd sau este amorsat, dupd
sensul din care este atins echilibrul [1—37. Fenomeul cercetat este des-
cris satisfdcdtor de relatia :

6y — 6 = khdg (1)
unde & = s/, sfiind secfiunea sensibil triunghiulari {1] a peliculei lichide
din canal, iar / , perimetrul’* —respectiv latimea peliculei — dupd care

actioneaza presiunea superficiald (determinind scurgerea in lungul cana-
lului). Ecuatia poate fi justificatd static pe baza egalitatii fortelor : super-
ficiald (6, — ©).. si hidrostaticd Agds [17.

Din punctul de vedere al hidrodinamicei [4] se ajunge formal la acelasi
rezultat :

o

Gy — 6 = hdg (2)

9

t

unde & este grosimea peliculei plate de largime indefinitd aflatd pe un plan

solid inclinat. ] .
Discutia hidrodinamici [4] prevede insi cd, dacd la diferente de nivel

A relativ mici :

|G —o 3

% dgd @

h

/N

* Notd preliminara.
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intregul lichid din peliculd este antrenat in scurgere superficiala, la valori
mai mari ale lui /i :

o= | o0 =, 4
)i dgd | @

se produce o ,stratificare’’. Un strat | superficial” de grosime :

2(ny — o) -
Awe 20— — 3 (3)
hdg
urca in susul pantei — spre solvent — i simultan, dedesubtul acestuia,

restul, adicd stratul , hidrodinamic‘ sau de ,,volum'‘ coboari in sens in-
vers citre solufie. Deoarece grosimea stratului ,,superficial” se anuleazi
(A = 0) cind se indeplineste couditia (2), rezultd ca stratificarea are loc
in intervalul de valori /i :

A
=
A

| &, o4 v
20 (6)

s1 se traduce printr-un curent de ,,convectie’ sau, altfel spus, prin ceea ce
s-ar putea numi o scurgere ,,antiparaleli‘,.

Se poate observa ca, desi ecuatiile care descriu echilibrul presiune
superficiala — presiune hidrostaticd obtinute pe bazd staticd (1) sau hidro-
dinamica (2) sint formal identice, rationamentele folosite au un caracter
diferit. Static, se presupune cd — la echilibru — greutatea intregii pelicule
lichide, in ,,bloc’, este sustinutd de catre forta superficiala [17. Dezvol-
tirile hidrodinamice prevad scurgerea simultana ,,superficiala si de volum"
adica, stratificarea®, echilibrul concretizindu-sc prin anularea grosimii stratu-
Tui , superficial®* [4]. Iiste necesar si se opteze deci pentru unul din cele
cele doud puncte de vedere

2. Debitul total de lichid, prin pelicula plata, definit in lucrarea anteri-
oard 4 este:

8
6o — 5 . hdg . }
0 Ledr — e ke o
. O H 3t
i@
unde :
T, we 1 (’7 Gy " ]Ing) v.o— - - lzdg’y'"
, Y S5 Qi

H fiind lungimea peliculei si » cocficientul de viscozitate ; axa Ox este orien-
tatd in direcfia scurgerii, respectiv a pantei maxime a planului inclinat,
iar Ov perpendiculard pe acesta din urmé. FExpresia (7) este valabild pentru
orice valoare a lui A.

Pentru domeniul de valori /i dat de inegalitatea (6), in care se produce
curentul de ,,convectie’, se va defini acum un debit , superficial® Q, ce
corespunde cantitdtii de lichid care urca pe planul inclinat si unul de
gvolum* Q. masurd a cantitifii de lichid care simultan coboard in uni-
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tatea de timp. Deoarece suprafata ,imobild* dintre cele doud straturi
se giseste la nivelul :

Yy 85— A 2 (3 S o (8)
- hdg

se objine :
3
113 o (o o) o 2 (54— o)3 1
=\vdy = —|" (60—0)82 -2 LT 84 T e — — hded®| (9
e S t {2( ) hdg T (hed) 5 8 ©)
Ve
s5i:
Ve L (2 5
¢ PIE N ) —
0, —= S vdy = —— \w]uigsa 2o, — o)y gty 2 (e o (10)
nH | 3 : hdg 3 (hgd)?
0
Este evident ci, tinind cont de limitele de integrare (ecuatia 8), ex-
presiile (9) si (10) luate separat au sens fizic numai in intervalul de valori
h in care existd ,stratificarea’* (inegalitatea 6). Pe de altd parte, pentru
acelasi interval, suma :

reprezintd totdeauna debitul total de lichid prin peliculd conform ecuatiei (7).

Expresiile (7), (9) si (10) definesc debite prin sectiunea peliculei de
arie 1 x3. La aplicarea practici a acestor ecuafii trebuie introdus insa
debitul prin sectiunea de arie / X3 unde / este lirgimea constanti a peliculei :

0 — IS v, dy

adica Q, @, si O, vor avea dimensiunile cm3 sec ~L

n acord cu sensurile diferite de scurgere dupid axa Ox, debitul solutiei
se considerfi negativ, cel al solventului pozitiv, ceea ce rezultd si din discu-
tia ecuatiilor (7), (9) si (10).

3. Principial, concluziile teoretice precedente se verifici experimental.
In aceasti noti se dau rezumativ primele rezultate obtinute, urmind ca
studiul experimental detaliat al fenomenului si formeze obiectul unor
lucridri viitoare.

Urmitoarea observatie simpld atestd existenta scurgerii simultane in
cele doud sensuri opuse prin canal : solventul se coloreazd cu albastru de
metilen $i suprafafa sa se pudreaza cu tale, in timp ce solutia de substantd
tensioactivd este incolori. Intr-un anumit domeniu de valori ale diferentei
& de nivel hidrostatic, miscarea pudrei indicd scurgerea superficiald, dar
concomitent in vasul cu solutie apare colorant.

Masuritori cantitative separate ale debitelor au fost efectuate ast-
fel. Pentru a determina debitul solufiei se introduce colorantul in solufie
si, solventul fiind initial incolor, se urmireste colorarea acestuia din urma
mentinind constantd, un timp / determinat, diferenta de nivel / dintre
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suprafata solventului si cea a solutiei. Debitul solventului se misoard
similar, colorantul introducindu-se de data aceasta in solvent, iar solujia
fiind incolord. Dacd ¢, este concentratia inifiald a colorantului ¢ ¢, cea
realizatd in urma scurgerii, numirul N de em?® de lichid transferat prin
canal este:

Ny (1 - J 1

o) &

unde 17, este volumul lichidului Ia inceput incolor, iar factorul din paran-
tezi reprezintd coreciia peuntru variatia de volum a acestuia. Raportul
¢y /¢, s¢ masoard fotocolorimetric. Debitul este in comsecingd :

Usivy -+ N [nt cmisec™ !

n fiind numarui de canale care leagd cele doud suprafete.

Curbele experimentale ()., == f(h) obtinute pe aceastd bazd au, cali-
tativ, alura prezisi teoretic. Astfel, se constatd cd In timp ce scurgerea
soluiei in susul pantei se manifestd incepind de la valorile minime; ale
lui % (inegalitatea 3) , scurgerea inversi de ,,volum‘ a solventuluif apare
numal la valori mai ridicate ale diferentei de nivel (inegalitatea 4); intr-un
anumit interval (inegalitatea 6} se produce in realitate o ,,convectie™.

In ceea ce priveste ordinul de marime al debitelor experimentale, el
este 10 7% —10 71 cm? sec 74, In functie de presiunea superficiald a solutii-
lor, dimensiunile canalelor folosite gi diferenta de nivel hidrostatic aplicata.
Daca se calculeazd acum valorile teoretice ale debitelor, confundind pelicula
de sectiune triunghi isoscel cu laturile ugor curbate [1; din canal cu peli-
cula teoreticd platd (pentru care au fost scrise expresiile 7,9 si 10) in pre-
supunerea cd grosinmea § a peliculei este Indl{imea triunghiului iar largimea
sa [, baza acestuia, se obtin valori cu 1 - 2 ordine de marime mai ridicate.

iste normal ca debitul prin pelicula triunghiulard, limitata de doi
pereti solizi, s fie mai mic decit cel prin pelicula plata. In adevir, recent,
prin aplicarea metodel transformdarilor conforme din teoria functiilor de
variabild complexd, sc gaseste cd debitul pur superficial prin canale deschise
orizontale cu sectiune triunghi echilateral trebuie si fie cu circa 1 ordin de
mirinmie mai coborit decit cel prin pelicula plata {5,

Faptele citate atestd, in orice caz, caracterul dinamic al echilibrului
presiune superficiald — presiune hidrostaticd cercetat anterior [1-—3),
caracter determinat de concurenta dintre scurgerea | superficiald‘ si cea
inversa de ,,volum*.
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O TOBEPXHOCTHOM INOABWXHOCTH PACTBOPOB [TOBEP X HOCTHOAKTHB-
HBIX BELLECTB (V)

., Hogepxrocmuoid”” w00 émunpil’’ debum
(Peswwve)
AHaguaupyercst CTOK PacTBOPOB NOBEP XIOCTHOAKTHBHBIX BEWECTB — NOJA HX CONCT-

BEHHBIM TNIOBEP XHOCTHBIM JABJEHHEM — uePe3 OTKphIThle KaHajbl B YCJAOBHAX THEPOCTaTH-
YeCKOTO JlaBJeHHUsI, IPOTHBONOJOKHOTO DOBEDXHOCTHOMY CTOKY.

Ha ocHoBanum rufipojiiHaMHYeCKHX YpaBHCHHI M3 npeppiaymeit paGorsl {471 onpe-
JeJISTIOTCS ,, TOBEP XHOCTHbIH '™ 1e6HT H ,,06BéMHuEl"" 1eCHT 06paTHOTO HANpP aBJAE HUSI, KOTO)bie
COOTBETCTBYIOT ,,KOHBEKLMH ', nossadiowelics B onpeie éHHOM HHTEpBANe 3HAyeHHI [ a3~
HOCTH THAPOCTATHYECKOIO YPOBHS .

IepBLie 3KCHepUMEHT AN bHbIE NIPOBEP KH NOKA3BIBAIOT HalHYHE CTOKA B ABYX UPOTHBO-
MONIOKHBIX HaNpapJeHHAX H, CJe OBaTeJNLHO, AHHAMHUECKNI! XapakTep paHee HCCae 10~
BaHHOTO [1—3] paBHoBecHsi MOBEP XHOCTHOE JaBJAEHHE — IHAPOCTATHYECKOE AaBJEHHE.

SUR LA MOBILITE SUPERFICIELLE DLS SOLUTIONS
DE SUBSTANCES TENSIOACTIVES (V)
Débit | superficiel’” et |, de voluine”

(Résum )

On a analysé I'écoulement des solutions de substances tensioactives — sous leur propre
pression superficielle — par des canaux ouverts dans les conditions d’unc pression hydro-
statique opposée a I'écoulement superficiel.

Sur la base des équations hydrodynamiques établies dans 1'é¢tude antérieure [4] on
définit un débit ,,superficiel” et un débit ,,de volume' de sens inverse, qui correspondent
a la ,,convection’” qui apparait dans un certain intervalle de valeurs de la différence de
niveau hydrostatique.

Les premiéres vérifications expérimentales attestent I'existence de I’écoulement dans
les deux sens opposés et, partant, le caractére dynamique de l'équilibre pression superficiclle
— pression hydrostatique étudié antérieurement [1--3].






DESPRE MOBILITATEA SUPERFICIALA A SOLUTIILOR DE
SUBSTANTE TENSIOACTIVE (VI)
Scurgerea  superficiala prin canale orizontale cu sectiune triunghiulari
si dreptunghiulard

de
RUDOLYF DEUTSCH, PETRE SANDRU, EMIL ClOvu

I. Iutr-o lucrare anterioari [1] s-a analizat scurgerea unui strat sub-
tire de lichid pe un plan de lirgime indefinitd in cazul cind de-a lungul
suprafetei lichid — gaz existd un gradient de tensiune superficiald. Deoare-
ce modelul matematic era simplificat in mare misurd, s-a putut trata
migcarea stratului de solutie tensioactivd pe un plan cu o inclinare arbitrari.

Masurdtorile experimentale [2,3,4] insi s-au efectuat pe canale de
dimensiuni i forma bine determinate. De aceea ne propunem si anali-
zam scurgerea superficiald prin canale deschise (jgheaburi) cu dimensiuni
cunoscute. Ca un prim pas, pentru a trata cit mai exact aceastd chestiune,
se va studia deocamdati scurgerea prin canale orizomtale. In acest caz
trebuie rezolvatd, pentru scurgerea stafionard, ecuatia diferentiald :

-> ->
v -Av - grad p 4 f =0 (1.1
unde 7 este coeficientul de viscozitate a lichidului, v — viteza sa, p — presi-

-
unea, iar f — densitatea fortelor de volum.

Dacd scurgerea este orizontald, in cazul dat fortele de volum vor fi
echilibrate de cédtre reactia canalului, iar presiunea poate fi considerati
constantd. De aceea in conditfiile scurgerii orizontale problema se reduce
la rezolvarea ecuatfiei Laplace :

Av =0 (1.2)

Canalele Intrebuintate in experiente au fost realizate astfel incit si
se asigure o scurgere monodimensionald. Daci axa Ox este aleasd in directia
scurgerii, atunci pentru scurgerea laminard stationari :

v, 520, v, =0 s v,=0

si sistemul (1.2) se reduce la o singurd ecuatie.
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Se va examina numai cazul cind dimensiunile canalului sint indepen-
dente de coordonata x, deci canalul are secfiunea constanti. In aceasti
presupunere viteza v, va {i independentd de coordonata x i de aceea din
(1.2) rezultd ci ea trebuie si satisfacd ecuatia:

J¥py

0%y
N (1.3)

Jdv? ads#

adicd ecuatia Laplace bidimensionald.
Solutia tensioactivd se scurge in canale din cauza existentel tensiuni-

lor tangentiale de pe suprafata de separatic lichid - gaz, care se dato-
resc gradientulul de tensiune superficiala :
Jo
Dot == -
dx
Din aceastd cauzd pe supralata de separatie (L) lichid — gaz trebuie sa fie
satisfdcutd conditia ;
e ;s )
S (1.4)
[ERY odi L

unde » este coordonata normald la suprafatd,
Tichidul care se scurge are viscozitatea finiti. Rezultd cd de-a lungul
suprafetei de separare () lichid--solid trebuie sa fie indeplinitd condifia :

(v)e =0 1.5
)y

Deci problema noastrd matematicd se reduce la a afla solutia ecuatiei
(1.3) pentru conditiile la limitd (1.4) si (1.5). Acest fapt ar necesita rezol-
varea problemei Dirichlet—Newmann generalizati. Deoarece Insd profi-
lul canalelor folosite in experiente ne di posibilitatea, sc va utiliza o metoda
simpld, particulard pentru rezolvarea acestel chestiuni in cazul anumitor
profile concrete si in punctul 3 ¢i 4 al lucrdrii vom generaliza metoda
folositd.

2. Se va presupune cd lichidul se miscd intr-un canal a cérui sectiune
triwnghivlard este dati in fig. 1.

In acest caz trebuie sid se rezolve ecuatia (1.3) astfel ca de-a lungul
dreptelor A B si BC sd fie satisficutd conditia (1.5), iar de-a lungul menis-
cului AC conditia (1.4).

Se vor analiza situatiile cind — in sectiune — meniscul lichidului
este o dreaptd ¢i cind el se poate aproxima printr-o curbd de ordinul doi.

Solutiile ecuatiei (1.3) sint pirtile reale si imaginare ale functiilor
complexe olomorfe. Ele se pot obtine usor printr-o transformare conforma
a semiplanului superior din planul complex in porfiunea cu deschiderea
o = nx (fig. 2).

In acest mod se asigurd automat satisfacerea conditiei (1.5) de-a lungul
segmentilor AB si BC. Este numai necesar sa se obfind din solutiile cdpa-
tate prin transformarea conformid a semiplanelor o solujie care satisface
si conditia (1.4).
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a) Dacid o = . dreptele ortogonale din planul complex trec in familii

de iperbole ortogonale.
Solutia :

vy = (2 — yY

) cu conditia (1.5). Aceastd solutie (fig. 3) satisface
1.4) de-a lungul dreptei AC, adicad:

2 A5 = 19% _ constant
=8 n 0%

satisface ecuatia (1.3
automat si conditia (

Ouy
i 0z

=2 Az

58

De aici rezultd pentru distributia vitezei laminare hidrodinamice in
interiorul jghiabului :

Tl B 22)
284 Ox
iar pentru debitul total de lichid: Az N
&
N\
0=(vds= L2 =%5 (23) ;N i el
67 dx 6qH N \\ C
\ -
de unde pentru viteza hidrodinamicd medie \
se capdti: \ S
= Lo 2Ty (2.4)
S 61 H
H fiind lungimea canalului, iar ¢ si o, tensi- 2 4
unile superficiale la capetele lui. Tig 3.

Comparind expresia (2.4) cu cea corespunzitoare, care se obtine din
formula (22) a lucrdrii [1], adicd:
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se vede cd din cauza schimbdrii profilului geometric al stratului subtire

. . 1 ) . ..
intervine factorul 3 la valoarea vitezei medii.

b) Cind o = —; prin transformarea conformd obtinem solutia :

2 v,= Az(3y2—22) (2.5)

Aceasta solufie nu satisface conditia
(1.4) de-a lungul unei drepte.

In cele de mai sus meniscul a fost
aproximat cu o dreaptd. Dacd forma sa
se poate considera o iperbold (fig. 4.):

22— 42 . 32

conditia (1.4) este satisfacutd intr-o bunid

ki aproximatie si solutia (2.5) va fi:
Fig 4. U, = L . Js (3}’2"’:2): (26)
35 Ox
De aici rezultd cd debitul devine:
. ; 2V72 06 2V 25 - 5 -
0 = \vla’S = 2V2 e, 2V (2.7)
4574 dx 13 0H

Comparind ecuatia (2.7) cu formula (22) din lucrarea [1] se poate
vedea ci, In urma schimbirii profilului, debitul a scdzut cu un ordin de
mirime. .

