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STUDIA UNIV, BABES—BOLYAIL CHEMIA, XXIV, 2, 1974

ENTALPIA LIBERA DE TRANSFORMARE CONFORMATIONALA A
POLIACIDULUI ACRILIC

LUCIA ZADOR si IUDITA MURESAN

In lucrari anicrioare a fost pusi in evidenta transformarea conformationald
a poliacidului acrilic (PAA) de la ghemn umilat sau partial indreptat (a) la
globuld compacta (¢) [1,2,53]. Eua are loc prin neutralizare in solvent mixt api-
¢tanol care contine peste 529, EtOH. Caracterizarca transformarii conformati-
onale prin entalpia liberd de tranzitie a unui mol de mer AG(Z (Z = gradul
mediun de polimerizare) nu cste convenabild intrucit aceasti mirime variazi
cu gradul de neutralizare «. D¢ aceca noi am recurs la aflarea entalpiei libere
care insofeste trecerca unul mol de mer neincdrcat din starea a in starea ¢
(AG®12).

Scopul lucrarii de fatd este determinarea valorii lul AG°/Z pentru diferite
compozitii ale solventului, precum 1 a fractiunii celor douid conformatii in
zona de tranzitie. S-a folosit mectoda potenfiometrici propusd de Leyte si
Mandel [3], bazatd pe relatia

%y

wH - pH)da — 2,3 RT

[}

x

AG®/Z =23 RT (pK — pK)da (1)

R

«, reprezintd gradul de neuotralizare la care poliacidul a trecut total in con-
formatia ¢; pH si pK sint mirimi experimentale, iar pH¢ si pK¢ sint mirimi
extrapolate reprezentind valorile virtuale care ar caracteriza solutia, dacd poli-
acidul ar exista in starea ¢ la « < ao,. AG°/Z se¢ poate obtine din diagramele
pK = f(a) prin integrare graficd. Notind cu A aria cuprinsa iutre curbele pK
si pK¢in intervalul « =0 si « = «,, rezulta

AG®jZ =23 RTA 2)

Tehnica experimentali. S-a titrat potentiometric PAA de concentratie 1,11 . 10-2 moli de
monomer/l in amestecari de solvent api-alcool etilic. Modul de lucru a fost descris anterior [2].

Rezultate. Presupunind cd si in solatil alcoolice reactia de disociere este

AH 4+ H,0=H,0* 4 A~ ' (3)
constanta de disociere aparentd K, va fi datd de raportul
a + c, —
I{q — _H_’()__._A___. (4)

fant © ‘o

In consecinta

pK, = pH + log 2= + log cyo (5)

[«3
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Fig. 1. Diagrame
EtOH.

Fig. 1 redd curbele pK, in functie de gradul de neutralizare in mediu prepon-
derent alcoolic, adici in domeniul unde a fost sesizatd transformarea de con-
formatie.
Linia continuid leagd valorile pK, obtinute experimental. Portiunile ascen-
dente a si ¢ corespund ionizirii poliacidului acrilic in cele doult conformatii, din
care una (PAA® = ghem umflat) predomind la grade mici de neatralizare, iar
alta (PAA® = globuld compacti) la grade mari de neutralizare. Tranzifia intre
ele se realizeazd In zona b,
Pentru a calcula AG®/Z, conform relatiel (1), trebuie si aflam pH-ul,
rcspcctw pK,-ul pe care l-ar avea solufia de PAA dacd ar exista de la inceput
in conformatia ¢. In acest scop am folosit ecuatia empiricd liniard a lui Kat-

chalsky-Spitnik [4].
(6)

pH = pK, - n log

-
pK, si n sint constante care depind de concentratia si natura poliacidului.
Fig. 2 ilustreazd acecastd dependentd la PAA.

Daca fiecare conformatie se mentine intr-un interval destul de larg al lui «,
reprezentarea are trel portiuni liniare distincte. Doud cu pantd abruptd revin
conformatiilor a si ¢, iar zona cu pantd scdzutd este cea de tranzitie. La ameste-
curile cu 72,79, Et()H domeniul stiri « este restring, iar la cele cu 969, lipse-
ste (vezi fig. 1 m si n). De aceea diagrama din fig. 2 are doar doud zone
liniare, corespunzitoare celei de tranzitie si celei de existentd a conformatiel
PAA° S-au prelungit cu linie intreruptd dreptele atribuite domeniilor a si ¢
st s-au citit din grafic valorile pH-ului pe care le-ar avea solutiile de PAA?
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Fig. 2 Variatia pH-ului cu log (I — &)/« la solutii ce contin 52,2 (), 62,2 (c), 72,7 (A) si 969
CLOH (W),

si PAA® la grade de neutralizare la care aceste conformatii nu sint stabile.
Cu ajutorul lor s-a calculat apoi pK -ul pentru aceleast conditii. Valorile virtuale
obtinute apar pe fig. 1 si sint unite prin linic intreruptd. Se vede cd pK; <
< pK.. Diferenta dintre ele creste odatd cu continutul de alcool si scade cind
x creste. TFolosind un planimetru integrator s-au mdsurat ariile cuprinse intre
axa ordonatelor, curbele pK, si pK, pini la « = « . Cu aceste valori s-a cal-
culat AG°/Z. Rezultatele sint prezeutate in tabelul 1.

Tabel 1
AGYZ I diferite compnzitii ale solventului
o, FEtOH l 52,2 62.2 \ 72.8 96
A6 Z caljmol l — 122 - 208 - 438 — 552

Se constatd cid entalpia liberi a transformirii conformationale ghem umflat-
globula compactd creste cu proporfia de alcool din amestec.

Dupa cuin s-a ardtat, in zona 4 din fig. 1 cele doud conformatii coexista.
Daca presupunem ca fragmentele de moleculd in forma « si ¢ urmeaza in
zona de tranzitie acceasi curbd de titrare ca si cind moleculele ar fi exclusiv
in conformatia a4 sau ¢, la gradul de neutralizare «, (fig. 3 k) lanturile in
conformatia @ vor avea gradul de neutralizare o, iar cele in conformatia ¢,
o, Aplicind regula pirghiei, fractiunea conformatiei a(r,) va fi data de rela-
tia (7).

y, = (7)

%, — Qg

Pentru a o calcula s-au folosit reprezentirile din fig. 3 k si 1.
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Fig. 4. Reprezentari », == f(a) la soluii care au |
52,2 (.), 62,2 (o), 72,7 (A), 969, EtOH (m),
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Variatia mdrimii 7, cu gradul de neutralizare cste redata in fig. 4.

Ta solutiile cu 72,7 si 969, EtOH putem marca numai momentul inceperii
si incheierii tranzitiei, adicd valorile lui « la care », = 1 si », = 0, intrucit
nu se pot afla pH-urile virtuale pH* in zona de trecere. De aceea aceste puncte
extreme s-au unit prin linie intreruptd.

Din fig. 4 relese ci, pe misurd ce creste procentul de alcool, transforma-
rea conformationald incepe la grade de neutralizare mai mici.

(Intrat in redactic la 9 februarie 1978)
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THE CONFORMATIONAL TRANSITION FREE ENTHALPY OF POLYACRYLIC ACID

(Summary)

The charge independent free enthalpy of the transition (AGY/Z) from expanded coil to
compact globule for polyacrylic acid (PAA) was calculated. Such conformational transition was
put in evidence during the mneutralization of PAA in water-ethanol mixtures rich in alcohol. It
was found that AG®/Z increases with the EtOH?9,. The ratio of the two conformations in the
transition zone was also determined for different degrees of neutralization and solvent composi-
tions.
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CINETICA $SI MECANISMUL REDUCERII PERMANGANATULUI CU
TIOSULFAT IN SOLUTIE APOASA

MARILENA GIURGIU

Introducere. Reducerea MnO,~ la stiri inferioare de oxidare a Mun-ului,
in prezenta diferitilor reducitori, poate decurge cu participarea unor complecs
activati de sferd interioard sau exterioard. Mecanismul real e determinat de
natura agentului reducidtor, de concentrafia protonilor, de tipul de legatura
al atomului donor capabil de oxidare.

Transferul direct de electron prin complecsi activai de sferd exterioard
e favorizat in mediu alcalin, cu substraturi oxidabile inerte la schimbul ligandu-
lui. El poate fi insi eficient chiar in mediu acid, cu reducitori adecvati, de
tipul Fe(CN)§~ sau Fe(phen)i®, cu formarea MnOj;~ ca produs imediat al
etapel determinate de wvitezd [1,2]. Pentru oxidarca ferocianurii cu MnO,",
la pH cca 6[1] s-a propus un mecanism avind ca etapd lentd interactiunca
dintre perechea-ionici K.Fe(CN)i~ si ionul MnO,™ :

K+ -+ Fe(CN)§ - = K.Fe(CN)}~ rapida
K.Fe(CN)§~ + MnO, — MnOj~ + K.Fe(CN)§~ lenta

Dacd pH-ul scade la valoarea 2, specia rdspunzitoare de reactivitate
in etapa lentd este H,Fe(CN)i- (formatd in echilibre rapide de protonare a
reducatorului).

Mecanismele de sferd interioard implicd transfer de atom si ele au loc
cu precidere in solutie acidi, unde aditia protonului la oxianion cauzeazi o
crestere considerabild a vitezel de schimb a atomului de oxigen din MnO,-
cu cel al apei-solvent, procese cercetate de Heckner si L,andsberg [3].
Specia protonatd, HO.MnO,, considerati drept derivat substituit in oxianion,
e capabila sd promoveze mecanisme de substitutic in reactiile redox com-
plexe.

Mecanismele de sferd interioar ale ionului MnO,~, cu reducitori anorganici,
sint putin cercetate. Reactiile au loc foarte rapid. Oxidarea sulfurii de sodiu
la sulfat in mediu alcalin 0,5—2,0 M/1in OH- a fost cercetatd doar din punctul
de vedere al transferului de oxigen [4]. Oxidarca CN- la NCO- in mediu
puternic alcalin implicd reactia lentd dintre ionii CN- si MnO,~ cu formarea
intermediarutui (O,Mn.OCN?-), ce se descompune rapid la NCO- si MnOgz~ [51.
Reducerea MnO,~ in prezenta ionilor I~ $i ClI- in mediu acid, oferi alte exemple
de mecanisme redox biclectronice [6,7]. Astfel, oxidarea ionilor I~ are loc
dupid urmétorul mecanism [6]:

MnO,~ + I- o (OsM O1%~)  rapidd

(O;Mn.0I*-) + HOH = HOI + HMnO2~  lentd
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k
(OMn.OI*-) + H,0+ -5 HOI + IL,MnO, [lentd

rapid

HOI + 2I- + H,O0* -5 [,- + 21,0

In lucrarea de fatd se cerceteazi reducerca MuQ,~ la MnO~ in prezenta
tiosulfatului de sodiu, cu formarea SO}~ ca produs prmupal de oxidare. Reactia
implicd mecanisme distincte in functie de pH-ul mediulut. In mediu acid viteza
procesului creste considerabil, probdbll pe seama cchilibrelor rapide de protonare
si substitutie. Reactia globala e complicata si de prezenta celor doud mecanisme
paralele, cu formarca SO~ si a S,05".

Intr-o lucrare anterioard [bi am cercetat unele aspecte ale reducerii ionu-
lul permanganic cu cel tiosulfuric in mediu slab alcalin, dar oxidarea nu con-
duce la un singur produs. Formarca SO~  devine pndomlnanta pe masura
ce coneentratia OH- creste.

Scopul lucrdrii de fata este ca din analiza datelor cinetice experimentale
si desprindem unele concluzii privind mecanismul reducerii MuQ,~ in solutie
apoasd, in urmitoarele conditii: (MnO, ), = 0,23 - 10-* — 1,00 - 10~3 M/,
(S5:057 )6 = 4,0 - 103 — 4,0 - 10-* A/1, (OH-) = 0,05 — 0,35 M/1, Pentru
urmarirca cincticd a reacfiel am utilizat varianta spectrofotometrici a metodei
curgeril oprite.

Partea experimentald. 1. Reactivii. Toate solutiile au fost preparate din reactivi p.a. si
apd dublu distilatd, gi au fost analizate prin metodele analitice obisnuite. Pentrn a preveni des-
compunerea alcalind a MnO,” am efectuat amestecarea solufiei oxidante cu cea de NaOH chiar
inaintea inregistririlor cinetice. Stabilitatea solutiei de KMnO,—XNaOH a fost verificatd la 530 nm
cu un spectrofotometru Zeiss VSU (g == 2185 M™ cm™! pentru MnO,7).

Concentratia ionilor OH (cu NaOH) a fost astfel aleasil incit reactiile posibile ale MnO%?~ —
produs, cu excesul de ioni 5,037 sau cea de disproportionare la Mn(VII) si Mu(IV), sd fie negli-
jabile.

Speciile chimice reactante la pH-ul de lucru sint jonii MnO;” ¢i $,0%7. Rezultatele experi-
mentale stoechiometrice [8] atestd un raport de combinare egal cu 8:

8MnO,~ 4 8,02 4 50H™ == 8)Mn0O,” 4 2803~ 4+ 5H*

Majoritatea masurdtorilor cinetice au fost efectuate la (OHL™) intre 0,100 — 0,200 M/1.

2. Masuvarca wvitezeloyv de wyeactie [9]. S-a  inregistrat experimental viteza de disparitie a
ionului MnO,;” la 330 nm, ionul MnO}~ produs de reactie este aproape transparent.

In toate cazurile concentratia tiosulfatului a fost mentinuti constanti si in exces fata
de cea a permanganatului. Valorile extinetiilor initiale, extrapolate din liniarizdrile cinetice la t = 0,
corespund concentrafiei intiale a MnO,”. Nu apar complecsi intermediari in preechilibre rapide.
Constantele de vitezd obscrvate de ordinul 1 in raport cu concentratia MnO, ™, sint dependente
de concentrafia ionilor S,0057.

3. Awnalica cineticd a datelov. Ovdinul de veactic in vaport cu (MnOy7). Am exprimat viteza
reactiei globale prin variatia in timp a concentratiei Mn0O,”, proportionald cu extinctia la 530 nm.
Legea experimentald a vitezei e de forma:

d(MnO, ™) B
Yop = — ——-ét—— = ko p(MnO,7)

In fig. 1 se prezintd liniartiziri cinetice de ordinul 1, log £ == f(f), la temperatura de 25°C.
Ordinul de veactie in vaport cu (S,0f7). Constanta observatd de vitezdi, k,p, e functie de
concentrafia ionilor de tiosulfat. Astfel, la 25°C, constanta vitezei de ordinul 1 este k,p = 2,20 -
+ 0,20 s pentru ($,0§7) = 5,107 M/I, k. = 4,10 4 0,60 s7I pentru (S,0,27) = 1.1073 M/I,
st kop = 7,60 - 1,00 571 la (S,0§7) = 2-107% M/l. Numirul curbelor osciloscopice prelucrate, pen-
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tru fiecare concentratic in parte, este de 14, 11 si respectiv 57. In fig. 2 am prezentat variafia
lineard a constantei observate, cu concentrafia 5,037 la 25 €. Ea atestd un ordin de reactie 1
in raport cu concentratia ionilor tiosulfurici, pentru reactia determinanti de vitezi.

Constanta de vitezd observatd este independentd de concentratia ionilor OH™ in domeniul
cercetat (0,05 — 0,35 M/1). S-a verificat acest Jucru la o concentratie de tiosulfat egald cu 2.1073
M/1.

Influenta  forfei ionice. Masuridtorile preliminarii au ardtat cdd viteza specificd de reactie
na depinde de forta donici a solufiei J, in conditiile noastre de lucru. Ne situim in domeniul
de invariabilitate a cocficientilor medii de activitate ai ionilor cu.tiria ionicd J. Deci rezultatele
nu pot fi concludente pentru analiza mecanismului de reactie. Pentru ilustrare prezentim con-
stantele de vitezd la doud valori ale lui J: kg, = 11,10 4- 0,90 s7t la [ = 0,053 si kop == 11,10 &
- 1,00 s7! la J = 0,122 (25 Q) si tiosulfat 3,5 - 107° M/l
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Fig 3. Liniarizare: log (ky/T) = . S

= f(1/T). Determinarea parame- T \\
trilor de activare ai reactiei glo-
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1. Influcuta temperaiurii. Am cercetat influenta temperaturii asupra vitezei de reducere a
permanganatului cu tiosulfat, in domeniul cuprins intre 285 ¢i 320 K. In fig. 3 este redati o
linfarizare de tip Eyring, reprezentind grafic log (k,/7) in functie de 1/7. Constantele de viteza
k, reprezintd valorile medii determinate pe baza linjarizarilor de tipul celei prezentate in fig. 2,
la ficcare temperaturd de lucru.

Valorile parametrilor de activare ai reactiei globale sint: A/ # == 3,50 -}- 0,50 Kcal mol 7,
AS# = — 30,5 -+ 1,70 u.e.

Discutia mecanismului de reactie. Mecanismul de reactie trebuie si fie
compatibil cu rezultatele prcrlmultak.

Stocchiometria reactier, conform cireia, si in exces de ioni tiosulfurici,
produsii stabili ai reactiel sint ionil MnOj~ si SOF-. Oxidarea speciilor inter-
mediare cu sulf, cu MnO,~ are loc cu viteze foarte mari iar reducerea ulterioard
a MnOj~ ¢ neglijabild in condigiile de lueru.

2. Legea experimentald « vitezer, de ordinul al doilea, 7 in raport cu fie-
care din speciile reactante: » ——:—~/\,(\In() WS:057), cu k, independentd de
concentratia OH-, atestd faptul cii In structura complexului critic participi
un ion MnO,;~ si unul S,0}~, fard a putea specifica numirul moleculelor de

H,O. Modificarea stirii de coordinare a atomului de sulf are loc in dccursul
unor etape rapide, ulterioare etapei determinate de vitezd.

3. Entropia de activare. Contributia clectrostaticit se poate evalua la cca
~9 uwe [10] compatibila cu valoarea obtinutda in recactia de schimb a clec-
tronului prin mecanismul sferei exterioare in sistemul MnO,~ —MnO#- (OH-).
Diferenta de cca —20 u.e. s-ar putea datora uuci ordoniri mai pronuntate
in complexul activat, {fati de ionil reactanti.

Entropia de activare, prin ea insdsi, nu ne permite sia facem o distinetie
intre mccanisimele de sferd exterioard si interioard, valori negative apreciabile,
intilnindu-se in ambele tipuri de procese ale MnO,~. Astfel, schimmbul ligandului
oxidic cu ccl al apei-solvent [3] in mediu acid decurge printr-un proces de
sferii interioard cu o ecntropie dc activare de —33,6 u.e. In mediu alcalin si
neutru ea are valoarca —48,3
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4. Absenta wnor dovezi privind existenta complecsilor {ntermediari, de tipul
celor intilniti in procescle redox ale Cr(VI)-ului sau Fe(IIT)—ului, compusi
de tip esteric raspunzatori de reactivitatea fatd de substraturile reducdtoare
cu sulf {111

5. Valoarea coustantei de vitezd de ordinul al doilea, k,, pentru reactia
dintre MnQ,~, i S,037 de cca 3-103M~1s~t fa 25°C, ¢ compatibild cu valorile
constantelor de vitezd ale altor reactit de sferd exterioard ale ionului MnO,-,
amintite la inceput [1,2].

Aceste obscrvatii, corclate cu absenta preechilibrelor, fac improbabile
mecanismele de sferd interioard in reducerca MnO,~ cu 5,03~ in conditiile
experimentale.

Analizind un marce numir de reactii redox din punctul de vedere al
mecanismului, Gordon ajunge la concluzia ¢i foale transferurile biclectronice
sint, cu wecesitate, de sferd interioard |12, Cum ccle de sferd interioard sint
excluse in sistemul nostru reactant, este atunct exclusid si posibilitatea transferu-
lut bielectronic.

Mecanismul c¢cl mai probabil in sistemul cercetat este cel de fransfer
monoclectronic prin complex activat de sferd exterioard, intre specii relativ inerte
la substitutia ligandului. Viteza de oxidare de ordinul al doilea e o masurd
a vitezel de transfer a clectronului. Procesul global poate avea loc in etapele
(prima fiind determinatd de viteza) .

MnO,~ -k 8,03~ 0 MO 2 4 8,0, lenta

MO~ F S,05 — MnOi= 4 5 + SO4(SO27) rapidd
MuQO,= + S — MnO,~ -+ SO rapidd
MnO,~ 4 SO — MnO,~ + S0, rapida

MnO,~ -+ SO, ++ OH~ — MnO,;~ + S0~ + H~ rapidd

3MnO,;~ + 3MnO,~ -+ 30H~ - 6MnOj- 4 3H~ rapida

In studinl de fatd ne-am referit la mecanismul primei reactii, restul fiind
foarte rapide.

Dacd pH-ul creste, ar putea interveni si o cale de reactie cu formarea
tetrationatului, daci dimerizarea radicalilor tiosulfat devine mai rapida decit
oxidarea lor cu MnO,~ (o reactie paraleld, corespuntatoarc altei stoechiometrii).
In ceea ce priveste desfasurarca procesului urmind ctapei lente, cercetate, ¢
posibila formarea SOi~ stabil, prin intermediul ionului S,0%- oxidat in conti-
nuare de MnO,~. Am incercat practic oxidarea tetrationatului cu MnO,~ in
soluie alcalind, dar reactia decurge prea rapid pentru posibilitatile de ure-
gistrare ale aparaturii noastre cinetice. O aprofundare a mecanismului reactiei
globale ar implica, evident, si studiul cineticii acestel reactii.

(Intrat in redactie la 15 mai 1978)
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KINETICS AND MECHANISM OF THE PERMANGANATE REDUCTION BY THYOSUL-
PHATE IN AQUEOUS SOLUTION

(Summary)

The kinetics and mechanism of the permanganate one-electron reduction by thvosulphate
ion has been investigated spectrophotometrically, using a stopped-flow apparatus.

Measurements of the rate of permanganate ion disappearance in the course of the reaction
has been made and the decrease in the absorbance due to MnO,~ ion at 530 nin has been used
to measure the electron transfer reaction.

The process preceeds via the formation of thyosulphate radicals which are rapidly oxidized
by MnO,~ ions to the stable 8O%~ ions.

The second order-rate constant for the rate-determining step has the value ky = (3,85
40,30y - 10 M 151 gt 25 C.

The different reaction mechanistus are discussed in terms of our experimental kinetic results
and some theoretical assumptions concerning our reactant system. A probable mechanismn for the
process involving an outer-sphere activated complex is proposed.
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NEUE SELENOCYANATO-DIOXIMINO-CHELATE DES KOBALTS(III)

GHEORGIE MARCU, CSABA VARHELYL MARGIT SIMON und EVA DAKO

Das Sclenocyanation (NCSe=) bildet mit Ubergangsmetallen Metall(I1),
(TII)-aminen cine Reihe  gut kristallisierender Salze. Die Zahl der beschriebenen
Koordinationsverbindungen mit Sclenocyanationen ist viel geringer gegeniiber
der Thiocyanato-Komplexen. Spacu und Ripan [1] haben einige Verbin-
dungen des Typs Mc'(Urtp),(H,0), | (NCs¢), und [Me!'(Py), ] (NCSe), (Me!! =
= Co, Ni, Cu, Mn, Zu}), Spacu und Macarovici [2] viele Metall(1],
IID)-amminsalze, wic [Co(en),X, NCSe, usw. dargestellt und charakterisiert.
Rosenheim und Pritze [3] berichteten iiber Ho[Hg(Sc¢CN),]—und II[Hg
(9¢CN), -Koniplexsduren. Finige Selenocyanato-Derivate  der e-Dioximino-Che-
late des Kobalts, wic H[Co(DH)y(NCSe¢),], [Co(DH)y(IL,O)(NCSe)] wurden
vouu Ablov 41, bzw. in unseren vorhergehenden Arbeiten (H[Co(Niox.H),
(NCS¢), 1, HI Co((,pdo\ H),(NCSe), ) basdmcbux und ibhre Aquotisicrungskinetik
untersticht [5, 6.

