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TEZA DE DOCTORAT

INTRODUCERE

Contextul esential al tezei este legat direct de problemele actuale privind notiunea de pH
s1 a consecintelor aferente.

Notatia pH este prescurtarea de la "pondus hydrogenii” (..pondus™ insemnand greutate in
latina) [1].

Notiunea a tost introdusi de ciatre omul de stiinta danez S.P.1.. Sorensen. in anul 1909,
pentru a exprima concentratii mici de ioni de hidrogen si a tost definita initial ca logaritmul
zecimal cu semn schimbat al concentratiei 1onilor de hidrogen. Majoritatea reactitlor chimice $i
biologice sunt insda guvernate de activitatea ionilor s1 din acest mouv detinitia pH-ului a tost
ulterior modificata de catre Bates (1940). ca tiind logaritmul zecimal cu semn schimbat al
acrivitatii 1onilor de hidrogen [1.5]:

pt =-lga, .

In opinia chimistilor din ultimele doua decenii [2.3]. problemele legate de echilibrele
acido-bazice in diferiti solventi. cat si cele ce privesc metodologile de determinare a pH-ului.
erau intrutotul rezolvate. Aceste pareri s-au dovedit insa false. situatia la nivelul anilor 2000
relevand probleme serioase chiar la nivel teoretic si aplicativ. probleme complet ignorate de
electrochimisti. electroanalisti si biologi [4].

Aceastad atitudine a fost probabil generata de publicarca in 1985 a primei recomandari
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) privind masurarile apoase de pH.
recomandare bazatd pe asa-numita scard de pH monostandard. La momentul respectiv. aceasta
recomandare parea a fi definitiva. satisfacand operatorii din toate domeniile implicate. Dar. sub
presiunea diverselor grupuri de lucru, in Adunarea Generala din 1997 ce a avut loc la Geneva,
IUPAC a desemnat un grup de lucru interdisciplinar a carui obiectiv era revolutionarea scalei de
pH prin trecerea la un sistem multistandard.

Noua recomandare ITUPAC a fost publicata in 2002 in jurnalul oficial al acestui organism:
.Pure and Applied Chemistry™ [5]. ceea ce a condus la abordarea problemelor de achizitie $i
verificare de standarde. atat pentru situatia mediului pur - apa. cat si pentru domeniile solventilor
micsti aposi-organici $i neaposi. Totodata. a aparut problema extra-termodinamicd adiacenta a
efectelor de medii primare, aspecte asociate cu imense lacune in ceea ce priveste baza de date

experimentale si anumite aspecte teoretice.
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in acest context. studiul abordat in cadrul acestei tezei are ca obicetiv o prezentare
completd y1 actuald a problematicii atat din punct de vedere teoretic cat si experimental. drept
baza temeinic fundamentatd a alternativelor abordate g1 contributiilor noastre.

I'rebuie subliniat ¢a. pand in prezent. in publicatiile TUPAC s-au prezentat doar valor ale
standardelor pH-metrice primare (pHps) in amestecuri apoase binare ce contin alaturi de apa
urmatorit  cosolventi: metanol. etanol. 2-propanol. etilenglicol. 2-metoxictanol.  acctonitril.
dimetilsulfoxid s1 1.4 dioxina [6.7].

In acest context. se remarca faptul ¢a majoritatea standardelor in cauza privesc cosolventi
alcoolici protici. Aceasta situatie a directionat obiectivele studiului efectuat in cadrul tezei catre
domeniul unor sisteme de tip solventi micgti si neaposi incd nestudiate. asttel:

a) Elaborarea si determinarea unor standarde pH-metrice primare (ptpy) la diferite
temperaturi.  pentru amestecuri mixte apoase-organice in care  componentul
organic. un triol (glicerina). are un caracter protic i 0 permitivitate relativa € mult
mai scazuta decéat cea a apet:

b) FElaborarea si determinarca unor standarde pH-metrice primare (pHpg) pentru
solventi purl neaposi cu o permitivitate mult mair mare decat a apet (N\-
Metilacetamida) si pentru amestecurile acestora cu apa.

In acelasi timp. pe baza datelor experimentale obtinute s-au elaborat o serie de modele
matematice statistice care sd permita evaluarea standardelor primare pentru solventi neaposi sau
micsti aposi-organici nestudiati pana acum sau dificil de studiat.

Studiul efectuat a avut un caracter interdisciplinar si a tacut apel la mai multe domenii ale
stiintel cum ar fi:

- electrochimia. chimia analitica. chimia fizicd. matematica (metode de calcul. ecuatn

de regresie). statistica. informatica (MATLAB. Excel).

Cercetarile prezentate in cadrul tezei au fost efectuate la Universitatea de Studin din
Milano (Italia) pe baza unei burse de cercetare Marie Curie apartindnd unui program al
Comunitatii Europene intitulat : IMPROVING HUMAN RESEARCH POTENTIAL AND THE
SOCIOECONOMIC KNOWLEDGE BASE-IHP”. Numarul contractului a fost HPMT-CT-
2001-00314. iar cel al bursei: HPMT-GH-01-00314-13. Acest proiect a permis totodata i
dezvoltarea unor colaborari fructuoase intre doui institutii de invatamant superior:

»~ Universitatea ,,Politehnica” din Timisoara, Facultatea de Chimie Industriald si
Ingineria Mediului;

~ Universitatea de Studii din Milano (Italia). Departamentul de Chimie Fizica si

Electrochimie.
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Trebuie subliniat drept concluzie a acestei introducert ¢d determinarile experimentale i
interpretarea primara a rezultatelor aspectelor au fost realizate in laboratoarele Departamentului
de Chimie Fizica $1 Electrochimice din cadrul Universitatit din Milano, iar elaborarca modelelor
matematice [9] a fost realizata in cadrul colectivului de Inginerie Chimica al Facultatii de Chimie
Industriala 1 Inginena Mediului din Timigoara.

In cele ce urmeaza ne-am propus sa prezentam o trecere in revista i o evaluare critica a
principalelor aspecte fundamentale de tip chimic $i electrochimic care au stat la baza cercetarilor
noastre experimentale $i contributiilor aduse in domeniu. Totodata. ne-am propus $1 o abordare
sistemica a problemelor legate de pH-metrie prin utilizarea principiilor teoriei sistemelor [8]. mai
ales elaborarea si utilizarea modelelor matematice. realizand o abordare evoluata a problemelor
standardizarii pH-metrice [9-11].

Imbinand armonios aspectele interdisciplinare complexe si luind in considerare
continutul si modul de abordare al obiectivelor stabilite. al prelucrarii rezultatelor experimentale.
teza incearca sa satisfaca cerintele actuale. sa raspunda unor exigente stiintifice $1 aplicative. atat
din punct de vedere electrochimic. cat si din punctul de vedere al aspectelor specitice de

inginerie chimica.
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OBIECTIVELE LUCRARII

Principalele obicctive ale tuerdarn sunt urmatoarele:

1. Realizarea unci documentari bibliografice referitoare la procesele chimice i
aspectele lor electrochimice: importanta solventilor neaposi sau micsti i proprietatile
fizico-chimice ale acestora, modalitati de determinare a standardelor pH-metrice primare

(pHps) si secundare (pH.).

2. Documentare cu privire la efectul de mediu primar si solvatarea ionica, la
parametrii de¢ transport ionic in diferiti solventi, precum si la modelarea matematica:

modele matematice statistice, predictii de pH (PS-standard primar).

. . . oy . < . .

3. Determinarea diferentelor de potential reversibile standard E7 i a constantelor pk;,
corespunzatoare primei ionizari a acidului orto-ftalic in solventi amidici (-
Metilacetamida, N-Metilacetamida + Apa w=0.5) avand ca scop utilizarea acestora pentru

determinarea standardelor pH-metrice primare (pHps).

4. Determinarea numerelor de transport ale clorurilor de metale alcaline si de amoniu,
CA, in N-Metilacetamida si amestec N-Metilacetamida + Apa (w=0.5) in vederea
identificarii compusului cu cele mai bune proprictati de punte de sare, precum i
caracterizarea puntilor de sare avand ca scop minimizarea potentialelor de contact lichid-

lichid ale pH-metriei in solventi neaposi si aposi-organici.

5. Determinarea standardelor pH-metrice primare (pHps) in solventi amidici  (\-
Metilacetamida, N-Metilacetamida + Apa: w=0.5) si alcoolici (Glicerina +Apa: w=0.2,

w=().4) folosind diverse solutii tampon.

6. Determinarea standardelor pH-metrice secundare (pHsi) in solventi amidici i

alcoolici.

7. Validarea standardelor pH-metrice primare (pHps) si secundare (pHss) obtinute

prin verificarea legii Nernst.
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8. Interpretarca, prelucrarca matematica a rezultatelor experimentale si claborarea

. . . . g . g o 4.

modelelor statistice pentru determinarcea diferentelor de potential revesibile standard L7 si
a constantcelor pK,; corespunziatoare primei ionizari a acidului orto-ftalic in solventii

studiati.
9. Elaborarea de scheme de modele predictive pentru estimarea standardelor pH-
metrice: modele statistice ,,individuale™ si modele statistice ,.pe clase de compusi™ pentru

determinarea pH-ului.

10. Prezentarea concluziilor generale si a contributiilor originale.
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PARTEA I

NIVELUL ACTUAL AL CUNOASTERII IN DOMENIU.
ASPECTE TEORETICE
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I

PROCESELE CHIMICE SI ASPECTELE LOR ELECTROCHIMICE

I.L1. IMPORTANTA SOLVENTILOR NEAPOSI S1 A CELOR MICSTI ASUPRA
PROCESELOR CHIMICE

Se poate afirma fard exagerare ¢d cele mai multe reactit chimice au loc in solutie, apa
fiind fara indoiald cel mai utilizat solvent. Aceasta utilizare extinsa a apei ca mediu de reactie se
datoreaza urmatoarelor particularitati ale sale [1.2]:

I. Apa are o constantd dielectricd mare, ceea ce o face sd fie un solvent eficace pentru

electroliti reali;

2. Apa este capabild sd doneze si sda primeascd protoni de la molecule cu caracter de
electroliti reali sau potentiali. In acest fel poate functiona, atat ca sursd. cat $1 ca acceptor
de protoni si. in consecintd poate lua parte la reactitle de formare de tont alaturi de un
numar foarte mare de substante solubile in apa;

3. Apa este stabild la temperatura ambiantd atat din punct de vedere chimic cat $1 fizic spre

deosebire de multi solventi organici care au tendinta de a se evapora sau descompune lent

in timp.

Dezavantajele solutiilor neapoase s1 folosirea solventilor neaposi ca medii de reactie se
referd la randul lor, in functie de tipul solventului considerat la: conductivitate electrica scazuta,
toxicitate si/sau inflamabilitate ridicate si respectiv dificultati dictate de necesitatea de purificare,
uscare $i manipulare intr-un mediu de gaz inert de inalta puritate [1]. Totusi, adoptarea pe scara
larga a solventilor neaposi si a celor micsti aposi-organici, initiatd in special in jurul anului
1950 in diverse domenii ale chimiei pure si aplicate, a contribuit foarte mult la progresele
ulterioare inregistrate in stiinta si tehnologia chimica. De fapt, prin alegerea solventilor adecvati,
substante insolubile in apa pot fi dizolvate, substante instabile in apa ramdn stabile. devenind
posibile reactii chimice, altfel imposibile in mediu apos. Mai mult, in comparatie cu electrolitn
aposl, solutiile neapoase sunt in general lichide intr-un domeniu larg de temperaturad, care poate
include si temperaturi sub 273°K, ceea ce constituie un avantaj evident pentru aplicatiile la
temperaturi scazute [1,2].

Pe de alta parte, amestecurile de solventi, in special cele ce contin apa, prezinta o

importanta similara cu a solventilor puri neapogi datoritd urmatoarelor motive:

Ing. Doru DUMITREL 7
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PARTEA | I - Procesele chimice yi aspectele lor electrochimice

Sunt importantt din punct de vedere tehnologic datoritd  necesitatilor  reduse de
purificare. usuringei de manipulare i a preturilor reduse comparativ cu solventin puri
neaposi:

Permit utilizarea compozitiei solventului ca o variabila aditionala in vederea ajustarii fine
a proprietdtilor solventuluiy

Uneori ei au efecte de solvent chiar mai mar decat solventii organici puri.

1.2. ELECTROCHIMIA iN SOLUTIILE NEAPOASE: O NOUA FRONTIERA

Domeniul electrochimic urmaireste o serie de consideratii cu referire la electrolitii neaposi

[1.2]. concret:

1.

(VS

Permit depunerea electrolitica a unor elemente, indeosebi metale, care nu se pot
electrodepune din solutii apoase. fie din cauza nesolubilitatii, a degajarii hidrogenului
sau a unor cauze specific electrochimice, cum ar fi aluminiul, beriliul, siliciul, titanul si
tungstenul [3]:

Permit extragerea electrolitica a unor metale, de exemplu sodiul, metal care nu poate fi
extras din solutiile apoase datorita interactiunii cu apa sau degajarii catodice exclusive a
hidrogenului [3]. Astfel de procese se realizeaza de obicei in sdruri topite la temperaturi
ridicate. cu probleme foarte mari de coroziune si dispersie termica. Din acest motiv, din
punct de vedere industrial ar {1 avantajosa utilizarea unor solutii de tip aprotic, cu solvent
neapos, in care o sare de sodiu este disociata si respectiv ionii de sodiu sunt prezenti in
absenta apei;

Ofera un domeniu de potential de electrod, extins de pdana la 6V, pentru oxidarea §i
reducerea multor specii electroactive organice si anorganice mult mai mare decdt a apel,
aceasta din urma nedepagind decat in mod exceptional 1,5-2V [1,4,5];

Sunt utili in prelucrarea electrolitica a metalelor 3],

Permit realizarea celulelor electrochimice pe baza de metale alcaline, de exemplu a
bateriilor de litiu [6], surse chimice de electricitate cu densitate energetica foarte mare,
dar imposibil de realizat in mediu apos datorita cunoscutei instabilitati a litiului in apa;
Permit realizarea supercapacitorilor [ 7] (capacitor cu putere si energie intermediard intre
o baterie s1 un condensator), care prezintd importantd drept sursd de putere noud,
complementara bateriilor secundare;

Sunt esentiali atat pentru sinteza [8,9] cat si pentru valorificarea aplicativa [10] a unor

materiale not cum ar fi polimerii conductori;
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PARTEA I - Procesele chimice si aspectele lor electrochimice

8. Raspandirea proceselor chimice in medn neapoase impreuna cu necesitatea implicita de
tehnici precise pentru controlul calitatii s1 monitorizarca proceselor a impus totodata
extinderea metodelor clectroanalitice la medii neapoase si mixte ceea ¢e a condus,
printre altele. la aparitia unor noi documente de standardizare ITUPAC in acest domeniu
[11]. Drept metode electroanalitice care implicd g1 utilizarea mediilor solutiilor neapoase
st solventilor micsti protici-aproticl, amintim ca exemplu potentiometria (pH-metria,
plono-metria. rH-metria) $1 conductometria.

Din toate aceste motive, electrochimia in medii neapoase este considerata una din noile
frontiere ale electrochimiei solutiilor [2]. In consecintd. si in domeniile intercorelate ale
electrochimiel, electroanalizel, tratamentelor galvanice, coroziunii i protectici metalice,
electrosintezel organice, electrocatalizel si biochimiel, existd si se impune acum o cerere
crescanda, atat din partea cercetari cat $1 a industriei, pentru cunostinte complete si scheme
predictive eficiente privind proprietdtile si comportamentele fizico-chimice si electrochimice ale
solutiilor neapoase cat si a celor apoase/organice. Astfel de proprictati ale solutiilor i
solventului, care poate fi deci diferit decat apa, il intereseaza in prezent cu certitudine pe
electrochimist, privit deopotriva ca utilizator §i furnizor. deoarece tehnicile electrochimice sunt
evident cele mai potrivite pentru studierea proprietdatilor termodinamice si de transport ale
electrolitilor neaposi.

Recent, acestor idei de tip fundamental i s-au alaturat anumite circumstante actuale,
deosebit de favorabile pentru studiul solutiilor de electroliti in medii neapoase dintre care se pot
exemplifica:

» Elaborarea si disponibilitatea unor merode pentru determinarea impuritatilor ceea ce
permite o purificare avansata a solventilor neaposi [1,12];

» Disponibilitatea tehnicilor spectroscopice (spectroscopia de absorbtie cu raze X, in
special EXAFS, spectroscopia IR si Raman, difractia neutronilor, etc.) care se pot aldtura
metodelor de investigatie clasice prin studiul direct a structurii ionului solvatat [13-20];

» Aplicarea metodelor teoretice cum ar fi: dinamica moleculard [21] si metoda Monte
Carlo problemelor de modelare a sistemelor solut/solvent [22] (chiar dacd pana acum
acestea sunt limitate la sisteme simple).

Suplimentar, trebuie subliniat ca adoptarea generala a reoriei microscopice de schimb de
sarcind a lui Marcus [23-26], subliniaza si justifica rolul determinant al proprietatilor solventului
in cinetica chimicd si electrochimica, ceea ce motiveaza totodatd si evolutia unor studii
experimentale si a unor modelari referitoare la aspectele cheie privind chimia si electrochimia

solutiilor in solventi neaposi $1 micsti.
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PARTEA I I - Procesele chimice si aspectele lor electrochimice

1.3. ANALIZA CALITATIVA A EFECTULUI PROPRIETATILOR ACIDO-BAZICE
ALE SOLVENTULUL ASUPRA REACTIHLOR CHIMICE

Permitivitatea relativd a unui solvent dat a constituit s1 constituie un parametru esential
pentru interpretarea prezentei tontlor in solutie si pentru a explica ctectul solventului asupra
reactiilor chimice (de exemplu teoria lur Marcus) [1]. Totusi, diferenta dintre doi solventi cu
permitivitate ridicatd (ex. ¢ > 30) intr-un proces chimic este de obicer atribuitd influentei
aciditatii i bazicitatii (atat in termeni Bronsted cat s1 Lewis) celor doi solventi mai degraba decat
influentel permitivitatii, de exemplu [1.2]:

1) un solvent s/ab ucid (aciditate Bronsted redusi) este un slab donor de legdturi de hidrogen
(aciditate Lewis redusd) si solvateaza in mod slab doar anionii de dimensiuni reduse cu
densitate de sarcind negativd mare (F . Cl . OH | CH:COO | etc.). Prin urmare, anionit de
dimensiuni reduse sunt foarte reactivi in asttel de solvent;

2) in opozitie. un solvent puternic acid solvateaza usor anionii de dimensiuni reduse si le

micsoreaza reactivitatea;

3) intr-un solvent s/ab acid (Bronsted). molecula de solvent nu poate elibera usor protonul.
Prin urmare, regiunea de pH este mai mare in zona alcalind decat in apd, diferentiindu-se
anumite baze puternice a céror tarie este uniformizatd in apa, de asemenea, putandu-se
determina anumiti acizi foarte slabi care nu pot fi determinati prin titrare cu neutralizare in
apa:

4) pe de altd parte, intr-un solvent puternic acid (Brensted), protonul este usor eliberat de
citre molecula de solvent. Astfel, regiunea de pH este ingustd in zona alcalind, bazele
puternice sunt usor uniformizate. iar neutralizarea prin titrare a acizilor foarte slabi este
tmposibila;

5) un solvent slab acid (Lewis) este un acceptor de electroni slab si este mult mai dificil de
redus decdt apa. Astfel, intr-un asemenea solvent, domeniul de potential de electrod
disponibil este deplasat spre valori mai negative decdt in apa, anumiti agenti puternic
reducdtori care nu sunt stabili in apa pot supravietui, 1ar substantele care sunt dificil de
redus in apa pot fi reduse mai usor;

6) 1in opozitie, un solvent puternic acid (Lewis) accepta usor electroni si este redus. Astfel, in
acest solvent, fereastra de potential este ingustd in partea negativd; agentii puternic
reducidtori reduc cu usurinta solventul; anumite substante, care pot fi reduse in apa, nu pot

fi reduse pana dupa reducerea solventului;
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7y Observati similare pot h generate pentru bazele slabe si puternice. Tabelul 1.1 sintetizeaza

sl compara toate cazurile posibile.

Tabelul I.1. Proprietatile acido-bazice ale solventilor si caracteristicile importante ale

reactivitatii [1]

}

Solventi slabi (puternici) acizi r Solventi slabi (puternici) bazici

Solvatarea la aniomi mici este diticila (usoard) | Solvatarea la cationt mici este dificila (usoara) )
e Anmoni mict sunt reactivi (nu sunt e (attonit mict sunt reactivi (nu sunt

i reactivi) | reactivi)

' Donarea de protoni de catre solvent este dificild | Acceptarea de protoni de citre solvent este

(usoara) ' dificila (usoara)
e Regiunea de pH este largd (ingustd) in e Regiunea de pH este larga (ingustd) in
partea bazica { partea acida
e Bazele puternice sunt diferentiate { e Acizi puternici sunt diferentiati
|

e Acizii foarte slabi pot (nu pot) fi titrati e Bazele foarte slabe pot (nu pot) f titrate

Reducerea solventului este diticila (usoara) - Oxidarea solventului este dificila (usoard)
e Regiunea de potential este larga (ingusta) | e Regiunea de potential este larga (ingusta)
| in partea negativa ' in partea pozitiva
E e Agentii puternic reducatori sunt stabili e Agentii puternic oxidanti sunt stabili
| (1nstabili) in solvent (instabili) in solvent

e Substantele dificil de redus pot (nu pot) fi | e  Substantele diticil de oxidat pot (nu pot)

reduse fi oxidate
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1.4. PROPRIETATILE FIZICO - CHIMICE ALE SOLVENTILOR SELECTATI

Obiectivul acestui  capitol constd in analiza solventilor din punct de vedere
termodinamic, al transportului si al gradului de solvatare in electroliti micsti $1 neaposi. Toate
acestea se bazeazd pe cunoasterea proprietdtilor fizico-chimice tundamentale ale solventilor

importanti [35].

Proprietatile fizice (Tabelul 1.2) ale solventilor mai des utilizati se referd la [1.35]:

o proprietdti generale.: temperatura de fierbere Bp, temperatura de topire (sau de congelare)
Fp. masa moleculara My. densitatea p. vascozitatea n. presiunea de vapori p,,,, caldura
specifica, caldura de vaporizare, indice de refractie. constanta dielectrica ¢, conductivitatea
electricad

o proprietati moleculare: momentul dipol p, polarizabilitatea a

Tabelul 1.2. Proprietati fizice ale solventilor mai des utilizati (la 7= 298.15 K. sau in caz

contrar specificata) [1.35]:

Solvent 1 | ' p ! : 10k ! 1
. Bp °C Fp/°C | p..,/mmHg | . oeP £ wD a
! (Simbol) : i kg dm™) | E /S cm™) ;
| L | —+ i
Apd (W) 1100 0 23.8 10.9970 0890 6 7%.3 L& [1.47 ‘;
i i ) i - |
|
Alcooli, Dioli, Trioli
Metanol
64.5 -97.7 127.0 0.7864 0.551 0.15 32.7 2.87 3.26
lm&%ﬂﬁ
'Etanol (EtOH) | 78.3 -1145 159.0 0.7849 1.083 0.14 24.6 1.66 5.12
I-Propanol
97.2 |-1262 |[21.0 0.7996 1.943 0.9 20.5 3.09
(PrOH)
2-Propanol
82.2 |-88.0 433 0.7813 2044 6 19.9 1.66
(IprOH) &
—
Metil glicol
; 1246 | -85.1 9.7 0.9602 1.60 110 16.9 2.04
i (MCS)
Etilen glicol
1975 |-12.6 0.0878 1.1100 16.9 0.0116 37.7 231
(EG)
Glicerind
290.0 |18.18 |[0.0025 1.2559 1412 6 42.5 2.56
(GLY)
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- Eter ciclic

e e ——— e VU S Y

i

| 1.028 LLox? 1sa0” 2 lods Toom2
\ | |

1.4-Dioxind ]I "'
|
| L

1013 1118
(DX}

‘e
~J

|
| \
i [ i | i i

Carbonati ciclici
Ltrilen : f } I

C 2482 1364 R ]
] Carbonat (EC)

5 &9 8

( Propilen
% Carbonat (PC)

i
k
|

241.7 | -545 1.2 1.195 253 1 64.92 4.94 8.56

. Nitrili

Acetonitril

T
(ACN) f
i |

e
4
whn

[O¥]
n
(U3}

|
|

e

\

- Amide

ir Formamida | i i | :
‘ 5 1.1292 3.30 <0.2 111 3.37
(F)

|
N-Metil l
|

44
—_—

S
N

formamida | 180 |-3.8 0.4 0.9988 | 1.65 |08 1824 |3.86
(MF)
"NN-Dimetil

(V9]

24 791

wh
)
)

’formamidd ] -60.4 3.7 0.9439 0.802 0.06 36.7
(DMF) [ ]

Proprietatile chimice (Tabelul 1.3 s1 1.4) ale solventilor mai des utilizati se refera la

[1.29,34,35]:

o aciditatea (inclusiv capacitatea de donor de protoni, donor de legaturi de hidrogen,
acceptor de perechi de electroni si acceptor de electroni);

o bazicitatea (inclusiv capacitatea de acceptor de protoni, acceptor de legaturi de hidrogen,
donor de perechi de electroni i donor de electroni).
Exista multi parametrii care descriu asemenea proprietati [12], cum ar fi:

o constanta de autoprotoliza pKsy, care corespunde urmatorului mecanism de disociere a

solventului SH:

SH+SH=SH; +S°

definitd pentru solutii apoase, dar care a fost extinsd de asemenea pentru situatiile

solventilor micsti aposi-organici [29];

Ing. Doru DUMITREL 13
Universitatea POLITEHNICA din Timisoara — 2006

BUPT



PARTEA |

I - Procesele chimice si aspectele lor electrochimice

o numarul donor a lui Gutmann (DN), o masurd a tarier solventului de a dona electroni,

bazatd pe entalpia sa de reactie cu pentaclorurd de antimoniu in 1.2-dicloretan ca solvent

[30].

9]

()

numarul acceptor a lui Gutmann o masurad a tariei solventului de a accepta electroni [30];

parametrul Kosower (Z)., o mdsurd a puterii ionice a solventului, bazata pe cea mai lunga

lungime de unda a benzii de transfer de sarcina a iodurii de -etil-4-carbometoxipiridina

[31]:

o parametrul Dimroth (E7), parametru similar cu Z, dar bazat pe betaina piridin N-fenoxidica

o parametrul Taft (7*).

indicatorilor nitroaromatici [33];

o parametrul Taft (). o mésurd a capacititii de donare a densitatii de electroni [34].

Tabelul L.3. Proprietati chimice ale solventilor mai des utilizau

o masurd a polaritatii solventului, bazata pe tranzitia n— n* a

T ] Parametrii de E ( ! l }
Solvent | Clasificare elasticitate in | | ' 3
DN AN | pK V4 Er | n* B | I
(Simbol) Kolthoff conformitate cu ‘ ] D
P g
diferite scale [27] I J ’ &
“o 18 s |
S | ¥ ‘
Amfoter, 1 ‘
Apad (W) 33 548 14.0 0 (92) 63.1 1.09 | 047 ! |
neutru ! ?
1 )
Alcooli, Glicoli i
Amfoter, i
Metanol (MeOH) (19) 41.3 16.6 0.02 18 -1 0.60 | 0.66 | 200, T
neutru
Etanol (EtOH) 32 37.9 19.3 Amfoter, 0.08 19 3 0.54 1 0.75 | 1000
Fi
Amfoter, '3
1-Propanol (PrOH) 373 20.8 0.16 17 6 200
neutru
Amfoter,
2-Propanol (IprOH) 36 33.6 21.1 18 4 048 | 0.84 400
neutru
Amfoter, .
Metil glicoli (MCS) 20.7 25
neutru
Amfoter, )
Etilen glicol (EG) 15.84 -0.03 092 | 0.52
neutru
Amfoter,
Glicerind (GLY)
neutru
14
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Eter
Aprotic, t ' i =
1.4-Dioxing (DX) | 148 | 108 | > = | 18 | -4 055 | 0371 2.
| nepolar ‘
1 P i |
Esteri
Aprotic. | ! | T ™
Etilen Carbonat _ | l [
l6.4 dipolar, ; |
(EC) o I
protofob l | , !
i 1 { |
| Aprotie. | T T 7 "
Propilen Carbonat i i I ‘ ; | ; ; ! !
15.1 18.3 . dwipolar. 4 -0.09 12 0 ) ; S 0% 040
rotofo ! | ‘
| | P | | i | ! L
Nitrili
| Aprotic, ]l 1 :‘ I
Acetonitril (ACN) 14.1 18.9 333 ' dipolar. 034 12 | 2 713 | 46.0 | 0.75 | 0.40 | 40.1
| | . | [ ! l
| protofob | |
| L P I S 1
Amide
I Amioter, T i I T T
Formamida (F) 24 39.8 16.8 009 | 21 {-I2 097 ! 0.48 20
i protofil I
é - l
N-Metilformamida 1 Amfoter, | !
49 320 1074 017 1 22 ; p 10
(MF) | I protofil ! '
L | 3 i |
NN- I Aprotic, ' § | ! 7
: i : i } :
Dimetilformamida | 26.6 | 16 | 294 | dipolar. | 0.1 | 24 5 | 685 | 4381 08 | 0.69 | 101
(DMF) | protofi 1 i 1 f b
- i ; i i

* Valoarea numerica este de fapt valoarea pragului limita (TLV), exprimata prin concentratia de
vapori maxima admisibila la care o persoana obignuitd poate fi expusa timp de 8 ore pe zi, 5 zile
pe saptdmana fara a fi afectata, in ppm. Litera "T" arata ca solventul a fost clasificat in ,, Title ]
of the Clean Air Act Amendments” din 1990 ca poluant de risc al aerului (HAP).

in tabelul 1.4 se exemplifica caracteristici donoare importante.

Tabelul 1.4. Capacitatea de donare Kamlet-Taft (bazicitatea) si parametrii § ai
amestecurilor organice apoase (W) [36]

100 Xcousotvent 10 | 20 | 30 | 40 ; 50 | 60 | 70 | 8 90 | 100 |

!

W + Metanol 046 | 056 | 0.64 | 0.70 | 0.73 | 0.70 | 0.68 | 0.65 | 0.64 | 0.64 |

W + Etanol 046 | 0.63 | 0.66 | 0.66 | 0.66 | 066 | 0.66 | 0.68 | 072 0.75 .

‘ N

W + 2-Propanol | 0.59 | 0.66 | 0.68 | 0.70 | 0.71 | 0.74 | 0.77 | 0.80 | 0.82 | 0.84
"W + Dioxina 039 | 047 | 050 | 0.51 | 0.52 | 0.55 | 0.55 | 0.50 | 0.45 | 037
W + Acetonitril 055 | 056 | 056 | 054 1 054 [ 0.54 [ 0.55 | 0.53 | 0.48 ' 040
W+ Formamida | 0.50 | 052 | 0.53 | 0.53 | 054 | 0.54 | 0.54 [ 054 | 053 | 0.48

W~ DMF 058 [ 0.63 | 065 | 0.68 | 069 | 072 | 0.74 | 0.73 | 0.72 1069 |

L — — e : e

15
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.5. GENERALITATI FUNDAMENTALE SI1 DE OPERARE PENTRU pH-METRIA
ELECTROMETRICA

In termeni generali. facand abstractic de natura solventulur 7 ce caracterizeaza solutia
supusd analizer, pH-ul este corect definit (dupd normele TUPAC in vigoare [37.38]) ca fiind

minus logaritmul activitdti relative ayy. a ionului de hidrogen H'

pH.. = —log(ayj-) = —log(myy.yy-‘m™) (1.h

. “ o1 . . .o . . -
unde m = molalitatea (in mol kg ') s1 v = coeficientul molal de activitate corespunzator, iar m° =
molalitatea standard de referintd corespunzitoare activitatii standard egala conventional cu 1 (in

- . o~ . . . . . .
mol kg ). Pentru a simplifica ecuatia (1.1) s-a convenit tacit de a se omite scrierea termenului

m°. De obicel1 se scrie simplu:

pH, = —log(ay-) = —log(my-7y-) (1.2)

in ciuda evidentelor incertitudint dimensionale (activitatea relativa fiind de fapt adimensionala).
Trebuie specificat cd notiunea fundamentalad de pH. dupa norma IUPAC, este exprimata

in termeni de scald molald a concentratiilor exprimate in mol solvat pe kg de solvent. Motivul

acestei alegeri este de o importanta fundamentala, deoarece compozitia unei solutii preparate in

moli’kg si exprimata, este independentd de temperaturd, ceea ce constituie un avantaj major.

Dimpotriva, dacd se utilizeaza scala de concentratie molard ¢ (exprimata in moli de solvat pe

3 . . . n . . . n .
dm’ de solutie) va exista o variatie, rezultand drept consecinta ca orice solutie avand molaritatea

¢y la temperatura T) va avea o molaritate ¢» < ¢ la o temperaturd 7> > T, pentru o variatie
inevitabila a densitatii solutiei: ceea ce constituie un dezavantaj evident. Cu toate acestea,
IUPAC accepta utilizarea grafica a scalel molare, careia i1 va corespunde o definitie alternativa a

pH. molar data de relatia:

pH. = -log(an.). = -log(cn- yu- / ¢°) (1.3)

R . . . . . . . 3
in care: yy. este coeficientul molar de activitate a ionului H' la molaritatea ¢yy- (molide H / dm

de solvent), iar raportul are aceeasi semnificatie de activitate relativa.

in acelati timp trebuie reamintit ca pH,, si pH, sunt interdependente prin ecuatia:
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pH. = pH.. - log (p/,) (1.4)
unde: p, este densitatea relativd de solvent Z (kg dm Y.

In apa. unde densitatea este apropiatd de 1, valorile pH, s1 pH,, difera intre ele cu
aproximativ o mitme de unitati de pH la 25°C, dar in alt solvent (de exemplu, metanolul si
acetonitrilul, ale caror densitdti sunt aproximativ 0.8) acecastd diferenta poate {1 de ordinul a 0.01

unitati de pH sau chiar mai mare. In consecinta. trebuie speciticat cand se utilizeaza pH, sau pH,,

Intotdeauna in acest context general, pentru determinarea lur pHy necunoscut va ti
suticientd masurarea fortei electromotoare Ex ca potential relativ de electrod tatd de electrodul

de referinta a urmatoarei celule electrochimice de masurare:
Pt H- (1 atm) pHyx in solventul Z;Punte de sare in ZiElectrod de referinta in Z (L.5)

Acecasta celuld de masurare este formatd dintr-un electrod de hidrogen de potential
variabil cu pHy, dintr-un electrod de reterinta (in general din calomel) de potential constant si de
o punte de sare care asigura valoarea de zero a potentialului de difuzie (“potential de contact
lichid-lichid™ Ep) Puntea de sare este simbolizatd prin liniile verticale paralele ( ' ) intre proba
cu pH necunoscut si solutia electrodulur de referintd. De tapt, pHy cautat se deduce usor din

ecuatia Nernst ce da expresia lul £y scrisa astfel:
Ex =E° + kpHx ~(En)x (1.6)

in care: E° = forta electromotoare standard a celulei (evaluata pe cale termodinamica) si & =
2.303RT/F.

Pentru ca potentialul de difuzie £}, nu este cunoscut in mod exact ( £p nu este o valoare
de echilibru fiind dictatd de o marime de difuziune si nu una termodinamica) si nu este redus la
zero cu precizie mare de cétre puntea de sare, se impune a se combina masurarea valorii £x a
celulei (1.5) cu o a doua masurare a fortei electromotoare a aceleiasi celule, care va fi notata £s.
in aceasta situatie, se va substitui solutia cu pHyx cu o solutie de referintd luata conventional cu o
solutie standard (“standard pH-metric’) de pHg notat cu acuratete. Configuratia noii celule de

masurare va fi urmatoarea:

Pt|H, (1 atm)|Standard pHg in solventul Z||Punte de sare in Z||Electrod de referintd in Z (1.7)

Uhj%pb UNIv., “pQ], CA

TIMISOAR, |
LIOTECA CENTRALA
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Valoarea Eg pentru aceasta celuld este:

E<=E" "'/\‘pHs +(Epk (1.%)

masuratoarea in sine reprezentand “etalonarea pH-metrului™. In consecintd, se poate scrie ca:

pH\:pH\"‘(E\*E\) k (19)

considerdand (cu o micd aproximare, cum atestd norma I[lUPAC) ca diterenta [(Ep)x—(£Ep)s] intre
cele doud potentiale de dituzie este nula.
Ecuatia (1.9). care implicd cele doua celule de masurare gemene (1.5) si (1.7), se constitute

de tapt ca ecuatia operationala a pH-metriei, valabild astfel pentru orice solvent Z considerat.

Aici trebuie precizat ca, in general, pentru un anume solvent poate apare si contextul unui
amestec mixt apos-organic Z = W + O, in care W = apa s1 O = cosolvent organic. Privit astfel,
orice amestec de acest tip acopera toata plaja de compozitit 0 < W < 100%.

Trebuie de asemenea subliniat ¢d pentru aplicarea ecuatiel (1.9) se impune urmarirea cu
strictete a celor patru conditii operationale privind cele doud celule de masurare mai sus
mentionate $1 anume:

(1) acelasi cuplu de electrozi;

(11) aceeasl punte de sare:

(11)  acelast solvent;

(1v)  aceeasl temperatura.

incilcand una sau mai multe din aceste patru conditii, masurarea pH-ului se transtorma
in achizitia unui numar a carui valoare este eronatd avand aceeasi semnificatie fizica.

Utilizarea celulelor de masurare de tip (1.5) si (1.7) ca atare, desi are semnificatie
definitorie clard nu este indicatd pentru masurdtori de rutind in laborator si nici in monitorizarile
industriale din cauza complexitdtii si dificultatit de utilizare a electrodulut de hidrogen. in
consecintd, un astfel de electrod este substituit cu succes prin asa-numitul “electrod de sticld”
(electrod ion-selectiv cu membrana de sticla, senzor de ioni H' si respectiv de pH cu o
dependentd similard a potentialului relativ de electrod Egyc i in functie de pH ca cea a

electrodului de hidrogen). In consecinta, celula (1.5) va avea urmatoarea configuratie:

Electrod de sticla|Solutie cu pHyx in solvent Z||Punte de sare in Zj|Electrod de referinta in Z

(1.10)
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Drept urmare. celula de masurare (1.7) devine:

Electrod de sticlaiStandard a pHq in solvent Z|| Punte de sare in 7|l Electrod de referinta in Z

(L11)

Cu toate acestea, ecuatia operationald ramane tot ecuatia (1.9) i aplicarea e¢i in practica

conduce la sau se confrunta cu urmatoarele situatii:

» electrodul de sticla are o rezistenta electrica de aproximativ 10" Q. ceea ce obliga
utilizarea, drept instrument de masura a potentialului relativ (diferentei de potential a
celuler). a unui voltmetru electronic cu impedanta inalta (> 10" Q). obtinandu-se
astfel “pH-metrul™;

» sticla, fiind o faza metastabila. tinde incet sa imbatraneasca inrautatind selectivitatea
sa ionica fata de ionul de H ', astfel incat coeficientul teoretic al relatiei de tip Nernst
k. factorul de pantd teoretic (“'theoretical slope factor™) din ecuatia linmara (1.9) tinde
sa scada cu timpul devenind un factor de panta practic (“practical slope factor™) ceea
ce conduce la o valoare k' < k care trebuie compensatd cu o comanda potrivita.
Aceasta posibilitate devine limitatad la valori mici ale £ (pana la &* = 0,8 k). Dupd un
anumit numar de ore de functionare, din fericire destul de mare, electrodul de sticla
trebuie indepartat si inlocuit cu un altul nou;

» pentru a controla diminuarea lui £° in timp, recomandarile [TUPAC specifica exact
[38] cad trebuie utilizatd procedura de verificare periodica “‘bracketting standards
technique”, care constd in a utiliza doud standarde pHs, si pHs> si in a realiza trei

masuratori a fortei electromotoare in loc de doua, adica :

EX=E°’+k‘pHX; Es|=E°'+k'pHg| $i ES:ZEO""k,pHS:

Se considera ca valoarea lui k& este data de :

k' =(Es> — Es1) / (pHs2—-pHs) (1.12)

s1 pHx necunoscut este dat de:

pHx = pHg1 + (Ex—E¢1) (pHs:—pH«1) / (Es> = E¢1) (1.13)
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PARTEAI I - Procesele chimice si aspectele lor electrochimice

Ecuatia (1.11) care implicd asa-numita “cahbrare a pH-metrului prin intermediul a doua

standarde™, este in special recomandatd operatorului implicat in masuratori pH-metrice
riguroase.

Celor trer situatit amintite mat sus le trebuie adaugatd urmatoarea situatie (pe care o vom
numi “etectul conventilor de marcare™). cauzatd in intregime de “erorile” producatorilor de
electrozi ion-selectivi, descrisd in continuare. Substituirea electrodului de hidrogen cu cel de
sticla inseamna deplasarea graficului Ex in tunctie de pH cu o constantd care conduce la o
ditferenta Ex—Es corectata (si asttel avem de-a face cu o masurdtoare corectd si fard influenta
perturbatoare).

Similar. inlocuirea unui electrod de referintd (sa presupunem cel de calomel) cu un altul
(sa presupunem cel de AgCl). va deveni astfel fard influentd. din aceleasi motive expuse mai sus.

Producatorii au tinut cont de asemenea posibile modificdri structurale, alegand in
particular un pH = 7 pentru solutia interna a electrodului de sticla, ceea ce face ca graficul £ in
functie de pH s@ devind simetric in raport cu pH = 7. O asemenea conditie de tip practic conduce
la o scard apoasd pH-metricd simetricd (adicd jumatate cu forta electromotoare (fem) sau
tensiunea electricd masuratd pozitiva si jumdtate cu forta electromotoare sau tensiunea
.negativa”) in raport cu pH = 7, si asttel la o scald voltmetricd simetrica in raport cu V = 0, care
este tara doar si poate utila in masurarea tensiunii.

Respectand normele IUPAC [39] pentru exprimarea potentialului de electrod relativ si
celula de masurare (inclusiv pentru E¢y 1114 > 0 definitca £,.,- E,.)) [39]. o aplicare generala la
masurdtorile de potential de electrod relativ a unui electrod ion-selectiv, implicit de pH, se

exprima prin relatia (folosita si de producatorii de electrozi ion-selectivi):

EcerutA = EELECTROD ION-SELECTIV — EREFERINTA (1.14)

unde referinta joaca rolul de ,.electrod stang™.
in acest context ecuatia operationala (I.11) pentru exprimarea pH-ului devine:
pHx =pHs — (Ex — Es) / k (1.15)

Tabelul 1.5, in care ISE = Electrodul lon-Selectiv, cuprinde deosebirile si asemanarile
celor doud conventii amintite privind definirea unei ,,forte electromotoare pozitive” de tip E., -
Ei_y cu Eceruta > 0 s1 a unei masurdtori de potential de tip EctiuiaA = EvLeCTROD DE TUCRU —

ErLecTrROD REFERINTA  particularizatd pentru masurdtorile de pH (cand Eceuia poate fi pozitiv
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sau negativ)

Tabelul 1.5. Deoscbirile si asemandrile dintre conventia [TUPAC si ¢cea a fabricantilor

; CONVENTIA IUPAC CONVENTIA FABRICANTILOR

T

} i

! Ectivia = Eprearia — Esiainaa = E - E( ! Ecvivia = Eig - Erprrringa
1
T

|

Cazul pH —ului (ISE = STICLA)

(-)STICLA Solutia cu pH\ sau Standard la ' REFER. Solutia cu pHy sau Standard ta pH,
pH.REFER. (-) STICLA
;r Ex=U -k log(a)\ = U + k pHy\ (masurare) Ex =U ~+ klog(ay)x = U - k pHy (masurare)
E<=U -k log(ay)s = U = k pHy (literaturd) Eq =U - K log (ay)s = U -k pHy (literatura)

|

pHx=pHs+(Ex-E§) /K pHx =pH.-(Ex-Es)/k

(determinare cu un singur standard) (determinare cu un singur standard)

Eg] = - k* lOg (a“)s[ =U + k* pHM (prlmUl Eg[ =U+k* IOg (a”)\, =U - k* pHg] (prlmul

standard din literatura) standard din literatura)

Es. = U -k* log (ay)s: = U + k* pHx. (al doilea

|

E\ = U -k* log (ay)x =U = k* pHy (masurat) L Ex = U ~ k* log (ay)x = U - k* pHx (masurat)
|
|
| Es:=U - k*log (an)k: = U — k* pHy; (al doilea
1
{

standard din literatura) standard din literatura)

i !
pHx = pHg, + [(Ex - Eg)) (pHs2 - pHs1)] 7 (Es2 - Eg))

(determinare cu doui standarde)

este ecuatia operationala generala (bracketing standard technique), si nu prezinta explicit k*:
' k* va fi determinat oricum (vezi formula urmatoare) acceptandu-se deteriorarea progresiva a electrodului de
sticla

k* = (Es; - Eg;) / (pHs; - pHg)) k* = - (Es; - Es1) / (pHs: - pHy)) ‘

Cazul general al plon

(-) ISE|pentru I'}| Solutia cu plx sau Standard la REFER. Solutia cu plx sau Standard la plg | ISE
pIsREFER.(+)
(-)RIFER | Solutia cu plx sau Standard la pls |
ISE|[pentru I'|(+)

{ Ecuatii valabile fie pentru | = cation Ecuatii valabile tie pentru | = cation I
4 fie pentru | = anion, cu [z, in valoare absoluta $ fie pentru | = anion, dar z, va fi luat cu ‘
semnul siu

Ex = U - (jz)]) log (a;))x = U + (k/|z)|) plx (masurat) Ex = U + (k/[z)}) log (a))x = U - (k/|z)]) plx (masurat)

Es=U - (Kz|) log (a;)s = U + (k/|z)]) pls (literaturd) | Es = U + (k/|z}}) log (a))s = U - (k/|z)]) pls (literaturd)
|

plx = pls + |z|(Ex - E5) / k plx = pls - z; (Ex - Eg) / k J
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(determinare cu un singur standard)

Ex=U - (k*z0) log () = U + (k* iz/) ply

(masurat)

(determinare cu un singur standard)

Ev = U (k* z) log tapy = U= (k* 2)ply

(masurat)

Eqi = U - (k* iz) log (aDs; = U +(k*z)) pls,

(primul standard din literatura)

Eqi = U~ (k*1z]) log (a))s) = U~ (k*iz) pls,

(primul standard din literatura)

E\: =L - k* Z) ) lOg(ih)_\; ="+ k* 2,) pl\:

|

(al doilea standard din literatura) |

E\: -U - (k*"lln) l()g (a))> = U - (k*"].]‘) plg:

(al doilea standard din literatura)

plx = plsi + [(Ex - Eg)) (pls: - plat)] / (Esz - Egy)

(determinare cu doui standarde)

este ecuatia operationald generala (bracketing standard technique), si nu prezinta explicit k*;

K* va fi determinat oricum (vezi formula urmatoare) acceptandu-se deteriorarea progresiva a electrodului de

ISE

k* = |zj| (Esz - Esy) / (pls: - pls))

T
1

k*=-z,(Es; - Eq))/ (Plsz - Plﬂl)

Semnificatii: E = forta electromotoare {fem] a celulei sau a potentialului de electrod; a = activitatea ionului

indicat: k = (coeficientul nernstian teoretic) = 2,303 RT'F: k* = panta reala [factor de panta] < k: | =

- contraion [de ISE valenta z,] al membranei ion-selective. care este tonul “detectat”™ selectiv: ISE = Electrod

lon-Selectiv; pl = -log(a)); indice S = standard
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PARTEA'1 I - Procesele chimice si aspectele lor electrochimice

1.6. DETERMINAREA STANDARDELOR pH-METRICE PRIMARE SI SECUNDARE

Asa cum aratd ecuatia pH-metricd operationald exprimata fie sub torma (1.11), fic sub
torma (1.13) $1 chiar ecuatia (1.13) a procedurii celor doud standarde (bracketting standards =
standarde de delimitare), pentru masurarea pH-ului trebuie obligatoriu avut la dispozitie unul sau

mai multe standarde, pentru ¢d masurarea pH-ului nu este o masurare absolutd ¢i o_masurare

relativd. deci de comparare. Aceastd conditie esentiala std la baza procedurilor de determinare a
standardelor pH-metrice primare $1 secundare, dect in special a “solutiilor tampon™ de pH
cunoscut cu precizie. Standardele primarie (simbolizate pHps . PS = standard primar) sunt
caracterizate ca materiale de inaltd puritate certificatd de laboratoare oficiale de acreditare i
satistac exigente de inaltd precizie s1 tiabilitate, fiind precizate incertitudinile tipice de < x0.003
pH. in ump ce standardele secundare (simbolizate pHss. SS = standard secundar) sunt
caracterizate ca materiale de nivel $i puritate micd prezentand incertitudini tipice de ordinul
+0.01 pH.