3. Analiza problemelor anterioare ne-a ardtat ca printr-o simpld trans-
formare conformd se obfin numai solutii particulare pentru o singurd

.l v e - ey eqw . .. T PR
conditie la limitd (1.4). Fra posibild analiza scurgerii la o = --numai in

cazul cind meniscul este o dreaptd, iar cind « == = , dacd meniscul se

ol

poate aproxima prin curba :

~2 2 .~ 2
37— y? =32
]

Ultima aproximatie este aplicabild numai atunci cind adincimea
canalului (d) si grosimea § a stratului de lichid se afla in raportul :

Pentru a satisface conditii la limatd de tip (1.4) arbitrare trebuie si se
find cont si de celelalte solutii care satisfac conditiile la limitd (1.5); prin
suprapunerea acestor solutii se poate obtine solutia corectd pentru o condi-
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tie arbitrard (1.4). De exemplu, dacd « =—‘:—, pentru a afla solufia cind
(1.4) este arbitrar, se va considera in afara solufiei (2.1) si solutiile :
o) = ey
U,EG) —= 6 — 152291 - 15202 — 28 (3.1)
(5)

0t = 8au(y? — (' — By + 2
reprezentate grafic prin curbele v, = const. pe fig. 5. Solufia generald
este combinatia lineard a acestor solutii:

Ty (%) z i ‘
v, = Alv,g‘)) -+ Agvx4 + Asv,gs) -+ A4v£8> + . (3.2)

cu condifia ca la menisc sd fie satisfacutd relatia (1.4).

4. Drept exemplu pentru aplicabilitatea metodei expuse mai sus se
va trata scurgerea intr-un canal cu sectiune dveptunghiulard (fig. 6).

In acest caz folosind teorema lui Christoffel, se va aplica conform
semiplanul cu deschiderea nm pe domeniul 0 < y<< 8 si 0< 2 <oo (fig. 7).
Astfel, obtinem pentru » = 1 solutia:

M = sin  ysh 2z 4.1
0! " ysh = (4.1)

reprezentatd pe fig. 7.
Solutiile de ordin superior (fig. 8) vor fi:

. n nw
pM=sin —vsh-—2z (n=23...) 4.2)
8 3
iar solutia "generald, care satisface conditia la limita (1.4) arbitrard este:
i nT nr
vy, = S a,sin— y sh -z 4.3
: Zl ¥ S = 5 (4.3)
Dacd se dd conditia concretd la suprafata lichid — gaz, se pune pro-

blema gésirii coeficientilor o,
In cazul cind suprafata este pland condigia (1.4) se reduce la aflarea
unor coeficienti Fourier, deoarece vom avea :

N @ ppu —
Ovr SN, ok Py sin 2Ty = 10 (4.4)
dz ey byt 3 3 8 n Odx
Valoarea acestei derivate are sens fizic numai in intervalul 0<<y<< 3. Pentru
a putea afla coeficientii «, ea trebuie z
prelungitd astfel incit si fie o functie ¢
periodicid. In cazul nostru aceastd _, ,_/, ox

functie este reprezentati in fig. 9, iar:

PR

2
o, = LA oo (n=2v — 1) 5 26

nw ox
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Deci solutia va fi:

ww nw
w_ sh zsin ——y
3 3

g, =298 2 T =2 (4.5)
nw? x i
v=1 noch——
5
. . . do .
sau introducind valoarea lui 5, € obtine :
X
nw nw
23 ©_ sh 5 z sin _8 K
v, = (6 — o) (n = 2vy—1)
wiH / ; nw
=1 nch —y
v 5 ¥
iar pentru debitul total de lichid se capitd :
e x :
4133 — 2 : 1 § ' 1
Q= S Ve dS = Z (“4 20 prall) R (m=2v —1)
nriH nd 9. BT
y=1 y=1 n3ch s Y

seriile din parantezd fiind convergente. ;
Prima sumi se poate exprima prin functia 7 a lui Riemaunn :

Z% =7 (3) o 1,2020569032. . .
1]
unde
o )/,_1
¢ = ! Sé -------- dx
Lipy ; -1

iar T" este functia gamma a lui Euler [5].

Cea de a doua serie fiind rapid convergenti, este suficient si ne limitdm
la primii termeni.

De exemplu, in cazul cind y = 3 peutru a obtine rezultatul cu o
eroare mai micad decit 0,0019, este suficient sd ne limitdm la primii doi
termeni din suma a doua. In acest caz debitul va fi:

og 70— o8 ,
Q = 4,46128 R (4.6)
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O MOBEPXHOCTHOM TOJABHUXHOCTH PACTBOPOB TMOBEP XHOCTHOAKTHUB-
HBIX BELIECTB (VI).

[Toge pxHOCMHbIL CIOK HePe3 20PUSONMAIDHbIE KAHABL € MPeYe0abruiM L 1LPANOY20IDHbLM
CeHERUAMU

(Peswowme)

IIpy oMoy METOA0B TEOPHH (PYHKLUHH KOMIJIEKCHOTO NePeMEeHHOrC aHalIH3HpYyeTCs
CTOK IKMAKOCTeH uepe3 OTKPHTHIE FOPH3OHTATbHBIE KaHAIBl (3Kea100b) ¢ TPEYroJdbHLIM H
NPSIMOYTOJbHBIM CeUE HHSAMII, KOTAA BAOJb MOBEDXHOCTH MEXKAY XKHUAKOCTHIO H TasoM Cylie-
CTBYET TPajHEeHT MOBEPXHOCTHOTO HAaNpsiKeHHS.

Msyuaercs JaMuHapHblil CTAUHOHAPHBIA CTOK It jaérca ACHOe BHIpaxedie JeCuTa
B 34BHCHMOCTH OT XapaKTepHCTHK XHAKOCTH H KaHa’aa. Iloaydaercs TakKe pacipeleleHHe
JaMiHap HoH CKOpPOCTH BHYTPH XKHAKON MI8HKH B KaHaJjle.

SUR LA MOBILITE SUPERFICIELLE DES SOLUTIONS
DE SUBSTANCES TENSIOACTIVES (VI)
Ecoulement superficiel par canaux hovizontaux & section tviangulairve ot vectangulaire

(Résumé)

Les auteurs étudient, & aide des méthodes relevant de la théorie des fonctions de
variable complexe, I'écoulement des liquides par des camaux horizontaux a section triangu-
laire et rectangulaire, quand tout le long de linterface liquide/gaz il existe un gradient de
tension superficielle.

On étudie l'écoulement stationnaire laminaire et 'on donne l'expression explicite du
débit en fonction des caractéristiques du liquide et du canal. On obtient aussi la distribution
de la vitesse laminaire A Uintérieur de la pellicule liquide formdée dans le canal.



DESPRE MOBILITATEA SUPERFICIALA A SOLUTIILOR
DE SUBSTANTE TENSIOACTIVE (VII)

Scurgerea superficiald prin canale inclinate cu sectiunmea triunghiulard si
dreptunghiulard cind stratul superficial devine imobil

de
RUDOLF DEUTSCH, HUBA SZOCS si EMIL CHIFU

1. La tratarea teoretici a problemei transportului de lichid in canale
deschise (jgheaburi) inclinate, cind de-a lungul suprafetei lichid-gaz existd
un gradient de tensiune superficiald, pentru cazul unui curent laminar
stajionar, se pune problema matematicid a rezolvirii ecuatiei diferentiale
11,2} :

- -
Ay — grad p 4 [ = (1.1}

-5
unde 7 este coeficientul de viscozitate, v - viteza hidrodinamici, p —

-
presiunea si f — deusitatea fortelor de volum, cu conditiile la limita :

L E—— (1.2)

v e=0si
- dn L

Axa Ox este dirijatd de-a lungul canalului. Sectiunea jgheabului este con-
sideratd constantd. Suprafata de separare lichid-solid este notati cu X,

suprafata lichid—gaz cu L, iar # va fi vectorul normal la suprafata.
Deoarece scurgerea se considerd laminard si stationard :

v, = v, = 0, lar v, = v, (¥,2)

dacd canalul are o sectiune constantd.

In lucrarea de fatd se va examina cazul canalelor triunghiulare si
dreptunghiulare cu menisc plan, cind presiunea capilard este nuld; pre-
siunea p depinde de cea exterioard, care se poate considera constantd
(grad p = 0), si deci ecuatfia (1.1) devine:

f).zﬂ‘ 0%y _ Jx (1.3)

6y2 02 ksl
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iste fapt experimental constatat [3—35] cd la o anumitd inclinatie a
canalului viteza stratului superficial este practic nuld. In cele ce urmeaza
ne vom limita chiar la acest caz, cind se poate presupune cd si de-a lungul
suprafetei L se anuleaza viteza. Trebuie cautatd deci solutia ecuatiei (1.3)
cu conditia la limita :

v, v 0 (14)

ce corespunde situatiei cind de-a lungul intregului contur bidimensional
viteza s-a anulat.

In lucrarea de fa{ se va rezolva ecuatia (1.3), cu conditia (1.4) pentru
profile dreptunghiulare si triunghiulare. Va fi aflati conditia ca stratul
superficial si fie practic in repaus si astfel se va da legdtura intre diferenta
h de nivel de la capetele canalului si diferenta de tensiune superficiala
(5, —o). Automat se va obtine astfel valoarea teoreticd a factorului geo-
metric introdus in lucririle anterioare [3—35].

2. Gradientul de tensiune superficiald dd nastere unei tensiuni tangen-
tiale, care se echilibreazd cu forta tangentd determinatd de viscozitatea
lichidului :

Juy 1 Jo
2] =L ¢ ot
on 11 nody
in cazul practic se poate considera :
do o - gy ((, ())
dx H

unde ¢ si 5, sint teusiunile superficiale la capetele canalului, iar H lun-
gimea acestuia.

Tu ceea ce priveste viteza v, ea se afla in functie de vsi 2 din (1.3).
Se va introduce acum functia :

R Lo s 3
P(1,2) = v, (1,3) (2:3)
gh
unde g este acceleratia gravitationald, iar /# — indltimea pantei [1.
Deoarece :
f __dgh
X 1[

d fiind densitatea lichidului. din (1.3) rezulti :
Agp = 4drd (2.4)

Se vede deci ca functia ¢ satisface chiar ecuatia lui Poisson. Astfel
rezolvind ecuatia (2.4) cu conditia la limitd :

(TD(\_‘,L:O (

3
W
SN
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din (2.1) — (2.3) rezultd :

. i — o)

90 (2.6}
° ‘011 I
Ay : . . . d .
Deoarece Insd de-a lungul meniscului derivata ‘;—(’3) nu este nguros
on il

constantd, reiese cd, in cazul general, scurgerea pur laminard nu se poate
realiza, astfel Incit sd fie satisficutd deodatd conditia (2.5) si:

(f’?) — cst.
onJrL

cind canalele au sectiune finitd; deci scurgerea in apropierea stratului
superficial devine turbulentd.

Rezultatele noastre pot fi utilizate 1nsd in mod aproximativ, dacd
s¢ lucreazd cu valoarea medie :

adicd relatia (2.6) se di sub forma :
: )

2 4o - o)
JI mm et -
\ (2.7}

‘

L oe
° {07 )L

3. Rezolvarea ecuatiei (2.4) cu conditia (2.5) este problemd de electro-
staticd. De aceea problema scurgerii lichidului superficial-activ prin canale
poate fi substituitd cu aceea a aflirii potentialului cimpului electrostatic
bidimensional, dacd se cunocaste distributia de sarcini intr-un domeniu st
se dd i valoarea potentialului la extremitdtile domeniului. Deoarece in
cazul nostru de-a lungul conturului domeniului ¢ = 0, chestiunea se reduce
la aflarea potentialului cimpului electric din interiorul unui domeniu dibi-
mensional, dacd in interior densitatea de sarcini este d, iar domeniul este
ecranat de un conductor ideal care

formeazd limitele domeniului. £ xas

Se va lua in consideratie numai 777
azul lichidului incompresibil, cind % B 777 E/
d == const. s1 va i rezolvata proble- / A % 7Y
ma pentru canale cu sectiune drept- 7 V/ 7 2 B/ 2
unghi si triunghi echilateral. 1L % /RSN 7 I

a) Cind domeniul are forma 77 ;//, F// 7 %
dreptunghivlard, pentru a realiza un .., I 07 W gy oy "7;, A
clmp electric cu d==const. in inte- // o // Z’ (4 v i
rior §i p==01a limitele domeniului,se  <priééim Al rdilr i 4 7 “4
va aplica metoda imaginilor elec- 77 5/ SR 4 %
trice. Pentru aceasta, in cazul et 7 7 v 7/ “
sectiuni dreptunghiulare cu laturile 9 A V. /
asib, vatrebui sd se analizeze cim- ZIRZZER IR 7
pul electrostatic al sarcinilor distri-

buite conform fig. 1, in care do- Fig I
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meniile hagurate sint acele zomne unde densitatea de sarcini este pozitivai,

in celelalte domenii densitatea de sarcini fiind negativa.

In acest caz densitatea de sarcini se poate dezvolta in serie Fourier

si se obtine:

R o *_ sin(2y 4 1) Ly csin (2 - 1) 2
d = 164 . « b
= 2v+1) (2w -+ 1)
v @=0
iar ecuatia Poisson (2.4) este satisfacutd pentru:
o sin{2y 41 =y sinflo -1 : z
64 dy T ( APt "y
= (@v -+ D (2v £ 1)
=0 - e 2v+1) 204 1:
w=0 b

In cazul nostru :

A

e
H

On L Az e

iar

Os e w

unde :

x< x

o
L7 ! ! 1
' 16 [T A 4 feaed [ m?

n=1 m=1 ”Zz(‘T + ‘,} n=1 m=1 m*{4-— 4
a® b a®
w0 @«
% 1

ne=l =1 M

AN S
Sl S (i : 4_)

a? b2

Din (2.7) si (3.4) se capitd final :

i b=t (5 — o

32ydyy

(3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)
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b) Metoda imaginilor elec-
trice se poate aplica la canale
cu sectiune triunghiulard numai
cind aceasta este un triunghi
echilateral. Va trebui atunci si
se studieze cimpul electrostatic
al sarcinilor distribuite conform
fig. 2. Din nou domeniile hasu-

rate posedd sarcina + d, iar

celelalte domgnii sarcina — d,,.
Dezvoltind densitatea de sarcini

electrice in serie Fourier se ob-

,nywy/v/

103

V/M

Y VNN
mﬁ

//,// NI
DO

A

fine : Fig. 2
T 71;-—\/1\’ :+V3n =
_ o o ® sin{2y - 1) = zsin (20 1) ( ) sin (274 1) { R B
d“g—wd"zzg a al 2 2 a
=2 2y 4 1) {2u -+ 1) 27 + 1
S Bl (3.6)
iar pentru ¢ se capita :
3 3
= Ayum sin(2v + 1)»4' sin(2u--1)-= -J—* ) sin (24, + (\ }) ") —+
VLT, a 7 =
<Y By sin(2v - l) »»»»» y-cos(2p--1) ‘Ao J-COS( ( ) -+
v a 2
(8.7
. PR - /¢
- k4 . (v —V3: P = +~ V3
LY Cyun 08 (2v - 1) 2 v-sin (251-—§A1)—(3—~——¥—— 1) cos{2r+1)- (1 V3x)
v a a

e ZD/;J) LOS(ZV -+ 1) y COS(25L~§~ )

vun

)
J@x)

_ (:v - A;/Eff)‘sin(z' 1) ’(

unde coeficientii 4,,.., Buuy, Cupn, D.yuv sint componentele matricet :

Ay = ’D,i d
va’ _ QSiS-(I“
D,y = 256 4,

2

T

s e Al] - -

) (’V -+ 1) (200 4 1}(27, »I— 1\1)
Al_

v+ D2+ D2y 0D
AL’%

2y - (2w 1)(2n = 1D
Ays

| v D+ D D

iar Ay sint complementele algebrice ale determinantului:
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F 2+ 12+ Cu+ 12+ 24412 _13_ (2u + 1) (24 + 1)

oy @ DR 1) @ 4 1)+ (2o 1)2 - (20 1)2]
D:E L2+ 1) (29 + 1) D@ 12+ 1)
| ‘ (2v = 1) (2w + 1) L@y 4 120+ 1)

%. Deoarece insd expresia (3.7) astfel obfinuta este prea complicatd
si greoaie, va fi suficient sd ne limitdm la metode aproximative. Acest
fapt este rational tinind cont si de erorile cu care concluziile teoretice de
mai sus pot fi verificate experimental. In consecinti, se va aproxima solu-
tia corecti prin polinoame, aplicind metode variationale (varianta lui Ritz
si Galerkin).

in primd aproximatie, pentru solutia ecuatiei Poisson cu condifia la
limitd ¢ == 0 de-a lungul laturilor friunghiului echilateral, se capita :

d D « ¥ Q=
o= (2 —a)(z®— 3y})z-2,35
a* '
De aici se obtine :
% =181 da
0z =y

iar, dupd inlocuire in (2.7), pentru diferenta de nivel :

=693 %7 (3.8)

dg a

Cu aceeasi metodd pentru un canal cu secfiune dreplunghiulard se
capata :

o ind : : 9 .
v = 062" (a®—1?) (h*—2?)
a® - b -
iar :
= (0 — o) AN -
o= I,DJ. = ’—(1 I ’ (‘;9)
d.g- a
Se observa ca se obfin teoretic — in ambele cazuri — relajii lineare

de proportionalitate directd, s, — o = f(hdg), ceea ce este in acord cu fap-
tele ardtate in lucrdrile noastre anterioare [3-—35,1].

o
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1 1

@1 20+ ) L@y 1)@+ 1)

1 1

Lty L@+

[(2v--1)2 L (2u 4+ )24 (2p1)2] 1

Ll( ) (2 )2+ (2n+1)%] ;(29‘"‘1)(27)‘}’1)

(2w + 1)(2g + 1) :

2 [(2v+ 1)2 (20 -+ 1)24 (29 + 1)2)
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O TIOBEPXHOCTHO¥ TIOIBHXHOCTH PACTBOPOB TTOBEP X HOCTHOAKTUR-
HbIX BEHLECTB (VII)

[lose p xHOCMHBILL CIOK 4EPe3 HAKAOHHbIE KAHAALL C MPEY2OADHBIM U NPAMOY20IbHBIM  CeHeHU S U,
K020 a nosepxHOCMHbLL CA0L CrMaHOBUMEs HENOJBU HCHbIM

(Peszwwme)

Hayuaercs cTOK XuAkocTe#t TOJ rpajHeHTOM MNOBEPXHOCTHOTO HaNpAKEHHd yepes
OTKPHITHIE KaHanel (KE106bl) C ONpefieiéHHLIM HAKJAOHOM, KOIJa NOBEDXHOCTh MEMKAY
JKHAKOCTBIO H Ta30M CTAHOBHTCS HeNOABHIKHON. B 3TOM ciryyae BonpoC CBOAKTCS K pelile HHIO
vpaeHeHust [lyacoHa W3 3JeKTPOCTaTHKH.