In Fortsctzung unscerer priparativen Arbeiten iber die Substitutions-
reaktionen der Dioximino-Chelate des Typs [Co(Diox.H),XY |=, bzw. [Co(Diox.
H),X{Amin) | mit nukleophilen Reagenzien berichten wir in \orhgg< nder Arbeit
iiber die Darstellung und Charakterisicrung von neuen gemischten Selenocyanato-
-komplexen.

Wir haben gefunden, dass die Wechselwirkung von KCNSe mit [Co(Diox.
H),(H,0)(NO,) 1, bzw. mit {Co(Diox.H},CI(NO,) |~ zur Bildung von [Co{Diox.
1), (NCSe)(NO,) - fihrt. Die Nitrogruppe wird nicht mit iiberschiissigem KON Se
ausgetauscht. Die umgekehrte Reaktion, d.h. die Einfithrung von NO,~ in
die innere Koordinationssphire der Scelenocyanato-Komplexe (z.B. [Co(DH),
CH{NCSe) 1), kaun auch glatt durchgefithrt werden.

Im Gegensatz zur freien KCNSce-T.osung, scheiden nicht rotes Sclen die
[Co(Diox.H),(NO,) (NCSe) --T,6sungen beiin Ansauern mit Mineralsiuren.

Wir haben festgestellt, dass dic [Co(Diox.H),(NO,)(NCSe) ~-Tone {ir
doppelte Umsetzungsreaktionen schr geeignet sind. Die Reaktionen mit Kobalt
{I11)- und Chrom(I1I)-Komplexen vom Hexammin- und Monoacido- pentammin-
Typ geben keine festen kristallinen Produkte. Es wurden aber neue Salze mit
Diacido-tetrammin-Typ — Kationen, wie [Me(Amin),X,]%, [Co(DH),(Amin),]™
(Me == Co, Cr) erhalten.

Die entsprechenden  Silber- und  Thallivmsalze sind auch sehr schwer
loslich.

Es wurden auch neue Derivate der Disclenocyanato-siiure: H[Co(DH),
(NCSe), ] durch doppeltc Umsetzungsreaktionen erhalten,

Die [Co(Diox.H),(NO,)(NCSe¢) |~ und [Co(DH),(NCSe),|~-Komplexe aquoti-
sieren sich in wiissrigen sauren Losungen nach einem komplizierten Mechanismus.

Die IR-Spektra einiger Selenocyanato-Komplexe sind in Abb. 1. wiederge-
geben,
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Tabelle 1
Selenoeyanato-nitro-Komplexe vomn Typ Kation. [Co (D), (NCSe) (NO,) ]
Mol Analyse
No. IFormel Gew. Charakteristik
ber. Ber. Gef.
1. o-Phenanthrolin. klcine, braune Co 8,28 8,10
H.A. 5H,0 7114 unregelmiss. Krist, H,0 12,65 12,90
2. 0-Oxi-Chinolein. Co 8,71 8,86
II.A. 5H,0 676,3 rhomb. Prismen H,O 13,30 13,87
3. Ag A 548,03 mikrokrist. Masse Co 10,75 10,10
Ag 19,68 19,45
4. | trans-[Colen),Cly LA H,0 gelbriine, diinne Co 16,65 16,31
708 Platten H,0 2,54 2.10
N 19,78 19,90
5. | trans-(Co(en),Br,1.A 7889 gelbgriine Nadeln Co 15,14 14,86
6. | trans-[Co(pn),Cl,].A . H,O 736,2 gelbgrine Dendryte Co 16,01 15,85
1,0 2,44 2,05
7. | Co(DH),(Pyridin), 1.A.H,0 903,5 gelbe Prismen Co 13,02 12,75
H,0 1,08 1,69
N 18,56 18,33
8. | CoDHy(o-Athvleniling,  AILO | 9886 kurze gelbhraune Co 11,01 12,06
Prisnien L0 182 2,05
hY 17,00 17,25
9. | Co(DH} (»-Naphtylamin), *A 1015.6 velbbraune Nadeln Coo 160 11,79
10, WoitB ), (4-Pleoling, . ALO 933,5 kluine unregelmiss, Co 1263 12,34
Krist. 1,0 1,93 2,20
11. § trans-[Ur{en),(NCS), LA H,0 746,3 grosse, glinzende Co-+-Cr
gelbe Dendryte 14,87 14,10
H,0 241 2,10
pen” — Athylendiamin: C,H,N,, ,pn” — Propylendiamin CH, N, ,, A" = [Co(DH)INCSe)(NO,) ™
Tabelle 2
Selenoeyanato-nitro-Komplexe vom Tyvp Kation. {[Co(Niox.H),(NCSe}(NO,}]
Mol Analyse
No. Formel Gew. Charakteristik
ber. Ber. Gef.
1. | trans-[Co(en),Cl,].B 742,1 | lange, gelbe Prismen Co 15,89 15,77
N 18,87 18,60
Co-+Cr
2. | trans-[Cr{en),(NCS),].B 780,4 | gelbbraune Platten 14,22 13,90
N 21,54 21,30
3. | trans-[Co(Pyridin),CL,1.B 938,5 | kleine, gelbeNadelchen | Co 12,56 12,40
N 14,92 14,66
4. | [Co(DH),(Pyridin),]B 939,6 | gelbe Dendryte Co 12,56 12,50
5. | {Co(DH),(Anilin),].B 967,6 | unregelmiss. gelbe
Krist. Co 12,17 12,09
6. [Co(DH),(p-Phenetidin),].B 1055,7 | braune Prismen Co 11,17 10,90
N 15,92 16,18

Niox. H, = 1,2-Cyclohexandiondioxim: CyH,,N,0,;
2B = [Co(Niox.H);(NCSe)(NO,) ]~
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Tabelle 3
Neue Komplexsalze vom Typ Kation [Co(DH),(NCSe),]
Mol. Analyse
No. Formel Gew. Charakteristik
ber. Ber. Gef.
1. [Co(DH),(o-Chloranilin},’.C Schimmernde, braune Co 11,30 11,15
1043, 4 Dendryte N 16,10 15,77
2. [{Co{DH),(Thicharnstoff),].C 940,4 Braune Prismen Co 12,53 12,40
3. {Co(Niox.H),(p-Chlor- Schimmernde, gelb- Co 10,76 10,84
anilin},|.C 1095,5 braune Dendryte N 15,33 15,28
4. [Co(Niox.H),(Pyridin),].C 998,5 Sehr kleine, gelbbraune Co 11,81 11,75
Prismen
5. | [Co(Niox.H),(p-Brom- Unregelmassige Co 9,95 9,88
anilin), ].C 1184,4 | gelbraune Platten N 14,19 14,40
6. | trans-[Co(NH,),(NO,,1.C 718,2 | Goldgelbe, glinzende Co 16,41 16,33
rhomb. Platten NH, 9,48 9,33
7. | trans-[Co(pn),Cl1,].C 777,2 sriingelbe, schimmernde Co 15,16 14,96
unregelmiss. Platten N 18,03 18,36
LC7 - [Co(DH)L(NCSe), 177y ,,pn” == 1,2-Propylendiamin
Nach Sabatini und Bertini [7], Cotton [8, Burmeister
und Mitarb. [9] Hegen die ¥C == N-Valenzschwingungsirequenzen des CNSe-

segeet v,

Grebios

. Pptionsbanden

Restes bei den Selenocyanto-Komp-
lexen des Platins und Palladiums bel
2140—2110 ¢m~1, die *C-Se-Frequen-
zen bei 510—520 cm~L

Bei den Isoselenocyanato-Kom-
plexen, wie [Co(Py)(NCSe), |,
K,(Cr(NCSe) 4] erscheinen diese
Frequenzen hei 2110—2060 cm—1,
bzw. 5380—700 ¢m~1. Die IR-Absor-
der untersuchten
Verbindungen in den obenerwidhnten
Spektrumbereichen sprechen  wahr-
scheinlich fiir cine Co-Selenocyanat-
Bindung durch das Stickstoffatom
(C = N 21152120 cm~1; *C — Se
740750, 580—590 cm~!). Diese
Verbindungen sind dann Isoseleno-
cyanato-Komplexe. Die "N—O -Fre-
quenzen der koordinierten  Nitro-
Gruppe treten bei 1415—1420 cm-?
{s.s.), 1315—1330 cm~?* auf. Die Lage
. dieser Banden und das Fehlen einer

-~ starken Absorptionsbande bei 1030

—1040 cm~* "N —O der Nitrito-kom-
plexe (Co-—ONO) bestidtigen dass
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Tabelle 4
Ultrarotspektroskepische Daten ither einige Selenoeyanato-Komplexe
Schwingungsfrequenz
(cm=1) I. II. IIT1. IV. V. VI,
YN—H — 3320m 3295m - —_ —
3285m 3265m
3230s 3225s
3130s 3095s
YC=N(NCSe) 2128ss 2120ss 2125ss 2155ss 2150ss 2120ss
2180sch 21585m
30-H..0 1770 — 1780 — 1800 — 1820 — 1820 — 1800 —
1720m 1720m 1720sch 1730sch 1740sch | 1750sch
3NH, — 1660m 1660sch — — —
1600s
YC = N(Oxim) 1560ss 1585ss 1575 — 1575ss 1575ss 1575ss
1540ss 1564ss
3CH, 1435m 1455sch 1460s 1445m 1440m
YN — O(Nitro) — 1415ss 1420ss 1435ss — —
YN—O (Nitro) — 1315ss 1330ss 1315ss - —
SNH, - 1378s 1375s — — -
YN — OH(Oxim) 1240ss 1240ss 1235ss 1245ss 1245ss 1238ss
YN —0..(Oxim) 1085ss 1095ss 1120m 1100ss 1102ss 1095ss
1077ss
YO—H 975m 985s 975s 985m 990s 985ss
3NO,
YNH, - 820ss 830ss 825s — -
895m 910s
YC—Se 745s 750s 760s 750s 750s 750ss
590m 590s 575sch 575sch 575s
YCo—N 520ss 525s 520s 520ss 520ss
470s 480s 465m 440sch 440m
440s 440m 405s

I, H{Co(DH),CHNCSe)l, I 1,8-[Cofen),Cl ) [Co(DH),(NO,){NCSe)], III. 1,6-[Colen),Cl;]1[Co(Niox. H),(NOy)(NCS8e}], 1V,
Ag{Co(DH);(NO,)(NCSe)] V. Ag{Co{DH),(NCSe),]; VI. Pb{Co(DH),{NCSe););
ss — sehr stark, s — stark, m — mittelstark, sch -- schwach

die Co—Nitro-Bindung durch das Stickstoffatom verwirklicht ist (Co—NO,).
Die fiir die koplanare [Co(DH),] und [Co]Niox.H),] charakteristischen
Schwingungsfrequenzen sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Alle obenerwihnten Komplexsalze haben eine molare elektrische Leit-
fahigkeit von anndhernd 90—110 Ohm-! cm=~!, bei einer Verdiinnung von
1000 1/Mol. Nach den Werner-Miolati’schen Tabellen sind diese Werte fir die
Komplexsalze des Typs AB charakteristisch.

Experimenteller Teil. Darstellung der K[Co(Diox.H),(NO,)(NCSe)]— Lisungen. 0,1 Mol, [Co
(DH),(NO,}(H,0)], bzw. [Co(Niox.H),(NO,)(H,0)] in 250 ml Wasser gelost, werden auf dem Was-
serbade mit 0,1 Mol KCNSe behandelt. Die Nitro-aquo-nichtelektrolyte l6sen sich langsam auf
wobei dunkelbraune Losungen entstehen. Die nicht umgewandelte Ausgangssubstanzen und etwas
ausgeschiedenes rotes Selen werden abfiltriert und die Losungen zur doppelten Umsetzungsreaktionen
verwendet.

NH, [Co(DH),(NCSe),] - 3H,0 wurde durch Luftoxydation der Komponenten (Co(Acetate),,
KCNSe und Dimethylglyoxim (1: 2 2) in verdiinnter Athanollssung erhalten. Das Ammoniumsalz

2 — Chemia 2/1979
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wurde mit festem NIH,.-NO; ausgeschieden. Tiir die doppelten Umsetzungsreaktionen wurde eine
29;,-ige wissrige Losung verwendet.

Kation.[Co(Diox.H),(NO(NCSe)] und Kation.[Co(DH),(NCSe),]-Salze: 20 mMol [M(en),X,].
. X, [Co(Diox.H),(Amin)s]-X, bzw. Aminchlorhydraten in 60—100 ml Wasser (verd. Athanol
(1: 1)) werden mit 10 mMol NH,[Co(DH),(NCS8e),], K[Co(DH),(NO,}{NCSe) |, bwz. K[Co(Niox.H}), —
(NO,)}(NCS8e)] in 25—30 ml Wasser behandelt. Nach 20—30 Min. stehenlassen werden die charak-
teristischen, kristallinen Massen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
KCNSe wurde durch Zusammenschmelzen von KCN un Selen erhalten. Das Rohprodukt wird
in iiberschiissigem Aceton gelost, filtriert und auf dem Wasserbade eingedampft. [11].

(Eingegangen am 29 Juni 1978)
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NOI SELENOCIANATO-DIOXIMINO-CHELATI DE COBALT(III)

(Rezumat)

Noi selenocianato-complecsi micsti de cobalt(IIT) au fost obtinufi prin reactii de anatatie
din [Co(DH),(H,0){NO,)], respectiv din [Co(Niox.H),(H,0)(NO,)] (DH si Niox.H dimetilglioxima,
si 1,2-ciclohexandiondioxima deprotonatil) cu KCNSe. Compozitia anionilor complecsi noi: [Co(DH),
(NOJ,(NCSe)]™ si [Co(Niox.H),(NO,)(NCSe)]™ a fost determinatd cu ajutorul unei serii de reactii
de dublu schimb cu cationi complecsi din seria diacidotetraminelor. S-au descris §i cifiva derivafi
noi ai diselenocianato-complexului [Co(DH),(NCSe),]™.

Din datele spectroscopice in IR s-au tras concluzii referitoare la structura complecsilor
espectivi.
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PILA DE COMBUSTIE FORMIAT-AER (OXIGEN)

L. ONICIU, ELEONORA MARIA RUS si EUGENIA SCHMIDT

Pila formiat-aer (oxigen) face parte din clasa pilelor de combustie cu
combustibilul dizolvat in clectrolit, care poate fi alcalin sau acid. Procesul
clectromotric  activ constd in electrooxidarea formiatului, cu concomitenta
consumare a hidroxidului, agentul oxidant fiind oxigenul (pur sau diluat, din
aer). Reactiile globale ce au loc la cei doi electrozi pot fi redate dupa cum
urmeazd [1]:

ANOD: HCOO- + OH- — 2H ads 4 CO2-
2(Hads + OH- — H,O -+ 2¢-)
CATOD: 1/20, + 2¢- 4 H,0 — 2HO-

Reactia globala: HCOO- 4- OH- + 1/20, —~ C0O%~ + H,0

Avantajele utilizarii formiatului fatd de alfi combustibili, cum sint meta-
nolul sau hidrazina, constau in:

— posibilitatea utilizirii de solutii foarte concentrate, stabile timp in-
delungat, grafie volatilitdtii scizute a formiatului;

— absenta reactiel parazite de antodescompuncre, responsabild de scaderea
randamentului de utilizare in cazul hidrazinei:

— sensibilitatea termicd a f.ean. $i tensiunii la borne mult mai micd
decit la pila alimentatd cu metanol;

— specificitatea efectelor clectrocatalitice la reactia de electrooxidare a
combustibilului, ceea ce permite functionarea pilei fird membrane separatoare.

Dezavantajul principal constd in carbonatarea clectrolitului, ceea ce impune
schimbarea lui dupi anumite intervale de timp sau regenerarea continuid [2].

Rezultatele din lucrarea prezentd au fost obtinute cu o baterie formiat-aer (oxigen), alci-
tuitd din doud celule, alimentatd continun cu oxidant si discontinuu cu combustibil.

Electrozii, de formd dreptunghiulard, avind o suprafafd activd de aproximativ 30 cm®, au
fost montati pe rame speciale din P.C.V. $i asamblati ca in fig. 1, obtinindu-se o baterie cu un
volum total de 0,4 dm?® si o greutate de 0,63 kg. Ca anozi s-au folosit electrozi porosi de nichel,
obtinuti din pulbere de Ni sinterizatd, pe un suport colector de Ni, activati cu un amestec Pd—Pt
(3:1), [3—4]. Cele mai bune rezultate s-au inregistrat la un continut de 83 mg Pd--Pt/cm? Catozii,
de tip gaz-difuzivi [5], au fost preparati din cirbune, teflon si Ag (4,5 myg/em?), suprapresiunea
de alimentare a oxidantului fiind de 8 em coloand de H,0.

Ca electrolit s-a utilizat o solutie 6N KOH continind combustibilul (formiat de sodiu) in
concentratie de 8M. La aceastd concentratie s-au inregistrat cele mai bune performanfe (fig. 2).

Curbele de descarcare, trasate la temperatura camerei, sint redate in fig. 3, atit in varianta
alimentarii cu oxigen cit si cu aer. Fig., 3 contine, de asemenea, curbele ce redan variatia puterii
debitatd de baterie. Se poate observa domeniul larg, al densitdtii de curent, in care bateria poate
debita o putere nu mult depirtatd de valoarca maxima.
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Aranjarea electrozilor
in baterie.
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Tabel 1
Ps
E (V) I(A) i(mA/cms?) P(W)
W/em? l W/Kg lVV/dm’
0O, 0,55 1,75 58,33 0,963 0,0321 1,529 2,40
AER 0.50 1,50 50,00 0,750 0,0250 1,190 1,87

Tabelul 1 contine caracteristicile corespunzitoare maximului de pe curba putere-densitate
de curent din fig. 3.

Bateria, ce funcfioneazd la un randament de 69,259, are o capacitate de 64,64 Al ceea
ce corespunde la 788 Ah/kg HCOONa sau 53,62 Ah/mol HCOONa. Valorile puterii specifice, Ps,
sint exprimate la unitatea de suprafati a electrozilor, la unitatea de masi si respectiv la unitatea
de volum a bateriei.

Aceastd baterie functioneazi la o capacitate mult mai mare dacid temperatura electrolitului
este mai ridicatd (fig. 4).

Baterian a fost supusd la mai multe descdrcdri, pinid la completa epuizare a celor 82 ¢
HCOONa continute in electrolit. Descidrcarea s-a efectuat cu ajutorul unui bec de 0,4 W, durata
unei descdrcari fiind de aproximativ 350 ore. In fig. 5 este redati variatia tensiunii la borne in
cursul primelor doui descarcdri §i respectiv a ultimei descircdri. Cdderea de tensiune pentru pri-
mele descdrcdri este de 1,5- 107% V/h si de 2,5 . 107¢ V/h pentru ultima. Viteza de scidere a
tensiunii, mai pronunfati pentru ultimul ciclu s-ar putea explica prin deteriorarea reversibili a
a proprietatilor electrozilor din cauza blocdrii porilor cu carbonat sau inundarea partiald a elec-
trozilor de gaz.

Conecluzii: S-a realizat o pild formiat-aer, in doud variante (alimentati cu
O, sau aer), ale caror densititi de putere sint cuprinse intre 0,02 si 0,03 W/cm?
sau 1 si 1,5 W/kg HCOONa, la o diferentd de potential de 0,4—0,64 V.

Sint mnecesare cercetdri suplimentare de andurantd, pentru a face pila
utilizabild timp indelungat.

(Intrat in redactie la 14 iudie 1978)
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PILE A COMBUSTIBLE FORMIATE-AIR (OXYGENEL)
(Résumé)

On a réalisé une pile & combustible formiate-air (oxygéne} dont la densité de pouvoir est
comprise entre 0,02 et 0,03 W/em? ou 1—1,5 W/Kg, fonctionnant A des différences de potentiel
comprises entre 0,4 et 0,64 V.

I’exploitation de la pile pendant une longne période nécessite des recherches supplémen-
taires.
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INHIBAREA COROZIUNII OTELULUI IN SOLUTII DE ACID CLOR-
HIDRIC (ITI)

Influenta temperaturii asupra eficienfei de inhibare

L. ONICIU, E. CSEGEZI*, A, HORVATUH** si €. CSEGEZI***

Introducere. S-a studiat efectul protector al substantelor B si BHCI ob-
tinute de noi [1] in solutii de acid clorhidric, in intervalul de temperatura
cuprins intre 20 si 80°C, des intilnit la procesele de decapare, respectiv de
curatire chimicii cu ajutorul acizilor minerali. Avind in vedere cd la otelurile
austenitice intrebuintarca acidului clorhidric determind aparifia coroziunii inter-
cristaline, experientele s-au efectuat si in solutie de acid sulfuric, in acelagi
interval de temperaturd.

Partea experimentald. S-au inregistrat curbele de polarizare galvanostatice pentru probe
de otel OLT 35 in solugii de HCl si H,50, 109, in prezenfa si in absenfa substantelor inhibi-
toare B si BHCL, dupd modul deseris iutr-o notd anterioard [1]. Cu ajutorul curbelor de polari-
zare s-au calculat densitdgile de curent de coroziune sgi eficienta de inhibure pentru diferite tem-
peraturi. Ifectul protector s-a comparat cu actiunea urotropinei (U) si Armolibului 28 (A 28),
inhibitor important. Pe baza variatici vitezei de coroziune in functie de valoarea reciprocd a tem-
peraturii absolute s-au calculat energii de activare efective. S-a interpretat mecanismul de acfiune
al substantelor B si BIICl in solutiile folosite.

Rezultate si discutii. Valorile deusitdtilor de curent de coroziune si a
eficientei de inhibare sint trecute in tabelele 1, 2, 3 si 4.