Bazele experimentale pentru determinarea standardelor pH-metrice. recunoscute de
IUPAC sunt potentiometria cu celule reversibile (specificd pentru primari) sau cu celule
ireversibile (specitica pentru cei secundari). In subcapitolele urmatoare vor fi prezentate separat

cele doud proceduri de determinare.

1.6.1. Determinarea standardelor pH-metrice primare (pHps)

Asa cum este prezentatd in documentul concluziv al ITUPAC, domeniul . Analvtical
Chemistry Division"[38], determinarea standardelor primare este bazatd pe masurari
potentiometrice de inaltd precizie pe “Celula tip Harned™ [38], care este definitd drept “metoda

primard” si are urmdtoarea configuratie:

Pt/lH- (1 atm){Tampon primar (mps) + KCI (m¢)| AgCl|Ag|Pt (1.16)

care este reversibild (adicd fard contact lichid-lichid, lichid si potential de difuziune sau
potentiale de membrana implicate in determinarile standardelor secundare) si in concordanta
perfectd cu cerintele termodinamicii. Din expresia nernstiani a fortei electromotoare a celulei tip

Harned avem:
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pH = (E| 6 — Eo) k- lOg(Nl('fYU') (|]7)

in care v este coefictentul individual de activitate (necunoscut) al onului CI - la molalitate
operationald variabild m¢ (notatd in momentul prepardrin) - al sarii de KCl adaugata in
tamponul primar de molalitate constantd mpq $1 E° este forta clectromotoare standard a celulei

(1.16). care este determinatd in special pe baza masuritorilor din celula reversibila (1. 1¥):

Pt H- (1 atm)HCI (m)AgCliAgiPt (I1.1§)

utilizand o procedura cunoscuta din electrochimia clasica.

Chiar daca, pH-ul era cunoscut altadatd prin valoarea lui £}, masuratd, £° s1 molalitatea
me¢ a KCI, ramanea de determinat valoarea lui y¢). Aceastd marime este imposibil de determinat
exact termodinamic pentru cd vy¢; este o marime netermodinamicd, tiind vorba de un ion
individual. In consecinta IUPAC. pe baza unui studiu amplu realizat de ..National Bureau of
Standards™. a stabilit (in urma unui acord international unanim) ¢a marimea v, va fi cuantificata

prin intermediul asa numitei “ecuatii a lui Bates-Guggenheim™[38]:

log(ycr-) = —Azl' 2/ [1+1.5 (I ewpz/ €2pw)' 7] (1.19)

in care: A, este constanta fundamentald din teoria Debye $1 Hiickel, /7 = 4 Z(mizi:) este taria
tonica a solutiel mixte din celula (1.16), € st p sunt respectiv permitivitatea relativa (= costanta
dielectricd) s1 densitatea (kg/de) solventilor specificati sub forma de indice (W = apa, Z =
solventul mixt apos-organic W+0O). Ecuatia lui Bates-Guggenheim fiind bazata pe aproximar
este valabila doar pentru tariile ionice mai mici sau egale cu 0.1 moli/kg. In consecinta, bazat pe
un asemenea principiu, in prezent este posibila calcularea pH-ului pentru fiecare compozitie de
electrolit mixt a celulei (1.16). Totusi, aceste valori de pH nu sunt inca standarde primare, pentru
ca fiecare dintre ele resimt diferit (chiar daca pentru perioade scurte) interactiunca dintre
tamponul primar si sarea KCI adaugata. Drept urmare (ultimul pas al procedurii), toate valorile
de pH mai sus mentionate vor fi exprimate grafic in functie de molalitatea m¢; a KCI si
extrapolate liniar la m¢ = 0. Valoarea punctului de intersectie cu ordonata este asttel ,,puriticat”
de interactiunile mai sus mentionate si i se poate atribui astfel calificativul de ,,standard pH-

metric primar’.

Corelarile interne intre diversii pasi ai procedurii studiate pot fi mai bine evidentiate in
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schema bloe din Figura 1.1 prezentatd mat jos:

Recomandat
!
PHRvs
Pentru pHRVS : =
E p(a,¥-)=(E-E°)/k+logm g
H2| solutie +KCI (m) | AgCl | Ag H"Cl 3
tampon S
in solventi s —
la diferite x extrapl.rectil. la m=0 (#0) PHpys
prin conv. Bates-6uggenheim, Kdiss'
& calcul iterativ
( pentru fiecare x )
netezire. recomandat pentru inserare
1>
. regresie multiliniara  (m,x,T) £°
Pentru g° - la m=0 T
E @ &
H, | HCI (m) | AgCl | Ag E g
in solventi s extrapl. rectil. la m=0 (1=0) Sl
la diferite x cu ecuatia Debay-Huckel E

( pentru fiecare x )

Figura I.1. Corelari intre marimile interdependente si prelucrarile lor in vederea determinarii

valorilor pHgyy [42]

IUPAC. in documentul deja amintit [38] a publicat 7 standarde pH-metrice primare si
peste 15 standarde pH-metrice secundare ..apoase ™. dar situatia solventilor neaposi si micsti

aposi-organici ramane incd neeluctdata in totalitate [40,41].

in cazul celulei tip Harned (1.16), ..extrapolatd” intr-o celuld de masurare de pH, aceasta
va f1 modificata prin inlocuirea electrodului de hidrogen cu electrodul de sticla (cum s-a procedat

pentru pilele (1.12) s1 (1.13)):

Electrod de sticla {Tampon primar (mps) + KCI (mc)|AgCl|Ag|Pt (1.20)

Chiar daca diferentele de potential reversibile £ ¢ ale acestei pile se calculeaza prin

aceeasi procedura completa, deja folositd pentru celula nemodificatd tip Harned, pH-ul obtinut
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nu va 1 standard primar pHps. ¢1 mai degraba un standard secundar.

Accasta se datorcazd taptului ¢d introducerea electrodului de sticla (care este un electrod
ionoselectiv cu membrand) in celula studiata va conduce ta aparitia unui element de tip difuziv™
(potential de membrand. marime netermodinamicd). accasta inducand celuler un caracter de
Leelula partial ireversibila ™ care se abate de la crteriul riguros termodinamic de .celula

reversibila™, esential pentru obtinerea standardelor primare.
1.6.2. Determinarea standardelor pH-metrice secundare (pHy\)

Folosirea celuler tip Harned “modificatd™ si “ireversibila™ prin introducerea electrodului
de sticld (ce obligd folosirea voltmetrului electronic pentru masurarea diferente1 de potential
reversibile, care limiteazd rezolutia la £0.0001 V. deci la £0.0017 pH) nu este unica metoda
recunoscutd de [UPAC pentru obtinerea standardelor pH-metrice secundare. Cea mai avantajosi

metoda este bazata pe folosirea celulei, natural ireversibila, tip Baucke:

PtH- Tampon primar pHp!Punte de sare; Tampon secundar pH«IH-!Pt (I.21)

formata din doi electrozi de hidrogen la presiune egald pyi> = | atm. O asemenea celula prezintd o
rezistentd electricd globala foarte mica si In consecintd masurarea diferentei de potential
reversibile £y, poate fi realizatd prin intermediul potentiometrului, ceea ce poate asigura o
acuratete de citire de £0.01 mV. in acest fel diferenta de potential reversibila £, neglijand
potentialul de difuzie (care se presupune cd este minimizat de puntea de sare intr-o manierd

corectd), este data de relatia:

Ei~ =k (pHss — pHps) (1.22)

in care, pHpg este cunoscut, in timp ce pHgg este determinat.

in acelasi context, celula tip Baucke poate fi folosita, de exemplu, pentru verificarea
identitatii unui standard primar (pHps)’ nou, cu un standard primar pHps de aceeasi compozitie
nominala dar putin mai “vechi”. Intr-un astfel de caz nu se asteapta o diferenta semnificativa de
pH intre cele doua standarde si in consecintd potentialul de difuzie intre cele doud solutii se
poate considera a fi nul, deci nu mai este necesara folosirea puntii de sare, ceea ce reprezintd o

simplificare experimentald importanta.
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[.6.3. Marimea nominala a scalei pH-metrice in diferiti solventi Z

Dupa cum se precizeaza in hiteraturd [42,.43]. manimea nominala a scalel pH-metrice intr-
un solvent determinat Z este datd de pANap = -logKsp., In care K.p este .constanta de

autoprotoliza™ a solventulur din urmdtoarea reactie autoprotolitica :

RH-RH=RH .-R (1.23)

care. in cazul particular al apei. devine de torma:

H-.O - H-O = H;0 +~ OH" (1.24)

Cel mai cunoscut si utilizat solvent este apa purad unde K. = 1.008 x 10", deci pKio =
14. In consecinta marimea scalei pH-metrice apoase este de 14 unitati, cu punctul neutru
pHxicTRE = V2 pKi2o = 7.

Un alt exemplu il constituie acetonitrilul CH:CN, pentru care pK¢innen = 1.0 X 10,
adica pK¢ysen = 28, 1ar punctul neutru va rezulta la pHxyvire = Y2 pKenses = 14, Este evident ¢a
o valoare de pH = 14 in CH;CN este un pH neutru, dar fizic difera total de pH-ul apos pHy» =
14 care este la extremitatea limitei bazice. Deci. se prevede de pe acum o realitate dificila. aceea
a problemei de neasemanare intre pH-urile in diversi solventi, neasemanare ce poate fi inlaturata
doar daca se poate cuantifica asa numitul “‘efect primar de solvent pe ionul H [37,44] despre
care se va discuta in urméatoarele subcapitole.

Constanta de autoprotoliza a unui solvent oarecare este o marime riguros termodinamica
st poate f1 determinatd cu precizie potentiometricd cu ajutorul pilelor reversibile descrise in
literaturd [40]. Aceasta a fost determinatd pentru diversi solventi neaposi $i pentru un numar
nelimitat de solventi micsti aposi-organici: datele disponibile pana in prezent au fost stranse §i

clasificate intr-un document oficial IUPAC publicat in anul 1987 {42].
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1.6.4. Efectul primar de solvent si conditiile de comparare intre scalele pH-metrice in

diversi solventi

Anumite standarde pHps sau pHss. la orice valoare de pH masurat in solventul Z, sunt
valabile doar pentru scala de pH in acel solvent, nefiind fizic comparabile cu standardele pHpy si
pHss la anumite valori de pH masurate in apd. Se poate demonstra [44] ca pentru a face pH,
(care este masurat in solventul Z) comparabil cu pHy (méasurat in apa) pe o scala unica

intersolventiala. valoarea pH; trebuie sa fie convertita la pHzw dupa ecuatia (1.25):

pHzw = pHz — log(y)) = pHz + [(E°H2.aBs)w — (E°H2.aBs)z] / & (1.25)

unde 7, este asa zisul “coeficient al activititii de transfer” al H". adica efectul primar de solvent
referitor la H': cu alte cuvinte. log(y,) este o masura a variatiei de energie libera standard a lui
Gibbs care insoteste transferul ionului H™ de la starea standard in apa la starea standard in Z.
Astfel se realizeaza cuantificarea in termenii diferentei [(£°u2.aBs)w — (E°H2.a8s)z] potentialelor
standard absolute ale electrodului senzor de H™ in apa (W). respectiv in Z. Pentru ci nu existi o
metoda termodinamicd corectd de determinare a diferentei de potentiale standard absolute
studiata, este inevitabila apelarea la metode extra-termodinamice. Din acest motiv existd o
discrepantd mare intre valorile lui log(y,) estimate de autori diferiti. Acordand credit datelor
cunatificate de Izmailov, se obtine figura 1.2, in care sunt prezentate scalele pH-metrice pentru
Acetonitril, N-Metilformamid&, Formamida si Etanol comparativ cu scala pH-metrica clasica a

Apei [45]:

: Etanol
0 — 191
‘0 Formamida 163
N-Metilformamida
107
Acetonitril
o— : onitri 28
A
) + pa 14
L 1 Il a4 ' 2 s '}
-10 5 0 5 10 15 20 25

Figura I.2. Prezentarea comparativa a diverselor scale pH-metrice
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I

EFECTUL DE MEDIU PRIMAR SI SOLVATAREA IONICA

1.1. EFECTELE DE MEDII PRIMARE SI SOLVATAREA IONICA:
NOTIUNI GENERALE

I1.1.1. Efectul de mediu primar asupra unui ion H’

Descrierea conceptuald a efectului de mediu primar (pme -primary medium effect ) este
detaliatd pentru cazul simbolic al ionului H', datorita importantei metodologiei pH-metrice, dar
aceastd teorie poate fi evident extinsd la oricare alt ion mutatis mutandis (tindnd seama de
numarul de sarcina si de semn) [1].

Efectul de mediu primar asupra unui ion de H este definit prin variatia AG*® a energiel
libere Gibbs ce insoteste transterul ionului H™ din starea standard din apa W (considerand ca:
my- = 1 in W) in starea standard dintr-un solvent neapos sau mixt apos-organic Z (considerind
ca: my- = 1 in Z). In astfel de conditii ale starii standard. reactia electrodului de hidrogen. scrisa
in conformitatea cu regula [UPAC publicata in 1953 in “General Assembly™ din Stockholm [1.2]

poate {1 exprimata dupa cum urmeaza:

in Apa (W):

H (m=1inW)+e=%H->(lbar) ; avand “YAG® (1.26) A

In solvent neapos sau mixt apos-organic (Z):

H (m=1inZ)+e="%H (1 bar) : avand “AG° (1.26) B
Scdzéand ecuatia (1.26 B) din (1.26 A) obtinem reactia de transfer dorita:
H(m=1nW) > H (m=1in2) (1.27)

a cdrel variatie a energiel libere Gibbs AG°w_, este:
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AGSw.as = YAGT=7AG°=RTIn[(yn. = Lin Z)(yn. = 1 in W)] =
=RTln(\\Y;". ) = RTIn(Y/” ) (IZX)
unde trebuie subliniat ¢a raportul [(yi- = 1 in ZY(yy- = 1 in W)] =1 ,si ¥ este o notatie

simplificatd alternativa (coeficient de transfer de activitate) acceptatd de [lUPAC.
Dar:
A\ AGO - _ W E'(;V F Si ZAGU - _ /E’({)‘ F ([29)

Prin urmare:

unde “E%;» si “E°; sunt potentialele standard absolute, neaccesibile experimental dar cu
semnificatie termodinamica, ale electrodului de hidrogen (care incepand de acum, pentru a
sublinia aceasta situatie, vor fi marcate prin adaugarea exponentului A = absolut: TEXMN s
Y EN5 ), k= 2.303RT/F, R = constanta gazelor ideale [J mol” K™'], F = constanta lui Faraday [C
mol™'], si 7= temperatura absoluta [K].

La maésurarea pH-ului, solutiile, in solvent Z, respectiv W, se gasesc in conditii diferite de

cele standard. In aceasta situatie, conform relatiei lui Nernst, potentialele absolut sunt:

In solvent Z:

“Eff, = PE;R + klog| Gy - m .| = “EXY - k(5pH) (132)

in apa (W):

Wl;A W

A W W - 0A w N
Gy = VEY +klog( Wy om | = VERY - k(WpH) (1.33)

. .. . B YA LW . .
Trebuie subliniat ca cele doua marimi “zpH si * wpH nu sunt fizic comparabile deoarece:
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e ' ,pH cste masurat in Z (exponent) cu referire la conditia principald vy = | la dilutie infinita
in Z (indice):
in timp ce:
o “’\\pH este masurat in W (exponent) cu referire la conditia principala vy. = | la dilutie
intinita in W (indice).
Prin urmare. pentru a face orice valoare a /,pH masurata in solvent Z fizic comparabila
cu o valoare paralela “wpH masurata in apa W, “,pH trebuic corectat la “wpH (astfel incat sa
rezulte ca fiind masurat in Z (exponent) dar cu referintd finald la conditia y;. = 1 la dilutie

infinitd in W (indice). folosind ‘wy°y- dupa cum urmeaza. Combinand (1.32) in (1.30) sc obtine:

7 A W oA [ 7 o z
E'nw. = "F + ki logl Wy )+lo(~~ .)+I0 ml:
Ha H- L & “‘H' 24 [!’H g H |
W oA 7. o Z W 0A : Z. 3 1
= EH: +k{log(“y ,)— ZpHJ— EH: +/‘log( WY, m”.} = (1.34)

= “ER - k(& pH)

unde:

z, _z Z,o _Z ! "
wly Tzl X wly T2V 2Ty (135)

st, rezumand:

"% pH (fizic comparabil cu % pH apos) =

= ‘pH—log({v" )= 4pH+("E;r - “Ep )k (1.36)

Este important de remarcat ca - log(v{y o ) reprezintd valoarea (in scald ,intersolvent™)
H

aciditatii finale a scalei pH-metrice in solvent Z.
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I1.1.2. Aciditatea finali a scalei pH-metrice corespunzitoare fiecirui solvent

. . L. . . . . L. /-
Comventional.  aciditatea tmald  a scaler pH-metrice  (cu latimea  ~log("Kyp))
corespunzitoare tiecdrui solvent Z (dar nenormalizatd in termeni de efect de mediu primar) este

datd de pH = -log(ay- = 1) = =log(myy.vy. = 1)y = 0. Astfel:
Pentru scala de pH in apa (W):

tt pH = - log(m” tt Ty T ) = (1.37)

Pentru scala de pH in solvent Z:

SpH=-log(m v =D=0 (1.38)

I

Pentru scala de pH normalizata ,intersolvent:

[,\ /_\U

wpH=—log(m 7y v )=-log((y) )#0 (1.39)

Dacd compozitia solventului mixt apos-organic studiat este de asemenea natura incat Z

— W atunci - log( \f/‘; ) [aciditate finala normalizata] — 0.

I1.1.3. Efectul de mediu primar asupra unui ion de halogen X~

Efectul de mediu primar asupra unui ion de halogen X (CI sau Br ) este interesant in
corelare cu principiul pH-metric, intrucat schema celulei pentru determinarea standardelor pH-

metrice primare este de forma:

(=) Pt| Ha (1 bar) | Solutie tampon primara (ms) + KX (mx-) | AgX | Ag | Pt (+) (1.40)

unde X* = Cl” sau Br’, si AgX = AgCl sau AgBr reprezintd un electrod de tipul [l argint/

halogenura de argint.
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In conditii standard reactia electrodului argint/halogenurd de argint este:

In apa (W):

AgX+e=Ag~+ X (m=11in W), avand Y AG (I.41)

In solvent Z:

AgX ~e=Ag+ X (m=1in2), avind “AG® (1.42)
Scazand ecuatia (1.41) din (1.42) reactia de transfer devine:

X m=1ImW) - X m=1in2) (1.43)
a carei variatie a energiei standard Gibbs AG°y ,, este:

AG® 5, = “AG° - “AG°=RT In[(yx- = 1 in Z)(yx-= 1 in W)] =

= RTln(“’;/‘\’ ) = RTIn(;/f\ ) (1.44)

unde inca o data trebuie subliniat ca raportul [(yX-=11in Z2)/(yX-=1in W)] = I.

Deoarece:
W AGO'\ — W ET\JQX F 31 /-AGOA - — /E::\ F (l45)
atunci:

AGy ., = F (YEQ - “EXN) = RT In((y)) = 2.303RT log(/7. ) (1.46)
cu alte cuvinte:
W - 0A /oA
ESA ~ZEA
Ty = alog | e ) (L47)

unde /‘E°AAgx sl WE"’\Agx sunt potentialele standard absolute ale electrodului de halogenura de

argint.
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I1.1.4. Efectul de mediu primar a intregului electrolit HX

Ecuatia termodinamicd pentru asocierea cocficientilor de activitate ai unui singur ion in
vederea obtinern coeticientilor medii de activitate tonicd y. a unui electrolit binar tare C. A, se
serie (7)) (v ) = (y.).unde v = v. + v . Aplicdnd accasta efectelor de medii primare ale

ionilor de H™ $1 X* se obtine urmatoarea expresie pentru hidracidul HX (v.=v =1, v=2):

log(\( i )n\ = log(\\/y‘,‘, \\/Y‘; ) = (“—IQ-) (1.48)

2k

to| —

unde (\\/ )4 1')}{\ reprezinta efectul de mediu primar al intregului electrolit HX. Din ecuatia (1.48)

se observa, ca efectul de mediu primar este masurat pe baza diferentelor de potential standard

YE°, sl 2E°, a urmatoarei celule reversibile:
Pt H-(lbar) i HX (m)in WsauZ i AgX | Ag ! Pt (1.49)

s1 este, din acest motiv, perfect definit din punct de vedere termodinamic si determinabil
experimental. Acest lucru nu este valabil pentru efectele de medii primare ale iontlor individuali
corelati cu potentialele standard ale electrozilor individuali (jumatate de celula) [3].

in acest scop trebuie reamintit ca:

\\'EZ:WEOA \LE:{‘? $l ZEo ZEoA ]E:: (150)

AgX «= .»\gX—

. . ~ / . e
s1 cd reactia de transfer, pentru care (“ 7. )HX este asociata cu valoarea potrivita AG°w_,/ , este

urmatoarea:

HX (m=1in W)—> HX (m=1in2Z) (151)

De notat cd AG®y, ,; poarta acelasi semn cu cel al diferentei de potential standard “E°, -
“E®,. Drept urmare, daca potentialul standard apos " E°, este mai mare decat cel neapos ‘E°,
(ceea ce reprezintd situatia observatd padnd acum pentru toti solventii Z studiati, care sunt
caracterizati prin permitivitati relative mai mici decat ale apei la aceeasi temperaturd) valoarca

AG°w_,z este pozitiva, adica transferul lui HX din W in Z nu este spontan.
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Pentru cazul general al unui electrolit tare binar CI7T AT diagrama celulei reversibile

este urmatoarea:
(VO CITAT ominWsauZ A (+) (1.52)

st relatia (1.48) devine de torma:

W O /o W o /o
(/10) 3 ‘ Eﬁ_ El‘ ) EB— E”
log\w 7 ko : vk vk

(1.53)

I1.1.5. Determinarea relatiilor analitice de dependenti intre efectul de mediu primar si

numarul ionic primar de solvatare: modul de abordare ales de Feakins si French

Efectul de mediu primar pe intregul electrolit (":} Ai* poate fi tolosit pentru evaluarea
8 A

numarulul primar de solvatare, in conformitate cu teoria lui Feakins si French [3-7].
Aceastd metoda [3]. pentru situatia unui electrolit 1:1-valent (cum ar fi HCI), se bazeaza

pe ecuatia ([.54) redata mai jos:

ZES =" EC + (Nyyv0r Duc ‘RI_] Ine, = " EC + (nyypr Jner K log oy (1.54)

In aceasta ecuatie, @w este fractia volumicd de apa din amestecul de solvent = W + S,

definitd mai jos:

Oow = (xw Mw/ pw)/ {(xw Mw/ pw) + (xs Mg/ ps)} (1.55)

unde x, M si p sunt fractille molare, masele moleculare (kg mol ') si densitatile (kg dm ™)
componentilor mentionati sub forma de indice in ecuatie.
in ecuatia (1.54) apare diferenta de potential (“E°. — Y E°,), numita efect de mediu primar

pe scala molara deoarece variabila independenta este aici fractia volumica.
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Diterentele de potential standard molar £°. se obtin usor din diferentele de potential
standard molal corespunzatoare (ceea ce in prezent se determind experimental in concordanta cu
teoria) prin intermediul urmdtoarer ecuatn termodinamice de conversie (valabild pentru un

electrolit 1:1-valent, ceca ce constituie cazul de tatd) [5]:
Es. V=E°, V+2klog(p) (1.56)

unde p (kg dm ™) este densitatea solventului pentru care s-a determinat valoarea £°,. Se poate

realiza o evaluare a numarului de hidratare primar pentru HCL. De fapt, ecuatia (1.54) sugereaza
e e e o . . - . ./ R . .

o dependenta liniara, si de aceea, prin reprezentarea graficd a lui “£° in functie de log ow se

obtine o dreaptd a carei panta furnizeaza valoarea lui (nyypr)kc [7]:

(nuypr)ucr = [d(“E®.) / d(logow)] / k (1.57)

pe cand intersectia la @w =1 (adicd logew =0) coincide cu valoarea “E°, obtinuta in apa pura.
Totusi. liniaritatea discutatd mai sus intre “E£° si log @w este aproximata doar in conditiile in care
se lucreaza cu un procentaj de cosolvent organic mai mic de 10-20 %. in astfel de cazuri s-a
demonstrat [4] ca, prin interpretarea ecuatiel (1.57) in termeni de derivatd de ordinul [ in origine
(adica, la logew = 0) a functiei “E°. in raport cu log @w. se obtin valori acceptabile pentru
nuypr. Aceasta sugereaza reprezentarea functiei “E°. in raport cu log @w printr-o functie
polinomiala potrivita si calcularea derivatei de ordinul I d(“£°.) / d(logew) in origine, adicd

[d(“E°.) / d(1ogow)]iogon - 0 -
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11.1.6. Ipoteze propuse pentru divizarea efectului de mediu primar al intregului

electrolit in contributiile fiecarui ion component

Daca spectile considerate sunt ioni individuali, valoarea lut AG°y ., nu poate fi obtinuta
prin metode pur termodinamice. Drept urmare, este necesard introducerca unor ipoteze extra
termodinamice. Diverse ipoteze extra termodinamice au fost propuse in literaturd [8]:

» Ipoteza ion/molecula de referinta (ipoteza unui sistem potential de referintd): cand un
cation univalent I (sau anion I), care este de dimensiuni mari si cu o structurd simetrica,
este redus (sau oxidat) in solventii R $i S formand o specie electronica neutra 1°, ce are in
principal aceeasi marime $i structurd ca [ (sau '), presupuniandu-se ¢a valoarea lui
AG%ros este aceeasi pentru |, 1" sau [°, (adica potentialele standard ale sistemelor redox
I'/1° sau 1°/1' se presupune a fi identice in R s1in S). De fapt, asttel de cupluri redox cum
ar fi Fe(Ill)bis-ciclopentadiena/Fe(Il)bis-ciclopentadiena (ion ferocen/terocen, Fc /F¢) si
Cr(I)bis-bifenil- Cr(0)bis-bitenil (BCr /BCr) indeplinesc aceste cerinte in diferiti solventi.
Aceste cupluri redox sunt des utilizate ca sisteme de referinta avand potentiale
independente de solvent. Aceastd ipoteza, are anumite dezavantaje. Unul dintre acestea ar
fi faptul ca relatia AG°%:s (1" sau [') = AG% s (I°) nu este valabild daca permitivitatea
relativa a lui S este mult diferitd de cea a lui R.

In practica, adoptarea acestei ipoteze constd in a masura diferenta de potential
reversibil a celulei PtjFc¢ (picrat), Fc, AgClO4(R sau S)|Ag|Pt obtinandu-se asttel AGg L
(Ag’) = F(E°s—E°Rr). Aceasta permite calcularea efectului de mediu primar pentru anionul
partener X~ al Ag™ din efectul de mediu primar al intregului electrolit AgX obtinut prin
metode potentiometrice sau de solubilitate. Alternativ, "electrodul de potential invariant”
poate functiona ca un electrod intersolvent de referinta in metoda polarografica bazata pe
potentiale de semiunda.

~ Ipoteza electrolitului de referintd. Daca un electrolit A~ B™ consta dintr-un cation A~ §i
un anion B™ care sunt de dimensiuni mari si simetrici, de dimensiune si structura similare,
se poate considera adevaratid urmatoarea relatie: AG% ,5 (A") = AG% s (B). Cel mai
utilizat electrolit de acest tip este tetrafenilarseno- tetrafenilboratul (PhyAsBPhy).
Pentru PhyAs™ si BPhy” (ambii cu o razd de ~0.43 nm ) relatia AG°_s (A")=AG%s(B")
este aproape valabila pentru ambele parti non-electrostatica si electrostatica, indiferent de

tile relative ale lui R sau S. Pana acum, aceasta ipoteza este consideratd a fi

T

permitivita

cea mai apropiatd de realitate. In practica, pentru a aplica aceastd ipotezd se masoara
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solubilitatile electrolitilor de referintd amintitt mai sus in solventit R $1 S, obtindndu-se
valoarca AGr s (AB) si apoi se presupune ¢ urmatoarea relatic AG% s (A) = AG "k
(B) = ': AG k w (AB). In pasul urmdtor se¢ masoard solubilitdtile AgBPhy in R $1 S
pentru a se obtine valoarea AG %k s (AgBPhy), care permite calculul AG% ¢ (Ag)).

» Ipoteza de neglijare a potentialului de difuziune. Potentialul de difuzie dintre solutiile
de electrolit in diverst solventi se presupune a fi neglijabil la anumite jonctiuni. Ipoteza
cea mai utihizatd este aceea ¢d potentialul de dituziune la 0.1 M EuNPicrat (ACN) 0.01
M AgClOy (S) este neglijabil (in intervalul + 20 mV) [9]. In practica, pentru acest caz
trebuie utilizatd o celula Ag | 0.01 M AgClOs (ACN) || 0.01 M AgClO4 (ACN sau S) | Ag
| Pt i se determind E°scn §1 E°. Prin neglijarea potentialului de difuzie se obtine

AG®w Ly (Ag‘, ACN —8) = F(E°s— E°\(N).
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IL.2. CELULE REVERSIBILE FUNDAMENTALE PENTRU DETERMINAREA
EFECTELOR DE MEDIU PRIMAR

11.2.1. Celula fundamentald pentru determinarea efectului de mediu primar in HCI

Efectul de mediu primar sau energia Gibbs de transfer a electrolitului HCI din dilutie
infinitd in apa in dilutie infinitd in solvent Z poate fi obtinut ca diferenta dintre energia de reactie
standard Gibbs a celulei reversibile fundamentale:

PtH>(pyi2)IHCI(my3¢1) in apd W sau in solvent Z jAgCl|Ag|Pt (1.58)
in apa W siin solvent Z:

AG°t=AG % s5a. 27— AC 1sx)aw (1.59)

unde AG? s, poate fi obtinut experimental prin masurari sistematice pe celuld ale diferentei de

potential reversibil (rpd = reversible potential difference) (1.58). Masurarile se fac la diferite

molalitati m ale HCI in fiecare solvent si la fiecare temperaturd consideratd. De fapt pila (1.58)

implica urmatoarele reactii:

Semireactia de la polul negativ Ya Ho (pi2) > H (mpc1) + e
Semireactia de la polul pozitiv AgCl+e — Ag + Cl (my1)
Suma AgCl + % Ha (pi2) — Ag + HCI (my ) (1.60)

rezultand urmatoarea expresie pentru energia libera de reactie Gibbs

AG = AG° - RT/2 ln(pHg) + RTln(aHu) (161)

corespunzdtoare urmatoarei expresii a diferentei de potential reversibil (rpd) E

E=E°+ k2 log(sz) - klog(aHu) (1-62)
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Presupunand ¢d £ este normalizat la £ pentru o presiune de hidrogen egala cu unitatea se¢

obtine:

E =£F - klog(a”u) (1.63)

Pentru activitatea unui electrolit de tip C,¢ A4 existd expresia:

’ A
acy = nc"™ na" )" (1.64)

(unde m este molalitatea s1 y. este coeficientul mediu de activitate molala a electrolitului CA)

care pentru un electrolit uni-univalent devine:

aca = (my-) (1.65)

Prin urmare:

E =F° -2k logmHu -2k IOgY:}{CI (166)

Existd mai multe proceduri de calcul aproximativ al coeficientilor de activitate (de

ordinul zecilor). Una dintre ele aproximatia Debye-Hiickel extinsa [13]:

logy. = —A|z.z NI /(1+a,BNI) - log(1+nmM,) + bl (1.67)

unde: 4 =1.8246-10°p'*/(eT )*”* constanta Debye-Hiickel (L'? mol ' 7);
B=50.29-10%p"*/(¢T)"? constanta Debye-Hiickel (L'? mol '),
P
M, = masa moleculara a solventului Z (mol kg");

. - . .o .. ) . n .. e e A .
[ = taria 1onicd a solutiei = %2 X (z;°m;) considerand toti ionii i in solutie (pentru un
electrolit uni-univalent / = m);

a, = coeficient de dimensiune a ionului si b = coeficient de deplasare a reactiel) care

pentru un electrolit uni-univalent devine:
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logy. = —Axm (1+apBNm) = log(1+2mA) + bm (1.68)

Inserand ecuatia (1.68) in (1.66) se poate defini o functie extrapolata @ sau d*

& =E" + 2k logmyc — 2k4 Nm /(1 +aoBNm) - 2k log(1+2mMs) = E°— 2kbm (1.69)
d=E +2%k logmycr — 2k log(1+2mALK) = E° +2kANm /(1 +apBNm) = 2kbm (1.70)

pentru determinari simultane ale cantitatilor necunoscute (marcate in relati ingrosat) fie prin:

(a) o metodd de regresie liniard (reprezentand grafic @ in functie de m si
obtinand valoarea lur £° prin determinarea punctului de intersectie a dreptel
cu axa si valoarea lui b ca fiind egald cu panta dreptei, in conformitate cu
ecuatie (1.69)). Aceasta procedura se repeta pentru diterite valori a, cu scopul

de a optimiza acest parametru;

(b) o metoda de regresie neliniara (obtinandu-se cei trei parametri in acelasi

timp).

Din fiecare valoare £° se poate calcula valoarea lui AG® prin intermediul ecuatiei:

AG® = - nFE®° (L.71)

Din aceastd ecuatie poate fi evaluata energia de transfer standard Gibbs:

AGOlZAGo[—AGO W (172)
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IL3. EFECTUL DE MEDIU PRIMAR AL ELECTROLITILOR HCI, MeX, MeX; SI
Me:X IN SOLVENTI MICSTI APOSI-ORGANICI

11.3.1. Alegerea formei de exprimare a compozitiei solventului mixt

Compozitia solventului poate fi exprimatda in mai multe torme. Cele mai des utilizate
sunt:

» fractia masica:

ws = nsMg/(nsMg+ nyMy) (1.73) A

(unde »7;— numarul de moli s1 M; -masa moleculard a specici i):

» ftractia molara:

Xg = ng/(nst ny) (1.73) B

» fractia volumica:

ow =xwVw/ (xwlw + x¢Fs) (1.74)

in conformitate cu teoria lui Hildebrand [10] ultima modalitate de exprimare este cea mai
potrivitad pentru a exprima probabilitatea de a gisi o molecula data in vecinatatea alteia. Oricum,
asa cum subliniaza Kalidas [2] in studiile lor, adoptarea modului de exprimare a compozitiei sub
formd de fractie volumica introduce incertitudini in datele experimentale datoritd contractiei
amesteculur in raport cu volumul sdu ideal. Din acest motiv, acesti autori au ales sa exprime
compozitia sub forma de fractie molara. In fapt, exprimarea sub forma de fractie masica. este
cea mai bund alegere. apropiindu-se de exprimarea sub formd de fractie volumicd, dar in
acelagi timp fiind mai practica si definita mai precis. De aceea, compozitiile sunt prezentate
tabelar, atdt sub forma de fractii masice, cat si fractii molare (si in unele cazuri sub forma de
fractii volumice), dar aproape toate reprezentarile grafice sunt trasate in functie de fractia masica

de cosolvent xg.
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e

I1.3.2. Efectul de mediu primar al HCI in solventi micsti aposi-organici

Grupul de cercetare de la Universitatea din Milano (Italia). departamentul de Chimie
Fizica si Electrochimie. condus de profesorul Mussini, in cadrul caruia s-au efectuat
determinarile experimentale a determinat potentialul standard al celulei fundamentale descrisa in
relatia (I.58) (la temperatura de referinia de 298.15 K sau chiar intr-un domeniu larg de
temperaturd) intr-un numar mare de solventi micsti aposi-organici $i a elaborat un tabel sinoptic

a unor cosolventi organici:

Alcooki:
Monoprotici Toangs "
CH,0Hmetanol MeOH Solventi “Model
CH,CH,0H etanol EtOH
(CH),CHOH 2-propancl IPrOM H, ~H metanol MeOH
CH,0CH,CH,0H 2-metoxietancl, MCS(alcool + eter) C—O mic, protic - asemanator apei
Biprotici H 4 permitwvitate mare £=32 63
HOCH,CH,0H etilenghcol EG H
Thiprotica
HOCH2CHOHCH,CH ghcenna GLY
Sohvenn apronn H\c C=N acetonitril ACN
, —-C= PAM 4] 05
Amide ﬁ ) muc, aprotic
Formamda F H/\N-b HH permutivitate mare =367
Nitrih H,
Acetonitn LTCTN
cetontrl ACN H HP @)
Q 1 4-dioxma pX
Esren c PM8S 10
Etlencarbonat EC @ © O - aprofic
_— { permutvitate mica. e =2 209
Propiencarbonat PC Q" "0 @)
o
Eten ( j A\
1,4-dioxana DX 0

Figura 1.3. Tablou sinoptic al cosolventilor organici utilizati in studiul efectului mediu al

electrolitului HCI

in acest fel, s-au putut calcula valori pertinente ale AG° pentru electrolitul de HCL

Acestea sunt prezentate in tabelul 1.6 (cosolventi alcoolici) i tabelul 1.7 (cosolventi nealcoolict).
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Tabelul 1.6. Diferenta de potential standard molal (E°;) a celulei —Pt/H;JHCI in
Z|AgCl|Ag|Pt+ determinatd experimental la 298.15°K intr-un amestec de solventi micsti
aposi-organici Z cu diferiti cosolventi alcoolici S la diferite fractii masice wq, sau fractii molare

x impreuna cu valoarea corespunzatoare calculatd a energiei Gibbs standard de transfer a HCI

din apa in solventul Z, AG,.

11 - Efectul de mediu primar si solvatarea ionica

| W i X i E°,/V ‘L AG/ (kJ mol) ﬁ Ref. J
[ 0 1 0 L0223 0.00 j (12!
0.1 | 005880 021520 0.69 T
0.2 0.12324 0.20855 1.33 ‘ 3] |
MeOH 0.5 0.35989 0.18938 3.18 | 13 |
0.64 0.49988 | 0.17589 4.48 BNEY \
0.842 0.74976 | 0.13208 8.71 T
| I I l 23.60 i [14] |
0 0 22234 0.00 L12)
0.1 0.04164 0.21435 0.77 I [15]
0.2 0.08906 020708 | 1.47 s
con 03 101 0.20042 ' 2.11 f [15] ]
0.4 | 0.20679 0.19393 ! 2.74 LSy
| 0.5 0.28112 018638 | 3.47 IO
0.7 0.47711 0.15882 6.13 i el |
| ! 31.30 4
0 0.00000 0.22234 0.00 T
0.1 0.03223 0.21425 0.78 117]
0.2 0.06972 0.20577 1.60 (7]
{orOH 0.3 0.11385 0.19666 2.48 [17)
0.4 0.16656 0.18661 3.45 (17)
0.5 0.23063 0.17492 4.58 [17]
0.6 0.31018 0.15986 6.03 [7]
0.7 0.41158 0.13716 8.22 (7]
EG 0 0.00000 0.22234 0.00 [12]
0.1 0.03124 0.2164 0.57 18] |
0.2 0.06765 0.21 1.19 ng)
0.3 0.11063 0.2033 1.84 118
0.4 0.16213 0.1962 2.52 (18]
0.5 0.22495 0.1885 3.27 (18]
0.6 0.30331 0.1798 4.10 [18]
0.7 0.40378 0.1691 5.14 (18]
0.8 0.53725 0.1527 6.72 (18]
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‘ 09 0.72316 0119 9.97 i8]

| |

' I 1.00000 0.0243 19.11 | [14] |

4 .

| 0 0.00000 0.22234 0.00 ( (12] '

5 0.2 0.05588 0.2076 1.42 | [19] \

MCS 5

0.5 0.19142 0.1811 3.98 [19] [

i oy 048638 | 0.10301 11.51 I TTTI.

1 " e |

Tabelul 1.7. Diferenta de potential standard molal (E°;,) a celulei —Pt|H,;|HCI in
Z|AgCl|Ag|Pt+ determinatd experimental la 298.15°K intr-un amestec de solventi micsti
aposi-organici Z cu diferiti cosolventi nealcoolici S la diferite fractii masice ws, sau fractii
molare v impreund cu valoarea corespunzdtoare calculatd a energiei Gibbs standard de
transfer a HCI din apa in solventul Z, AG, . (*) clectrodul de chinhidrona in loc de electrodul

de hidrogen.

W X E°, !V AG/ (kJ mol™) Ref.
0 0.00000 0.22234 0.00 (12]
0.05 0.02257 0.21792 0.43 [20] |
0.15 0.07187 0.20994 1.20 [20] :
ACN 0.3 0.15830 0.18980 3.14 [20] ‘
0.5 0.30499 0.16683 5.36 21](%
0.7 0.50591 0.11742 10.12 21) %) |
/ I 88.50 (21} (%) ‘
0 0.00000 0.22234 0.00 TR
0.1 0.02221 0.21302 0.90 (22 |
0.2 0.04863 0.20283 1.88 (22
0.3 0.08057 0.19023 3.10 221 |
DX 0.4 0.11996 0.17362 4.70 (22
0.45 0.14332 0.16376 5.65 [22
0.6 0.23472 0.12051 9.83 [22]
0.7 0.32300 0.06382 15.29 [22
0 0.00000 0.22234 0.00 (12]
EC 0.0950 0.02102 0.2189 0.33 (23]
0.2016 0.04912 0.2168 0.53 (23]
0.2898 0.07704 0.2104 1.15 (23]
0.3996 0.11984 0.2028 1.89 (23]
0.4975 0.16842 0.1933 2.80 [23]
0.6135 0.24512 0.1772 4.36 (23]
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[ 0.7812 I 042210 0.1385 Il 8.09 (23] 1,
C0S L 0de9sy T 009307 2.82 B XV
S0 ooomo | 026s0s | 0.00 s
| A A RURAT 0.2604 0.16 \ s |
i [ 0.16 0.03750 0.26351 | 0.44 i{ [25] )
’F ] 0 0.00000 0.22234 | 0.00 | (2
i 008 0.00920 0.22037 i 0.19 [25]
PC ) 001923 021845 | 0.38 5]
I 02 | 0.04225 021433 | 0.77 [25] i
0 0 0.22234 0.00 [12]
0.1 0.02127 0.21616 0.60 [26]
0.2 0.04662 0.20928 1.26 [26]
GLY 0.3 0.07735 0.20173 1.99 [26]
0.4 0.11537 0.19337 2.80 (26]
0.5 0.16361 0.18390 3.71 (26]
0.7 0.31339 0.15610 | 6.39 1) J'
0 0 22234 1 0.00 [12) i
F / / 0.1986 l 2.29 { 27

Cazul particular al celor trei acizi halogenati (HCl, HBr si HI) intr-un amestec de solvent
(apa + dioxina) a fost de asemenea studiat folosind o celula de hidrogen si un electrolit mixt,
metoda numita de catre Owen "metoda celulei tampon" [11]. S-a obtinut urmatoarea configuratie

a celulei:

- Pt|H>Jacid boric + tetraborat de sodiu + NaX{AgX|Ag|Pt + (1.75)

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1.8 si corespund datelor obtinute pentru
HCI folosind pila (1.58) (prezentate in tabelul 1.6).

Aceste rezultate sunt mai sugestiv prezentate prin comparare cu alti electroliti in
amestecuri de solventi apd/dioxina.

Valorile AG, redate in tabelele 1.6 si 1.7 sunt reprezentate grafic in figura 1.4 in raport cu
fractia masica ws, sub forma de linii punctate ( in cazul cosolventilor alcoolici) si linii continue

(in cazul cosolventilor nealcoolici).
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Tabelul L.8. Diferenta de potential standard molal E°, / V a celulei de hidrogen -
Pt|H:|acid boric + tetraborat de sodiu + NaX|AgX|Ag|Pt + determinatd experimental Ia
298.15°K intr-un amestec de solventi apd/dioxind Z la diferite fractii masice ws, sau fractii

molare x sau fractii volumice de apa ®w impreuna cu valoarea corespunzitoare calculati a

energiei Gibbs standard de transfer a HCI din api in solventul Z, AG° / kJ mol™'.[31]

E° AG®,
Wws x ®w | HCI[28.29] HBr[2830] HIR8) |yoy  wer  HI
0 0.00000 1 0.22234 0.07106 -0.15244
5 0.01065 09514 0.21704 0.06785 -0.15274 | 0.51 0.31 0.03
10 0.02221 0.9026 0.21396 0.06542 -0.15423 0.81 0.54 0.17 ‘
15 0.03483 0.8537 0.20812 0.06271 -0.15426 1.37 0.81 0.18 :
20 0.04863 0.8047 0.20308 0.06015 -0.15452 1.86 1.05 0.20 f
45 0.14332 0.16357 0.03447 3.53 I
70 0.32300 0.06397 -0.05898 12.55 ;
82 0.48227 -0.0611 -0.17850 24.08 |
20
18 m ACN367 1
6 —8—PC644 ;
EC 916 /
14 —a—F 111 .
~ MCS 16.9
S 12 —e- 2-PrOH 18 1
2 10 —e- EtOH 24.3 J _
I —e- MeOH 326
£ s —s- EG40.38 s o .
% GLY 425 P
a 6 —a—DX22 e A ]
L~ e 2
4 /'.’-.” 1
: —4
0 J a2 1 2
0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

II - Efectul de mediu primar gi solvatarea ionica

Figura I.4. Efectele de mediu primar obtinute pentru electrolitul HCl in amestecuri de

solventi micsti aposi-organici folosind un numar mare de cosolventi organici. atat alcoolici (linii
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Din figura 1.4 se observa:
» existenta unei energii libere de transfer pozitive pentru toate situatiile: aceasta
inseamna ca transferul HC1 din apa este nefavorabil pentru tofi cosolventii si pentru toate
compozitiile de solvent testate:

» seriile cosolventilor alcoolici (reprezentate prin cercurl. respectiv linii punctate)

0w

prezintd valori ale lui AG°t mult mai scizute, pentru aceleasi permitivititi relative
g, decat seriile cosolventilor nealcoolici. Acest lucru poate fi explicat prin prezenta

uneia sau mai multor grupe OH care prezintd o afinitate particulara pentru proton si care

pot fi usor implicate in legaturi de hidrogen. Valorile AG°t pentru o fractie masica de

S$,9 e, w0

cosolvent data scad regulat odata cu cresterea permitivitatii relative € a
cosolventului pur in cauzd (sau cu cresterea numarului de grupe OH disponibile pe

unitatea de carbon):

» de asemenea in seriile cosolventilor nealcoolici valorile AG°t pentru o fractie masica

s e s e

cosolventului pur utilizat.
Un exemplu ce poate fi considerat reprezentativ pentru cosolventii organici (situatia unei

fractii masice ws = 0.7) este prezentat in figura .5 [31].

v - v . - 18
. o 16
a
e
. - 114
: N {124
cosolventi aprotici, .~ IQ
, wg=0.7 /,' . 41082
- ° =
I L7 'sd {g &
e s g
L4 ‘ .
. s ©e 16 —.
- . . ' "
b P /s L 4
e . ) .
. ~ Cosolventi protici
- = . (alcoolici), wg=0.7 12
Apa pura 7
8 i ‘ A A e O
120 100 80 60 40 20 0

€ -cosolvent pur

Figura L.5. Efectul de mediu primar al cosolventilor micsti aposi-organici (la o fractie masica de

cosolvent = 0.7) pe un electrolit HCl
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Sc¢ observa ¢d doar permitivitatea relativid a solventului nu prezinta importanta
pentru intreg efectul primar gi posibilitatca de legaturi de hidrogen are o contributie
stabilizatoare evidentd care. pentru cazul considerat (wq = 0.7) poate fi evaluata prin
distanta dintre cele doua linii paralele (~ § kJ mol ' valoare corespunzitoare aproximatiyv
unei treimi din intregul efect primar pentru situatia cosolventilor aprotici). O remarca
curioasd este accea ¢d punctul apei pure este situat exact pe linia dreapta de 70% alcool.

Aceasta observatie este toarte interesantd. printre altele, in vederea desvoltarn schemelor

predictive [31].
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Partea | 111 — Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

I

PARAMETRII DE TRANSPORT IONIC IN DIFERITI SOLVENTI

I11.1. NUMERE DE TRANSPORT IONIC $1 DE SOLVATARE A ELECTROLITILOR
DETERMINATE PRIN METODA CELULEI DE TRANSPORT

I11.1.1. Introducere

Cele trei metode principale pentru determinarca numerelor de transport ale electrolitilor
(electroliza cu limita de separare mobild — . moving-boundary electrolysis™, electroliza Hittort si
diferenta de potential a celulelor de transport) au fost analizate de cdtre Spiro [ 1], atat din punct
de vedere teoretic cat si experimental.