Ynotpebisis, ¢ 0JHOH CTOPOHBI, MeTOA psiaoR Pypre H, C APYrok CTOPOHL, BapHaLHOH-
Hblit MeTo 'anepkHHa-Puua, peuraercs 370 ypaBHeHHe 1A CTOKA YepPe3 KaHajbl C TPEYTodb-
HbBIM M IPSMOYFOJNBHBIM CeueHHSIMH. Haxoaurcs ycioBHe HYJeBOH CKOPOCTH HA MOBEDX-
HOCTH KHJKOCTH H Aa€T1Cs A/ 3TOrO CJIyuast OTHOWIEHHe MEeXKAY PasHOCThIO YPOBHA KOHIOB
KaHalla W DPa3sHOCTBI0O I[IOBEPXHOCTHOTO HamNpPSIXKeHHUS, YPaBHeHHA (op — o) = fikdy),
NOJyue HHbE HA 3TOM OCHOBAHUM, HMEIOT DaHee NMpejloKeHHYI0 Annelinyio popmy (8—5,11.

SUR LA MOBILITE SUPERFICIELLI DES SOLUTIONS
DE SUBSTANCES TENSIOACTIVES (VII)
Ecoulement superficiel pav canaux inclinés & section Iriangulaire et vectangulaive,
quand la couche superficielle devient immobile

(Résum é)

On étudie Vécoulement des liquides sous un gradient de temsion superficielle, par des
canaux ouverts se trouvant dans une certaine inclinaison, quand l'interface liquide/gaz devient
immobile. Dans ce cas-ci, le probléme se réduit & la solution de I'équation de Poisson de
I’électrostatique.

Utilisant d’une part la méthode des séries de Fourier, d’autre part la méthode variation-
nelle de Galerkin-Ritz, on résout cette équation pour l'’écoulement par des canaux a section
triangulaire et rectangulaire. On trouve la condition de la vitesse zéro sur la surface du
liquide et I’'on donne, pour ce cas, la relation entre la différence de niveau des bouts du canal,
ainsi que la différence de tension superficielle ; les équations (5, — o) = f(hdg) obtenues sur
cette base ont la forme linéaire proposée auparavant {3-5,1].
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In etapa actuali de dezvoltare a prelucririi petrolului si a industriei
petrochimice la noi in fard, este important a se cunoaste compozitia dife-
ritelor fractiuni petroliere, surse de materie prima atit pentru petrochimie,
cit si pentru carburantii speciali, realizati in prelucrarea moderna a titeiului.

Un produs important, din acest punct de vedere, dintre produsele
petroliere, il constitule gazolinele obtinute prin dezbenzinarea gazelor de
separator. Cum aceste gazoline, produse ale prelucririi titeiului roménesc,
nu au fost inca studiate, autoril si-au propus sd analizeze detaliat citeva
dintre cele mai reprezentative produse de acest fel ale industriel noastre
petroliere.

Lucriéri de stabilire a compozifiei fractiunilor petroliere pe componenti
individuali, au fost intreprinse de multi autori. Rossini si colaboratorii
sai 111trep11nd astfel de lucrari asupra produselor petrohue americane [17,
iar diferiti autori sovietici ca I,andsherg G. S, Kazanski B. A,
Plate A. F, Top ciev A. V.l colaboratorii lor cit si alti cerce-
tatori sovietici (2], stabilesc comporzitia diferitelor produse petrohere din
U.R.S.5

Ca metodologie de lucru, in aceste lucrdri s-a folosit, la inceput, sepa-
rarea hidrocarburilor prin distilare fractionata, distilare azeotropa si disti-
larea extractiva, asociatd cu adsorbtia selectivd pe silicagel, a claselor de
hidrocarburi.

Utilizarea metodelor spectrale de analizad si spectrometria de masi au
adus o rapiditate mai mare in analizarea fracfiunilor inguste, ob‘,cinute in
procesele de fractionare.

O datd cu dezvoltarea cromatografiel de gaze si indeosebi cu desco-
perirea cromatografiei de repartijie gaz-lichid [3], analistul a obfinut un
mijloc foarte eficace si rapid pentru separarea si determinarea cantitativa
a amestecurilor celor mai complexe de substante volatile.

Unul din domeniile in care acest mijloc s-a valorificat la maximum
este industria prelucrarii petrolului si industria petrochimica.
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Sint foarte numeroase lucririle in care metodele cromatografice sint
utilizate la analiza diferitelor frac{iuni petroliere sau petrochimice. Astfel
Desty D H. si Whyman B. H T. [4] analizeazi amestecuri
de hidrocarburi cu intervalul de fierbere 30—150°C, folosind douid coloane
cromatografice de repartifie : una cu hexatriacontan normal, alta cu ben-
zildifenil, ca faze stationare. Martin R. I. si Winters J. C. 5]
separd amestecuri de hidrocarburi pind la Cg inclusiv si le determina canti-
tativ, folosind in paralel doud coloane, una cu izochinolind si alta cu
s-clornaftalind.

Pop A, Barbul M. si Popescu R. [6] analizeazd ameste-
curi de hidrocarburi C;—C. cu doud coloane in paralel, una cu ulei de para-
find medicinal, a doua cu polietilenglicol (P.E.G.) 400.

Mazitova I’ N, 7 determina compozitia amestecurilor de hidro-
carburi C,—C; pe o coloand cu e-clornaftalini.

Szy nagcl P. (8] determind componentii a patru gazoline din
titeiuri poloneze si de Lonmskum dupé o prefractionare in patru fractiuni,
prin Cromatogmhe de repartitie gaz-lichid cu patru coloane Lromatogm—
fice diferite.

Intr-o lucrare anterioard [97 s-a studiat compozitia incompletd a altor
gazoline romanesti.

In prezenta lucrare, in cadrul precizat mai sus, s-au studiat sapte
gazoline nestabilizate, de provenientd dupd cum urmeaza :

1. Gazolind amestec, de la rafindria Ploiesti (gazolinda provenita de la
statiile de dezbenzinare din regiunea Ploiesti);

2, De la instalatia de dezbenzinare (adsorbtie) Ticleni;

3. De la instalafia de dezbenzinare prin termoadsorbtie Ticleni;

4. Instalatia de dezbenzinare Cobia (adsorbtie);

5. Instalatia de dezbenzinare prin termoadsorbiie Cobia;

6. Instalatia de dezbenzinare prin termoadsorbiie Iancu Jianu;

7. Instalatia de dezbenzinare prin termoadsorbtie Craiova.

Toate probele supuse analizei s-au luat din rezervoarele de depozitare,

Partea experimentalit, Lucrarea analitici a constat din prefractiona-
rea gazolinel, analiza fractiunilor prin cromatografie de repartitie gaz-lichid
si prin spectrofotometrie de absorbtie in infrarosu.

Prefractionarca. S-a realizat folosind o coloand cu umpluturd, cu o
eficacitate echivalentd cu 40 tt, determinatd cu amestecul benzen-tetra-
cloruri de carbon la presiunea atmosfericd. Tédierea fractiunilor a fost
determinatd de posibilitatile de analizd a acestora $1 s-a ficut dupa cum
urnieaza :

Fractiunea I Gaze bogate S-a colectat prin condensarea
gazelor intr-o trapi ricitd cu aer lichid. In timpul acestei colectiri coloana
s-a mentinut in reflux total cu un condensator racit la 12—13°C si s-a intre-
rupt cind temperatura de Ia virful coloanei a atins 24°C.
Fractiunea II, colectatd In intervalul de temperaturd de 24-—-60°C,
Fractiunealll, colectati in intervalul 60—80-C.

Fracfiunea IV, in intervalul 80—90°C*

Fractiunea V\, In intervalul 90-—100-C.

Fractiunea VI, rezidiul
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Distilarea s-a facut cu o ratie de reflux de 20: 1, la o incdrcaturd
initiald de circa 800 g.

Amaliza cromatograficd. S-a realizat folosind un aparat cromatografic
cu celuld de termoconductibilitate cu fir cald.

Toate analizele s-au realizat cu o singurd coloand cromatografica,
avind ca fazd stationara dibenzoat de Itrietilenglicol in proportie de
209, in greutate, impregnat pe ,celit 545 de granulatie 0,2—0,4 mm.
Umplutura utilizatd a fost studiatd de unii dintre autori, intr-o altd lucrare
[107. Lungimea coloanei a fost de 14 m cu un diametru interior de 6 mm,
avind un numdir de 3850 tt fatd de n-hexan si metilciclopentan,.

S-a lucrat la doud temperaturi de regim :

— La temperatura ambiantd (23°C), pentru determinarea gazelor din
fractiunea I.
— La temperatura de 80°C pentru analiza tuturor celorlalte fractiuni.

Gazul purtator, folosit in toate cazurile, a fost hidrogenul.

In condifiunile experimentale ardtate, separarea individualdi a com-
ponentilor se face mulfumitor, cum se poate vedea din fig. 1, in care se
prezintd cromatograma fractiet 60—80°C de la una din gazolinele pre-
lucrate.

Se determind impreund 2,4-dimetilpentanul cu 2,2,3-trimetilbutanul ;
dimetilciclopentanii; 2,3-dimetilpentanul cu 2-metilhexanul si  3-metil-
hexanul.

Determinarea calitativd a hidrocarburilor individuale s-a facut folo-
sind diagrame de tipul

log Vg == f{ty)
stabilite cu hidrocaburi standard, in care:

Vg == volumul de retinere
t; = temperatura de fierbere a componentului.
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Fig 1. Analiza cromatografici a fractiei 60—80 de la una din gazolinele pre-
lucrate in care au fost prezenti:

1. acr; 2. n-butan; 3. i-pentan; 4. n-pentan; 5. 2,2 dimetilpentan ; 6. 3 metil-

pentan; 7. n-hexan; 8. 2,2 dimetilpentan ; 9. metilciclopentan; 10 ciclohexan.
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Calcularea cantitativd a diagramei s-a ficut prin metoda standardi-
z3rii interne, realizindu-se rezultate ale caror erori de determinare nu depé-

sesc — 3Y%,.

Determinirile hidrocarburilor aromatice au fost completate $i verifi-
cate prin metoda spectrofotometrici de absorbtie in infrarosu, descrisda
intr-o lucrare anterioard [11.

Tabelul 1 cuprinde rezultatele analizelor celor sapte gazoline.

Component

Metan

Etan

Propan

i-Butan

n-Butan

i-Pentan

n-Pentan
Ciclopentan

2.2 Dimetilbutan
2.3 Dimetilbutan
2 Metilpentan

3 Metilpentan
n-Hexan
Metilciclopentan
2,2 Dimetilpentan

Ciclohexan

2,4 Dimetilpentan. |

2,2,3 Trimetilbutan f
3,3 Dimetilpentan
Dimetilciclopentani
2,3 Dimetilpentan
2 Metilhexan

3 Metilhexan

3 Etilpentan

n-Heptan
Metilciclohexan
Benzen

Toluen

Etilbenzen
p-Xilen

m-Xilen

o-Xilen
Hidrocarburi neidentifi-
cate

Pierderi

63,3
68,7
71,8
79,2
80,7
80,5
80,9
86,1

89,8
90,0
91,8
93,5
98,4
100,9
80,1
110,6
136,2
138,4
139,1
144,4

|1,

! Rafi- . Ticle-
| ndria leniad-,
| Plo- | sorb-
iesti | tie
| i
I
1| 2
0,03 — |
0,74 | 0,06 !
9,15 8,59
9,17 | 7,66 |
21,58 | 17,00 -
10,20 | 10,00 |
9,80 | 10,61 :
| 0861 097
I 0,29 ] 0,67
0,89 | 0,76
4,46 | 3,82
2,08 | 2,84 |
525 5,62
2,81 2,84
0,12 0,54
2,14 ] 2,33
[ 0,18 0,19
0,88 0,88 |
| 1,00 1,43
|
1,46 | 1,93 |
0,08 g 0,12
| 2,55 1,59
| 1,63 1,83
10,031 0,13
| 0,85] 0,75
0,07 | 0,08
0,09 | 0,089
0,21 0,17
0,10] 0,100
7,98 | 12,66
242 3,74

Ficle | copia
ni ter- | .
o ad-
adsorb-! ss)rb

tie, ie.

3 :

0,04 —
070 | 0,13
10,30 | 4,08
9,12 9,05
17,80 | 25,10
10,55 | 13,89
9,90 | 14,70
0,82 0,79
0,68 0,26
0,68 | 0,91
3,39 4,99 -
2,46 1,67
4,33 5,14
2,98 2,86
0,52 0,69
2,931 1,74
0,16 0,15
0,74 1,65
1,20 1,86
1,631 2,01
0,10 | urme
1,34 | 2,34
1,55 3,56
0,111 0,07
0,64 | 0,21
0,09 —
0,07 | urme
0,14 | urme
0,08 | urme
12,51 1,88
2.44 0,92

Toate rezultatele sint date in procente greutate.

Cobia
ter-
mo-

i
i

Jancu
Jianu
termo-

" ladsorb-| adsorb-
tie.

tie.

0,004
0,47
9,25
11,70
30,10
12,15
12,85
0,44
0,49
0,57
2,56
1,45
3,53
1,74
0,24
2,54

urme

0,90
0,61

0,44

0,40
2,04
2,03
0,18
0,63
0,06
0,08
0,15

0,97
1,37

Tabel 1

i Cra-
| iova
‘termo-
©oads.

i
<
<
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Diseutii si eoneluzii. Continutul mult mai ridicat al fractiunii C,—C,
in gazolina 5 de la instalatia de termoadsorbtie Cobia se datoreste faptu-
lui cd in procesul de dezbenzinare se introduc in aceastd instalatie si gazele
incomplet dezbenzinate de la instalatia de adsorbjie mai veche, care pro-
duce gazolina 4,

Gazolinele studiate constituie valoroase surse de hidrocarburi usoare
C;—C;, necesare producerii de carburanti speciali, precum si proceselor
de chimizare. Se pot utiliza ca surse de propan pentru chimizarea aces-
tuia precum si pentru pirolizd in vederea obfinerii etenei. Continutul
insemnat in fractia C, se poate separa prin fractionare si utiliza, izobutanul
in procesele de alchilare pentru obfinerea benzinelor speciale, iar butanul
normal pentru chimizare si izomerizare. De asemenea, confinutul insemnat
de pentani face gazolinele surse pentru separarea acestor produsi. Intr-un
proces de fractionare adecvat s-ar putea separa si ciclopentanulin con-
centrate ce ar putea fi utilizate in scopuri de chimizare.

Chiar si continutul de metilciclopentan si ciclohexan este suficient de
insemnat pentru a tenta separarea lor.

Considerdm c#d datele obtinute in acest studiu sint suficient de utile
pentru a indreptati cercetarea in continuare §i a altor gazoline rominesti
reprezentative.
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HCCJIEAOBAHHE COCTABA HEKOTOPBIX PYMBIHCKHX I'A30JIMHOB
(PezwmMme)

Couerast mMeToAbl GPaKUHOHHPOBAaHHA ¢ XpoMarorpadHUeCKHAM aHAIH3OM H CNEKTPO
merpueil B MK o6aacTi, aBTOPH YCTAHOBH/AH COCTaB 7 THMNHYHLIX FA30JHHOB PYMHHCKHX
He(TeHOCHBIX oGiacteii. [ToxasaHo, uTo $TH Fa30JHMHH NPEJCTABAAIOT UEHHbBE HCTOTHHKN
CHIpb A8 CHEUHANbHBX TOPIOUHX H JUId XUMH3ALHH.
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RECHERCHES SUR LA COMPOSITION DE GAZOLINES ROUMAINES

(Résumé)

Associant les méthodes de fractionnement avec I’analyse chromatographique et la spectro-
métrie de I'IR, les auteurs ont établi la composition de 7 gazolines représentatives, pro-
venant des régions pétroliféres roumaines. Ils ont montré que ces gazolines peuvent consti-
tuer des sources précieuses de matiéres premieres pour des carburants spéciaux et pour la
chimisation.



STUDIUL COMPOZITIEI UNOR TITEIURT ROMANESTI CU PRIVIRE
LA CONTINUTUIL DE HIDROCARBURI INDIVIDUALE

de

AUGUSTIN POP, WALTER POPESCU, RADU POPESCU, POMPILIA DUMITRESCU
si MIRCEA GEORGESCU

Separarea si determinarea componentilor individuali din tifeiuri s-a
inceput in jurul anului 1927 de citre Institutul american de petrol, in cadrul
unui plan de cercetare a compozitiei titeiurilor. Dezvoltarea acestui plan
a condus la separarea din fiteiuri a hidrocarburilor de inaltd puritate. Aceste
lucriri au fost realizate de citre un grup de cercetdtori, printre care
Rossini, Forziatti, Mair sialfii [1]au avut contributii insem-
nate. Ceva mai tirziu cercetitorii sovietici, in frunte cu Kazanskii
si Landsberg, Plate si Topciev [2] s-au ocupat cu studiul
unor titeiuri sovietice, determinind compozitia acestora.