Datele prezentate in tabelele 1 si 3 aratd cd eficienta de inhibare a sub-
stantelor B, BHCl si A 28 creste cu temperatura, prezentindu-se active chiar
si la 80°C. Acceste date experimentale ne-au condus la presupuncrea ci acfiunea

Tabel 1

Densitigi de curent de coroziune pentru otelul OLT 33 in H(C 109 Ia diferite temperaturi, dupi
10 minute de la introducerea piesei in solutie

Densititi de curent de coroziune, Afem? . 105

Temperatura
* HCL 109, +A 28 0,159, +U 10, +B 0,15% +BHCI 0,59,
20 22,90 3,09 3,08 3,02 3,02
30 37,10 3.80 4,79 3,71 3,80
40 48,00 4,57 10,40 4,37 4,57
50 89,13 7.58 18,60 7,24 8,32
60 144,60 12,10 30,80 12,10 13,30
70 229,00 19,00 52,49 19,50 21,40
80 346,80 29,52 79,43 28,84 31,63

*  Combinatul de ingrisiminte azotoase, Tg. Mures,
** Tnst. de inv. sup. din Tg. Mures.
*** Yabrica de zahdr, Tg. Mures.
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Tabel 2
Eficienta de inhibare, ealeulati eu datele din tahelul 1
Fficienta de inhibare, %
Temperatura “C
HCL 102, -+ A 28 0,15¢, l U 1Y, +B 0,15, + BHC(I 0,57,
20 86,51 82,60 86,80 86,80
30 89,75 87,08 90,00 89,75
40 90,49 79,03 90,89 90,47
50 91,41 89,93 91,18 90,50
60 91,37 78,50 91,37 90,50
70 91,18 77,07 91,70 90,62
80 91,18 76,79 92,26 90,88
Tabel 3

Densitati de curent de coroziune pentru otelul OLT 33 in H,80, 107, la diferite temperaturi, dupa
10 minute de la introducerea piesei in solutie

Temperatura Densitati de curent de coroziune, Afem?. 108
¢ HCL 109 4 A 28 0,15, +TU 19 ’ +B 0,15% -+BHC1 0,59,
20 19,00 4,07 4,78 2,63 2,23
30 27,54 6,31 7,08 3,72 3,07
40 63,10 15,10 16,22 7,94 6,76
50 142,00 16,60 28,80 14,80 11,50
60 251,00 63,10 78,56 47,89 19,98
70 355,00 95,00 239,90 140,00 27,55
80 575,50 158,50 398,00 288,00 41,20

Tabel 4
Efieienta de inhibare, caleulati eu ajutorul datelor din tabelul 3
Temperatura Eficienta de inhibare, )
¢ H,50, 10°] 4 A 28 0,159 4-U 19, +B 0,159, +BHCL 0,52,
20 78,42 74,48 86,15 88,26
30 77,16 74,28 86,40 88,76
40 76,05 74.29 87,40 89,28
50 75,54 74,07 89,90 91,90
60 74,86 70,03 80,90 92,03
70 73,24 31,27 52,11 92,23
80 72,45 30,78 49,90 92,65
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inhibitoare a compusilor B, BHCl si A 28 se explicd printr-un mecanism de
sadsorbtie stabild” conform clasificarii lui Akstinat [2] realizatd prin mai
multe centre de adsorbtie. Astfel amestecul bazelor heterociclice cu azot, din
care este alcatuit inhibitorul B, acumuleazi mai multe centre de inhibare.

In solutii de H,SO, efectul protector scade cu ridicarea temperaturii,
cu excepjia substantei BHCI (tab. 2 si 4). Micgorarea cfectului de inhibare a
bazelor piridinice s§i chinolinice in solutie de H,80,, cu ridicarea tempera-
turii, a fost observatd si de alji autori [14, 15]. Dupd pdrerea lor acest efect
s-ar datora, probabil, vitezel mai mari a reactiilor de polimerizare a bazelor
cu azot, polimerii formaji exercitind efect protector inferior celul exercitat
inifial de compusii monomeri.

Comportamentului contrar, observat la BHCI, chiar pina la 80°C, 1 se
poate atribui o alti explicajie. Se cunoaste [3—13] c& anionii prezenfi i
solutii sint electrosorbifi pe suprafata fierului, formind un ansamblu d1polar
avind capétul negativ orientat spre solutie. Inhibitorii de tip cationic se fixeaza
pe suprafafa fierului nu direct, ci prin intermediul unor legdturi stabilite cu
acesti dipoli. Polarizabilitatea anionilor creste in ordinea Cl~ < By < I-, anionil
ClOy 8O3~, PO}~ neexercitind efect apreciabil. FEfectul sinergetic observat
in cazul substanta BHCI se datoreste tériei legiturii mai stabile intre Fe S
Cl-, decit in dipolul Fe—SO02~; cea dintii este mai rezistentd gi la cregterea
temperaturii, ceea ce se Intilneste si in solutia de HCI (tab. 3).

Relatia dintre lg ¢ si 7! in solufiile studiate, in prezenta si in absenta
substantelor inhibitoare, este prezentatd in fig. 1 si 2.

Q10
ot g 105 30 e
25 - 2%
20+ 20
~
.. 15 ¢
10
o}
0.5 0.5¢
o mag NS
29 30 3 32 33 363 29 30 3v a2 3 346 35
Fig. 1. Variatia logaritmului vitezei de coro- Fig. 2. Variatia logaritmului vitezei de coro-
ziune a otelului OLT 35in HCI 109 la diferite ziune a ofelului OLT 35 in H,SO, 109 1la
temperaturi, in functie de 1/7 diferite temperaturi, in functie de inversul
1—-HCl 109 temperaturii absolute
2-—-HCl 10% + B 0,159%, 1—-H,S0, 109
3—HCl 109% BHCL 0,59, 2-H,80, 10% + B 0,153%

3-H,S0, 109, -+ BHCI 0,5°,
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in solutii neinhibate logaritmul vitezei de coroziune depinde liniar de
T-1, ceea ce constituie un comportament caracteristic pentru coroziunea metale-
lor in acizi, depolarizatd prin descircarca hidrogenului.

Energia de activare s-a determinat din panta curbelor lg i—7T-1, dupa
formula

* = 2,303 R[(dlg i/1)/d(1/T)]

Tabel 5

Energii de actlvare efective keal/mol si eoeficientii de temperaturi v ai coroziunii otelului
OLT 35 in HC 109, in prezenta inhibitorilor

Temperaturd, HCL 109 +B 0,15% +BHCI 0,57,
°C ) I* l Y E* v L* Y
20—-30 19,09 1,29 8,18 0,063 9,09 0,071
30—40 18,40 0,958 7,02 0,0579 7,89 0,0675
40 —50 20,70 4,069 19,80 0,284 23,8 0,371
50—60 22,00 5,967 25,80 0,523 26,8 0,535
60 —70 21,08 9,591 22,60 0,841 25,0 0,920
7080 13,00 13,85 22,30 1,099 20,0 1,203
E;‘nedie: 19,2 E;:,zo—m“t E:n,20—40°:
7.6 8,5
Ef,40-80°: Ef,40—80° :
23,6 23,9
Tabel 6

Energii de activare efective keal/mol, si coeficienti de temperaturd y al coroziunii ofelului
OLT 35 in H,S0, 10% in prezenta inbibitorilor

Temperatury H,50, 10% +B 0,159 + BHCI 0,5%
°C E* [ v B* v E* v
20—30 28,2 0,776 21,8 0,099 23,6 0,076
30—40 28,0 3,119 20,2 0,370 20,2 0,324
40—50 27,7 6,029 27,7 0,679 22,8 0,469
50—-60 33,3 11,72 54,8 3,558 23,6 0,912
60—-70 29,5 11,82 52,3 10,467 22,7 0,862
70—80 29,4 25,94 40,00 17,41 15,3 1,605
Ep, 1294 Em 20 - 40°: Ep i 21,4
23,2

N
Em 40-80°:
49,0

Valorile obtinute sint trecute in tabelele 5 si 6.

In solujii de HCI inhibate se pot distinge doui porjiuni, clar separate
intre ele. Intre temperaturi de 20 si 40°C energiile efective de activare au
valori medii de 7,6 kcal/mol pentru B si 85 kcal/mol pentru BHCI, valori
mai scizute decit cele calculate pentru solujia neinhibati (19.2). Incepind cu
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temperatura de 50°C cnergia de activare a coroziunii in solufii inhibate creste
la 23,6 kecal/mol, respectiv 23,9 keal/mol.

In solufie de H,S0, substantele B si BHCI se comportd identic pini
la 40°C, valorile energiilor de activare fiind egale cu 23,2 kcal/mol si 21,4
kcal/mol, inferioare energiei de activare a solutiei neinhibate (29,4 kcal/mol).
Peste 45—50°C si in prezenta substanfei BHCI, se obfin valori aseminitoare
cu cele obtinute la temperaturi mai scdzute, iar in prezenta substantei B, a
cirei cficientd de inhibare se micgoreazd brusc cu ridicarea temperaturii peste
60°C, panta curbei inrcgistreazd o modificare (creste), rezultind o energie de
activare de 49,0 kcal/mol.

In ambii acizi, in domeniul de temperaturi mai scizute (20—45°C), atit
substanfa B cit si BHCl micsoreaza valoarca vitezei de reactie precum si
valoarea cnergiei de activare, fapt paradoxal la prima vedere. Comportamentul
acesta se datoreste chemosorbtieli moleculelor de inhibitor cu o vitezd relativ
mare, pe centrele mai active de pe metal. Or, eliberarea centrelor mai putin
active necesitil energic de activare mai micd si astfel o datd cu cresterea gradu-
lui de acoperire al suprafefei, chemosorbtia este ingreunata.

Concluzii. Din datele obtfinute se poate conchide c¢d in solufie de acid
clorhidric efectul protector al substantel BHCI sc apropie de efectul protector
al inhibitorului Armohib 28, iar substanta B o depdseste; ambele sint active
chiar si la 80°C. Pe de altd parte, substauta BHCI s-ar prezenta drept inhi-
bitor eficace si ieftin si in cazul decapérii cu ajutorul H,SO, la temperaturi
ridicate, acolo unde substanta B nu este corespunzitoare,

(Intrad in redacfie la 5 septembric 1978)
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INHIBITORS TFOR STEELS IN HCl SOLUTIONS (III)
Effect of tempevatuve on inhibiting cfficiency

(Summary)

It was studied the effect of the temperature on the inhibiting efficiency of two substances
(B and HCLB).

The inhibiting efficiency increases with the temperature for B and HCI B, in HCI solu-
tions, and for B in H,SO, solutions, while it decreases for BHCI in H,80, solutions.

In solutions without inhibitor, there is a linear dependence between lg ¢— T7! which is
a characteristic behaviour for the corrosion depolarized by H,O+ reduction.
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MODEIL TERMODINAMIC COMPLEXN
PENTRU SINTEZA METANOILULUI(I)

Stoechiometria si cchilibrul procesului de sintezd a metanolului

TLIE SIMINICEANU si ALEXANDRU POP

Productia mondiald de metanol cunoaste o crestere spectaculoasi in acest deceniu (de la
8:10% tone in anul 1970, la 11,3 - 10° tone in 1980). In viitor aceasti crestere va fi si mai rapidi
datoritd faptului cd pe lingdl utiliziirile sale chimice conventionale, metanolul se va folosi pe scard
largd ca vehicul de energie si carburant [1--2]. In aceste conditii trebuie intensificate si cer-
cetdrile de inginerie chimicd pentru proiectarca optimi a reactoarelor de sintezd a metanolului,

Studiul  influentei  parametrilor asupra gradelor de transformare la echilibru oferd infor-
malii importante privind posibilitdfile procesului. Datele din literaturl referitoare la echilibrul
reactiei de sintezd a metanolului (83—6] nu pot fi folosite pentru elaborarea bilanturilor teoretice
in procesul din reactorul industrial, deoarece sint contradictorii §i iau in consideratie numai reactia
principald de sintezd.

In aceasta lucrare se considerd, pentru prima data, ci procesul industrial
este descris de doud ceuatii stoechiometrice independente. Pe baza acestora
se stabilesc ccuatil algebrice de bilant ale componentelor precum si modelul
matematic al desfasurarii procesului la echilibru.

Datele obtinute prin simularea pe caleulator al procesului industrial, pe
baza acestul model, aratd ¢ in anumite intervale ale parametrilor neglijarea
reactici dintre dioxidul de carbon st hidrogen ar duce la erori mari.

1. Stabilirea eccuatiilor stoechiometrice independente. Pentru claborarea
bilanfurilor teoretice si reale in cazul unui proces chimic industrial este necesard
cunoasterea ecuatiilor stoechiometrice ale reactiilor. Numirul minim de ecuafii
care descriu stoechiometric masa de reactic constituie ccuatiile stoechiometrice
independente. Dest pentru determinarca acestora trebuie luati in consideratie
un numir marce de factori specifici se poate totusi, de cele mai multe ori,
aplica urmétoarca strategic:

a) Pe baza speciilor moleculare si atomice care alciituiesc masa de reactie
se determind ecuatiile stoechiometrice liniar independente.

b) Pe baza calculelor termodinamice de entalpic liberd se elimind reactiile
care, pentru anumite domenii de temperaturd, nu au loc spontan in sensul
dorit.

¢) Se fac cercetiiri cinetice pentru stabilirea conditiilor in care sc neglijeaza
reactiile secundare sau cele dintre impuritéti.

d) ¥inal se aplicd catalizatori seleetivi pentru accelerarea reactiel (reactii-
lor) principale.

In prima etapi se procedeazi astfel:

— Se intocmeste un tabel ale cérui rinduri sint formate din speciile
moleculare prezente in masa de reactic lar coloanele din elementele care for-
meazid substantele respective. Matricea corespunzitoare se numeste matricea
elementelor (¢).
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— Se cauti rangul matricei elementelor. Daci notam cu C rangul matricei
atunci C este numirui minim de specii din care se poate sintetiza orice amestec
final. Rangul C se poate stabili prin procedeul de ortogonalizare Gram-Schmidt
[7}.

— Dacid N este numirul de specii moleculare active din masa de reactei
la un moment dat, atunci numirul de ecuafii stoechiometrice liniar indepen-
dente L se determind cu relatia:

L=N—-C (1)

— Se scriu cele I, reactii probabile si se alcituieste matricea reactiilor pe baza unui tabel
care are pe linie speciile moleculare iar pe coloane coeficientii stoechiometrici ale acestora, in
reactiile respective,

Conditia ca o reactie si fie liniar independentd decurge din legea comnservirii atomilor $i
este :

7
Ay - Ae =10 (2)
Pentru concretizarea acestei metode in cazul procesului de sintezi a metanolului s-a pornit

de la determinarea cantitativd gi calitativd a compozitiei masei de reactie din reactorul industrial.
In tabelul I se indicd o compozitie medie tipicii care se apropie de valorile indicate in literaturi [8].

Tabel 1

Compozitia medie la intrarea intr-un reactor de sintezi a metanolului

Component A”(CH, -b Ny)

co 1 H, ] CH,0H I CO, ] H,0

100 - x°

10,13 l 71,63 l 0,10 & 3,73 ’ 0,05 1 14,36

B Considerind reprezentative aceste date se remarcit faptul ci se poate meglija prezenta meta-
nolului §i a wvaporilor de apd din masa de reactie initiali, acestea fiind in concentrafii foarte
mici.

men

3

Compozitia la un moment dat indicd, in schimb, cantitifi apreciabile de metanol §i vapori
de apid, deoarece eccuatia caracteristici a procesului este:

[CO, + H, 4+ CO + A7, + [K]s -» [CILOH 4 CO 4 H, 4 CO, + H,0 + A”] + K], (3

Matricea elementelor care alcatuiesc cele 5 elemente active ale masei de reactie (N = 5) este in
acest caz:

21 41

1 01

Ae = 0 2 0
i 0 2

0 2 1

Aplicind procedeul de ortogonalizare se giseste rangul matriceli 4e: C = 3. Prin urmare, pe baza
relatiei 1 sint posibile doud reactii stoechiometrice L «= 2.
Se propun ecnatiile:

CO + 2H, = CH,OH 4)
CO, + H, = CO -+ H,0 3)
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Concretizind ecuatia (2) pentru reactiile (4) si (5) se objine:

Al 4o =1 -1 -200 1 41
1
1 0 1
02 0 =10 0 0
1 0 2
0 2 1
Af - Ade=(01 =1 —11) 14 1,
1 0 1
0 2 0 = (0 0 0
1 0 2
V0 2 1

Prin urmare ecuatiile (4) si (5) sint liniar independente. Aplicarea etapelor (b, ¢, d) nu
duce la inliturarea umei reactii in conditiile industriale de desfisurare a procesului.

2. Determinarea constantelor de echilibru ale reactiilor independente.
Deoarece procesul industrial de sintezd a metanolului are loc la presiuni ridi-
cate, constantele de echilibru ale celor doud reactii se definesc astfel:

K P
O ©)
By, py, + peo
Ky, Pco " Puo
K, = “f=_—_"12 (7

Ky, f’co, : pH,()

Constantele K, si K, depind de temperaturd si presiune §i se determini,
fic experimental fie prin calcul, ca raportul dintre constantele de echilibru
corespunzatoare Ky (T) si K, (7) si constantele coeficientilor de fugacitate
K., st K,. Datele experimentale referitoare la constanta K, sint foarte
diferite de la un autor la altul [5], de aceca nu pot fi folosite In calcule iar
pentru constanta K, sint putine date experimentale la presiuni ridicate.

In aceastd lucrare constantele K; si K, s-au determinat cu ajutorul
relatiel generale:

% —ARGY 8)
= (2 <
utilizind datele termodinamice din tabelul 2.

Pentru determinarea constantelor K, si K,, la diferite presiuni si
temperaturi sint necesari coeficientii de fugacitate ai componentelor.

Coeficientii de fugacitate ai componentelor in faza gazoasd [4] se determina
cu ecuafia:

?
RT lny, = S (V* — RT/P)dP )

0
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Tabel 2
Date termodinamice

Component H(}[cal/mol} S [cal/mol grad] ep(T) [cal/mol grad]
CH,0H —48.500 56,66 2,0 4- 30 - 10737
CO — 26.840 47,32 6,6 < 1,2. 10787
H, 0,0 31,23 6,62 - 0,81 - 1073T
CO, —94.052 51,06 10,34 .- 2,74 - 1073T — 1,955 .

- 107 T2
H,0 —~§7.798 45,106 8,22 .+ 0,15 - 1073T — 0,134 .

- 107 710

Evaluarea coeficienjilor v; cu ajutorul ecunatiel (9) se poate face fie prin
integrarea grafica din datecle experimentale P— 1V —T, fie prin integrarca ana-
liticd inlocuind V*(PT) dintr-o ccuatic de stare sau dP(V, 1).

Aplicind metoda integririi grafice Newton [4] a evaluat coeficientii v,
pentru un numir mare de gaze, din datele experimentale P-—-1V—1T, si a repre-
zentat curbe universale v == f(1/T., P/P). Rezultate mal precise se obfin
pe cale analiticd cu conditia ca ceuatia de stare utilizatd si fie valabild in
domeniul de presiune cercetat. Principalele ccuatii de stare existeute in litera-
turd sint prezentate in tabelul 3,

Pe lingd ccuatiile indicate in tabelul 3 existd un numir mare de ecuatii
de stare mai complicate, avind un numdr mai mare de constante insd cu do-
menii limitate de aplicare si cu dificultdfi matematice ce nu justificd sporul
de precizie [9].

Explicitind V* din ecuatia Berthelot din tabelul 3 si inlocuindul in ecuatia
(9) se obtine:

9 ’ T2
Iny, =~ (1 - 6—[-) (10)

iar prin substituirea lui P din ecuatia Van der Waals se obtine:

RT 2a
In~y, =1 — 11
Y " PI* — b) RTV (1)

Fcuatia (10) este simpld, necesitd nwmal parametrii critici ai componentelor
si a fost aplicatd cu rezultate bune la calculul echilibrului in procesul de sintezd
a amoniacului [10].

In aceastd lucrare se utilizeazi ccuajia Redlich — Kwong care include
tot doi parametri ca si ecuatia (11) dar este mult mai precisa {9].

Explicitarea lui P din accastd ecuafie, difcrentierca si substituirea in
ecuatia (9), duce la o ecuajic complicatd. Rezultatele calculelor efectuate cu
un calculator numeric Felix C—256 sint prezentate in tabelele 4, 5 si 6.



Ecuatii de stare existente in literaturi

Tabel 3

Nr.
crt.

Autor

Ecuatia

Constante

Van der Waals

Clausius

Dietrici

Berthelot

‘Wohl

Beattie-Bridgeman

Benedict-Webb —
Rubin

Redlich-Kwong

a
(p + -) (V—b =RT

c
TV (V — b) T218

p=2If C]my’l -”-}E
_V( VI °(\ V)i

A, ’ a)
a3
[

c
P RTd+{BORT — Ay — —} s+

a . - RT
(P + Tw)(l — b = RT
a
|7+

](V—b):RT

T2

) 14 8d2  _on
+ BRT — a)d® + aud + cd"——-Tf——e pa

.
o e | (V. — b)) = RT
[Pﬁ V(v + b)«/'r]( :

Ecuatii de stare derivate din ecuatia Wan der
Waals

el
I

A,

27R2 T RT,
64 P, ' 8P,
RT, 3RT,
c — ;b= < Ve,
4P, 8P,
27R2 T?
64 P,
4R2T? .. RT,
P - Pe?
27 R*T% RT,
o — s
64 P, 8P,
3 V2, Y_c C 4P, T2V2
‘6Pcrcc»b:4. = ct Ve

By, a, b, ¢ — constante empirice evaluate

din date experimentale,

Ay, By, Co a, b, ¢, «, B — constante empirice.
reT?d RT,
a = 0,4278 ;b= 0,0867
P,

[

<2
S

dOd TV ‘NNVEDINIWIS ‘I
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9. (P+—;)(V»b)=RT.
P+Y 4 2 )wot=rr
10. v g | ) =
Pt - ](V b) = RT 0,1,2 3
I - = n =4, s Ay I e
- [ ™ + o )
P d v RT lte valori
12. + oV 1 o (V — b) = alte valori pentru a, b, c.
P — V — %) = RT
13, Fa |- -
P - < (V—b)=RT
14. TH(V — by T2 (V — b8 -
Tabel 4
Ky si Ky pentru reactia: CO 4 2H, = CH,0H
Pt 1 10 100 200 300 400 K;
ToK
373 0,9863 0,8708 0,2506 0,06281 0,01574 0,00394 10,84
473 0,9931 0,9331 0,5002 0,2501 0,1251 0,06258 1,695 . 107
573 0,9960 0,9608 0,6707 0,4498 0,3017 0,2547 2,316 10~ &
673 0,9975 0,9749 0,7761 0,6023 0,4674 0,3628 1,091 - 10—
773 0,9983 0,9828 0,841 0,7073 0,5948 0,5030 1.134 . 10-6

(1) HOSHD VZALNIS NULNAd DINVNICOWEIL TIAOW

€€



Tabel 5

Ny sl Ky pentru reaetia : CO, -+ H, — CO + H,0
P at
1 10 200 30 400 ®
T oK 100 0 0 f
373 0,9925 0.9279 0,4730 0,2324 0,1058 0,05 4,39 . 10~ 4
473 0,9963 0,9640 0,6929 0,4801 0,3317 0,2305 5,32 . 1073
573 0,9968 0,9690 0,7296 0,4322 0,3884 0,2833 2,699 . 1072
673 0,9987 0,9874 0,8806 0,7754 0,6828 0,6013 8,433 . 1072
773 0,9989 0,9893 0,8976 0,8056 0,7231 0,6490 1,964 . 1071
Tabel 6
Valerile constantelor KNp, si Kp,
P at. 1,0 10 100
T °K Kp, ] Kps Kp, l Kpy Kp, | Kps
373 4,43224- 10 b 10,99057 +4,74081- 10~ & 12,44832 9,3002. 10 b 43,25618
473 5,33975-10° 1,70677- 1072 5,51867-10 7% 1,81652.1072 7,67787- 1073 3,38864. 103
573 2,70766- 10 = 2,3253 - 107 2,78534- 107 1,4105 . 107Y 3,69928. 102 3,4531. 10
673 8,44397- 107+ 1,0937 107 J | 8540611072 1,11909. 1()*f 1,40575. 10 2 10,87567. 107
773 1,96616- 101 1,13593-107 % 1,98524- 107! 115385106 2,18805- 1071 1,3484.107 €
200 300
Kpy l Kpe Kp, ‘ Kpy Kpy Kp,
373 19,69113- 10 & 172,58398 41,5784 - 10 q 688,69123 87,1624 . 1()“4 2747782
473 11,08102- 1073 6,77729- 10721 15,99038. 1073 13,58916- 1072 23,08026- 103 27,08533- 1072
573 5,07140- 10~ 5,14895. 1079 6,94902. 107 7,6765. 107 YL 0527 .10 9,093 .10~ %
673 10,87567. 1072 1.81139. 10~ 0] 12,3506 <102 2,33419- 107 %L 14,0246 - 1072 30072 .10~ &
773 2,43793-10—1 1,6033 -107@ 2,71608.107* 1,9065 .10~ ®  302619.107 2,2545 .10~

"NINVIDININIS 1

v

dOd
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Coneluzii. 1. Utilizind metoda ortogonalizarii s-au stabilit numdirul de
ccuatii stoechiometrice independente care au loc in masa de reacfie a reactoru-
lui industrial. Cele doud ecuatfil sint : ecuatia de sintezd a metanolului $i ecuatia
inversi a gazului de apa.