Precizia intrinsecd a determindrilor potentiometrice ale diferentelor de potential ale
celulelor relevante [2,3] si conditia de curent minim clasificd metoda diferenter de potential drept
0 metoda non-distructiva”, in timp ce metoda Hittort $i metoda de variatie a hmitelor (ambele
filnd bazate pe electroliza) sunt clasificate drept metode “distructine™ Din acest motiv, in
lucrare, pentru determinarea numerelor de transport s-a utilizat metoda celulei de transport ale
carei principii (atdt din punct de vedere teoretic cat si experimental) vor fi descrise in cele ce
urmeaza.

in celulele plono-metrice si pH-metrice cat §i in cadrul altor metode direct
potentiometrice, s-a stabilit practic necesitatea inserarii unei punti de sare (o sare binard
puternicd cu echi-transport concentrat [4-8]) intre solutia de analizat i solutia electrodului de
referintd cu scopul de a reduce potentialul de difuzie (potentialul jonctiunui lichide) ce apare la
jonctiunea solutiei. Puntea de sare ce reduce potentialul jonctiunii lichide la zero constituie un fel
de scurtcircuit electrolitic, in terminologia utilizata de Bianchi i Mussint [9]. Acestia au
promovat cercetari sistematice de noi punti de sare folosite pentru studiul coroziunii metahice in
medil mixte apoase-organice.

Pentru solutiile apoase, puntile de sare disponibile in urma cercetarilor recente [2.3,10-1 2]

au rezolvat aproape toate problemele din acest domeniu.
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Partea 1 I11 - Parametrii de transport ionic in diferiti solventi
- —

Lipsa puntilor de sare pentru solvenfii neaposi sau micsti aposi-organici a canalizat
cercetarile actuale spre caracterizarea puntilor cu valentd simetricd (cloruri alcaline) cat $i a
puntilor cu valentd nesimetrica (L1:SOy) intr-un numdr considerabil de solventi (amestecuri de
apa cu metanol. etanol, etilen glicol, acetonitril 1 1.4-dioxind [12-14]).

Una (st cea mai mmportantd) din cele doud proprietati cheic ale unet punti de sare

C':_(‘ A':;" este echi-transportul, care implica [8]:
¢ A

vele = vata L sauechivalent r¢ /2 = 14 ' izal (1.76)

unde ¢ si 74 sunt numerele de transport ale cationului C*, respectiv anionului A™*. Ecuatia (1.76)

conduce la conditia 7 = t4 (care a introdus termenul de echi-transport [5,6]) daca C’\‘ A’;" este
¢ A

simetric (adica: v¢ = va). Caracterizarea unei not punti de sare necesitd un studiu sistematic a

numerelor de transport pe un domeniu larg de concentratii ale puntii de sare (:‘ A stintr-un
¢ VA

solvent potrivit S.
O metoda adecvatid se bazeazd pe masurarea diferentei de potential a unor celule de

transport de tipul:

AICA(m)|ICA(m)|A (1.77)
CICA(m)||CA(m)]|C (1.78)

unde: m> > m; sunt molalitatile puntii de sare CA (mol kg") in solventul S; CA este notatie

simplificatd pentru puntea de sare CfC AZVA . A si C indica electrozii reversibili la anionul A™ si
C A

respectiv cationul C™C s ve + va = vsi veze = valzal.

intr-o diagrama clasica de prelucrare, diferentele de potential standard Ex 1 E¢ a

celulelor (1.77) si respectiv (1.78), sunt calculate cu relatiile [6]:

y ™
Ea = (vkivcze) J;:" te d Inf{my} = (VK/Valzal) J:;,- tcdin{my} (1.79)
|

Ec = (vkivalzal) [ ta d Infmyi = (vhivezo) [ . tad In}nry! (1.80)

m
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Partea | 11l — Parametrii de transport ionic in diferiti solventi
—  — L

unde: 7¢ $1 74 sunt numerele de transport (dependente de molalitate) ale cationului respectiv
anionulut; E¢ $i E4 reprezintd diferentele de potential (pd - potential difference) masurate cu
perechile de electrozi cation-reversibil i respectiv anion-reversibil; y reprezintd coeficientu! de
activitate molald medie a puntii de sare CA la o molalitate m; kA = RT/F. R = constanta gazelor
ideale [J mol K™'], F = constanta lui Faraday [C mol '] si T = temperatura absoluta [K] [7].
Metoda necesitd combinarea diterentelor de potential standard (pds - potential difference
standard) E si/sau E¢ cu diferenta de potential standard paralel pds Exiax a celulei duble fara

transport descrisa in relatia (1.81)[8]:
A|CA (m2)|C ~C | CA (m)|A. sau C|CA (m)iA - A|CA (m)]C (1.81)

Se poate demonstra ca fiecare configuratie a celulei (1.81) Emax are o expresie identica.

de forma:

h H -
Enax = (vkiveze) [ dIngmmy} = (vivajza) j:: dIn}my) =
|
= (Vk/vezon{may/myy b = (VE/VAl zaDIn{moya/myy ) (1.82)
Din aceasta ecuatie se observa cd, daca se dispune de valori corecte ale coeficientului de
activitate medie y pentru o molalitate m, nu este necesard masurarea lui Eyiax, acesta putand fi
usor calculat.

Daca Ea. E¢ i Eyax sunt misurate pentru aceeasi diferentd de molalitate cu m =

constant = mg si m; = variabil = m, vechile diagrame de prelucrare conduc la {13]:

dEA / dEmax = fc; §1 dE¢/ dEmax = 1a (1.83)
unde fc+ s =151

dEA + dE¢ = dEmax ; i Ea + Ec = Emax (1.84)

Autorii acestor relatii nu au observat ca ecuatiile (1.79), (1.80) si (1.83) sunt incomplete

deoarece iau in considerare doar transferul ionilor (C°" sau A”") si ignora transferul solventului S;

e _  _ _ __ __ ____________________
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O forma completad o constituie ecuatia (1.84) care permite conversia datelor £,4 in E¢ si
invers prin intermediul lut Emax. Accastd procedurd implica ca rezultatele experimentale pentru

E A in functie de Exiax sa corespundd unui ecuatii polinomiale empirice de forma:

Ex= a Exax = b (Exax) = ... (1.85)
a carei derivata de ordinul | este:

dEs /dEMax = t¢c = a+ 2bEnmax + ... (1.86)
(care este o functie de molalitatea m prin intermediul termenului Emax $1 a ecuatiei (1.82));
aceasta functie a fost (gresit) identificata cu “realul™ #¢ si (corect) atribuita molalitatii variabile m
a puntit de sare CA [12,14].

Dest uzuale. ecuatiile (1.85) si (1.86) prezinta doua defecte esentiale:

» adoptd o corelatie parabolica falsd intre £ §i Envax. Rezultatele recente confirma mai
degrabd o tipologie simpld a corelatiei experimentale dintre E5 §i Emax: 0 linmie dreaptd
pentru molalitati scazute si intermediare ale puntii de sare CA, linte care se transtorma
intr-o curbad lind pentru valori ridicate ale molalitafii (prezintd o asimptota oblica

(conform figurilor 1.9 = 1.12)).

\

nu pot fi extrapolate la dilutie infinitd (m = 0) deoarece Emax ar deveni imposibil de
determinat dupa cum se poate vedea din ecuatia (1.82).

Pentru cateva saruri dependenta E4 in functie de Enax este o linie dreapta ce defineste
intreaga scala de molalitate: acest lucru se intampla cu acele punti de sare CA (in general
electroliti 1:1 [8]) care indeplinesc cerintele de echi-transport ale puntilor de sare, avand
aproximativ 19 = r°4 = 0.5 la dilutie infinitd si #¢ = r4 = 0.5 la concentratii finite. Aceasta
trasdtura este pe deplin justificata in termenii ecuatiei (1.90) a lui Stokes-Robinson.

Deoarece ecuatia (1.79) sugereaza ca:

d(EA/[Vk/VAiZA”) /d ln{my} =1 (187)

Maclnnes si Beattie [15] au reprezentat £, sub forma polinomiala in raport cu Injmy| de tipul:
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Partea | I — Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

Ex/[vhivalzall =a + binymy} + ¢ In:{my} + .. (1.88)
care prin derivare a condus la:
d(EA[VR/valzalD /I dIngmy} =t¢c= b+ 2¢ Injmy} + . (1.89)

situatie bund pentru interpolare, dar inadecvata pentru extrapolare la m = (. Acest dezavantaj nu
a putut fi inlaturat nici de metodele introduse. mai tarziu, de Harned si Dreby [16] lucrand cu
solutii apoase s1 mixte apoase-organice de acid clorhidric.

Mussini §.a.[10], intr-un studiu extensiv al electrolitilor CA 1:1-valenti in S = apa, au
demonstrat cd termenul 7¢ din ecuatiile (1.83) s1 (1.86) este un numar de transport aparent (de

aici inainte notat ca (f¢)app) $1 cd forma corecta si completa a ecuatiilor (1.79) si (1.80) este:

Ea = (Vkivcze) j:: (tc — vezetsMsm) d Infnry} =
1
. m
= (vk/valzal) J:" (r¢c = vezetsMsm) d Infmy !} (1.79A

!
, "

Ec = (vkiva] zal) J:" (tA+Val zaltsMsm) d In{mry} =
1

= (vkive z¢) j':” (1a+Va| ZalTsMsm)dIn {nry} (1.80)A
|

respectiv forma corecti a ecuatiei (1.83) este:

dEA / dEmax = (t)app = t¢ = VezetsMsm

dEc / dEmax = (ta)app = ta + Val ZalTsMsm (1.83)A

unde: tsMsm - contributia de transter a solventului, neglijatd pand acum; M, — masa molara a
solventului S, (kg mol™); 1¢ — poate fi calculat cu ecuatia lui Stokes-Robinson, care pentru un

electrolit 1:1 are forma [8]:

tc = [A°¢ = Y4 BoNm/(1 + agBNm))/[A°ca - BoNm/(1 + ayBVm)) =
=[r% = 0.5)/{(1 = BoNm)/[(1 + apBNm)/A°cal} + 0.5 (1.90)

- S
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Partea | l1l - Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

unde: 1°%¢ = A°¢.\°ca — numdrul de transport al cationului la hmitd (dilutic infinita); B> si B -
constante clasice din teoria lut Debye-Hiickel-Onsager; ay - parametru dependent de marimea
ionului; A% si A° - conductivitatile molare limitd ale lwi € $i CAin S [2].

Numarul de transport al solventulut tg (moli de S transportati pe | Faraday in interiorul

“celulei de la polul negativ la cel pozitiv) poate fi calculat [2.3] cu expresia:
T8~ Tog(l - hAIglﬂ) ([9] )

unde: t° - numarul de transport al solventului S la limita (dilutie infinita); # = h¢ + ha — numarul
de solvatare (hidratare) primar a lui CA, care poate fi obtinut cu ajutorul unor metode de
determinare a numerelor de hidratare A si /1.

Pentru a intelege mai bine, trebuie sa reamintim ca prin definitie [5.17]:
Ic = Tczc $i In = TAZA (]92)

unde: ¢ si 14 — numere de transport ionic din definitia curentd ,.fard semn™ (fractia de sarcina
transportatd de ionul relevant); t¢ si Ta - numere de transport ionic corespunzatoare cu ,.semn”
(moli de 1on relevant transferati pe moh de electroni {adica pe | Faraday] in interiorul celulei de
la polul negativ spre cel pozitiv, asttel incat t¢ este intotdeauna pozitiv §i T, intotdeauna
negativ); z¢ $i za — numere de sarcina ionica luate cu semn [18-22].

in ceea ce priveste aspectele de mai sus, in lucrarea de fatd ecuatia (1.85) este inlocuita cu

o forma noua a corelatiei dintre E. §i Emax care s-a dovedit a i net supertoard tuturor relatitlor

definite anterior [17]:
E;\ =a EMAX + b[l - exp(cEMAx)] (193)
Din (1.83) 51 (1.93):

dEA / dEvax = (tc)arp = t¢ — VezetsMsm = a = be exp(cEnax) (1.94)

si introducénd expresia lui Emax din ecuatia (1.82) se obtine:

9
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artea | 111 — Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

dEL dEviawx = (O app = 10— Voo T Mem - a = Q [(mry)ea] -k (1.95)

unde: Q = bc [(m,-yf)‘x\]":k" = constanta.
Ecuatia (1.95) poate fi1 extrapolatd la conditiile limita de dilutic intinita (m = 0, v = 1),
unde: tsMsm = 0 pentru termenul corespunzator transportului de solvent, ceea ce conduce la 1~

ca fiind panta limita [18]}:
(dEA/dEMAX)m=0 = a = (1°C)app = I (1.96)

Asadar, numarul de transport la dilutte infinita (1°¢) este cantitatea cheie; in momentul in
care acesta s-a determinat, numdrul de transport 7¢ la molalitate finita poate fi calculat cu ecuatia
(1.90) a lui Stokes-Robinson. De asemenea este evident c¢a. in situatia unei corelart experimentale
rectilinii dintre Ea §i Exax pe intreg domeniul de molahitate, ecuatia (1.85) ar deveni £y = a

Evax.1ar rezultatul derivateil dEA/dEnax ar {1 1dentic cu cel din ecuatia (1.96) [19].
I11.1.2. Verificarea metodei pentru diferite seturi de date

Daca m; desemneaza o alta molalitate fixa posibila a puntii de sare CA in celula (1.77), in
timp ce m> indicd molalitatea variata si ‘¥ este o abreviere pentru expresia (1¢ ~ vezetsMom),

atunci din ecuatia (1.79) obtinem [35,36]:

,
Er=(vkiveze)y ) " WdInimy) =
"7|

= (vkive z¢) I:" ¥ d In{my} + (Vk/veze) j:: W dinimy! (1.97)
3

Astfel un set de valori masurate Ea (la diverse molalitdti m.) in raport cu o anumitd
molalitate fixa m;, poate fi convertit intr-un nou set semnificativ in raport cu o molalitate fixa m,

prin corectarea valorilor diferentelor de potential initiale prin addugarea unei corectii

1 : . . . :
(Vklveze) r3 ¥ d In{my}. Aceastd cantitate reprezintd valoarea diferentei de potential
m

masurabile pd cu aceeasi celula (1.77) $i cu molalitatile m3 si m; in loc de ma st my.
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Partea | IIl — Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

Aceastd metodd este avantajoasd pentru situatiile in care diferite seturi de E4, obtinute de
diferitt autori, trebuie raportate la aceeast molalitate 1ixa in vederea compararii sau confirmarii,
motiv pentru care ea este utilizata si in lucrarea de fatd. Pentru setul corespunzator Eyax trebuie,

bineinteles. realizata o corectie paralela. derivata din ecuatia (1.82), de torma:

N~ .
Exiax = (VK v z0) f “dininryl = (vEIVezOIN mayrmyyy ) =
I"]

, ™ i
= (Vk/ve Z¢) .['" din{nry} + (VA/V(z) r dini{mv} =
3

”II

= (VkIve zon{mayaimays} + (vh/ve zO)In{msys/myy | (1.98)

Termenul corector (vk/ve z¢)Inimyyi/myy,} poate fi masurat sau poate fi calculat plecand
de la valori cunoscute ale lui y.

in continuare sunt studiate diferite seturi de date Ex si E¢ in raport cu Exax pentru diferiti
electrohiti aposi cat si micsti aposi-organici. in unele situatil, seturile E¢ in functie de Exiax au
fost transformate in seturi E 4 in functie de Emax cu ajutorul ecuatiei (1.84) si au fost raportate la
aceeasi molalitate fixa m, prin intermediul ecuatitlor (1.97) si (1.98). Pentru urmatori electroliti
exista seturi de date (obtinute de diversi autori) Ea in functie de Emax care acoperd intreg
domeniul de molalitate:

1. in medii apoase pure: HCI [16,23-27] , HBr [28], LiCl [15,29.30] , NaCl [31-33] , KCl

[34], CsCl1 2,3, 35], RbCI [11], RbBr, Rbl 51 NH4I[10] si NH4Cl [36];

2. in amestecuri de solventi (etanol+apa): NaCl, KCI st CsC1 [13];
3. in amestecuri de solventi (metanol+apa): LiCl, NaCl [37];
4. in amestecuri de solventi (etilenglicol+apd), (acetonitril+apd) si (1. 4-dioxina+apa):

NaCl [14], KCI [38] 51 Li,SO4{12].

Caracteristica dependentei Ex in functie de Evax este de importantd majora pentru analiza
fenomenelor ce au loc. Dependentele obtinute sunt ilustrate in figurile 1.6 - 1.9.

Din aceste figuri se evidentiaza doua forme limita: prima strict /iniura pe intreg domeniul
de molalitate si a doua liniard pentru molalitayi scazute si intermediare si asimpiotic neliniara
pentru valori ridicate ale molalitatii. Primului tip ii apartin electroliti cum ar fi: CsCl, RbCl,
RbBr, Rbl, KCI, NH;C! si NH4l in medii apoase, cat si CsCl si KCI in solventi (alcool + apd).
Acestia denota mai mult sau mai putin echi-transport si, ca atare, pot fi utilizati ca punyi de sare.

Din cel de-al doilea tip fac parte ceilalti electroliti care nu au fost enumeragi mai sus.
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I11 — Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

Exista anumi

te sdrurt, cum ar fi NaCl in amestecuri de solventi ca (metanol + apd) si in

(etanol + apd). care se transformd din tipul doi in tipul unu pe masura ce proportia de component

organic creste. Astfe

I, pentru un procent masic de metanol {14} sau etanol [13] de 80% st pentru

60%% procent masic de acetonitril, NaCl se comporta ca o punte de sare acceptabila, apropiindu-

se de comportamentul clasicel punti de sare apoasc saturate KC1 [34]. (Situatia NaCl in 80%,

procent masic de acetonitril nu a fost consideratd din cauza solubilitagn prea mici a NaCl),

Totusi. in (etilenghcol + apd) comportamentul NaCl este departe de echi-transport $i nu

demonstreaza calitat

i de punte de sare, ca in mediile pure apoase. Aceasta conduce la necesitatea

extinderii studiilor la diferite familii de solventi organici, in special dioli si nitrili, in vederea

stabilirii influentei

E iV

permitivitdtil relative. a vascozitatin $1 a solvatarn preferentiale asupra
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Figura 1.6. Dependenta E in functie de Exax pentru HClapos la 298.15 K
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Figura 1.7. Dependenta £+ in functic de Expx pentru KClapos la 29815 K [51]
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Partea | IV - Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

S ———————————————

Pentru situatia electrolitilor aposi 1:1 se desprind urmatoarele concluzii:

(1) Cu ajutorul metoder regresier multiple neliniare (2,31, $1in condifiile existenter unun set de
date experimentale ce redd dependenta lur En in funcrie de Exiax complet g1 ocorect, este
posibila optimizarea tuturor parametrilor importanti tolositi in ccuatin [11-1¥]. in special a
e, 5 st h (= numar de moh de apa puternic legati de un mol de clectrolit CA). Dupa cum
se poate observa in tabelul 19, valorile t( sunt apropiate de zero pentru acele sarun care se
apropie foarte bine de echi-transport (adica: r'¢ =t~y = 0.3). dar v\ creste peste valoarca de

1.36 (cazul limita al HC1) odata cu cresterea diferente dintre r7¢ §1 17 4.

Tabelul 1.9. Compararea numerelor de transport limitd (dilutie infinitd) la 298.15 K

pentru cation (7°¢) si solvent (t°) pentru diferiti electroliti 1:1 aposi in apd [10].

HCI HBr LiCl NaCl KF KCl

°c 0.8359 0.8112 0.3414 0.3959 0.5728 0.4%91
T 1.36 0.92 0.60 0.21 0.82 -0.082
NH,CI NH,l RbC(l RbBr Rbl CsCl
1°c 0.4938 0.4906 0.5007 0.4958 0.5071 0.501%
1% -0.026 -0.036 0.004 -0.017 -0.021 0.008

(2) in acest context, trebuie remarcat c¢a valorile tuturor numerelor primare de hidratare ale
electrolitilor & = h¢ + ha obtinute, verifica satisfacitor regula aditivitatii st sunt in
concordanta cu cele obtinute pentru ionii individuali C" si A prin metode independente de

catre Mussini §.a.,[39-41]. Acestea sunt reprezentabile empiric prin urmatoarea ecuatie:
hi=26.05- 19.90 V (r/A) (1.99)

unde r; pentru cationi (excluzand H’) reprezintd razele cristalelor determinate prin metoda lu
Pauling; pentru anioni aceste raze scad cu 0.047 A si sunt contirmate de catre analiza generald a
lui Bockris §.a. [42,43] cét si de studiul teoretic al lui Azzam [44,45] bazat pe un model
statistico-mecanic. De exemplu, pentru NaCl, KCIl, KF si CsCl, A = 82194}, 7.516.11,
11.1{10.4} si respectiv 3.3{3.2}(in acolade sunt date valorile estimate prin intermediul ecuatiel

(1.99)),
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Partea | IV - Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

Pentru electrolitii 1:1 aposi-organici determunarea lut /°¢ nu genereazd mar multe
probleme decat pentru situatia meditlor apoase pure, dar determinarea lui t°¢ impune
determinarea simultand a tw (pentru apd) $i t° (pentru componentul organic al amestecului de
solvent S = W + ). Pe langd numerele primare de  hidratare h. he 1 hy apar s1 numercele
primare de solvarare o. o¢ $1 o¢: de aceea va fi destul de dificila atingerea scopului prin tolosirea
metodei de regresie multipla neliniard (prezentatd mai sus), data fiind existenta unui numar atat
de mare de determinanti. Diticultaule pot fi inlaturate fic prin combinarca determinirilor
diferenter de potential cu o metoda independenta special conceputd pentru determinarea A4, A si
ha st 0. o¢ §1 0a. fie prin considerarea unui model adecvat in vederea prelucrarii hidratarn si
solvatarii concurente pentru situatia in care componentii amestecului de solvent au momente
dipol diferite de zero [40,41].

De asemenea, meritd subliniat cd prin metoda celuleir de transport se obtin numere de
transport cu o precizie mai bund de +0.0005. Aceastd metodd este potrivitd pentru studierea

electrolitilor pe domenii vaste de concentratii i temperaturi.

I11.1.3. Scheme simplificate ale metodei pentru aplicatii la cazurile speciale

Un punct cheie al metodei descrise mai sus este acela cé diferenta de potential a celulelor
duble fara transport de forma prezentatd in ecuatia (1.81) poate fi masurata direct sau poate fi
calculatd cu ajutorul ecuatiei (1.83) dovedind ca valori corecte ale coeficientilor de activitate
molald medie y la molaritdti corespunzatoare m sunt disponibile. Masurarea diferentei de
potential a celulelor de tipul (1.81), care implica utilizarea electrozilor de amalgam combinata cu
utilizarea electrozilor anion-reversibili de ordinul doi (care pot prezenta probleme de
compatibilitate chimica cu solventul studiat), s-a dovedit dificila si consumatoare de timp. Acest
lucru explica de ce ecuatia (1.83) este recomandata si in acelagi timp utilizata de catre cercetatori.
Bineinteles utilizarea acestel ecuatii este conditionati de existenta unor valori corecte ale
coeficientilor de activitate y care pot fi obtinute si prin alte metode demne de incredere (de

exemplu metoda izopiezometrica) [39].

Cand coeficientii de activitate doriti y nu sunt cunoscuti si, in situatia in care o diminuare
a preciziei in scopul progresului cercetdrii este tolerabila, pot fi considerate doua alternative

practice:
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1. Obtinerea valorii y prin utilizarca unei ecuatii potrivite pentru un domeniu adecvat de
molahitatt a electrolitului;

2. Reformularea teorier astfel incdt sa se excludd termenul ¥ (considerand condifi la hmita
corespunzatoare) si astfel sa se evite dezavantajele mentionate. Aceastd alternativa este
mai complicatd, cu toate ¢ este extrem de utild si necesita o reevaluare a principitlor de

baza.

111.1.3.1. Metoda simplificata ce foloseste ecuatiile modelului pentru a calcula coeficientii de

activitate

Alternativa (1) se preteazd mai bine pentru ecuatia mult studiatd a lui Debye-Hiickel.
Aceasta necesita cunoasterea unor valori auxiliare cum ar fi permitivitdtile relative si densitdtile
solventului la temperaturile de lucru, impreund cu optimizarea parametrului dependent de
dimensiunea ionului pentru electrolitul ce se studiaza. Domeniul de molalitati m ale electrolitului

compatibil cu ecuatia lui Debye-Hiickel. este 0 < m < 0.5 mol ke

I11.1.3.2. Metoda simplificatd ce nu necesitd cunoasterea aprioricd a coeficientilor de

activitate

In scop practic, urmatoarele ecuatii vor fi scrise pentru cazul simplu g1 frecvent intalnit al
electrolitilor uni-univalenti (z¢ = za = 1: v¢ + va = 2). Daca molalitatile m; si m> diferd doar
printr-o infinitezimala, atunci ecuatiile termodinamice initiale exprimate in functie de Exjax . vor

deveni [46]:

dEA/dEMAx =tc — tsMsm = ’((APP) “100)
dEc/dEMAx=IA+TSM5m=1A(APP) (1.101)
dEmax = 2k d In(my) (1.102)

unde: 1((APP) si 1A(APP) — numerele de transport ionic aparent pentru C™ i A”* (nedistingind
contributia de transfer a solventulur). in conditii limita de dilutie infinitd (m—0). unde
interactiunile ion-ion lipsesc si sunt prezente doar interactiunile ion-solvent tsMsm—0, tangenta

la curba de dependenta a lui E4 in functie de Exiax va atinge valoarea limita [48] :
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Partea | IV - Parametrii de transport ionic in diferiti solventi

LimydE s dExian ) m w0 = ¢ . analog:

Lim{dEC dEsianm 0 = 174 (1.103)

unde: r°¢ $1 7%, — numerele de transport 1onic la limitd cautate. Acestea reprezinta valori de baza
pentru studiul comportamentului electrolitior CA in termeni, de exemplu, de conductivitati
molare ionice la limitd, mobilitati, raze 1onice plecand de la legea lur Stokes, etc. Determinarea
acestor numere de transport constituie scopul principal al procedurn descrise. Combinand

ecuatitle (I.100) s1 (1.102) se obtine:

d(E\2K) = (1¢ = tMom) dIn(my)= (1¢ - tMom) (dInm + diny) (1.104)

astfel incat

d(EA/2k) / dInm = (t¢c — tsMem) (1 + diny/dInm) (1.105)
si paralel:
d(Ec/2k) / dlnm = (15 + tsMsm) (1 + diny/dInm) (1.106)

unde pentru conditiile limita la dilutie infinitd, m—0, y— 1, diny/dlnm—0 si t: — ¢°c. Deoarece

dependenta £ 4 in functie de Emax este descrisd prin relatia:

Er=4 +BEMAx+CCXp(DEMAx ), (1.107)

relatia de dependentd paraleld Ea/2k in functie de Inm din ecuatia (1.105) poate fi exprimata in

urmatoarea forma:

Eal2k = Aa + Balnm + Caexp(Dalnm) (1.108)

care conduce la:

d(E, /2k)/dInm = B, +C, D, (m)" =1t .(APP)* (1.109)
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st analog:

(

d(E, 2k) dlnm =B +C D (m)"™ =1 (APP)* (1.110)

unde: ((APP). ((APP)* exprimd abaterea provocatd de neghjarea coeficientilor de activitate.
Valorile constantelor 4. B. C s1 D din ccuatitle de mai sus sunt dependente de natura
electrohitului CA. de tipul de solvent S si de perechea de electrot utilizata in celulele ((1.77) -

(1.81)). Evident. in conditiile la limita ale dilutiei infinite, expresiile devin [49]:

Lim{d(Er2k)dlnm},, 0= Ba=1°¢. and

le{d(EL/Zk)/dlnm:m«»() = B(‘ = ,O,\ (ll I l )

Formulele de mai sus corespund prelucrérilor in termeni de dE./dEnay care necesita
cunoasterea lui ys sau Eyiaxs.

In continuare. sunt prezentate doud exemple pentru a sublinia soliditatea si precizia
acestei metode simplificate. In acest scop. figura 1.10 ilustreaza doua verificari comparative ale
ecuatiei (1.103), ceea ce necesita determinarea valorilor y sau Enax, in contrast cu ecuatia (1.111)
care nu necesita cunoasterea acestor valori. Electrolitii CA alesi au fost: KCI intr-un amestec de
solvent [metanol + apa] avand 20 % masic de metanol si LiCl intr-un amestec de solvent [1,4-
dioxina + apd] avand 20 % masic de dioxina.

Componentii organici ai acestor doud amestecurt de solvent au fost alesi datoritd
proprietatilor lor opuse: metanolul, protic si dipolar; 1,4-dioxina, aproticd si nepolard. Electrozii
utilizati in pilele (1.77) si (1.81) au fost: A = electrozi de argint-clorurd de argint [46-49] s1 C =
electrozi de amalgam de sodiu sau litiu.

Valorile Ea si Emax au fost preluate din diverse articole [47,48] si sunt prezentate in
tabelul 1.10 in functie de molalitatea m = m> (molalitate variabild in pilele de mai sus) intr-un
domeniu 0.002 < m, < 0.3 mol kg".

Pentru a utiliza aceeasi scala in vederea compararii grafice, reprezentarca grafica E4/2k in
Junctie de Inm, (ecuatiile (1.104, 1.106)), a fost inlocuitd cu E, in functie de 2kIn(m2/m,), unde m,

= 0.1 mol kg™’ reprezinta molalitatea constanta fixata in celule.
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Figura 1.10. Compararea metodelor de determinare a r°¢ pentru situatia KCl in [etanol (20 %
masic) + apa] si pentru LiCl in [1,4-dioxind (20 % masic) + apa), la 298.15 K. Metoda teoriel
complete, £ in functie de Emax liniile drepte (ecuatia (1.103)), cercun si triunghiuri hasurate;
metoda simplificata, Ea in functie de 2kin(ma/m)) parabole (ecuatiile (1.109)(I.111)). cercuri i

triunghiurt [S1].

Dupa cum se observa, valorile 2kIn(maim,) diferd de valorile Enax prin contributia
coeficientului de activitate 2kIn(y>/y,). care nu este constant variind odatd cu valoarea m>. Din
figura 1.6 este evident ca dependenta Ex in functie de Exiax este o dreapta (de pantd constantd
t¢(APP) pe intregul domeniu m; studiat (conform ecuatiei (1.103)), pe cand dependenta £ in
functie de 2kIn(m,/m)) este o parabola neteda cu tangenta 7-(APP)* crescand odatad cu scaderea
molalitatii m, si tinzdnd catre aceeasi valoare limitd a numarului de transport /° (conform

ecuatiilor (1.108),(1.111)). Acest lucru este vizibil in figura [.11.
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Figura I.11. Convergenta la dilutie infinitd (m> —» 0) a derivatelor 1 (APP) = dEy dEvian
(metoda conventionala, cercuri si triunghiuri hasurate) si r((APPY* = dE .\ 'd[2kIn(m>'m;)]
(metoda noud, cercuri si triunghiuri ) pentru KC1 g1 LiCl (conform ecuatiilor (1.103). (L111) 51
(1.112)); aceeasi solventi ca in figura 1.10; valorile medii corespunzitoare: °x. = 0.501£0.0035 s

°1,- = 0.330+£0.001 [S1]

In domeniul de concentratie studiat, 1-(APP)* poate fi calculat cu ajutorul ecuatier:
1c(APP)* = °¢ + bvms + cma (L112)
ceea ce este in concordantd cu cele prezentate de Justice y.a. [S0]. Valorile sunt 1%. = 0.506 i
0.496 si respectiv %, = 0.329 51 0.33. In fiecare caz valoarea gasitd pentru /°C este aceeasi in

limite inguste corespunzatoare erorilor experimentale: de fapt abaterea este <2° pentru K i

respectiv <0.6% pentru Li".
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Tabelul L.10. Valorile E4 si Exiax pentru celula (1.77) g1 respectiv (1.81), cu CA = KCl in

solventi (etanol + apa) $1 LiCl in solventi (1.4-dioxind+apd). la molalitate constantd m, = 0.1 mol

ke ' si molalitati variabile m: valorile t¢(APP)* corespunzitoare (ecuatiile (1.110) si respectiv

(1.99). 1a 298.15 K

KCI

LiCl"”

20%, Metanol

20% Dioxina

my(mol kg™') 2kIn(mim\YV  Exi V. Emax/V 1((APPY*  EA/V  Euyax/V  1(APP)*
0 0.496° 0.331°
0.002 -0.20104 -0.09464 -0.18721 0.491
0.005 -0.15395 -0.07176 -0.14179  0.481 -0.04708 -0.14152 0.321
0.007 -0.13666 -0.06345 -0.12530 0.478 -0.04118 -0.12468 0318
0.01 -0.11833 -0.05471 -0.10789 0.474  -0.03553 -0.10770 0.314
0.02 -0.08271 -0.03800 -0.07460 0.467 -0.02400 -0.07447 0.307
0.03 -0.06187 -0.02844 -0.05544  0.462
0.05 -0.03562 -0.01627 -0.03164 0.457  -0.01039 -0.03184 0.297
0.07 -0.01833 -0.00840 -0.01623  0.453  -0.00530 -0.01629 0.294
0.1 0 0 0 0.450 0 0 0.290
0.15 0.02084 0.00610 0.01866 0.286
0.2 0.03562 0.01049  0.03203 0.283
0.3 0.05646 0.02490  0.04877 0.438 0.01642 0.05111 0.279

“ Date preluate din referinta bibliografica [47]; * Date preluate din referinta bibliografica [48]; ¢

valoare la dilutie infinitd, ecuatia (1.112).

Aceasta este o dovada a corectitudinii si utilitdtii metodet simplificate; mai mult pentru
situatia KCI rezultatul mediu °¢. = 0.501+0.005 este o dovada a calitdtii de punte de sare de
cvaziechi-transport pe care o prezintd KCl in solventi micsti. Pentru o aplicare corectd a noi
proceduri, electrolitii studiati trebuie si fie suficient de diluati: situdndu-se intr-un domeniu de
0.001 < m; < 0.3 mol kg_l [1,46] si compatibili cu determinari precise ale lui E5 si ale
tangentelor la limitd la curbele de dependenta ale lui £, in functie de 2kIn(m»/m,). O realizare

atenta a determinarilor conduce la o precizie a valorilor mai buna decét £1% sau mai buna decat
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+0.002 pentru 7 . ceea ce este important pentru procedura de caracterizare a noi punti de sare
pentru aplicatn electroanalitice. Numeroase alte exemple (care nu sunt prezentate aici din dorinta
de a fi succinti) pot fi gasite in hteratura de specialitate.

Aceste rezultate subliniazd incd o datd utilitatea metoder simplificate la rezolvarea
problemelor pe care le implicd domeniul vast $1 incd neexplorat al solventilor neaposi si micsti

aposi-organici, situatii pentru care valori pentru y $i £yvax nu sunt disponibile.
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IV

MODELAREA MATEMATICA

IV.I. NOTIUNI GENERALE

Modelul matematic al unui sistem este un ansamblu de relajin matematice, ecuatit $i

inecuatii, ce caracterizeazd si descriu interdependentele dintre parametrii constructivi i

functionali ai sistemului. Prezenta inecuatitlor in model se datoreaza unor restrictit cu caracter

fizico-chimic, tehnologic sau constructiv [1-3].

Modelarea matematica este utila in toate tazele de dezvoltare ale unei teorii stiinfifice sau

tehnice, ea aducand cu sine o serie de avantaje certe [3,6-10}:

aprofundarea cunoasterii si intelegerii fenomenului sau procesulut (trebulesc luate in
considerare secvente complexe cauze — efect, interdependentele dintre variabile):
proiectarea optimala a instalatiilor de cercetare sau productie (dimensionarea
utilajelor si evaluari ale parametrilor pe baza datelor obtinute pe instalapi pilot,
studiul efectelor modificarilor in dimensiuni, structura optimala a fluxului tehnologic,
etc.);

optimizarea exploatarii instalatiilor in functiune;

controlul optimal, etc.

In constructia modelului se adopta, in general, o linie de compromis intre cerintele legate

de o descriere riguroasi a fenomenului sau procesului (ccuatii complexe) si posibilitatile de

simulare numerica. Nu este necesar ca modelul sd constituie o descriere extrem de amanuntita a

mecanismelor reale din sistem. El trebuie sa aibd gradul de complexitate minim cerut de scopul

pentru care a fost construit.

In ceea ce priveste clasificarea, exista mai multe criterii utilizabile:

forma ecuatiilor (liniare — neliniare, parametrii concentrati — parametrii distribuifi);

gradul de cunoastere al parametrilor modelului (deterministe - cand fiecaru
parametru sau variabile independente i se poate atribui o valoare bine defimta;
stohastice — parametrii sau variabile ale procesului au valori care se pot exprima doar

probabilistic).

w
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M

Din punct de vedere al modului de deducere al relatitior dintre variabile, se deosebesc
urmatoarele tipuri de modele [3.8.9]:

- modele analitice — bazate pe cunoasterea legilor fizice care guverneaza starea si
evolutia sistemului studiat. La determinarea acestor tipuri de modele se porneste de la
adoptarea unor ipoteze, logic justificate, prin care se particularizeaza si se simplitica
sistemul analizat. In continuare, se scriu eccuatiile diferenpale, care  descriu
fenomenologia proceselor de transtormare specifice sistemulul, dupd care se
integreaza aceste ecuatii pentru cateva cazuri particulare idealizate, considerate ca
stari limita. Verificarea experimentald a modelelor propuse este foarte importanta;

- modele statistice (numite i empirice sau experimentale) — bazate pe corelarea datelor
experimentale. In cazul modelarii empirice, se renuntd in mod deliberat la analiza
detaliata a fenomenelor care au loc in sistem si a interactiunii dintre ele, urmarindu-se
exclusiv stabilirea, pe principiile statisticii matematice §i analizei regresionale. a
legaturii dintre variabilele de iesire si variabilele independente ale sistemului intr-o
forma matematica cat mai simpla (cel mai des. polinomiala), adaptabila calculului
automat si utilizabilda nemijlocit in aplicatii practice. Domeniul de valabilitate al
acestor modele se rezuma la domeniul in care au fost moditicate variabilele [11].

- modele analitico-experimentale (mixte) - deducerea modelului se realizeazd mixt: pe
baza relatiilor dintre variabile se stabileste structura modelului, iar prin prelucrarea
statistica a datelor experimentale se obtin coeficientii din ecuatit [12-14].

Experienta acumulati aratd ca eficienta de ansamblu a modeldrii analitice scade, iar a
modelarii empirice creste pe masura ce complexitatea si caracterul difuz al sistemelor analizate
se accentueazi [15]. De aici, rezulta importanta cercetarilor experimentale in inginerie gi imphcit
in perfectionarea sistemelor tehnologice.

Ori de céte ori este posibil, identificarea mixta este de preferat datoritd posibilitatilor
practic nelimitate de utilizare a programelor de calcul automat.

Figura 1.12 releva corelarea dintre cunostintele analitice si cele obtinute pe baza de
experiment in elaborarea modelului matematic [3].

Pe baza legilor fizico-chimice care guverneaza fenomenul sau procesul, se stabileste
structura modelului (forma ecuatiilor care descriu relatiile dintre variabilele procesului). In cazul
in care structura este prea complexi pentru scopul pentru care a fost construit modelul, se trece la
liniarizarea si reducerea ecuatiilor cu derivate partiale. O astfel de necesitate poate apare in cazul
conducerii procesului cu calculatorul: daci se utilizeaza un model prea complex. calculatorul ar
pierde prea mult timp cu solutionarea ecuatiilor, solutia fiind oblinutd prea tarziu, in proces
e 77
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.put{md avea loc intre timp alte evolutu.

Limarizarea se poate face prin dezvoltarea ecuatiilor in serie Taylor - Lagrange in jurul
punctului de functionare normala. Reducerea se poate realiza prin scrierea unor ecuatii de bilant
pe zone, de exemplu ale unui utilay (in lungul coordonatei axiale), fiecare ecuatie cu derivate

partiale fiind transformatd intr-un sistem de ecuatii diferentiale ordinare.

eron de modelare eron de manzare eron de reducere

| l

Ecuatu cu denvate hmanzare Ecuatu cu denvate reducere Ecuatu diferennale
partale nehmare partale hmare ordinare

—
Hidrodmarmca,
cmetica, echiibry, STRUCTURA MODEL
transfer de caldura l
PROCES MODEL ;
expermente PARAMETRI
testare

Date date Mod de Structura Estmare
expenmentale testare model parametn

eron de masurare eron de testare eron de estmare

Figura I.12. Corelarea dintre cunostintele teoretice si cele experimentale in elaborarea

modelului matematic [3]

Coeficientii ecuatiilor se vor determina prin prelucrarea datelor obtinute experimental.
Datele experimentale trebuiesc supuse mai intai unui proces de validare in vederea eliminérii
seturilor care au fost afectate de erori (determinarea bilanturilor de materiale si termice — in cazul
in care este vorba de regim stationar, teste statistice). Pe baza structurii stabilite pentru ecuatiile
modelului si pe baza datelor experimentale validate, se trece la determinarea parametrilor
modelului: prin estimare se urmareste ca diferenta intre valorile marimilor de iegire in cazul
procesului si modelului sa fie cat mai mica.

Se folosesc criterii de eroare cum ar fi eroarea medie patratica. Un astfel de model este
valabil doar in limitele in care au fost modificati parametrii.

Modelarea matematica a proceselor chimice presupune urmatoarele etape mai importante
[16,35]:

w
Ing. Doru DUMITREL 78
Universitatea POLITEHNICA din Timisoara — 2006

BUPT



Partea | . _ o 1V — Modelarea matematici

1. Colectarea, analiza si interpretarca datelor experimentale.
2. Formularea legilor empirice care descriu procesul.

3. Elaborarea $1 testarea modelulur matematic.

4. Utlizarea modeluluw obtinut.

Problemele care se pun in prima etapa tin mai ales de domeniul statisticit. O strategie de
analizi a fenomenului sau a procesului cuprinde formularea problemer, a obiectivelor s
criteriilor de apreciere precum si identificarea si clasificarea preliminard pentru recunoasterea
elementelor procesului.

A doua etapa a procesului de modelare urmareste de fapt obtinerea unui rezumat
convenabil prezentat al cercetarii experimentale. Aceastd etapd presupune determinarea
preliminara a relatiilor intre elemente, analiza variabilelor, etc.. deci identificarea elementelor
componente $i a parametrilor.

Dupi efectuarea identificarii procesului se poate trece la etapa a treia (esentiald) de
elaborare a modelului matematic.

Analiza unui anumit tip de model depinde de profunzimea cunoasterii sistemului studiat,
de obiectivele propuse, de mijloacele de calcul si de experimentare de care se dispune.

Valoarea unui model este datd de masura in care predictiille sale concordd cu realitatea.
Dar stabilirea adecvantei unui model la realitate este deosebit de complexa. inca din etapele de
elaborare a modelului este necesar sa se mentind un echilibru rational intre precizia cerutd
modelului si cea a informatiilor primare de care se dispune. Se cautd ca rezultatul modelului sa
aiba gradul de precizie al datelor care se introduc in model. La nivelul de cunoastere atins astazi
in studiul sistemelor exista posibilitatea dezvoltarii mult mai riguroase decdt precizia datelor care
se utilizeaza si care provin din experiente sau din formule aproximative. Modelul ridica de multe
ori probleme interesante din punct de vedere strict matematic, dar lipsite de semnificatie pentru
procesul concret studiat. Orice model contine un anumit numar de parametrii ce trebuie estimati
pentru a compara predictiile cu datele empirice. Este important ca parametrii modelelor sa fie
studiati in conditii apropiate de cele existente in naturd sau in sistemele reale. Precizia cu care
trebuie determinati parametrii depinde si de influenta lor in model. Dacad un model contine
parametrii care nu pot fi estimati, el trebuie modificat astfel incat sa devind verificabil.

O a patra etapd se refera la utilizarea modelelor obtinute pentru progresul stiintific §i
tehnologic. Dincolo de simpla confirmare a modelului se pune problema utilizarii pentru

descoperirea unor aspecte incd necunoscute ale procesului studiat.

w
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IV.2. EXPERIMENTUL CA SISTEM TEHNIC

1V.2.1. Notiuni generale

Experimentul (cercetarea experimentald) reprezintd o interventic controlatd in evolutia
(functionarea) unui sistem, avand ca finalitate {16]:
- verificarea si adancirea cunostintelor privind actiunea factorilor de influenta
(variabile de intrare) asupra functiilor de rdspuns (variabile de 1egire) ale
sistemului (experiment pasiv, de evaluare §i atestare a unei stari de fapt),
- determinarea conditiilor optime de tunctionare a unui sistem in raport cu
criterii si restrictii impuse (experiment activ, de optimizare).
Cercetarile realizate in acest domeniu au evidentiat utilitatea reprezentdrii experimentulus

ca sistem cibernetic (figura 1.13).

FACTORI FUNCTII
DE INFLUENTA DE RASPUNS
ul > YI
U3 ; OBIECTUL CERCETARII|[ Y
Ui : ("CUTIE NEAGRA") } %
Um - - * Yo
Zl 12 Zq
FACTORI
INCONTROLABILI

Figura 1.13. Reprezentarea experimentului ca sistem cibernetic [ 16]

Obiectul cercetdrii integreaza sistemul supus cercetdrii experimentale cu multimea
mijloacelor de incercare (testare) i masurare necesare evaludrii starii, comportamentului §i
evolutiei sistemului respectiv.

Functiile de raspuns definesc si evalueaza cantitativ comportamentul i tendintele de
evolutie ale sistemului ce se constituie obiect al cercetari, in conditiile date.

Pentru ca o marime concretd (fizicd) sau abstractd si poatd fi acceplatd ca functie de
raspuns, ea trebuie sa satisfaca urmatoarele cerinte:

- sa caracterizeze cuprinzator. multilateral, esenta sau eficienta oblectulut

cercetarii; daca acestea se modifica in timp, trebuie modificate corespunzator

et ————————————————————— SRR
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si tunctiile de rdspuns, in cadrul unei experimentari secventiale;

sa poatd fi exprimata cantitativ, prin asocierea unui numar pentru toate starile
obiectului experimentdrii; mulfimea valorilor funcpiei de raspuns reprezinta
domeniul sdu de definitie, care poate fi continuu sau discret, himitat sau
nelimitat;

sa aibe un caracter univoc;

sd aibe o semnificatie fizica clard, s3 tie cat mai simpla g1 mai ugor de calculat
din punct de vedere matematic;

sa poata fi determinatd cu precizie c¢it mai mare, superioara erorii

experimentului.

Factorii de influenta (variabile independente) reprezintd modalitdhi si mijloace de

influentare a comportamentului obiectului cercetarii, corespunzitor obiectivelor urmirite prin

experimentul efectuat.

Pentru ca o multime de marimi fizice sa poata fi acceptata ca factor de influenta. trebuie

satisfacute urmatoarele cerinte:

sa fie independente, adica sa poata fi comandate la orice nivel al domeniulut
de existenta, independent de nivelele celorlaiti factori din sistem;

sa fie compatibile, adica sa permita realizarea oricarelr combinatii a nivelelor
factorilor, in conditiile functionarii normale a obiectului cercetarii;

sa fie controlabile, adica sa poata fi masurate, reglate §i mentinute la nivelele
programate existente;

sa exercite o influentd directd §i univoca asupra starii §i comportamentulul

obiectului cercetarii.

Fiecare factor are un domeniu de existentd determinat, care poate fi continuu sau discret.

Intrucat la planificarea experimentarii se opereaza cu nivele discrete ale factorilor, atunci cand

domeniile de existentd ale acestora sunt continui, se vor selecta din acestea submulfimi de nivele

discrete adecvate obiectivelor cercetari.

Prezinta o importantd hotardtoare pentru realizarea obiectivelor cercetdrii luarea in

considerare a tuturor factorilor care influenteazd comportarea obiectului cercetdni. De regula,

atunci cand numirul factorilor k > S, din considerente de limitare rationald a volumului i

costului experimentirii, se recurge la sclectarea preliminara a factorilor semnificativi pentru

sistemul considerat.