In general, in titeiurile studiate, majoritatea hidrocarburilor prezente
in fractiunile cu temperaturi de fierbere sub 130°C au fost separate indi-
vidual. In mod sporadic, s-au determinat hidrocarburi alifatice cu tempera-
turi de fierbere mai ridicate.

In ce priveste alchil-benzenii, au fost determina‘;i toti componentii
seriei Cg—C,, inclusiv, i sporadic componenti pind la Ci.

Lucranle amintite conjan si date importante privitoare la determi-
narea alchil-naftalinelor, in fractiuni cu temperaturi de fierbere cuprinse
intre 200—300°C. Cu cercetarea alchil-naftalinelor, in titeiurile rominesti,
s-au mai ocupat si alfi cercetdtori. CosciugT. [3] izoleazd dimetil-nafta-
linele din fractiuni de petrol sub formd de picrati. Nenitescu, Is a-
cescu si Isopescu [4] izoleazd 1,6 - si 2,6-dimetil- naftalinele din
fractiuni ale fiteiului de Gura-Ocnitei. Gavidt si Irimescu [5]
izoleazd dimetilnaftalinele din motorina asfaltoasd de Ochiuri.

In general, metodica de lucru adoptatd in lucrdrile citate a fost frac-
;ionarea asociati partfial cu adsorbtia, absorbtia si spectrometria in IR,
iar in cazul determindrilor de naftaline s-a utilizat precipitarea sub forma
de picrati, in majoritatea cazurilor.

Alte lucriri mai recente se ocupi fie cu analiza fractiunilor de titei
din anumite ziciminte, fie cu metodele generale de analizd a acestor
fractiuni. Szynagel [6] determini componentii unor benzine din

8 — Babeg—Bolyai: Chimie II/1965.
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titeiuri poloneze si de Romaskino, folosind tehnica fractionirii ¢i a croma-
tografiei de repartifie gaz-lichid.

Taylor si colaboratorii [7] studiaza distributia hidrocarburilor
in titei folosind tehnica cromatograficd cu temperaturd programati. Ma r-
tin si Winters [8] folosesc cromatografia cu coloane capilare in
acelasi scop. Buzon [9] trateazd utilizarea cromatografiel la analiza
produselor petroliere.

Scopul urmdrit de autorii acestei lucriri este stabilirea compozitiei
unor titeiuri rominesti reprezentative, care si fie utilizatd pentru aprecie-
rea acestora ca surse de materii prime in procesele petrochimice.

1. Titeiurile cercetate. S-au studiat in total 11 tifeiuri de diferite
tipuri, din cimpurile petrolifere rominesti, dupd cum urmeazi:

— 4 titeiuri tip C din localitdtile Ticleni, Boldesti, Ciuresti si Gura
Ocnitei. ’

- 3 fiteiuri de tip A din localitatile Moreni, Ticleni, Mosoaia, Valea
Caselor.

— 2 titeiuri de tip B din localitdtile Baicoi si Cobia.

2. Luarea probelor. Titeiurile studiate au fost colectate din rezer-
vorul de parc central, deci dupd operatiile de separare a gazelor si desa-
linare. Ca urmare, compounentii volatili (gaze ¢i partial C;) nu sint conti-
nuti in analizele prezentate. Am considerat cd pentru stadiul actual al
transportului de fitei de la scheld la rafinirie, informatiile analitice, obti-
unute pe astfel de probe, asupra potentialului de componenti utili, sint
complete. Analizele s-au efectuat pe cite doud probe colectate in aceleasi
conditiuni, la date diferite. Rezultatele obtinute se incadreazd in limitele
greselilor de analizi.

3. Metodologia de luern adoptatd a fost fractionarea, asociatd cu cro-
matografia de repartitie gaz-lichid si spectrometria de absorbiie in IR,
metodologie adoptatd de autori si In altd lucrare [10].

4. Fractionarea. Titeiul a fost supus unei prime fractioniri atmos-
ferice pe o coloand cu umpluturi, cu o eficacitate echivalentd a 15 TT si o
rafie de reflux de 5:1, c¢ind s-au colectat urméitoarele fractiuni :

— Fractiuneal, gaze, colectate intr-un dispozitiv rdcit cu aer lichid.

— Fractiunea II, 26°—200°C (benzinad integrala)

- Fractiunea III, 200°-—-300°C

— Fractiune IV, reziduu.

Fractiunea II (26°—200°C) a fost supusd unei fractiondri atmos-
ferice pe o coloand cu eficacitate echivalenta a 25 TT i o ratle de reflux
12:1. In aceasti distilare s-au colectat 8 fractiuni : 1. pind 1a 63°C; 2.
63—88°C; 3. 88—100°C; 4. 100—110°C; 5. 110—120°C; 6. 120—145°C
7. 145~155°C; 8. reziduu.

Temperaturile limitative ale acestor fractiuni au fost determinate de
conditiile de separare a coloanelor cromatografice cu care urma si se facd
analizele. Fracfiunea 1 nu trebuie sd contind izoheptani; fractiunea 2
izooctanii i toluenul, in timp ce fractiunile 3 si 4 trebuie si continid toate
hidrocarburile cu temperaturi de fierbere sub 100°C. Fractiunea 5 contine
tot toluenul rezidual; fractiunea 6 etilbenzenul ¢i xilenii, iar fractiunea 7
xilenii reziduali si izopropilbenzenul.
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Fractiunea III (200°—300°C) din prima distilare a fost colectati
pentru deternunarea naftalinei, monometilnaftalinelor si a dimetilnafta-
linelor. In acelasi scop a servit si reziduul de la fractlonarea fina a frac-
tiunii II.

5. Analizele. Fractiunile din prima distilare (I, III) si cele din a doua
distilare au fost analizate prin cromatografie de repartl‘;le gaz-lichid. Con-
tinutul hidrocarburilor aromatice C;—Cy a fost verificat si prin spectro-
metrie in IR.

S-au stabilit astfel urmatoarele grupe de analize :

3.1. Continutul seriei hidrocarburilor individuale in intervalul tem-
peraturilor de fierbere 27°—100°C. Dimetilciclopentanii izomeri sint deter-
minafi global cu exceptia 1, 1-dimetilciclopentanului determinat individuaal.
De asemenea s-au determinat global unii izomeri ai heptanului.

5.2. Continutul hidrocarburilor aromatice C4—C, individual si o parte
din alchil-benzenii C,.

5.3. Continutul hidrocarburilor naftalinice, in care dimetil-naftali-
nele sint determinate global.

6. Analiza cromatografieit s-a realizat pe diferite coloane cu umplutu-
rd, folosind fie un cromatograf cu detector de termoconductibilitate cu
fir cald, fie un cromatograf cu detector de ionizare cu radiatii (Pye-Argon),
dupa cum urmeazd :

Fractiunile de gaze s-au analizat pe coloane lungi de 14 m, la tempe-
ratura de 25°C, avind umpluturd de dibenzoat de trietilen-glicol pe ,,celit
(20, g) (110,

Fractinnile lichide cu temperaturi de fierbere pind la 110°C inclusiv
au fost analizate cu aceeasi coloand la temperatura de 80°C. Separarea

realizatd e mulfumitoare, dupd cum se poate vedea in diagramele din fig.
1,2,3,4.
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Fig. 1. Cromatograma fractiunii 1 -63°C  Tig 2. Cromatograma fractiunii 63--88°C
1. izobutan; 2. n-butan; 3. izopentan; 4. 1. 2,3 dimetilbutan 4 2 metilpentan; 2 .3
n-pentan; 5. 2,2 dimetilbutan; 6. 2,3 di-  metilpentan; 3. n-hexan; 4. 2,2 dimetil-
mentilbutan -2 metilpentan; 7 .3 metil-  pentan; 5. 2,4 dimetilpentan -- 2, 2,3
pentan ; 8. n-hexan ; 9. ciclopentan ; 10. me-  trimetilpentan; 6. 3,3 dimetilpentan; 7.
tilciclopentan. metilciclopentan ; 8. 1,1 dimetilciclopentau ;

9. ciclohexan; 10 benzen.
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.

Fracfiunile cu temperaturi de fierbere cuprinse intre 110°—145°C
s-au analizat pe aceeasi coloani, la temperatura de 80°C; avind insi lun-
gimea de 5 m [11]. Continutul hidrocarburilor aromatice, din acest dome-
niu de temperaturi, a fost verificat spectrofotometric, asa cum s-a mai aritat.

L, ’
|
5 i
|
5 ;ft
N
Il ; | N «
i A/ \/«”\ j \ \
J— L,_m,_ I N L___:Y_}__
Fig. 3. Cromatograma fractiunii Fig. 4. Cromatograma fractiunii 155 — 200°C.
88 — 100°C 1. n-propilbenzen ; 2. 1 metil-3 etilbenzen +1 metil-4
1. 3,3, dimetilpentan; 2. 2,3 dimetil- etilbenzen; 3. butilbenzen tert. -~ izobutilbenzen -
pentan --2 metithexan -3 metilhe- 1,3, 5 trimetilbenzen; 4. 1 metil-2 etilbenzen -4- butil-
xan; 3. 3.etilpentan; 4. n-heptan; benzen sec.; 3. 1,24 trimetilbenzen; 6. 1,2, 3 trime-
5. 1, 3 dimetilciclopentan tr. - 1,8 tilbenzen ; 7. 1,4 dimetil-2 etilbenzen.

dimetileiclopentan cis. 1,2 dimetii-
ciclopentan tr.; 6. metilciclohexan.

Cu aceeasi coloand s-a analizat si fractiunea 145—200°C, la tempera-
tura de 130°C. Fractiunile naftalinice (200—300°C), au fost analizate
pe o coloand cu umpluturd de ,,Carbowax 6000 impregnat pe ,celit”,
la temperatura de 160°C, dupd o nietodd folositd anterior de citre unii
dintre autori [12].

7. Rezultate, Toate analizele efectuate in aceastd lucrare sint cuprinse
in tabelele urmétoare :

Tabelele 1—5 inclusiv, contin rezultatele analizelor intreprinse asupra
titeiurilor de tip A.

Tabelele 6—8 inclusiv contin rezultatele cercetirilor tifeiurilor de tip B,
iar tabelele 9—13 inclusiv contin datele privitoare la titeiurile de tip C.

“rorile cu care s-au ficut determindrile hidrocarburilor individuale
se Incadreazd pentru componentii mici in limitele - 109, iar pentru
componentiit mai mari, in limitele de + 5°,.

8. Conelnzii. Datele obtinute pentru tfiteiurile reprezentative studiate,
pot constitui indicatii asupra potentialului componentilor utili, ce pot
fi folositi ca materii prime atit in prelucrarea cit si in chimizarea titeiului.
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Tabel 7
Compozitia pe fractiuni a {iteiurilor de tip, A, 9, greutate
| Tited Titei Titei Titei | Titei
Moreni | Moreni Ticleni | Mosoaia Valea
Fractiunea Caselor
A, A, Ay A, A,
Benzind pinid la 200°C 27,40 27,35 17,10 16,04 22,30
Fractiunea 200°-300°C 23,70 14,70 19,80 27,88 22,47
Reziduu 48,75 57,75 62,85 56,02 55,12
Pierderi 0,15 020 | 045 0,16 0,11
L.
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 | 100,00
Tabel 2

Continutul in hidroearburi naftalinice, 9, greutate, determinate in fractiunea naftaliniei

(200°—300°C)

Moreni Moreni Moreni | Mosoaia Valea
Component Caselor
! A, A, A, A, A,
naftalini 0,31 0,61 0,38 0,17 0,63
1 — metilnaftalind 0,35 0,68 0,40 0,31 0,81
2 — metilnaftalind 0,65 0,93 0,70 0,37 1,09
dimetilnaftaline 1,34 2,61 1,49 1,23 2,46
Tabel 3
Continutul in bidrocarburi naftalinice, 9, greutate, determinate in titei
Moreni | Moreni | Ticleni | Mosoaia | Valea
Component Caselor
Ay Aq Ay Ay A,
naftalind 0,07 0,09 0,08 0,05 0,14
1 — metilnaftalina 0,08 0,10 0,08 0,08 0,19
2 — metilnaftalina 0,15 0,14 0,14 0,10 0,25
dimetilnaftaline 0,32 0,38 0,29 0,34 0,57
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Tabel 4

Conginutul, in ), greutatea, al hidreearburilor individuale determinate in henzine
{iractiunea pini la 200°C)

Titei | Titei Titei Titei | ‘Titei
| Moreni Moreni Ticleni | Mogoaia | Valea
Component i Caselor
: A, Ay A, A A
metan i - - — — 0,01
etan : — 0,02 0,01
propan ‘ — 0,18 - 0,12
i-hutan ; 0,03 0,01 0,16 0,02 0,23
n-butan ] 0,34 0,16 1,15 0,06 0,60
i-pentan : 1,35 1,99 0,57 0,74 1,81
n-pentan 1,84 1,42 0,62 0,47 1,62
ciclopentan 0,38 0,39 0,14 0,20 0,27
2,2 dimetilbutan 0,25 0,21 0,05 0,10 0,13
2,3 dimetilbutan 0,39 0,30 0,13 0,20 0,25
2 metilpentan 1,89 1,48 0,79 0,92 1,18
3 metilpentan 1,72 | 1,38 0,72 0,66 0,89
n-hexan 1,41 1,09 1,31 0,77 ! 1,73
metilciclopentan 2,68 4,30 2,30 218 225
2,2 dimetilpentan 0,52 0,38 0,28 035 | 0,49
ciclohexan 2,37 1,70 2,30 257 2,35
2,4 dimetilpentan | I ;
2,2,3 trimetilbutany 0,11 0,04 urnie 0,07 | 0,06
3,3 dimetilpentan 1,04 0,44 0,93 0,44 0,56
1,1 dimetilciclopentan 1,10 0,92 0,51 1,99 1,81
2,3 dimetilpentan J ‘ ;
2 metilhexan } 2,20 1 1,71 1,05 0,64 1,06
3 metilhexan 3
1,3 dimetilciclopentan tr. ; .
1,3 dimetilciclopentan cis. } 2,28 2,00 1,25 198 2,06
1,2 dimetilciclopentan tr, ; ‘ :
3 etilpentan o022 0 020 0 011 1 0,13 9,34
n-heptan 095 | 105 : 1,74 | 0,52 1,96
metilciclohexan 5,10 = 5,99 5,45 5,80 4,49
benzen ! 0,84 0,89 (),44 0,05 0,02
toluen 2,87 2,63 1,08 0,20 0,21
etilbenzen 0,87 0,82 0,62 0,85 | 0,56
p-xilen | 0,66 0,61 0,20 0,25 l 0,34
m-xilen | 1,65 | 1,65 0,60 0,40 | 0,67
o-xilen L 0,86 0,80 0,15 0,42 ] 0,47
izopropilbenzen ! 0,11 0,10 0,02 0,05 | 0,07
n-propilbenzen P21 0,12 0,21 0,10 | 0721
1-metil-3 etilbenzen\ | i
1-metil-4etilbenzen | i 0,66 . 0,87 0,31 0,47 | 0,861
1-metil-2 etilbenzen :
butilbenzen sec. } 027 0 0,30 0,23 0,30 0,50
1, 3, 5 trimetilbenzen | ! .
butilbenzen tert. | 0,49 0,73 0,33 0,30 | 0,94
izo-butilbenzen | { !
1, 2, 4 trimetilbenzen i 1,43 1,77 | 0,98 0,79 | 1,34
1, 2, 3 trimetilbenzen I 0,28 ¢ 0,38 ‘ 0,56 0,40 | 0,59
1,4 dimetil-2 etilbenzen l 0,80 \ 0,02 | 1,03 0,28 ‘ 0,20
pierderi - | 059 | 085 2,71 L6 | 045
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Tabel 5
Conginutul, in 9, greutate, al hidrocarburilor individuale determinate in tfifeiuri
Titei Titei ! Titei ! Titei Titei
Moreni | Moreni = Ticleni | Mosoaia | Valea
Component ! Caselor
A Ay 1 Ay ! Ay Ay