2. S-au analizat datele din literaturd privind calculul echilibrului la pre-
siuni ridicate in procesul de sintezd a metanolului. Deoarece datele raportate
de diferiti autori asupra cclor doud constante de echilibru sint insuficiente
si neconcordante, s-au facut nol determinari stabilindu-se valori exacte ale
constantelor in domeniul de temperatura T = 373—773°K i presiune P =
= 1—400 at, interval care include parametrii de functionare ai rcactorului
industrial din diferite procedec.

3. Valorile obtinute pentru constantele de echilibru a celor doud reactii
independente se pot folosi pentru concretizarea modelului matematic in vederea
analizet procesului la echilibru.

Notati si indici

Ae — matricea elementelor; A g1 — matricea reactiei (4); 4 re — matricea reactiei (5) ; AII\,—
matricea transpusd a reaciici ¢p(7) — cildura specificd molari; C — rangul matricei; 4, B,,
~ N N .e 0 .
Co a, b, ¢, «, [ — constante din ecuatfiile de stare; II; — entalpia de formare a componentelor;
[Kjs; — masa de contact catalizator; Ky, Ky, — constantele de echilibru ale ccuatiilor (4) si (5);
L — numdarul de reacii chimice independente; N — numdirul de specii moleculare din masa de
. -0 . e N . st -
reactie ; ARGT — incrementul entalpiei de reactie standard; p — presiunea partiald; P - presiunea
o . o -0 . ”
totald; R — constanta universali a gazelor; Sm — entropia molard standard a componentelor;
T — temperatura; P, 1V, 7, — paramectrii critici; V* — volumul real; v; — coeficient de fugaci-
tate a componentului i; [ |, — faza gazoasd; [ ]y — faza solida.
(Intrat in redacjie la 24 iulie 71978)
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KOMPLEXES TERMODYNAMISCHLES MODELIL ZUR SYNTHESE VON METHANOL (I)
Stichiometrie und Gleichgewicht wm  Process dev Methanolsynthese

(Zusammenfassung)

Durch Anwendung der Gram-Schmidt’'schen Orthogonalisierungsmethode, wurde bestimmt,
da in der mathematischen Beschreibung des industriellen Prozesses der Methanolsynthese zwei
unabhingige stochionetrische Reaktionen, die eigentliche Synthesereaktion und die umgekehrte
Wassergasreaktion, beriicksichtigt werden miisse.

Mit Hilfe neuester termodynamischen Daten, wurde mit einem Computer die Konstanten
Ky Kp, Ky fiir einen weiten Druck-und Temperatur-bereich, Bercich der auch Industrieparameter
enthilt, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabellenform wicdergegeben.
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MODEIL TERMODINAMIC COMPLEX PENTRU SINTEZA METANOLUILUI
(IT)
Analiza pe calculator pe baza modelului matematic al desfisurdrii procesului
la echilibru

ILIE SIMINICEANU, ALEXANDRU POP s CORNELIU PETRILA

In lucriri anterioare [1—2] s-a studiat procesul de sintezd a metanolului
la echilibru si utilizind metoda ortogonalizdrii s-a stabilit cd in descrierea pro-
cesului e necesar si se tind seama de doud ecuatii stoechiometrice independente.
Pentru ecuatiile stoechiometrice stabilite s-au determinat ecuatii si valori precise
ale constantelor ce intervin in calculul echilibrului.

In aceasti lucrare se stabilesc ecuatiile algebrice de bilan} ale componente-
lor pentru reactorul industrial, precum si modelul matematic al desfasuririi
procesului la echilibru.

1. Elaborarea ecuatiilor algebrice de bilant. Plecind de la ecuatia caracteristicd a procesului
de sintezd a metanolului (1)

[CO + H, + CO, 4+ A”]y + [Kl; - [CHyOH 4+ CO + H, - CO, + A1y + [K]; n

care include urméitoarele ecuatii stoechiometrice independente:
CO 4+ 2H, = CH,;,0H (2)
CO, + H; == CO + Hy (3)

si comsiderind oxidul de carbon reactantul valoros al reactiei (2) iar dioxidul de carbon pentru
reactia (3), se definesc urmitoarele grade de transformare (3):

01 1 o1 1 1
oo — "co "H, — "H, ™
nco T M T 0 = 01 Y )
Beo 2nco ¢co
02 2 2 02 2 02 02
%co, ™ Yco, MH, ~ ®H, "co ~ "co "m0 (5)
cor T M = 02 T T 0 Y
Peo, co, co, Co,

Termenii intermediari din ecuatiile (4) si (5) se elimini prin intermediul urmitoarelor ecuatii
de concretizare:

o1 _ 0 02 _ .0 2 _ .2
oo = Poo Moo, = "co, MCO T oo, THa = My,

o1 _ .0 02 __ 1 2 " 1
g, = "H, ", ™ "w, "co,™ Mco, Ry ©)

o1 __ .0 02 __ 1 a2
nm = Moy Reo = "CO MH,O - nH,O

Pe baza relatiilor (4) si (5), a ecuatiilor caracteristice (1) §i a relatiilor de concretizare (6),
se obfin ecuatiile algebrice primare de bilan{ din tabelele 1 si 2.
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Tabel 1
Eecuatiile algebrice primare de hilant ale componentelor
Nr. Compo- " 3
ert. et Yorma a Forma b
1 CH;— 0 ]
OIIa By = Pco " M P = Peo *
0 0 0 ;
2 co neg = Neg (I —m) + Reo, T M Neg = g (1 — my) + ng‘ * M
_ 0 0 0 0 /.0 -0
3 H, fyg, = g - 2ot M o, e Py = Ao ("‘H, — 27 —Z%¢o, T2)
0 0 6 .0
4 | €O, oo, = Heo, — Mco, M neo, = Mco #eo, (1 — )
. ; 0 .0
5 | KO "0 = Yco, " ™ "0 = Peo Feo, M2
6 A Npur = ngu Ny o= ”go A?gu
7 | Total np o= 1o (1 — 242 9
=gl — 2xco " M) np = feg (A4 — 2y
-0 -0 -0
A =1+ xH. -+ xco, + Fpn
Tabel 2
Eecuatiile algebrice primare de bilant in fractii molare
Nr. | Compo-
ort. fe é)t Forma a Forma b
40
1 CH,— . co " M m
OH m = Em =
l-ngo-m "A-2 it
0 0 ;
2 co Zog (1 — my) + *co, * T I—mn + xocoi‘ M
Xon = z
co co
1-2x80~1;1 A =27
9 0 0 -0
3 | u *m, = 2%00 * M~ Feo, " T Py, — 2m — oo, M
2 Xy, = xH =
’ 1— 242 - m : A — 29,
8o, (1 — m) 2o, (1 = )
41 €O, ¥co, = — ¥co, = -
* I—ngo-vh : 4-2-n
0 -0
Fco, " ™ *¥co," M
5 H,0 o= T o H,0
1 —2xc6 - m A—2-9
xg,, :ég,,
6 | A" X g = ———————r X4 =
1— 242, -, 4—-2-m
7 | Total Txi=1 Txj=1
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Daci se inlocuiesc gradele de transformare prin concentrafiile la un moment dat ale meta-
nolului (x,,) $i a apei (xg,p), pe baza ecuatiilor:

s =
orma a N o Ty,
xco (1 -+ “me)'
A xpy
forma b vy =T
I + 2%,

*H,0
My = g (7)
AL, (U 2xy,)
A oxy
my = (8)

!

-0
*co, (1 + Zuy)

se obtin ecuatiile algebrice secundare de bilant din tabelele 3 si 4.

Tabel 3

Ecuatlile algebrice secundare de bilant ale componentelor

Forma a

Forma b

Nr. Compo-
ert, nemnt

1 CH,0H

2 CO

3 H,

4 CO,

5 H,0

6 A

7 Total

SO I UL S
m o
T + 2z,

—

0
neo = Nyl ¥eo T

RCo1 ™= R | Feo, T [1

nH20 = ”T[

1
0
nr = n
T T[I -+ Zlm]

0 { A ox, ]
Py == Moy s | T
1+ 22,

Alxy — tzO)]

. 0 1
neo = Moo 1t %
m

0
Rz == Mool Al T ,
2 1 - X

0 A2x, xﬂio_.)]

0 .0 A 20
. — x - ——
Reos T Peof Feo T gy
b 20,

0 A - XH20
"H20 7= Teo

1 + 2,

0.0
Ry == R s Fpe

0 A
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Tabel 4
Ecuatiile algebrice secundare de bhilant in fractii molare
Nt Compo- Yorma a Forma b
crt. nent
1 CH,OH | xp = 2y, Xy = Xy
1+ 2x,, — A(x;, — Xgo0)
0 , 0 m " 20
2 | co ¥0o = Aot XH0 — Am (L — 2x56) | xco = p
0 , 0 AH, + 20 (401, — A) — 4 - xo
3 | H, Ay = Xy~ Xpe0 — 2l — xg) K =
3 3 He2 ]
: ) 0 o #Co, (14 24y) — A + 20
4 CO, xeoe = o, (U4 2%m) — X0 Xep ==
2 Cco 4
5 | H,0 YHao = XH:0 YHe0 = ¥H30
0 Fur (14 2x)
6 | A7 Faw o= 2 (1 2a,,) Xy = _,___.4___’_”
7 Total Sy =1 Tvi=1

Ycuatiile algebrice primare gi secundare ale componentelor se utilizeazd la elaborarea bilanturi-
lor reale si teoretice de materiale pe intreg reactorul.

2. Modelul matematic al desiisuririi procesului la echilibru. Constantele de echilibru ale
reactiilor independente (2) si (3) se definesc astfel:

Kyy == ——‘——fm - 9)
feo fu,
feo ' f;
Ky = —2 O (10)

Luind in consideratie ecuatiile Iewis-Randal ¢i ecuatiile algebrice primare forma b, reactiile
(9) si (10) devin:

Koo — K - 4 — 2yy)? _1_ (1)
b Ky, 1y -+ 20 (3 — 2n — 20 e PP
' ( T co, Ni2) H, <71 *co, N2)
Ky, Tl — my + 28(') © M)

1\!)2 = B — .- 2 (12)

Koy (1 - T;z»(’*?n — 2 — /{’2‘0: " M)

unde :

A =1k Yy + B A (13)

Feunatiile (11} si (12) exprimd dependenta gradelor de transformare la echilibru », si 7,
: o . . T . N . L0 .
de presiune P, temperaturd T si compozitia inifiald a masei de reactie x&) R xhg, xox Acest
. )
sistem de ecuatii, completat cu ccuatiile de calcul ale constantelor Kp; si Kp,, constituie modelul
matematic al desfdsurdrii procesului la echilibru.

in prima parte a lucririi [2], s-a stabilit metoda precisi de determinare a constantelor Kp, si
Kpy sl s-au tabelat valorile obtinute pe calculator.
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Influenta compozitiei asupra gradelor de
%9 0,0 0,5 1,0
-0 A
*H,
0, L s n T2 m 2
0,1 0,383417 0,018620 0,346183 0,023056 0,314605 0,026418
0,2 0,374717 0,019494 0,338722 0,023629 0,308093 0,026788
0,3 0,366291 0,020294 0,331476 0,024152 0,301758 0,027125
1,0 0,4 0,358129 0,021022 (,324438 0,024631 0,295592 0,027434
0,8 0,350221 0,021683 0,317599 0,025063 0,289589 0,027706
0,6 0,342553 0,022287 0,310952 0,025459 0,283745 0,027969
0,7 0,335117 0,022837 0,304490 0,025820 0,278053 0,028186
0,1 0,710210 0,088361 0,653140 0,088941 0,605565 0,089302
0,2 0,697628 0,085337 0,642836 0,086271 0,596765 0,086877
0,3 0,685511 0,082812 0,632813 0,083967 0,588279 0,084737
0,4 0,673837 0,080657 0,623051 0,081943 0,579726 0,082830
2,0 0,5 0,662572 0,078785 0,613551 0,080149 0,57148 0,081113
0,6 0,651686 0,077136 0,604303 0,07854 0,563413 0,079556
0,7 0,641156 0,07566 0,595292 0,07708 0,555527 0,078135
0.8 0,630953 0,07434 0,586509 0,07576 0,547798 0,076839
0,9 0,621056 0,073139 0,577952 0,074552 0,540236 0,075623
0,1 0,938776 0,488570 0,906639 0,441414 0,875589 0,404523
0,2 0,961721 0,442838 0,925107 0,402953 0,890723 0,371893
0,3 0,977768 0,404499 0,938114 0,370859 0,901456 0,344618
0.4 0,988734 0,372315 0,947081 0,343868 0,908908 0,321568
4,0 0,5 0,995936 0,345133 0,953019 0,320953 0,913865 0,301872
0,6 — — 0,956649 0,301307 0,916898 0,284869
0,7 — - 0,958495 0,284306 0,918428 0,270051
0,8 — — 0,958943 0,269465 0,918750 0,257026
0,9 — - 0,958282 0,256404 0,918116 0,245490
0,1 0,990385 0,712356 0,972967 0,680185 0,955319 0,650372
0,2 - — — — 0,998769 0,613538
6,0 0,3 — - — — - —
0.4 — — - — - —
0.5 — — - — — —
0,6 - — — — — —

3. Analiza procesului pe baza modelului termodinamie. Sistemnl de ecuatii algebrice ne-
liniare (11) si (12) s-a rezolvat numeric prin programare pe calculatorul Telix C—~256 prin metoda
Newton-Raphson ([4—-5].

Variabilele independente au luat valori in intervale largi care includ parametrii tehnologici
din diferite procedee de sintezi a metanolului.

O parte din valorile obtfinute sint prezentate in tabelul 5.

Aceste rezultate ilustreazi influenta substantiald a compozitiei initiale asupra gradelor de

transformare la echilibru m, §i m,. Se remarci influenta puternici a raportului inolar ;é% . La valori
2

ale lui 2%’ mai mari decit raportul stoechiometric, gradul de transformare a dioxidului de carbon
n,, este de acelasi ordin de mirime cu 0, si deci in aceste condifii ecuatia (3) nu poate fi negli-
jatd la elaborarea bilantului.

La rapoarte ";212 mai mari decit 2, cresterea raportului x’g()n influenteazi pozitiv gradul de
transformare al reactiei principale si are o influentd opusad asupra lui “7]2. In aceleasi conditii cresterea

concentrafiei inertelor de la x?\ =0 la A%OA,, = 3, duce la sciderea lui v, cu aproape 20%.
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Tabel 5
transformare 7; si 9, la P = 200 at; T = 573 K
1,5 2,0 2,5 3.0
Uit T2 Uit T2 T N2 T T2
0,287333 0,029067 0,263484 0,031214 0,242430 0,03299 | 0,223711 | 0,034483
0,281582 0,029293 0,258358 0,031332 0,237831 0,033025 | 0,219562 | 0,034454
0,275978 0,029496 0,253358 0,031435 0,233341 0,033052 | 0,215507 | 0,034421
0,270516 0,029683 0,248480 0,031532 0,228956 | 0,033067 | 0,211549 | 0,034377
0,265192 0,029839 0,24372 0,031598 0,224673 | 0,033075 | 0,207673 | 0,034332
0,26000 0,029986 0,239074 0,031666 0,220492 | 0,033083 | 0,203888 | 0,034281
0,254941 0,030115 0,234537 0,0317255 0,216402 | 0,033069 | 0,200187 | 0,034226
0,564528 0,089553 0,52841 0,0897397 0,496168 | 0,089884 | 0,467099 | 0,090000
0,556838 0,087308 0,52158 0,087633 0,490028 | 0,087889 | 0,461534 | 0,088096
0,549840 0,085299 0,51484 0,085729 0,483962 0,086071 | 0,456029 | 0,086350
0,541852 0,083486 0,508213 0,083996 0,477977 0,084404 | 0,450587 | 0,084741
0,534561 0,081838 0,501676 0,082407 0,472074 0,082868 | 0,445215 | 0,0822497
0,527404 0,080330 0,495254 0,080944 0,466255 0,081445 | 0,439906 | 0,081862
0,520381 0,078943 0,488933 0,0795903 0,460523 0,080121 | 0,434676 | 0,080567
0,513488 0,077660 0,482718 0,0783313 0,454875 0,078886 | 0,429509 | 0,0793533
0,506725 0,076468 0,476613 0,0771562 0,449312 0,077728 | 0,424414 | 0,0782129
0,845701 0,375174 0,817000 0,351438 0,789485 0,331944 | 0,763112 | 0,315703
0,858296 0,347166 0,827628 0,327101 0,798552 0,310544 | 0,77095 0,296682
0,867287 0,323643 0,835257 0,306537 0,805100 | 0,292344 | 0,776628 | 0,280400
0,873565 0,303642 0,840595 0,288934 0,809698 0,276667 | 0,780624 | 0,266288
0,877750 0,286436 0,844162 0,273696 0,812768 0,263012 | 0,783289 | 0,253926
0,880305 0,271484 0,846327 0,260371 0,814618 | 0,251001 | 0,784882 ] 0,242996
0,881554 0,258367 0,847369 0,248613 0,815482 0,240348 | 0,785601 | 0,233253
0,881782 0,246769 0,847504 0,238159 0,815540 | 0,230827 | 0,785600 | 0,224507
0,881160 0,236436 0,84688+4 0,228796 0,814931 0,222261 | 0,785001 | 0,216606
0,937557 0,622898 0,919771 0,597669 0,902037 0,574546 | 0,884415| 0,553374
0,977483 0,587291 0,956554 0,563475 0,936012 0,541856 | 0,915877 | 0,522207
- — 0,987513 0,532359 0,964603 0,512325 | 0,942366 | 0,494210
- - — — 0,988690 0,485694 | 0,964715 | 0,469051
— - - — - 0,983610 | 0,446403
— — — — — — 0,999612 | 0,425959
Influenta presiunii i temperaturii asupra lui 5, §i 7, la ’5(1){2 = 6; ’:'goz == 0,4 xg = 1,5
este reprezentatd in fig. 1.

Coneluzii. 1. Pe baza ecuatiilor stoechiometrice independente s-au sta-
bilit prin metoda definirii gradelor de transformare ecuatiile de bilan} ale com-
pouentelor in forma primard. Pe baza acestora s-au stabilit ccuatiile secundare
care permit intocmirea bilanfului pe baza a doud miarimi masurate direct in
instalatie (x_) sl (¥gs0)-

2. S-a elaborat modelul matematic al desfisurdrii procesulul la echilibru
care exprima dependenta celor doud grade de transformare de presiune, tempera-
turd, si rapoartele molare: 9'(20,; )'6?;2 si 5. Modelul consti din doua ccuatii
algebrice neliniare completat cu ecuatiile de calcul ale constantelor de echilibru.
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ig. 1. Influenta temperaturii i presiunii

ubra e s Y B .
oy asupra oy stomy la X o= 6 ¥eo, 0,4;

4

-y

3. Prin rezolvarea sistemului pe calculator, utilizind metoda Newton-
Raphson, s-au obtinut valori numerice pentru gradele de transformare 7, s
7, cu ajutorul cirora sc pot clabora bilanfuri tecoretice ale procesului indus-
trial.

Notati
A" — inerte; f — fugacitate, indice subscris la constanta X ; (K], — catalizator in fazi
solida ; Ny, Ny — constante de echilibru definite de relatiile (9) respectiv (10); Kpy, Rpy — con-
stante de cchilibru  definite de  relatiile (11) respectiv (12); Ay, Ky, — constante definite prin
relatiile

Koy 7= — 0 W, - LR

Yeo © YH, YCo, - VI
fractiile molare ale componentelor; £y, - raportul molar XpfXco; vege — raportul molar X{JCZ/'XOC’;
¥ 4. — vaportul molar X 4/xcg; f; — coeficlentnl de fugacitate a componentului i; ®suprascris — mé-
rimi initiale; T subscris — total; 1 suprascris — mdirimi corespunziitoare reactiei (2); 2 suprascris—
marimi corespunzitoare reactiei (3}; y — cocficient de activitute a componentelor; %, =, — gradul
de transformare a CO respectiv a CO,.

P — presiunea totald; Xg,, X, Xgo, Xco2 XgHser XA —

(Intrat in redactie la 2.4 iulic 1978)
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COMPLEX THERMODYNAMIC MODEL FOR METHANOL SYNTHESIS(II)

The analysis of the wmethanol synthesis on the equilibritpn nathomatical model

(Summary)

Taking into account two independent reactions the algebraic mass balance equations of
the components in the industrial process of the methanol synthesis liave been established. On
the basis of these equations the mathematical model of the process in the state of equilibrinun
was marked out.

Simulating the process by a FELIX C—256 computer the values of the theoretical trans-
formation degrees of the CO and CO,, at different pressures, temperatures and input concentra-
tions have been obtained.
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DETERMINAREA DENSITATII CURENTULUI DE SCHIMB DIN DATELE
DE MICROPOLARIZARE ALY CELULELOR CU ELECTROZI IDENTICI(I)
Sistemul redox Fe(CN)i~/Fe(CN)3-

CSABA MUZSNAY

in vederea determinirii experimentale a densitafii curentului de schimb
se utilizeazi numeroasce mctode clasice, moderne, directe si indirecte [1, 2].
Electrodul de Fe(CN)3=/Fe(CN) = este unul dintre electrozii redocsi cei mai
studiati din punct de vedere cinetic. Petrochelli si Paolucci [3] au
studiat comportarea acestui clectrod utilizind metoda bazatd pe ecuafia lui
Tafel. Numerosi cercetitori, printrc ¢i Randles si Somerton, respectiv
DelahaysiMattax [4, 5] si altii au utilizat metode in curent alternativ.
Mectodele bazate pe voltametria hidrodinamicd [81, respectiv cele care utili-
zeazil clectrozi disc-rotativi, au gisit la fel aplicatii [6, 9, 10].