Structura experimentului este definita prin numdrul si conditile de desfayurare a

incercarilor necesare si suficiente pentru realizarea obiectivelor cercetdrii.
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In elaborarea structurii unui experiment trebuie avute in vedere urmatoarele:

k A - .
N = p" incercari

in cadrul unei incercdri, fiecare factor poate lua una s1 numai una din
multimea valorilor discrete disponibile in domeniul sdu de existenta;

o multime determinatd de nivele ale tactortlor detineste una din starile
posibile ale obiectului cercetarii $i materializeaza posibilitatea efectudrii unet
incercarn;

multimea combinatiilor posibile ale nivelelor factorilor de influentd determind

multimea starilor obiectului cercetarii §i deci volumul experimentarii:

(L.113)

unde: k - numarul factorilor; p — numarul nivelelor de variatie ale factorilor.

realizarea obiectivelor cercetdrii in situatia in care experimentul nu este
controlabil in mod absolut (asupra obiectului cercetarii actioneaza intotdeauna
si factori incontrolabili, de exemplu: temperatura, presiunea $i umiditatea
mediului ambiant) si rezultatele sale nu sunt perfect reproductibile (exista
intotdeauna erori si incertitudini de masurare), obliga adeseori la replicarea
incercarilor, adica la repetarea acestora prin readucerea obiectului cercetarii in
conditiile initiale;

definirea completa a structurii unui experiment impune precizarea succesiunii
de efectuare a incercarilor programate. In lipsa unor restrictii ce tin de
functionarea si stabilitatea obiectului experimentdrii, cste ideal ca aceasta
succesiune sa fie aleatoare;

pentru sistemele tehnice, la care numarul factorilor de influentd §i a nivelelor
de variatie este in mod natural mare, se pune problema stabilirii unei strategii
a experimentdrii, care si permitd minimizarea numarului de incercan si

implicit a costurilor cercetarii [15].
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1V.2.2. Algoritmul cercetirii experimentale

Algoritmul general al unei cercetari experimentale, avand ca obiectiv identificarea unor

sisteme complexe, slab organizate si dituze este reprezentat intuitiv in figura 114,

o REALZAFEA |
7" -1 PROGRAMULIT - ™.
7 - EXFERDMENTAL }-__
// N /'/. N .
/ N ~.
/ // T \
/ \ \
’ .
[ \l \l
[ :
E . ESTIMAREA
CONCEPEREA 7 oRECTVIL MODELULUT
PROGRAMULUL CERCETARI } EME -
EXPERIMENTAL EXPERIMENTALE TESTAREA
\ / ADECVANTEI

/ N MODEL FINAL [ .~
- ~._ |MODEL INTERMEDIAR}" -
C ITERATIVE ~~~J MODEL MATEMATIC ¢~
DE EXPERIMENTARE INITIAL

Figura I.14. Algoritmul general al unei cercetari experimentale [15]

Se remarci existenta unor cicluri complete de investigatie, organizate iterativ §1 plasate

simbolic pe o spirala convergenta spre obiectivele cercetarii experimentale.

Fiecare ciclu in parte include 4 etape consecutive [15]:

- cunoasterea aprofundata a obiectului cercetdrii §1 adoptarea, pe aceasta bazi, a

structurii modelului matematic initial, care leagd tunctiile de rdspuns de

factorii de influenta existenti;

- conceperea programului de experimentare, corespunzator numarului  $1

nivelelor de variatie ale factorilor de influenta, precum i numarului de replici

si randomizarii necesare;

_  realizarea efectivd a programului de experimentare asociat unui ciclu de

experimentare dat,

- analiza statistica a rezultaielor experimentale obtinute, finalizata prin

estimarea coeficientilor de regresie, testarea adecvaniel
\_—\———__—————__—_——————‘————‘—
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intervalului de incredere (preciziei) a modelului matematic adoptat initial.
Inadecvanta modelului matematic curent impune inifierca ciclului de  investigatic
urmator, in conceperea ciruia se vor avea in vedere toate informatiile dobandite in ciclul
anterior.
Pe masura destasurdrii cercetarii experimentale, consideratd in ansamblu, structura
modelului matematic inmitial si programul de experimentare pot fi supuse unor corectii de
eliminare sau adaugare de ftactori de intluentd, de modificare a domennlor de variatie a

factorilor. de introducere de noi functii de raspuns.

IV.3. MODELE STATISTICE

Elaborarea experimentala a modelului matematic se impune fie cind fenomenul sau
procesul este insuficient cunoscut, fie cand el este prea complex st se doreste un model mai
simplu, bazat pe prelucrarea datelor experimentale [3.17]. Operatia de determinare experimentala
a modelului mai poartd si numele de identificare. Zadeh [18], defineste identiticarea ca tiind
determinarea, pe baza unor seturi de valori ale marimilor de intrare $i a celor de iesire, a
incadrarii unui sistem intr-o clasa de sisteme fata de care acesta este echivalent.

Elaborarea modelelor statistice se bazeaza pe corelarea statistica a datelor experimentale.
Valabilitatea acestor modele este limitatd de domeniul in care au fost modificate variabilele.

Functia de eroare depinde de marimile de iesire ale procesului si modelului (v §i respectiv va,):

E=Ev,y,) (1.114)

In general, etapele de desfasurare a identificarii sunt urmatoarele:
- stabilirea structurii modelulut;
- organizarea si realizarea experimentdrilor pe instalatia reala;
- interpretarea si prelucrarea rezultatelor;
- deducerea formei finale a ecuatiilor modelului si calculul coeficientilor din

ecuatii (parametrii modelulut);

verificarea modelului.
in cazul in care cunostintele disponibile despre proces nu permit stabilirea structurt

modelului, aceastd operatie se face in cadrul etapei de deducere a modelulu.
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—__
Informatit cu privire la structurd pot fi obtinute prin examinarca unui model anahitic al
procesulul. Intrucdt obpinerea datelor este afectatd de erori, in modelul experimental este
introdusd o anumita incertitudine, fapt ce ii conterd un caracter probabilistic.
In continuare se va aborda problematica modelirii statistice in regim stapionar recurgand

la urmatoarele etape [3}:

1. Inventarierea variabilelor.

2. Alegerea formei modelului.
3. Obtinerea si testarea datelor.
4. Determinarea coeficientilor modelului.

tn

Testarea modelului.
1. Inventarierea variabilelor

intrucat variabilele nesemnificative se elimina de la sine in cadrul analizei de regresie,
este recomandabild o oarecare larghete in stabilirea lor. Cresterea numarului de variabile face
necesara, pentru acelasi nivel de incredere in model, cresterea numarului de date experimentale.
Cel mai sigur mod de a nu gresi este examinarea unui model bazat pe ecuatii de conservare (a

unui model analitic).
2. Alegerea formei modelului

In cazul elaborarii unui model matematic pentru regim stafionar, forma de bazd a
modelului este cea a unui sistem de ecuatii algebrice.

Obisnuit, stabilirea numarului de ecuatii se face pe baza impartirn variabilelor in
dependente (de iesire) si independente (de intrare). Aceasta impartire este adesea o chestiune de
experientd si de bun simt tehnic. Impartirea se poate face si pe baza unui model dedus analitic.

Daca u,, uy ... , un sunt variabile independente (de intrare) §i v, ... yi sunt variabilele

dependente (de iesire), pentru forma relatiilor de tipul:
yjzj; (U, us ..., Unm); j=1....,k (L11S)
nu se pot indica reguli fixe (aceste relatii constituie modelul matematic).
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In cazul in care avem o singurd variabild independentd, represzentarea graficd a datelor
experimentale poate sd ne sugereze o anumitd formd a ccuatgicl.
Stabilirea formei ecuatilor se mai poate tace st prin analiza dimensionald. In mod
v arbitrar, se poate alege pentru exprimarea dependenter o forma polinoniala:
_1'(1”.“‘_\ ..... “m ) = d(] + (Il ‘Nl + ...+ Um '“m + (l” 'Ul- + (l|: 'l/l '”: + .+ Ulm 'Ill '“m hd

-

+...+4a U

mm m +..

Alegerea unei forme de tipul ecuatiei (1.116) este justificatd de faptul ca, in principiu, ea
corespunde unei dezvoltdri in serie trunchiata (de exemplu serie Taylor) a dependentei reale
AXCIIS TR T

Avantajul principal al formei (I.116) il constituie liniaritatea in raport cu coeficientii

modelulu (a,. SUUNRY # FS S N I S € PSRN Umm).
3. Obtinerea si testarea datelor

Experimentele trebuie s se desfasoare astfel incat:
- numarul datelor experimentale sa fie suficient de mare pentru a putea
determina coeficientit modelutui;
- experimentele si fie astfel distribuite incat sa acopere in mod uniform
domeniul de variatie al variabilelor;
- precizia determindrilor sd fie corespunzatoare cerintelor impuse modelulu.
Testarea si interpretarea datelor experimentale poate include aspecte referitoare la
testarea reproductibilitatii datelor, verificarea omogenitatii dispersitfor §i a normalitat
distributiilor, respectarea ecuatiilor de conservare (bilant de materiale, termic) in cadrul fiecarui
experiment, reconcilierea datelor de operare, reconciliere ce poate implica corectarea datelor
preluate din instalatie minimizand erorile in raport cu clasa de precizie a sistemelor de masurare

si evaluarea valorilor marimilor nemasurate [18].
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4. Determinarea coeficientilor modelului

4.1, Estimatorul celor mai mici patrate (metoda celor mai mici patrate)

Aplicarea estimatorului celor mai mici patrate impune variabilelor de intrare i celor de
iesire o serie de conditit (regim stationar, marimile de intrare nu sunt varniabile aleatoare si sunt
creciproc independente, iar cele de iesire sunt variabile alcatoare de repartitic normald y1 cu
dispersie constantd) a caror indeplinire trebuie testatd. O utilizare corectd a metodei celor mai
mici patrate implica de asemenea o repartizare uniformd a valorilor variabilelor independente in

“domeniul lor de detinitie s1 un numar insemnat de date experimentale.

a) Analiza de regresie cu o singura variabila independentd — cazul dependentei liniare
Pentru un proces cu o intrare u si o iesire y, informatii preliminare (fie un model analitic,
fie reprezentarea grafica a datelor experimentale) au dus la concluzia c¢d dependenta dintre y §1 u

este liniara:
y=ag+a -u (L117)

Se presupune ca masurind concomitent intrarea i iesirca s-a obtinut urmatorul set de
date: (uy,¥)), ..., (U, V)
Conform metodei celor mai mici patrate, suma patratelor abaterii valorilor masurate v,

de la valorile y; calculate pe baza relatiei (I.117) trebuie s fie minima:

Flag.a)) = [ - (ay +a )+ 4[5, - (ag +ay )| =
. (1L118)
= Z[)'/,— —(ay + q, -u,-)]2 = min.
i=l

Estimarea coeficientilor se realizeazd pundnd conditia de minim pentru tunctia F:

derivatele partiale in raport cu coeficientii as. a, se egaleaza cu zero.
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CFay.ap) i~ " ! ],
——\—‘-‘——z—l-;n Ay +dp->u, = > v, =0
clagy) L 1=l T
(1.119)
R
(‘F(u).a ) " "o, n . 1
—\t—l—:—l-(u”-zul+a, Su; =Su, v, | =0
('(LI|) - i -1 e J
Rezulta urmatorul sistem:
n 2u, 1 {‘101 (¥ 1
= | (1.120)
Y‘“, Vu, ! Lll : S“ "1 !
L - i i - = — J

Prin rezolvarea relatier (1.120) se obuin coeticientin a. 1 u;.

b) Analiza de regresie cu o singurd variabila independenta - cazul dependentei neliniare
Aici se pot intdlni doua situatii:
- dependenta nu este liniara, dar este liniarizabila.

Exemplu:
v=k- e (1.121)
Prin logaritmare, relatia (1.121) devine liniara, iar coeficientii se obtin prin rezolvarea
sistemului (1.120), unde a, = In(ky. 1ar u; = a.

- dependenta dintre y si & nu este liniarizabila.

Exemplu:
5
y=ag+ay-u+a,-u” (1.122

Pentru calculul coeficientilor modelului se poate aplica tot metoda celor mat mici patrate:

n . ~ n . 5 M .
Flag,ay,a,) = Y(vi—vi) =2l —layg+au; +a, -u,‘)} = min. (1.123)
=1 =1

Ing. Doru DUMITREL 88

Universitatea POLITEHNICA din Timigoara - 2006

BUPT



| Partea |

IV — Modelarea matematica

Egaland cu zero derivatele pariale in raport cu coeficientii an, a; $i a: dupa aranjarca

termentlor. se obtine urmatorul sistem (scris matricial):

.
Su, Sul ] v = 1
n Su; N ay ‘l Ry

Su’ {ay (={Xu, ¥ (1.124)

Zu,; Zu? Zu,-" as du -y

- -

a carui rezolvare conduce la obtinerea coeficientilor modelului an. a; $i a>.

¢) Analiza de regresie multipla

Cazul cel mai general al modelarii statice este cazul procesului cu mai multe intrari u;,
uUn $1 0 singura iesire v. Problema determinarii modelului pentru procesele cu mai multe intran s
mai multe iesiri se reduce la acest caz (fiecare iesire se exprimd in functic de marimile de
intrare).

Daca:
.":ao+a"ul+...+am‘llm (IIZS)

este forma modelului matematic (o iesire si m intréri), determinarea coeficientilor an, ... am se

efectueaz minimizand suma abaterilor patratice ale valorilor mésurate ale iegiri v, fata de cele
calculate pe baza relatiei (I.125).
bl

” .
F(ay,...,a,,)= Y (v, - y;)" = min. (1.126)
=l

Daca U este matricea valorilor masurate ale variabilelor de intrare si } este vectorul

valorilor masurate ale variabilei de iesire:

1 u” U2| llml 'l
1 u u u y
12 22 - 2 y2
U= " . Y= (1.127)
Ll Uy, Uy uan _-vﬂ_i
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atunci vectorul parametrilor modelului se calculeaza pe baza relatier:

A=CT-0yytuty (1.12%)

O utilizare corectd a estimatorului celor mai mici patrate implicd o repartizare uniforma a
valorilor variabilelor independente in domeniul lor de definitie $1 un numdr insemnat de date
experimentale.

in cazul in care structura modelului este neliniara in raport cu parametrii, punand din nou
conditia de minim a sumei abaterilor patratice ale valorilor masurate tata de cele caleulate pe
baza ecuatici de regresie, se obtine un sistem de ecuatii algebrice neliniare. Rezolvarea unor
astfel de sisteme este posibild numeric utilizind tehnici specifice {19.20]: algoritmul Newton-

Raphson, algoritmul Broyden, etc.

4.2 Estimatorul celor mai mici patrate generalizate. Alti estimatori

intre premizele care stau la baza estimatorului celor mai mici patrate este §i aceea ¢a
. . 9 . . . . - R
dispersia 6~ este constanta (eroarea in determinarea variabilei dependente v nu depinde de
valoarea ei absoluta).

Daca dispersia lui y depinde de valoarea sa absoluta, pentru a lua in considerare acest
lucru, se poate introduce o marime w care sd cuantifice ..importanta” punctelor luate in calcul.
Cu cat dispersia masuratorii este mai mare, cu atat ~importanta™ sa trebuie s fie mai mica.
Pentru calculul parametrilor modelului, in cazul unui sistem liniar monovariabil. trebuie

minimizata functia:
n R 2 .
i=1

Se ajunge astfel la estimatorul cel mai mici patrate generalizate. In cazul regresie

multiple, valoarea parametrilor modelului se obtine din urmatoarea ccuatie matriceald (W este

matricea ,,importantelor”):

A= w.ur' uT w-y (1.130)
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Estimatorul celor mat mict pdtrate recursiv este un estimator secvenpial: vectorul
parametrilor modelului se obtine ca o combinatic liniard intre estimatia anterioard §i un termen
de corectie care depinde de eroarea dintre ultima masurdtoare $i valoarea estimata a acesteia (se
porneste tie cu un set de valori de start, fie primele seturi de date sunt utilizate pentru a obtine
vectorul start — de exemplu cu ajutorul estimatorului celor mai mici patrate gencralizate — dupé
care estimarea decurge secvential) [19.20).

Alu estimatori, cum ar fi cel al verosimilititii maxime g1 Bayes, impun definirca
densitatii de probabilitate a lui v conditionata de parametrii modelului si respectiv densitatea de

probabilitate a parametrilor ingisi.
5. Testarea modelului

Dupi calcularea parametrilor modelului. este necesar sa sc efectueze o comparatie intre
prezicerile modelului si datele furnizate de procesul real.

Adecvanta globald a modelului reprezinta capacitatea modelului identificat (cu structura
precizati si parametri identificati) de a reprezenta datele experimentale cu o suficienta precizie in
raport cu precizia (eroarea) experimentala.

Daca modelul este adecvat, el poate fi acceptat cu conditia sd nu poatd fi simplificat, de
pildi prin eliminarea unor termeni sau variabile (este necesard testarea semnificatiel
coeficientilor).

Drept indicatori ai adecvantei modelului se pot folost:
a) Testul F (Fischer)

Testul Fischer se utilizeaza pentru modele matematice cu o singurd variabila dependenta
(») si mai multe independente (x), daca eroarea experimentala o” (consideratd constantd) este

necunoscuta dar evaluabila din n, experiente replicate:

ot (s3); 5t =20 Y) (L1310
unde: £ reprezintd media variabilei repartizate statistic.
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b) Dispersia de adecvania o

noo "
E(.“I - .“IL"(IIL‘ )-

2 i
n-1
¢) Deviaria standard (deviatia medie patraticaj :
o .
S Vi)’
o =\= 1133
\ n-1 ( )
d) Indicatorul preciziei modelului, R-:
n — al
. Z(Yicalc _y)
R == (1.1534)

e) Coeficientul de corelare multipla

Coeficientul de corelare multipli reprezintd o masura a capacitdtii .globale™ a modelulut

de a reprezenta datele experimentale, chiar daca pe portiuni modelul este mai putin adecvat.

Coeficientul de corelare multipla trebuie sa fic mai mare de 90%, fiind recomandabila

utilizarea numai impreun cu alte teste de adecvanta pentru model si calitatea estimatulut:

e

Z(S/I ~ Yicalc )~
R []_id (1138)

\ 3% -7)

unde: n - numairul de setun de date,

y — variabila dependenta,
Yicale — valoarea rezultatd pentru y pe baza ecuatiei de regresie,

;- valoarea experimentala,

y - valoarea medie.

e ——————————————EETR
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Daca modelul nu este adecvat, se pot lua urmatoarele decizi:
- care nu implicd schimbarea former modelulul  (completarea  datelor
experimentale, moditicarea intervalului de vanatie al factorilor, ctc.):
- care implicd schimbarca formei modelulut 31 reluan ale determinarilor

experimentale.

IV.4. MASURAREA pH-ULUI iN SOLVENTI NEAPOSI S1 MICSTL:
PREDICTII DE PH(PS - standard primar)

in 1997, Mussini s.a. [21] prezinta intr-unul dintre articolele lor valorile de pH(PS)
recomandate pentru cazul solutiei tampon a sarii de potasiu a acidului ftalic 0.05m in amestecuri
de solventi aposi-organici. Drept cosolventi in amestecuri au fost studiati: metanolul [22],
etanolul [21,23], 2-propanolul [22,24], 1,2-etandiol [21.25], metilglicol [21,26]. acetonitril [27],
1,4-dioxan [28], oxid sulfuric de dimetil [29].

Desi setul de valori recomandate acopera o plaja foarte mare de amestecun de solventi
aposi-organici, totusi acesta nu este complet. Aceastd constatare a condus la necesitatea
dezvoltarii de ecuatii predictive care sa genereze valori fiabile de pH(PS). in spectal pentru acele
amestecuri de solvent pentru care nu au fost inca realizate determinari experimentale.

Printre cei 8 cosolventi studiati pana acum [21], alcoolii constituic o grupa omogena i
reprezentativa deoarece contin variate molecule functionale ce prezinta proprietati fizico-chimice
diferite. Drept urmare ecuatiile predictive elaborate pana in momentul de fata au fost limuate la
amestecurile alcool-apa.

Din multitudinea de proprietati fizico-chimice, drept variabile semnificative pentru

procedura de analizi multiregresionala au fost alese urmatoatoarele:

- permitivitatea relativa, € {30-33].
- constanta de autoprotoliza, pK,,[34] a alcoolului pur la 298.15 K
- temperatura amestecului;

- fractia molara de alcool, x.

Aplicand procedura de analiza multiregresionald s-a obtinut urmatoarea ecuajie

predictiva, valabila la temperatura de 298.15 K [35]):
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pH(PS)=4.005+21.62-x- 8.6-.\'}3 +31.5 27 —0.807 6-x+0.01029. £ - v - 1.56- I\'(,/, -
(1.136)

Aceasta ecuatie a tost obtinuta fortand termenul hiber al ecuatier sa coincida cu pH(PS) in
apa la 298.15 K.

Ecuatia (1.136) prezintd o eroare medie patraticd egald cu 0.035 si turnizeaza valon ale
pH(PS) care difera de valorile recomandate de catre Mussini s.a. [21] cu mai putin de 0.1 pH.

Ecuatia (1.136) a tost verificata dupa urmitoarea procedura: pe rand s-a indepartat cate un
cosolvent din setul de date; s-au reoptimizat coeficientii de regresie; s-au redeterminat
diferentele ApH dintre valorile calculate si cele experimentale ale pH(PS). O atentie speciala s-a
acordat diferentelor prezise pentru fiecare solvent omis, deaorece aceastea pot constitul 0 masurd
a fiabilitati datelor estimate.

Prin extinderea modelului la intervalul de temperaturd 263 - 318 K, s-a obinut o varianta

cu 7 termeni ai ecuatiei (1.136) [35]:

3 3 ) 2
pH(PS)=4.005+22.17-x-9.19-x 2 +32.26-x" ~0.821-£-x+0.01049-£7 - v -

. !
-1.590- K,y - x™ = 0.75-uy - x 2

(1.137)

unde: uy = — ,z=T;0,0=298,15K.

1+ 2z

Aceasti ecuatie furnizeaza, de asemenea, valori cu precizii similare celor obtinute pentru
ecuatia (1.136). Cea mai mare diferentd (0.15-0.2 ApH) s-a obfinut pentru metanol corespunzator
unei fractii molare de =~ 0.75 (fractie masica = 0.842).

in aceasta lucrare se vor prezenta ecuatiile predictive obfinute pe baza determinarilor
experimentale realizate pentru amestecuri Glicerina + Apa, N-Metilacetamida + Apd la diverse

fractii de masa si N-Metilacetamida pura.
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I

PREZENTAREA COMPUSILOR CHIMICI UTILIZATI

Proprietatile tizico-chimice ale compusilor organici utilizati ca solventt precum s a

solutiilor tampon [1.2] din aceasta lucrare sunt prezentate in subcapitolele urmatoare.

I.1. PREZENTAREA COMPUSILOR ORGANICI UTILIZATI CA SOLVENTI

Drept solventi s-au utilizat Glicerina si N-Metilacetamida datorita frecventer lor

intrebuintari in domeniul biomedical.

I.1.1. Glicerina (GLY)

N°®CAS : 56-81-5

Formula chimica : C3HgOs

Denumire nomeclaturd I[UPAC : 1,2,3-propantriol
Alte denumiri: Glicerina, Propantriol, Glicerol

Furnizor: RPE CARLO ERBA 99.5% FLUKA 99.5%

Tabelul I11.1. Parametrii fizico-chimici ai Glicerinei (GLY) [1,2]

Parametrii Valori
Stare de agregare | lichid 4.
Masa moleculara, [g mol '] % 92.11
Temperatura de fierbere, [°C] 290
Temperatura de topire, [°C] 18.18 |
Densitatea la 25°C, [g cm™] 1.2559 ;;
Indice de refractie la 20°C 1.4746 :
Presiunea de vapori saturati la 25°C, [Pa] 0.3333
Caldura specifica la 15°C, [J mol” K] 133.74
Solubilitate in apa completa
Coeficientul de partitie n-octanol/apa (loginKow) | -1.76 4!
Conductivitatea termica la 30°C, [W m’ K'I] 0.2920 1

————

——— —
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Principala utilizare a ghiceriner este in industria farmaccuticd, ca hidratant in vederea
fin]btln;‘}lﬁ@iﬁi proprictatilor lubrifiante a produsclor medicale. Pentru aceeagt  proprietate,
‘glicerina este utilizatd si in cosmeticd, in procesele de producere a cremelor hidratante, gelurilor
'de dus. sampoanelor $1 sdpunurilor. Printre alte domenn de utihzare putem aminti: industria

‘Ealimemaré. textla. celulozer, etc.
1.1.2. N-Metilacetamida (NMA)

N°CAS : 79-16-3
Formula chimica: CsHaNO

CH3;CONHCH;

Nomeclaturad IUPAC: N-Metilacetamida
Alte denumiri: Monometilacetamida, Acetilmetilamina

Furnizor: Aldrich ACS Primary Std. 99.95-100.05%

Tabelul I11.2. Parametrii fizico-chimici ai N-Metilacetamidet (NMA) [1.2]

Parametrii i Valori
Stare de agregare . sohd )
Masa moleculara, [g mol"] 73.1
Temperatura de fierbere, {°C] 205
Temperatura de topire, [°C] 28
Densitatea la 25°C, (g cm”] 0.9571
Indice de refractie la 65°C 1.4253
Presiunea de vapori saturati la 25°C, [Pa] 21.71
Caldura specifica la 20°C, [J mol” K] 133
Solubilitate in apa completd
Coeficientul de partitie n-octanol/apa (logioKow) -1.05 |
Conductivitatea termica la 30°C, [W m’ KJ] 0.1659 _‘1

N-Metilacetamida este utilizata ca solvent in sintezele organice si in medicina.
—_— 99
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1.2. PREZENTAREA SUBSTANTELOR UTILIZATE CA SOLUTIH TAMPON
STANDARD

1.2.1. Substante utilizate ca solutii tampon standard primare

A. HIDROGEN-ORTO-FTALAT DE POTASIU (FTALAT ACID DE POTASIU) [3]

Formula chimica: KHCgH Oy

Denumire utilizata in lucrare: FTALAT

Furnizor: Aldrich ACS Primary Std. 99.95-100.05%
Molalitate [mol Kg''] = 0.05

Masa moleculara [g mol'] = 204.44

Densitatea [g dm™] =1.0017

Concentratia la 20 °C [mol dm’™ ] = 0.04958

Dilutia ApH,; >= 0.024

Valoare tampon B [mol OH = dm-3] = 0.034

Coeficientul de temperatura (pentru pH) (K] =-0022

B. ORTOFOSFAT ACID DE SODIUM + ORTOFOSFAT MONOPOTASIC (3]

Formula chimica: 0.025m Na;HPO, + 0.025m KH:PO,
Denumire utilizata in lucrare: FOSFAT ECHIMOLAL
Furnizor: Merck 99.99% / cfr. NIST

Molalitate [mol Kg''] = 0.025 Na;HPO,; 0.025 KH:PO,

Masa moleculara [g mol'] = 141.958 Na;HPOy: 136.085 KH:PO,
Densitatea [g dm”] = 1.0038

Concentratia la 20 °C [mol dm™] = 0.02492

Dilutia ApH, >= 0.080

Valoare tampon 8 [mol OH ~ dm-3] = 0.029

Coeficientul de temperaturd (pentru pH) [K 1= 0.0028

e r— e
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C. BICARBONAT DE SODIU (CARBONAT ACID DE SODIU) + CARBONAT
DISODIC (SAREA SOLVAY) [3]

Formula chimica: NaHCO3+ Na,CO;

Denumire utilizara in lucrare. CARBONAT

Furnizor: Fluka BioChem > 99.3%

Molalitate [mol Kg''] = 0.025 NaHCOs; 0.025 Nax(CO»

Masa moleculard [g mol'] = 83.01 NaHCOs: 105.99 Nax(COq
Densitatea [g dm™] =1.0013

Concentratia la 20°C [mol dm™] = 0.02492

Dilutia ApH, >=0.079

Valoare tampon  [mol OH = dm-3] = 0.029

Coeficientul de temperatura (pentru pH) [K'] = = 0.0096

1.2.1. Substante utilizate ca solutii tampon standard secundare

A. TETRAOXALAT DE POTASIU DIHIDRATAT [3]

Formula chimica: KH1C403 + 2H,0

Denumire utilizatd in lucrare: TETRAOXALAT
Furnizor: Fluka BioChem > 99.5

Molalitate [mol Kg''] = 0.05

Masa moleculara [g mol'] = 254.191

Densitateu [g dm”] = 1.0032

Concentratia la 20°C [mol dm'j] = (.04965

Dilutia ApH;>=0.186

Valoare tampon f3 [mol OH ~dm-3] = 0.070
Coeficientul de temperatura (pentru pH) [K '7=0.001
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B. ORTOFOSFAT ACID DE SODIUM + ORTOFOSFAT MONOPOTASIC [3]

Formula chimica: 0.03043m Na;HPO, + 0.00869m KH.PQ,
Denumire utilizara in lucrare: FOSFAT

Furnizor: Merck 99.99% ¢ cfr. NIST

Molalitate [mol Kg''] = 0.03043 Na-HPO4: 0.00869 KH:PO,
Masa moleculara [g mol'] = 141,959 NaxHPO,: 136,085 KH:PO,
Densitatea [g dn”] = 1.0020

Concentratia la 20°C [mol dm™'] = 0.08665
Dilutia ApH, = 0.07
Valoare tampon f [mol OH dm-3] = 0.016

Coeficientul de temperatura (pentru pH) (K 7=-0.0028

C. TARTRAT ACID DE POTASIU (3]

Formula chimica: KHC34H 4O

Denumire utilizata in lucrare: TARTRAT

Furnizor: Fluka BioChem > 99.5%

Molalitate [mol Kg''] = 0.0341

Masa moleculara [g mol''] =188.18

Densitatea [g dm”] = 1.0036

Concentratia la 20°C [mol dm”] = 0.034

Dilutia ApH, >= 0.049

Valoare tampon 3 [mol OH ~dm-3] = 0.027

Coeficientul de temperatura (pentru pH) [K '1=-0.0014

w
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1.3. PREPARAREA SOLUTIILOR iN VEDEREA UTILIZARII

Toti solventil. electrolitii, substantele si gazele utilizate in accastd lucrare sunt prezentate

in tabelul urmator:

Tabelul 11.3. Solventit, electrolitii, substantele si gazele utilizate

Substanta chimica

Furnizor

Glicerina (CsOsHy) RPE CARLO ERBA
N-Metilacetamida (C;H-NO) ALDRICH 99.99% k
Fralat (KHC:H,05) MERCK - DKD - Lotto A838865

'Fosfat echimolal (0.025m Na-HPO; + 0.025m KH-POj)

Merck 99.99% . cfr. NIST

Carbonatat (NaHCO; + Na-COy)

Fluka BioChem > 99 5%

Tetraoxalat (KH;C;05:2H-0)

Fluka BioChem > 99.5%

Fosfat (0.03043m Na,HPO, + 0.00869m KH:PO.)

Merck 99.99% ctr. NIST

| Tartrat (KHC3H4Os) Fluka BioChem > 99.5%
 KCl >99.5% FLUKA

NH,Cl >99.5% FLUKA

Azot (N,) 99 999, S1AD

Hidrogen (Ha) 99.9995 %vol SIAD tranzstor |
Silicagel MERCK —

Solutiile pentru determinarea standardelor primare pHes si secundare pHyg in solventi

studiati la diverse temperaturi sunt preparate plecind de la o solutie “mama™ de tampon dupa

cum urmeaza;

» fralat 0.05 m KHCgH,0, (ftalat acid de potasiu) cantarit la balanta analitica (cu precizie

de zecime de miligram) dupa o uscare prealabild in etuvi la 110-130°C timp de 2 ore

urmati de o racire intr-un exicator cu silicagel. Dupa cantarire acesta se dizolvat in

solventul ales.

> fosfat echimolal 0.025m Na,HPO, + 0.025m KH,PO; (ortofosfal acid de sodiu +

ortofosfat monopotasic) cantarit la balanta analitica (cu precizie de zecime de miligram)

dupi o uscare prealabila in etuva la 110°C timp de 24 de ore urmatd de o ricire intr-un

exicator cu silicagel. Dupa cantarire acesta se dizolvat in solventul ales.

W
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» carbonatar 0.025m NaHCO: + 0.025m Na-CO, (bicarbonat de sodi + carbonat disodic)
cantarit la balanta analiticd (cu precizic de zecime de miligram) dupd o uscare prealabila
in etuvd la 250°C (Na>COs) respectiv 50°C (NaHCO») timp de 24 de ore urmatd de o
racire intr-un exicator cu silicagel. Dupd cantdrire acesta se dizolvat in solventul ales.

» tetraoxalat 0.05S m KH:C;042H,O (tetraoxalat de potasiu dihidratat) cantarit la balanta
analitica (cu precizie de zecime de miligram) dupd o uscare prealabild in ctuva la 50°C
timp de 24 de ore urmata de o racire intr-un exicator cu silicagel. Dupa cantarire acesta se
dizolvat in solventul ales.

» fosfar 0.03043m Na;HPO, + 0.00869m KH:POj (ortofosfat acid de sodiu -~ ortofostat
monopotasic) cantarit la balanta analiticd (cu precizie de zecime de miligram) dupa o
uscare prealabila a celor doi carbonati in etuva la 110°C timp de 24 de ore urmata de o

ricire intr-un exicator cu silicagel. Dupa cantarire acesta se dizolvat in solventul ales.

in cazul solutiei tampon fartrat 0.01 m KHC,H,Os (tartrat acid de potasiu). prepararea
acesteia se face in aceeasi zi in care se efectueazd determindrile deoarcce acest tampon este
succeptibil de precipitare. Cantérirea se face cu ajutorul balantei analitice (cu precizie de zecime
de miligram) urmata de dizolvarea in solventul ales.

in cazul solventilor micsti, tamponul se dizolva in amestecul format din apa distilata si
deionizata (instalatie milliQ-MILLIPORE) si solvent, cantarite la o balantd tehnica (cu precizie
de sutime de gram).

Solutiile de diverse molalitati (ale KCI) sunt preparate prin céntarirea la balanta tehnica a
solutiei “mama” si la balanta analitica a sarii de potasiu (KCl) care in prealabil este uscatd in
etuvi la 110°C timp de 24 de ore si racitd in exicatorul cu silicagel. [n cazul puntii de sare
clorura de amoniu (NH4Cl), uscarea se face la 50°C timp de 24 de ore.

Pentru o mai buna si mai rapida omogenizare a solutiei de lucru, se foloseste un agitator

magnetic.
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II

DESCRIEREA INSTALATIILOR EXPERIMENTALE

IL1. INSTALATIA EXPERIMENTALA PENTRU OBTINEREA
STANDARDELOR PRIMARE

in conformitate cu normele internationale IUPAC [4] si UNI-UNICHIM [4] pentru
“determinarea standardelor pH-metrice primare se utilizeaza celula galvanica tup ..celula Harned™,

a carei configuratie este:
PtH- (1 atm){Tampon primar (mps) + KCl (mc)AgCLAgPt (1L.1)

Din punct de vedere experimental. celula (IL1) [5.6] a fost amplasatd intr-un monta
realizat in intregime din sticla (figura 11.1 - vedere globald din faa. figura 112 - vedere globala
din lateral, figura 11.3 - detaliu asupra compartimentelor electrozilor, figura 1.4 - celula de lucru
amplasata intr-o baie termostata apa-glicol, impreuna cu circuitele de gaz si cablurile de misura)
Celula a cuprins:

> compartimentele electrodului, care contin (de la dreapta la stanga. tigura 11.3) electrodul

de hidrogen si doi electrozi de argint/clorura de argint (Ag/AgCl). notati cu Eljy, Elyg 3

respectiv Elag2), Desi celula este una reversibila (adica ea nu contine potentiale de

jonctiune), un robinet de inchidere (umezit cu solutia de lucru pentru a asigura o

continuitate electricd) este inserat intre compartimentul pentru clectrodul de hidrogen yi

cel pentru electrodul de argint/clorurd de argint cu scopul de a preveni dituzia
hidrogenului spre electrozii de clorurd de argint, ceea ce ar putea duce la potentiale

mixte;

~ un dispozitiv SC pentru péstrarea solutiei, dezoxidare si alimentare: solutia de lucru a fost

dezoxidata prin barbotare prelungita de azot (20 minute) $i apoi impinsa (prin intermediul

unei combinatii adecvate de presiuni si depresiuni folosind diverse robinete de inchidere

plasate in circuit) in celula de masurare. intre timp. aceasta a fost mentinuta dezaeratd

prin trecerea unui flux continuu de azot. Celula trebuie. de obicei, umpluta 31 gohita de

doui ori inainte de umplerea finala:
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~ o serie de cinet presaturatoare de hidrogen. ugor de observat in figurnile Ho1 g1 1120 care

asigurd o saturare suficientd §i constantd a gazului cu vapori solventului de lucru. De

! obicei. primele patru presaturatoare sunt umplute cu solvent in timp ce se monteasza
' celula. 1ar cel de-al cincilea (PR) este umplut cu partea de solupie tolosita la cele doua
spalari preliminare.
‘ Figura I1.1. Vedere globala din fata a celulei fundamentale hidrogen’clorura de argint
106
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Figura I1.2. Vedere globala laterala a celulet fundamentale hidrogen clorurd de argint
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riinentelot

Figura I1.3. Celula tundamentala hidrogen clorura de argints detalio asupra compd

clectrositor
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Figura I1.4. Celula fundamentala hidrogen/clorurd de argint introdusi in baia termostatata

apa/glicol, impreuna cu circuitele de gaz si circuitele de misura

Deoarece debitul de hidrogen este scazut, dureaza in jur de o ord pana la completa
indepartare a aerului din camerele presaturatoare si din soluie. Abia apoi debitul de gaz din
presaturatorul PR a fost lasat si intre in compartimentul electrodului de hidrogen: aproximativ 15
minute de barbotare au fost suficiente pentru evacuarea completd a aerului §i saturarea in
hidrogen a solutiei de lucru. Dupa aceastd perioadd s-au putut realiza determinarile pentru
diferenta de potential reversibil (rpd — reversible potential difference). intrcgul ansamblu al
celulei a fost conceput astfel incat, aproape in intregime, sa tie imersat in baia termostatata S50%
vol. apad/etilenglicol, in masura de a asigura o termostatare intre £ 0.1°C fata de valoarea

. teoretica avand o stabilitate de ordinul sutimilor. Aceasta baie a fost dotata cu un incalzitor AR.
Scientifica s.a.s., care a permis ajungerea la temperaturi mai mari decdt temperatura mediului

ambiant si un aparat de racire EN 850 NESLAB care a permis atingerea unor temperaturi mas

. mici decat temperatura mediului ambiant chiar §i temperatun sub 0°C.
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Partea superioard a celuler nu a fost introdusd in baia termostatatd permitand o
manipulare ugoard a robinetelor de inchidere, a circuitelor de gaz $1 a cablunlor de conectare.
Determinarea si controlul temperaturii din celuld s-a facut cu ajutorul unui termometru cu mercur
avand o precizie de o zecime de grad.

Masurarea diferentei de potential reversibil (rpd. £) a circuitului deschis al celuler, atat in
cazul Glicerinei cat si in cel al N-Metilacetamidei. a fost cititd la un interval de aproximaus S
minute pana cind valoarea cititd a rimas constanta pentru cel putin 20 de minute.

Diferenta de potential reversibil (rpd) a celulei a fost urmaritd pana la atingerea stabihtati
cu ajutorul unui voltmetru electronic de inalta precizie KEITHLEY 619 (cu rezistenta interna 2
20 TQ) supus in prealabil operatiei de calibrare cu potentiometrul K3 Leeds e Northrup.

Valorile diferentei de potential reversibil (rpd) obtinute au trebuit sa fie normahizate la
presiunea de hidrogen standard py2= 101325 Pa = | atm = 760 mm Hg asa cum prevad normele

IUPAC [4] pentru presiunea gazelor de electrod in pH-mertie. Ecuatia folosita este urmatoarea:
Elalm:Ercad“(k/z) |Og (pH:/760) (11.2)
unde: py, presiunea de hidrogen efectiva din celuld, care se poate calcula cu ajutorul ecuatiet:

PH2 = Poarom — Prot + 0.4 1 13.6 + by / 13.6 (1.3)

unde:

pw2 = presiunea partiala de hidrogen din celula, exprimata in mmHg;

Pvarom = presiunea atmosferica, in mmHg;

Psol = presiunea de vapori a solutiet la temperatura de lucru, in mmHg;

h, = adincimea de barbotare a gazului la intrare, in mm;

h, = adancimea de barbotare a gazului la iesire, in mm;

13.6 (kg dm™) = densitatea mercurului la 25°C in raport cu cea a apei la 4°C;

0.4 = coeficient de corectie propus de Hills si Ives {7].
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Structura electrodului de hidrogen utilizat a tost cea adoptatd si recomandata de TUPAC

[9] pentru determinarea standardelor pH-metrice in solventi micsti aposi-organici. Electrodul a
tost realizat dintr-un fir de platind (lipit intr-un tub de protectie din sticld) lipit electric de o foita
de platina care a tost imersatd pe jumatate in solutia de anahzat. Inainte de fiecare determinare
foita de platina a trebuit s fie spdlata intr-o solutie de 65% HNO;5, apoi spalata bine cu apd
distilatad s1 uscatd dupa care, s-a pastrat o perioada de timp in mici cantitdti din solutia de lucru
inainte de a fi introdusd in celula de masurare. Pentru a verifica performantele electrodului de

hidrogen, fiecare determinare a fost repetatd pe cel putin doi suporti diferiti de platina.

Electrozii de argint/clorura de argint (4g/AgCl) tolositi au fost realizati pe suporti de fire

de platind spiralate (diametrul: 0.06 cm, lungime: 3-5 c¢m: lipiti intr-un tub de protectie din
sticla) prin metoda bielectrolitica [10], asttel:

(a) depunere electroliticd a argintului pe o foitd de argint intr-un set de sase
electrozi introdusi intr-o baie de 10 g dm™ KAg(CN), (corectatd prin
addugarea unor cantitdti mici de AgNO; pana cand se obtine o opalescenta
slabd) la o densitate de curent j = 0.5 mA cm timp de 15 ore, urmata de o
spalare prelungita;

(b) conversia partiala a stratulut de argint in clorurd de argint ce se realizeaza
printr-o acoperire anodica timp de trei ore a suportilor argintati intr-o solutie
de 0.1 M HCI folosind drept contra electrod platina. Se lucreaza la aceeasi
densitate de curent de 0.5 mA cm . Aceasta metoda permite obtinerea de serii
de electrozi cu o reproductibilitate foarte mare (intr-un interval de cateva sute

de mV).
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I1.2. INSTALATIA EXPERIMENTALA PENTRU OBTINEREA NUMERELOR DE
TRANSPORT IONIC SI DE SOLVATARE A ELECTROLITILOR

Pentru determinarea numerelor de transport ionic si de solvatare a electrolitilor prin

metoda celulei de transport se utilizeazd urmatoarea celula galvanica:

Ag|AgClMeCl(m;) in Z |[MeCl(m,) in Z|AgCl|Ag (11.4)

unde Me = Li, Na, K, NH4, Rb, Cs.
Lantul galvanic operational [6] a fost constituit intr-o celuld de sticla (figura II.5)
prevazuta cu un robinet in forma de U (T) ce permite obtinerea potentialelor de jonctiune foarte

stabile si reproductibile.

Ag/ AgCl

Figura IL.5. Celula de transport pentru obtinerea numerelor de transport
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Electrozii de argint’/clorurd de argint (Ag/AgCl) au fost preparati prin acecas) metoda
prezentata anterior.

Determinarile au fost efectuate cu ajutorul unui voltmetru electronic de inalta precizie (£
0.00001 V in intervalul diterenter de potential reversibil) KEITHLEY 619 (cu rezistenta internd
> 20 TQ).

vh———ﬁ
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— ——

I
DETERMINAREA DIFERENTELOR DE POTENTIAL REVERSIBILE

STANDARD iIN SOLVENTI AMIDICI

Pentru diferenta de potential reversibila (rpd — reversible potential difference) a celulelor
folosite sau luate in discutie s-a folosit s1 denumirea veche. oarecum consacrata. care inca
persista in limbajul practicienilor. cea de fortda electromotoare.

Studiul bibliografic realizat in partea intdi a lucrarii a condus la ideea ca. pentru
determinarea de standarde pH-metrice primare pHpg in solventi neaposi. este necesar sa se tind
cont de interconexiunea logicd prezentatd in Figura I.1. Celula galvanica .cheie™ a acestei

interconexiuni este celula reversibila tip Harned (1.16):
PtiH, (1 atm)|Tampon primar (mps) + KCl (m¢)|AgCl|Ag|Pt

in care forta electromotoare K| ¢ este corelata direct pH-ului, dar necesita cunoasterea diferentei
de potential reversibile standard (rpd) E°. Aceasta se determind pe baza masurarii fortel

electromotoare FEj g a celulei reversibile (I.18):
PtiH; (1 atm)HCI] (m)|AgCl|Ag|Pt

In cazul tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh) este nevoie sa se
cunoasca si valoarea constantei de prima ionizare pK, a acidului “parinte” orto-ftalic H,Ph. care
la randul sau necesitd o masurare ulterioara a fortei electromotoare E£j;; a urmatoarei celule

reversibile:
Pt|H, (1 atm)[H,Ph (m,) + KHPh (m;) + KCI (m3)|AgCl|Ag|Pt (I11.1)

Aceasti valoare depinde la rAndul ei de diferenta de potential reversibila standard £° dupa

ecuatia Nernst (II1.2):

En = E° - k log(an+ ac-) (111.2)
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PARTEA 111 7 I — Determinarea rpd standard in solventi amidici

In consecinta. prezentarea determindrilor experimentale in cauza va fi realizata urmarind
ordinea logica de determinare a marimilor, incepand evident cu diferenta de potenial reversibila
standard E°, care se obtine pe baza determindrilor tortei electromotoare £ 5 a celulei (1.18).

Rezultatele acestor determinari se referd la solventul apos-organic N-Metilacetamida +
Apa avand un procent masic (w=weight) de S0 % N-Metilacetamida [1]. Pentru restul
solventilor studiati valorile diferentelor de potential reversibile standard £° sunt disponibile in
literatura [2.3]. determinarea lor nemaitiind necesara in cadrul acestui studiu.

Rezultatele obtinute pentru amestecul 50 % masic N-Metilacetamida + Apa sunt
prezentate in tabelele III.1. II1.2 si I11.3 pentru diverse temperaturi gi diverse molalitati myc.
impreuna cu valorile marimilor auxiliare € (permitivitatea relativd = costanta dielectrica a
solventului). p (densitatea solventului) s$i constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel
corespunzatoare fiecarui solvent. Pentru fiecare valoare a molalitatiit HCI studiata. determinarile
experimentale ale fortei electromotoare s-au repetat de patru ori, valorile prezentate in tabele
corespunzand mediei acestor valor.

Valorile lui E; ;3 au fost elaborate combinind expresia de calcul Nernst cu ecuatia
dezvoltata (1.68) Debye-Hiickel pentru coeficientii y, de activitate ionicd medie molala ai
electrolitului uni-univalent HCI. separind termenii cunoscuti de cei necunoscuti si astfel detinind

wfunctia de extrapolare” ® (ecuatia (1.69)) ce variaza liniar cu molalitatea myc, :
O=L" +2k lOgch| - 2kA\/mHC| /(l+aoB\/mH(-|) -2k log(l+2ch|M5) = F°- ZkbmHm (“13)

unde: E - diferenta de potential reversibil £ corectata pentru o presiune de hidrogen de 101.325
kPa; k=2303(RT/F) ; R = 8314510 J mol” K': F = 96485.31 C mol"': T - temperatura
absoluta, K: myc; — molalitatea HCI, mol kg™ 4 = 1.8246-10%p"?/(eT)**, B =50.29-10"p"“/(eT
)"?: p - densitatea solventului, kg dm?: ¢ - permitivitatea relativa; ap = coeficient de dimensiune

a ionului; Mg - masa moleculard a solutiei, mol kg"; E° — forta electromotoare standard: b =
coeficient de deplasare a reactiei.

Valoarea diferentei de potential reversibil standard E£° se obtinc prin reprezentarca
functiei de extrapolare ® in raport cu molalitatea muci §i trasarea dreptei de regresic limard.
Intersectia cu ordonata a acestei drepte la muci = 0 furnizeaza valoarea cautatd a lui £° pentru
temperatura de lucru considerati (termenul liber al ecuatiei de regresie obtinuta).

in figurile I11.1, 1I1.2, IIL.3 sunt prezentate curbele ecuatiilor, expresiile ecuatiilor de

regresie §i extrapolarile realizate. Valorile asifel obtinute pentru E° sunt redate in tabele.

corespunzator temperaturii $i compozitiel solventului.
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1 — Determinarea rpd standard in solventi amidici

Tabelul I1L.1. Diferentele de potential reversibil E' ale celulei Pt{H, (1 atm)|HC] (m) in
N-Metilacetamida + Apa |AgCljAg|Pt mésurata la temperatura de 298.15 K la diverse molalitati
ale HCI. impreuna cu valorile corespunzitoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4
si B ale lui Debye-Hiickel, permitivitatea relativd (=constanta dielectricid) €, densitatea p a

solventului. NMA = N-metilacetamida; W = Apa.