metan - - — | — 0,001
etan - - 0,003 — 0,002
propan — — 0,03 — 0,02
i-butan 0,01 0,002 0,03 0,003 0,05
n-butan 0,09 0,04 0,20 0,01 0,13
i-pentan 0,42 0,54 | 0,01 0,18 0,39
n-pentan 0,50 0,39 | 0,11 0,08 0,35
ciclopentan 0,10 0,11 1 0,02 0,03 0,08
2,2 dimetilbutan 0,06 0,06 0,01 0,02 0,03
2,3 dimetilbutan 0,11 0,08 | 0,03 0,03 0,05
2 metilpentan 0,51 0,40 | 0,13 0,18 0,26
3 metilpentan 0,47 0,38 0,12 0,10 0,19
n-hexan 0,39 030 | 022 | 0,12 0,38
metilciclopentan 0,73 1,18 | 0,39 0,35 0,49
2,2 dimetilpentan 0,14 0,10 | 0,05 0,06 0,11
ciclohexan 0,65 0,46 ! 0,39 0,41 0,51
2,4 dimetilpentan i
2,2,3 trimetilbutan} 0,03 0,01 urme 0,01 0,01
3,3 dimetilpentan 0,28 0,12 0,16 | 0,07 0,12
1,1 dimetilciclopentan 0,30 0,25 0,09 | 0,32 0,39
2,3 dimetilpentan
2 metilhexan } 0,60 0,47 0,18 0,10 0,23
3 metilhexan |
1,3 dimetilciclopentan tr. i
1,3 dimetilciclopetan cis : 0,62 0,55 0,21 | 0,32 0,45
1,2 dimetilciclopentan tr. :
3 etilpentan 0,06 0,05 0,02 | 0,02 0,07
n-heptan 0,26 0,29 0,30 0,08 0,43
metilciclohexan 1,38 1,64 0,93 0,93 0,97
benzen 0,23 0,24 0,08 0,01 0,01
toluen 0,78 0,72 0,20 0,03 0,05
etilbenzen 0,24 0,22 0,11 0,14 0,12
p-xilen 0,18 0,17 0,03 0,04 0,07
m-xilen 0,45 0,45 0,10 0,06 0,15
o-xilen 0,23 0,23 0,03 0,42 0,10
izopropilbenzen 0,03 0,03 0,003 0,05 0,01
n-propilbenzen 0,06 0,03 0,04 0,02 0,05
1-metil-3 etilbenzen
1-metil-4 etilbenzen} 0,18 0,24 0,05 0,07 0,13
1-metil-2 etilbenzen)
butilbenzen sec. f 0,07 0,08 0,04 0,05 0,11
1,3,5 trimetilbenzen
‘butilbenzen tert, } 0,13 0,20 0,06 0,05 0,20
izo-butilbenzen
1, 2, 4 trimetilbenzen 0,39 0,48 0,17 0,13 0,29
1, 2, 3, trimetilbenzen 0,08 0,10 0,10 0,06 0,13
1,4 dimetil-2 etilbenzen 0,22 0,25 0,18 0,04 0,04
pierderi 0,16 0,23 0,46 0,17 0,10
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Tabel 6
Compozitia pe fracfiuni a tifeiurilor de tip B, in 9, greutate
Titei | Titei
Fractiunea Cobia Biicoi
B | B
Gaze 0,25 '» 0,18
Benzina pini la 200°C 26,59 32,20
Fractiunea 200-—300°C 21,43 24,36
Reziduu 51,54 k 42,69
Pierderi 0,19 ! 0,57
TOTAL f 100,00 100,00
Tabel 7
Continutul in hidrocarburi nattalinice determinate in 9, greutate
Cobia B ! Baicoi B
Component in fracti- In fracti- !
unea In fitei unea | In titei
200300 C | 200—300°C |
| i ! i
| | |
naftalind i 0,71 0,15 | 0,51 0,12
l-metilnaftalini I 0,76 [ 0,16 | 0,98 0,24
2-metilnaftalind 121 | 026 | 120 0,29
dimetilnaftaline 190 | 041 | 250 | 0.6l
Tabel 8
Continutul, in 9, greutate, al hidrecarburilor individuale determinate
Titei Cobia B Titei Bdicoi B
Component
Iin benzind| in titei |in benzini| in tfitei
metan : — — - —_
etan i — — — —
propan I 0,002 urme 0,002 0,001
i-butan 0,05 0,01 0,03 0,01
n-butan 0,39 0,11 0,15 0,05
i-pentan 1,47 0,40 0,25 0,08
n-pentan 2,65 0,70 0,45 0,15
ciclop entan 0,39 0,11 0,16 0,05
2,2 dimetilbutan 0,04 0,01 0,07 0,02
2,3 dimetilbutan 0,32 0,08 | 0,37 0,12
2 metilgentan | 1,68 0,43 1,68 0,55
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Continuare la tabel 8.

Component

Titei Cobia B

Titei Biicoi B

in benzini

in titei |in benzind| in titei
3

i

3 metilpentan
n-hexan
metilciclopentan

2,2 dimetilpentan
ciclohexan

2,4 (/iimetilpentan
2,2,3 trimetilbutan }
3,3 dimetilpentan

1,1 dimetilciclopentan
2,3 dimetilpentan‘

2 metithexan ;

3 metilhexan

1,3 dimetilciclopentan cis.\
1,3 dimetilciclopentan tr. @
1,2 dimetilciclopentan tr. J
3 etilpentan

n-heptan
metilciclohexan

benzen

toluen

etilbenzen

p-xilen

m-xilen

o-xilen

izopropilbenzen
n-propilbenzen
1-metil-3 etilbenzen
1-metil-4 etilbenzen }
1 metil-2 etilbenzen
butilbenzen sec. }
1, 3, 5 trimetilbenzen

butilbenzen terfiar

1, 2, 4 trimetilbenzen
1, 2, 3 trimetilbenzen
1,4 dimetil-2 etilbenzen
pierderi

1,22
3,22
3,00
0,36

1,94

0,01

1,13
0,94

1,38

2,19
0,12
3,12
5,10
0,19
0,64
0,61
0,50
1,28
0,77
0,10
0,27

0,86

0,99

2,09

1,64
0,80
0,98
0,69

0,33
0,87
0,81
0,10

0,52

0,008

0,31
0,25

0,37

0,59

0,03
0,84
1,38
0,05
0,17
0,16
0,14
0,35
0,21
0,03
0,07

0,22

0,27

0,52

0,44
0,22
0,26
0,19

1,11 0,36
3,85 1,27
2 49 0,82
0,40 0,13
2,12 0,70
0,01 0,004
1,19 0,39
1,27 0,42
1,04 0,34
1,00 0,33
0,14 0,046
4,36 1,44
4,99 1,64
0,87 0,28
3,35 1,10
0,77 0,25
1,02 0,33
2,56 0,84
0,97 0,32
0,09 0,03
0,16 0,05
0,85 0,28
0,05 0,02
0,62 0,20
2,00 0,66
0,46 0,15
1,05 0,34
1,72 0,57
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Tabel 9
Compozitia pe fraetiuni a titeiurilor de tip C, in %; greutate
Titei Titei Titei Titei
Fractiunea : Ciuresti Ticleni Boldesti Gura Ocnitei
{ ¢ C ; ¢ | C
Gaze -~ — 0,13 | 0,40
Benzini pin3 la 200°C 31,00 19,70 21,50 { 26,40
Fractiunea 200—300°C 21,30 21,10 26,00 | 23,90
Reziduu 47,50 59,00 | 52,02 49,20
Pierderi ! 0,20 | 0,20 i 0,25 | 0,10
—_ - : N I ‘
TOTAL 100,00 106,00 100,00 100,00
Tabel 10

Conginutul 1n hidroearburi naftalinice, %, greutate, determinate tn fractiunea
naftalinica (200°—300°C)

| 5
Ciuresti |  Ticleni | Baicoi Gura-Oc-
Component | ! nitei
¢ . c | c | ¢
JE S : [ :
* f
naftalind 032 | 068 | 026 0,36
I-metilnaftalini 028 | 062 040 0,43
2-metilnaftalini 051 | 1,00 | 044 | 049
dimetilnaftaline 1,10 160 0,74 095
Tabel 11

Continutul tn hidrocarhburi naftaliniee, 9, greutate, determinate in titei

\ Ciuregti E Ticleni ! Biicoi 1 Gura Oc-
Component ' ! ! nitei
¢ ’ C | ¢
— I
naftalini | 0,07 7 014 | o007 | 009
1-metilnaftalini ] 006 013 | 011 010
2-metilnaftalini 0,11 0,21 I 0,12 i 0,12
dimetilnaftaline 1 0,23 i 0,34 0,19 i 0,23



STUDIUL COMPOZITIEI TITEIURILOR ROMANESTI

123

Tabel 12

Conginutul, % greutate, al hidroearburilor individuale determinate in benzine (iractiunea

pindi la 200°C)

Titei r Titei

|

Titei Titei
Component Ciuresti | Ticleni | Boldesti O(c;::;tzi
C C C ¢
i
metan — : — —_ —_
etan — — — —
propan - — — 0,004
i-butan — — 0,02 0,08
n-butan 0,09 0,03 0,21 0,45
i-pentan 1,17 0,33 0,68 1,43
n-pentan 2,39 0,72 1,42 2,07
ciclopentan 0,18 0,25 0,27 0,42
2,2 dimetilbutan 0,09 0,08 0,09 0,10
2,3 dimetilbutan 0,40 0,24 0,30 0,42
2 metilpentan 1,60 0,98 1,22 1,70
3 metilpentan 0,83 0,86 0,87 1,53
n-hexan 3,77 2,21 2,63 3,29
metilciclopentan 1,66 2,05 2,28 1,57
2,2 dimetilpentan 0,43 0,31 0,39 0,65
ciclohexan 1,76 2,32 1,81 1,16
2,4 dimetilpentan
223 trimetilbutan}’ 0,03 | urme 0,01 0.10
3,3 dimetilpentan 1,60 0,97 0,94 1,17
1,1 dimetilciclopentan 0,59 0,71 0,93 0,54
2,3 dimetilpentan .
2 metilhexan } 1,54 1,34 1,12 1,83
3 metilhexan
1,3 dimetilciclopentan tr. i
1,3 dimetilciqopentancis.; 1,08 | 1,01 1,71 2,59
1,2 dimetilciclopentan tr. i
3 etilpentan 0,12 | 0,12 0,16 0,65
n-heptan 5,70 3,45 3,34 4,21
metilciclohexan 4,74 5,91 5,05 5,95
benzen 0,66 0,95 0,42 1,04
toluen 1,50 1,60 1,88 3,08
etilbenzen 0,36 0,64 0,54 0,76
p-xilen 0,50 0,35 0,63 0,87
m-xilen 1,51 1,07 1,42 2,34
o-xilen 0,38 0,39 0,68 0,80
izopropilbenzen 0,05 0,05 0,08 0,10
n-propilbenzen 0,18 0,21 0,22 0,18
1 metil-3 etilbenzen
1 metil-4 etilbenzen} 1,29 0,62 0.79 0.85
1 metil-2 etilbenzen
butilbenzen sec } 0,19 0,48 0,23 0,29
1,3,5 trimetilbenzen
butilbenzen tertiar } 0,88 0,51 1,38 0,91
1, 2, 4 trimetilbenzen 1,58 1,21 1,48 1,69
1, 2, 3 trimetilbenzen 0,06 0,48 0,49 0,43
1,4 dimetil-2 etilbenzen 0,97 | 096 0,74 0,75
pierderi 0,70 | 1,22 1,14 0,49
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Tabel 13
Continutul, 9, greutate, al hidrocarburiler individuale determinate in tifei
. |
Titei Titei Titei | Titei
Component Ciuresti | Ticleni | Boldegti 1 Gur.a Oc-
| mitei
¢ ¢ ¢ <
metan — ] — ] - -
etan —_ — i — -
propan — — — 0,001
i-butan — — 0,004 0,02
n-butan 0,03 0,01 0,04 | 0,12
i-pentan 0,37 0,07 0,15 0,38
n-pentan 0,74 0,14 0,31 0,56
ciclopentan 0,05 0,05 0,06 0,11
2,2 dimetilbutan 0,03 0,02 0,02 0,03
2,3 dimetilbutan 0,13 0,05 0,07 0,11
2 metilpentan 0,49 0,19 0,26 0,46
3 metilpentan 0,26 0,17 0,19 0,41
n-hexan 1,17 0,44 0,57 0,88
metilciclopentan 0,52 0,40 0,49 0,42
2,2 dimetilpentan 0,13 0,06 0,09 0,17
ciclohexan 0,55 0,46 0,39 0,31
2,4 dimetilpentan :
2,2,3 trimetilbutan 0,01 urine 0,002 0,03
3,3 dimetilpentan 0,49 0,19 0,20 0,31
1,1 dimetilciclopentan 0,18 0,14 : 0,20 0,15
2,3 dimetilpentan ;
2 metilhexan } L 0,48 0,26 | 0,24 0,49
3 metilhexan '
1,3 dimetilciclopentan tr. | ;
1,3 dimetilciclopentan cis.} 0,34 0,38 . 0,37 0,70
1,2 dimetilciclopentan tr.
3 etilpentan 0,04 0,02 0,08 0,18
n-heptan 1,77 068 | 072 0,13
metilciclohexan 1,47 1,16 | 1,09 1,59
benzen 0,20 0,19 i 0,09 0,28
toluen 0,47 0,31 | 041 0,83
etilbenzen 0,11 0,13 0,12 0,20
p-xilen 0,15 0,07 0,14 0,23
m-xilen 0,47 0,21 I 0,31 0,63
o-xilen 0,12 0,08 ¢ 0,14 0,21
izopropilbenzen 0,01 0,01 = 0,02 0,03
n-propilbenzen 0,06 0,04 0,05 0,05
1 metil-3 etilbenzen |
1 metil-4 etilbenzenf 0,40 0,12 0,17 023
1 metil-2 etilbenzen
butilbenzen sec. } 0,06 0,08 0,05 0,08
1,3,5 trimetilbenzen
butilbenzen tertiar } 0,27 0,10 0,30 0,24
izobutilbenzen
1,2,4 trimetilbenzen 0,49 0,24 0,32 0,45
1,2,3 trimetilbenzen 0,02 0,10 0,11 0,12
1,4 dimetil-2 etilbenzen 0,30 0,19 0,16 0,20
pierderi 0,21 0,24 0,25 0,13
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HCCAEAOBAHUE COCTABA PYMBIHCKUX HEGTEM B OTHOWEHUU
COJEPXAHHUS MHIUBUIVYAJIBHBIX
YTJEBOJOPOJOB

(Peswwme)

ast onpejenends noteHuHana yIVIEBOIOPOLOB, MOJ€3HBIX B NpOLecce paspaGoTkil
Y XWMH3AUHH THIMYHBIX PYMBIHCKHX Hegrell, HCCrefoBano 11 Hedrel, H3 KOTOPHIX: 5 Hedreil
THna A, 2 vedru tana B u 4 nepru tHma C.

Hedrsinpe npoGsl ObliH GpaxkUHOHUPOBAHH Ha SOGEKTHBHLIX KOJOHKAX, OPHUEM
co6paHbl OTHOCHTEJILHO Y3KHE (paxliH, B Temneparypnoit oGaacrtu 30—300° C. Henonb-
3ysl pacnpejeJHTesIbHYIO XpoMarorpaduio ras— KHMIKOCTh H MeTofnl nommoulerns B UK
00.1aCTH, aBTOPHL ONpeAe /N B JErkuX (ppakunax (30—100°C) cojepKaune BCeX HHUBH Y-
albHBIX YrneBoaoponos, Bdpakuwiax (100—150°C) — wuauBujiyanbubie apomarHyeckue
yIJAeBOAOPOAl, a B ¢ppakuusx (200—300°C) — cogepaxcanie B HapraiuHe, MeTILIHADTATH-
HaX i JUMeTHIHa(TaJNHAX.

Pesyanrarhl npuBeiessl B aHAAHTHUCCKHX Tabaiax o auarpaax.

LTUDE DE LA COMPOSITION DE PHETROLES BRUTS ROUMAINS
ET DE LEUR CONTENU EN HYDROCARBURES INDIVIDUELS

(Résumé)

Clest afin de déterminer le potentiel d'liydrocarbures utiles duus le processus d’usinage
et de chimisation des pétroles bruts roumains représentatifs, que les auteurs ont étudié 11
d’entre cux, dont: 5 de type A, 2 de type B et 4 de type C.

Les essais de pétrole brut ont été fractionnés en colonnes efficientes, par séparation
de fractions relativement étroites, dans le domaine de température 30—300° C. En employant
la chromatographie de répartition gaz-liquide et les méthodes d’absorption dans I'IR, on a
déterminé : dans les fractions légéres {30-—-100° C) les contenus de tous les hydrocarbures
individuels; dans les fractions (100—150° C), les hydrocarbures aromatiques individuels;
entin, dans les fractions (200-300° C), le contenn en naphtaline, méthylnaphtaline ct diméthyl-
naphtaline.

Les résultats sont compris dans des tableaux et diagrammes analytiques.






REACTII DE ADITIE INTRE REACTANTI NEPARTICIPANTI LA
ALTYE ECHILIBRE

de
TION CRISAN

In citeva note anterioare s-au discutat cele mai simple exemple ale
reactiilor de substitutie si s-au dat formulele generale ale acestor tipuri de
reactii, formule care au fost folosite la calculul conditiilor de formare si
descompunere ale complexonatilor metalici [1—3].

Aldturi de reactiile de substitutie, in chimia analitici joaci un rol
deosebit si un alt grup de reactii generale, acel al reactiilor de aditie (com-
binare simpld, coordinare, asociere, polimerizare simpld, solvatare etc.)
si al reactiilor de scindare (descompunere, disociere, depolimerizare, etc.).
Se considerd cd reactiile de scindare au loc in sensul invers al echilibrului
reactiilor de aditie.

In nota de fati se discuti unul din cazurile simple ale reactiilor de
adifie si scindare si anume acel al reactiilor de aditie intre reactanti ne-
participanti la alte echilibre (preechilibre), sau, cu alte cuvinte, al reactiilor
de scindare cu formarea unor produsi neparticipanii la alte echilibre.

Reactiile de aditie intre reactanti neparticipanti la alte echilibre pot
fi clasificate fu primul rind in functie de numdirul reactantilor si al pro-
dusilor de reactie. Astfel, pot s fie reactii de aditie intre doi reactanti,
trei reactanti etc., reactii de adijie cu un produs (sau reactii de combinare
totald, polimerizare etc.), cu doi produsi etc. Cazul reactiilor de aditie
intre mai mult de doi reactanti este mai complex, dar si aceste reactii sint
mult mai rare in practicd. Cel mai des apar reactiile intre doi reactanti si
s-a dovedit in multe cazuri cd reactiile presupuse intre mai multi reactanti
sint in fond o succesiune de reactii mai simple.