Valoarea lui 7y pe electrodul de Pt s-a aproximat la 10-2 A.cm~2, facind —
oarecum nejustificat — abstractie de variafia lui 7, cu concentrafie. Polari-
zarca clectrodului de Pt/ferocianurd-fericianurd de potasiu se compune din
supratensiunile de difuzie si de trecere, cea de difuzie avind o pondere deter-
minantd.

in ultima vreme, datoriti importantei problemelor legate de coroziune
si de pile de combustie, se manifestd un interes mirit fati de studiul reactiilor
electrochimice, care au loc la supratensiuni (1) mici, cu scopul de a determina
parametrii cinctici corespunzitori [11—16]. In asemcnea cazuri, i, este deter-
minabil si din rezistenta de polarizare de traversare [1, 17]. Aceastd mérime
de bazi a cineticii electrodice are o semnificatie deosebitd in caracterizarea
electrozilor nepolarizabili. Fvaluarca datelor corespunzitoare supratensiunilor
mici prezintd avantajul, fati de cele corespunziatoare supratensiunilor mari,

cd s¢ pot efectua masurdtori in solufia concentratd a speciilor electroactive
si in lipsa electrolitului suport (indiferent) nefiind necesard aplicarea unei corectii
destul de nesigure referitoare la poteniialul stratului difuz.

In continuare, va fi prezentati o metodd de determinare a lui 7, prin
intermediul rezistentei de polarizare de trecere a celulei.

Prineipiul metodei. Datele de micropolarizare obtinute in punte dupi metoda lniMuzsnay
si Kékedy [18] referitoare la celulele de Pt/K,Fe(CN),— K, I'e(CN), s5i de grafit/K ,Fe(CN)z~—
—K,Fe(CN),/grafit au stat la baza evaluirii rezistentelor de polarizare de traversare ale celulelor.
Tensiunea de polarizare (E) a unei celule formatd din doi electrozi stationari identici, in contact
cu un sistem redox reversibil de concentratic avansati (0,05-—1 M) este compusi numai din suma
supratensiunilor catodice $i anodice de trecere si de difuzie (nf, + n;” -+ n; -4 7‘,3 =FE; + E;). In
mod analog, rezistenta de polarizare a celulei (Rjp) determinati experimental in punte Wheatstone,
in conditiile specificate anterior, se compune din rezistenta de polarizare de trecere si de difuzie
(Rp = Ry + Ry). La valori foarte mici ale supratensiunii (|n|<€ RT[zF) si ale timpului de elec-
trolizd (f<€<j, unde =; reprezinti timpul de tranzitie al substantei electroactive), respectiv in lipsa
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convectiei, ecuatia de bazd a cineticii electrodice formulatd pentru prima datd de Erdey-Gruz
si Volmer [19] poate fi exprimatd in urmitoarea forma explicitd {20, 21]:

) RT |1 1/2 1/2

0 8 = g = [,- FYS 2 [oFe (D)) ] (1
d 4o 7

unde I, respectiv i, reprezinti densitdfile curentului de clectrolizd, respectiv de schimb, iar c si

Dy reprezintd concentratia de echilibru, respectiv coeficientul de difuzie al speciilor Llectroa(‘tne
Prin intermediul lui v s-a notat factorul stoechiometric al reactiei globale de electrod.

Dacd catodul si anodul au suprafete egale (s), densititile de curent pe ambii electrozi vor
fi egale cu 1. Relatia Ep = f{f) va avea urmiitoarea formi:

7 or [ 12 1 . 1 1
— SD ML .p o2 2
y oF ( = ) Cleroe feroe [;Jcmc ferie

unde indicile feroc, respectiv feric, se referd la ferocianurid, respectiv fericianurd de potasiu.

2RT
178

Fcuatia obfinutd prin Impdarfirea relatiei (2) cu i are urmitoarea formi explicitd:

2RT [ 1 2 (e o1 —12 1 ;”2\
Bp = zFs ;, + ;; (: ( 0 ’ Df‘“""C T ) Dfmc Jl ©

Cteroc Cteric H

Aparitia factorului 2 din relatiile (2) si (3) — in comparatie cu relatia dati de Berzins si Delahay —
se datoreste faptului cd mairimea respectivii nu se referd la un singur electrod ¢i la o celuli.

Se constatd urmitoarele: a) expresia lui Ip, respectiv Ry, are doi termeni, primul se referd
la supratensiunile de traversare, al doilea la cele de difuzie; b) Lp, respectiv Kp, variazd liniar
cu #1/2, Ordonata la origine a dreptei (2) reprezinti suma supratensiunilor catodice gi anodice de
trecere — Epry —, iar mirimea pantei este in legdturd cu supratensiunile de difuzie, respectiv
cu capacitatea aparentd a celulei C, (v. fig. 4/d.}; ¢) Ep variazi liniar cu densitatea curentului,
fapt constatat dealtfel experimental (v. fig. 1), in schimb K, nu depinde de 1.

S-au utilizat doud cdi de evaluare ale rezistentei de polarizare de traversare (k,,): 1) Din
ordonata la origine a dreptei Ip == {(t1/2) se obfine Epyy). Prin impirtirea acestei valori cu ¢
rezulti: R,. Aceastd cale se pregonl/eaza in cazul in care rezistenta de polarizare s-a obtinut
in punte cu metoda 11 [18]. 2) Prin reprezentarea grafici a functiei R, = {{#1/2). Ordonata la origine
reprezintd valoarea lui R;,. Aceastd variantd se preconizeazd mai ales in cazul in care rezistenta
de polarizare s-a obfinut in punte cu metoda T [18].

Rezultate experimentale. Valabilitatea formulelor (2} i (3) au fost verificate prin repre-
zentarea graficd a datelor de micropolarizare referitoare la celulele cu electrozi de I'e(CN)§™/Fe(CN)3~
[18, 22]. Atit datele Ep. cit si cele Rp indica o liniaritate perfecta in functie de #1/2, in prima
perioada a electrolizei si la diferite valori ale Iui ¢ (fig. 2). Datoritii faptului c¢i nu au fost luate
misuri speciale in vederea elimindrii convectiei, la t/60 s apar dej.l abateri de la liniaritate. Atit
valoarea ordonatei la origine, cit si panta dreptelor Ip = f(#1/2) variazi proportional cu ¢, in con-
cordantd cu relatia (2). Tn solutii solidificate cu agar-agar (1,5%), influenta negativi a convectiei
este atit de mult micgoratd (fig. 3) incit liniaritatea functiilor respective se mentine la t € 180 s
(z == 100 @A), sau chiar la 1/ 360 s (i == 50 pA).

Studiile s-an extins la diferite concentratii ale speciilor electroactive. In solutii mai diluate
decit 0,4 M — mentinind raportul 1:1 al speciilor electroactive — [, si Jt; cresc, iar in solutii
mai concentrate scad, in concordanti cu consideratiunile teoretice. La raporturi diferite de 1
devine determinantd specia, care se afli in concentratie mai micd, valorile lui R, si R, sint mai
mari decit cele obtinute la concentratii mici dar la raport 1: 1.

Interpretarea rezultatelor. Yfectul trecerii curentului prin celuld se mani-
festd ori prin aparifia unei tensiuni de polarizare (FE,), ori prin modificarea
rezistenfei straturilor de difuzie (A7,), sau prin suprapunerea concomitentd a
celor doua variafii. Atit E, cit si rezistenta ohmici a straturilor de difuzie
variazd in funcfie de timp. In monta]ul utilizat ambele forme de aparitie ale
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Tig 1. Tensiunea de polarizare determinati in punte la Fig. 2. Variatia lui Ry, respectiv
diferite intensitafi de curent. Ip in functie de ¢1/2 a unei celule

cu electrozi de Pt imersi in solutia

fero-fericianurii de potasiu (I1: 1).

TS0 TR T AT

Fig 3. Functia E, = {{/) in solu}ii solidi- I"ig. 4. Circuitul echivalent al celulei de con-
ficate cu agar-agar pentru electrozi de Pt ductivitate. a) schema completi; b) schema
respectiv grafit in contact cu solutia de fero- salturilor de rezistivitate la diferite tipuri de

-fericianurd de potasiu (1:1). polarizare $i a modificarii de rezistivitate dato-

ritd unei polarizari obignuite, respectiv negative;
¢} i d) scheme din ce in ce mai mult simplificate,
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polarizirii se determind experimental pe baza modificirii rezistentei (R,), nefiind
posibila cvidenfierca lor prin accastd mectodi.
. . 0 ~
Rezistenta de polarizare (R, = K, — R} cste cgali cu suma:

R,=|E, /1 Ary = LE, |1 )

unde E,, este o tensiunc de polarizare fictivi, in care este inclusd si o valoare
corespunzitoare a termenului rezistiv. La rindul lui si K, diferd de R, definit
prin relatia R, = (dv/dl)~e [1, 17, datorita includerii in valoarca lui a
termenului rezistiv Ar,. La fel, existd diferente i din punct de vedere dimensi-
onal, R, R, si R, avind dimensiuni de rezistentd (Q), fafd de dimensiunca
() . cem2 o lui Rer data in literatura de specialitate 71, 177 Interpretarca corectd
a variatiei lui R, in functie de timp si densitate de curent prezintd complicatii,
determinarca tipului de polarizare si a mirimilor caracteristice fiind posibild
doar in unele cazuri speciale.

Pornind de la numeroase date cxperimentale [23] si de la circuite echi-
valente de diferite complexitagi (fig. 4) este valabila urmitoarca rclatic:

R3 RP\
/ \ / 5
R, = Ry * Ry /6 601 + {Ga- )—.——7

* Rdr

unde [ reprezintd distanta dintre clectrozi, 38, si 3, grosimea straturilor de
difuzie (anodice si catodice), iar o, §i o, reprezinti conductivitatile specifice
ale clectrolitului in straturile anodice st catodice, in oricare moment al elec-
trolized, conductivitatea specificd initiald a electrolitulul fiind egald cu <. Polari-
zarea ohmicdl se caracterizeazii prin rezistenta straturilor de acoperire (R.,),
iar suma corespunzitoarc supratensiunilor de difuzie si de reactic se noteazd
prin R,,. Suma supratensiunilor catodice si anodice de trecere este redatid
prin R,,. Efectele polarizirii au fost considerate si prin variatia rezistivititii
specifice — p ({ig. 4/b). Primnii doi termeni ai relatiei (3) au origine supratensiva,
reprezentind partea supratensiva a lui R, (R}), iar ultimii doi termeni ai rela-
tiei au caracter pur rezistiv alcituind partea ohmicd a lui R,: R}, Vom avea
urmatoarele relatii:

-
(-

RS .
R, =|E,|ji 4- &r, = R} + (6)
In lipsa completd a rezistenfei de polarizare ohmicit si a supratensiunii de
reactie vom avca o relatic mai simpli, care std la baza determindrii lui K, ¢i
R .

d

s -
R, =R, + R, (7)
Celula formatd din clectrozi stationari de Pt/ferocianurd-~fericianurd de
potasiu s-a dovedit a {i adecvatd in vederea aplicirii relatiei (7), respectiv
a relatiilor (2) sau (3), mai ales datoritd urmaitoarclor considerente:
- nu se punc problema evaluirii supratensiunii de cristalizare ;
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— se satisfac conditiile de bazd referitoare la méirimile absolute ale ten-
siunilor de polarizare si ale timpurilor de tranzitie (concentratia formelor oxi-
date si reduse fiind mare);

— lipsa completd din rezistenta de polarizare a componentului rezistiv;

— electrodul de ferocianura-fericianura de potasiu, fiind un electrod rever-
sibil foarte mult studiat, va putea servi si ca bazd de comparare in evaluarea
posibilitdtilor metodei propusec.

Celulele formate cu clectrozi de grafit/ferocianuri-fericianurd de potasiu
nu s-au dovedit adecvate in vederea evaludrii lui R,,. Datoritd porozitatii
electrozilor, a diferentelor de concentrafii existente in interiorul diferijilor pori
determina inaplicabilitatea relatiilor (2), (3) si (7).

Densitatea curentului de schimb se exprimd prin intermediul R,, si se
calculeazdi pe baza relatiei: ¢, = 2RT(zI'sR,,. S-a constatat dependenta lui
7, de concentratia speciilor clectroactive (tabelul 1). Pe baza confruntirii datelor
prezentate in tabelul 1 cu cele obtinute de alfi autori, se pot conchide urma-
toarcle : a) diferentele intre unele date publicate (chiar i cele referitoare la
concentratii identice) ating aproape doud ordine de mairime, de. la ¢ =1 M,
7, arc valori intre 60—1 200 mA/cm?® Datele prezentate in tabel se incadreaza
mulfumitor in acest interval nu prea restrins; b) in vederea unei comparari
mai eficace este indicatd extrapolarea valorii lui iy la ¢ = 1 M [2]. Aceastd
valoare standard a curentului de schimb — 7,, — referitoare la electrodul de
Pt/ferocianurd-fericianurd de potasiu a fost evaluatd grafic. La raportul Crenef
Creroc = 1 S-a teprezentat funcfia 1gig = f(Crenc) 5a1 181y = f(Creroc), eXtrapolarea
liniard efectuindu-se pind la 1gCtenc == 18€Cterae = 0; 114, corespunde lui Cieroe =
= Cieric = 1

Valoarea lui 74, obfinutd pe baza acestor determinéri grafice (7¢, = 1000 4
-+ 200 mA/cm?) coincide cu rezultatele metodelor celor mai moderne [2]. Avind
in vedere faptul c¢d méarimea curentului de schimb depinde intr-o méasurd in-

Tabel 1

Unele date referitoare la componentli rezistentei de peolarizare in eelula formatd din doi eleetrozi
de Pt/Fe(CN)3~, Fe(CNy~

- Concentrafii iy
N ] re(ON)gT Fe(CN)3 Ko Tt in Observatii*
: in mol/1 mAfcm?
1 0,40 0,40 0,10 2,50 202 1 =50 pA, 100 pA
2 0,40 0,40 0,14 2,50 170 1= 25; 50; 417; 833; 1250 pA
3 0,40 0,40 0,14 7,60 170 1 == 50 pA; agar-agar: 1,69
4 0,40 0,40 0,14 7,60 170 1 == 100 A ; agar-agar: 1,589%
5 0,50 0,50 0,08 2,93 252 i =100 pA
6 0,20 0,20 0,15 5,05 135 i = 50 pA
7 0,08 0,08 0,32 11,48 63 i =50 pA
8 0,50 0,25 0,05 3,55 404 i =50 pA
9 0,20 0,40 0,15 4,00 135 i=50 pA
10 0,50 0,125 0,60 4,80 34 i =50 pA
11 0,10 0,40 1,60 5,00 13 i = 50 pA

* Datele care au stat la baza prelucririi au fost obfinute in punte Wheatstone prin intermediul metodei IT {1)
cu exceptia celor de la pozifia 2. In acest caz s-a utilizat meteda I.



DENSITATILE CURENTULUI DE SCHIMB 49

semnati de starea suprafetei, de viata anterioard a electrodului, de metoda
de excitare utilizatd, impristierca valorilor din literaturd, respectiv abaterile
datelor prezentate in aceastd lucrare de datele corespunzitoare din literatura,
sint acceptabile. In acelasi timp trebuie si fie considerat faptul ci masura-
torile de micropolarizarc nefiind concepute initial in sensul obfinerii datelor
intime ale cineticii de electrod — scopul principal a counstat in caracterizarea
celulelor din punctul de vedere al posibilitatilor de utilizare in conductometrie
118, 247 —, rezultatele sint multumitoare si convingitoare.

Se poate conchide faptul ¢i metoda in punte, propusd pentru determinarea
micropolarizirii celulelor — chiar si in domeniul de concentratii, supratensiuni
si densitdti de curent de schimb in care metodele clasice nu mai furnizeazi
rezultate multumitoare —, prezintd posibilitati de evaluare remarcabile. Studierea
rariatiel lui 74 In functie de concentratic si potential de echilibru face posibila
evaluarca parametrilor cinetici ca « (coeficientul de trecere), k& {constanta de
vitezd), respectiv energiile de activare. Devine posibilda calcularea rezistentei
de polarizare de difuzie (R,), a capacitiatii C, (fig. 4/d), respectiv a coeficientilor
de difuzie ai speciilor electroactive.

(Intrat in redactie la 27 seplembrie 1978)
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DETERMINATION OF THE EXCHANGIE CURRENT FROM THE FINE POLARIZATION
OF THE CELLS WITH IDENTICAL ELECTRODES (I)
The Fe(CNY~|Fe(CN)E™ vedox systems

(Summary)

The e.m.f. of polarization of the cell, obtained by the previously proposed fine polarization
method — using cells with two identical, stationary electrodes, which are submerged in concen-
trated (0,05—1 M} redox systems — is compounded from the sum of transfer (celljovervoltages
and diffusion {cell)overvoltages (Eu -+ E;), respectively. Similarly, the polarization rezistance of
the cell has two components too. The evaluation of the transfer type resistance polarization of
the Pt/K,Fe(CN)y— K Fe(CN) /Pt cell have done graphically, on the different concentrations of
electroactive species, using the functions deduced from Berzins-Delahay's relation (1955) refering
to the time dependence of the sum: Iy, - E; The calculated exchange currents are in good
agreement with the corresponding published values.
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SINTEZA SI STUDIUI, FIZICO-CHIMIC
AL BIS-{(DIARSENO—17—WOLFRAMO) URANATULUI

GH. MARCU, MARIANA RUSU si MARIANA ONEAGA

1. Cousideratii generale. Hcteropoll anionii nesaturati X,MW,,04,"" se
obtin din heteropoli anionii saturaji N, W ,OgP~ prin substituirea unui ion
de wolfram cu un ion metalic, dupd o degradarc partiald a anionilor saturaji
sub influenta bicarbonatului de potasiu pind la pH-ul 6—7, in prezenja ionului
metalic aflat in diferite stdri de oxidare [17.

In ficcare heteropoli anion 18-wolframic ionul metalic substituie un singur
ion de wolfram coordinat octaedric.

Tste bine cunoscut faptul ca heteropoli anionii nesaturafi reactioneaza
cu o intreagid serie de ioni metalici in stdrile de oxidare 42, 3 si +4, for-
mind serii noi de heteropoli anioni [2—7].

Tonul de U't formeazad complecsi de tipul UL, unde I, = P,W,,041",
18] PW1,047, [9] si S1W,;04°%~, [101.

In articolul de fatd se studiazd bis-(diarseno-17-wolframo) uranatul sub
forma sarurilor de K+, NH,*, Cs* si Tl*.

2. Partea experimentali. Sarca de potasiu a bis-(diarseno-17-wolframo) uranatului s-a objinut
printr-o  metodad similard cu a altor compusi din aceastd clasi [8, 9, 10). Sirurile de amoniu,
cesiu si talin ale anionului bis-(diarseno-17-wolframo) uranatului s-au obtinut prin reactii de dublu
schimb intre sarea de potasiu a anionului respectiv gi NH,Cl, Cs,80, respectiv TICH,COO. Deter-
minirile experimentale privind analiza elementard sint trecute in tabelul 1.

f" -

Fig. 1. Spectrul UV inregistrat pe solutii apoase TFig. 2. Spectrul de absorbiie in vizibil inre-
de K,4{U(As,W,,0,,),] avind concentratia 2,5 - gistrat pe solufii apoase de K 4[U(As,W;04,),]
¢ 107 My avind concentratia 2,5 . 1072 M.
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25,381 2,11

73

25,

27H,0

Bazicitatea s-a determinat prin titrare potenfiome-
tricd a 50 ml solutie apoasi de acid cu Ty = 0,0275 cu o
solutie de NaOM 0,1 N. Acidul liber s-a obiinut dintr-o
solutie a sirii de potasin a Dbis-(diarseno-17-wolframo) ura-
natului prin trecere peste rigini Zerolit 225 in forma H+.
Misurdtorile s-au efectuat cu un pH-metru MV-11 previdzut
cu electrodd de sticld.

Spectrele  electronice  s-an  inregistrat pe solutiie
bis-(diarseno-17-wolframo) uranatului de potasiu avind con-
centratiile 10740 ¢i 1072M. Misuritorile s-au efectuat cu
ajutorul unui spectrofotometrn Specord UV—VIS cu inre-
gistrare automata. Spectrele electronice sint prezentate in
fig. 1 gi 2.

. \
. ,Jf’/ N N

\\‘
</
\

I'ig. 3. Spectrul electronic de reflexie difuzd inregistrat
pe pastile de K [U{As, W ,0,),] diluate 1:1 cu MgO.

Tabel 2

Spectrele IR ale compusilor sintetizati (em™!)

viem™ 1) Atribuirea
730 W—0—=W (vjm) W =0 (v)
800 W—0-—-~W (vim} W =0 (v)

955 Wo0-W (vgim) W =0 (v)

1055 As—O) 'v
1090 As—O (v)
1120 | TAV)—0 (v
1630 H-0-H (3
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Spectrul electronic de reflexie difuzd a fost inregistrat pe pastile formate din bis-(diarseno-
17-wolframo) uranat de potasiu diluat 1:1 cu MgO. Misuritorile s-au efectuat la un spectrofoto-
metru Zeiss-1-WS8H. Rezultatele masurdtorilor sint redate in fig. 3.

Spectrele ix. au fost inregistrate pe pastile de bis-{diarseno-17-wolframo) uranat de potasiu
in KBr, la un spectrofotometru UR-10-Zeiss Jena. Masurdtorile s-au efectuat la temperatura
camerei. Valorile frecventelor atribuite sint trecute in tabelul 2,

3. Rezultate si diseutii. Heteropoli compusilor sintetizati 1i s-au atribuit
urmitoarea formuld generald: Mig[U(As,W,,04)s] - xH,O, unde M! = K+,
NH,*, Cs* st Tt

Prin titrarea potentiometrici a 50 ml solufie apoasd din acidul liber
avind Tw = 0,0275 s-au consumat 34,72 ml solutie de NaOH 0,1 N. Teoretic
un consum de 34,75 ml solutic de NaOH 0,1 N corespunde la 16 echivalenii
de X, ceea ce insemmneazd ci bazicitateca determinatd experimental prin titrare
potentiometricd este in bund concordantd cu bazicitatea teoretica.

Spectrul UV inregistrat pe o solutie de bis-(diarseno-17-wolframo) uranat
de potasiu prezintd o banda largi de absorbtie intre 34 000 cm~! si 39 000 cm~!?
specificd compusilor scriei 2: 18, si poate {i atribuitd tranzitiei p. — d. din
legtura W =0 [11.

Benzile ce apar in spectrul electronic in domeniul vizibil sint cauzate
de tranzitiile interne dintre orbitalii { care sint interzise de regulile de selectie.
Comparativ cu spectrul Cs,UCly (121, in spectrul inregistrat pe bis-(diarseno-
17-wolframo) uranatul de potasiu se rezolvid bine banda de la 14 490 cm~?!
la o concentratie de 10-*My si se observda tendinta de rezolvare a benzilor
O, R, U si W. Aceste benzi apar in compusul studiat la valori mai mari ale
energiilor, ccea ce indicd un cimp cristalin mai puternic in acest compus decit
cel determinat de cei sase ioni de clor in Cs,UCl,. Absorbtia puternicd intre
20 000 si 25 000 cin—* cu suprapunere peste picurile f—f, rezultd dintr-un trans-
fer de sarcind de la U(IV) la W(VI). In alte cuvinte mentionim ci pentru
ionii f in contrast cu ionii d, tranzitiile interzise de spin sint de asemeneca
relativ bine rezolvate (vezi benzile O si U).