Solvent NMA +W |, w\va =0.5
T/K 298.15
myci/ (mol kg™") E’'/V d/V
0.00506 0.53363 0.25861
0.00708 0.51577 0.25742
0.02982 0.44470 0.25690
0.05012 0.41904 0.25624
0.07036 0.40116 0.25455
0.08508 0.39214 0.25455
0.10012 0.38445 0.25455
€ 86.6
p/ (kg dm™) 0.9998
A/ (kg mol™®) 0.4398
B/ (kg” mol””* nm™') 3.13E+07
E°/V 0.25817+0.00017
0.270
0.265 E°
0.260 f
— e
——
Iel0.250
0.245 y=-0.04142x +0.25817
R’ =0.88881
0.240
0.235 -

0.00 001 002 003 004 005 006 0.07 008 009 0.10

Muc / mol kg™
Figura IIL.1. Determinarea diferentei de potential reversibile standard E° a celulei
PtH; (1 atm)|HCI (m) in N-Metilacetamida + Apa |AgCl{Ag|Pt la temperatura de 25°C in N-

Metilacetamida ca intersectia cu ordonata la myc;=0 (dilutie infinita) a functiei ® data de ecuatia

(111.3)
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PARTEA 111 I - Determinarea rpd standard in solventi amidici

Tabelul I11.2. Diferentele de potential reversibil £ ale celulei PtjH, (1 atm)HCI (m) in
N-Metilacetamida + Apa |AgCljAg|Pt masurata la temperatura de 308.15 K la diverse molalitan
ale HCI1. impreund cu valorile corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele .1
si B ale lui Debye-Hiickel. permitivitatea relativd (=constanta dielectricd) €, densitatca p a

solventului. NMA = N-metilacetamida: W = Apa.

'Solvent NMA+W [ wa\\a =05 o
T/K 308.15 - B
mH(]/ (mol kg—l) E’/IV O/V 1\
0.02982 0.44388 0.25608 |
0.05012 0.41754 0.25474 .j;
0.07036 0.39924 025263
‘ 0.08508 0.38932 025173
0.10012 0.38196 025205 |
- 82.52 .
p / (kg dm_'}) 0.9966 L J
A/ (kg”mol ™) 0.44930 J
B/ (kg” mol"” nm™) 3.15E+07
E°/V 0.25776 £0.00035
0.285 -
0.280 {
0.275 - y = -0.06436x + 0.25776
0270 - R? = 0.90402
0.265 -
0.260 |
Z 0255 ——— ——
0.250 -
0.245 -
0.240 -
0.235 1!
0.230 1
0.225 | - T

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 007 008 009 010

mMuci ! mol kg™
. .y - -0 .
Figura I11.2. Determinarea diferentei de potential reversibile standard E” a celulei

PtiH, (1atm)[HCI (m) in N-Metilacetamida + Apa |AgCl|AgIPt la temperatura de 35°C in N-

Mtilacetamidai ca intersectia cu ordonata la mpyc =0 (dilutie infinitd) a functiei @ data de ecuatia

(11.3)
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= __ __________

1 - Determinarca rpd standard in solventi amidici

Tabelul 111.3. Diterentele de potential reversibil £ ale celuler PtjH (1 atm)HCl (m) in
N-Metilacetamida + Apa |AgCl|Ag|Pt mdsuratd la temperatura de 318.15 K la diverse molalitat
ale HC1. impreuna cu valorile corespunzitoare tolosite pentru marimile auxiliare: constantele A4

si B ale lui Debye-Hiickel. permitivitatea relativda ( -constanta dielectricd) €. densitatea p a

solventului. NMA = N-metilacetamida: W = Apa.

Solvent NMA + W |, wavy = 0.5 : m_____mj_i; o

T/K 318.15 o

myc/ (mol kg™') E'/V O/V

0.02982 0.44283 0.25503 |

0.05012 0.41459 0.25180

0.07036 0.39700 025039 |

0.08508 038707 | 0.24948 |

0.10012 | 0.37887 0.24897

€ 78.44 o

p/(kg dm™) 0.9933 L

A/ (kg” mol ) 0.46137 I

B/ (kg” mol ” nm™") 3.17E+07 ]

1 S

E°/V | 0.25676+0.00042 |
02857

0.280 - y = -0.08388x + 0.25676
0275 - R? = 0.91848
0.270 - E°
0.265 -
0.260 -
>
5 02551 [ ]
0.250 - ¢ > —

0.245 -
0.240 -
0.2354i
0.230 4

0225 ) , e e e

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 007 0.08 009 010

-1
muci | mol kg

Figura I11.3. Determinarea diferentei de potential reversibile standard E" a celulei

PtH, (1 atm)[HCI (m) in N-Metilacetamida + Apa |AgCl|Ag|Pt la temperatura de 45°C in N-

Metilacetamida ca intersectia cu ordonata la muci

(111.3)

W_—
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%

Combinarea celor trei grafice prezentate (III.1 - 1I1.3) conduce la urmatoarea

reprezentare:

0.270

25°C y = -004142h + 025817
0.265 35°C y =-0,06436x + 0,25776
45°C vy =-0,08388x + 0,25676

0.260

0.255 T\;\r“!\\-:\\;
>
' ® 5250
0.245
' 50 % N-metilacetamida + Apa
0.240
0.235

, 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10

muci / mol kg™

Figura IIL.4. Centralizator al diferentelor de potential reversibile standard E° determinate pentru

celula Pt{H; (1 atm)[HCl (m) in N-Metilacetamida + Apa |AgCl{Ag|Pt la diverse temperaturi

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Microsoft Excel.

iar din analiza graficelor obtinute se constatd urmatoarele:

> regresia liniara realizatd in vederea determinarii diferentelor de potential reversibile
standard (E°) pentru amestecul N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5) furnizeaza coeficienti
de corelatie buni intre functia de extrapolare @ si molalitatea my(; pentru toate cele trei
temperaturi studiate, verificand astfel ipoteza de liniaritate intre funcjia de extrapolare ®

- s1 molalitatea myc;

\ 4

ecuatiile de regresie obtinute permit estimarea valorilor functiei de extrapolare @ pentru
\ solventul apos-organic N-Metilacetamida + Apa (w =0.5) corespunzatoare unor molalitap

ale electrolitului uni-univalent HCI inca nestudiate experimental;

I e 120
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PARTEA 111 I — Determinarea rpd standard in solventi amidici

» pe baza ecuatiilor de regresie linmard s-au putut obtine valorile diferentelor de potential
reversibile standard (E°) pentru amestecul N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5). acestea
corespunzind intersectiel cu ordonata a dreptei de regresie (adicd coeficientul liber al

ecuatiilor de regresie obtinute):

» examindnd comparativ evolutia functiei de extrapolare @ pentru diverse molalitati ale
HCI. la diverse temperaturi, se observa ca valoarea diferentelor de potential reversibile
scade odatd cu cresterea temperaturii. Fenomenul se poate observa si pentru valorile
diferentelor de potential reversibile standard (E£°). Aceastd constatare va fi exploatata in

capitolele urmatoare ale acestei teze.
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PARTEA 111 I1 — Determinarea constantelor pK,

I
DETERMINAREA CONSTANTELOR pK, CORESPUNZATOARE

PRIMEI IONIZARI A ACIDULUI ORTO-FTALIC iN SOLVENTI
AMIDICI

Dupa determinarea valorilor diferentelor de potential reversibile standard £° prin metoda
mai sus prezentatd. a fost posibild trecerea la determinarea constantei pK; corespunzatoare
primei ionizari a acidului orto-ftalic. considerat acidul “parinte™ al tamponului hidrogen-ftalat de
potasiu (KHPh) [1.8].

Pentru determinarea lui pK, se porneste de la masurarea fortei electromotoare £y, a

celulet revesibile Hamed s1 Ehlers’ (I11.1):
PtH, (1 atm)/H,Ph (m,) + KHPh (m;) + KCI (m;)|AgCl|Ag|Pt

Expresia Nernst pentru acesta situatie este data de ecuatia (I11.2):
Eyy = E° - k log(an- acr-)

Procedura de determinare implica combinarea ecuatiei (II1.2) cu expresia termodinamica
a lui K; si cu o forma simplificata a ecuatiei lui Debye-Hiickel pentru coeficientii y, ai activitatii
ionilor singuri ducand la definirea unei functii liniare de extrapolare ¥ = f (/).

Etapele urmate de-a lungul acestei proceduri sunt:
»~ Determinarea expresiei constantei de prima ionizare a H,Ph:
Ky=m ¥, . My ¥ My Y ben) (111.4)

unde: K, — constanta de prima ionizare; my., myps, My2py — molalitatea H*, HPh si HaPh; yy..

Yiiph. Yh2ph — coeficientul de activitate a ionului H', HPh §i H,Ph.

» Calculul expresiei tariei ionice I, considerand ca: mc.. = m3 ; mypy = m2 + my |

Mpyzpp =My -Mmy .
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PARTEA 111 Il — Determinarea constantelor pK,

I =m>+m;+ my (111.5)

» Calculul coeficientilor de activitate a ionilor H' i Cl” cu ajutorul ecuatici Debye-Hiickel:
logts) logiver) AT (1 vapBI'7) (111.6)
unde: 4 = 1.8246:10%p' “/(eT )" (L'? mol'?). B =50.29. 10%p" /(e )AL mol ™™y,

. . 3 c e . .o ~ . . .
p - densitatea solventului. kg dm™; ¢ - permitivitatea relativa: as = coeficient de dimensiune a

1onului.
» Calculul coeficientului 4:
k=2303(RT/F) (H1.7)

unde: R =8.314510 J mol”' K™': F=96485.31 C mol’"; T - temperatura absoluta, K.

» Determinarea nou expresii Nerstiene a fortei electromotoare a celulei (I11.1):

Eniy = E° -k -[log(my.) + log(ms)] - k -[log(m-) + log(ycr)] (I11.8)
» Calculul molalitatii ionului H", my. pe baza ecuatiei (111.8):

my- = 10°( E° —Ey ) k - log(ms) - 2- log(ycr)] (I11.9)

» Definirea functiei de extrapolare ¥ prin combinarea relatiilor (II1.4) si (II1.8) si

considerand ca ypapn = 1:

Y=(Eu,-E°Yk~+log[(mj—my.)my(m>+my.)] = pK;,— (ber. — bypr)1 (111.10)

unde: b¢y. si bypn — parametrii de interactiune specifici ecuatiilor extinse ale lui Debye-Hiickel;
log(vci) = A1 /(1 +ayB1'?) = berI; log(yup) = AT /(1 +ayB1' ) = bypy'l

Valoarea constantei pK,; corespunzitoare primei ionizari a acidului orto-ftalic se obtine
prin reprezentarea functiei de extrapolare W in raport cu taria ionica / si trasarea dreptei de
regresie liniara W = f(I). Intersectia cu ordonata a acestei drepte la / = 0 furnizeaza valoarea
ciutati a constantei pK; pentru temperatura de lucru considerata (termenul liber al ecuatiei de
regresie obtinuta).

Ing. Doru DUMITREL
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PARTEA 111 Il — Determinarea constantelor pK,

Determindrile experimentale au fost realizate utilizind drept solventi N-Metilacetamida
purd $1 un amestec de N-Metilacetamida + Apd intr-un raport masic de 50 % [1]. Valoarea
diferenter de potential (Eyii) a celuler (I11.1) a fost determinatd pentru diverse molalitati ale
acidului H:Ph si pentru diverse temperaturi de lucru. Aceasta valoare a fost apoi corectata pentru
o presiune de hidrogen de 101.325 kPa. obtinandu-se E".

Pentru tiecare valoare a molalitatii H,Ph studiata. determinarile experimentale ale fortei
electromotoare s-au repetat de patru ori, valorile corectate prezentate in tabele corespunzand
mediei acestor valon.

Datele corespunzatoare N-Netilacetamidei sunt prezentate in tabelele I11.4 i 1115, iar cele
corespunzatoare solventului mixt N-Metilacetamida + apa (w = 0.5) in tabelele I11.6. 111.7 i II1.8.
Alurile functitlor liniare de extrapolare ¥ = f (/) sunt prezentate in figurile IIL.5. I11.6, I11.7. 111.8

s1 I11.9. Valorile gasite pentru pK, sunt redate in ultima linie a tabelelor corespunzatoare.

I1.1. DETERMINAREA CONSTANTELOR pK; PENTRU N-METILACETAMIDA
PURA LA DIVERSE TEMPERATURI

Tabelul I11.4. Diferentele de potential reversibile corectate £ " ale celulei PtjH» (1 atm)|o-
H,Ph (m;) + KHPh (m;) + KCI (m3) in N-MetilacetamidajAgCl|Ag|Pt masurate la temperatura de
308.15 K la diverse molalitati de o-H,Ph, in electrolitul mixt (cu m, = m; = mj3). utilizate pentru
determinarea pK, a o-H,Ph impreuna cu valorile corespunzatoate folosite pentru marimile
auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel, permitivitatea relativa (= constanta

dielectrica) €, densitatea p a solventului. NMA = N-Metilacetamida.

Solvent NMA
T/K 308.15
myapn/ (mol kg ™) |1/ (molkg™)| E’/V | W/V

0.499:10~ 1.038-10° ]0.68305 | 4.33438
1.004:10~ 2.111-107 {0.63846| 3.88617
1.495-107 3.097-10° [0.62484] 3.85168
2.695-107 5.513-107 [0.60549] 3.82119
2.987:10” 6.129-10° [0.60147 | 3.80439

€ 171.1

p/(kgdm™) 0.9461

A/ (kg” mol %) 1.47E-01

B/ (kg” mol " nm™") 2.13E+07

pK; 3.918 + 0.024
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I1 — Determinarea constantelor pkK,

440

4.30

420 =-18511x+3,9188

2
R’ =0,4516
410 PK,

4.00

Y/Vv

390

3.80

olw

370
3.60
3.50
0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007
I 1 mol kg™
Figura IILS. Determinarea constantei pK,; corespunzatoare primei disocieri a acidului H.Ph

(orto-ftalic) la temperatura de 35°C in N-metilacetamida, din intersectia cu ordonata la /=0 a

functiei ¥

Tabelul I11.5. Diferentele de potential reversibile corectate £ ale celulei Pt/H, (1 atm)o-
H,Ph (m,;) + KHPh (m;) + KCI (m3) in N-MetilacetamidajAgCljAg{Pt mésurate la temperatura de
323.15 K la diverse molalitati de o-H,Ph, in electrolitul mixt (cu m; = m, = ms3), utilizate pentru
determinarea pK; a o-H,Ph impreuna cu valorile corespunzatoate folosite pentru marimile
auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel, permitivitatea relativd (= constanta

dielectrica) €, densitatea p a solventului. NMA = N-Metilacetamida.

!

4

Solvent NMA
T/K 323.15
muzen/ (mol kg™) |1/ (mol kg™ | E’/V | W/V

0.499-10 1.034-10° {0.692274.39299
1.004-10~ 2.091-10° {0.64849[4.00255
1.495-10~ 3.117-10° ]0.62416(3.78177
2.695-10” 5.533-10” |0.60407|3.75870
2.987-107 6.146:10° [0.60075(3.75771

€ 151.3

A/ (kg” mol™”) 1.63E-01

B/(kg"mol " nm™)|  2.20E+07

pK; 4.031 £ 0.007
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47
46
45
a4 y = 48.962x + 4.0319
43 PK, R? = 0.6054
42
41
40
39
38 'y L4
37
36
35
34
33
0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007

Y/Vv

I/ mol kg™

Figura II1.6. Determinarea constantei pK,; corespunzitoare primei disocieri a acidului H,Ph
(ortoftalic) la temperatura de 50°C in N-Metilacetamida, din intersectia cu ordonata la /=0 a
functie1 ¥

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Microsoft Excel.

iar din analiza graficelor obtinute se constatd urmatoarele:

’ repetarea determinarilor experimentale conduce la valori diferite ale constantei pK,.
diferentele fiind cu atdt mai mari cu cét valoarea tariei ionice este mai mare. Acest lucru poate
fi atribuit dificultitii de dizolvare a cantitatilor mari de acid orto-ftalic, hidrogen-orto-ftalat de
potasiu si clorurd de potasiu in N-Metilacetamida purd. Cele doud seturi de determinari

realizate evidentiaza diferente mari pentru valori ale tariei ionice mai mari de 0.0035 mol kg™

g regresia liniara realizata in vederea determindrii constantei pK,; corespunzitoare primei
ionizari a acidului orto-ftalic in N-Metilacetamida pura furnizeaza coeficienti de corelatie slabi

intre functia de extrapolare ‘¥ si taria ionicd / pentru ambele temperaturi studiate.

hS

> pe baza ecuatiilor de regresie liniard s-au putut obfine valorile constantei pK,
corespunzitoare primei ionizari a acidului orto-ftalic in N-Metilacetamida pura la 35 si 50°C,
acestea corespunzand intersectiei cu ordonata a dreptei de regresie (adicéd coeficientul liber al

ecuatiilor de regresie obtinute).
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Tabelul I11.6. Diferentele de potential reversibile corectate £ ale celulei PtjH, (1 atm)jo-
H-Ph (m;) + KHPh (m:) + KCI (m) in N-Metilacctamida + ApalAgCliAg|Pt masurate la

temperatura de 298.15 K la diverse molahtati de o-H>Ph, in electrolitul mixt (cu m; -

Il — Determinarea constantelor pK,

I1.2. DETERMINAREA CONSTANTELOR pK,; PENTRU UN AMESTEC
N-METILACETAMIDA + APA (w=0.5) LA DIVERSE TEMPERATURI

”12 = m‘)~

utilizate pentru determinarea pK, a o-H,;Ph impreuna cu valorile corespunzatoate folosite pentru

marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel, permitivitatea relativa (= constanta

dielectrica) €. densitatea p a solventului. NMA = N-Metilacetamida; W = Apa.

w/v

Solvent NMA+W
T/K 298.15
myzen/ (mol kg ') |1/ (molkg™)| E’/V | W/ V
0.005 0.01124 [0.57105[2.76768
0,008 0.01730 |0.55867(2.83987
0.012 0.02543 |0.54683[2.85442
0.015 0.03134 ]0.54330{2.91772
€ 86.6
p/(kgdm™) 0.9998 |
A/ (kg” mol™*) 4.40E-01 1}
B/ (kg” mol”” nm™') 3.13E+07 |
pK, 2.702 £ 0.012
295 -
290 -
285 -
2.80 -

y=6.66652x +2.70273

275 -
R’ =0.91273
2.70
265
260 T T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
I Imol kg

0.035

Figura IIL.7. Determinarea constantei pK, corespunzitoare primei disocieri a acidului H>Ph

(ortoftalic) la temperatura de 25°C in N-Metilacetamida + Apa la fractia de masd w = 0.5, din

Ing. Doru DUMITREL
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Tabelul I1L.7. Diferentele de potential reversibile corectate £ ale celulei PtjH, (1 atm)jo-
H,Ph (m;) + KHPh (m;) + KCl (m;) in N-Metilacetamidd+Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la
temperatura de 308.15 K la diverse molalitdti de o-H,Ph, in electrolitul mixt (cu m; = m; = m;),
utilizate pentru determinarea pK,; a o-H,Ph impreund cu valorile corespunzatoate folosite pentru
marimile auxiliare: constantele A s1 B ale lui Debye-Hiickel. permitivitatea relativa (= constanta

dielectrica) €. densitatea p a solventului. NMA = N-Metilacetamida; W = Apa

Solvent NMA+W
T/K 308.15
myzpn/ (mol kg™ ) |1/ (mol kg™)| E'/V | ¥/V
0.005 0.01181 [0.57375]2.49793
0,008 0.01802 [0.55945]2.57397
0.012 0.02618 [0.54774]2.62336
0.015 0.03212 ]0.54314[2.68058
€ 82.52
p/(kgdm™) 0.9966
A/ (kg” mol™*) 4.49E-01
B/ (kg” mol* nm™") 3.15E+07
pK, 2.404 + 0.008
3.00 -
290 -
y=8,587849x +2,404745
2.80 - 2
R " =0,977030
270 4
> |
> 260 -
250 -
2.40
2301
2.20 4 : T v . ,
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0035
I/ mol kg '

Figura II1.8. Determinarea constantei pK, corespunzitoare primei disocieri a acidului H>Ph
(ortoftalic) la temperatura de 35°C in N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5, din

intersectia cu ordonata la /=0 a functier ¥
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— _

Tabelul I11.8. Diferentele de potential reversibile corectate £ " ale celulei PtjH; (1 atm)jo-
H.Ph (m;) + KHPh (m>)) + KCl (m;) in N-Metilacetamida+ Apa|AgCliAg|Pt masurate la
temperatura de 318.15 K la diverse molalitagi de o-H,Ph. in electrolitul mixt (cu m; = my = my).
utilizate pentru determinarea pK; a o-H;Ph impreuni cu valorile corespunzatoate folosite pentru
marimile auxiliare: constantele 4 s1 B ale lu1 Debye-Hiickel, permitivitatea relativa (= constanta

dielectrica) €. densitatea p a solventului. NMA = N-Metilacetamida; W = Apa

Solvent NMA+W
T/K 318.15
myzpn/ (mol kg™) |1/ (mol kg™")| E’'/V | W/V

0.005 0.01255 [0.57581[2.19550
0,008 0.01879 [0.56149]2.34455
0.012 0.02719 [0.54787]2.38497
0.015 0.03315 {0.54278]2.45282

£ 78.44

p/ (kg dm™) 0.9933

A/ (kg” mol ™) 4.61E-01

B/ (kg” mol * nm™") 3.17E+07

pK, 2.082 + 0.023

270 -

2,50 -

2.30 -

WiV

y=11,418740x +2,082727

2.10 2
R =0,906175

1.90 -
170 4 - . :
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040

I 1 mol kg™

Figura I11.9. Determinarea constantei pK, corespunzatoare primei disocieri a acidului H,Ph
(ortoftalic) la temperatura de 45°C in N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5, din

intersectia cu ordonata la /=0 a functiei ¥
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Il — Determinarea constantelor pK,

in urma realizarii determinarilor experimentale in amestec N-Metilacetamida + Apa (w =
0.5) nu se mai constata dificultati de dizolvare a cantitatilor mari de acid orto-ftalic, hidrogen -
orto-ttalat de potasiu si clorurd de potasiu in aceastd solutie. Drept urmare. taria ionica a fost
variata in intervalul 0.01 — 0.035 mol kg,

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Microsoft Excel.

1ar din analiza graticelor obtinute se constatd urmatoarele:

» regresia liniard realizatd in vederea determinarii constantei pK; corespunzitoare primei
ionizari a acidului orto-ftalic in amestecul N-metilacetamidd + Apa (w = 0.5) furnizeaza
coeficienti de corelatie buni intre functia de extrapolare ‘¥ si tdria ionicad / pentru toate cele
trei temperatun studiate, verificind astfel ipoteza de liniaritate intre functia de extrapolare ¥
si taria ionica /;

» ecuatiile de regresie obtinute permit estimarea valorilor functiei de extrapolare ¥ pentru

solventul apos-organic N-metilacetamida + Apa (w = 0.5) corespunzatoare unor tarii ionice /

inca nestudiate experimental;

» pe baza ecuatiilor de regresie liniard s-au putut obtine valorile constanter pK,
corespunzatoare primei ionizari a acidului orto-ftalic in amestecul N-metilacetamida + Apa
(w = 0.5). acestea corespunzdnd intersectiei cu ordonata a dreptei de regresie (adica

coeficientul liber al ecuatiilor de regresie obtinute);

Valorile constantei de prima ionizare (pK;) ale acidului orto-ftalic pentru amestecurile N-
Metilacetamidda + Apa studiate, corespunzatoare temperaturilor de lucru considerate sunt
centralizate in tabelul II1.9. Tot aici sunt prezentate si valorile constantei de prima ionizare in apa

purd, valori ce au fost preluate din literatura.

Tabelul I11.9. Valorile constantei de prima ionizare (pK,) ale acidului ortoftalic pentru
diferite amestecuri N-Metilacetamida + Apa si pentru diferite temperaturi de lucru. Valorile pK,

in apa puri au fost preluate din literatura [4,5].

Fractia Fractia T.K
masica de molara de 298.15 308.15 318.15 323.15
NMA.,w NMA, x
pKi
0 0 2.950 2.967 2.985 .
50 0.20 2.702 2.404 2.082 -
100 1 . 3918 . 4.031
- 130
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I1 - Determinarea constantelor pK,

Din tabel se poate observa cad pentru solventii puri, apa si N-Metilacetamida. cresterea
temperaturii de lucru conduce la cresterea valorii constantei de prima ionizare. Dimpotriva,

utilizarea unui amestec de solventi conduce la scaderea valorii constantei de prima ionizare odata
cu cresterea temperaturn de lucru.

Ing. Doru DUMITREL

131
Universitatea POLITEHNICA din Timisoara — 2006

BUPT



PARTEA 111 I11 - Caracterizarea puntilor de sare

I

CARACTERIZAREA PUNTILOR DE SARE iN VEDEREA MINIMIZARII
POTENTIALELOR DE CONTACT LICHID-LICHID ALE pH-METRIEI
iN SOLVENTI APOSI - ORGANICI

Pentru a efectua masurari de pH in conditii corecte trebuie satistacute trei conditii {6]:
» utilizarea aceleeasi perechi de electrozi:
» utilizarea aceleeasi temperaturi;
» utilizarea aceluiagi solvent Z pentru proba de standard pHps si a unei punyi de sure
de echitransfer.
Pentru minimizarea potentialelor de contact lichid-lichid care sunt dificil de verificat, in
celula galvanica utilizata pentru masuratori de rutina ale pH-ului in solventi aposi — organici. se

tolosesc punti de sare in solventii organici in cauza.

Pentru ca o punte de sare univalenta sa fie ideald. ea trebuie sa indeplineasca urmatoarele

caracteristici:
» echitransfer exact. t. =t. = 0.5;
» solubilitate nelimitata in solventul de lucru;
» compatibilitate chimica cu solutia de analizat.

Sarurile binare de tipul CA (unde C" =K', NH;" .Rb", Cs" si A" = CI". Br. . NO;).
care sunt uzuale si fiabile in apa purd datorita proprietatii lor de echitransfer (f-. = r4-). pot
pierde aceasta proprietate in solventi aposi — organici. Aceastd constatare conduce la necesitatea
de a gasi si caracteriza noi punti de sare CA, de a stabili proprietatile lor de echitransfer,
permitind astfel determinarea numerelor de transport a sarurilor .candidate” prin metoda
modificata a fortei electromotoare a ,,celulel galvanice cu transport”[6,7].

,Celula galvanica cu transport” utilizatd experimental, avand forta electromotoare Ea.

poate fi descrisa generic astfel:

A|CA (my) || CA (m) | A (1L.11)

unde, concret, A reprezintd un electrod de ordinul doi (AgCl) reversibil la anionul A"

(halogenura) si CA este o halogenura alcalina de molalitate m; > m,.
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Asa cum se specificd in capitolul I al primei parti, forja electromotoare £a a ..celulei cu
transport” (I11.11) trebuie sd fie combinatd cu forta electromotoare Fyax a “celulei duble fara

transport”. in care C ¢ste un electrod reversibil al cationului C':

A{CA(m)IC—C|CA@m)|A (111.12)

Masurarea valorilor luil Enax este realizata in paralel folosind aceleasi molalitati m, > m,
utilizate pentru determinarea fortei electromotoare £, a celulei cu transport (111.11). Valoarea lui
m, = constanta. 1ar valoarea lui m; = variabila si se obtin intotdeauna valori Epax > Ea.

Numarul de transport obtinut din aceastd combinatie de pile este acel ¢¢. al cationului C~

al electrolitulun CA. in baza urmatoarei ecuatii termodinamice:

dEs/ dEvax =t (I11.13)

supusa conditiei:

Ic+1a=1 (I11.14)

Limita pentru m; = 0 a tangentei la graficul de dependenta E. = f(Emax) fumizeaza

valoarea limitd °c a numarului de transport cationic, adicd °- = Lim(dEa/dEmax). Deoarece

graficul E4 =f(Emax) este intotdeauna rectiliniu pentru toate sarurile studiate i pe intreg

intervalul de molalitati studiat, in baza ecuatiilor prezentate in capitolul III al primei parti se
constata ca tangenta limita, mai sus mentionata, coincide cu tangenta experimentala ce poate fi
cu usurintd determinata. Asadar, in limita incertitudinilor experimentale. pe intreg intervalul de
molalitati studiate numarul de transport este constant si coincide cu pante dreptei experimentale
obtinute.

Continuand studiile efectuate de grupul de cercetare din laboratorul de Chimie Fizica si
Electrochimie al Universitatii din Milano-Italia. unul din obiectivele prezentei lucrari a fost
determinarea numerelor de transport a clorurilor de metale alcaline si de amoniu. CA. in N-
Metilacetamida si amestec N-Metilacetamida + Apa in vederea identificarii compusului cu cele
mai bune proprietati de punte de sare [8].

In acest scop, diferenta de potential reversibil E4 a celulei (II1.11)

Ag|AgCIliCA (m;) in Z ||CA (m,) in Z|AgCl|Ag (I1.15)
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- este masuratd la 298.15 K (pentru N-Metilacetamidd + Apa) si la 303.15 K (pentru N-
Metilacetamida) la diverse molalitati m; de CA variabile in intervalul 0.002 - 0.025 mol kg ' i
my constanta. in vederea obtinerii numerelor de transport corespunzatoare.

Valorile diferentelor de potential £, impreund cu valorile corespunzitoare FEy gy §i
valorile coeficientilor de activitate molald p» sunt prezentate tabelar pentru fiecare situatie
studiata.

Prelucrarea datelor experimentale s$i reprezentarea graficA s-a realizat cu ajutorul
programulut Microsoft Excel. Graficele ce urmeaza fiecarui tabel prezintd rezultatele
experimentale. dreptele de regresie liniara trasate in vederea determinarii numerelor de transport,

precum si ecuatiile de regresie liniara.

I11.1. CARACTERIZAREA PUNTILOR DE SARE iN N-METILACETAMIDA

Tabelul I11.10. Diferenta de potential £, la 303.15 K, impreund cu valoarea
corespunzatoare a lui Eyax la diferite valori ale molalitatii m; a NH4Cl in N-metilacetamida
precum si valorile coeficientilor de activitate molala y, pentru o molalitate fixa m,=0.01 mol kg

s1 o0 valoare y;= 0.969.

m; = 0.01 mol kg';y,=0.969 ; ag=3-10"

NH.Cl T=1303.15K. p=0.9503 kg dm™; € =178.9
my/(mol kg™") 0.002 | 0.005 | 0.007 | 0.01 | 0.015 | 0.02 | 0.025
EA/V cu transport | -0.04265 [ -0.01925[-0.012100.000290.00795]0.01500[0.01862
EA/V fara transport | -0.03791 |-0.01601[-0.01172]0.00002 [0.00811]0.01321 [0.01769
Emax/V 20.08283(-0.03530(-0.01790] 0  ]0.02091]0.03562]0.04694
Y2 0986 | 0977 | 0973 | 0.969 | 0.962 | 0.956 | 0.951

e teteee———————————————————————————————————
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002

A cu transport ¢ fara transport

0 06

y = 0.4318x - 0.0018

R? = 0.9953
y = 0.4805x - 0.0024
‘< -~ 004 R? = 0.996
-0.05
E max! V

Figura I11.10. Determinarea numerelor de transport cationice t(o,, = dEA/dEmax. pentru NHCI

in N-Metilacetamida la temperatura de 30°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul NH,  impreuna cu valorile coeficientilor

de corelatie R sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I111.11. Valorile numerelor de transport pentru cationul NH,’

t’. -cutransport | /' - fira transport
NH,Cl
0.4805 0.4318
Coeficient de corelatie — R* 0.9960 0.9953

Tabelul I11.12. Diferenta de potential E, la 303.15 K., impreund cu valoarea
corespunzitoare a lui Emax la diferite valori ale molalitatii m, a NaCl in N-Metilacetamida
precum si valorile coeficientilor de activitate molala y, pentru o molalitate fixa m;=0.01 mol kg,'l

st 0 valoare y,= 0.969.

m; = 0.01 mol kg™'; y, = 0.969 ; a; = 4.68-10°%;

NaCl T=303.15K, p = 0.9503 kg dm™; £=178.9
My(molkg ") | 0.002 | 0.003 | 0.007 | 0.01 | 0.015 | 0.02
EA/V cu transport |-0.03255 | -0.02152 | -0.007600.00079 ] 0.01086 | 0.01697
E/V fara transport | -0.03062 | -0.02114 | -0.00725 | 0.00039 | 0.00982 [ 0.01685
Enax/V 20.08240-0.06326|-0.01802| 0 |0.020860.03557
- 0985 | 0983 | 0974 | 0969 | 0.962 | 0.957
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0025

o fara transport A cu transport

-0.08 -0.06 004 006

EalV
)
o

y=0.3877x + 0.0016

R? = 0.9937
-0 025 -
— = y=0.4056x + 0.0017
-0035 R?=0.993

Emax/V
Figura I11.11. Determinarea numerelor de transport cationice r(“_ = dEa/dEvax. pentru NaCl in

N-Metilacetamida la temperatura de 30°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul Na~ impreuna cu valorile coeficientilor

de corelatie R? sunt prezentate in tabelul urmitor:

Tabelul II1.13. Valorile numerelor de transport pentru cationul Na*

((U_. - cu transport tf_ - fara transport
NaCl
0.4056 0.3877
Coeficient de corelatie — R 0.9930 0.9937

Tabelul I11.14. Diferenta de potential E. la 303.15 K, impreunia cu valoarea
corespunzitoare a lui Eyax la diferite valori ale molalitatii m; a LiCl in N-Metilacetamida
precum si valorile coeficientilor de activitate molala y; pentru o molalitate fixa m,=0.01 mol kg

si 0 valoare y;= 0.969.

LiCl m, = 0.01 mol kg™'; v, =0.969 ; ao=4.68-10;

! T=1303.15K, p = 0.9503 kg dm™; &= 178.9
 my(molkg’) | 0.002 | 0.003 | 0.005 | 0.007 | 0.01 | 0.015 | 0.02 [ 0.025
ExV cu transport |-0.03436 |-0.02465 |-0.01460 [-0.00918 |0.00030 | 0.00746 | 0.01452 | 0.01860

’fr';/;g pf:‘)‘f -0.03357 |-0.02494 |-0.01372 |-0.00961 | 0.00036 | 0.00589 | 0.01444 | 0.01864
Emax/V 20.08295 [-0.06302 |-0.03623-0.01792] 0 |0.02095 | 0.03570| 0.04682

- 0986 | 0983 | 0978 | 0974 | 0.969 | 0.962 | 0.957 | 0.952
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002

A cu transport ¢ fara transport 001

> 010 0.00 002 004 006
u‘: 001 .
—— y = 0.4032x - 0.0004
-0.02 - R?=0.9979
-0.03 -
= == Yy = 0.3958x - 0.0005
-004 - R? = 0.9954
Emax/V
Figura II1.12. Determinarea numerelor de transport cationice I(“, = dEA/dEnmax. pentru LiCl in

N-metilacetamida la temperatura de 30°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul Li- impreuna cu valorile coeficientilor

de corelatie R* sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul 111.15. Valorile numerelor de transport pentru cationul Li*

(7. -cutransport | 1’ - fard transport
LiCl
0.3958 0.4032
Coeficient de corelatie - R’ 0.9954 0.9979

Tabelul II1.16. Diferenta de potential E, la 303.15 K. impreund cu valoarea
corespunzatoare a lui Fyax la diferite valori ale molalitatii m» a KCI in N-Metilacetamida
precum si valorile coeficientilor de activitate molala y, pentru o molalitate fixa m,;=0.004 mol kg

'si 0 valoare y,= 0.980.

m,; = 0.004 mol kg™'; v, = 0.980 ; a, = 4.68-10%;

Kkcl T=303.15K,p=0.9503 kg dm™; £ =178.9
my/(mol kg™") 0.0005 | 0.001 0.002 0.003 0.004 | 0.005
EA/V cu transport |-0.04955[-0.02951|-0.01506|-0.00506|0.00075 | 0.00647
E/V fara transport | -0.0457 |-0.02880 |-0.01474 |-0.00282 | 0.00052]0.00551
Emax/V -0.11125(-0.06989|-0.03562 |-0.01404 0 0.01251
Y2 0.993 0.990 0.986 0.982 0.980 | 0.977
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o fara transport A cu transport

0 005

-012 -010 -008 -0 06 - - - | 002

-0 025

EalV

=
“ —— y =0.4207x + 0.0010

2 _
R? = 0.9970 o038
< — — y=0.4495x + 0.001 0%
R? = 0.9994
-0.055 -

Figura I11.13. Determinarea numerelor de transport cationice t(ov. = dEA/dEmax. pentru KClin

N-Metilacetamida la temperatura de 30°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul K impreuna cu valorile coeficientilor de

corelatie R sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul II1.17. Valorile numerelor de transport pentru cationul K*

t(°_- - cu transport I(O.. - fara transport
KCl
0.4495 0.4207
Coeficient de corelatie — R” 0.9994 0.9970

Tabelul II1.18. Diferenta de potential E, la 303.15 K. impreund cu valoarea
corespunzitoare a lui Eyax la diferite valori ale molalitatii my a CsCl in N-Metilacetamida
precum si valorile coeficientilor de activitate molala y; pentru o molalitate fixa m;=0.004 mol kg’

! si o valoare y,= 0.980.

m; = 0.004 mol kg™'; y; = 0.980 ; a, = 4.6810%;
T=303.15K, p=0.9503 kg dm™; £=178.9

my/(mol kg™') | 0.0005 | 0.001 | 0.002 | 0.003 | 0.004 | 0.005
EA/V cu transport |-0.04828[-0.03100-0.01800[-0.00647[0.000430.00371
EA/V fara transport | -0.04335 [-0.02455 [-0.01694 | -0.00627 | 0.00008 | 0.00540

CsCl

Emax/V -0.10662 | -0.07037 {-0.037251-0.01459 0 0.01091
T2 0.992 0.989 0.985 0.982 0.980 | 0.977
138
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¢ fara transport A cu transport

012 010 008

E.lV

_» ~—y=0.3972x + 0.0002

R2 = 0.9886 0035
— T "y =0.4462x - 0.0004 0045 .
R? = 0.9984
-0 055

E ax !V

002

Figura II1.14. Determinarea numerelor de transport cationice I:’.. = dEA/dEyax, pentru CsCl in

N-Metilacetamida la temperatura de 30°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul Cs™ impreuna cu valorile coeficientilor

de corelatie R? sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul 111.19. Valorile numerelor de transport pentru cationul Cs’

i t’. -cutransport | 1. - faira transport
CsCl
0.4462 0.3972
Coeficient de corelatie — R” 0.9984 0.9886

Tabelul I11.20. Diferenta

de potential E, la 303.15 K, impreund cu valoarea

corespunzitoare a lui Emax la diferite valori ale molalitatii m; a RbCl in N-Metilacetamida

precum si valorile coeficientilor de activitate molala y; pentru o molalitate fixa m,=0.004 mol kg’

' si 0 valoare y,= 0.980.

RbCl

m, = 0.004 mol kg™'; y; = 0.980 ; ap = 4.68-10°%;
T=303.15K, p =0.9503 kg dm™; £ =178.9

my/(mol kg_')

0.0005 0.002 0.003 0.004

EA/V cu transport

-0.04174 | -0.01524 | -0.00451 | 0.00032

EA/V féra transport

-0.04342 | -0.01804 | -0.00731 | 0.00023

Emax/V

-0.10628 | -0.03587 | -0.01427 0

Y2

0.993 0.986 0.982 0.980
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o fara transport 4 cu transport 00

-012 -0 10 -0 08 -006 - 000

EalV
\

—— y = 0.4027x - 0.0014

R? = 0.9926 003 -
— = y =0.3981x + 0.0003 004
2 _
-005

Emax/V

Figura II1.15. Determinarea numerelor de transport cationice tf). = dEa/dEmax. pentru RbCl in

N-Metilacetamida la temperatura de 30°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul Rb™ impreund cu valorile coeficientilor

de corelatie R* sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I11.21. Valorile numerelor de transport pentru cationul Rb”

i 1(0. - cu transport 1(”_ - fara transport
RbCl
0.3981 0.4027
Coeficient de corelatie — R 0.9977 0.9926
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II1.2. CARACTERIZAREA PUNTILOR DE SARE iN SOLVENT MIXT
N-METILACETAMIDA + APA (w = 0.5)

Tabelul 111.22. Diferenta de  potential £y la 298.15 K. imprcuna cu valoareca
corespunzatoare a lui Eyax  la diferite valori ale molalitatii m> a NH4Cl intr-un amestec N-
Metilacetamida + Apa cu w = 0.5 precum si valorile coeficientilor de activitate molala y, pentru o

molalitate fixa m,;=0.01 mol kg'l st 0 valoare y;= 0.912.

T )

m; =0.01 mol kg™'; v, =0.912; ag=3.7-10%; |
NH,Cl ~ : 3
T=298.15K.p =0.9998 kg dm™: ¢ = 86.6 ;
m>/(mol kg™') | 0.002 | 0.003 | 0.005 | 0.007 0.01 | 0.015 | 0.02 | 0.025 .
EaVcu -0.04051| -0.03009| -0.01737 -0.00957[-0.00036!0.01036|0.01806 | 0.02312
transport
EA/V tara
-0.02928 -0.02611/ -0.01452 -0.00794(-0.00021]0.00970|0.01654 | 0.02162
transport
Eviax/V -0.07856 -0.05924] -0.03354] -0.01764] 0 [0.01990]0.03394|0.04473
]
- 0.957 0948 | 0.935 | 0925 | 0912 | 0.895 | 0.882 | 0.870 .
002 -
A cu transport e fara transport =
01 -0.08 -0 -0. - = 0.p0 0.02 0.04 0.06
> 002y =0.4290x + 0.0011
3 Dt R? = 0.9912
~
Ve -0.04 -
- e Y = 0.5164x + 4E-05
R? = 0.9998
-0.06 -
-0.08 -

Emax/V

Figura II1.16. Determinarea numerelor de transport cationice I(O.. = dEa/dEmax. pentru NHCl

intr-un amestec N-Metilacetamidd + Apa cu w = 0.5, la temperatura de 25°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul NH,” impreuna cu valorile coeficientilor

de corelatie R? sunt prezentate in tabelul urmator:
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Tabelul I11.23. Valorile numerclor de transport pentru cationul NH,'

l(".. - cu transport !(0_. - fara transport
NHCI
0.5164 0.4290
' Coeticient de corelatie - R” 0.9998 0.9912
(- J

Tabelul I11.24. Diferenta de potential £, la 298.15 K. impreuna cu valoarea
corespunzatoare a lui Enax  la diferite valori ale molalitatii m> a NaCl intr-un amestec N-
Metilacetamida + Apa cu w = 0.5 precum si valorile coeficientilor de activitate molala y, pentru o

molalitate fixa m;=0.01 mol kg™ si o valoare y,= 0.912.

r
!

m,; = 0.01 mol kg"; Y1=0912; a3 =4 -10'8;
T=298.15K,p=0.9998 kg dm™: ¢ = 86.6

m>/(molkg™') | 0.002 0.003 0.005 0.007 0.01 0.015 0.02 0.025

NaCl

EA/V cu -0.03733 | -0.02853 |-0.01618 | -0.00903 |-0.00008 | 0.00913 {0.01589 [0.02124
transport
ExV fara -0.02801 | -0.02322 |-0.01658 | -0.00825 {-0.00004 | 0.00802 {0.01523 | 0.02024
transport
Emax/V -0.07829 | -0.05924 |-0.03387 | -0.01721 0 0.01974{0.03396]0.04483
Y2 0.957 0.949 0.935 0.925 0912 | 0.896 | 0.883 | 0.872 |
0.02

¢ fara transport a cu transport

e

-0.10 -0.08 0.02 0.04 0.06
S y = 0.4029x + 0.0005
< . g | R? = 0.9872
w -~ |
&~ -0.04 .
, - = Y = 0.4759x - 0.0003
| 2 _
. R? = 0.9998
-0.08 -

Emax/V

Figura II1.17. Determinarea numerelor de transport cationice ¢ (0.. = dEa/dEpmax, pentru NaCl
intr-un amestec N-metilacetamida + Apa cu w = 0.5, la temperatura de 25°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul Na® impreund cu valorile coeficientilor

de corelatie R? sunt prezentate in tabelul urmator:
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Tabelul I111.25. Valorile numerelor de transport pentru cationul Na'

(/. - cutransport | (' - fara transport
NaCl
} 0.4759 0.4029
Coeficient de corelatic - R” 0.9998 0.9872

Tabelul I11.26. Diferenta de potential £, la 298.15 K. impreuna cu valoarea
corespunzdtoare a lu1 Eyxjax la diferite valori ale molalitatii m; a LiCl intr-un amestec N-
metilacetamida + Apa cu w = 0.5 precum si valorile coeficientilor de activitate molala v, pentru o

molalitate tixa m;=0.01 mol kg™ si o valoare y,= 0.912.

m; = 0.01 mol kg™'; ¥, =0.912; ag=4.3-10%;

Licl T=298.15K. p = 0.9998 kg dm™; & = 86.6

m>/(mol kg™ 0.002 0.003 0.005 0.007 0.01 0.015 0.02 0.025

EA/V cu

-0.03123 | -0.02576 | -0.01388 | -0.00723 | -0.00007 | 0.00583 | 0.01274 |0.01621

transport
EaV fara -0.03414 | -0.02977 | -0.01405 | -0.00873 | -0.00009 | 0.00501 | 0.015501{0.01837
transport
Emax/V 1-0.07789 | -0.05831 | -0.03466 | -0.01673 0 0.01951 | 0.03361 |0.04487
Y2 0.957 0.948 0.936 0.925 0.912 0.897 0.884 | 0.873
0.02 -

A cu transport ¢ fara transport

> -0.14 -0.12 -0.10 -0.08 -0.06 -0.04 -0.02
<
w 00y =0.3951x - 0.001
i R? = 0.9971
-0.02 4
o e .Y = 0.4407x - 0.0011
- -0.03 R? = 0.9900

-0.04 -

Emax/V

Figura II1.18. Determinarea numerelor de transport cationice !(0,, = dEaA/dEmax. pentru LiCl

intr-un amestec N-metilacetamida + Apa cu w = 0.5, la temperatura de 25°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul Li” impreuna cu valorile coeficientilor

de corelatie R” sunt prezentate in tabelul urmator:
R
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Tabelul 111.27. Valorile numerelor de transport pentru cationul 1.i°

Tabelul 111.28. Diferenta de potential

corespunzdtoare a lui Eyax

LiCl

7]

. - cutransport | /.

03951

- fara transporti

RSP -

- e . J
Coeficient de corelatie - R”

0.9971

-

Ea

la 298.15 K.

impreund cu valoarea

la diferite valon ale molalitatii m> a KCI intr-un amestec N-

Metilacetamida + Apa cu w = 0.5 precum si valorile coeficientilor de activitate molala y, pentru o

molalitate fixa m;=0.01 mol kg™ si o valoare y,= 0.912.

' B
| KCl m, = 0.01 mol kg™'; 7, =0.912; ag=3.6-10%;
| 7'=298.15K.p=0.9998 kg dm™: ¢ = 86.6 |
"my/(mol kg™')| 0.002 0.003 0.005 0.007 0.01 0.015 0.02 0.025 |
EvVeu 1 404079 |-0.03215 | -0.01909 | -0.00929 | -0.00011 | 0.00996 | 0.01333 |0.01706
transport
iﬁg pfi“: -0.03572 | -0.02979 | -0.01643 | -0.00885 | -0.00012 | 0.00891 | 0.01031 |0.01539
Evax’V | -0.07883 | -0.05946 | -0.03425 | -0.01780 0 0.01976 | 0.03376 | 0.04461
v 0.957 0.949 0.935 0.925 0.912 0.895 0.881 | 0.870 |
002 -
o fara transport  a cu transport
-009 003 005
>
< y = 0.4648x - 0.0005
w

R?=0.9966

| oy =0.5224x - 0.0004
: 22
005 . R?=0.9989

!

-0.06 -

Emax/V

Figura II1.19. Determinarea numerelor de transport cationice t(°,, = dEa/dEmax. pentru KCI
intr-un amestec N-Metilacetamida + Apa cu w = 0.5, la temperatura de 25°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul K~ impreuna cu valorile coeficientilor de

corelatie R? sunt prezentate in tabelul urmator:
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Tabelul I11.29. Valorile numerelor de transport pentru cationul K”

I1I — Caracterizarea puntilor de sare

[\

1.
(

- cu transport | 1
(

[}

R -

- fara transport

KCl i o ]

0.4855 0.4284

Coeficient de corelatie — R” 0.9935 0.9909
Tabelul I11.30. Diferenta de potential E, la 298.15 K. impreuna cu

corespunzatoare a lui Exjax

valoarea

la diferite valon ale molalitatii m> a CsCl intr-un amestec N-

Metilacetamidd + Apa cu w = 0.5 precum si valorile coeficientilor de activitate molala y, pentru o

molalitate fixa 7;,=0.01 mol kg’l si o valoare y,= 0.912.