1. Reactii de aditie intre doi reaetanti neparticipanti la alte echilibre
47, In functie de numirul produgilor de reactie pot exista :

a) Reactii de aditie cu un produs de reactie. Aceste tipuri de reactii
sint tratate adesea si sub denumirea de reactii de formare sau de reactii
de disociere, in functie de sensul reactiei. Un exemplu este reactia :

tP+vR« P, R, (1)
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Cazul general al acestui tip de reactie este insd urmitorul :

p P-+7r R=2uPR, (2)
pentru care se poate scrie legea actiunii maselor in forma :
[Py B ]*
K, =—tou 3
* O (PIIRY @

Pentru cazul in care in solutie existd cantitidfi stoechiometrice de reac-
tanti, notind cu ¢ concentratia de substanti P,R, care ia nastere in ipoteza
cd echilibrul (2) este total deplasat spre dreapta, cu ajutorul gradului de
transformare, definit in modul urmator :

__numir de moli de substanti PR, formatd

4
numdr de moli de substanti PR, care ar ( )
rezulta din reactia totald

se pot scrie urmitoarele egalititi :

[Z)t Rv]formatﬁ = B + C (5)

[Pth]n(‘ﬂ)rmaté = <l““3\) « C (6)

[P]ncrcactionnt = ‘s [P,Rl] neformati ~— % (1—‘3) . C (7)

[R:‘uereacﬁonat == E:PtRL] neformat = ~:— (1 — ('3\) s (8)
1 )

Introducind aceste valori in expresia (3), rezulta :

ubtr G L pt—p—r

K, = — e (9)
P ph (1=
Din egalitatea (9) se vede cid pentru cazul:
]b:r:t:u:v:] (10)

se regseste cunoscuta formuld a ,legii de dilutie a lui Ostwald‘ care in
cazul discutat aici este scrisd peutru reactia de formare si nu pentru reactia
de disociere (s-a notat gradul de disociere cu 1—8). Ca atare, legea de dilutie
a lui Ostwald este doar un caz particular al expresiei generale (9) si se referd
numai la reactiile de adifie (sau de scindare) a reactantilor neparticipanti
la alte echilibre si dintre acestea doar la acele reactii, pentru care este vala-
bild conditia (10).

Dacd se mai scrie constanta de formare (adica produsul de stabili-
tate) al substantei P,R, pentru reactia (1):

(11)
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si se exprimd concentratia moleculelor nedisociate de P, R, :
[P: R,] = Kpg, - [PY - [R], (12)

dupd inlocuirea acestel expresii in formula (3), se obtine:

Kpyg, « [P1 - [RT7)% - -
K, _ W PRI (13
[Pt - [RY e
deoarece : .
p=1t-u (14)
po== 1.7 (15)
Egalind expresia (9) cu (13), rezultd :
Py, Gu Y—p—r u
WP Kb, (16)
PPyt (1 — B)P—rr
sau :
T guepr g Kb - (1--B) (17)
j‘ff) .y e
Notind prescurtat :
g, (18)
Pl
se mai poate scrie:
Ay B =K, - (1 — B)pt (19)

Dupa ridicarea factorului (7 — B) la puterea p -+ 7 si ordonarea termenilor,
se obfine ecuatia generald a gradului de transformare :

Ay o2 BY — (— 1) L CHLL L K RP - L

(20)
+C§'+f K, - 8% — CZJH <Ky B2+ leﬂrr 'Kz i K2=O

Aici s-a notat cu Cy,4, (x =1, 2,3, ..., p 4+ 7) combinirile de p + 7 ele-

mente, luate cite », aga cum se cunoaste din analiza combinatorie.

Ecuatia (20) permite calculul gradului de transformare in functie
de parametrii principali ai reactiei ce are loc.

Din punct de vedere analitic este insi important si se poatd calcula
concentratia unuia dintre reactanti, in funciie de ceilalti parametri ai reac-
tiei. Dacd se noteazi cuc, concentrafia initiald (analiticd) a substanfei P si
se defineste gradul de transformare in functie de reactantul P, dupid cum
urmeazg :

@ — numirul de moli de reactant P transformat (21)

numirul total de moli de reactant P inijtial ’

9 - Babes-——Bolyai: Chimie 1I/1065.
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se pot scrie urmatoarele egalitdfi:

:I)]reacgimmt _ ﬂ + Gy (22)
:P]nereacgionat = (1_ B) * Gy (23)
E_Z)t Rv]form:\t = %[P]reactionut - Z . ‘B'Co (24)

Inlocuind valorile concentratfiilor de echilibru din expresiile de mai sus in
formula (3) si egalind cu (13), se obtine:

w . 4P  pu
Ky= "0 B gy (25)
preo(1— )P - [RY

Din formula (25) se poate exprima concentratia de reactant la echilibrul
reactiei (2):

[R'] ro wit P B
e T 2
\’ pe-(L— )P Ky )

Reactii de tipul echilibrului (1) §i (2) sint de exemplu si urmitoarele
reactii de formare ale complexonatilor protonici :

Y4 -~ Ht <= HY?® (27)
Y 4 2HY = H, Y2 (28)
Y4 -3 H* = H,¥~ (29)
Y4 +4 HF = H,Y (30)
sau in general :
Y4 4 H¥ = H YU~ (31)

Cu ajutorul formulei (26), aplicatd la reactiile (27)—(31), s-au calcu-
lat concentratiile jonilor de hidrogen necesare formirii complexonatilor
protonici ai ‘acidului etllend1annntetraacet1c (notat mai sus H,Y), con-
siderind un grad de formare de 999, (B = 0,99), 99,9%(B = 0,999), 1%,
(B =001) si 0,1% (8 = 0,001). Datele obtinute s-au trecut in tabelele
1si 2. Pentru calcul s-au folosit constantele date de Schwarzenbach
st Ackermann [3].

Tabel 1
B — 0,99 -  B=0%9
HY(#-1— E=C - #
[H+] ) pH S B pH
Hys-~ 10-8,26 8,2 10-726 7,26
H,v2- 10~7.2t 7,21 1067 ‘ 8,71
Hy- 10-5:70 5,70 10~5:32 5,37
HY , 10-477 4,77 | 10-452 4,52
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Tabel 2
S 5 0,01 o 5 - 0,001
HY(E-1) - T sy e P
THA- pH ‘ TH+] } pH
i
HY3~ | 10—12,28 12,26 | 10-13.26 | 13,26
H,Y 2~ , 10-9:21 ; 9,21 10971 | 9,71
H Y~ ; 10— 701 | 7,01 ! 10-7:87 ! 7,37
H,Y j 10-5.77 ; 5,77 ! 106,02 | 6,02

Interpretind datele din tabelu! 1 si 2, se pot trage concluzii asupra
existentei diferitilor complexonati protonici in functie de concentratia
ionilor de hidrogen si se vede cd aceste calcule sint in bund concordanta
cu cele obtinute prin metoda graficd sau pe alte céi [4, 6, 7]. Pe aceastd
bazd se poate stabili care specie protonicd este predominanti intr-o anu-
mitd solutie de analizat si astfel se pot efectua calcule corecte, tinindu-se
cont de situatia reald din solutie [4].

b) Reactii de aditie cu doi produsi de reactie. O reaciie de acest tip
este :

pP+v R=u PR, +w PR, (32)

pentru care legea acfiunii maselor are urmatoarea forma :

- [PyR, % TPsR,Tw
2T Py (kY

Scriind reactia de formare a substantei PR, din constituentii sai
individuali :

s P-+g R= PR, (34)
din expresia constantei de formare a substantei PR, :
Kpg, = 00 (35)

L [Pl Ry
se poate exprima concentratia moleculelor nedisociate de substantd PR, :

(PR, = I<PsR<1 - [P - [R] (36
Inlocuind valorile concentratiilor moleculelor nedisociate de substantd
PR, si PR, din (12) si (35) in (33), rezulta :

(Kpr, - LY - LRI (Kp g - [PT - LRID¥

> kg2 i
- = Khpr - Kpr 37
K, P IRY PR, S PR, (37)

deoarece, conform reactiei (32):

p =t -+ sw (38
o= ur 4 gw (39)
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‘

Pe de altd parte, pe baza reactiei (32) si a definitiei (21), se mai poate
scrie :

(PR ]rormat == 2 [ P Jrecactionat == Tie.g 40
L ¢ format P tionat P RN (40)
[R]nereac;ionat = ; [P:lnereactionat = ; * (1 ““‘B) - Cy (41)

Inlocuind valorile concentratiilor de echilibru din expresiile (22)--(24),
(40) si (41) in (33) si egalind cui(37), se obtine :

ut @ ,C“'i'w“‘f’_'. Bu-w

Ky, = PR = Kpx, - [\7}(;{[(‘2 (42)
pl —r .y _— Py iy 5
Notind prescurtat :
ut v

PO Ags
PU‘ =¥ o y¥

(43)

si ridicind factorul (1—B) la puterea p -7, dupi ordonarea termenilor,
se obfine ecuatia generald a gradului de transformare pentru acest caz:

Agy - gL BT ()T Ch Ky - BT L
’+C;+r : K:sz . B - Ci*, K:s-a ) 52 + Cﬁ+r " 1\32 : B - 1‘32 =0

Daci se inlocuiesc in (33) numai valorile concentratiilor de echilibru din
expresiile (22)—(24) si (40), rezultd :
U v . cw"wnp LA

e L ,,; _ Kt K2 45!
v 1_@ {Iin IPARQ ( )

de unde se poate exprima concentra‘pa de reactant R la echilibru:

(44)

P 12 ; 2t Aww ‘() i’“'"f’ L BEw 16
(Rl = \/ puie (L= 8P K} g+ Kp g (46)
Reactii de tipul echilibrului (32) sint de exemplu:
2 Y4 43 H = HY 4 H,V?" (47)
2 Agt + 3 Clm = Ag(l -+ %gu (48)
3 Fed3* - 3 HO™ = FeOH?+ 4 Fe,(OH)i~ (49)

Cu ajutorul formulei (46) s-au calculat datele din tabelul nr. 3 pentru
reactia (47).

Tabel 3
G i [H+] | pH
! |
0,099 10-7,006 ' 7,096
0,99 : 10— 7.7 7,79
0,01 i 101043 10,43

0,001 101108 11,09



REACTII DE ADITIE INTRE REACTANTI NEPARTICIPANTI 133

¢) Reactit de adifte cu mai mulfi produst de reactie. Asemenea reactii
sint de exemplu:

pP +rR<= uP,R, - wPR, -+ xP.R; : (30)
PP +1R=uPR, + wP,R; + 2P, R; + yP,R, (51
pentru care legea actiunii maselor are urméitoarele expresii:
_ [PRy1% [PsRq]® [PeRsl*

Ky = 52}
Y50 [P [R) ( }

K51 — (PR, [I?SRQ]ID [PeRf]x [Pth]y (53)
(P [RY
Scriind reactiile de formare ale substantelor P,R; i P,R; din constituentii
lor individuali:
¢eP 4+ fR < PR, (54)
gP - IR < PR, (55)
din expresiile constantelor de formare :

LPey]

Kp p,=- 56)
P Py rY 56)
Kpp = iLefhl 57
ST &7
se pot scrie concentrafiile moleculelor nedisociate P,R; si PR, :
P.R;] = Kppg,- [P} [RY (58}
[PRy) = Kpx, - [P]e - [R]* (59)

Inlocuind valorile concentratiilor de echilibru ale substantelor P,R,,
P.R,, P,R; si P,R, din (12), (36), (58) si (39) in (33), se obtine :

1y - . U A w - x)
Kso“- T TPIEIRY - IS“P:RU I<Ps]‘q 'KI eRf
(60)

ro B [PV IRI) Ky e [PV LRIy g [PV RV K g [P3RTY
N — =
o (PIF [RY

g it ~x Y N
= IXP!RU . I&PSRQ : IﬁPgR/ . K})th (61)

deoarece pentru reactia (50) sint valabile egalitifile :
P == tu -} sw -+ ex {62)
v o= uv -} qw -+ fw, (63)
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iar pentru reactia (51) sint valabile egalitdtile :
po=tu -+ sw 4 ev + gy (64)
¥ = 1y + qw -+ fu -+ hy (65)

Pe baza reactiilor (50) si (51) si a definitiei (21), se mai poate scrie :

- X o x .

i_Pch:lfmmm = Lp}reacti(mat e [B * Gy (66)
P P

[Pth:!format = ;\;“[P}rcac}immt 7‘:% ‘ 3 - Cy (67)

Inlocuind valorile concentratiilor de echilibru din expresiile (52) si (53)
cu valorile lor corespunzitoare din (22) —(24), (40), (41), (66) si (67), rezultd :

W g ¥ L TIPS g

a3

= Kpx, - Kix, - Kbz, (68)

K p—sgy
50 puﬁ-w»j—.t‘—r i (] — ﬁ)ﬁ*r

Wt gy TR b guei

it > - -y
_— = I\P[I\’v . I\PAR(] . I\I’ckf . 1\1’g1€,,l (69)

K= :
52 pu%—u'—:—x+y—r 2 (1 —_— r@)p—err

Notind si in acest caz prescurtat :

u¥ - w .yt

— . )
pz:+:a‘+\—-r o * 1 50 (70/

Ui
—_

T TSN T

putiaty—r r

=4 51 (7 1)

dupd ridicarea factorului (1—p) la puterea p + r si ordonarea tuturor
termenilor, se obtfin ecuatiile generale ale gradului de transformare pentru
reactiile (50) si (51):

A50 . cg Sy — Pt . Bu«:-tc—f—w . (_1)!’ 14 . Cgi: . 1(50 . {3[1 -y + L

+CJ?’+' : [{50 ' @3 - C;” v 1{50 ) IQZ _3;— C}’ 24 .K.’)O ) B - K50 =0 (72)

Uy
-

Agy - T g O R B L

+Cpir - Ky 8% — Chpy - Ky - B2+ C},“‘., Ky 8Ky =0 (73

Dacad in formulele (52) si (53) se inlocuiesc numai concentratiile de
echilibru date de egalitafile (22)—(24), (40), (66) si (67), rezulti :

TP IR b Ol S S S o 2
ut W w% gy )

K = :K“) L. U -I{‘T) , 74
50 petets (1 — B)p [RT Pk, PR, Py (74)
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W . E Y. Cu+w+x+y~1) .Btt+w+x+y

o % g i Y I~
Ky = putetsty (1 — B)P [RY - = Kir, - Kpp, - Kegp Keg,  (75)

de unde se poate exprima concentrafia de reactant R la echilibrul reactiilor
(50) si (51):

r/ u" ww x" cu+w+x—p Bu+w+x o

[Rlso= l/ " (76)
4 Fuwti (1 — B)P.KPth .I&Pqu 'KPng
si
R 1/ u% cWE Xt Yy . 5”'+wa+7“? gu+w+x+y 77)
[: ]51_' ‘/ petetaity (7 — B)2 'KPIRU KP ® 'KP (

sTq R f : P ng
Reactii de tipul echilibrelor (50) si (51) sint de exemplu i urmitoarele :

3V + 6 Ht<=HYS™ +HV> +HY" (78)
4 Y4 410 HY < HY®~ +H?V? 4 HY~ + HY (79)
3 Fed* 4 6 Cl~ =& FeCl2+ 4 FeCly + FeCl, (80)
4 Fe®+ 4 10 ClI~ = FeCl2* + FeCly + FeCl; + FeCly (81)

Cu ajutorul formulelor (76) si (77) s-au calculat datele din tabelul 4 pentru
reactiile (78) si (79).

Tabel 4
Reactia
& 78 ‘ 79
[H+] | pH | pH
' |

0,999 10—6:28 l 6,28 | 10-5.61 i 5,61
0,99 10-6:78 6,78 | 10-s0 6,01
0,01 10-878 | 8,78 | 10-78t | 7,61
0,001 10~9:28 i 9,28 | 10-92s l 9,28

In cazul unei reactii care are loc cu formarea a mai mult de 3 sau 4
produsi de reactie, ca de exemplu :

pP +rR «uP,R,+ wPR;, + ... + xP.R; + yP,R, (82)
se poate ardta cd expresia constantei globale de echilibru este :

Kgy = K;tzev . Kgqu . PtRf KP R (83)
si se pot deduce si in acest caz formulele generale ale gradului de tran-
sformare si ale concentrajiei de reactant R la echilibrul reactiei (82), asa
cum se va ardta intr-o notd urmitoare.
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2. Reactii de aditiec intre mai multi reactanti neparticipanti la alte
echilibre [4]. In functie de numirul produsilor de reactie pot exista si
in acest caz:

a) Reactii de aditie cu un produs de reactie. Astfel de reactii sint:

PP+ qQ+rR=2uPiQuR, (84)
PP +q Q4+ 7R+ sS=uP, 0, R,S, (85)
pentru care:
[Pt Om Ry1*
= tEm T 86
* 7 [Py QW [RY - ®9
"= [Pt Qm Ry Sy (87)

[P [QU [R) [S]

Considerind reactiile de formare ale compusilor P,Q.R, si PQ.R,S,

din elementele lor componermnte :
tP+m Q + vR = PQuR, (88)
tP+m Q + vR + nS = PQ.R,S, (89)

din expresia legii acfiunii maselor aplicatd la aceste reactii:

Koo = [PIOnR] %
Fouls = [py [gym Ry 50)
KP,OmR,,S —_ [Pt Qm Ry Sn] (91)

* [PIOI [RY (ST

se poate calcula concentratia de echilibru a substantelor P;Q, R, si
Pt Qm Rv Sn:

(P Qm Ry] == Kpo,r, - [P)-[Q]". [R] (92)
[PiQn Ry Su] = Kpg,rs, - [P)-[Q]"- [R]"- [S] (93)

muTR

inlocuind aceste valori in (86) si (87), se obtine :

Koyy=——"22 . R 7
* [P1> (017 [RY Kr0.r, (94)

(Kpo,m.s, " LPT - 01" - [RI - [STe

Ko = [P Q1 [RY = Kegrs, 95)

deoarece din reactiile (84) si (85) rezulti ci :
P = tu (14)
q = mu (96)

7 = Uy (13)
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Acceptind definifia gradului de transformare datd in egalitatea (21), se
poate scrie !