Spectrul de reflexie difuzd pind la 8000 cm~! prezintd trei benzi de
absorbtie la 13986, 11 336 si 8 695 cm~'. Aceste benzi de absorbtfie sugereazi
o configuratie octacoordinatd pentru ionul de U(IV) in foarte huni concordanta
cu cele ardtate de Bagnal [13], cle datorindu-se tranzitiei electronice intre
UIV) si W(VI), tranzitie care poate avea loc fie prin intermediul atomului
de oxigen cu rol de punte, fie direct prin orbitalii metal-metal.

Aceste rezultate au fost completate cu cele obtinute din masurdtori i.r.
Spectrele de absorbtie in ir. inregistrate in domeniul spectral cuprins intre
1700 si 700 cm~?! prezinti trel benzi de absorbtie specifice vibratiilor de valentd
ale legaturilor W = O si W—0—\W, la 730, 800 si 955 ¢m~!, doud benzi de
absorbtie specifice vibratiilor de valentd ale legiturii As—O, la 1055 si 1090
cm~!, o bandi de absorbtie specificd frecventel vibrafiei de valenti a legi-
turii U*+—0, la 1 130 ecm~Y, si 0 banda ce poate fi atribuitd frecventei vibratiei
de deformare din legitura H—O—H la 1630 cm™!.

4. Coneluzii. S-au sintetizat sirurile de potasiu, amoniu, cesiu si talin

ale bis-(diarseno-17-wolframo) uranatului i s-a stabilit individualitatea lor
chimicd prin determindri spectrale in UV si ir., precum s§i starea de oxidare
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a wraniului in acesti compusi din spectrele de absorbtie electronicd in vizibil
si din spectrele de reflexic electronici.

Datele experimentale sugereazi o configuratic octacoordinati a ionului
Uttt si starea de oxidare -4 in compusii studiati.

(Intral invedactie la 2 outombric 1978)
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SYNTHESIS AND PHYSICO-CHEMICAL STUDIES OF THE BIS-(DIARSENO-17-TUNGSTO)
URANATE HETEROPOLY ANION

(Summary)

The last member of the unsaturated series of the heteropoly compounds with U(IV) as
central ion is bis-(diarseno-17-tungsto) uranate anion.

In the present paper the KT, NH,™, CsT and TI" salts of the bis-(diarseno-17-tungsto) ura-
nate heteropoly anion have been described.

The clhiemical composition, basicity and chemical individuality of the heteropoly compound
were determined and the coordination numnber of uranium in these compounds was stabilised,



STUDIA UNIV, BABES-—BOLYAI CHEMIA, XXIV. 2. 1579

SEPARAREA UNOR COMPONENTE DIN PRODUSE TIPIZATE PRIN
CROMATOGRAFIA PE STRAT SUBTIRE DE ALUMINA—R

SIMION GOCAN si ELENA URSU

Utilizarea cromatografiei pe strat subfire ca metoda de separare permite
o analizd rapidi a constituentilor cclor mai complicate medicamente. Pentru
determinari cantitative pot fi utilizate ccle mai rafinate tchnici de analizd
fizico-chimice. Aceste tehnici pot fi aplicate pentru analiza componentelor direct
pe placd sau dupid eluarca acestora de pe placd cromatografica.

Literatura de specialitate prezintd un numair redus de lucriri care tra-
teazd separarea acestor clase de substante prin cromatografia pe strat subfire
de alumind [1—4].

In prezenta lucrare ne-am propus sd aratdm posibilitatea utilizarii alu-
minei—R neutre la separarea unor medicamente cu efecte antipiretice, anal-
gesice, hipnotice si excitante ale sistemului nervos.

Optimizarca ecluentului in functie de activitatea aluminei-R neutre s-a
realizat plecind de la urmitorul principiu: eluentul trebuie si confini un sol-
vent pentru care componentele si prezinte selectivitate maxima iar cu ajutorul
celui de al doilea solvent se va regla tiria eluentulul pentru ca asezarea com-
ponentelor pe placd si se facd pe cit posibil in zona centrald.

Partea experimentald. Prepavarea si testavca pldcilor. Pentru prepararea pastei se iau 50 g
alumind-R neutrd (preparatd in laboratorul nostrn), se agitd cu 125 ml apa distilatd 2—3 minute.
Pasta se intinde cu un aparat manual {(de constructic propric) obtinindu-se straturi cu grosimea
de 0,23 mm pe plici de sticli. Plicile se lasd si se usuce la temperatura camerei iar inainte de
utilizare se activeazd i etuva la 130° timp de 30 minute.

Gradul de activare al aluminei-R a fost determinat cu ajutornl unor coloranti standard
5, 6]. Cu ajutorul acestei metode s-a determinat gradul de activare IT in cazul straturilor subtiri
utilizate.

Continutul unui comprimat s-a dizolvat in 10 ml alcool etilic si apoi s-a filtrat. Au fost
aplicate probe de § microlitri/spot.

Rezultate si discutii. In continuare se prezintd rezultatele cxperimentale
privind conditiile optime pentru separarea compouentelor unor medicamente
prin cromatografia pe strat subtire de alumind-R neutrd.

1. Separarca componentelor din antimigrin. Rezultatele cele mai bune s-au
obtinut cu un cluent format din acctat de etil — benzen (1:2, v/v).

Detectia componentelor separate s-a realizat in modul urmétor : barbitalul
s-a detectat [7] cu o solutie de difenilcarbazond 0,019 in cloroform, urmatid
de o pulverizare cu o solutic de HgSO, (care se prepard din 2g HgO + 8 ml
H,S0, 979% 4 40 ml apad; dupad dizolvare si racire se completcazd cu apid
pind la 100 ml). Dupd pulverizarea plicii cromatografice cu aceasta solujie
spotul barbitalului apare colorat in violet. Pentru detectia aminofenazonei
[8] s-a folosit o solutie acida de KMnO, (o solutie de 0,03—0,15 N de KMnO,
se dilueazd cu H,SO, pind la o concentratie finala de H,SO, de cel mult 0,06—
—0,3 N). Dupa pulverizarea plicii cromatografice spotul aminofenazonei apare
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colorat in maro pe un fond violet deschis. De remarcat faptul cd dupd detectia
barbitalului locul respectiv se acoperd cu o placd de sticla $i numai dupa aceea
se trece la detectia aminofenazonei.

Rezultatele obtinute sint trecute in tabelul 1. Din examinarea valorilor
R; se constatd o separare foarte bunid a celor doud componente ce alcdtuiesc
partea activd a antimigrinului.

Tabel 1

Valorile Ky pentru compounentele antimigrinului

Placi cu strat subtire de alumind-R neutri. Eluent: acetat
de etil — benzen {1:2, v/v). Developare ascendentd in camerd-$

R/‘
Nr. Component
Standard ‘ Amestec
1 Barbital (acid dietilbarbituric) 0,09 0,09
2 Aminofenazonid 0,56 0,52

2. Separarca componentelor din antinevralgic. Dupd o serie de verificari
s-a ajuns la concluzia ¢ cel mai potrivit cluent pentru separarca componente-
lor antinevralgicului este format din: cloroform-acetond {10: 8, v/v).

Detectia componentelor : aspirina {4] cu o solutic de FeCly 259 in apa
did o culoare maro pe un fond gilbut; fenacetina (4] cu o solutie de iod-iodurd
si pulverizare cu HCI 6 N cind dispare fondul, raminind numal spoturile colo-
rate maro. Pentru detectia cofeinei s-a folosit o solutic de iod-iodurd de potasiu,
urmatd de o pulverizare cu apa oxigenatd 39, si o solutic de HCl 6 N, cind
se obtine o culoare gri inchis, ce dispare in timp de 2—3 minute. Trebuie
mentionat faptul ca dupd dctectia cofeineil locul respectiv se acoperda cu o
placa de sticld si apoi sc trece la detectia aspirinei gi fenacetinet.

Rezultatele obtinute sint redate in tabelul 2. Sc observa cé aspirina ramine
la start iar cofeina si fenacctina migreazd destul de mult, obtinindu-se in final
separarea acestora.

3. Separarca componeniclor din codenal. In acest caz eluentul utilizat a
fost format din cloroforni-acetond (1:1, v/v).

Pentru detectia fenobarbitalului si a codeinei fosforice s-a procedat astfel:
fenobarbitalul sc detecteazd [7] la fel ca barbitalul, obtinindu-se spoturi colo-
rate violet. Se acoperd placa cromatografici in portiunea respectiva si apoi
se trece la detectia codeinel fosforice. Aceasta formeazd, cu o solufie de KMnO,,
o coloratie galbena pe un fond violet.

Rezultatele obfinute sint trecute in tabelul 3.

4. Separarea componentelor din codamin. Eluentul cu care s-au obtinut
cele mai bune rezultate este format din: cloroform-cter de petrol-acetona (5:
10: 2, v/v).

Detectia aminofenazonei, fenacetinei, cofeinei citrice si codeinei fosforice
se face ca in cazurile anterioare,

Rezultatele obfinute sint redate in tabelul 4.
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Tabel 2

Valorile R; pentru compounentele
aptinevralgicului
Placi cu strat subtire de alumind-R neutra.

Fluent: cloroform-acetona (10:8, v/v). Deve-

lopare ascendentd in camerd-S

Ry
Nr Component
Standard ‘ Amestec
1 Aspirinid 0,00 0,00
2 Cofeind 0,72 0,71
3 Fenacetind 0,86 0,84

Tabel 3

Valorile Ry pentru componentele codenalului
Placi cu strat subtire de alumind-R neutri.
Tluent : cloroform-acetona (1:1, v/v). Developare

ascendentd in camerd-S

Rr
Nr. Component
Standard | Amestec
1 Fenobarbital 0,67 0,68
2 Codeind fosforicd 0,80 0,89

Tabel 4

Valorile Ity pentru componentele codaminei

Placd cu strat subtire de alumini-R mneutrd. Iluent: cloroforms-
-eter de petrol — acetond (5:10:2, v/v). Developare ascendenti
in camerd-8

Ry
A Component Standard Amestec
1 Codeina fosforici 0,38 0,39
2 Cofeind citrica 0,53 0,51
3 Fenacetind 0,62 0,62
4 Aminofenazoni 0,85 0,73

In concluzie putem afirma ci alumina-R neutrd cu grad de activare
II sc preteazd bine la analiza cromatografici a medicamentelor, cu condijia
ca la alcgerea sistemelor de developare sd se tind seama de natura componente-
lor si de gradul de activare al aluminei.

(Inirat in redactic la 8 decesmbrie 1978)
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SEPARATION OF SOME STANDARDIZED COMPONEXNTS BY ALUMINA-R THIN LAYER
CHROMATOGRAPHY

(Summary)

In this paper the possibility of using neutral Alumina-R in the thin layer chromatographic
separation of some standardized components with antipiretic, analgesic, hypnotic and excitant
effects on nervous system has been shown. The eluent strength and selectivity were optimized
vs the activation of thin laver and vs the nature of component.
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DETERMINAREA ACIDULUI GLUTAMIC, ASPARTIC SI AMINOACETIC
PRIN TITRARE POTENTIOMETRICA UTILIZIND UN ELECTROD ION
SENSIBII, Cu~

TOVANCA HAIDUC, MARIA MIGSCU, D, cOnuis

Introducere. Determinarea aminoacizilor reprezintd una dintre cele mai
frecvente analize efectuate in laboratoarele clinice, in industria de medicamente
si cercetarea biochimicd. Pentru a indeplini cerinfele unel metode curente de
analizd, aceastd determinare trebuie sd fie caracterizati pe lingd precizie si
exactitate de o executie rapida, eventual posibili de automatizat.

In literatura de specialitate existi numeroase metode de determinare
a aminoacizilor care indeplinesc partial conditiile unel metode curente.

Dintre metodele chimice exista o serie de metode volumetrice aplicate
curent in analiza de laborator. Titrarile acido-bazice [1-—-4] ocupd un loc
inscmnat. O astfel de metoda este indicatd in Farmacopeca Romdnd (editia a
IX-a, 1976). Mectode mai recente utilizeazda ca solutfil titrante solutiile unor
cationi (titrari complexometrice) ca: Cu®** [5, 6], Cd** [7] Zn®* [8], B+
9], Hg?+ (107, Nd@3* [11], in prezenja de indicatori metalocromici.

Metode volumetrice care utilizeazd indicarca instrumentald a sfirsitulud
titrarii: potentiometric 4, 12, 131, amperometric [14], colorimetric [157, fluori-
metric [167, se caracterizeazd in mod firese printr-un plus de obiectivitate.
Utilizarea in ultima vreme a clectrozilor membrane a dus la extinderea si in
acest domenin a metodelor potentiometrice, un rol deosebit fiind detinut de
clectrozii cu enzime imobilizate [17, 18]

Determinarea unor aminoacizi prin titrare cu o solutie de Cu?* se bazeazid
pe formarea unor complecsi de tipul Cul, (I = aminoacid), stabili in mediul
bazic pH ~ 9 [5, 6.

Titrarea unor aminoacizi cu solujia de Cu®* in prezentd de indicatori
metalocromici prin metoda directd [51 sau indirectd [6] permite determinareca
acestora la scara micro (1,25—7,25 mg aminoacid in probd). In vederea sesi-
zarii mai bune a sfirsitului titrdrii susceptibile de automatizare s-a utilizat
clectrodul monocristal de PbS sensibil la ionii de Cu?+t [19.

Lucrarea de fatd reprezintd o determinare volumetricd cu solutie titranti
CuS0, utilizind pentru indicarca sfirsitului titrarii electrodului monocristal de
PbS, sensibil la ionul Cu?*.

Partea  experimentali.  Reactivi i apavaturd: Solutie titranti de CuSO, « 5H,0 M/50 (se
obtine prin cintdrirea directd a substantei p.a. ¢i apad bidistilatad); solutic tampon de pH 9 (se
obtine prin dizolvarea a 19,02 ¢ Na,B,0, - 10H,O intr-un litru de apa distilatd); solutia de amino-
acid se obfine prin dizolvarea aminoacidului in volum corespunzitor de solutie de pH x 9, elee-
trod monocristal de PbS; ESC (electrod saturat de calomel); pI-metru MV 85 cu o sensibilitate
de - 1 mV,; agitator magnetic; microbiureti de 3—35 cm?.

Modul de lucru. O cotd de 10 om?® din solujia aminoacidului se transferd intr-un pahar
de 100 em?, se adaugd 5—15 cm® solutie tampon borat pind la atingerca pH-ului de aproximativ
9. Se cfectueazi titrarea sub continud agitare. Volumul de solutie de Cu*’ corespunzitor sfirgitu-
lui titrdrii s-a calculat prin metoda Hostetter si Roberts [20].
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Tn cursul titririi s-a masurat FEM a urmitorului lant electrochimic:

s Kl Solutie test Llectrod monocristal de Pbs
sol. aminoacid
sat.

Rezultate si diseutii. Determinarca urmdtorilor aminoacizi: aminoacetic,
glutamic s aspartic, s-a ficut prin titrare potentiometricd cu o solufie de
Cu** M/50, in prezenta electrodului Cu?* sensibil. S-au obtinut curbele de titrare
din fig. 1.

S-a constatat experimental ca variatia de potential in jurul punctului
de echivalentd este influcentati de cantitatea de solutic tampon adiugatd. Fig. 2
reprezintid titrarca a 9 mg de acid aspartic in prezenta unor cantitdti diferite
de solutic tampon.

Pentru un adaos de solutie de Cu?* M/30 + 5% in prezenta a 10, 15,
20 cm® solujie tampon sc inregistreazid urméitoarele variatii de potential in
jurul punctului de echivalenti: AF,, = 70, AE; == 50, AL,, = 30 mV, ceea
ce denotd ¢ precizia determinérilors este influentatd de cantitatea de tampon
adiugatd. Factorii (forta ionicd, constanta condifionald a complexului format,
incircarca de supralatda a clectrodului) prin care cantitatca de tampon influ-
enteazd asupra mirimii saltului de potential al electrodului, in jurul punctului
de echivalentd, constituic obiectul unor preocupdri in curs.
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!
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i
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Fig. 1. Titrarea potentiometrici a aminoacizilor cu Cu(Il) Fig. 2. Titrarea potenfiometrici a

M/50. acidului aspartic.
x 5,44 mg acid glutamic 0 9,07 mg acid -+ 10 cm?® solutie
. 9,07 mg acid aspartic tampon
0 7,50 mg acid aminoacetic x . + 15 em?® solutie
tampon
o . 4+ 20 cm?® solutie

tampon
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Tabel 1

Determinarea aminoacizilor prin titrare potentiometricd c¢n o solutie de Cu (1) M/50.

. i Cant. luatéd Ixprimat NH, Gasit prin titrare o
Aminoacic mg mg mg NH, 2
aminoacetic 7,50 1,630 1,571 —3
9,00 1,828 1,821 —0,5
18,00 3,656 3,528 —3,5
45,00 9,140 9,092 —0,6
acid aspartic 3,47 0,417 0,396 —5,2
6,94 0,835 0,845 +1,2
13,88 1,666 1,669 +0,2
20,82 2,504 2,486 -0,7
acid glutamic 5,44 0,593 0,609 +2,5
7,88 0,858 0,835 -3,0
23,64 2,574 2,545 -1,2

In tabelul 1 sint prezentate rezultatele determindrilor efectuate pe amino-
acizii mentionati pe probe cu un continut de 3,5—45 mg aminoacid, expri-
mate in mg NH,. Erorile procentuale au fost calculate fati de cantitatea de
aminoacid de puritate p.a. luatd in lucru.

Datele experimentale aratd cd accastd mietodd se poate aplica la canti-
titi de ordinul miligramelor cu o croare de 0,2—59.

Aminoacizii studiafi fiind continugi in produse farmaceutice cu un con-
tinut dat de clorurd de sodiu, s-au efectuat citeva determiniri pe un fond
de NaCl (fig. 3).

Nu se constatd o influentd semnificativa  emn
asupra mersulul titrdrii it si asupra valorii pun-
ctului de echivalenfi la urmatoarele rapoarte ami-
noacid: NaCl:1:2; 1:10; 1:55.

Metoda propusid permite determinarea unor
aminoacizi aflati in cantititi mici {de ordinul mg)
cu rezultate satisficidtoare.

(Intrat in rvedactie la 1 decembrie 1978)

Fig 3. Titrarea potentiometrici a acidului aminoacetic pe
fond de clorura.

mg acid aminoacetic + 87 mg Na(l

. mg acid aminoacetic + 500 mg NaCl o

0 9 mg acid aminoacetic + 500 mg NaCl R

x 45
45
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LA DITERMINATION DIE I1ACIDE GLUTAMIQUE, ASPARTIQUE ET A:\IINOACETIQIY]‘:
PAR TITRAGE POTENTI():\H’:‘,TR[QITIC N UTILISANT UNE RLECTRODE ION SENSIBLE
A Curt

(Résumé)

On a élaboré une milliméthode pour les aminoacides par le titrage potentiométrique direct
avee une solution de CuSO,. en utilisant, conume éléctrode indicatrice, I'éléctrode monocristal de
Phs. On a titré les acides: aminoacétique, glutamique et asparagique dans de différentes con-#
ditions (quantité de solution tampon, fond de NacCl), en obtenant des courbes classiques de titrage
poteutiométrique. Le point d'équivalence a été calculé par la méthode d’interpolation Hostetter et
Roberts. Les erreurs procentuelles, caleulées par rapport a la quantité de substance de purcté p.a.
engagdée en travail, sont comprises entre 0,5—57, (pour épreuves de 3.5-9,0 mg aminoacide).
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MIXED MONOLAYERS OF CANTHAXANTHIN WITH ILIPIDS

EMIL CHIFU, MARIA TOMOAIN-COTISEL and ZENO ANDREIL

The carotenoid pigments are universally distributed in the living world.
Their investigation on the model of monomolecular films is of considerable
importance, since the insoluble monolayers bear close resemblances in structure
to natural membranes. The studics regarding the behaviour of the carotenoid
pigments in pure state [1--77 as well as in mixed systems {8-—12) with other
compounds of biological intercst in monomolecular films at the air/water inter-
face are of recent date.

Among the studies performed on the model of mixed monomolecular
films, the two-dimensional mixtures of all-frans-canthaxanthin {as the carotenoid
pigment) with lipids will be considered in this paper. As simplified model of
lipid, the stearic acid and cholesterol have been chosen. The results have been
compared to those previously published [117, regarding the mixed films in
which both components are of a carotenoid type.

Experimental. The monolayers of the pure components and those of the mixtures were
studied by means of the compression isotherms — surface pressure (=, dyn/em) as function of
the molecular area (4, A?/molecule) at the air/water interface. The surface pressure was measured
by the Wilhelmy method, the details being given by us previously for the single component films
of carotenoid pigments [4].

For obtaining the mixed films, the individual components were dissolved in benzene, mixed
volumetrically in the wished quantities and then spread at the interface. In order to ensure repro-
ducibility of the measurements, the compression of the film was begun 10 min. after the spreading.
A complete isotherm was obtained in approximately 15 min. since the beginning of compression.
Measurements were performed at ambient temperature (22 3. 2°C). Accuracy of the surface pres-
sure meaurements was of 0.5 dynjem and the curves were reproducible within ¢ 2 A%/molecule ;
composition of the mixtures was known at an error of 1°). Fach isotherm shown in the paper
was selected out of 10 experiments at least.

Canthaxanthin used was a synthetic product (,Hoffmann — La Roche” — Basel); the ste-
aric acid and cholesterol were also synthetic products p.a. ,,Schuclhiardt” — Minchen, respectively
»Carlo FErba” — Milano. These substances were used without previous purification. Taking into
account the lability, especially to light, of the carotenoid pigments, their purity in the course
of the experiments was checked by thin layer cromatography. As liquid subphase of the films,
freshly twice-distilled water was used and wlen necessarv, in order to avoid the dissociation of
the stearic acid, the water was adjusted at pH = 2 (with a hydrochloric acid volumetric solu-
tion p.a., provided by , Reactivul” — Bucuresti). As spreading liquid, benzene , Reactivul” —
— Bucnresti (proanalysi) was used.

Results and discussion. The curves of surface pressure vs. molecular area of
mixed monolayers of canthaxanthin with stearic acid on acidic solution (10-2M
HCl) for different mole fractions (x,) of canthaxanthin are shown in Fig. 1.
Similarly Fig. 2 shows the data concerning the two-dimensional mixtures of
canthaxanthin with cholesterol on double-distilled water.

The isotherm obtained by us for pure stearic acid (Fig. 1) coincides
with the one published in literature [13] with limiting molecular area®* 44 ==
= 20 A?/molecule and collapsc pressure m, > 40 dyn/cm.

* The limiting molecular area is obtained by extrapolating to = = 0 of the high pressure
linear portion of the compression isotherm.
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and stearic acid, on acidic solution (pH == 2),
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Fig. 2. The surface pressure vs. mean area
curves of mixed monolayers of canthaxanthin
and cholesterol, at the airfwater interface,
against the mole fraction of canthaxanthin.
(Symbols as in Fig. 1).

In the case of cholesterol (Fig. 2), our data are in accord with the ones
obtained by other authors [14, 157, the limiting molecular area was A, ==
= 40 A2/molecule, while collapse pressure =, = 40 dynj/cm.

As for the isotherm of pure canthaxanthin, it was previously published
by us [4]. Here, the limiting molecular area is A4, = 60 A?/molecule and the
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Fig. 3. The mean molecular area of mixed
monolayers of canthaxanthin and stearic acid
as a function of the mole fraction of canthaxan-
thin, at two values of the surface pressures.
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Fig. 4. The mean area per molecule versus
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monolayers of canthaxanthin and cholesterol

at different surface pressures. (Symbols as in
ig. 3).
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collapse pressure is =, > 35 dyn/cm. We mention that, under the above experi-
mental conditions, the compression isotherm is the same both on acidic solu-
tion and on twice-distilled water.