010D0
-0.02 -
-0.03 -

-0.04 -

-0.05 -

-0.06 -

Emax/V

y = 0.4729x + 0.0004
R?=0.9972

y =0.5313x - 0.0002
R?=0.9999

CsCl m; = 0.01 mol kg";y. =0.912; ao=3-10°8; |
T=298.15K.p=0.9998 kg dm™: ¢ = 86.6
m>/(mol kg™')|  0.002 0.003 | 0.005 | 0.007 0.01 0.015 0.02 | 0.025 }
L BV eu 04313 -0.03165 |-0.01830 |-0.00976 | -0.00006 | 0.00998 |0.01767 |0.02377
| transport
1 -
EnViara | 03589 |.0.02814 |-0.01669 |-0.00936 |-0.00009 0.00935 [0.01683 |0.02288"
transport |
Evax’V. [-0.08063 [-0.05949 [-0.03430 [-0.01769 0 0.01977 [0.03379 |0.04460
v 0.957 0.948 0934 | 0924 0.912 0.893 0.879 | 0.867
& ‘ara ransport A Cu transport
A
0.02 -
0.01
-0.10 -0.08 0.02 004 006

Figura II1.20. Determinarea numerelor de transport cationice 1(0,, = dFEa/dEpmax, pentru CsCl

intr-un amestec N-metilacetamida + Apa cu w = 0.5, la temperatura de 25°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul Cs* impreund cu valorile coeficientilor

de corelatie R? sunt prezentate in tabelul urmator:
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Tabelul 1I1.31. Valorile numerelor de transport pentru cationul Cs’

i{ t. -cu transr;)rt 'Vr“'. - fara transport
‘# CsCl
0.5313 0.4729
Coeficient de corelatie — R~ 0.9999 0.9972
Tabelul 111.32. Diferenta de potential E. la 298.15 K. impreuna cu valoarea

corespunzatoare a lui Epqax  la diferite valon ale molalitaitn m; a RbCI intr-un amestec N-
Metilacetamida + Apa cu w = 0.5 precum s1 valorile coeficientilor de activitate molala y, pentru o

molalitate fixa m;=0.01 mol kg™’ si o valoare y,= 0.912.

C RBCI m; = 0.01 mol kg'; 7, =0.912 ; ap=3.5-10";
| T=298.15K.p=0.9998 kg dm™: € =86.6
m>/(mol kg") 0.002 0.003 0.005 0.007 0.01 0.015 0.02 0.025
EoV cu -0.04137 | -0.03119{-0.01853 {-0.01010 | 0.00006 | 0.00925 | 0.01695 0.023335
transport X J
i‘;ﬁéﬁ: -0.03694 | -0.02945 { -0.01666 | -0.00970 | 0.00002 | 0.00847 | 0.01676 '0.021061
Emax/V -0.07999 | -0.05945 | -0.03447 | -0.01744 0 0.01977 | 0.03384 0.04462}
Y2 0.957 0.948 0.935 0.924 0912 0.895 0.881 0.869 ,
003
002 -
o fara transport A cu transport
0.01
> 010  -008  -0.06 0.04 /500 0.02 004 0.06
P -001 -
(1T}
002 . —— y=0.4746x - 0.0003
R?=0.9983
-0.03 -
== y=05173x-0.0004
2 -0.04 R?=0.9995
-0.05 -
E max !V

Figura II1.21. Determinarea numerelor de transport cationice t(",, = dEa/dEmax. pentru RbCl
intr-un amestec N-metilacetamida + Apa cu w = 0.5, la temperatura de 25°C

Valorile numerelor de transport pentru cationul Rb* impreuna cu valorile coeficientilor

de corelatie R? sunt prezentate in tabelul urmator:
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Tabelul 111.33. Valorile numerelor de transport pentru cationul Rb’

''''''' 1" - cu transport | 1", - fara transport
RbCl
0.5173 0.4746
Coeficient de corelatie - R* 0.9995 0.9983

Pentru fiecare cation in parte se compara valorile numerelor de transport pentru situatia
celulei cu transport cu cele pentru situatia celulei fara transport, valorile corecte fiind cele pentru
care valoarea coeficientului de corelatie R? se apropie cel mai mult de 1.

Valorile numerelor de transport obtinute in urma aplicarii acestei proceduri de selectare
sunt prezentate in tabelul II1.34. Tot aici se prezinta razele ionice corespunzatoare cationilor

studiati. raze ce influenteaza proprietatea de echitranster a sarurtlor studiate [9.10].

Tabelul I11.34. Numerele de transport cationice la dilutie infinitd impreuna cu razele

ionice ale cationilor studiti

r° t’
. Raza ionica f" o
Cation A°
Fo-» N-Metilacetamida | w = 0.5 N-Metilacetamida

Li’ 0.6 0.4032 0.3951
Na' 0.95 0.3877 0.4759
K* 1.33 0.4495 0.4855
NH,; 1.46 0.4805 0.5164
Rb” 1.48 0.3981 0.5173
Cs’ 1.69 0.4462 0.5313

Evolutia numerelor de transport in functie de raza fiecarui ion este prezentatd in figura
[I1.22 atat pentru N-Metilacetamida cét si pentru N-Metilacetamida + Apa. in acelasi timp in
figura s-a trasat si intervalul de echitransfer a carui valoare este de + 4 % [8].

Din figura se observa ca, in situatia utilizarii N-Metilacetamidei pure drept solvent
singurul cation pentru care numarul de transport se incadreaza in intervalul de echitransfer este
NH, . Pentru aceasta situatie ceilalti cationi studiati prezinta valori ale numerelor de transport
mult diferite de valoarea de echitransfer, ceea ce ii exclude din lista compusilor ce pot fi utilizati
drept punte de sare in acest solvent.

In cazul solventului mixt N-Metilacetamidd + Apa (w=0.5) numairul cationilor ale céror
numere de transport se incadreaza in domeniul de echitransfer creste. Pe langa ionul de amoniu.

conditia de echitransfer este indeplinita si de ionii de potasiu i rubidiu.

—_— -
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Deasemenea. pentru acest solvent se observa ca, cresterea razei ionului studiat conduce

la cresterea numarului de transport.

in situatia in care se doreste gasirea acelor cationi ce pot fi utilizati drept punte de sare

atat pentru N-Metilacetamidd purd cat si pentru amestecuri N-Metilacetamidd + Apa,

determinarile experimentale efectuate conduc doar la cationul NH,".

0.56

—o— NMA
—o—w=0.5 NMA

0.54

0,52
interval de echitransfer

Pc+

0,44 Na*

0,38 Li*

"

Rb*

0,5 0.7 0.9 1.1
l'c.., ’ A°

1.3 1.5 1.7 1.9

Figura II1.22. Numerele de transport cationice la dilutie infinita t(o,- in functie de raza ionica

r..., in N-Metilacetamida §i w = 0.5 N-Metilacetamida + Apa

Pentru a gisi un cation ce poate fi utilizat drept punte de sare in cazul mai multor

solventi, datelor experimentale obtinute pentru situatia N-Metilacetamidei si a amestecului N-

Metilacetamida + Apa le-au fost adaugate date de literatura in ce priveste valoarea numerelor de

transport pentru Apa, Formamida si diverse amestecuri Glicerind + Apa §i Acetonitril + Apa.

Evolugia numerelor de transport ale ionilor Li" , Na*, K”, NHs", Rb" si Cs” in toti acesti solveni

este redati in figura I11.23 in functie de raza ionica [11].
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PARTEA 111 Il1 - Caracterizarea puntilor de sare

Dupa cum se observd in figura 111.23, numercle de transport cationice ale clorurilor
metalelor alcaline s1 de amoniu in solventi micsti Glicerind + Apa prezintd o evolutie similara
celor din apa purd depinzdnd de raza ionului studiat. Astfel, LiCl si NaCl prezintad valorn ale
numerelor de transport mult diterite de 0.5 ceea ce exclude posibilitatea de utilizare a lor drept
punti de sare. Pentru ceilalti patru cationi studiati (K'. NH,", Rb", Cs") cu raze ionice mai mari.
numerele de transport se pozitioneaza in intervalul de echitransfer 0.500 +0.020. Aceste valon
demonstraza un excelent nivel de echitransfer cu o deviatie maxima de 4 %, deviatie acceptata in
mod curent.

Numerele de transport cationice ale clorurilor metalelor alcaline i de amontu in
formamida prezintd o evolutie asemandtoare cu cele din N-Metilacetamida purd. O alta
similitudine apare intre solventii micsti N-Metilacetamida + Apa s1 Acetonitril + Apa.

Cea mai importanta observatie care apare in urma comparérilor realizate in figura [11.23
este aceea ca dintre toate sarurile studiate, doar clorura de amoniu satisface conditia de
echitransfer in toti solventii considerati. Din acest motiv, se recomanda utilizarea NH,Cl ca
punte de sare “‘intersolvent”.

Deasemenea trebuie subliniat faptul ca, clorurile alcaline RbCl s1 CsCl care prezinta un
echitransfer aproape perfect in apa. trecand in alte amestecuri de solventi isi modificd valoarea
numarului de transport. In contrast. NH,Cl. pastreaza acelasi caracter de echitransfer prezentind
avantajul de a mentine o solubilitate ridicata chiar in solventi cu caracter diferit de al apei.

Drept urmare, NH4Cl poate fi consideratd cea mai bunda punte de sare pentru

determinarea pH-ului.
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PARTEA I IV - Determinarea standardelor pH-metrice

Iv

DETERMINAREA STANDARDELOR pH-METRICE PRIMARE pHps SI
SECUNDARE pHgss FOLOSIND DIVERSE SOLUTII TAMPON

IV.l. DETERMINAREA STANDARDELOR pH-METRICE PRIMARE pHps PENTRU
SOLVENTI AMIDICI FOLOSIND DIVERSE SOLUTII TAMPON

Conform normei [UPAC in vigoare [28]. prezentatd in prima parte a lucrarii.
determinarea oricarul standard pH-metric primar trebuie realizatd prin asa numita .metoda
primara” bazata pe masurarea diferentei de potential reversibila (rpd) E| s a “celulel reversibile

tip Harned™ din lantul galvanic prezentat in ecuatia (1.16):
PtiH> (1 atm)[Tampon primar (mps) + KCI (m¢)|AgCl|Ag|Pt

ce contine un electrolit mixt format din tamponul primar la molalitate fixa si KCl la molalitate
variabila. dar la forta ionica totala < 0.1 mol kg™".

De fapt. din expresia Nernst a £ |, se extrage pH-ul dupa ecuatia (1.17):
pH = (Ey 16 — £°) / k = log(mciycr)

ce necesitd cunoasterea diferentei de potential reversibile standard E° si a coeficientului de
activitate yc- al ionului individual CI". pentru care nu existd nici o metoda termodinamica de
determinare experimentala, fiind vorba de o marime netermodinamica.

Ca atare IUPAC, pe baza rezultatelor convergente dintr-un numadr mare de experimente
extratermodinamice conduse de R.G. Bates si colaboratori ai Biroului National de Standarde
(National Bureau of Standards), a prescris cuantificarea log(yci-) cu ajutorul asa numitei
“conventii a lui Bates-Guggenheim™ desprinsa din ecuatia (I.19), valabila pentru forte ionice <
0.1 mol kg™: log(yci-) = —A "1 [1+1.5 (] ewpz/ Ezpw)w]

unde: A; este constanta fundamentala din teoria lui Debye si Hiickel. /7 = % Y(mz?) este

forta ionica a solutiei mixte din celula (1.16), € si p sunt respectiv permitivitatea relativa (=
151
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice

costanta dielectrica) si densitatea (kg dm™) solventilor specificati sub forma de indice (W = apa,
Z = solventul mixt apos-organic W+QO).
Aceastd ccuatie. cand solventul apos-organic Z = W + O se reduce la apa pura, deci 7. =

W, arc urmatoarea forma simpliticata:
log(yarr) = =AwN 1 /(1 + 1.5V 1) (11L.16)

Introducand cantitdtile £° s1 log(yci-) in ecuatia (I.17) se obtine valoarea pH-ului, care din
pacate nu este inca standard primar. deoarece acest pH reflecta valoarea tampon + KCl (cu

inevitabilele interactii. mici sau mari ce apar) i nu valoarea tamponului singur:

pH = (E\ 16 — E%) / k= log(me) - —Az1" 1 [1+1.5 (I ewpz/ €2pw)"*] (11.17)

Ca atare aceste valori ale pH-ului .incriminat™ trebuie purificate prin inlaturarea
interactiunilor tampon — KCl.

Aceasta operatiune se realizeaza prin reprezentarea grafica a pH-ului in functie de my §t
extrapolarea liniard la mgcy = O pentru orice solvent Z studiat. Valorii pH-ului ce rezulta din
intersectia dreptei cu ordonata la mgc; = 0 i se atribuie rangul de standard primar pHps.

Aceasta procedurd trebuie si fie obligatoriu respectatd pentru orice tampon primar
studiat in orice solvent si la orice temperatura. Solutiile tampon, solventii si temperaturile

studiate sunt prezentate in tabelul I11.35.

Tabelul II1.35. Solutiile tampon, solventii §1 temperaturile studiate in vederea

determinarii standardelor primare {1}

Solutia tampon Solvent T/K
1 2 3
308.15
313.15
318.15
Hidrogen-orto-ftalat de posiu - KHCgH4O4 323.15
298.15
NMA, w=0.5 | 308.15
318.15

NMA
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1 2 3

Fostat echimolal — 0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,; | NMA. w=0.5 398.15

' Carbonat - 0.025 m NaHCOs + 0.025 m NayCO, NMA, w=0.5 | 308.15 |
: ' 318.15

IV.1.1. Determinarea standardelor pH-metrice primare pHps in N-Metilacetamida

pura

Datele experimentale de masurare a diferentelor de potential reversibile Harned £ 14 sunt
prezentate in tabelele 111.36 - 111.48.

Figurile I11.24 - II1.36 prezinta rezultatele obtinute in urma aplicéri acestei proceduri.

Pentru cazul N-Metilacetamidei pure, determindrile s-au realizat utilizdnd doar tamponul
primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh). deoarece KCI nu se dizolva in amestecurile N-

Metilacetamida + Fosfat echimolal i N-Metilacetamida + Carbonat.

Tabelul I11.36. Diferentele de potential reversibile £ ale celulei tip Harmmed PtH (1
tatm)| KHPh (m=0.05) + KCI (m¢)) in N-Metilacetamida |AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura de
308.15 K la diverse molalititi de KCI in electrolit mixt. pentru determinarea de pHps al
tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh). impreund cu valorile
corespunzitoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 1 B ale lui Debye-Hiickel,

permitivitatea relativa (= constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. NMA = N-

Metilacetamida.
Solvent NMA
T/K 308.15
mya/ (mol kg™ E"/V pH

2.014 0.67111 5.02830
3.009 0.66089 4.80361
3.507 0.66292 4.81028
4011 0.66877 5.06335
4.994 0.66084 4.90962
5.509 0.65786 5.02189

€ 171.1

p/ (kg dm™) 0.9461

A/ (kg” mol™*) 1.47E-01

B/(kg”mol “nm™")| 2.13E+07

pHps 4.649 + 0.041
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PARTEA 111 IV - Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.24. Determinarea standardului primar pHpg pentru tamponul primar hidrogen-orto-

ftalat de potasiu (KHPh) ca intersectia cu ordonata la mg¢; = 0 a dreptei pHc,c In functie de mgc,

la 35°C. N-Metilacetamida

Tabelul II1.37. Diferentele de potential reversibile £ ale celulei tip Harned Pt|H, (1
atm)|KHPh (m=0.05) + KCI (m¢) in N-Metilacetamida |[AgCljAg|Pt masurate la temperatura de
313.15 K la diverse molalitati de KCI in electrolit mixt. pentru determinarea de pHps al
tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh). impreund cu valorile
corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativa (= constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. NMA = N-

Metilacetamida.
Solvent NMA
T/K 313.15
myci/ (mol kg™') E"/V pH

2.014 0.67170 5.16574
3.009 0.65341 4.78398
3.507 0.66590 4.66321
4.011 0.66222 492928
4.994 0.67103 493057
5.509 0.67768 5.31512

€ 164.5

p/ (kg dm™) 0.942

A/ (kg” mol™”) 1.51E-01

B/ (kg” mol” nm™") 2.15E+07

pHps 4.314 £ 0.068
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PARTEATH IV - Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.25. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar hidrogen-orto-

ftalat de potasiu (KHPh) ca intersectia cu ordonata la mg¢) = O a dreptei pHcaic in functie de myc.

la 40°C. N-Metilacetamida

Tabelul I11.38. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned PtiH» (1

atm)|KHPh (m=0.05) + KCI (m¢)) in N-Metilacetamida |AgCIl{Ag|Pt masurate la temperatura de

318.15 K la diverse molalitati de KCI in electrolit mixt, pentru determinarea de pHps al

tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh)

impreund cu valorile

corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativd (= constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. NMA = N-

metilacetamida.
Solvent NMA
T/K 318.15
mya/ (molkg')| E"/V pH

2.014 0.66289 4.99499
3.009 0.65591 4.73263
3.507 0.65909 4.79420
4011 0.66550 5.07264
4.994 0.65480 491147
5.509 0.66211 5.15518

£ 157.9

o/ (kg dm) 0.9378

A/ (kg” mol™") 1.57E-01

B/(kg"mol “nm™")| 2.17E+07

pHps 4.501 + 0.045
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.26. Determinarea standardului primar pHpg pentru tamponul primar hidrogen-orto-
ftalat de potasiu (KHPh) ca intersectia cu ordonata la mgc) = 0 a dreptei pHcai in functie de mgc.

la 45°C. N-Metilacetamida

Tabelul I11.39. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned PtH, (1
atm)|KHPh (m=0.05) + KCI (m¢) in N-Metilacetamida |[AgCIl|Ag|Pt masurate la temperatura de
323.15 K la diverse molalititi de KCl in electrolit mixt. pentru determinarea de pHps al
tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh), impreund cu valorile

corespunzitoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativd (= constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. NMA = N-

Metilacetamida.
Solvent NMA
T/K 323.15
myci/ (mol kg™") E"/V pH

2.014 0.66568 5.18679
3.009 0.66119 4.86818
3.507 0.66312 4.96976
4.011 0.66442 5.14598
4.994 0.66108 5.06693
5.509 0.66657 5.31758

£ 151.3

A/ (kg” mol™) 1.63E-01

B/(kg” mol " nm')|  2.20E+07

pHps 4.622 + 0.021
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PARTEA 111 . IV - Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura II1.27. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar hidrogen-orto-
ttalat de potasiu (KHPh) ca intersectia cu ordonata la mgc) = 0 a dreptei pH., e in functie de mg.

la 50°C, N-Metilacetamida

IV.1.2. Determinarea standardelor pH-metrice primare pHps in N-Metilacetamida +

Apa (w=0.5)

Tabelul I11.40. Diferentele de potential reversibile E ale celulei tip Harmed PtH; (1
atm) KHPh (m=0.05) + KCl (mc;) in N-Metilacetamida+Apa |AgCl|Ag/Pt masurate la
temperatura de 298.15 K la diverse molalitati de KCI in electrolit mixt. pentru determinarea de
pHps al tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh). impreuna cu valorile
corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.
permitivitatea relativa (= constanta dielectrica) €. densitatea p a solventului. NMA = N-

Metilacetamida; W = Apa.

Solvent NMA+W
T/K 298.15
myci/ (mol kg™') ET/V pH

20.210 0.61654 4.23845
35.363 0.60016 4.18079
50.602 0.59127 427824
70.704 0.58118 4.20701
85.810 0.57634 4.23827
101.178 0.57088 4.20522

€ 86.6

p/ (kg dm™) 0.9998

A/ (kg” mol™") 4.40E-01

B/ (kg” mol “nm™")|  3.13E+07

pHps 4.290 + 0.005
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PARTEA 111 IV - Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura II1.28. Determinarea standardului primar pHpg pentru tamponul primar hidrogen-orto-
ftalat de potasiu (KHPh) ca intersectia cu ordonata la mg¢y = 0 a dreptei pHcqic in functie de mgci.

la 25°C. N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Tabelul I11.41. Diferentele de potential reversibile E™ ale celule1 tip Harned PtiH, (1
atm)lKHPh (m=0.05) + KCI (m¢) in N-Metilacetamida +Apa |AgCllAg/Pt masurate la
temperatura de 308.15 K la diverse molalitati de KCl in electrolit mixt, pentru determinarea de
pHps al tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh). impreuna cu valorile
corespunzitoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.
permitivitatea relativa (= constanta dielectrica) €, densitatea p a solventului. NMA = N-

Metilacetamida; W = Apa.

Solvent NMA+W
T/K 308.15
mygqi / (mol kg_l) E”IV pH

20.210 0.62434 4.13319
35.363 0.60465 4.02270
50.602 0.59778 4.17842
70.704 0.58355 4.04047
85.810 0.57896 4.09442
101.178 0.57338 4.05104

£ 82.52

p/ (kg dm™) 0.9966

A/ (kg” mol™") 4.49E-01

B/ (kg” mol ” nm™") 3.15E+07

pHps 4.193 £ 0.013
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PARTEA lll_ IV — Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.29. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar hidrogen-orto-
ftalat de potasiu (KHPh) ca intersectia cu ordonata la my¢y = 0 a dreptei pHcaic in functie de mg.

la 35°C. N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Tabelul I11.42. Diferentele de potential reversibile E” ale celulei tip Harmed PtH, (1
atm)[KHPh (m=0.05) + KCIl (mc) in N-Metilacetamida +Apa |AgCllAg|Pt masurate la
temperatura de 318.15 K la diverse molalitati de KCl in electrolit mixt. pentru determinarea de
pHps al tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh). impreuna cu valorile
corespunzitoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.
permitivitatea relativd (= constanta diclectricd) €. densitatea p a solventului. NMA = N-

Metilacetamida; W = Apa.

Solvent NMA+W
T/K 318.15
mycy/ (molkg)|  E™/V pH

20.210 0.62562 4.15959
35.363 0.60656 4.04205
50.602 0.60008 4.19070
70.704 0.58569 4.06317
85.810 0.58094 4.11552
101.178 0.57538 4.06484

€ 78.44

p/ (kg dm™) 0.9933

Al (kgl/’ mol_l/’) 4.61E-01

B/(kg” mol " nm")| 3.17E+07

pHps 4.211 £0.012
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PARTEA 11

1V — Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.30. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar hidrogen-orto-

ttalat de potasiu (KHPh) ca intersectia cu ordonata la mgc = 0 a dreptei pHac in functie de myi.

la 45°C. N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Tabelul 111.43. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harmed Pt| Fosfat

echimolal + KCI (mc;) in N-Metilacetamida +Apa |[AgCl{Ag|Pt masurate la temperatura de

298.15 K la diverse molalitati de KCI in electrolit mixt, pentru determinarea de pHps al

tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PQO,), impreuna cu

valorile corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele A si B ale lui Debye-

Hiickel. permitivitatea relativa (=constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. NMA=N-

Metilacetamida; W= Apa.

Solvent NMA+W
T/K 298.15
myc/ (mol kg™ E™I'V pH

5.038 0.83484 7.35247
12.506 0.80711 7.28926
19.972 0.79598 7.13035
30.000 0.78117 7.21298
39.989 0.76892 7.12819
50.002 0.76345 7.27626

€ 86.6

A/ (kgl/z mol—l/') 4.40E-01

B/(kg"mol “nm™)| 3.13E+07

pHps 7.367 £ 0.022
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PARTEA 111 -~ 1V - Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura II1.31. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,POy) ca intersectia cu ordonata la mgc; = 0 a dreptei pHc,c in

functie de mgc. la 25°C. N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Tabelul I11.44. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harmed Pt| Fosfat
echimolal + KCl (mc;) in N-Metilacetamida +Apa |[AgCljAg|Pt masurate la temperatura de
308.15 K la diverse molalitati de KCIl in electrolit mixt, pentru determinarea de pHps al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na,HPOy4 + 0.025 m KH,POy). impreuna cu
valorile corespunzitoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-
Hiickel. permitivitatea relativa (=constanta dielectrica) €. densitatea p a solventului. NMA=N-

Metilacetamida; W= Apa.

Solvent NMA+W
T/K 308.15
mga/ (molkgH)| E™/V pH

5.038 0.84302 7.14785
12.506 0.81837 7.09826
19.972 0.80369 6.95616
30.000 0.78844 7.02276
39.989 0.77639 6.94791
50.002 0.77111 7.13728

£ 82.52

A/ (kg” mol™”) 4.49E-01

B/(kg” mol " nm™")| 3.15E+07

PHps 7.172 1 0.020
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.32. Determinarea standardului primar pHpg pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,POy,) ca intersectia cu ordonata la mgc; = 0 a drepteil pHg,ie in

functie de mgc). la 35°C. N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Tabelul 111.45. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned Pt| Fosfat
echimolal + KCI (m¢)) in N-Metilacetamida +Apa |[AgCljAg|Pt masurate la temperatura de
318.15 K la diverse molalitati de KCl in electrolit mixt, pentru determinarea de pHps al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na;HPO, + 0.025 m KH;PO;). impreuna cu
valorile corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-
Hiickel, permitivitatea relativa (=constanta dielectrica) €, densitatea p a solventului. NMA=N-

Metilacetamida; W= Apa.

Solvent NMA+W
T/K 318.15
myqi/ (mol kg™ E™/V pH

5.038 0.85011 6.94277
12.506 0.82226 6.90722
19.972 0.81040 6.76863
30.000 0.79470 6.83233
39.989 0.78269 6.76413
50.002 0.77700 6.89397

£ 78.44

p/ (kg dm-s) 0.9933

A/ (kg” mol™) 4.61E-01

B/(kg” mol*nm™")|  3.17E+07

pHps 6.951 £ 0.019
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PARTEA 11
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Figura II1.33. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Fostat echimolal

(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,) ca intersectia cu ordonata la mgc; = 0 a dreptei pHc,c in

functie de mgc. la 45°C. N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Tabelul I11.46. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned Pt| Carbonat

+ KCI (m¢)) in N-Metilacetamida +Apa |AgCl|AgPt masurate la temperatura de 298.15 K la

diverse molalitati de KClI in electrolit mixt. pentru determinarea de pHps al tamponului primar

Carbonat (0.025 m Na,CO; + 0.025 m NaHCOj;), impreuna cu valorile corespunzatoare

folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 i B ale lui Debye-Hiickel. permitivitatea

relativd (=constanta dielectrica) €, densitatea p a solventului. NMA = N-Metilacetamida; W =

Apa.
Solvent NMA+W
T/K 298.15
myga/ (mol kg_l) E”IV pH

5.03 1.02983 10.49409
20.03 0.99132 10.64759
35.16 0.97003 10.55330
50.22 0.96585 10.52552
70.22 0.95586 10.59249
85.33 0.98067 10.48340
100.43 0.94515 10.57100

£ 86.6

p / (kg dm—J) 0.9998

A/ (kg” mol %) 4.40E-01

B/(kg” mol “nm™')|  3.13E+07

pHps 10.636 + 0.011
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PARTEAIIl 1V — Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.34. Determinarea standardului primar pHpg pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na,CO; + 0.025 m NaHCO;) ca intersectia cu ordonata la mg¢) = 0 a dreptei pH., in functie

de mgcy. la 25°C. N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Tabelul I11.47. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned Pt| Carbonat
+ KCl (mc)) in N-Metilacetamida +Apa {AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura de 308.15 K la
diverse molalitati de KCl in electrolit mixt. pentru determinarea de pHpg al tamponului primar
Carbonat (0.025 m Na,CO; + 0.025 m NaHCOj;), impreund cu valorile corespunzatoare
folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 §i B ale lui Debye-Hiickel, permitivitatea

relativa (=constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. NMA = N-Metilacetamida: W =

Apa.
Solvent NMA+W
T/K 308.15
myci/ (mol kg ™) E™/V pH

5.027 1.04012 10.21840
20.030 1.00063 10.37052
35.156 0.97843 10.29237
50.216 0.97499 10.25619
70.215 0.96416 10.32035
85.328 0.98949 10.20704
100.431 0.95269 10.31331

€ 82.52

p/ (kg dm™) 0.9966

A/ (kg” mol™*) 4.49E-01

B/(kg” mol " nm™')|  3.15E+07

pHps 10.356 + 0.011
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1V - Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.35. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na,CO; + 0.025 m NaHCO;) ca intersectia cu ordonata la my¢) = 0 a dreptei pH,, in functie

de mgc). la 35°C. N-Metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Tabelul I11.48. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned Pt| Carbonat
+ KCI (m¢)) in N-Metilacetamida +Apa |AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura de 318.15 K la
diverse molalitati de KCl in electrolit mixt. pentru determinarea de pHp, al tamponului primar
Carbonat (0.025 m Na,CO; + 0.025 m NaHCOj;), impreuna cu valorile corespunzatoare
folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel, permitivitatea

relativa (=constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. NMA = N-Metilacetamida; W =

Apa.
Solvente NMA+W
T/K 318.15
myc/ (mol kg-l) E™/V pH

5.027 1.05085 9.97066
20.030 1.01024 10.12173
35.156 0.98700 10.03431
50.216 0.98305 10.00333
70.215 0.97219 10.07404
85.328 0.99858 9.95131
100.431 0.96070 10.05990

€ 78.44

p/ (kg dm™) 0.9933

A/ (kg” mol™) 4.61E-01

B/(kg” mol " nm')|  3.1TE+07

pHps 10.106 = 0.011
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice
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Figura I11.36. Determinarea standardului primar pHpg pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na>CO; + 0.025 m NaHCO3) ca intersectia cu ordonata la mgc; = 0 a dreptei pH,,c in functie

de mgc. la 45°C. N-metilacetamida + Apa la fractia de masa w = 0.5

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Microsoft Excel.
In urma prelucrarii rezultatelor determinarilor experimentale realizate in vederea
determinarii standardelor primare pHps pentru tampoanele primare: ftalat, fosfat echimolal si

carbonat in N-Metilacetamida pura si N-Metilacetamida+Apa (w=0.5) se detaseaza urmatoarele:

» regresia liniara pentru situatia tamponului primar ftalat atat in N-Metilacetamida pura cat
si in amestecul N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5) furnizeaza coeficienti de corelatie mal
slabi decét cei obtinuti pentru situatia tampoanelor primare fosfat echimolal si carbonat in
aceeasi solventi. Aceasta diferenta se datoreaza dificultatii de dizolvare a KCl in ftalat +
N-Metilacetamida, respectiv ftalat + N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5);

» ecuatiile de regresie obtinute permit estimarea valorilor pH-ului pentru tampoanele
primare: ftalat, fosfat echimolal ¢i carbonat in N-Metilacetamida purd §i N-
Metilacetamida + Apa (w = 0.5) corespunzatoare diferitor molalitati myci;

~ pe baza ecuatiilor de regresie liniard s-au putut obtine valorile standardelor pH-metrice
primare pHps pentru tampoanele primare: ftalat. fosfat echimolal si carbonat in N-
Metilacetamida pura si N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5), acestea corespunzand
intersectiei cu ordonata a dreptei de regresie (adicd coeficientul liber al ecuatiilor de
regresie obtinute);
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice

1V.2. DETERMINAREA STANDARDELOR pH-METRICE PRIMARE pHps PENTRU
SOLVENTI ALCOOLICI FOLOSIND DIVERSE SOLUTII TAMPON

Unul dintre obiectivele lucarii a fost standardizareca pH-metricd primara in solventi cu
permitivitate relativd mare (deci in N-Metilacetamida §i1 amestecurile sale cu Apa) dar. in
vederea realizarii unui studiu comparativ intre comportamentul solventilor amidici cu solventi
avand permitivitate relativd mica, a fost dezvoltat incd un studiu de standardizare primara in
Glicerina+Apa. in solutii tampon fosfat echimolal si carbonat utilizandu-se aceleagi procedun de
determinare si calcul {12].

Solutiile tampon. solventii si temperaturile studiate in vederea determinarii standardelor

primare sunt prezentate in urmatorul tabel:

Tabelul 111.49. Solutiille tampon, solventii §i temperaturile studiate in vederea

determinarii standardelor primare

! Solutia tampon Solvent T/K
1 2 3
268.15
273.15
GLY, w=0.2 | 283.15
298.15
Fosfat echimolal — 0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO, 313.15
263.15
283.15
GLY.w=04 93 15
298.15
268.15
273.15
GLY,.w=0.2 | 283.15
298.15
Carbonat — 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 313.15
263.15
283.15
293.15
298.15

GLY,w=0.4

Pentru tamponul primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu valorile standardelor pH-metrice

primare exista deja in literatura.

Datele respective pentru Ej ¢ sunt prezentate in tabelele 111.50 — IIL.67. iar in tfigurile

corespunzitoare 111.36 — I11.54 sunt prezentate dreptele de regresie liniara §i ecuatiile obtinute.
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PARTEA 111 IV - Determinarea standardelor pH-metrice

IV.2.1. Determinarea standardelor pH-metrice primare pHps in Glicerind + Apa

(w=0.2)

Tabelul I11.50. Diferentele de potential reversibile £ ale celulei tip Harned PtjH, (1
atm)|Fostat echimolal + KCl (m¢)) in 20% Glicerina + Apa|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura
de 268.15 K la diverse molalitdyi de KCI in electrolit mixt. pentru determinarea de pHp, al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na,HPQO, + 0.025 m KH,PO,). impreuna cu
valorile corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 i B ale lui Debye-
Hiickel. permitivitatea relativd (= constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. GLY =

Glicenina: W = Apa.

Solvent GLY+W
T/K 268.15
myci/ (mol kg™') E™IV pH
0.100 0.65504 6.91999
0.070 0.66284 6.91856
0.020 0.69399 6.97437
0.010 0.70773 6.93495
0.085 0.66026 6.95090
€ 84.17
p/ (kg dm™) 1.0497
A/ (kg” mol™*) 5.51E-01
B/(kg” mol " nm™')| 3.43E+07
pHps 6.956 + 0.001
7.30 -
720 - y =-0.3869x + 6.9564
R?=0.319
710 '/PHPS
7.00 -
3 — s
6.90 - ¥ —$
|
6.80 -
6.70 -
6.60 l . T —
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 012

mgc) / mol kg™
Figura I11.37. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,) ca intersectia cu ordonata la mgci =0 a dreptei pHcac in

functie de mgc, la -5°C, Glicerina + Apa la fracia de masa w = 0.2

168
Ing. Doru DUMITREL

Universitatea POLITEHNICA din Timisoara — 2006

BUPT



PARTEA 111 IV - Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul IIL.S1. Diterentele de potential reversibile 1 ale celuler tip Harned Pt/H; (1
atm)|Fosfat echimolal + KCIl (m)) in 20% Glicering + Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura
de 273.15 K la diverse molalitati de KCl in electrolit mixt, pentru determinarea de pHpg al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na;HPO,4 + 0.025 m KH,PQy). impreuna cu
valorile corespunzatoare folosite pentru mérimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-
Hickel. permitivitatea relativd (= constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. GLY =

Glicerina: W = Apa.

Solvent I GLY+W ]
T/K 273.15
myc/ (mol kg™') E™/V pH
0.100 0.66104 6.92174
0.070 0.66770 6.89670
0.020 0.69880 6.94073
0.010 0.71517 6.94533
0.040 0.68466 6.97460
0.085 0.66561 6.93883
€ 82.17
p/ (kg dm™) 1.0497
A/ (kg” mol *) 5.56E-01
B/(kg” mol “nm')|  3.44E+07
pHps 6.955 + 0.013 J
7.10 -
pHps
7.00 - /
¢
I L - S
6.90 - ¢
6.80 - y = 0.4211x + 6.9554
R? = 0.1988
6.70 -
6.60 -~ ‘ e
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

myc | mol kg™

Figura II1.38. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,) ca intersectia cu ordonata la mgci =0 a dreptei pHcaic in

functie de myci, la 0°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.2
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PARTEA I IV - Determinarca standardelor pH-metrice

Tabelul HTLS2. Diterentele de potential reversibile 7 oale celuler up Harned P (]
atm) Fostat echimolal © KCLme) in 20% Glicering + Apa AgCLAg PUmasurate la temperatura
de 28315 K 1o diverse molalitan de KCT in clectrohit maxt, pentru determinarca de phipg al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na;HPO, + 0.025 m KH;POj). impreund cu
valortle corespunzatoare tolosite pentru marimile auxthare: constantele - st /8 ale lur Debye-
Huackel, permitivitatea relativd (- constanta diclectricdy e, denstatea poa solventulur. GIY

Glicenna: W Apa.

‘Solvent CGLY+W
T/K ‘ 283,13 ‘
_my i/ (mol kg ')' LN ptl
i ({IQU , . ().67060 6. 896K0
o l)p'{'() o (,)'6,7(’8() ().8()()21
) o ,”;(,);(,),,V L ().7})8427 (}.8‘)3(),?
000072003 6.91910
()_(!:1()_ B 7(7).()7()3‘7)5)7 o (7).‘);87(3()
0.085 C0.67389 6.88803

€ o ) 7832 i
p/(kgdmH o487
A/(kg"mol}) 5.66E-01
B/(kg'mol “nm')  346E+07 ]
‘pHes . - 6.915+ 0.019

7 40

7.20

PHPs
7.00 /
I
5 —— = . —3
6.80
560 y =-0.3238x + 6.9151
R?=0.2126

6.40

6 20
0 0.02 0 04 0.06 0.08 0.1 012

mge ! mol kg™
Figura I11.39. Determinarea standardului primar ptp pentru tamponul primar Fostat echimolal
(0.025 m Na I 1PO, + 0.025 m KH,PO,) ca intersectia cu ordonata la mg¢y = 0 a dreptei pHeye in

functie de mgcr. la 10°C. Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.2
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul H1.53. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned PtjH; (1
atm)|Fosfat echimolal + KCI1 (m¢) in 20% Glicerind + Apa|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura
de 298.15 K la diverse molalititi de KCl in electrolit mixt. pentru determinarea de pHp, al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na;HPO,4 + 0.025 m KH,PQOy). impreuna cu
valorile corespunzitoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-
Hiickel. permitivitatea relativd (= constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. GLY =

Glicerind: W = Apa.

Solvent GLY+W
T/K 298.15
mycy/ (mol kg™') E™/V pH

0.100 0.68349 6.85969
0.070 0.69011 6.82382
0.020 0.72455 6.87687
0.010 0.74286 6.88905
0.040 0.70771 6.88677
0.085 0.68681 6.84876

£ 72.88

p/ (kg dm™) 1.0451

A [ (kg” mol™") 5.82E-01

B/ (kg” mol” nm™' 3.49E+07

pHps 6.890 + 0.016

740 -

N
t F
I

680
8% y = -0.4791x + 6.8901
R?=0.4711
6 40 -
620 — —_
0000 0020 0040 0 060 0080 0 100 0120

My, ! mol kg™

Figura II1.40. Determinarea standardului primar pHPS pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,) ca intersectia cu ordonata la mgc; =0 a dreptei pHc,ic in
functie de mgcy, la 25°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.2
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PARTEA 11 1V — Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul I11.54. Diferentele de potential reversibile L™ ale celulei tip Harned PtH; (1
atm)|Fosfat echimolal + KCI (m¢y) in 20% Glicerina + Apa|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura
de 313.15 K la diverse molalitati de KCl in electrolit mixt, pentru determinarea de pHpq al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025§ m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,). impreuna cu
valorile corespunzatoare folosite pentru mirimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-
Hiickel. permitivitatea relativd (= constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. GLY =

Glicerina: W = Apa.

Solvent GLY+W
T/K 313.15
myci/ (mol kg") E™/V pH
0.100 0.69550 6.83453
0.070 0.70368 6.81868
0.020 0.73954 6.86697
0.040 0.72154 6.87162
0.085 0.69966 6.83447
€ 67.81
p/ (kg dm’) 1.039
A/ (kg” mol %) 6.01E-01
B/(kg” mol "nm™")| 3.52E+07
pHps 6.880 + 0.017
7.20 -
pHps
7.00 -
5
—— —a
6.80 - ’ — —4
6.60 - y=-0.5514x + 6.8802
R?=0.6061
6.40 -
6.20 - . , :
0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100 0.120
Myc, / mol kg™

Figura I11.41. Determinarea standardului primar pHPS pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m NayHPO;4 + 0.025 m KH,PO4) ca intersectia cu ordonata la mgci=0a dreptei pHeaic In

functie de mc, la 40°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.2
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PARTEA 111 1V - Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul IIL.SS. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned PtjH; (1
atm)| Carbonat + KCl (m¢)) in 20% Glicerind + Apd|AgCliAg|Pt masurate la temperatura de
268.15 K la diverse molalitati de KCI in electrolit mixt, pentru determinarea de pHpq al
tamponului primar Carbonat (0.025 m Na,CO; + 0.025 m NaHCO;). impreuna cu valorile
corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 $i B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativa (= constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. GLY = Glicerina; W

= Apa.
Solvent GLY+W
T/K 268.15
myci/ (mol kg™') E"/V pH
0.100 0.83600 10.32110
0.040 0.85850 10.36091
0.005 0.90852 10.40896
0.010 0.8934] 10.42530
0.050 0.85416 10.37346
0.070 0.84503 10.34219
0.091 0.83843 10.32876
€ 84.17
p/ (kg dm) 1.0497
A/ (kg” mol™*) 5.51E-01
B/(kg” mol " nm™')|  3.43E+07
pHps 10.420 £ 0.008
1055 -
10.50 - pHps
10.45 - /
¢
10.40 -
T 1035 -
10.30 -
1025 - y = -1.0268x + 10.4200
10.20 - R?=0.9084
10.15 -
10.10 — : . : , _
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Myc,/ mol kg™

Figura I11.42. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na,CO; + 0.025 m NaHCO5), ca intersectia cu ordonata la mgci = 0 a dreptei pHac in functie

de mgc, la -5°C, Glicerina + Api la fractia de masa w = 0.2
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IV — Determinarea standardelor pH-metrice

_

Tabelul I11.56. Diterentele de potential reversibile 1™ ale celuleir tip Harned PtjH, (1
atm)| Carbonat + KC| (m¢)) in 20% Glicering + Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura de
273.15 K la diverse molalitdfi de KCl in electrolit mixt, pentru determinarea de pHp al
tamponului primar Carbonat (0.025 m Na,CO; + 0.025 m NaHCQ;). impreuna cu valorile
corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 1 B ale lui Debye-Hiickel,

permitivitatea relativa (= constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. GLY = Glicerina: W

= Apa.
' Solvent I GLY+W
T/K 273.15
1 myy/ (mol kg") E"/V pH
5 0.100 0.84218 10.26384
0.040 0.86463 10.29503
0.005 0.91597 10.35028
0.010 0.89922 10.34164
0.050 0.85959 10.29620
0.070 0.85052 10.26920
0.091 0.84484 10.27498
£ 82.17
p/ (kg dm™) 1.0497
A/ (kg” mol™*) 5.56E-01
B/(kg" mol “nm™")| 3.44E+07
|pHps 10.345 + 0.007
10.40 - PHPS

y=-0.8826x + 10.345
R?=0.8866

10.20 -

10.15 . ‘ - . —
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

My / mol kg
Figura I11.43. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025

m Na,COs + 0.025 m NaHCO3), ca intersectia cu ordonata la mgc1 =0 a dreptei pHcac in functie

de mgcy, 1a 0°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.2
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PARTEA 111 1V — Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul [11.57. Diferentele de potential reversibile 1 ale celuler tip Harned P, (1
atm)| Carbonat + KCIl (m¢) in 20% Glicering + ApdlAgCIl|Ag/Pt masurate la temperatura de
283.15 K la diverse molalitdn de KCI in electrolit mixt. pentru determinarca de pHp al
tamponului primar Carbonat (0.025 m Na;COj; + 0.025 m NaHCQ;). impreuna cu valorile
corespunzdtoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 s1 B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativa (= constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. GLY = Glicerina; W

= Apa.
Solvent GLY+W
T/K 283.15
my/ (mol kg™') E'/V pH |
| 0.100 0.85271 10.13816
0.040 0.87572 10.16484
0.005 0.92952 10.23057
0.010 0.91146 10.20939
0.050 0.87135 10.18116 !
0.070 0.86169 10.14936
0.091 0.85591 10.15699
£ 78.32
p/ (kg dm™) 1.0487
A/ (kg” mol™*) 5.66E-01
B/(kg" mol *nm™")| 3.46E+07
pHpS 10.219 £ 0.010
10.25 - pllps
10.20 -
< 1015 -
10.10 -
10.05 - y = 0.8309x + 10.219
R? = 0.8395
10.00 -
9.95 - . ,
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

mkc; | mol kg™

Figura II1.44. Determinarea standardului primar pHPS pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na,COs + 0.025 m NaHCO3), ca intersectia cu ordonata la mgci = 0 a dreptei pHcac in functie

de mgci, la 10°C. Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.2
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IV — Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul 111.58. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned Pt|H, (1
atm)| Carbonat + KCI (m¢) in 20% Glicerind + Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la tempcratura de
298.15 K la diverse molalitaiti de KCl in electrolit mixt, pentru determinarca de pHp, al
tamponului primar Carbonat (0.025 m Na,CO; + 0.025 m NaHCQj;). impreuna cu valorile
corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativa (= constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. GLY = Glicerina; W

= Apa.
Solvent GLY+W
T/K 298.15
myci/ (mol kg™') E'/V pH
0.100 0.86885 9.99289
0.040 0.89338 10.02505
0.005 0.94924 10.07773
0.010 0.93058 10.06255
i B | 0.050 0.88889 10.04337
] ; 0.070 0.87863 10.00992
0.091 0.87176 10.00422 |
€ 72.88 |
p / (kg dm™) 1.0451
A/ (kg” mol™*) 5.82E-01
B/(kg” mol " nm™')| 3.49E+07
pHps 10.073 + 0.007
10.15 -
pHps y =-0.8127x + 10.073
10.10 - R2=0.9088
10.05 -
I
Q
10.00 -
9.95 -
9.90 -
9.85 : , , - ' ,
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

m,. / mol kg
Figura II1.45. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na,CO; + 0.025 m NaHCO3), ca intersectia cu ordonata lamgc; =0 a dreptei pH.aic in functie

de mgcy, 1a 25°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.2
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul H1.59. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned PtH, (1
atm)| Carbonat + KCl (m¢)) in 20% Glicerind + Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura de
313.15 K la diverse molalitdti de KCl in electrolit mixt. pentru determinarea de pHps al
tamponului primar Carbonat (0.025 m Na,CO; + 0.025 m NaHCQ;). impreuna cu valorile
corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativa (= constanta dielectrica) €, densitatea p a solventului. GLY = Glicerina: W

= Apa.
Solvent | GLY+W ]
T/K 313.15
mgci/ (mol kg™') E"/V pH
0.100 0.88284 9.84954
0.040 091122 9.92425
0.005 0.96906 9.96380
0.010 0.95003 9.95779
0.020 0.93007 9.93325
0.050 0.90503 9.91863
0.070 0.89498 9.89669
0.091 0.88801 9.89480
£ 67.81
p/ (kg dm™) 1.039
A/ (kg” mol ") 6.01E-01
B/(kg” mol “nm™')| 3.52E+07
PHps 9.965+ 0.001
10.10 -
0.05 -
PHps
10.00 -
9.95 -
9.90 - °
I 985 - 3
9.80 -
975 - y=-09771x + 9.9645
2
970 - R?=0.9020
9.65 -
9.60 - : : ,
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Mykc ! mol ng

Figura I11.46. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na;CO; + 0.025 m NaHCOQ3), ca intersectia cu ordonata la mgc) = 0 a dreptei pHc,ic in functie

de mg(), la 40°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.2
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PARTEA 111 1V - Determinarea standardelor pH-metrice

1V.2.2. Determinarea standardelor pH-metrice primare pHpg in Glicerind + Apa (w=0.4)

Tabelul I111.60. Diferentele de potential reversibile ™ ale celulet tip Harned PtiH, (1
atm)|Fostat echimolal + KCl (m¢) in 40% Glicerina + Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura
de 263.15 K la diverse molalitdti de KCl in electrolit mixt, pentru determinarea de pHp, al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na;HPO,4 + 0.025 m KH,POy). impreuna cu
valorile corespunzitoare folosite pentru marimile auxihare: constantele .1 $1 B ale lui Debye-
Hickel. permitivitatea relativd (= constanta dielectrica) €. densitatea p a solventului. GLY =

Glicerina: W = Apa.

Solvent | GLY+W !
T/K 263.15
mya/ (mol kg™") E™/V pH
0.005 0.71551 7.18300
0.100 0.64330 7.07203
0.040 0.66606 7.12617
0.020 0.68326 7.16147
0.070 0.65248 7.10037
£ 79.65
p/ (kg dm™) 1.105
A/ (kg” mol™*) 6.32E-01
\B/(kg" mol “nm )|  3.65E+07
pHps 1 7.183 + 0.006
7.40 - pllps
7.20
_._
T ' —— —
a 7.00 -
6.80 - y=-1.1571x +7.1830
R?=0.9610
6.60 -
640 - — - e —_— — L
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Myc | mol kg

Figura II1.47. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,POy) ca intersectia cu ordonata la mgci = 0 a dreptei pHcaic in

functie de mgcy, la -10°C, Glicerind + Apd la fractia de masa w = 0.4
— e —
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul 111.61. Diterentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned Pt|H; (1
atm)/Fostat echimolal + KCl (m¢)) in 40% Glicerind + Apa|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura
de 283.15 K la diverse molalitdti de KCl in electrolit mixt, pentru determinarea de pHp, al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na,HPQO, + 0.025 m KH,PQOy). impreuna cu
valorile corespunzitoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-
Huckel. permitivitatea relativd (= constanta dielectricd) €. densitatca p a solventului. GLY =

Glicerind: W = Apa.