{Q]nereact,ionat = ; [P]nereactionat = % (1 - ,{3) - Cy (97)

nPt Qm R ]format = [Pjreac'gonat = —Z‘ . 5 * Gy (98)
[S]nereacﬁonat = - [P]nereactionat = ( ) Gy (99)
rPt Qm R S ]format = [P]Lcactxonat —1; B'CO (IOO)

fnlocuind valorile concentratiilor de echilibru din
n (90) si (91), rezultd :

—

23), (41), (97)— (100)

U—p—q—r U
ut e g . B

Kgy = = Kbp
* PEET e gl e g7e (1 —B)PHa+r P 0nRy (101

si
uth . C(’)‘-I""I"“‘S . Bu
K= = 102
85 p“*‘l—’**-q‘l-r’OSSO (1“;3)1’+’1+7+5 tQm > n ( )
Dacid se noteaza prescurtat:
2w
G e (103)
pu—q—-r . qq .y’
si
W
= Ags (104)

PH=E=r=5 o gl o 47 o 55

si se ridica factorul (1—8) la puterea p-}q-r (egalitatea 101) sau la pute-
rea p + q + r+s (egalitatea 102), dupd ordonarea termenilor se obtin
ecuatiile generale ale gradului de transformare al acestor reactii:

U—p=—g—r % ptgrr P+q+r pt+gt+r
Ay Co BT —(—1) < Cpigtr Kgg - P + o0+

+ Cz>+4+r’l\s4‘ 53" Cz+q+7 * 1{84 B Cle-lH-r * K84 B = 1{84 =0 (105)

U—Pmg =TS % ptqtrts ptHqtr+s p+gtr+s
Ags - Co = (=1 « Chpigiris - Kgg - B -+

FChrgares Ko 80— Chpgprps Ko B2 — Chaqiris Kgg B — Kgy=0 (106
Dacd in egalititile (86) si (87) se inlocuiesc numai concentratiile de echili-
bru din expresiile (23), (97)—(100), se obtine :

" _c‘(‘)"?—‘l . Bu

Ky, = ot gt (1 — PPHET Kpo,x, (107)

-

si
K uk .c“_pﬂq‘s B _ xe 108
85 7 pu—g—s. ga. 554 (1— Byp+ats. [RY PRmRaSn (108)
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Din egalititile (107) si (108) se poate exprima concentratia reactantului
R la echilibrul reactiilor (84) si (85):

r

ST T i (109)

[ pu—2 .q7 {1 — g)p+q .I{?JQ";RU
R N st 110
[R]gs = ‘/ PU—a=s g2 55 L (1—B)prats L KY (110)

P tQmRvS n

Reactii de tipul (84) si (85) sint de exemplu si urmitoarele :

Y4~ + Fed+ - H* = H[FeY] (111)

Y4~ - A3 4 HY = H[ALY] (112)

Y4~ 4 Ot + HY = H[CrY] (113)

Y4~ - Fed+ - HY = Fe(HY) (114)

Y4~ 4-4Cl- 4 Fedt 4 SH* = H,Y . Fe(Cl, (115)

Y4~ 4 Cl- 4 Fed™ + Ht = H[FeY(l] (116)

b) Reactii de aditie cu doi produsi de reactie. Asemenea reactii sint :

PP+ q Q+rR=2uP,R, +w QuR, (117)

pP +q Q +7rR=uP, Q. R, + wP,Q, R, (118)

PP+ q Q4+ rR=2uP,R, 4 wP. Q. R, (119)

PP +qQ+7rR+-sS=2uP,Qu R, + wP, Q. R, S, (120)

pP 4+ q Q4+ 7R +sS=uP,Q,.R, +w Q. R, S, (121)

PP +qQ+ 7R+ sS=uP,Q,.R,S, +wP,Q.Ry S, (122)

‘Constantele globale de echilibru ale acestor reactii au urmaétoarea expresie :
[PiRy]* (QaRp]®

Kt = o ey (123

Ky = [Pt Qm Ry]% [Py Qa Rp]® (124)

(P [Q1 [RT
[P; Ry [Py Qa Rylw

Ky = 125

ue (P1 [QW (R (125)

Ky = Dt R [P 8o BT (126)
[PIP [Q1¢ [RY ST

Ko PO Rl [Qa Re Sal”

121 = T pr——

[PI? [Q1 [RY [ST"

(127)

si
K __ [Pt Qu Ry Sp1* [P; Qa Rp Sq]*
122 7 - B [
[P1P [Q17 [RY [S]s

(128)
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Reactiile de formare ale substantelor Q, R, P,Q, R;, P, Q, Ry S si Q. RSy,

din componentii lor individuali, sint:
a Q+bR=Q,R,
2P4+a Q4+ bR=P,Q,R,
2P 4 a Q-+ bR+ dS=P.Q, RS,
a Q-+0R+dS=Q,R,S;

Din expresia constantelor de formare:

> . [Q{L Rbl
Oafo™ 0% (R
§ PsQa Ro]
Kp o, =

(PIFIQI[R]

[Pz Qa Ky S4]

Kpope == —Fx27074
Pi0aRs%a ™ [ prargre[ R 574

_ [Qa Ry Sl
Ko rys, = ——————
‘ [QJe [R]D[S)4

se pot obfine concentratiile de echilibru:
[QuBs] = Kor, - [Q1°- [R]°
[P:QaRs) = Kpom, - [P~ [Q]- [R]
[P:QaRsSa] = Kporpr, - [PV - [Q)7- [R] - [S]?
[QaRySs] = Kor,s, - (@1 [R]*- [S]

Inlocuind concentratiile de echilibru din (12), (92), (93)
{123)—(128), se obtine :

Ky = Kg;"'v ) KzaRb
Ky = Kb, x, - Kb o,
Ky = K;th ) Kl’D’zQaRb
Ko = Kpp, &, - Koz,

- U w
Rin = Krp,r, - Kor,s,

" >t
K122 - KPtQmRvSn . AP::OaRbSn

(129)
(130)
(131)
(132)
(133)
(134)

(135)

(136)

, (187)— (140) n

(141)
(142)
(143)

(144)
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Cu ajutorul gradului de transformare (vezi 21,) se pot scrie urmditoarele
egalitdti :

«:Qa Rb}f(»r:nat = :"‘ [I)jrc:mgiouat = T ,3 . CO (147)

P £
:P: Qa Rb}fomm: — ;i EP]rcuct,iuuﬁt = L:‘ . ?) *Cy (148)
:P: Qll Rb Sd]format = ’j’j’ [Pjru( tionat = ‘i‘ . 3 <Ly (149)
:Qa Rb Sd]format = “ [P:‘;r(‘ac'gionat - ig’ : S'C() (150)

b £

fnlocuind valorile concentrafiilor de echilibru din (23), (41), (97)— (100}
i (147)—(150) in egalitdtile (123)—(128), rezultd :

Lt . e w—p—g—r Ou @ _
- 2 .
lel" — S ]&}t)ij\ ]X() Pb (101)
prTE—g—r .gq . (1* )/7 qr

5 FW—p—q--r

> 3 . .gg—r b . Bu @ R . _

IX118 T e _ I\.l;’ O R.* [{; O.R (132>
pHTw=g=1 .qq .yt (1 — B)ptar Lomt sYath

wh wz;»%:n»p—q—r . @“"L’” _

K 0 - s \

1y = - - — = Kpz, + Kpor, (153)
put - q 4 _{]q ~;”-(1—~B)p qr

b g® .Cg‘f‘”"'f’“l“"s SBurw

Rigg = — Kbo - Kbons, (154)

BT @Gt =S . qF 4" 55 (] — BYPrgTrES PRwEy
? VX 1-=0)

. wh @@ . 56‘ tW—p=g—r—s Burw .
Ky = : = Nior,  Kours, (155)
pUTw=q—r—s .qq vy? .55 o (1 — g)pw gres

we . . 63'*”’”_17_/]""3 L Butw
;

e — - =g .
[X122 - PETW—G=I=5 g0 o7 LS (1 — B)PTIRT S - I&I‘Q’" BySy * ]&PZQ“RbSd (136)

Examinind egalitdtile (151)—(156) intre ele si comparindu-le intre
ele ¢i cu reactiile cdrora le corespund, se observd urmitoarele :

— expresia membrului sting al egalitdtilor (151)—(156) este aceeas:
pentru acelasi tip de reactie : se vede ca egalitatile (151)—(153) au in mem-
brul lor sting aceeasi expresie, deoarece ele se referd la reactiile (117)— (119}
(reactii cu trei reactanti si doi produsi de reactie), iar egalitédtile (154)—(156)
contin in membrul lor sting o expresie identicd, deoarece ele se referd la
reactiile (120)—(122) (reactii cu patru reactanti si doif produgi de reactie),

— in cazul reactiilor de acelagi tip (structurd), la temperaturd con-
stantd si for{d ionicd constantd, valoarea constantei globale de echilibru
depinde de: stoechiometria reacfiei, concentratia partenerilor reactiel
si de gradul de transformare, iar in cazul in care doud sau mai multe reactii
de acelasi tip (structurd) sint caracterizate de aceleasi valori ale tuturor
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parametrilor amintifi, constantele lor globale de echilibru sint egale intre
ele. In mod obisnuit, reactiile de acelasi tip (structurid), chiar daci au
aceleasi valori ale coeficientilor stoechiometrici si ale concentratiei partene-
rilor de reactie, ele diferd intre ele prin valorile gradului de transformare.
Totusi, pentru unele cazuri care se pot ivi In practicd, concluziile acestea
au o importantd deosebitd, mai ales pentru determinarea unor constante
de stabilitate.

Daci se inlocuiesc numai concentratiile de echilibru date de expresiile
{23), (97)—(100) si (147)-—(150), egalitatile (123)—(128) devin :

0 . .gg'“:‘w"ﬁ"q . Rutw

Ky = g gt (1 aypea . (R = ]f}gluv - Ko r, (157)
. uthe 0@ . nge—p—q . Butw i e _
Bos = sy a e ry ko Ko, (158)
- w g ci(‘)‘;’”*”“q LGutw o N ~
1&119 == RS _g)[nq i rR]" == HLopR, I{PzQaRb (109)

o U w—p -G —5 iy
¥ g T P—1q LRutw

- 0 ¥ o (7 . s
I&]QO o mu»‘rrz:-q—s g7 . 5§ . RBPrgtS TR - I<P’Om{\7' I&P*"O“Rbsd (160)
P g7 55 (1 — B)Pra¥s [R]
K R A o e 161
Lioq D= v e - — = I\ DI 4 Wel .
121 putE—g=s g7 .55 (1 — B)PFATS[RY POy CaRpS4 ( )
| L4
- U )
Kppe = O Y Kies, Kioms (162)

puffz—q~< ~q9 -85 < (1 -- ;’-}‘)P*'Q SS[R

Daca se noteazi prescurtat :

uY .
P (163)
-§i
ut .
— "1154—156 (164)

PUTR—I—T=S L gd .y .S

5i se ridicd diferenta (/—p) la puterea p-+q--r, respectiv la puterea p+
+q-+r+s, dupd ordonarea tertnenilor se obtin ecuatiile generaleale gra-
dului de transformare ale celor doud tipuri de reactii:

—p—g— : -
A151—153 : cg+w e g — (—“7)p+q+' LR K- proravr 4L+

ptatr <
\ (165)
< 2 > 2 1 > -
+Coigrr K- B34+ Coppry Ky 824+ Cpy oy - Kp o B =K =0
UL ot =5 . ; o 2 ] A4yd-s - b gty e |
Ais1156* o ! SR (et O Ky B ES 4
3 - . 2 - .

A F Gy Ky - 8% = Chnguy e - Kyp - P2 (166)

4 Chogirm  Kyp - p— Ky =0

{aici s-au notat cu: K; = K., K5 satt Ky 51 Kpr = Ko, Koy satt Kpgy).
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Din egalitdtile (157)—(162) se poate exprima concentratia de reactiv
R la echilibrul reactiilor (117)—(122) :

Reactii de tipul (117)—(122) sint de exemplu §i urmitoarele :

2

[N

o

 / R Y
r — ; o -
[Rluz = | putw=q g1 . (1 — B)p=0 . KY . . K2
i q P,Rv 0B,
;‘R T U% W . Cg'i'ib‘—ﬁ-q . l'_-}u+w
‘L ]118 = ‘/, Pu+w-—q PP ig)p.*(] -K“u .. K® p
Puky P0Rp
7 / T u’;&r . 2‘32?}7, é;u ’f‘n"~1‘) -—q . 8’1;;7(’7" -
[lem = / : “‘ ”
wrw—q .gq . (1 — B)PHe . KY K
b g7 8) PRy PRy
r o W e P J— § .
(Rl — |/ un W .¢tg+“ P00 gutw
120 7 / T e
U+w—q—s .54 .8 . (1 — Byp+at+s . K% .. K" N
? 7 ( B) POy PRalpSq
B " ut - w .o TE=PTTS | futw
f J— L
LR]121 . pUtE=g=S gq .55 . (1 — B)PFeTS KB, CKE
¥ tQmI‘v Ozekbéd
" ——uu 1;‘;1:! . 1;"':"‘“;/’" s 31¢+r.;.'”
TR — |/ 0 !
i4Y 120 &/ P " g
opttw—q=s L gq .55 L (] - BYPTyEs L KY Lo - KB
p 1 ( ?) P15, PO RS,

2 Vi- 4 Fe3+ — Ald+ = FeV— 4 AlY-

-

2 Vi~ 4 AP+
2 V4= 4 Fed+ -
2
2 Y4~ 4 Cr3+ 4
2

o

o

Vi~ | Fed+ L Al3+
Y4~ 4 Fed+ L Cr¥+
Ve o+ Cr3+ 4 Al3*
Y4~ 4 Cl7 -+ 2 Fed~

2 Y4~ + Fe?t - Cr3t+ = FeV~ 4 CrY -~

Cr3+ = AIY- ++ CrY ™
2 H+ = FeV~ 4+ H, Y2~

Ve 4 AP 2 H+ = AlY~ - HY?-

2 H* = Cry- + HY-

Y4~ 4+ 2 Fed+ + H+ = FeY~ -+ H[FeY]
Vi £ 2 AP+ L H+ = AV~ 4 H[AIV]

Yi- 42 Cr3F + H* = CrY~ + H[CrY]

+ 2 H+ <= H[FeY] -+ HIAIY]
+ 2 H* 2 H[FeV] 4 H[CrY]
+ 2 Ht < H[CrY] + H[AIY]
+ 2 H+ = H[FeY] + H[FeYCl]

(167)

(168)

(169}

(170)

(171)

(172)
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¢) Reactii de aditie cu mai multi produst de reactie. Reactii de acest tip:
sint de exemplu:

PP+ q Q4+ rR=uP,R, + wQ.Ry, + xP;Q; (186
PP 4 q Q-+ 7rR=uP R, + qQ.R, + xP,Q; + yP,R, (187)
pP+q Q4+ 7R+ sS= uP,R, + qQ.R, + xR.S; (188)

PP 4+ q Q4+ 7R+ sS= uP,R, -+ wP,Q.R; -+ xP,Q. RS, -- vP,R;, (189)
pentru care se poate scrie :

- [PiRy]% (QaRp1® [P0 1%
Kooy o= 190
186 [P1[Q1 [RYr (190)

Kool — (PR [Qa Rp1w [PiR;1* [PeRyYY
187 —

(191)
[PIP[QNIRY

K188 — [PiRy 1% [Qu Ry T® [Risf]x (192)
[PI?[QU [RY [S]

K . ;Eth]“ [PQaRp]® [PyQaRpSal*[ PgRpJy (193)
e [PIPIQWIRY ST

Din constantele de formare ale substantelor P,Q; si R.S;:

g
Bre =0y (194
Koo (RSO
&Rgsf R[SV (195)
se pot exprima concentratiile de echilibru :
(P.Q;)] = Ko, - [P} - [Q) (196)
[R.S;] = Kgs, - [R]*- [SY (197)

Inlocuind concentratiile de echilibru din (12), (59), (187), (138), (139), (196)
si (197) in (190)—(193), dupid reducerea termenilor asemenea (finind cont
de stoechiometria reactiilor), rezultd :

Kiss = Kpp, - Ko, - Krpo, (198)
Kigr = Kpg,  Kq 5, * ’§>igj. . K%th (199)

Kiss = Ki g, Kir, - Kis, (200)

od u® w X ¥
Kigg = Kpp, - Kpon, Kror,s, Krg, (201)
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Cu ajutorul gradului de transformare (vezi 21), se pot scrie urma-
toarele egalitifi, tinind cont de stoechiometria reactiilor (186)—(189):

[Pin]format = ‘g‘ [P]reactionat = '1% * ,3 N (202)
[R&’Sf]format = ‘; [P]reactionat = ‘;j“ SRR (203)
EPzQaRbSd]format = g‘ [Pjreac;ionat = ":— - B (204)

Inlocuind valorile concentratiilor de echilibru din (23), (24), (41), (97),
(99), (67). (147) si (200)—(204) in (190)—(193), dupa ordonarea termeni-
lor si egalarea expresiilor cu cele corespunzitoare din (198) —(201), se obtine :

wtt e gt L ETEFE—D—IT gyt iy o
Kyss = ° = Kbp, Ko, Kbg, (203
Pun‘-wi-x—q—r .qq . (1 — B)p+q+r 1

T Y .5g+w+”+y_1’—’]“" . putwtrty

Kign = o
187 Pu+w+x+y—q—f oqq -7 - 1 - g)ﬁ+q+r
. U e’ X el
= I<Pth . AQaRb . I&pvin. . I&pgieh (206)
PR I 2N s e St Sl At BN Qutwtz i i "
0 — % N . . 7.
KlSS = : Co— T IXP;I\L» I\QaRb IXResf (207)

pUTRELE—g -1=5 . gq g7 .55 . (] — Qgﬁ+q+r+s

Ut W gE Y . cg+w+x+y+p+q+r+s - putwtity

Klss = ’*‘ =
pu+w+x+y+q+r+s ~qq . ¥? .Ss . (1 _ g)p+q+r+s

. U Yaid X TV C
= KP,Rw . IXPzQach . IszQaRbsd . ]\Rgl’k (208)