Further studying Fig. 1 and Fig. 2 the scquence of compression iso-
therms that correspond to different compositions of the two-component mono-
layers, it is noted that the collapse pressures are constant and equal the one
of canthaxanthin mounolayer, the component having the lowest collapse pres-
sure in the single component film. Therefore, the collapse pressures are inde-
pendent of the composition of the mixed monolayer.

A first criterion of defining the miscibility of the components in the
two-dimensional state is bascd on the application of the additivity rule of
molecular areas.

Fig. 3 and Fig. 4 show the mean molecular areas as a function of the
mole fraction of canthaxanthin for the systems: canthaxanthin with stearic
acid, respectively, canthaxanthin with cholesterol at surface pressures w =
== 10 dyn/ecm and wm = 30 dyn/cm. Values of the mean molecular areas were
interpolated at the given surface pressures from the experimental diagrams
(Figs. 1 and 2). It is observed that in all cases straight lines are obtained
in conformity with the additivity rule given by the relationship :

A = x4, + x4, (1)

where A is mean molecular area in the two-component film; 4, and A4, are
the molecular areas in cach of the two single component films at the same
surface pressure, while x, and x, are mole fractions of the components in
the mixed monolayer. It is to be mentioned, however, that the additivity
rule of areas is found both in the case of ideal mixing and of complete im-
miscibility of the components in the monolayer [16].

A complementary criterion in order to decide between the two situations
is the application of the two-dimensional phase rule. In the case of plane
interfaces at constant temperature and external pressure and in the absence
of chemical reactions, this rule [17, 18] is formulated as:

w=(—9 —(y—29 (2)

w being the variance of the system, ¢ — number of components, ¢ — number
of bulk phases, & — number of surface phases in equilibrium with one another,
s — number of types of surface. Generally, the two components in the mono-
layer may form either two surface phases if they are immiscible or a single
surface phase when their miscibility is complete.

In the following we shall apply the two-dimensional phase rule to our
experimental systems, considering the two mentioned cases, at the collapse
point of the monolayers:

(a) two surface phases in equilibrium with a collapsed bulk phase;

(b) one surface phase in cquilibrium with a collapsed bulk phase.

In both cases: ¢ = 4 (water, components 1 and 2 in the mouolayer, inert
gas — air); ¢ = 3 (water, collapsed phase, inert gas); s = 3 (collapsed phase/
water, collapsed phasefinert gas, inert gas/water). It is to be mentioned that
in such discussions air is considered monocomponent [18—20].

5 — Chemia 2/1979
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In case (a) when the components are im-

A miscible in the monolayer we have
5 3 el

£ 7 ¢ =4
U.. )/’ 3
= 207 because one of the types of surface, respecti-
i % vely, the air/water surface bears two surface
0 05 phases (corresponding to each component). From

* the Eq. (2) it results:
Fig. 5. The collapse pressure vs. w =0

mole fraction of canthaxanthin for
mixed monolayers of canthaxanthin /e gustem is invariant and the collapse pres-
and B-apo-8'-carotenoic  acid ethyl ) ) )
ester. sure should be constant for the whole range of
compositions of the monolayer:

7, = const. (3)

This case is to be found in our experimental systems: canthaxanthin with
stearic acid and canthaxanthin with cholesterol (see the dashed lines from
Figs. 1 and 2). Thus, in these systems the components are immiscible in the
monolayer.

In case (b), the components being miscible, the air/water interface bears
a single surface phase. Hence it results:

V=3
and, respectively,
w = 1.

Therefore the collapse pressure should vary with the composition of the mono-
layer :

7, = ®{x) (4)

For the sake of comparison of the case (a) with (b), in Fig. 5§ is plot-
ted the collapse pressure of the mixed monolayer of cathaxanthin with all —
trans B-apo-8'-carotenoic acid ethyl ester as a function of composition. These
data were previously published by us [11]. A variation is found in accor-
dance with Eq. (4), which is characteristic for miscibility ; moreover this varia-
tion is linear, that indicates the ideal behaviour of the mixed monolayers.

It is concluded that by applying the additivity rule of molecular areas
and the two-dimensional phase rule we find that in the systems studied in
this paper, the canthaxanthin is immiscible with both stearic acid and choleste-
rol in insoluble monolayers at the air/water interface.

( Received December 11, 1978)
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MONOSTRATURI MIXTE DE CANTAXANTINA CU LIPIDE

(Rezumat)

Se studiazi monostraturile bicomponente de cantaxantini trans — total si acid stearic sau

colesterol la interfata aerfapd cu ajutorul misuritorilor de presiune superficiali. Datele experi-
mentale se analizeazi din punctul de vedere al regulii de aditivitate a ariilor moleculare g
al regulii fazelor superifciale. Se ajunge la concluzia ¢3 in monostraturi la interfata aerfapi canta-
xantina este nemiscibild atit cu acidul stearic cit §i cu colesterolul.



STUDIA UNIV. BABES—BOLYAI, CHEMIA, XXIV, 2, 1979

ADSORPTION OF CAROTENE AND ALBUMIN AT THE OIL/WATER
INTERFACE

MARIA TOMOAIN-COTISEL, T0SIF ALBU and EMIL CHIFU

The adsorption of the substances making up the natural membranes
onto the fluid interface is important for the biological processes [1]. In some
of the previously published papers [2-5], we studied the adsorbed films of
carotenoid pigments at the oil/water interface. The carotenoid pigments are
compounds with aun important biochemical role, such as that of biological
membrane stabilizer [6].

The object of the present work is to study the adsorption of all — drans —
B-carotenc at the oiljwater interface in the absence and presence of the bovine
blood albumin (BBA). The mixed interface of f-carotene: BBA has been sub-
jected to examination in order to find out the effect of the protein, when
1t is introduced in the aqueous phase, upon the adsorption process of (-carotene
from the oil phase. The studies on the model of mixed carotenoid pigment:
protein interface may have a physiological and chemical importance, because
the carotenoprotein associations are widely distributed in both the animal
and plant kingdoms [7-—12].

Experimental. The § — carotene used in this experiment was a synthetic product (,,Hof-
fmann — ILa Roche”). A high purity bovine blood albumin {,,Merck”) was used. All protein
solutions liad been prepared in phosphate — buffer at pH == 7, stored in a cold place and used
after 24 hs., in order to ensure identical work conditions. In each of the experiments the water
phase contained a phosphate — buffer at pH == 7, prepared from double-distilled water and phos-
phate salts of 6.6 x 1072M. As oil phase, benzene (, Reactivul” proanalysi) was used. All the
substances were employed without previous purification. The measurements were performed on
freshly-prepared benzene solutions of 3-carotene, kept in the dark in order to prevent possible
degradation of the carotenoid pigment.

Interfacial tension measurements at the benzene solution of B-carotene/phosphate buffer
interface in the absence and in the presence of the protein in the water phase at 25 £ 0.1°C were
made. The interfacial tensions, o (dyn/em), were measured by the du Noily method with an
accuracy of -+~ 0.1 dynjem, using a double-wired tensiometer [13] equipped with a platinum ring.
In order to avoid the disturbance of the liquid/liquid interface, while performing the measure-
ments, the interfacial temsion determinations were carried out without breaking the interface.

Results and diseussion. The adsorbed film of B-carotene at the benzene|
water interface. The variation in time of the interfacial teunsion at the benzene
solution of @-carotene/phosphate buffer interface, for several systems of dif-
ferent concentrations of B-carotenc is shown in Fig. 1. The time dependence
of the interfacial tension is a phenomenon we also found in the previous papers
on films of carotenoid pigments [2—57. It will be noted that the interfacial
tensions reach their equilibrium values within 200 min.

By using these static values of the interfacial tension, the isotherm of
6 = o (log ¢) has been constructed, as shown in Fig. 2. By means of the
Gibbs equation :

do

¢la ¢

= —RIT (1)
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The concentrations of f-carotene (M) are:
20 x 107t @; 3.1 x 1074(0); 7.6 X 1074 3;
1.2 x 1073 @

where T', mole/cn?, is the adsorption, R and T having their usual meanings,
from the linear region slope of the curve, employing the least-squares method,
the maximum adsorption and hence the limiting area of B-carotene at the
benzene/water interface has been determined:

Ay = 77 + 3 A%/molecule

The relatively high value of the limiting molecular area determined by us
for B-carotene was also found for other carotenoid pigments [2—5]. For the
sake of comparison, in Table 1, we, too, have inserted the previously published
data [4] for the adsorbed films of canthaxanthin and isozeaxanthin at the
benzene/water interface.

Table 1

Limiting molecular areas, ., and standard Iree energies of adsorption, AG® for carotenoid pigment
films at the henzene/water interface

Film A, — AGP
(A*/molecule) (k J/miole)
8-Carotene 77 4+ 3 31.5 + 0.2
Canthaxanthin 74 - 2 33.0 4- 0.2
Isozeaxanthin 74 + 2 33.3 & 0.1
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B-Carotene is a compound having a similar structure to that of cantha-
xanthin and isozeaxanthin, the only difference being the lack of polar groups.
The limiting molecular arcas at the benzene/water interface, it will be obser-
ved, have close values for B-carotene, canthaxanthin and isozeaxanthin, what
is in favour of a similar orientation in the interfacial film.

The experimental data concerning the change of the static interfacial
tension as a function of concentration, respectively, the mole fraction of B-
carotene were processed by a computer. It has been found that the static
interfacial tension dependence on mole fraction is given by the cubic equa-
tion

g = — 6.1285 102x® 4 2417 10°x% — 3.335 105y 4 34.39 (2)

Furthermore, the standard free energy of adsorption [14, 15] has been
estimated by the relationship:

AGY = — RT In (1)(_-) (3)

x !

s

where 7, is the standard interfacial pressure, independent of the temperature,
and x, represents the standard mole fraction for the bulk phase. The stan-
dard states m; = 1 dyn/em (or 1 mN/m) for the interfacial layer and %, =1
for the bulk phase, in which the solute would behave as in an ideal dilute
solution, have been proposed [157. The interfacial pressure m equals, as it is
well-known, the difference a, — o, ¢ being the interfacial tension that cor-

. . T . »
responds to mole fraction x, and 6, to x = 0. The quantity m} in equation
-

]
(3) represents the initial slope of the curve = vs. x, for x — 0. It has been
determined by deriving equation (2), because:

=) = (d_) (4)
tx ), dx iy
By introducing the derivative of cquation (4) into equation (3), the standard
free energy of adsorption has been calculated:

AG? = — 31.5 + 0.2 kJ/mole.

Although PB-carotene is a substance without polar groups, the standard
free energy for its adsorption at the benzenc/water interface is comparable
to the values obtained for the adsorption of other carotenoid pigments with
polar groups at the same interface [4] (see Table 1). It is to be noted, howe-
ver, that the value of AG® for the adsorption of B-carotene is a bit lower
than the corresponding values for the adsorption of canthaxanthin and iso-
zeaxanthin. This is perhaps due to the lack of the polar group (keto or hydro-
xyl) which has a great tendency to interact with water at the interface.

Influence of the protein wupon B-carotene adsorption at the benzene/water
wnterface. The mixed interface of B-carotenc: bovine blood albumin (BBA)
has been subjected to examination in order to investigate the effect of intro-
ducing protein into the aqueous phase (pH = 7) upon the adsorption process
of the pB-carotene from the benzene phase.
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2.1 x 1073 (0); 4.7 x 1073 (0.

The adsorption of BBA at the benzene/water interface has been studied
in this respect. The isotherms of the interfacial tension as a function of time
for several systems of different protein concentrations are shown in Fig. 3.
As in the systems with B-carotene, a certain time dependence of the inter-
facial tension is also noted in the case of BBA adsorption. In the reference
literature this phenomenon is recorded for the adsorbed protein films [16,
17].

From Fig. 3, it turns out, however, that starting with a BBA concen-
tration of 0.019, (w/v), the interfacial tensions record only a low time de-
pendence, the equilibrium values being attained within 10 min. after the inter-
face has been formed. In order to investigate the mixed B-carotene: BBA
interface, a BBA concentration of 0.1% (w/v) has been chosen, in this way
the overlapping of a time-depending effect due to the protein adsorption upon
the ome resulting {rom the adsorption of the B-carotene from the benzene
phase being avoided. The static interfacial tension value of the chosen system
benzene/0.19; (w/v) BBA aqueous solution is 12.6 dyn/cm, as resulting from
Fig. 3.

The influence of protein upon the adsorption of B-carotene at the ben-
zene/0.19%, (w/v) BBA buffer interface is shown in Fig. 4. It is to be noted,
therefore, that the equilibrium interfacial tensions are attained after about
60 min. as to 200 min. in the case of systems without protein (according to
Fig. 1). The more rapid attainment of the adsorption equilibrium of B-carotene
at the benzenefwater interface in the presence of protein is, probably, due to
the interaction between B-carotene and the protein.
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The variation of the static interfacial ten-
sion as a function of B-carotene concentration
logarithm at the benzene/0.1%, (w/v) BBA buffer
interface is given in Fig. 3. This variation
reflects a complex situation which is difficult to
analyse under all its aspects.

An illustration of this situation is given
in Table 2. Tt is based on the data coucerning
the variation of the static interfacial tension
with the concentration in B-carotene both in
the absence and in the presence of protein.
By comparing the first column of the Table
with the second one, it can be seen that the
presence of protein leads to a supplementary
decreasce of the interfacial tensions, respectively,
to an increase of the pressure of the adsorbed

nef0.19% (w/v) BBA buffer interface.  film of B-carotene for all concentrations of
B-carotene. The third column lists the interfa-
cial pressures of pure f-carotenc film. In the last column, the contributions
of the protein to the interfacial pressure of the mixed p-carotene: protein
monolayer are given, the contributions of B-carotene (the third column) being
considered as constants. The contributions of the protein were evaluated
from the difference of the values in the first column and the sccond one cor-
responding to each individual concentration of B-carotene. One observes that
the interfacial pressurc due to the protein is getting lower as the concentration
of B-carotene is increased. In other words, the contribution of cach component
to the interfacial pressure of the mixed adsorbed film is not independent.
This suggests also the interaction between f8-carotene and protein [18].

A similar case is recorded in the reference literature on systems with
lipid monolayers spread at the air/water interface and the protein injected
beneath the monolaver {19247, An interfacial pressure increment, at con-
stant area, has been found for these lipid films. The increment has been taken
as a measure of the degree of interaction of the lipid and protein.

Table 2

Eifeet of 3-carotene and protein on the interfacial tensions and pressures at henzene/buifer
(pH =: 7) interiace

(The data are extracted from Vigs. 2 and §)

Tensions, dyn/em Film pressures, dyn/cm
-Carotene 5 !

& 104, M Without BBA o I‘ﬁh ’(if/i&) 3-Carotenc Protein
M) ) (1) ()

0.00 35.10 12.60 0.00 22.50
1.10 30.65 12.00 4.45 18.65
6.00 22.60 11.50 12.50 11.10
9.87 20.20 10.90 14.90 9.30
13.00 18.50 10.60 16.60 7.90
16.70 17.60 10.10 17.50 7.50
22.90 15.50 9.40 19.60 6.10
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In our case, the interaction between the adsorbed layer of B-carotenc
situated on the benzene side of the interface, with the protein adsorbed on
the water side, is attributed to the mutual penctration of the two adsorbed
films [17]; therefore, an increment in the interfacial pressure occurs.
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ADSORBTIA CAROTINEI $I A ALBUMINEI LA INTERIATA ULEIJAPA

(Rezumnrat)

Se studiazd cu ajutorul misuritorilor de tensiune interfaciald adsorbtia B-carotinei frans —
— total la interfata Denzenfapa atit in absenta cit si in prezenta albuminei din singe de bovind.
Consideratiile termodinamice privind adsorbtia p-carotinei la interfata benzenjapi au condus la
evaluarea energiei libere standard de adsorbtie ¢i a ariei moleculare limitd a B-carotinei in filmul
interfacial pur. Rezultatele sint comparate cu cele publicate de noi anterior pentru filmele de
adsorbtie ale cantaxantinei §i izozeaxantinei. Prezenta albuminei in sistemul cu p-carotini de-
termind cregterea presiunii interfaciale datoritd interactiunii dintre B-carotind gi proteina.
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SEPARAREA UNOR DIERIVATI BARBITURICI DIN PRODUSE TIPIZATE
PRIN CROMATOGRAFIA PE STRAT SUBTIRE DE SILICAGEL-R

SIMION GOCAN, EVA KONDOR si ELENA URSU

Separarea prin cromatografia pe strat subtire a substanjelor barbiturice
prezinti unecle dificultayi, datoritd proprietatilor structurale asemdnatoare
ale acestora. EKlaborarca unor metode de separare a acestor produsi prezinta
importanid atit in domeniul controlului de medicamente precum si in cazul
medicinel legale, In intoxicatii.

In literatura de specialitate sint indicate o serie de sisteme de eluenti
folositi in separarea barbituricelor. Dintre acestea vom mentiona numai sis-
temele de cluengi folosite in separarca barbituricclor pe straturi de silicagel :
cloroform-acctond (9:1, v/v) [1, 21; cloroform-cter etilic (17:3, v/v) [3];
cloroformi-n-butanol-NH, 25% (70:40:5, v/v) 47; cloroform-eter izopropilic-
ciclohexan (2:2:1, v/v) [51; cloroform-eter etilic-alcool metilic—NH,; 239
(75:25:5: 1, v/v) {61, benzen-dioxan (5:2, v/v) [7]; benzen-cter etilic (1:1,
viv) [7]: benzen-acetond (1:1, vjv) [5]; benzen-acid acetic (9:1, v/v) [2];
benzen-dioxan—NH,; 259 (15:4:1, vjv) [2]; eter izopropilic [5]; cter de
petrol-piridind (5:1, v/v) [2].

In prezenta lucrare s-a pus problema optimizirii conditiilor de separare
prin cromatografia pe strat subtire de silicagel-R a unor produse farmaceutice
tipizate continind coustituenti din clasa barbituricelor.

Partea experimentali. Plicile cromatografice au fost preparate din silicagel-R, folosind ca
liant 39, amidon, grosimen stratului a fost de 0,25 mm. Plicile dupd uscare au fost activate la
1207 timp de 30 minute si apol pistrate intr-un exicator. Developdrile s-au ficut ascendent in
camerd-S. Fluentul o migrat pe o distanti de 10 ¢ aproximativ in 55 minute.

Sistemele de separat au comstat din trei produse farmaceutice tipizate: 1. medinal 4 lumi-
nal - piramidon; 2. medinal & amital sodic -+ piramidon: 3. medinal 4- amital sodic -+ clordelazin.
Solutiile  standard au fost preparate din 20 mg din ficcare component al amestecului in § ml
etanol.  Solutiile amestecurilor de analizat s-au obtinut prin dizolvarea a 25 mg din produsul
farmacentic respectiv in 5 ml etanol. Din aceste solutii an fost aplicate probe de cite 3 microlitri/
spot.  Atit substantele pure c¢it si amestecurile de studint ne-au fost asigurate de Laboratorul
judetean de controlul medicamentelor din Cluj-Napoca.

Detectin spoturilor  barbituricelor s-a faent {1, 6, 8, 97 prin pulverizarea cromatogramei
cu o solutie de HgSO, (5 myg MHgO se dizolvd in 100 ml apa distilatd, addugindu-i prin agitare
20 ml H,80, 98% ; dupi rdcire se completeazii cu api distilatd pind la 250 ml). Derivatii acidu-
lui barbituric apar sub forma de spoturi albe pe un fond gri. Dupd uscarea partiali a stratului,
se pulverizeazd cu o solutie de 0,019 difenilcarbazond in cloroform [6]. Spoturile barbituricelor
se coloreazd intens in albastru violet, dar nu persistd thup indelungat. Locul nebarbituricelor s-a
acoperit in prealabil cu o placa de sticld, pentru a nu influenta detectia lor ulterioard. Regiunea
ce contine componentii nebarbiturici a fost pulverizati cu o solutie apoasi de FeCly 259,. In
urma reactiel declangate pe cromatogrami, spoturile piramidonului si clordelazinel s-au colorat
in rogu carimiziu,

Dupd o serie de verificari s-a ajuns la conc.uzia cid cele mai bune rezultate pe silicagel-R
sint asigurate de urmitoarele sisteme de eluenti: benzen-acetat de etil (3:1, v/v) pentru primul
produs farmaceutic si cloroform-acetond (9:4, v/v) pentru al doilea gi al treilea produs farma-
ceutic,
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Rezultate si discutii. Rezultatele experimoentale privind separarea diferite-

lor componente sint redate in tabelele 1—3. Valorile R, reprezintd media a
cinci determindri.

Tabel 1

Valorile 22y pentru eluentul acetat de etil-benzen (1:3, v/v) pe pliei cu strat subtire de silicagel-1

Comm ¢ Fenobarbital Barbital Na Piramidon
omponen (Tatminal) (Medinal) ST
R/ i 0,33 I 0,20 l 0,03
Tabel 2
Valorile R; pentru eluentul cloroform-acetoni (9:4, v/v) pe pliei eu strat subtire de silicagei-Rt
Amobarbital Na Barbital Na - .
Component 1 (Amital Na) (Medinal) ! Piramidon
R/ | 0,70 | 0,47 | 0,28
Tabel 3
Valorile Ry pentru eluentul eloroform-acetond (9:4, v/v) pe pliei cu strat subtire de silicagel-R
Amital Na Barbital Na N :
Component l (Amobarbital) (Medinal) Clordelazin
R, | 0,70 l 0,47 | 0,017

Din tabelele prezentate se poate observa cd piramidonul si clordelazinul
sint adsorbite mai puternic decit derivatii barbiturici.

Silicagelul-R in combinatie cu sistemele de eluenti aritate mai sus pre-
zintd o buni rezolutie pentru toate componentele din amestee, spoturile acestora
sint shmetrice si compacte.

Componentele, odatd separate, pot i cluate individual de pe placa cromato-
grafici si determinate cantitativ printr-o metodd adecvatid fizico-chimica.

In concluzie, silicagelul-R de provenientd indigend poate fi utilizat cu
steces la separarea si controlul unor produse farmaceutice.

(Intrat in redactie la 8 decembrie 1978)
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SEPARATION OF SOME BARBITURATES DERIVATES OF STANDARDIZED COMPONENT $
BY SILICAGEL-R THIN LAYER CHROMATOGRAPHY
(Summary)
In this paper, it has been shown the possibility of using Silicagel-R in the separation by

TLC of standardized components (barbiturates, pyramidon and chlordelazin) using the following
eluents: ethyl acetate-benzene (1:3, v/v) and chloroform-acetone (9:4, v/v).
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RECENZIT

E Cordos, I. Marian, Eleetronicii pentru
chimisti, Iditura stiintifica si  enciclopedicid
Bucuresti, 1978.