Solvent GLY+W
T/K 283.15
mK('|/ Q!IO' kg-l) E™/V pH
- | 0.005 0.73821 7.08501
0.100 0.66095 6.98107
0.040 0.68586 7.04307
0.020 0.70366 7.06597
0.070 0.67109 7.01429 |
€ 72.15 j
p/ (kg dm™) 1.102
A/ (kg” mol ) 6.56E-01
B/(kg" mol “nm™")|  3.69E+07
PHps 7.088 + 0.001
7.40 -
pHps y = -1.0762x + 7.0885
720 - R?=0.9938
—e
T 700 - ' —— —o
6.80 -
6.60 -
6.40 : . _
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

mgc / mol kg"l

Figura I11.48. Determinarea standardului primar pHpg pentru tamponul primar Fostat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO4) ca intersectia cu ordonata la mgci =0 a dreptei pHea in
functie de mgcy, la 10°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.4

————————————————————————————————————— i ——————s
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PARTEA 111 1V - Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul 111.62. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulet tip Harned P, (1
atm)/Fosfat echimolal + KCI| (m) in 40% Glicerina + Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura
de 298.15 K la diverse molalitdati de KCl in electrolit mixt. pentru determinarca de pHp, al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na,HPO,4 + 0.025 m KH,PQ,). impreuna cu
valorile corespunzatoare tolosite pentru mianmile auxiliare: constantele 4 s1 B ale lui Debye-
Hickel. permitivitatea relativd (= constanta dielectricd) €, densitatea p a solventului. GLY -

Glicerina: W = Apa.

Solvent GLY+W
T/K 293.15
ch./ (mol kg_l) E™/ pH
0.005 0.75567 7.06240
0.100 0.67428 6.95710
0.040 0.70057 7.02059
0.020 0.71954 7.04750
0.070 0.68454 6.98343
€ 67.00
p/ (kg dm™) 1097
A/ (kg” mol ") 6.77E-01
B/(kg" mol " nm’')| 3.73E+07
pHps 7.068 £+ 0.003
740 -
pHps
7.20 -
I ;00 —— ——
5 7.00 —r— —
6.80 - y = -1.14x + 7.0678
R? = 0.9907
6.60 -
6.40 .
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Mycy | mol kg1

Figura I11.49. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,) ca intersectia cu ordonata la mgc; = 0 a dreptei pHcarc in

functie de mgcy, la 25°C, Glicerind + Apa la fractia de masa w = 0.4
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PARTEA 111 1V - Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul I111.63. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned PtjH; (1
atm)|Fosfat echimolal + KCI (m¢) in 40% Glicerind + Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura
de 313.15 K la diverse molalitdti de KCI in electrolit mixt, pentru determinarea de pHpq al
tamponului primar Fosfat echimolal (0.025 m Na;HPO, + 0.025 m KH;PQ,). imprcuna cu
valorile corespunzitoare tolosite pentru marimile auxiliare: constantele A4 §1 B ale lui Debye-
Hiickel. permitivitatea relativa (= constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. GLY =

Glicerina: W = Apa.

Solvent GLY+W B
T/K 298.15 ‘
myc/ (mol kg"') E™/V pH
0.005 0.77257 7.05952
0.100 0.68713 6.95414
0.040 0.71501 7.02236
0.020 0.73447 7.04201
0.005 0.69768 6.97702
€ 62.21
p/ (kg dm™) 1.0895
A/ (kg” mol ) 7.01E-01
B/(kg"mol “nm™")| 3.76E+07
pHps ! 7.065 + 0.004
7.40 -
pHps
7.20 -
I ) —— ——
S 7.00 —— e
6.80 -
y = -1.148x + 7.065
6.60 - R? = 0.9756
6.40 -
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

mkc) | mol.kg™

Figura II1.50. Determinarea standardului primar pHpg pentru tamponul primar Fosfat echimolal
(0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,POy) ca intersectia cu ordonata la mgc; =0 a dreptei pHcac in

functie de mgc), la 40°C, Glicerina + Api la fractia de masa w = 0.4
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PARTEA 111 IV - Determinarea standardelor pH-metrice

— —

Tabelul I11.64. Diferentele de potential reversibile E ale celulei tip Harned PtjH; (1
atm)| Carbonat + KCl (m¢) in 40% Glicerinad + Apa|lAgCl|Ag|Pt masurate la temperatura de
263.15 K la diverse molalitati de KCI in electrolit mixt, pentru determinarea de pHpq al
tamponului primar Carbonat (0.025 m Na;COj; + 0.025 m NaHCOQj;). impreuna cu valorile
corespunzdtoare folosite pentru marimtle auxiliare: constantele 4 s1 B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativa (=constanta dielectrica) €. densitatea p a solventului. GLY = Glicerina: W

= Apa.
Solvent I GLY+W
T/K 263.15
mK(-|/ (mol kg—l) E/V pH
0.005 0.89345 10.58790
0.010 0.87800 10.59275
0.100 0.82239 10.50189
0.070 0.83308 10.55924
0.040 0.84488 10.55082
e 79.65
p/ (kg dm™) 1.105
A/ (kg” mol *) 6.32E-01
B/(kg” mol'”nm™")| 3.65E+07
PHps 10.596 + 0.011
o /pHPS
1060 -
055 - .
]
I
Q
1050 - ‘
y=-0.8352x + 10.596
v R2=0.8272
1040 -
1035 v -
0 002 004 006 008 01 0

Myci/ mol kg™

Figura I11.51. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na,COs + 0.025 m NaHCOs), ca intersectia cu ordonata la mgc) = 0 a dreptei pHcaic in functie

de mkcy, 1a -10°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.4
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PARTEA I11 1V — Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul I1L.65. Diterentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned PtjH,; (1
atm)| Carbonat + KCIl (m¢)) in 40% Glicerind + Apd|AgCliAg|Pt masurate la temperatura de
283.15 K la diverse molalitdti de KCl in electrolit mixt. pentru determinarca de pHpq al
tamponului primar Carbonat (0.025 m Na,COj; + 0.025 m NaHCQ;). impreunda cu valorile
corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hickel.

permitivitatea relativa (=constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. GLY = Glicerina; W

= Apa.
'Solvent GLY+W
T/K 283.15
myci/ (mol kg™') E"/V pH
0.005 0.92160 10.34626
0.010 0.90555 10.36126
| 0.100 0.84633 10.28061
0.070 0.85587 10.30312
0.040 0.86987 10.31818
€ 72.15
p / (kg dm™) 1.102
A/ (kg” mol™*) 6.56E-01
B/(kg” mol " nm™")| 3.69E+07 ;
|pHps 10.357 £ 0.007
10.50 - pHps
10.40 -
I
L 1030 v —— —
10.20 -
y=-0.7804x + 10.357
10.10 -
R?=0.9359
10.00 -
9.90 - ——
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Myc; / mol kg™

Figura I11.52. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na,CO; + 0.025 m NaHCO3), ca intersectia cu ordonata la mgc1= 0 a dreptei pHeaic in functie

de mcy. la 10°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.4
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IV - Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul 111.66. Diferentele de potential reversibile E” ale cclulei tip Harned PtH, (1

atm)| Carbonat + KCI (m¢)) in 40% Glicerind + Apd|AgCl|Ag|Pt masurate la temperatura de

298.15 K la diverse molalitdfi de KCI in electrolit mixt. pentru determinarea de phpy al

tamponului primar Carbonat (0.025 m Na,CO; + 0.025 m NaHCQj;). impreuna cu valorile

corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel,

permitivitatea relativd (=constanta dielectrica) €. densitatea p a solventului. GLY = Glicerina; W

= Apa.
Solvent GLY+W
T/K 298.15
myci/ (mol kg ") E"/V pH
0.005 0.94238 10.21555
; 0.010 0.92518 10.22538
{ 0.100 0.86239 10.13670
' 0.070 0.87339 10.17562
0.040 0.88758 10.18150

£ 67.00

p/ (kg dm™) 1.097

A/ (kg” mol™*) 6.77E-01

B/(kg" mol " nm')| 3.73E+07

PHps 10.225 + 0.008

1040 -

H
10.30 PHies
. 10.20 - —— :
o —
10.10 -
y = -0.8473x + 10.225

1000~ R? = 0.9274

990 -

980 - . . . -

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 012

myci | mol kg™

Figura I11.53. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025

m Na,COs; + 0.025 m NaHCOs), ca intersectia cu ordonata la mgc = 0 a dreptei pHcac in functie

de mcy, la 25°C, Glicerina + Apa la fractia de masd w = 0.4
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IV - Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul I11.67. Diferentele de potential reversibile E™ ale celulei tip Harned PtjH; (1
atm)| Carbonat + KCIl (m¢)) in 40% Glicerinad + Apda|AgCliAg|Pt masurate la temperatura de
313.15 K la diverse molalitati de KCl in electrolit mixt, pentru determinarea de pHp, al
tamponului primar Carbonat (0.025 m Na;COj; + 0.025 m NaHCQO;). impreuna cu valorile
corespunzatoare folosite pentru marimile auxiliare: constantele 4 si B ale lui Debye-Hiickel.

permitivitatea relativa (=constanta dielectricd) €. densitatea p a solventului. GLY = Glicerina; W

= Apa.
Solvent | GLY+W [ |
T/K 313.15
myci/ (mol kg™') E"/V pH
0.005 0.96211 10.10714
0.010 0.94253 10.09254
0.100 0.87758 10.01917
0.070 0.88897 10.05563
0.040 0.90543 10.08688
€ 62.21
p/ (kg dm™) 1.0895
A/ (kg” mol™*) 7.01E-01
B/(kg” mol " nm™')| 3.76E+07
pHps 10.110 + 0.008
1020 -
pHps
015 -
1010 - P
E 1005 -
1000 -
v y=-0.848x +10.110
R?=0.933
990 -
985 -
980 T T -
000 002 004 006 008 01 o2
M/ mol kg™

Figura II1.54. Determinarea standardului primar pHps pentru tamponul primar Carbonat (0.025
m Na,COs + 0.025 m NaHCO3), ca intersectia cu ordonata la mgc) = 0 a dreptei pHcac in functie

de mkc, la 40°C, Glicerina + Apa la fractia de masa w = 0.4
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PARTEA 111

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Microsoft Excel.,

1ar din analiza graficelor obtinute se constatd urméitoarele:

» regresia liniard pentru situatia tamponului primar fosfat echimolal in amestecul Glicerina
+ Apa (w = 0.2) furmizeaza coeticienti de corelatie foarte mici. Aceste valori se datoreaza
dificultatii de dizolvare a KCIl in fosfat echimolal + Glicerina + Apa (w = 0.2). in
contrast. aceste probleme nu apar pentru cazul solventului Glicerind + Apa (w = 0.4),

pentru acesta situatie coeficientii de regresie fiind foarte buni.

» regresia liniard pentru situatia tamponului primar carbonat in amestecurile Glicerina +

Apa (w = 0.2) si Glicerina + Apa (w = 0.4) furnizeaza coeficienti de corelatie foarte buni.

» cecuatiille de regresie obtinute permit estimarea valorilor pH-ului pentru tampoanele
primare: fosfat echimolal si carbonat in Glicerind + Apa (w = 0.2) si Glicerina + Apa (w

= 0.4) corespunzatoare diferitor molalitati mg¢) inca nestudiate;

» pe baza ecuatiilor de regresie liniard s-au putut obtine valorile standardelor pH-metrice
primare pHps pentru tampoanele primare: fosfat echimolal si carbonat in Glicerina + Apa
(w = 0.2) si Glicerina + Apa (w = 0.4), acestea corespunzand intersectiei cu ordonata a

dreptei de regresie (adica coeficientul liber al ecuatiilor de regresie obtinute):

Totalitatea standardelor pH-metrice primare pHps determinate in solventi N-

Metilacetamida, N-Metilacetamida + Apa. Glicerina + Apa, sunt prezentate in tabelul I11.68.

Tabelul I11.68. pH-ul standard pentru diferite solutii tampon, in diversi solventi si la

diverse temperaturi 7, impreuna cu intervalul de incertitudine corespunzator. NMA = N-

k]

Metilacetamida, GLY = Glicerina

IV — Determinarea standardelor pH-metrice

Solutia tampon Tipul de pH Solvent T/K
standard
1 2 3 4
NMA
pHps 4.649 £ 0.041 | 308.15

4.314+£0.068 |313.15

Hidrogen-orto-ftalat de potasiu - KHCgH4O4 4501 +0.045 |318.15

4.622+0.052 | 323.15

Ing. Doru DUMITREL 186

Universitatea POLITEHNICA din Timisoara — 2006

BUPT



PARTEA I1I1 IV — Determinarea standardelor pH-metrice
1 2 3 4

plps | NMA, w=0.5
4.290 +0.005 | 298.15
Hidrogen-orto-ftalat de potasiu - KHCzH4O, B 4.193+ 0.013 | 308.15
4211+ 0.012 | 318.15

: 9
Fosfat echimolal - 0.025 m Na;HPO, + 0,025 |-ors | 736720022 | 2815
7.172 +0.020 | 308.15
KH,PO,

6.951 +0.019 | 318.15
pHes | 10.636 +0.011 | 298.15
Carbonat — 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.356 + 0.011 308.15
10.106 £ 0.011 | 318.15

GLY, w=0.2
pHps 6.956+0.001 268.15

9
Fosfat echimolal - 0.025 m Na;HPO, + 0.025 m 6955+0.013 | 273.1>
6.915+0.019 | 283.15
KH,PO,

6.890+0.016 | 298.15
6.880+0.017 | 313.15

GLY, w=0.4
pHes 7.183+0.006 263.15
Fosfat echimolal — 0.025 m Na,HPO4 + 0.025 m 7.088+0.001 283.15
KH;PO4 7.068+0.003 | 298.15
7.065+0.004 | 313.15

GLY, w=0.2
pHps | 10.420+0.008 | 268.15
10.345+0.007 | 273.15
10.219+0.010 | 283.15

—0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO

Carbonat - 0.025 m NaHCO N 10.073£0.007 | 298.15
9.965+0.001 | 313.15

GLY, w=0.4
pHps | 10.596+0.011 | 263.15
10.35740.007 | 283.15
Carbonat — 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na;CO3 10.27520.008 598 15
10.110+0.008 | 313.15
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PARTEA 111 IV — Determinarea standardelor pH-metrice

IV.3. DETERMINAREA STANDARDELOR pH-METRICE SECUNDARE pHgg
PENTRU SOLVENTI AMIDICI SI ALCOOLICI FOLOSIND DIVERSE SOLUTH
TAMPON

Aga cum s-a mentionat in paragrafele introductive, determinarea standardelor secundare
dupd norma IUPAC [28] este de preferabil a fi realizata pe baza masuratorilor diferentei de

potential Eg a “celulei ireversibile™ tip Baucke, avand urmatoarea configuratie:

Pt/H, (1 atm)|Tampon la pHps||[Punte de sare||Tampon la pHgs|H (1 atm)|Pt (I11.18)

in care valoarea standardului secundar pHgs este obtinuta prin confruntarea directd cu un

standard primar pHps apropiat. Ecuatia operationala pentru aceste determinari este:

pHss = pHps — Ep / k + (E}) (111.19)

unde. potentialul de contact lichid-lichid £, trebuie sa aiba o valoare < 10 % din g
Valorile lui Eg corespunzatoare tampoanelor studiate si temperaturilor de lucru sunt
prezentate in tabelul II1.69 pentru solventii amidici i in tabelele I111.70 - II1.71 pentru cei

alcoolici.

Tabelul I11.69. Diferentele de potential Eg ale celuler Pt{H,|pHpg||Punte de sare||pH,|Pt
pentru trei solutii tampon de standard secundar mésurate in raport cu trei solutii tampon de

standard primar la diferite temperaturi 7 intr-o fractie de masa w = 0.5 N-metilacetamida.

SOLUTIE TAMPON PRIMARA
Ftalat Fosfat Carbonat
echimolal*
SOLUTIE TAMPON
SECUNDARA T/K Eg/V
298.15 0.15244 0.30340 0.53770
Tetroxalat 308.15 0.15532 0.31076 0.54590
318.15 0.15759 0.32005 0.55541
298.15 0.02123 0.17219 0.40649
Tartrat 308.15 0.01945 0.17489 0.41003
318.15 0.01992 0.18238 0.41774
298.15 -0.21741 -0.06197 0.17318
Fosfat ## 308.15 -0.21741 -0.06197 0.17317
318.15 -0.22244 -0.05998 0.17538
## 0.03043 m Na;HPO,4 + 0.008695 m KH,PO4 * 0.025 m Na;HPO4 + 0.025 m KH,PO,
- 188

Ing. Doru DUMITREL
Universitatea POLITEHNICA din Timigsoara — 2006

BUPT



PARTEA 11 IV — Determinarea standardelor pH-metrice

Tabelul I11.70. Diferentele de potential Eg ale celulei Pt/H,|pHps}|Punte de sare|jpH,|Pt
pentru trei solutii tampon de standard secundar masurate in raport cu trei solutii tampon de

standard primar la diterite temperaturi 7 intr-o fractie de masa w = 0.2 Glicerina.

SOLUTIE TAMPON PRIMARA
Ftalat Fosfat Carbonat
echimolal*

SOLUTIE TAMPON

SECUNDARA T/K Eg/V
268.15 0.13318 0.27688 0.45944
273.15 0.13280 0.28595 0.46557

Tetroxalat 283.15 0.13698 0.29365 0.48769
298.15 0.14418 0.30654 0.49259
313.15 0.15206 0.31910 0.50716
268.15 0.01829 0.16199 0.34455
273.15 0.01751 0.17066 0.35028

Tartrat 283.15 0.01851 0.17518 0.36922
298.15 0.02124 0.18360 0.36965
313.15 0.02548 0.19253 0.38058
268.15 -0.17858 -0.03488 0.14768
273.15 -0.18360 -0.03044 0.14917

Fosfat 283.15 -0.18828 -0.03160 0.16244
298.15 -0.19481 -0.03245 0.15360
313.15 -0.19730 -0.03025 0.15780

## 0.03043 m Na,HPO,4 + 0.008695 m KH,PO, * 0.025 m Na,HPO,4 + 0.025 m KH,PO4

Tabelul I11.71. Diferentele de potential Eg ale celulei PtjH,|pHps|[Punte de sare||pH,|Pt
pentru trei solutii tampon de standard secundar masurate in raport cu trei solutii tampon de

standard primar la diferite temperaturi 7 intr-o fractie de masa w = 0.4 Glicerina.

SOLUTIE TAMPON PRIMARA
Ftalat Fosfat Carbonat
echimolal*
SOLUTIE TAMPON
SECUNDARA T/K Eg/V
263.15 0.13500 0.27619 0.45411
283.15 0.14384 0.29349 0.47743
Tetroxalat 298.15 0.14475 0.30200 0.48666
313.15 0.15866 0.32126 0.51352
263.15 0.01672 0.15791 0.33582
283.15 0.01933 0.16898 0.35292
Tartrat 298.15 0.02356 0.18081 0.36547
313.15 0.02307 0.18567 0.37793
263.15 -0.16846 -0.02728 0.15064
283.15 -0.18113 -0.03147 0.15246
Fosfat ## 298.15 -0.18944 -0.03219 0.15246
313.15 -0.19639 -0.03379 0.15847
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o L

Un caz particular de folosire a celulei tip Baucke apare atunci cand se doreste testarca
fiabilitatii unut standard nou preparat prin comparare directd cu un standard ..vechi” avand
aceeayt compozitic nominala: in aceasta situatie celula (I11.18) se transforma intr-o celula cu o
configuratie mai simpla (11.20). In aceasta situatie puntea de sare este inlaturata deoarece cele

doua standarde au aceeast compozitiec nominald conducand la un potential de difuzie nul.
PtH. (1 atm){Tampon la pHps ““vechi”||Tampon la pHps “proaspat™jH, (1 atm)|Pt (I11.20)

Si in aceasta situatie ecuatia de calcul ramane tot ecuatia (I11.19) in care anularea valorii
potentialului de difuzie este evidenta. Atat pentru situatia celulei (I11.18) cat si pentru a celulei
(I11.20) diferentele de potential in cauza sunt destul de mici. Drept urmare, pentru a garanta o
buna precizie de masurare a valorii Eg. este recomandata utilizarea potentiometrului (chiar si a
unui voltmetru electronic. cu o precizie de citire de 1/1000) pentru a avea o precizie de citire de
1/1.000.000. Trebuie avut in vedere ca datorita rezistentei interne scazute a acestor doua celule.

nu este necesara introducerea unui electrod de sticla.

in tabelul 111.72 sunt prezentate rezultatele privitoare la determinarea standardelor pH-

metrice secundare pHss in N-Metilacetamida + Apa, Glicerina + Apa [1].

Tabelul II1.72. pH-ul standard secundar pHss pentru diferite solutii tampon. in diversi

solventi si la diverse temperaturi 7. NMA = N-Metilacetamida, GLY = Glicerina

Solutia tampon Tipul de pH Solvent T/K
standard
1 2 3 4
NMA, w=0.5
pHss 1.611 298.15
Tetraoxalat — KH;C 405 -2H,0 1.608 308.15
1.686 318.15
Tartrat - KHC4H;O4 3.896 308.15
3.866 318.15
pHss 7.941 298.15
Fosfat 0.03043 m Na,HPO4 + 0.008695 m KH;PO, 7.770 308.15
7.705 318.15
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1V — Determinarea standardelor pH-metrice

1 2 |3 4
GLY, w=02 | ]
pHas 1.745 268.15
1.709 273.15
Tetraoxalat - KH;C,Og -2H,0 1.669 283.15
| 1.733 298.15
1.760 313.15
pHys 3.881 268.15
3.837 273.15
Tartrat — KHCH,O 3.764 283.15
3811 298.15
3.797 313.15
pHas 7.604 268.15
7.547 273.15
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7457 283.15
7.463 298.15
7.382 313.15
GLY, w=0.4
pHss 1.886 263.15
1.856 283.15
Tetraoxalat — KH;C4O5 -2H,0 1975 39815
1.888 313.15
PpHss 4.149 263.15
4.074 283.15
Tartrat - KHC4H,Os 4.024 208.15
4.069 313.15
pHss 7.698 263.15
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, ;:g‘z‘i ;g;: g
7.601 313.15
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PARTEA HI V - Validarea standardelor pH-metrice

rV

VALIDAREA STANDARDELOR pH-METRICE PRIMARE S§I
SECUNDARE OBTINUTE PRIN VERIFICAREA LEGII NERNST

Pentru a verifica venidicitatea si adecvanta standardelor determinate experimental trebuie
avute in vedere urmdtoarele aspecte. Daca se considerd ca. in orice solvent si la orice
temperaturd. toate standardele (fie primare. fie secundare) sunt corect determinate. atunci

diferenta de potential reversibila £y a urmatoarei celule:
PtH> (1 atm)ITampon (primar si/sau secundar)||Punte de sare NH,Cl 3 m|Hg,Cl;JHg/Pt  (I11.21)

trebuie sa varieze liniar cu pH-ul dupa o dependenta egala cu coeficientul & din ecuatia Nemnst.

Valoarea teoretica a acestui coeficient (k,orerc) €ste datd de expresia:

k

2.303(RT/ F) (111.22)

unde: R = 8.314510 J mol™ K'' - constanta generala a gazelor; F = 96485.31 C mol™' - constanta
lui Faraday; T — temperatura absoluta. K.
Urmarind acest principiu, procedura practica de validare a standardelor pH-metrice a

constat in:

» reprezentarea grafica a diferentelor de potential reversibile Ey in functie de pH,

pentru cele sase solutii tampon studiate;

» trasarea dreptei de regresie liniard., panta acestei drepte constituind valoarea

experimentala a coeficientului .

Drept indicator al concordantei intre valoarea teoreticd si valoarea experimentald a

coeficientului k s-a utilizat eroarea relativa e:

o= k/mrclu kexp crimental . 1 00 , % (III 2 3 )

feoretic

O valoare cit mai mici a erorii relative e indica o valoare experimentald corect
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PARTEA 111 V - Validarea standardelor pH-metrice

determinata. respectiv valideaza valorile standardelor pH-metrice primare $i secundare obtinute.
in continuare vor fi prezentate tabelar valorile diferentelor de potential revesibile £y, si
ale standardelor pH-metrice pentru cele sase solufii tampon studiate, la diferite temperaturi §i in
diferiti solventi.
Prelucrarea datelor experimentale si reprezentarea graficd s-a realizat cu ajutorul
programulut  Microsoft Excel. Graficele ce urmeazd fiecarui tabel prezintd rezultatele
experimentale. dreptele de regresie liniara trasate pentru fiecare solvent si fiecare temperatura de

lucru in vederea determinarii, precum si ecuatiile de regresie liniara.

V.1. VALIDAREA STANDARDELOR pH-METRICE OBTINUTE FOLOSIND
SOLVENTI AMIDICI

Tabelul 111.73. Diferentele de potential revesibile Ey ale celulei PtH, (101.325
kPa)lpHps Solutie|Punte de sare|Electrod de referinta pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T = 298.15 K. intr-un amestec de N-Metilacetamida + Apa cu o fractie de masa

w=0.5
Valoare pH
Solutie tampon Compozitie standard Ew/V
PHps pHss

Ftalat 0.05 m KHCgH,0, 4.29 0.5315
Fosfat echimolal 0.025 m Na;HPO4 + 0.025 m KH,PO, 7.37 0.6825
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.64 0.9168
Tetraoxalat 0.05 m KH;C40g4 - 2H,0 1.61 |0.38355
Tartrat 0.01 m KHC4H,40O4 398 (0.5167
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.94 (0.7511
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PARTEA 111 V — Validarea standardelor pH-metrice

12 -
OE-PS

10 AE-SS

08 -

-~ 06

04 -

02

00 1 4 v v v v v v

F
L
F
o
«
L
o
o

pH

Figura I11.55. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula Pt{H; (101.325 kPa)|pHps
Solutie|Punte de sare|Electrod de referinta la T = 25°C, intr-un amestec de N-Metilacetamida +

Apa cu o fractie de masa w = 0.5

Din analiza graficului se observa ca valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o
buna concordanta intre valoarea teoreticad §i cea experimentald a coeficientului £ din ecuatia
Nernst. avand un coeficient de corelatie aproape de 1. validand astfel valorile standardelor pH-

metrice primare §i secundare obtinute.

Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului k. coeficientul de corelatie R’

precum si valoarea erorii relative e sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul 111.74. Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului Nernst, k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valori

z
Ta °C kteoretic kcxperimcntal R €, %

25 0.05916 0.06095 0.9889 -3.026

Ing. Doru DUMITREL 194

Universitatea POLITEHNICA din Timisoara — 2006

BUPT



PARTEA Il

V - Validarea standardelor pH-metrice

Tabelul 111.75. Diferentele de potential revesibile £y ale celuleir PtyH, (101.325
kPa)pHps Solutie|Punte de sare|Electrod de reterintd pentru sase standarde de pH (primare i

secundare) la T = 308.15 K. intr-un amestec de N-Metilacetamida + Apa cu o fractie de masa

w=0.5
I Valoare pH o 7—}
. Solutie tampon Compozitie standard Ey/V :
pHps | pHss
Ftalat 0.05 m KHCzH,40O, 4.19 0.53284
Fostat echimolal 0.025 m Na,HPO; + 0.025 m KH,PO, 7.17 0.68828
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.36 0.92342
Tetraoxalat 0.05 m KH;C40O4 - 2H,0 1.61 [0.37752,
- Tartrat 0.01 m KHCH,0, 3.90 {0.51339
 Fosfat '0.03043 m Na>HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.77 10.75025
12 -
® PS
10 - A SS y = 0.060643x + 0.266090
R? = 0.988291
08 -
>
-~ 06 -
w
04 -
02 -
00 - : . - .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
pH

Figura I11.56. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula Pt|H; (101.325 kPa)|pHps
Solutie|Punte de sare|Electrod de referinta la T = 35°C, intr-un amestec de N-Metilacetamida +

Api cu o fractie de masa w = 0.5

Analizand graficul se observa ca valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o buna
concordanta intre valoarea teoretica si cea experimentald a coeficientului & din ecuatia Nernst,

avind un coeficient de corelatie aproape de 1, validind astfel valorile standardelor pH-metrice
i UNIV. “POLITERNICA |
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PARTEA II1

V - Validarea standardelor pH-metrice

primare §i secundare obtinute.

Valorile teoretice §i experimentale ale coeficientului k. coeficientul de corelaic R’

precum §i valoarea erorii relative ¢ sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I1L.76. Valorile teoretice st experimentale ale cocficientului Nernst, k si

indicatorni de adecvanta intre aceste valori

T.°C | Kueorese T Kegerimeaw ] R T e %
35 | 0.06114 __0.06064 L 09882 | 082

Tabelul II1.77. Diferentele de potenfial revesibile Ey ale celulet PtH, (101.325

kPa)lpHps Solutie[Punte de sare|Electrod de referinta pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T = 318.15 K. intr-un amestec de N-metilacetamida + Apa cu o fractie de masa

w=0.5

‘ Valoare pH |
Solutie tampon Compozitie standard Ey/V
pHps | pHss '
Ftalat 0.05 m KHCgH,0, 4.21 0.53462 |
Fosfat echimolal 0.025 m Na,HPO4 + 0.025 m KH,PO, 6.95 0.69708
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.11 0.93244
Tetraoxalat 0.05 m KH;C403 - 2H,0 1.69 10.38453
Tartrat 0.01 m KHC,H,04 3.87 {0.52222
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.71 10.76471
A SS
1.0 -
08 -
Z 06 -
e y = 0.06766x + 0.24173
0.4 - R* = 0.99582
02 -
0.0 - - - . '
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura I11.57. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula PtjH; (101.325 kPa)|pHps
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PARTEA 111 7 V - Validarea standardelor pH-metrice

Solutie|Punte de sare{Electrod de referinta la T = 45°C, intr-un amestec de N-Metilacctamida +
Apa cu o fractie de masa w - (.5
Din analiza graticului se observa c¢a valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o
buna concordantd intre valoarea teoreticd $i cea experimentald a coeficientului & din ecuatia
Nernst. avand un coeficient de corelatie aproape de 1. validand astfel valorile standardelor pH-
metrice primare §1 secundare obtinute.
Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului k. coeficientul de corelatie R°

precum i valoarea erori relative ¢ sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul IT1.78. Valorile teoretice si experimentale ale coeticientului Nernst, k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valori

pJ
T9 °C ktcorctic kcxpcrimental R €, Y%

45 0.06313 0.06765 0.9958 -7.18

V.2. VALIDAREA STANDARDELOR pH-METRICE OBTINUTE FOLOSIND
SOLVENTI ALCOOLICI

Tabelul I11.79. Diferentele de potential revesibile FEy ale celulei PtH, (101.325
kPa)|pHps Solutie/Punte de sare|Electrod de referintd pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T = 268.15 K, intr-un amestec de Glicerind + Apa cu o fractie de masa w = 0.2

Valoare pH
Solutie tampon Compozitie standard Ew/V
pHps | pHss
Ftalat 0.05 m KHCgH40O4 4.16 0.48819
Fosfat echimolal 0.025 m Na;HPO, + 0.025 m KH,PO, 6.96 0.63189
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,COs; 10.42 0.81444
Tetraoxalat 0.05 m KH;C405 - 2H,0 1.75 [0.35986
Tartrat 0.01 m KHC;H,40, 3.88 (047473
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.60 [0.67163
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PARTEA 111 V - Validarea standardelor pH-metrice

e — _ L -

® PS
08 & ss

E/V

03 - y = 0.05218x + 0.27016
R? = 0.99995

00 o e e T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura II1.58. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula Pt{H; (101.325 kPa)|pHps
Solutie|Punte de sare|Electrod de referinta la T =-5°C, intr-un amestec de Glicerind + Apa cuo

fractie de masa w = (.2

Din analiza graficului se observa cd valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o
bunia concordantd intre valoarea teoretica §i cea experimentald a coeficientului & din ecuatia
Nernst. avand un coeficient de corelatie aproape de 1. validand astfel valorile standardelor pH-
metrice primare §i secundare obtinute.

Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului &, coeficientul de corelatie R’

precum si valoarea erorii relative e sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul 111.80. Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului Nernst, k §i

indicatorii de adecvanta intre aceste valori

Ta °C kteorctic kcxpcrimental R2 €, %
-5 0.05321 0.05218 0.9999 1.93
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PARTEA 111

V — Validarea standardelor pH-metrice

Tabelul I1L.81. Diferentele de potential revesibile £y ale celulei PtjH; (101.325

kPa)jpHps Solutie|Punte de sare|Electrod de referintd pentru sase standarde de pH (primare i

secundare) la T = 273.15 K. intr-un amestec de Glicerind + Apa cu o fractie de masa w — (.2

! ValoarepH |

-
I
|
|
!

Solutie tampon Compozitie ____standard | En/V
pHpes | pHss |

Falat 0.05 m KHCgH,0q4 4.16 0.48719
Fosfat echimolal 0.025 m Na,HPO4 + 0.025 m KH,PO, 6.95 0.64035
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO, 10.34 0.81997
Tetraoxalat 0.05 m KH;C404 - 2H,0 1.71 10.35956
Tartrat 0.01 m KHC4H 40, 3.84 10.47498
Fostat 0.03043 m Na,HPO; + 0.008695 m KH,>PO, 7.55 10.67596

1.0
® PS
og 4 SS
g
W, y = 0.05376x + 0.26466
R? = 0.99991
0.2 -
0.0 :
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura II1.59. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula Pt|H, (101.325 kPa)|pHps

Solutie[Punte de sare|Electrod de referinta la T = 0°C, intr-un amestec de Glicerind + Apa cuo

fractie de masa w = 0.2

Din analiza graficului se observa ca valorile erorilor relative obfinute demonstreaza o

buna concordanta intre valoarea teoretica si cea experimentald a coeficientului & din ecuatia

Nernst, avand un coeficient de corelatie aproape de 1, validénd astfel valorile standardelor pH-

metrice primare §i secundare obtinute.

Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului &, coeficientul de corelatie R

precum si valoarea erorii relative e sunt prezentate in tabelul urmator:
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PARTEA Il V - Validarea standardelor pH-metrice

Tabelul 111.82. Valorile teoretice $i experimentale ale coeficientului Nernst, k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valon

T» °C klcoretit kﬂpcrimenlnl RZ "_T'“' €, Y% o l

0 0.05420 0.05367 0999 | H_/_A(_)_.8’l_::j

Tabelul 111.83. Diferentele de potential revesibile Ey ale celulet PtH> (101.325
kPa)|pHps Solutie|Punte de sare|Electrod de referinta pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T = 283.15 K. intr-un amestec de Glicerina + Apa cu o fractic de masa w - 0.2

f Valoare pH
Solutie tampon Compozitie standard Ey/V
; pHps | pHss
Ftalat 0.05 m KHCgH,0O, 4.16 0.48728
Fosfat echimolal 0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,POj; 6.91 0.64395
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na>CO; 10.22 0.83799
Tetraoxalat 0.05 m KH;C,05 - 2H,»0 1.67 1{0.35030
Tartrat 0.01 m KHC,H,04 3.76 10.46877
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH-PO, 7.46 0.67555}
10 ® PS
09 - A S
0.8
07
S 06 -
-~ 05 -
W y = 0.05789x + 0.24553
03 - R? = 0.99982
0.2 -
0.1 +
00 =
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura I11.60. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula Pt|H, (101.325 kPa)|pHps
Solutie|Punte de sare|Electrod de referinta la T = 10°C, intr-un amestec de Glicerina + Apa cuo

fractie de masa w = (.2

Din analiza graficului se observa ca valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o
buna concordantd intre valoarea teoreticd §i cea experimentald a coeficientului k din ecuatia
Nemst, avand un coeficient de corelatie aproape de 1, validand astfel valorile standardelor pH-

metrice primare §i secundare obtinute.
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PARTEA 11 V - Validarea standardelor pH-metrice

. . . . - . . ~ . P
Valorile teoretice g1 experimentale ale coeficientului . coeficientul de corelajic R°

precum st valoarea erorii relative ¢ sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I11.84. Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului Nernst, k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valon

° b4
T, C kleorctic kﬂperimcnlal R €, %

10 0.05618 0.05789 0.9998 -3.04

Tabelul I11.85. Diferentele de potential revesibile £y ale celulei Pt{H, (101.325
kPa)|pHps SolutielPunte de sare{Electrod de referintd pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T = 298.15 K. intr-un amestec de Glicerind + Apa cu o fractie de masa w = 0.2

! Valoare pH ]
. Solutie tampon Compozitie standard Ey/V
| pHpes | pHss
Ftalat 0.05 m KHC3H;0; 4.17 0.49188
Fosfat echimolal 0.025 m Na,HPO4 + 0.025 m KH,PO, 6.89 0.65424
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.07 0.84029
Tetraoxalat 0.05 m KH;C403 - 2H,0 1.73 [0.35413
Tartrat 0.01 m KHCH,0, 3.81 10.47701
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.46 [0.69313
09 -
® PS
08 - a4 g5
0.7 -
0.6 -
> 05 -
w 04 -
0.3 ﬂ' y = 0.05903x + 0.24630
0.2 - R* = 0.99996
0.1 -
0.0 - , , - : e -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14

Figura I11.61. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula Pt{H; (101.325 kPa)|pHps
Solutie|Punte de sare|Electrod de referinta la T = 25°C. intr-un amestec de Glicerind + Apa cu o

fractie de masa w = 0.2
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PARTEA I11 — V - Validarea standardelor pH-metrice

Din analiza graficului se observa ca valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o
buna concordanta intre valoarea teoretica §i cea experimentalad a coeficientului k din ecuatia
Nernst. avand un coeficient de corelatie aproape de 1. validand astfel valorile standardelor pH-
metrice primare $i secundare obtinute.

Valorile teoretice §i experimentale ale coeficientului k. coeficientul de corelatie R’

recum g1 valoarea erorii relative ¢ sunt prezentate in tabelul urmator:
N

Tabelul 111.86. Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului Nernst, k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valori

T, °C ktcore(ic kuperimennl RZ e, %
25 0.05916 0.05903 0.9999 0.23

Tabelul 1I1.87. Diferentele de potential revesibile £ ale celulei PtH, (101.325
kPa)lpHps Solutie/Punte de sare|Electrod de referinia pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T'= 313.15 K. intr-un amestec de Glicerina + Apa cu o fractie de masa w = 0.2

Valoare pH | |
| Solutie tampon Compozitie standard Ey/V i
PHps | pHss
Ftalat 0.05 m KHCgH,0, 4.20 0.49919
Fosfat echimolal 0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO, 6.88 0.66624
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 9.96 0.85430
Tetraoxalat 0.05 m KH;C405 - 2H,0 1.76 {0.35422
Tartrat 0.01 m KHC;H,0¢ 3.80 10.48082
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.38 10.70359
09 -
08 - ® PS
07 . & <<
06 -
> 05 -
w 04 - y=0.061590x + 0.241165
03 - R?=0.999956
02 -
01 -
0.0 -+ . . — — ;
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura I11.62. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula Pt{H2 (101.325 kPa)|pHPS
Solutie|Punte de sare|Electrod de referintd la T = 40°C, intr-un amestec de Glicerina + Apa cu o

fractie de masa w = (.2
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Din analiza graficului se observa ca valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o

buna concordanti intre valoarea teoreticd si cea experimentald a coeficientului & din ecuatia

Nermnst. avand un coeficient de corelatie aproape de 1., validand astfel valorile standardelor pH-

metrice primare $i secundare obtinute.

Valorile teoretice si experimentale ale cocficientului k. coeficientul de corelagie R’

precum si valoarea erorii relative e sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I11.88. Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului Nernst. k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valori

-

T, °C

Kieoretic kcxperimental

RZ

€, %

40

0.06214 0.06159

0.9999

0.88

Tabelul I11.89. Diferentele de potential revesibile £y ale celulei PtH, (101.325

kPa)|pHps Solutie/Punte de sare|Electrod de referintd pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T=263.15 K. intr-un amestec de Glicerind + Apa cu o fractie de masa w = 0.4

Valoare pH
Solutie tampon Compozitie standard Ey/V
pHps | pHgs
Ftalat 0.05 m KHCgH,40,4 443 0.48545
Fosfat echimolal 0.025 m Na;HPO, + 0.025 m KH,POj, 7.18 0.62663
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.59 0.80455
Tetraoxalat 0.05 m KH;C,03 - 2H,0 1.89 |0.35515
Tartrat 0.01 m KHC,;H,40, 415 (047328
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.70 10.65847
12 " e P
1014 ss
08 -
2 06 -
(17}
04 - y=0.051799x + 0.255340
R?=0.999979
02 1
0.0 - ,
0 1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14

Figura II1.63. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula PtjH, (101.325 kPa)|pHps

Solutie[Punte de sare|Electrod de referinta la T =-10°C, intr-un amestec de Glicerina + Apa cu o

Ing. Doru DUMITREL
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V - Validarea standardelor pH-metrice

Din analiza graticului se observa ca valorile crorilor relative obtinute demonstreaza o
buna concordantd intre valoarea teoreticd si cea experimentald a coeficientului & din ecuatia
Nernst. avand un coeticient de corelatie aproape de 1, validand astfel valorile standardelor pH-
metrice primare $i secundare obtinute.

Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului k., coeficientul de corelatie R?

precum si valoarea erorii relative e sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I11.90. Valorile teoretice $1 experimentale ale coeficientului Nernst. k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valon

2
T, °C Kicoretic kexpcrimcnlal R e, %

-10 0.05221 0.05179 0.9999 0.80

Tabelul I11.91. Diferentele de potential revesibile £y ale celulei PtjH> (101.325
kPa)|pHps Solutie[Punte de sare|Electrod de referinta pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T = 283.15 K, intr-un amestec de Glicerind + Apa cu o fractie de masa w = 0.4

Valoare pH
Solutie tampon Compozitie standard Ey/V
pHps | pHgs
Ftalat 0.05 m KHCgH,0;, 441 0.48921
Fosfat echimolal 0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO, 7.09 0.63886
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.36 0.82280
Tetraoxalat 0.05 m KH;C;04 - 2H,0 1.86 [0.34537
Tartrat 0.01 m KHC4H,0, 4.07 |0.46988
Fosfat 0.03043 m Na,HPO4 + 0.008695 m KH,PO, 7.64 10.67034
12 -
® PS
10 - o
08 -
2 06 -
w 1
04 }_ y=0.0560645x + 0.2419372
' | R?=0.9999932
02 -
00 i ) 1 "
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura I11.64. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula PtjH, (101.325 kPa)|pHps
Solutie|Punte de sare|Electrod de referintd la T = 10°C, intr-un amestec de Glicerind + Apa cu o

fractie de masa w = 0.4
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PARTEA 111 V — Validarea standardelor pH-metrice

Din analiza graficului se observa ca valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o
buna concordantd intre valoarea teoreticd si cea experimentald a cocticientului & din ecuatia
Nernst. avand un coeficient de corelatie aproape de 1. validand asttel valorile standardelor pH-
metrice primare §i secundare obtinute.

Valorile teoretice §i experimentale ale coeficientului . coeficientul de corelatie R’

precum si valoarea erorii relative ¢ sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I11.92. Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului Nernst, k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valori

Ts °C klcorelit kupcrimcnlll RZ €, %

T

| 10 i 0.05620 0.05606 0.9999 0.21

Tabelul 111.93. Diferentele de potential revesibile Ey ale celuler PtH, (101.325
kPa)jpHps Solutie|Punte de sare|Electrod de referintd pentru sase standarde de pH (primare §i

secundare) la T = 298.15 K. intr-un amestec de Glicerind + Apa cu o fractie de masa w = 0.4

Ik

Valoare pH
Solutie tampon Compozitie standard Ey/V
pHps | pHss
Ftalat 0.05 m KHCgH,0O, 442 0.49157
Fosfat echimolal 0.025 m Na;HPO, + 0.025 m KH,PO, 7.07 0.64882
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.22 0.83348
Tetraoxalat 0.05 m KH;C404 - 2H,0 1.98 [0.35299
Tartrat 0.01 m KHC;H,0, 402 1047415
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.62 [0.68723
12 -
| @ PS
1.0 - A S
08 -
2 06 -
[13]
04 y = 0.058885x + 0.231769
{ R?=0.999980
02 -
00! . -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14

pH

Figura I11.65. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula PtjH, (101.325 kPa)|pHps
Solutie[Punte de sare|Electrod de referinta la T = 25°C, intr-un amestec de Glicerina + Apa cu o

fractie de masa w = 0.4
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PARTEA 111

V - Validarea standardelor pH-metrice
)

Din analiza graficului se observa ca valorile crorilor rclative obtinute demonstreaza o

buna concordantd intre valoarea teoreticd $1 cea experimentald a coeficientului & din ecuatia

Nernst. avand un coeticient de corelatie aproape de 1, validand astfel valorile standardelor pH-

metrice primare i secundare obtinute.

. . . . - . . ~ . . 2
Valorile teoretice si expennmentale ale coeficientulur k. coeficicntul de corelatie R-

precum si valoarea erorii relative e sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I11.94. Valorile teoretice s1 experimentale ale coeficientului Nemnst. k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valori

T, °C Kicoretic kcxpcrimcnlal RI e, %
25 0.05916 0.05888 0.9999 0.46 |
Tabelul II1.95. Diferentele de potential revesibile £y ale celuler PtjH, (101.325

kPa)[pHps Solutie|Punte de sare|Electrod de referintd pentru sase standarde de pH (primare si

secundare) la T = 313.15 K. intr-un amestec de Glicerina + Apa cu o fractie de masa w = 0.4

Valoare pH
Solutie tampon Compozitie standard Ey/V
pHps | pHss
Ftalat 0.05 m KHC3gH40, 4.45 0.49847
Fosfat echimolal 0.025 m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO;, 7.06 0.66107
Carbonat 0.025 m NaHCO; + 0.025 m Na,CO; 10.11 0.85333
Tetraoxalat 0.05 m KH;C;03 - 2H,0 1.89 [0.34675
Tartrat 0.01 m KHC;H40¢ 4.07 |0.48234
Fosfat 0.03043 m Na,HPO, + 0.008695 m KH,PO, 7.60 {0.70183
12 -
® PS
1.0 A SS
08 -
2 06 -
uj .
04 {‘ y =0.062719x + 0.218834
r R?=0.999982
02 -
00 +— : : —
0 2 3 5 6 7 10 11 12 13 14
pH

Figura I11.66. Verificarea standardelor pH-metrice pentru celula PtjH; (101.325 kPa)|pHes

Solutie|Punte de sare|Electrod de referinta la T = 40°C, intr-un amestec de Glicerina + Apa cu o

fractie de masa w = 0.4

—————______—___—————_———-_=————'—_—_
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V - Validarea standardelor pH-metrice

PARTEA I

Din analiza graficului se observd ca valorile erorilor relative obtinute demonstreaza o
bunad concordantd intre valoarea teoreticd si cea experimentald a coeficientului & din ecuatia

Nernst. avand un coeticient de corelajie aproape de 1. validand astfel valorile standardelor pH-

metrice primare §i secundare obtinute.
. . . . - . « . 2
Valorile teoretice $1 experimentale ale coeficientului k., coeficientul de corelatie R*

precum i valoarea erorii relative ¢ sunt prezentate in tabelul urmator:

Tabelul HI1.96. Valorile teorctice i experimentale ale coeficientului Nernst, k si

indicatorii de adecvanta intre aceste valori

Ta °C klcoretit kuperimcntal RT €, %
40 0.06214 0.06271 0.9999 -0.94
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PARTEA 111 VI - Elaborarea de scheme de modele predictive

VI

ELABORAREA DE SCHEME DE MODELE PREDICTIVE PENTRU
ESTIMAREA STANDARDELOR pH-METRICE CORESPUNZATOARE
UNOR SOLVENTI iNCA NESTUDIATI

Din datele pH-metrice primare gi secundare obtinute pana la momentul actual se poate
deduce ca aceste standarde variaza. intr-o manierd monotona. odata cu variatia :

- compozitiei solventului Z;

- temperaturii. T:

- permitivitati sale relative. €:

- fortei electromotoare standard, E°:

- sau a altor marimi fizico-chimice.

Aceasta constatare ridicd problema stabilirii unor algoritmi (cat mai complecsi posibili)
care s permitad o cuantificare veridica a standardelor pH-metrice in functiec de marimile mai sus
mentionate. In caz pozitiv. acesti algoritmi ar putea estima valorile pH-ului standard. anticipand
sau chiar suplinind procedura experimentala (de altfel foarte costisitoare) impusa de [UPAC.