Daca se noteazd prescurtat :

UY% W . x%

putorr—g=t gt g Ayg6 (209)

Pt ”:“ ;:L;_qi }qu o Aysr (210)
pu—:-:v-F;fq‘ji._x; s Ayss (211)
WY A 212)

putwtrty—g—r—s. qe77e 58
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si se ridici factorul (1—p) la puterile respective, dupd ordonarea terme-
n'lor se obtin ecuatiile generale ale gradului de transformare pentru reac-

tiile (186)—(189):
Aggg - ey eI R ()P CP T Kgg - BT A
Kigg - — Kygg = O (213)

+ Cfuq K- 88— C2 S Cp+qw
4187 Cu+m*x+y p—q—r. !au-%-w+x+y__ (,_. 1)[7+11+ C;ﬂ+l]+f I<187 . BP+¢I+’+ . +

ptgtr
+q-+r

K 2 - 2 -
C;+q+r 1870 B — Cp’q+r Kigr - 82+C ,,_,_q+, Kigr - 8 — Kigp =0 (214)

4188 Cg'{“b tr=pogoros, Quitwty (_ 1)P%~q+r+3.cp»%~q+r—s-s. Klss CBPETEr L

p+gtr+ts

3 2 ¢ 2 1 s

+ Cp+r1 188[8 Cp_v,q,;,w 'Awsg + C,,ﬂz,q““'Klss'3“1‘187*‘0 (215)
W 4w Fg4rs, -+ ¢ }
A189 cfﬁ PEyTpoares . QuAne Ry (“l)pﬂ“ ’ Ciii:ii IX189'5P+‘1+'TS+
I . (2 . 2
-t Cﬁ +grs Kigo- B° CP g +rs Kig- P2+

-+ Cl Lrts K- B— Ki=0 (216)

inlocuind in (190)—(193) numai concentratiile de echilibru date de
egalititile (23), (24), (67), (97), (99), (147), si (202)—(204), rezulta :

R B A i B et SN TTEEE
ut - wh o x¥ oy

Ui ru X
_ —=Kpr - Ko, - Kpo, 21
K putass—g qr (1 — @)+ [ R Pk, ey LY (217)

ub W X% Y [”+“+‘+Y P=1 . Burwsaty

Koo = == K% K% K I\ R 218
187 putwEEty—q4 g0 . (1 — B)pHaTRI P20y Pk, ( )

¥ wW ¥ g

— — - . .. el 2
1{188 pm‘-w:—x—q—s cq? .58 (1 — B)p+q+sf}gy XPth I&Qal‘b AR‘Sf ( 19)

1(;+w'r‘x“f""1'5 - Qutat,

Ulhe WP K% Yo CI;Twa_i—yvp—q“s- 8u+w+x+y -

o v
Kigg== =KLpR, Kp oaRbKPzQaRbsd p Ry (220)

puFwFEty—g=s . g0 .55 . (1 — B)[)+(1+S[R]7

Din egalitdtile 217)—(220) se poate exprima concentrajia reactantului
R la echilibrul reactiilor (186)—(189) :

r / ., utw+r—p—g o
U L@@ Lyy Lo Butwtx
[Rlige = / 0 t (221
186 . & W -
Uu+wrty+q cg9 {1 — p+q . F - Ko,
P ¢-(1 -8 “pr, cHor, ey,
'/ ut cwe o xx gy AFOHIEY D=0 gutwiaty
[13]187 (222)

/
wtwrrty—q . qf . (1 — B)p+e . K% CK® K <K
P 7 {3 Pth A Qthb I&Pioj IXP Rh

ue . . g%, Czt+w+x—p-q—s < putwts

r
Rl = / - 223
[ ]188 ch-w--x g=S .gq .5 . 1___(31)-7—:1*5 ](“R IQ]\b Kjésf ( )
£

W W xE LY C"~‘-W+x-y—-p g-=s . Butwrrty
[Rlig = //Pu+w+x+y—q—s PR Y ST e I (224)
7 PR, P QR, T POR,S, T PR,

10 — Babes—Bolyai: Chimie 11/1965.
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Reactii de tipul (186)—(189) sint de exemplu si urmatoarele :
2Y4" + Fedr -L 3H*" = HY?™ + H,¥? + FeY~ (
4V 4+ Fed* + 6 H® < HY3™ + H,V2 + H3Y~ -+ FeY -~ (
3Y1- 4 Fedt - AP+ 4+ 2H = H,V2~ + FeV~ 4 AIV- (227)
3V4~ & Fedt £ AP~ + 6H = HY + HFeV] + H AIV) (
AV L Fedt 4 A 4+ 3H - = HY? + H,V2~ o FeV ™ = AIV-  (229)
4Y1" 4 Fed+ 4+ Crd+ 4 Ht = HV+-- HY2~ + H{FeV ] 4 H[AIV] (230)

Toate aceste reactii pot apare in decursul unor titriri complexonometri-
ce si este necesar sd se poatd calcula exact conditiile concrete de lucru in
in care pot apare, in funciie de principalii lor parametri asa cum se va
ardta si in citeva note urmétoare.

‘l_ N}_
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PEAKUHWH NPHUCOEAHMHEHNSA PEATEHTOB, HE YYHACTBVYIOHLHX
B JIPYI'MX PABHOBECHSAX
{(Peswme)

O6eyspaercst oany 13 OCMHX CAYYaes PeaKLiil NpHCOELTHEHNS WM DacilenieHus,
a HMEHHO Cayyall peakuni NPHCOEJHHEHHS MEKJY Peare HTaMH, He YYaCTBYIOUIHMH B APYTHX
paBHOBECHAX (NPeipaBHOBECHAX) H JNabTCs KJacCH(MKAUHS 5THX peakuufl B 3aBHCHMOCTH
OT CTPYKTYpPH peaklfl (OT uHMCJa PeareHTOB H NPOAYKTOB PEaKiHH).

BreiBegensl ofmue BHIpaXKeHHss TIoGadbHBIX KOHCTAHT pPaBHOBECHSI M3YHUEHHBIX
peakunii, o6liHe YpaBHeHHS CTelleHH npeo6pasoBanus AJs KaXkJAOro o6uiero THHa peak-
LME U NAaHH KOHKDPETHHE (GOPMYJIE AJs1 BBHIYHC/IEHHS KOHLEHTpalHH peareHTa NPH PAaBHO-
BeCHH STHX peaxkuui. TIpuMeHAIOTCS GOPMYJBI, HCNIOJIB30BAHHbIE NPH BHUYHCJIEHHH KOHUEH-
TpauHHd HOHOB BOXOpOJja, HeOOXOxuMoH Ajs o6pa3oBaHis NPOTOHOBHIX KOMILIEKCOHAaTOB
STHJIC HAH AMHHTETP 8y KCYCHOM KHC/IOTH . Jlanbl NIpUMEpPHl PeaKUHi, NOoABASIOWHUXCA B TeUe HHE
KOMIIJIEKCOHOMETPHYECKH X THTPORAHH 1. BriBeie HHble o6uiye GOPMYIE MOXKHO HCIIOJIb3OBATh
npa eu6ope KOHKPETHHIX YCJAOBHII, B KOTOPHIX CJIeAYeT NPOBOJANHTD pas/iiyHble KOMIUIEKCO-
HOMETPH¥ECKHe THTPOBAHUA .
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Ilpu oGcy:xjeHuH peaKUHMH NpHCOEIMHEHHA JBYX DeareHTOB, HE YUYaCTBYIOUHX B
JApYFHX PaBHOBeCHAX, Korja o6pa3yerca TOALKO OJAMH NPOIAYKT peakiHH, aBTop NOKaszad,
yTo (opmyJa, U3BeCTHAA NOJ Ha3BaHHEM ,,3akoHa passeleHusa Ocrpanbia’’ siBAsSETCH YacT-
HbIM Cayuaem oO6HIEr0 BBIpaKeHHsI To6aabHOl KOHCTAHTHL PAaBHOBECHSI 3THX pPeaklHi
{cM. dopMyast 9 u 16, BhiBeJeHHBE AA peakiuud 2, B CaAyuae, KOUAA CTEXHOMETPHS peax-
UMl paBHa eaHHHLE).

REACTIONS D’ADDITION ENTRE REACTIFS NON-PARTICIPANTS A
D'AUTRES EQUILIBRES

(Résumég)

L’auteur discute un des cas généraux des réactions d’addition ou de scission, a savoir
le cas des réactions d’addition entre réactifs non-participants a d’autres équilibres(pré-équi-
libres) et il classe ces réactions en fonction de lastructure des réactions (nombre des réactifs
et des produits de réaction).

On a établi les expressions générales des constantes globales d’¢quilibre des réactions
discutées, les équations générales du degré de transformation pour chaque type général de
réaction et 'on donne les formules concrétes pour calculer la concentration d’un des réactifs
4 équilibre de ces réactions, en appliquant les formules fournies pour le calcul de la concen-
tration en ions hydrogeéne nécessaire & la formation des complexonates protoniques de ’acide
éthylenediaminetétraacétique. On donne des exemples de réactions apparaissant au cours des
titrages complexonométriques. Les formules géndérales obtenues peuvent servir au choix des
conditions concrétes dans lesquelles doivent s’effectuer différents titrages complexonométriques.

Dans la discussion des réactions d’addition entre deux réactifs non-participants a d’antres
€quilibres, lorsqu’il se forme un seul produit de réaction, on montre que la formule connue
sous le nom de ,loi de dilution d’Ostwald’”’ est un cas particulier de I'expression générale
de Ia constante globale d’équilibre de ces réactions (v. formules 9 et 16, établies pour la
réaction 2, dans le cas oi la stoechiométrie des réactions est égale A l'unité).






TABELE SI DIAGRAME EXERGETICE (II)

Calculul ¢i diagrama exergiei pentru difluordiclormetan (freon 12)
in intervalul de temperaturd 203--383°K

(Notd rezumativd)

de
LADISLAU NAGY, EDMUND FELSZEGHY si MIHAIL BOGDAN

Intr-o comunicare anterioari [47 au fost schitate avantajele practice
oferite de tabelele si diagramele din care se poate citi direct exergia ,,e
— marime cdutatd in majoritatea calculelor din tehnica energetica, frigo-
riferd, termotehnici etc. In nota rezumativd prezentd, sint prezentate
rezultatele calculelor exergetice efectuate de colectivul nostru pentru
agentul frigorific ,freon 12, (difluordiclormetan, CF,ClL,).

Pentru aceastd substantd, am calculat entalpiile i; si entropiile s
(corespunzitoare temperaturilor sursei calde 7;) si exergiile e. Au fost
intocmite 133 de tabele, pentru tot atitea temperaturi situate la inter-
vale de cite 1°K in domeniul 203°K-323°K (—70°C+50°C) si la inter-
vale de 5°K in domeniul 323°K-—-383°K, (+50°C—-+110°C). Fiecare
tabel cuprinde determiniri pentru 20 de valori ale titlului x, care variazi
din 5 in 5 sutimi intre limitele 0,0 si 1, totalizind pe lucrarea intreagd cca
27 000 de valori calculate.

Exergiile au fost calculate din ecuatia de bazi :

e = (iy — iy) — Ty (sy—5s),

mirimile de stare fiind partial luate din manuale [1--3] si partial deter-
minate din caldura de vaporizare », entalpia ¢ gientropia s’ alichidului,

. . . . . » ¥ v
cu ajutorul relatiilor 7, = 4" 4 a7 si s, = s’ 4 x— . Aldturat este reprodus
! 1 518 pa

tabelul 1 din lucrare, cu date pentru temperatura de 203°K (70°C).
Diagramele reprezentind variatia energiei in coordonate exergie-
entalpie, precum si curbele izoterme, izobare si de titlu constant sint re-
produse in figura 1. Citirea In diagrama se face in modul ardtat in
comunicarea citatd.
Lucrarea completd se poate consulta la Catedra de fizicd a Insti-
tutului politehnic din Cluj.
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Tabel 7
Calculul exergiei ,,¢ pentru difluordictormetan (CF,Cly; F.12)
e=0 la p = 1 kgffem?® i 1 = 20°C (293°K)
p = 0,1258 kgfjem?; ¢t = —70°C (203°K); r = 42,99 keal/kg; i/ = 85,84
i = 128,88; i, = 140,63; s’ = 0,94050; s" = 1,15219; s, = 1,1666.
' | owr gt T =stbar T 1T A (53 = So) = Ty{sy—5) ¢
Tx“t/lul heal w heal | ; real " keal keal keal keal
I o B 7 L -
kg ke 7e® kg © ke | kg kg ke
0,0 | 0,00000 85,8400 | 0,0000 ; 0,94050 = —54,64051 0,22610 ; 66,24730 11,43730
3 2,1495 87,9895 ‘ 0,01059 = 0,95109 = —-52,6405| 0,21551 63,14443 10,50393
10 4,2990 90,1390! 0,02118 | 096168 | —50,4910, 0.20492 © 60,04156 9,55056
13 6,4485 92,2885 | 0,03177 . 0,97227 | —48,3415] 0,19433 56,9369 8,59719
20 8,5980 94,4380 © 0,04235 @ 0,98285 & 16,1920 0,18375 = 53,8375 7,64675
25 10,7475 96,5875 0,05294  0,99344 = — 44,0425 0,17316 | 50,73588 6,69338
30 12,8970 98,7370 | 0,06353 | 1,00403 = -41,8930 0,16257 @ 47,63301 5,74001
35 15,0465  100,8865 | 0,07412 | 1,01462 ' 397435 0,15198 = 4453014 4,78664
10 17,1960 ~ 103,0360 = 0,08471 1,02521 —37,5940 1 0,14139 © 41 42727 3,83327
15 19,3455  105,1855 ' 0,09530 1,03580 35,4445, 0,13080 . 28,32440 : 2,87990
30 . 21,4950 107,3350 - 0,10589 - 1,04639 —33,2950, 0,12021 ' 35,22153 | 1,92653
33 23,6445  109,4845 . 0,11648  1,05698 = 31,1455 0,10962 @ 32,11866 0,97316
60 25,7940  111,6340 | 0,12706 = 1,08756 | —28,9960 ! 0,09904 @ 2901872 = —0,02272
685 27,9435 | 113,7835 | 0,13765  1,07815 : 25,8465 0,08845 = 2591585 « —0,93065
70 30,0930 1159330 | 0,14824  1,08874 --246970 0,07786 2281298 = —1,88402
75 32,2425  118,0825 | 0,15883 @ 1,09933 | —225475 ¢ 0,06727 19,7101t - —2,83739
80 | 34,3920 ! 120,2320 ! 0,16941 1,10991 | —29,3980| 0,05669 | 16,61017 | —3,78783
85 36,5415 ‘ 122,3815 | 0,18000 : 1,12050 | --18,2485| 0,04610 ' 13,50730 —4,74120
90 : 38,6910 ‘ 124,5310 | 0,19059 = 1,13109 -16,0990 1 0,03551  10,40443 = —5,69457
95 40,8405 | 126,6805 | 0,20118 = 1,14168 —13,9495 . 0,02492 7,30156 © —6,64794
100 42,9900 | 128,8300 | 0,21177  1,15227 — 11,8900 0,01433 4,19869 | —~7,60131
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L. Nagy

SKCEPTMUHBIE TABJUIIBI U JTUATPAMMEBL (I1)
Bowucaenue u duaepasmma axcepeun 0aa dudayopuxaopmemana (ppeon 12) 6 memnepamyp-
Hotxe unmepsaarax 203°K —383°K

(Peswowme)
ABTOpaMH BLIYHCAEHBI SKCEPTHH .,e'’, SHTAALINH H SHUTPONHH OXJAKZAIOWEH K-

KOCTH, aupayopaunxiopmerana (bpeon 12, CF,Cl,), nast 133 temueparyp, Haxonsmuxcs
B o6aacti 203°K —383°K. Cocrasaeno 133 Tabauibl CO 3HaYC HHAMH 3THX BEJHUYHH, H HCTIOM b-
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Fig 1

30BAHHBIX DPH BLIVHCACHI TEPMOAHHAMHUCCKIX BEJHUNIH, A1 kKaxiwx 20 suaveuui
HHICKCA #, TPH COOTBETCTBYIOMHX Temmeparypax. llpnpojurcs ogna u3 tabanit pabotw,
0 KoTopoll MOKuo cnpagliThest Ha Kadeape ¢usnki KivaCKOTO IMOJHTEXHHUECKOTO Hu-
CTHTYTA, & TAK:Ke PICYHOK, H300p aXKAaloluiil 1HarpaMMbl, J1aHHbBE B KOOD IHHATaX 3HTANb-
nHf (7)) —sxceprug (e}, HAa OCHOB&HHI BHIUHCJAEHHBIX 3HAue nBH.

TABLEAUNX ET DIAGRAMMES EXERCETIQUES (IT)

Calcul et diagramme de Vexergie pour le difluordichlormdthane (fréon 12) dans intervalle de
temipérature 203°K —383°K

(Résumé)

On a calculé les exergies ,e”, les enthalpies et les entropies du liquide frigorifere diftu-
ordichlorméthane (fréon 12, CF,Cly) pour 133 températures situées dansle domaine : 203°K —
383°K. On a dressé 133 tableaux avec les valeurs de ces grandeurs et des grandeurs thermo-
dynamiques employées dans le calcul, pour 20 valeurs du titre # aux températures respecti-
ves. On communique I'un des tableaux du travail, qui peut étre consulté en son entier &
la Chaire de physique de I'Imstitut polytechnique de Cluj, ainsi que la figure avec les dia-
grammes tracés en coordonnées enthalpie (3) — exergie {¢) sur la base des valeurs calculées,
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