Progtesul in chimia modernd este marcat
printr-o gindire teoreticd aprofundati, care se
materializeazd prin intermediul unei instrumen-
tatii adecvate. La baza conceptiel acestei instru-
mentatii pentru mdisurare si control, pentru
reglare $i automatizare std electronica modernd,
obtinerea  si prelucrarea  semmalelor  selective
realizindu-se aproape exclusiv pe cale clectronica.
Cuncagterea principiilor de bazd ale electronicii
si a instrumentatiel moderne este deci indis-
pensabild chimigtilor, atit din punctul de vedere
al utilizdrii corecte a acestor aparate, cit gi in
activitatea de creatie, de elaborare de mietode
51 procedee noi. Dacd programele analitice uni-
versitare au stiut sid tind pas cu progrescle teo-
retice ale chimiei, nu acelasi lucru s-a intimplat
in ceea ce priveste predarea de cunogtinte noi
din domeniul instrumentatiei moderne, Tatid de
ce cartea lui IY. Cordos si 1. Marian este o lucrare
mult  agteptatd, intr-adevar umplind un  gol
in literatura noastrd de specialitate. Intentia
autorilor de a ,,ajuta chimigtilor in injelegerea
principiilor teoretice si aplicatiilor electronicii”
este un obiectiv bine formulat si ta fel de bine
realizat. In primele doud capitole ale lueriirii
se rezumi cunostingele de baza legate de efectna-
rea misuriitorilor de marimi gi proprietifi elec-
trice. In continuare, se prezintd dispozitivele
semiconductoare de bazd: dioda si tranzistoral,
precum i circuitele de amplificare, in special
amplificatoarele operationale. Capitolele urma-
toare sint dedicate problemelor din  domeniul
digital si al logicii electronice. In capitolul NII
sint expuse o serie de sisteme hibride (analog-
numeric) construite special pentru aplicatii in
chimie, in ultimul capitol ficindu-se o scurtd
prezentare a calculatoarelor numerice.

Notiunile sint expuse foarte clar, la un nivel
accesibil studentilor chimisti, ciarora li se adre-
seazd lucrarea in primul rind. Yste un merit

deosebit al autorilor cd din punct de vedere

constructiv au prezentat acele solutii care pot
fi realizate exclusiv cu componenti indigeni.
Fird indoiald, lucrarea va contribui la ridicarea

gradului de pregitire a viitorilor chimigti.

L. KEKEDY

K. Burger, Coordination Chemistry. Experi-
mental Methods, Akadémiai Kiadd, Budapest,
1973, 372 »p.

Literatura vasti a chimiei coordinative pune
in evidentd faptul ci, pe lingd studiile referi-
toare la echilibrele complecsilor in  solufii si
la cinetica reactiilor de diferite tipuri, se pune
din ce In ce mai mare accent pe problema struc-
turii combinatiilor complexe.

Cercetarea structurii combinatiilor coordinative
fmpune insusirca bazelor teoretice si  tehnicii
experimentale a unei serii de metode fizico-
chimice. Autorul face o scurtd prezentare a
notiunilor fundamentale referitoare la tehnicile
experimentale utilizate, metodelor ilustrind cu
un  bogat material experimental problemele
care pot fi rezolvate cu ajutorul acestora, pre-
cum si limitele lor de aplicabilitate. Monografia
cuprinde 12 capitole. Partea introductivd tra-
teazd clasificarea complecsilor §i metodele de
cercetare ale acestora. In capitolul 2 se abor-
deazd problemele legate de spectrele electronice
ale complecsilor de inregistrarea spectrelor si
interpretarea datelor spectroscopice pe baza
teoriei cimpului  eristalin, a teoriei cimpului
de liganzi, precum si pe baza teoriei orbitalilor
moleculari. Capitolul 3 e¢ste consacrat spectro-

scopiei infrarosii si Raman. Se trateazd de
asemenea  problemele care pot fi atacate cn

ajutorul spectrelor IR si Raman ca, de exempluy,
izomeria de legiturd, izomeria cis-trans, punti

de liganzi, coordinarea reciprocid. Un capitol
mai larg este consacrat spectrelor Mossbauer,
autorul fiind un specialist bine cunoscut in

acest domeniu. In capitolul 5 se descriu metodele
magnetochimice de cercetare mai unzuale si
interpretarea datelor magnetochimice la stu-
diul structurii spatiale a complecsilor. Dintre
celelalte metode spectroscopice sint abordate
rezonanta magnetici nucleard, rezonanta elec-
tronicd de spin precum si fotoelectron-spectro-
scopia (ESCA) (cap. 6—8), ilustrindu-se bazele
teoretice cu exemple referitoare la complecsii
de nichel, de fier etc.

in capitolul 9 sint prezentate pe scurt metodele
roentgenografice (metodele Laue, Debye-Scherrer,
Weissenberg etc.) precum si analiza cu ajutorul
difractiei de mneutroni tratindu-se totodatd si
notiunile fundamentale de cristalografie, de
simetrie. Materialul experimental este exempli-
ficat cu date referitoare la ciano- si tiocianato-
complecsi, precum i la complecsii acizilor amino-
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policarboxilici. Analiza termicd si aplicarea ei
in chimia coordinativd (cap. 10) este o parte
noud a monografiei fatd de editia precedenti.
Se explicd scopul metodelor termogravimetrice,
termodiferentiale, derivatografice in studiul com-
plecsilor. Pe baza derivatogramelor unor com-
plecsi, ca de ex. Ni(py),(SCN),, se explicd influenta
conditiilor experimentale asupra rezultatelor ana-
lizei termice. Apoi se trateazia anumite relatii
dintre stabilitatea termicd si constanta de stabi-
litate a complecsilor.

In capitolul final se demonstreazd aplicabilita-
tea diferitelor metode combinate la  studiul
chelatilor metalelor tranzitionale cu alfa-dioxime,
la care a adus o contributie valoroasi si scoala
din Budapesta condusd de prof. K. Burger.

Cartea se adreseazd studentilor, doctoranzilor
si tuturor cercetdtorilor care lucreazi in domeniul
chimiei combinatiifor complexe.

CS. VARHELYI, ¥ MANOK
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Partieipiri Ia manifestiri stiintifice in tard

& Tn zilele de 1213 mai 1978 au avut loc
lucrarile Sesiunii stiintifice a cadrelor didactice,
cercetitorilor si studentilor de la Universitatea
.. Babes-Bolyai” din Cluj-Napoca. La Facultatea
de tehnologie chimicd lucririle s-au desfisurat
in patru sectii si au fost prezentate 53 comuniciri
ale cadrelor didactice si 40 ale studentilor, iar
cercetdtorii de la diferite institute de cercetare
au participat cu alte 10 comunicdri.

@ La Congresul National de Chimie, organi-
cat in zilele de 11— 14 septembric 1978 la Bucu-
resti, cadrele didactice ale facultitii noastre
an prezentat 20 lucrari.

€ La Sesiunea stiintificd din 28 —29 octombrie
1978 a Institutului  politehnic  Cluj-Napoca,
prof. L. ILiterat a prezentat 2 comuniciri.

Participari la manifestiri stiintifice in striinitate

€ Prof. I. Haiduc a participat, in calitate
de membru in comitetul de organizare, la cel
de al 5-lea Simpozion International de Chimie
Silicoorganicd din 14— 18 august 1978, Karlsruhe
(R.F.G; intre 21 si 24 august a luat parte,
ca membru in Comitetul stiintific, la cel de al
2-lea Simpozion International de Chimia Cicluri-
lor Anorganice, Gottingen (R.I°.()), prezentind
lucrarea A Critical Survev of the nomenclature
rules  for inorganic vings and the scope and
systematization of the inorganic hetevocyclic che-
nistry.

@ La Simpozionul , Analitica corpurilor so-
lide” din Karl-Marx-Stadt (R.D.G), in 28 junic
1978 prof. C. Liteanu a expus conferinta
plenard Uwnele probleme privind detectia analiticd
a wurmelor.

& la al XIX-lea Congres International de
Chimie Coordinativd, organizat la Praga in
august 1978, conf, I. M 4 t h é a prezentat lucrarea
Kinetics and mechanisim of the manganic ion
reduction with tarvtaric acid {autori: M. Giurgia,
I. Mathé).

Publieiiri de tratate gi edrti

©® E. Cordosg, I. Marian, Electronicd
pentru chimisti, Lid. stiinificd si enciclopedica,
Bucuregti, 1978, 576 p.

® L. Kékedy, Magvar helyesivdsi szitdr
(Dictionar ortografic) ; Redactarea vocabularu-
lui de termeni tehnici de chimie, Iiditura Kriterion,
Bucuregti, 1978.

CHEMIA, XXIV, 2, 1979

Publiciri de cursurl universitare

In cursul anului 1978 la Universitatea ,,Babes-
Bolvai'” au fost xerografiate urmditoarele cursuri
de chimie :

Z. Andrei, Chimie fizicd a silicatiloy tehnici,

161 p.

I. AL Crigan, Chimic analiticd, vol. 13,
934 p.

L. Kékedy, Cs. Muzsnay, Caiet de

lucrdri  practice de chimie analiticd calitativad,
350 p. (Fd. a IV-a).
S. Mager, A, Donea, I. Hopidrtean,
Lycrdri practice de chimie ovganicd, 184 p.
IL.Ganea . Vargha M. Vagaonescu
Chimie organicd, partea a 2-a, vol. I, Kd. a
II-a, 241 p.

Lueriirt stiintifice apirute in diferite reviste
de specialitate din tard si striinditate
E. Chifu, M. Tomoaia, . Nicoard, A. Olteanu,
Isozeaxanthin filns at the oil/water and air/
water interfaces, Rey. Roumaine Chim., 23, 1163
(1978).

E. Cordos, G. Bdrceanu, Evaluation of a
methane-oxvgen-air flame for atomic emission,
Rev. Rowsnaine Chim., 23, 287 (1978).

E. Cordos, I. Angyalosi, C. Dwmitrescu, An
automatic system for eyclic chironopotentiometry,
Rtev. Rouwmaine Chim., 23, 449 (1978).

L. Cormos, A. Pop, I. Orbu, Contributions
to the study of the catalytic activity of some
nsi0, mAalL0,.xH,0 systems in the decomposi-
tion reaction of cumene hydroperoxils. V. In-
fluence of the reaction niedinm, Rev. Roumaine
Chim., 23, 225 (1978).

M. Curtui, I. Haiduc, Gh. Mavcu, Solvent
extraction of dioxouranium (VI) with dialkyl-
dithiophosphoric acids. IV. Partition in the
benzene-water solvent system, [J. Radioanal.
Chem., 24, 109 (1978).

I. Ghizdavu, L. Ghizdavu, Feromonii sexuali
ai insectelor — insecticide ale viitorului, Lucririle
simpozionnlui , Ecosistemele artificiale si in-
semnitatea lor pentru omenire”, Ed. Academiei
R.8.R. Filiala Cluj-Napoca, 1978, p. 295 —-306

S. Gocan, C. Konnert, C. H. Voik, Trennung
einiger Polyphenole durch Ditnnschichtchiromato-
graphie mit orthogonalem Temperaturgradient,
Rev. Roumaine Chim., 23, 133 (1978).

S. Gocan, T. Hodisan, H. Nascu, C. Georgescu,
Separation and determination of phenol and
salicylic acid in industrial wastes, Rev. Roumaine
Chim., 23, 265 (1978).
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S. Gocan, M. Brinici, Studin privind com-
portarea silicagelului RCP la analiza produse-
lor petroliere albe pe clase de hidrocarburi,
Revista de Chimie, 29, 175 (1978).

I. Haiduc, Inorganic fragments in graft and
block copolymers: a review of some solved
and unsolved problems, [. Polym. Sci. Polym.
Symp., 64, 4355 (1978).

T. Hodisan, N. Nascu, V. Iancu, Separation
of acetic acid, salicylic acid, acetylsalicvlic
acid and phenol by thin laver chromatography
on silicagel B.G., Rev. Roumaine Chim., 23
1483 (1978).

T. Hodisan, C. Marutoiu, Z. Brendea, Metodi
cromatografici pentru  determinarea metil
monocloracetamidei, fevista de Chimie, 29, 176
(1978).

E. Hopirtean, 3. Miklds, Flectrozi membrane
ion-selectivi pentru analiza organici. Llectrodul-
memhrani lichid acetileolind — selectiv, Kevista
de Chimie, 29, 1178 (1978).

E. Hopirvtean, E. Stefaniga, Liquid membrane-
electrodes, XTI, Liquid membranc-electrodes
for perchlorate, thiocyanate, tetrafluoroborate
and nitrate based on triphenylmethane dyes,
Rev. Rowmaine Chim., 23, 137 (1978).

I Hopirtean, E. Veress, Ion selective mem-
brane-electrodes for organic analysis. 1. Liquid
membrane-clectrode for some organic uanions
based on cetvlpyridinium salt, Rev. Rowmaine
Chim., 23, 273 (1978).

C. Liteany, Gh. Rdadulescu, M. Moise, Study
of the rectification propertics of heterogeneons
membranes VI. Behaviour of the celluloid mem-
brane system; phosphomolybdic acid - lhexa-
mino cobaltic hydroxide, Awnales de Quimica,
74, 696 (1978).

L. Ghergarin, C. Liteani, Conductometric
titration with indicating resistance. IV. The
use of some membranes with active components
organic and inorganic acids in HCL titration on
a highly conducting medium NaCl 5 M |, Talanta,
25, 9 (1978).

I. Panovici, C. Manoliu, C.
anhidridei maleice in  anhidrida polibutilen-
succinicd prin  spectrometric 1R, Revista  de
Chimie, 29, 162 (1978).

C. Liteanu, I, Ricd, V. Liteanu, On the con-
fidence interval of the equivalence poiut linear
titration, Talanta, 25, 593 (1978},

C. Liteanu, I:. Hopirtean, C. Popescie, 1. Ricd,
E. Stefanigd, Statistical approach for the selec-
tivity of iom-selective membrane clectrodes,
Analytical Chemistry, 50, 1202 (1978).

C. Liteanu, T. Hodisan, Optimization of the
separation process in temperature gradient
chromatography. 1I. Determination of the mini-
mum chromatographing time necessarv for the
separation of some component mixtures by

Liteawu, Dozarea

applving a constant temperature gradient, Rev.
Rowmaine Chim., 23, 125 (1978).

C. Litcanu, 15 Hopivican, 1. C. Popescu, Statis-
tical approach of the dectrodic function of
ion-selective membrane electrodes, .dcta Chim.
Acad. Sei. Hung., 97, 265 (1978).

V. Liteanu, Algoritm st program Fortran
pentru coleularea parametrilor dreptei de cali-
brare a sistemelor analitice, din puncte experi-
mentale care se giisese In interiorul benzii de
incredere  hiperbolicd a  dreptei de calibrare,
Revista de Chimie, 29, 662 (1978).

S. Magev, M. Horn, 1. Hopdrtean, . Motiu,
Neue Molektilverbindungen des %—1,2,3.4,5,6—
Hexachloreyclohexans, Monaishefte  fiir Chemie,
109, 1403 (1978).

S, Mager, 1. Hopdrtean, O. Binisor, PMR-
Spektren einiger Alkoxy-2-chlor-6-nitro-acridine,
Monatshefte fitv Chemie, 109, 1393 (1978).

S. Mager, 1. Hopidrtean, F. Paix, R. Tdranu,
Determination of benzaldehvde in the catalytical
oxidation products of toluene by gas chromato-
wraphy, Rev. Rowmaine Chim., 23, 1961 (1978).

C. Gh. Macarovici, S. Barbu, Metallkomplexe
des  Salicvlaldehydthiocarbohydrazons, Reo.
Rowmaine Chim., 23, 1035 (1978).

S. Bavbu, C.Gh, Macarvovici, Physiko-cliemische

Studien  einiger Thiocarbohydrazone aromati-
scher und  heteroaromatischer  Aldehvde, Rev.
Rowmaive Chim., 23, 1248 (1978).

o Mdanok, Cs. Vdrhelvi, A. Benkd, M. Tarsoly-
Magyari, Polarographischies Verhalten von 1,
2, 3-Cyclohexantrinntrioxim in sauren Losungen,

Montashefte fiir Cheuiie, 109, 1329 (1978).
o Mdnok, Cs. Virkelvi, On the x-dioximine
complexes of transition metals, LVI. Some

aspects of the polarographic behaviour of the
azido-bis-dimethylglyoximine complexes of co-
balt (11D, foeo. Rowmaine Chim., 23, 917 (1978).

Gh. Marcu, L. Ghizdaeu, E. Perte, The study
of cesium and  thollium decatungstate  dinio-
biosilicates in the solid state, Ree. Rowmaine
Chim., 23, 1559 (1978).

Gh. Marcu, M. Nuswu, I-. Perte, Thermal beha-
viour of potassium bisphospho-17-tungstourante,
Rev. Rowmaine Chim,, 23, 1403 (1978).

R. Micu Semeniue, . Dobos-Adam, C. Gh.
Muacarevici, Tnvestigation of sulphionamides, ben-
zamides  and  benzydrazides, NXXIV. Complex
compounds of Cu{Il} and CA{II) with isomeric
ortho-meta — and  para-aminobenzamides, Rev.
Rowmaine Chim., 23, 1519 (1978).

M. Mioscu, M. Grebla, Liquid-liquid interfaces
as potentiometric fon-sensors, 1110 The n-octanol-
aqueous  solution  interface in the  acid-base
potentiometric titration, Rev. Rowmaine Chim.,
23, 1345 {1978).

L. Oniciu, [
Dreterminarea unor

Mitrache, I:.
caracteristici

Babes-Dornea,
electrice ale
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electrozilor porosi din pile de combustie, Revista
de chimie, 29, 539 (1978).

L. Owiciu, kK. Rus, I.. Schmidt, V. Topan,
Pild de combustie metanolfaer, Revista de chimie,
29, 739 (1978).

Cs. Vdrhelyi, M. Somay, 4. Koch E. Griinwald,
Uber a-Dioximinkomplexe der Ubergangsmetalle,
52, Mitt. sulfito-und Thiosulfato-Komplexe des
Kobalts(IIT) it e«-Benzyldioxim, Monatshefte
fidr Chemie, 709, 1311 (1978).

Cs. Vdrhelyi, A. Benkd, M. Somay, A. Koch,
On the «-dioximine complexes of transition
metals. LV. Cobalt(III} nyoximine chelates

withh oxo acids of sulfur, Acta Chim. Acad. Sci.
Hung., 97, 167 (1978).

F. Gonczv, A. Balog, E. Vargha, D. Dreacu,
1. Haller, Peptides, XV. The use of o-dicar-
bonyl N-protected methionine and tryptophane
in peptide synthesis, Iev. Rowmaine Chim., 23,
1093 (1978).

M. Vagaonescu, S. Mager, L. Munteanu,
Molecular complexes of nitrophenols with hexa-
methylenetetramine and their isomers, Rewv.
Roumaine Chim., 23, 63 (1978).

I. Gdnescu, M. Pleniceanu, M. Preda, Cs.
Vdrhelyi, Thiocyanatochrom(III)-Komplexe in
der Chemischen Analys, 33. Mitt. Indirekte
volumetrische und spektrophotometrische Bestimn-
mung des Tetracyclins mit K [Cr(NCH),] und
NH,[Cr(NCS),(Amin),|, Chemia Analyticzna
(Warsaw), 23, 891 (1978).

J. Zsahs, B. Gagyi, Kinetik
und Mechanismus der Substitutionsreaktionen
von Komplexverbindungen, 83. Mitt. Aquoti-
sierung des cis- Di-isothiocvanato-bis-dthylen-
diaminchrom(ITl)-Tones in sauren Lésungen,
Monatshefte fiilr Chemie, 7109, 1321 (1978).

J. Zsakd, Shape and position of the analytical
response in flameless atomic absorption spectro-
metry, Adnalytical Chemistry, 50, 1105 (1978).

J. Zsako, Cs. Vdrkelyi, D. Oprescu, 1. Ganescu,
Kinetics and mechanism of substitution reac-
tions of complexes, LV. Solvation of [Cr(NCS},
(benzylamine),] in acetone-water mixtures, Acta
Chim. Acad. Sci. Hung., 97, 189 (1978).

Cs. Vdrhelyi,

Sustineri de teze de doectorat

in anul 1978 la Facultatea de tehnologie
chimicd au fost sustinute 14 teze in vederea
obtinerii titlului de doctor in chimie:

Andrei Bandi, Elaborarea st studiul
unor electrozi  porosi utilizati  la electrooxidarea
metanoldii in pile de combustie, conducator
stiintific prof. dr. doc. Liviu Oniciu (27 februarie).

Pompilia Dumitrescu, Oxizi de alu-
miniu activi st suporvti de catalizatori, obtinuti
din alwminele industriale, conducitor stiintific
prof. dr. doc. Augustin Pop (28 martie).

Nica Dulamita, Studiul proprictatilor
texturale, structurale si catalitice ale sistemelov
AlyOy —CeQy  in reactia de oxidehidrogenare a
etilbenzenului, conduecdtor stiintific prof. dr. doc.
Augustin Pop (30 iumnie).

Petre Margineanu, Natura promotoru-
lus si activitatea cataliticd de schimb izotopic a
nichelului, conducitor stiintific prof. dr. doc.
Ion Cadariu (7 iulie).

Victoria Borza, Efectul unor antitivoidieni
asupra celulei tiroidiene, conducdtor stiintific,
prof. dr. doc. Ion Manta (10 iulie).

Magdalena Somay, Contributii la chimia
unor oxiacizi ai sulfului, conducdtor stiintific
prof. dr. Gheorghe Marcu (11 iulie).

Vasile Nemes, Utilizarea electrozilor pre-
tratati la indicarea titrarilor acido-bazice, con-
ducidtor stiintific prof. dr. ILadislau Kékedy
(25 iulie).

Eva Gyarfas, Studiul polarografic al
echilibreloy acido-bazice in sevia devivatiloy acidului
benzoic, conducitor stiintific prof. dr. Ladislau
Kékedy (6 octombrie).

Toan Cristea, Contributii in clasa bifenilu-

lui  si dibenzofuranului, conducdtor stiintific
prof. dr. Valer Fdrcdsan (26 octombrie).
Olimpiu Abrudan, Adnaliza tmmuno-

chimicd a antigenilor mucoasel intestinale umane,
antigenul carcinoembrional, conductator stiintific
prof. dr. doc. Ioan Manta (10 noiembrie).

Vasile Chiorean, Keactia Darzens in
seria tiacolilor, conducdtor stiintific prof. dr.
Valer Farcdsan (20 decembrie).

Ossi Horovitz, Contributii la teoria
legdturii si reactivitdfii heterocicluvilor de 5 si 6
atomi, conducitor stiintific prof. dr. doc. Ion
Ciddariu (21 decembrie).

Intreprinderea Poligrafici Cluj-Napoca 3027/1979



Tn cel de al XXIV-lea an (1979) Studia Universitatis Babes-Bolyai apare semestrial fin
specialitatile :

matematica
fizica

chimie
geologie-geografie
biologie

filozofie

stiinte economice
stiinte juridice
istorie

filologie

Ha XXIV rogy wu3gaHua (1979) Studia Universitatis Babes-Bolyai, BbixoguT pfBa pasa E
rog co crefytoLumMy CrneLmanbHOCTIMM |

maTemaTvka

hrsnka

XUMUS
reonorus-reorp agus
6ronorus

thmnocodus
9KOHOMMUYECKME HAYKM
IOpUANYECKMe HayKU
uctopus

tunonorus

Dans sa XXIV-e année (1979) Studia Universitatis Babes-Bolyai parait semestriellement dani
les spécialités :

mathématiques
physique

chimie
géologie-géographie
biologie

philosophie

sciences économiques
sciences juridiques
histoire

philologie
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