Numarul incercarilor de acest tip se ridicd pana acum la doua. ambele fiind elaborate de
Mussini si colaboratorii [13.14].

Prima incercare [13] se bazeaza pe un algoritm multivariabil in functie de marimile mai
sus mentionate. Acesta functioneaza satisfacator in termeni de interpolare a datelor disponibile
pentru familia de solventi aposi-alcoolici si. in consecinta, permite predictia de standarde pentru
solventi inca nestudiati din aceeasi clasd de compusi chimici.

Al doilea algoritm [14] se bazeazd pe dependenta liniard optima a valorilor (pHps + £°)
de fractia masicid w a componentului organic Z, pentru valori w <0.5.

In cazul in care se cunoaste variatia parametrilor unui proces fara a dispune de modelul
determinist se poate formula un model empiric prin stabilirea unor relatii de corelare statistica.

Forma generala a unei relatii de corelare este [15,16}:

y=f(x,....x,) (I11.24)

unde: x, ..., X, — variabilele independente ale procesului studiat; y — marimea dependenta.
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PARTEA 111 VI - Elaborarea de scheme de modele predictive

Pentru ca modelul statistic ales sa reflecte ¢it mai corect fenomenul analizat este necesara
prelucrarea unui numdr de experiente mai mare decat numirul de coeficienti ai relatiei de
corelare propusd. denumita g1 ecuatic de regresie.

Determinarea valorilor coeficientilor se face prin diferitc metode tunctic de natura
modelului (liniar sau neliniar in variabile $i coeficienti). Prin substituirea in ecuatia (I111.24) a

seturilor de valori numerice (y;.X;.....Xy;) obtinute experimental rezultd un sistem de m

ecuatii. unde m este numarul total de experimente.

Coeficientii sistemului reprezintd necunoscutele sistemului. Pentru alegerea valorilor
coeficientilor care satistac cat mai convenabil toate ecuatiile este necesara adoptarea unui criteriu
de optimizare ce urmeaza a fi minimizat.

Criteriul cel mai frecvent utilizat in prelucrarea datelor experimentale cu eroare de
masurare normal distribuitd este suma patratelor abaterilor valorilor experimentale fata de

valorile calculate cu modelul de regresie. Aceasta este definita prin:
d 2
=

unde: y ; - valorile masurate experimental pentru variabila dependenta;

y; — valorile calculate cu modelul propus pentru aceleasi valori ale variabilelor

xij, vee o xnj;

m — numarul total de experimente.

Minimizarea functiei obiectiv (I11.25) se realizeazd printr-o metoda de optimizare
adecvata. Daca ecuatia de regresie propusa este liniard in coeficienti (model polinomial) sau se
poate liniariza, se apeleaza la derivarea criteriului S in raport cu coeficientii §i rezolvarea
sistemului de ecuatii rezultat prin anularea derivatelor. Aceastd metodd denumitd metoda celor

mai mici patrate are avantajul usurintei in rezolvare, sistemul de ecuatii fiind intotdeauna liniar.
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PARTEA 111 VI - Flaborarca de scheme de modele predictive

VI.1. MODEL STATISTIC PENTRU DETERMINAREA LUI E°

Deoarece deteminarea diterentelor de potential revesibile standard £° este laborioasa si
costisitoare. elaborarea unui model statistic care sd permitd estimarea valorilor £° tara a necesita
determinari experimentale este binevenita.

Pentru corelarea valorilor functiei de extrapolare ® (V) cu molalitatea my) (mol kg") s
cu temperatura de lucru T (°K) a celulei studiate. s-a propus o relatie polinomiala de gradul 1 cu
doua variabile independente de forma:

V=0, +C,0X e, (I11.26)
unde: y - ®:x; - T: x2 - mgq.

Conform celor prezentate mai sus. valorile coeficientilor ¢y. ¢; $i ¢ corespund minimului

functiei obiectiv:
S = ZU'» —(C, + ¢ X, 0, X)) (111.27)
1=1

Prin anularea derivatelor partiale ale functiei S in raport cu coeficientii ¢ a rezultat un
sistem de ecuatii liniar.

Matricea coeficientilor sistemului este:
i m m m ]
Zl Z i, th
= 7=l /=1
m m
2
Sx,xy, Yx) (111.28)
/=1 /=1
m m
z:x“-le z:x/
=1 1=1 ]

~

AN

I
gl
RS

~
I

[y

M-
b

Vectorul coeficientilor liberi ai sistemului este:
2.7,
1=l

B=|Yx, -, (111.29)
/=1

m
§:x2/'y/
_l=l

Sistemul de ecuatii astfel obtinut s-a rezolvat folosind limbajul de programare MATLAB, iar pe

baza modelului statistic obtinut s-a trasat graficul tridimensional corespunzator (figura lI1.67).
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PARTEA 111 VI - Elaborarea de scheme de modele predictive

Pentru studiul corectitudinii modelului s-a calculat :

- deviatia standard (deviatia medie patratic) :

= 2
Z(Yicxp -y icalc)
o=\ (111.30)
n-1

- indicatorul preciziei modelului, R*:
n 7
Zl(y icale =)
1=
(- =)2
Zl()’i -9)
1=

R? = (IIL.31)

- coeficientul de corelatie:

2

n
g‘(f/i = Yicale)

R= [1- (111.32)

3 -¥)

M=

i=1

unde: 7 — numarul de seturi de date; y — variabila dependentd; y;c.c — valoarea rezultata pentru

y pe baza ecuatiei de regresie; y, - valoarea experimentald; y - valoarea medie.

0.25 0252 0254 0256 0258 0.26

Figura I11.67. Evolutia functiei de extrapolare @ in raport cu molalitatea muc; §i temperatura T,

in solventul mixt N-metilacetamida + Apa (w = 0.5)
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PARTEA 111

Din grafic se observd ca. cresterea temperaturii de lucru T a celulei studiate conduce la
scdderea functiel de extrapolare @, scadere ce se accentucazd pe masurd ce molalitatea myy,
creste.

Modelul statistic obtinut este prezentat in tabelul 11.97.

Tabelul I11.97. Modelul statistic al evolutiei functiei de extrapolare @ pentru solventul

mixt N-metifacetamida + Apa (w = 0.5)

[ e e e - L

Model statistic
d=0.3185- l.9987-lO'4~T-0.0547-mm-,

T-temperatura, °K : m — molalitate. mol kg™

Pentru a verificA modelul obtinut. se compard seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului s1 se calculeaza indicatorii de adecvanta.

Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 111.98:

Tabelul I11.98. Indicatorii de adecvania ai modelului statistic pentru determinarea £°

T,K |m,molkg' | @ experimental, V | © calculat, V e i R R

1 208.15 0.0298 0.2569 0.2573
308.15 0.0851 0.2518 0.2523 7.6668-107 | 0.9230 | 0.9607
318,15 0.1002 0.2489 0.2494 !

Valorile indicatorilor de adecvanta prezentate in tabel indicd o buna corelare intre
modelul statistic determinat si datele experimentale.

Ecuatia modelului permite estimarea valorilor functiei de extrapolare @ a celulei Pt{H: (1
atm)|HCI (m) in N-Metilacetamida + Apa |AgCl|Ag|Pt pe intreg domeniu de molalitati myc §i
pentru diferite valori ale temperaturii de lucru.

in acelasi timp, valoarea functie ® pentru molalitatea muci = O reprezintd valoarea
diferentei de potential reversibile standard E° pentru situatia studiata. Aceasta posibilitate de
calcul a diferentei de potential reversibile standard fara a fi necesara efectuarea de determinari

experimentale, reduce timpul de lucru si simplifica metoda de calculul a standardelor pH-metrice

primare pHps.

= 212
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PARTEA 111 VI - Elaborarea de scheme de modele predictive

S e S

V1.2. MODEL STATISTIC PENTRU DETERMINAREA LUI pK,

Aplicand aceeasi metodologie. descrisd mai sus, s-a generat un model matematic statistic
care si permitd calculul functiei ¥ si determinarea constantei pK; corespunzitoare primei
ionizari a acidului orto-ftalic. considerat acidul “parinte” al tamponului hidrogen-orto-ftalat de
potasiu (KHPh). Suprafata generatd in urma aplicarii modelului matematic impreuna cu

rezultatele experimentale sunt prezentate in figura II1.68, pentru solventul mixt N-Netilacetamida

+ Apa (w=0.5).

35--

2
001

; 003 310

22 23 24 25 286 27 28 29 3 31 32

Figura IIL.68. Evolutia functiei de extrapolare ¥ in raport cu tiria ionica I §i temperatura T, in

solventul mixt N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5)
Ecuatia modelului statistic obtinut este prezentata in tabelul I11.99.

Tabelul I111.99. Modelul statistic al evolutiei functiei de extrapolare ¥ pentru solventul

mixt N-Metilacetamidi + Apa (w = 0.5)

Model statistic
¥ =10.3277 - 0.0257-T + 8.9233-1

T-temperatura, °K ; I — taria ionica, mol kg
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PARTEA 111 VI - Elaborarea de scheme de modele predictive

Modelul matematic obtinut permite calculul functiei ¥ in amestecuri de 50% masic N-
Metilacetamidd + Apa in raport cu tiria ionicd / si temperatura de lucru. 7. Valoarea functiei ‘¥
pentru / = (. furnizeaza valoarea constantei de primad ionizare pK; corespunzatoarc temperaturii
constderate.

Pentru a verifica modelul obtinut, se compara seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului si se calculeaza indicatorii de adecvanta.

Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 111.100:

Tabelul I11.100. Indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru determinarea pK,

T,K |1, molkg' | ¥ experimental, V | ¥ calculat, V o R’ R
208.15] 0.01124 2.766 2.765
1 308.15 | 0.03210 2684 2.694 1 0.0253 | 0.9867 | 0.9933
' 318.15 ] 0.02716 | 2.391 2393 | |

Calculul indicatorilor de adecvanta demonstreaza o buna corelare intre modelul statistic
determinat si datele experimentale.

Similar. s-a incercat obtinerea unei ecuatii de calcul a constantei de prima ionizare pK; in
N-Metilacetamida pura. dar din cauza insuficientei de date experimentale, acest lucru nu a fost

posibil.
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PARTEA 111 V1 - Elaborarea de scheme de modele predictive

VI1.3. MODELE STATISTICE PENTRU DETERMINAREA pH-ului

Modelele statistice elaborate in aceast studiu pot fi grupate in doua clase:

» Modele statistice ..individuale™ ce permit estimarea pH-ului intr-un anumit solvent.
Aceste modele sunt obfinute prin realizarea de analize multiregresionale pentru
fiecare solvent in parte (fie pur sau un amestec mixt) in functie de molalitatea puntii
de sare KCl si temperatura;

» Modele statistice ..pe clase de solventi” ce permit estimarea pH-ului standard primar
pentru o anumitd clasd de solventi, fiind obtinute prin realizarea de analize
multiregresionale pentru tofi solventii din clasa respectivd. la toate compozitiile

molale si1 toate temperaturile de lucru.
V1.3.1. Modele statistice ,,individuale” pentru determinarea pH-ului

in primele modele statistice pentru calculul pH-ului, elaborate pe baza datelor
experimentale, s-a dorit obfinerea unei expresii matematice care sa permita estimarea acestuia in
functie de temperatura si de molalitatea KCl, pentru fiecare solufie tampon studiata. In acelasi
timp valorile pH-ului pentru mgc, = 0, calculate cu ajutorul ecuatiilor acestor modele furnizeaza
valoarea pH-ului primar standard pHps in solventul studiat.

Procedura de determinare a modelului a fost precedatd de un studiu de evolutie a
standardelor primare pHps in functie de temperatura pentru fiecare solutie tampon utilizata.

Astfel, pentru situatia ftalatului acid de potasiu, reprezentarea pHps in functie de

temperaturi este prezentata in figura I11.69.

4.7 —o—NMA
46—4F—NNW+HQO(W=05)
45
[°d
T 44
Q
4.1
295 300 305 310 315 320 325

T,K

Figura I11.69. Dependenta de temperaturd a pHps pentru hidrogen-orto-ftalat de potasiu

(KHPh) in N-Metilacetamida pura si N-Metilacetamida + H,O (w = 0.5)
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VI - Elaborarea de scheme de modele predictive

Analiza graticului conduce la tdeca cd dependenta pH-ului de temperaturd este una

polinomiala de ordinul 2. Drept urmare. pentru modelul statistic s-a propus o relatie polinomiala

de gradul 2 cu doud variabile independente de forma:

tato

,
Y ECoAC N Ny H N € Ny Ny #Cy X

unde: v - pH:
X| — T:
X2 - mgcql

(111.33)

Conform celor prezentate mai sus, valorile coeficientilor co. ¢ ¢ ¢ 2 §1 ¢z

corespund minimului functiei obiectiv:

m
- A 2 , 2002
S= (¥, =(Co+€ "Xy, +C Xg, +C " Xj; +Cpp X5~ Xg, +C)y *X3)))

(111.34)

Prin anularea derivatelor partiale ale functiei S in raport cu coeficientii ¢ a rezultat un

sistem de ecuatii liniar.

Matricea coeficientilor sistemului este:

['m m m mo m

Z] Z-“l_; ZXZJ Z"'u Z"u X2

J=1 )=1 3=1 1=1 1=1

qu lej qu'xzj ZMJ ZX., X2,
=1 =1 J=1 )=l =1

m m m 2 m 2 m

ZXZJ qu X2, Z“z; qu'xz_; ZMJ X2

3=l 3= =1 3= =1

m m m m m N
2 2 3w 2 2

lej'XZj lej'XZj 2. %1 %2j Z"U X2 qu X2j

=1 )=1 J=1 j=1 5=1

m m m m - m

2 2 3 2 x2 X
PR ST PIRITRE ST sz. PRITREST qu 2
j=1 ) 5= s )=

———————————————————————
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Vectorul coeficientilor liberi ai sistemului este:

n. T

B= (I11.36)

Sistemul de ecuatii s-a rezolvat folosind limbajul de programare MATLAB. suprafaia
generati in urma aplicarii modelului matematic impreund cu rezultatele experimentale fiind
prezentate in figura I11.70 pentru N-Metilacetamidd purd si in figura IIL71 pentru N-
Metilacetamida + Apa (w = 0.5).

Figura II1.70. Evolutia pH-ului calculat in raport cu molalitatea m a KCl si temperatura T, in
solventul pur N-Metilacetamida pentru tamponul primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu

(KHPh)
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PARTEA III VI - Elaborarea de scheme de modele predictive

Ecuatia modelului statistic objinut este prezentata in tabelul I11.101.

Tabelul I11.101. Modelul statistic al evolutiei pH-ului in solventul N-Metilacetamida

purd pentru tamponul primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh)

Model statistic
pH = 127.3303 - 0.78-T - 472.5770-m+ 0.0012-T*+ 1.7218-T-m+ 6530.4-m’

T-temperatura, °K ; m — molalitate KCIl, mol kg™

Pentru a verifica modelul obfinut, se compara seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului §i se calculeaza indicatorii de adecvanta.

Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 111.102:

Tabelul I11.102. Indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru calculul pH-ului in
solventul N-Metilacetamidd purd pentru tamponul primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu

(KHPh)

T,K | m, mol kg’ | pH experimental | pH calculat c R’ R
308.15 | 0.002014 4.8085 4.7655
313.15 | 0.003507 49151 4.8849
318.15 | 0.004994 5.0150 51202 | 207831 0.7957 | 0.8920
323.15| 0.005509 53134 53144

Figura IIL71. Evolutia pH-ului calculat in raport cu molalitatea m a KCl si temperatura T, in
solventul mixt N-Metilacetamida+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar hidrogen-orto-ftalat de

potasiu (KHPh)
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Ecuatia modelului statistic obtinut este prezentata in tabelul 111.103.

Tabelul I11.103. Modelul statistic al evolutiei pH-ului in solventul mixt N-

Metilacetamida+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh)

Model statistic
pH = 80.0456 — 0.4883-T +7.8478:m+ 7.8604*10™-T- — 0.0333- T'm+ 7.4379-m"

T-temperatura. °K ; m — molalitate KCI. mol kg

Pentru a verifica modelul obtinut. se compara seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului i se calculeaza indicatorii de adecvanta. Valorile obtinute

sunt prezentate in tabelul 111.104:

Tabelul I11.104. Indicatorii de adecvantd a1 modelului statistic pentru calculul pH-ului in
solventul mixt N-metilacetamida+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar hidrogen-orto-ftalat de

potasiu (KHPh)

T,K | m, molkg"' | pH experimental | pH calculat c R’ R
298.15| 0.101178 4.1876 4.1828
308.15 | 0.050602 4.1342 4.0968 0.0209 | 0.9287 | 0.9637
318.15 | 0.070704 4.0654 4.0822

Calculul indicatorilor de adecvanta demonstreaza o buna corelare intre modelele statistice
determinate si datele experimentale pentru situafia tamponului primar hidrogen-orto-ftalat de
potasiu.

Studiind dependenta pHps, in solventul mixt N-metilacetamida+Apa (w=0.5), in functie
de temperaturi pentru tamponul primar fosfat echimolal si carbonat (figura 111.72) se constati

¢i aceasta este una liniara.

12

10 - - —* —s

8 .
0 L o 4 —
Ie

4 ——NVA+HH0 W=0.5) - fosfat echimolal

2  —a—NMA+H20 (W=0.5) - carbonat

o R

295 300 305 310 315 320

TK

Figura I11.72. Dependenta de temperatura a pHps pentru fosfat echimolal si carbonat in solvent

mixt N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5)
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Drept urmarem pentru modelul statistic s-a propus o relatie liniard de gradul 1 cu doua

variabile independente de forma:

V=Co+C X, 0y Xy (111.37)
unde: y - pH:

X|—]E

X2 - IMKci

Suprafata generatd in urma aplicdrii modelului matematic impreund cu rezultatele
experimentale sunt prezentate in figura II1.73 pentru N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5) si fosfat

echimolal ca tampon primar si respectiv, in figura [11.74 pentru N-Metilacetamidd + Apa

(w=0.5) si carbonat ca tampon primar.

76 <

Figura II1.73. Evolutia pH-ului calculat in raport cu molalitatea m a KCl i temperatura T, in
solventul mixt N-Metilacetamida+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025
m Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,)

Ecuatia modelului statistic obtinut este prezentata in tabelul I1I.105.

f
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Tabelul 111.105. Modelul statistic al evolutiei pH-ului in solventul mixt N-
Metilacetamidid+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025 m Na,HPO, +
0.025 m KH,PO,)

Model statistic
pH =13.0270 - 0.0190-T — 4.8107'm

T-temperatura, °K ; m — molalitate KCI, mol kg

Pentru a verifica modelul obtinut, se compard seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului si se calculeaza indicatonii de adecvanta. Valorile obtinute

sunt prezentate in tabelul 111.106:

Tabelul I11.106. Indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru calculul pH-ului in
solventul mixt N-Metilacetamida+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025
m Na,HPO4 + 0.025 m KH»PO,)

T,K | m, mol kg’ | pH experimental | pH calculat c R’ R
298.15 0.0050 7.3351 7.3370
308.15 0.0300 7.0241 7.0269 0.0231 | 0.9826 | 0.9913
318.15 0.0500 6.7696 6.7406

99 10 101 102 103 104 1t 5 -7 8

Figura II1.74. Evolutia pH-ului calculat in raport cu molalitatea m a KCl si temperatura T, in
solventul mixt N-metilacetamidi+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m

Na,COj; + 0.025 m NaHCO3)
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Ecuatia modelului statistic obtinut este prezentata in tabelul I111.107.

Tabelul 111.107. Modelul statistic al evolutiei pH-ului in solventul mixt N-
Metilacetamida+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m Na;COj; + 0.025 m
NaHCO;)

Model statistic
pH =18.4128 — 0.0261-T - 1.6381'm

T-temperatura, °K ; m — molalitate KCI, mol kg

Pentru a verifica modelul obtinut. se comparad seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului i se calculeaza indicatorii de adecvanta. Valorile obtinute

sunt prezentate in tabelul 111.108:

Tabelul 111.108. Indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru calculul pH-ului in
solventul mixt N-Metilacetamidi+Apa (w=0.5) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m
Na,COs; + 0.025 m NaHCO53)

T,K | m, mol kg’ | pH experimental | pH calculat | o R’ R
298.15 0.0200 10.5900 10.6024
308.15 0.0702 10.2598 10.2593 0.0140 | 0.9960 | 0.9980
318.15 0.1004 9.9704 9.9490 |

Studiind dependenta pHps, in solventul mixt Glicerina+Apa (w=0.2/ 0.4), in functie de
temperatura pentru tamponul primar fosfat echimolal (figura II1.75) se constatd cad aceasta este

una polinomiala de ordinul 2.

7.2
7.1
el
£
Q
‘\\
6.9 - .
o GLY-0.2
s GLY-0.4
6.8 -
260 270 280 290 300 310 320

T.K

Figura IIL.75. Dependenta de temperaturd a pHps pentru fosfat echimolal (0.025 m Na,HPO, +

0.025 m KH,POy) in solventi micsti Glicerina+Apa (w = 0.2/0.4)
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PARTEA III V1 - Elaborarea de scheme de modele predictive

Suprafaa generata in urma aplicarii modelului matematic impreuna cu rezultatele
experimentale sunt prezentate in figura 111.76 pentru solventul mixt Glicerind+Apa (w=0.2) si

fosfat echimolal ca tampon primar si. respectiv, in figura II1.77 pentru solventul mixt
Glicerina+Apa (w=0.4).

684 68 688 69 692 694 6% 6% 7

Figura II1.76. Evolutia pH-ului calculat in raport cu molalitatea m a KCl sl temperatura T, in
solventul mixt Glicerind+Apa (w=0.2) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025 m
NazHPO4 +0.025 m KH2PO4)

Ecuatia modelului statistic obtinut este prezentati in tabelul 111.109.

Tabelul I11.109. Modelul statistic al evolutiei pH-ului in solventul mixt Glicerina+Apa

(w=0.2) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025 m Na;HPO, + 0.025 m KH,POy)

Model statistic
pH =10.6518 — 0.0237-T +0.2169-m+ 3.7430*10°-T* — 0.0038-T-m+ 4.0685-m

T-temperaturd, °K ; m — molalitate KCI, mol kg™

Pentru a verifica modelul obtinut, se compara seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului si se calculeaza indicatorii de adecvanta.
Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul I11.110:

e
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Tabelul II1.110. Indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru calculul pH-ului in
solventul mixt Glicerindi+Apd (w=0.2) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025 m

Na;HPO, + 0.025 m KH,PO,)

T,K | m, mol kg | pH experimental pH calculat c R’ R
268.15 0.0200 6.9736 6.9612
273.15 0.0700 6.8993 6.9205
283.15 0.0400 6.9260 6.9010 0.0193 | 0.8073 | 0.8985
298.15 0.0850 6.8453 6.8504
313.15 0.1000 6.8316 6.8292

7217

7154

7 705 71 715

Figura I11.77. Evolutia pH-ului calculat in raport cu molalitatea m a KCI i temperatura T, in
solventul mixt Glicerina+Apa (w=0.4) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025 m
Na,HPO, + 0.025 m KH,PO,)

Ecuatia modelului statistic obtinut este prezentata in tabelul II1.111.
Tabelul II1.111. Modelul statistic al evolutiei pH-ului in solventul mixt Glicerina+Apa

(w=0.4) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025 m Na;HPO4 + 0.025 m KH,PO,)

Model statistic
pH =13.4142-0.0416'T — 1.3821'm+ 6.8214-10°-T = 1.0221-107-T-m+ 2.6704-m”

T-temperatura, °K ; m — molalitate KCI, mol kg
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Pentru a verifica modelul obfinut, se compara seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicani modelului si se calculeaza indicatorii de adecvanta.

Valorile obfinute sunt prezentate in tabelul II1.112:

Tabelul 111.112. Indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru calculul pH-ului in
solventul mixt Glicerind+Apa (w=0.4) pentru tamponul primar fosfat echimolal (0.025 m
Na;HPO, + 0.025 m KH,PO,)

T,K | m, mol kg' | pH experimental | pH calculat c R’ R
263.15 0.0050 7.1754 7.1781
283.15 0.0400 7.0475 7.0458
298.15 0.0700 6.9834 6.9826 0.0056 | 0.9917 | 0.9959
313.15 0.1000 6.9534 6.9548

Studiind dependenta pHps, in solventul mixt Glicerina+Apa (w=0.2/ 0.4), in functie de
temperaturd pentru tamponul primar carbonat (figura I11.78) se constatd ca aceasta este una

polinomiala de ordinul 2.

101

10 o GLY-0.2
e GLY-0.4

10,7
10,6
10.5
104

10,3

pHrs

10,2

9.9

290 310 320

T, K

270 280

Figura II1.78. Dependenta de temperaturd a pHps pentru carbonat (0.025 m Na,COj; + 0.025 m
NaHCQO3) in solventi micsti Glicerind+Apa (w = 0.2/0.4)

Suprafaja generatd in urma aplicarii modelului matematic impreuna cu rezultatele

experimentale sunt prezentate in figura 111.79 pentru solventul mixt Glicerind+Apa (w=0.2) si

" carbonat ca tampon primar gi, respectiv, in figura 111.80 pentru solventul mixt Glicenna+Apa

(w=0.4).

S ——————
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Figura II1.79. Evolutia pH-ului calculat in raport cu molalitatea m a KCl si temperatura T, in
solventul mixt Glicerind+Apa (w=0.2) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m Na,CO; +
0.025 m NaHCQO5)

Ecuatia modelului statistic obfinut este prezentati in tabelul I11.113.

Tabelul I11.113. Modelul statistic al evolutiei pH-ului in solventul mixt Glicerina+Apa
(w=0.2) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m Na,COj; + 0.025 m NaHCO5)

Model statistic
pH =19.9174 — 0.0572-T — 1.5403-m+ 8.1065-10”-T* + 4.4804-10 7 T-m+

4.8759-m>
T-temperatura, °K ; m — molalitate KCI, mol kg"

Pentru a verifica modelul obtinut, se compara seturile de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului si se calculeaza indicatorii de adecvanta.

Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul I11.114:

#
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Tabelul 111.114. Indicatorii de adecvantd ai modelului statistic pentru calculul pH-ului in

solventul mixt Glicerind+Apa (w=0.2) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m Na,CO; +

0.025 m NaHCO;)
T,K | m, mol kg'1 pH experimental | pH calculat c R’ R

268.15 0.0050 10.4195 10.4132
273.15 0.0100 10.3419 10.3401
283.15 0.0500 10.1799 10.1747 | 0.0106 | 0.9962 | 0.9981
298.15 0.0912 10.0036 9.9950
313.15 0.1000 9.8578 9.8775

108 -
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Figura I11.80. Evolutia pH-ului calculat in raport cu molalitatea m a KCl si temperatura T, in
solventul mixt Glicerind+Api (w=0.4) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m Na,CO; +
0.025 m NaHCO3)

Ecuatia modelului statistic obfinut este prezentata in tabelul IIL.115.

Tabelul I11.115. Modelul statistic al evolutiei pH-ului in solventul mixt Glicerina+Apa

(w=0.4) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m Na;COj; + 0.025 m NaHCO;)

Model statistic .
pH = 18.5735 — 0.0477°T - 0.4367m+ 6.5991-10° T - 5.4061:10™-T'm - 2.3120-m"

T-temperatur, °K ; m — molalitate KCl, mol kg
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Pentru a veritica modelul obfinut, se compard seturilc de date experimentale cu cele
obtinute in urma aplicarii modelului i se calculeaza indicatorii de adecvanta.

Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 111.116:

Tabelul 111.116. Indicatorii de adecvantd ai modelului statistic pentru calculul pH-ului in
solventul mixt Glicerini+Apa (w=0.4) pentru tamponul primar carbonat (0.025 m Na,CO; +

0.025 m NaHCO3)

T,K | m, molkg" | pH experimental | pH calculat c R’ R
263.15 0.0050 10.5854 10.5887

283.15; 0.0100 10.3605 10.3526

298.15 | 0.0700 10.1750 10.1654 | %:0099 1 0-9971 1 0.9986
313.15 0.1000 10.0249 10.0245

Totalitatea modelele matematice obtinute in vederea estimarii pH-ului in functie de
temperatura de lucru si de molalitatea puntii de sare mgc; pentru cazul solutiilor tampon gi a

solventilor studiati sunt prezentate in tabelul I1L.117.

Tabelul I11.117. Modele statistice pentru estimarea pH-ului in functie de temperatura de

lucru si de molalitatea puntii de sare mgc) pentru cazul solutiilor tampon si a solventilor studiati

Solvent 2‘::;22 Model statistic R
pH = 127.3303 - 0.78- T — 472.5770-m+ 0.0012-T*+ )
NMA Ftalat 17218 Tm+ 6530.4-m” 0.8920

NMA +W pH = 80.0456 - 0.4883-T +7.8478-m+ 7.8604-10™* T - 9637
(w=0.5) Ftalat 0.0333-T'm+ 7.4379-m" 0.96

I‘iMAO?;V ec‘;‘i’zfz:al pH = 13.0270 - 0.0190-T - 4.8107-m 0.9913

w—=U.

I\xfo?)’v Carbonat | pH = 18.4128 - 0.0261-T — 1.6381'm 0.9980
Gly + W Fosfat | pH=10.6518-0.0237T +0.2169-m+ 3.7430-10°-T - 0.8985
(w=0.2) | echimolal 0.0038 T-m+ 4.0685-m"

-3 2

Gly + W pH = 19.9174 - 0.0572°T — 1.5403-m+ 8.1065-10"T" + 0.9981
(w=0.2) Carbonat 4.4804-10"* T-m+ 4.8759-m’ :

Gly + W Fosfat | pH =13.4142-0.0416T - 1.3821-m+ 6.8214:10°-T - 0.9959
(w=0.4) echimolal 1.0221:107-T'm+ 2.6704-m
Gly + W pH = 18.5735 - 0.0477-T — 0.4367-m+ 6.5991 10T - 0.9986

t - 2 .
(Ww=0.4) Carbona 5.4061-10*T-m — 2.3120'm |

NMA — N-Metilacetamida; W — apa, Gly — Glicerina, T — temperaturd, m — molalitate KCl
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O primd analiza a acestui tabel releva existenta a doua tipuri de modele statistice, ceca ce
demonstreaza o evolutie diferitd a pH-ului in solventii $i solutiile tampon studiate.

Asttel. pentru cazul solutiei tampon ftalat i a solventului N-Metilacetamida pura.
respectiv solutiel tampon ftalat §i a solventului N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5). dependenta
intre temperatura de lucru — molalitatea puntii de sare i pH este aproximata printr-o ecuatie
polinomiala de ordinul 2.

In ceea ce priveste cazul solvenului mixt N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5) in fosfat
echimolal i carbonat. evolutia pH-ului in functie de temperatura de lucru si molalitatea puntii de
sare poate f1 descrisd printr-o dependenta liniara.

Analiza pH-ului pentru solutiile tampon fosfat echimolal si carbonat in solventii micsti
alcooli Glicerina + Apa (w = 0.2) si Glicerind + Apa (w = 0.4) conduce la ideea existentei unei
dependente polinomiale de ordinul 2 intre pH si temperatura de lucru. respectiv molalitatea KClL.

Pentru toate situatiile studiate, coeficientii modelelor au fost determinati pe baza setului
de date exprimentale obtinut si utilizind metoda celor mai mici patrate.

Calculul indicatorilor de adecvanta ai modelelor matematice obtinute furmizeaza valori
exceptionale, ceea ce demostreaza o buna corelare a valorilor determinate experimental cu cele
calculate pe baza ecuatiilor modelelor matematice. De altfel, aceasta corelare exceptionala poate
fi observatd si vizual prin studiul figurilor 111.70, IIL.71, 111.72, H1.73, 111.74, 111.75, 1IL.79 $i
I11.80.

Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute permit estimarea pH-ului in functie de
temperatura de lucru si de molalitatea puntii de sare mgc pentru cazul solutiile tampon: ftalat.
fosfat echimolal, carbonat in solventi ca: N-Metilacetamida purd. N-Metilacetamida + Apa (w =
0.5). Glicerini + Apa (w = 0.2) si Glicerina + Apa (w = 0.4).

Obtinerea unor ecuatii de regresie aseméndtoare pentru solventii Glicerind + Apa (w =
0.2) si Glicerind + Apa (w = 0.4) in solutiile tampon fosfat echimolal si carbonat s1 respectiv,
pentru N-Netilacetamida pura si N-Metilacetamida + Apd (w = 0.5) in tamponul primar ftalat a
condus la ideea dezvoltarii de modele matematice ,,pe clase de solventi”. Modalitatea de alegerea

a formei modelului, precum si rezultatele obtinute vor fi prezentate in subcapitolul urmator.
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V1.3.2. Modele statistice ,,pe clase de solventi” pentru determinarea pHpg

Norma IUPAC subliniazad ¢a cca mai buna acuratete pentru determinarea valorilor pHps
se obtine atunci cind determindrile experimentale (atat a fortelor electromotoare standard £°, a
constantelor de prima ionizare pK,; cit si a pH-ului primar standard pHps) sunt realizate de
acelasi operator s\ cu aceeagi pereche de electrozi de hidrogen si argint/clorura de argint
(4g AgCl). In realitate, aceasta constituie un angajament destul de impovarator si imposibil de
realizat pentru un singur laborator.

in consecinta. daca valori ale anumitor marimi necesare in determinarea pH-ului exista in
literatura de specialitate, atunci acestea sunt preluate ca atare si utilizate. in acelasi timp, un set
global de date pentru o anumita clasa de compusi este divizat in sectoare mici, acoperite de
diferiti autori ce manifesta diferite abordan experimentale cat si diferite modalitati de preparare a
electrozilor in cauza.

De aici apare necesitatea absoluta de elaborare de modele matematice pentru clase de
compusi care sa poatd permite o estimare cat mai precisd a pH-ului primar standard pHps.

In aceasta lucrare, pe baza unor date experimentale preluate din literatura s-a incercat
elaborarea unui model matematic care sa permita calculul pHps pentru intreaga clasa de compugi
alcoolici. Datele experimentale impreund cu sursa de provenientd sunt prezentate in tabelul

urmator:

Tabelul I11.118. Standarde pHps pentru diferiti solvenfi alcoolici. in hidrogen-orto-

ftalat de potasiu (KHPh), la diferite temperaturi impreuna cu sursa bibliografica.

T/K € P}h%
3 4 5
273.15 | 783 4
278.15| 783 | 3.998
283.15| 783 | 3.997
288.15| 783 | 3.998
293.15| 783 | 4.001
298.15 | 783 | 4.005
303.15| 783 | 4.011
308.15| 783 | 4.018
313.15| 783 | 4.027
0 318.15| 783 | 4.038
0.0588 | 283.15 | 32.7 | 4.2537
Metanol, [17-20.21] | 0.0588 | 298.15 | 32.7 | 42426
0.0588 | 313.15| 32.7 | 4.257

Cosolvent
1

H,0, [17-20]

QIO IO |O|IC|IOIO (O[O IN |
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1 2 3 4 5
0.12324 | 283.15 | 32.7 | 4.4899

0.12324 | 298.15 | 32.7 | 4.468

0.12324 | 313.15| 32.7 | 4.4725

0.35989 | 283.15 | 32.7 | 5.1508

0.35989 | 298.15 | 32.7 |5.1254

., (035989 [313.15] 32.7 | 5.1268
Metanol{17-20.21] =35 0088 T283.15 1 32.7 | 5.4884
049988 | 298.15 | 32.7 | 5.4721

049988 | 313.15 | 32.7 | 5.4816

0.74976 | 283.15 | 32.7 | 6.2535

0.74976 | 298.15 | 32.7 | 6.2323

0.74976 | 313.15| 32.7 | 62374

0.04164 | 268.15 | 24.55 | 4.2762

0.04164 | 273.15 | 24.55 | 4.2597

0.04164 | 283.15 | 24.55 | 4.2377

0.04164 | 298.15 | 24.55 | 4.2291

0.04164 | 313.15 | 24.55 | 4.2449

0.08905 | 268.15 | 24.55 | 4.5697

0.08905 | 273.15 | 24.55 | 4.5435

0.08905 | 283.15 | 24.55 | 4.5057

0.08905 | 298.15 | 24.55 | 4.4812

- [70.08905 | 313.15 | 24.55 | 4.4888

Etanol, [17-20.22.23] =156 656 T268.15 | 24.55 | 5.1097
0.20679 | 273.15 | 24.55 | 5.0688

0.20679 | 283.15 | 24.55 | 5.0075

0.20679 | 298.15 | 24.55 | 4.9603

0.20679 | 313.15 | 24.55 | 4.958

0.47711 | 268.15 | 24.55 | 5.520

047711 | 273.15 | 24.55 | 5.505

047711 | 283.15 | 2455 | 5475

047711 | 298.15 | 24.55 | 5.4673

047711 | 313.15 | 24.55 | 5.4972

0.03223 | 288.15 | 19.92 | 42587

0.03223 | 298.15 | 19.92 | 4.2489

0.03223 | 308.15 | 19.92 | 4.2534

0.03223 | 318.15 | 19.92 | 4.2705

0.11385 | 288.15 | 19.92 | 4.8812

0.11385 | 298.15 | 19.92 | 4.85

0.11385 | 308.15 | 19.92 | 4.8344

2-Propanol. 0.11385 | 318.15 | 19.92 | 4.8326
[17-20,21.24] 023063 | 288.15 | 19.92 | 5247
023063 | 298.15 | 19.92 | 521

023063 | 308.15 | 19.92 | 5.189

023063 | 318.15 | 19.92 | 5.1822

041158 | 288.15 | 19.92 | 5.5102

041158 | 298.15 | 19.92 | 5.5225

041158 | 308.15 | 19.92 | 5.5476

041158 1318.15 | 19.92 | 5.584

/
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1 2 3 4 L S
0.03124 | 278.15| 40.7 | 4.1311 |
0.03124 | 288.15 | 40.7 | 4.1217
0.03124 | 298.15 | 40.7 | 4.1232
0.03124 | 308.15 | 40.7 | 4.1341
0.03124 | 318.15 | 40.7 | 4.1534
0.11063 | 263.15 | 40.7 | 4.4772
0.11063 | 268.15 | 40.7 | 4.4588
0.11063 | 278.15 | 40.7 | 4.4327
0.11063 | 288.15 | 40.7 | 44195
0.11063 | 298.15{ 40.7 |{4.4174
Etilenglicol. 0.11063 | 308.15 | 40.7 4.425
[17-20,22.25] 0.11063 | 318.15 | 40.7 | 4.4411
0.22496 | 263.15 | 40.7 | 4.8354
0.22496 | 268.15 | 40.7 | 4.8155
0.22496 | 278.15 | 40.7 | 4.7866
0.22496 | 288.15 | 40.7 | 4.7707
0.22496 | 298.15 | 40.7 | 4.7662
0.22496 | 308.15 | 40.7 | 4.7715
0.22496 | 318.15| 40.7 | 4.7854
0.40378 | 288.15 | 40.7 | 5.2482
0.40378 | 298.15 | 40.7 | 5.2417
0.40378 | 308.15 | 40.7 | 5.2451
0.40378 | 318.15| 40.7 | 5.2573
0.05588 | 268.15 | 16.93 | 4.5525
0.05588 | 273.15 | 16.93 | 4.5365
0.05588 | 283.15 | 16.93 | 4.5146
0.05588 | 298.15 | 16.93 | 4.5041
0.05588 | 308.15 | 16.93 | 4.5097
0.05588 | 318.15 | 1693 | 4.5239
0.19143 | 263.15 | 16.93 | 5.5333
2-Metoxietanol, 0.19143 | 273.15 | 1693 | 5.4692
[17-20,22,25] 0.19143 | 283.15 | 16.93 | 5.4209
0.19143 | 298.15 | 16.93 | 5.3741
0.19143 | 310.15 | 16.93 | 5.3555
0.48638 | 263.15| 1693 | 6.8764
0.48638 | 273.15 | 1693 | 6.8155
0.48638 | 283.15 | 1693 | 6.7702
0.48638 | 298.15 | 16.93 | 6.7276
0.48638 | 308.15| 1693 | 6.7135
0.0466 ! 268.15| 84.17 | 4.165
0.0466 |273.15 82.17 | 4.158
0.0466 | 283.15 | 78.32 | 4.158
0.0466 | 298.15| 72.88 | 4.172
Glicerina, [26] 0.0466 | 313.15 | 67.81 | 4.201
0.11536 | 263.15 | 79.65 | 4.434
0.11536 | 283.15 | 72.15 | 4.406
0.11536 | 298.15 67 4.42
0.11536 | 313.15 | 62.21 | 4.45]
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Ecuatia de regresie utilizatd pentru obginerea modelului matematic s-a obtinut pornind de
la principiul enuntat $i demonstrat de Hogteldt [27]. conform caruia valoarea unei cantitati

termodinamice (Y) intr-un amestec de solventi poate {1 exprimata cu ajutorul relatiei:
Y=Y x; +Bxixe +Yrxe (111.38)

unde: x;. x» — fractit molare:
Y. Y. - valorile proprietatii respective in solventii purt:
B=m+nx,.

Stiind ca x; + x; = | si notand x; = x se obtine:
Y=(1-x)Y,+x(m+nx)(l -x)+xY, (I11.39)

Dezvoltarea ecuatiei si rearanjarea termenilor conduce la o ecuatie cubicad in x.
In conformitate cu acest principiu. in modelul elaborat valoarea pHps poate fi exprimata

in functie de fractia molara astfel:
pHps= a+b-x+c-x"+d-x’ (111.40)

Dintre multitudinea variabilelor independente care influenteaza valoarea pH-lui. studiul
actual realizat. a permis separarea urmatoarelor variabile considerate a fi cele mai importante din
punct de vederea a influentei lor asupra pHps:

- permitivitatea, €,
- temperatura de lucru, T.

Permitivitatea constituind un factor de influenta important asupra pHps, in ecuatia
modelului matematic s-a considerat sub o forma cubica (e. g’ €'). Modalitatea de exprimare a
temperaturi a fost preluata din literatura fiind de forma: u=((T - tyT)(1 + (T - t)T), cut=

298.15 K.

Combinarea acestor variabile conduce la o matrice de forma:

3
X xz X
3
£°X S'Xz £X
2.3
82 X 82'x2 €°X
2 3.3
e3x ex €
2
u-x u-x u-x
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ecuatia modelului matematic devenind:
- i 2,3 . 2 3 2 2.2
pHps =cotcp'x +co XT+HCyX +CyeX +Co8' X +CoeX e X+ cpex™ + (I111.41)

2.3 3 3 .2 R 2
CoEX +C e Xt e X"+ e X + o3 uwx + ¢4 uX® + s l.l')(3

Regresia multiparametricdA in vederea obtinerii coeficientilor ecuatiei modelului

matematic s-a realizat cu ajutorul limbajului de programare MATI.AB. valorile coeficientilor

obtinuti fiind prezentate in tabelul urmator:

Tabelul I11.119. Valorile coeficientilor de regresic  corespunzatori  variabilelor
independente prezentate in prima coloana
Variabila corespunzitoare | Coeficient Valoare
- Co 3.9821
X Cy 33.2243
x" c2 -130.5679
x° ¢ 269.1667
£X C4 -1.6982
ex’ Cs 7.8034
ex’ Co -21.2314
glx Ccy 0.0318
82'X2 Cg -0.1624
gz-x3 Co 0.5886
gJ-X Cio -]9423]04
83-x2 Cn 0.0012
33-x3 Ci12 -0.0057
u'x C13 -5.3482
ux’ Cla 10.3867
ux s -4.7477

Verificarea modelului obtinut s-a realizeaza prin

compararea seturile de date

experimentale cu cele obtinute in urma aplicérii modelului si calculul indicatorilor de adecvanta.

Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul I11.120:

Tabelul I11.120. Indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru determinarea pHps

in clasa de solventi alcoolici, pentru tamponul primar hidrogen-orto-ftalat de potasiu (KHPh)

Solvent T,K X £ pHes pHps G RT | R
exp calculat
Metanol 313.15| 0.1232 | 32.7 44725 | 4.4638
Etanol 268.15 [ 0.08905 | 24.55 | 4.5697 | 4.5847

2-Propanol 318.150.03223 | 19.92 | 4.2705 | 4.2795 0.0443 | 0.9960 | 0.9980
Etilglicol 278.15{0.22496 | 40.7 47866 | 4.7617
2-Metoxietanol 318.15 | 0.05588 | 16.93 | 4.5239 | 4.5584
Glicerina 283.15 | 0.0466 | 78.32 4.158 4.1655
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Valorile indicatorilor de adecvantd obtinute demonstreazd o bund concordantad intre
modelul statistic determinat si datele experimentale.

Ecuatia modelului matematic obtinut este recomandata pentru estimarea valorilor pHps in
amestecuri apoase — organice in absenja deteminirilor experimentale. Ecuatia predictiva este

valabila in domeniul de temperatura 263.15 = 313.15 K.

Trebuie subliniat faptul ca. elaborarea si utilizarea modelelor matematice avand la baza
principiile teoriei sistemelor, a condus la o abordare sistemicad a problemelor legate de pH-
metrie. Acest lucru. reprezinta o realizare deosebita deoarece nu s-a realizat o abordare bruta a
problemei standardizarii pH-metrice, ci s-a incercat o abordare evoluatd prin utilizarea

modalitatilor matematice de caracterizare.
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PARTEA 1YV 1 - Concluzii

I

CONCLUZII GENERALE ALE STUDIULUI

Totalitatea ideilor prezentate in acest studiu au avut ca scop o prezentare actuala
exhaustiva a situatiei teoretice §i experimentale din domeniul amplu al pH-metriei prin studierea
unui numar de 212 referinte bibliogratice .

Studiul efectuat a avut un caracter interdisciplinar si a facut apel la mai multe domenii ale
stilntel cum ar fi: electrochimia. chimia analitica. chimia fizica. matematica (metode de calcul.
ecuatn de regresie). statistica. informatica (MATLAB, Excel).

imbiniand armonios aceste aspecte interdisciplinare complexe. obiectivele propuse in

cadrul tezei au tost in totalitate atinse si rezolvate, astfel:

(1) Realizarea unei documentari bibliografice referitoare la procesele chimice si
aspectele lor electrochimice: importanta solventilor neaposi sau micsti §i proprietatile
fizico-chimice ale acestora, modalitati de determinare a standardelor pH-metrice primare
(pHps) si secundare (pHsg).

Acest prim obiectiv s-a realizat prin studierea unui numar de 45 de referinte bibliografice,
majoritatea fiind de ultima ora. in acest sens. s-a facut o trecere in revista a aspectelor legate de
procesele chimice §i electrochimice ale solventilor neapogi sau micsti, cu reterire la importanta
acestora, la proprietatile fizico-chimice precum st la notiunile generale g1 de operare pentru pH-

metrie, la determinarea standardelor pH-metrice primare §1 secundare.

(2) Documentare cu privire la efectul de mediu primar si solvatarea ionica, la
parametrii de transport ionic in diferiti solventi, precum si la modelarea matematica:
modele matematice statistice, predictii de pH (PS-standard primar).

Pentru atingerea si rezolvarea acestui obiectiv s-a apelat la 31 de referinte bibliografice
legate de aspecte privind efectul de mediu primar si solvatarea ionica, la 51 de referinte
bibliografice cu referire la parametrii de transport ionic in diversi solventi respectiv la 36 de
referinte bibliografice abordand aspecte legate de modelarea matematica.

in ceea ce priveste efectul de mediu primar si solvatarea ionica au fost prezentate aspecte

referitoare la efectul de mediu primar asupra unui ion de H' si a unui ion de halogen X respectiv
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Ing. Doru DUMITREL .
Universitatea POLITEHNICA din Timigoara— 2006

BUPT



- I - Concluzii

asupra intregului clectrolit HX. la aciditatea finald a scalei pH-metrice corespunzatoare fiecarui
solvent. la determinarca relapilor analitice de dependenta intre efectul mediu primar 1 numarul
ionic primar de solvatare precum si ipoteze propuse pentru divizarea cfectului mediu primar al
intregului electrolit in contributiile fiecdrui ion component. Tot aici. s-au prezentat si celulele
reversibile tundamentale pentru determinarca efectelor de medii primare precum si efectul de
mediu primar al electrolititor HCL. MeX. MeXs $1 Mex X in solventi micsti aposi - organici.

Urmatoarea preocupare a tost aceca de a prezenta parametrii de transpot ionic in diversi
solventi tacand referire in special la numerele de transport ionic i de solvatare a electrohitilor.
determinate prin metoda celulei de transport, la verificarea metodei pentru diferite seturi de date
determinate in mod experimental si existente in literaturd. precum §i prezentarea unor scheme
simplificate ale metodei pentru aplicatii la cazurile speciale.

Un ultim aspect al acestui obiectiv al tezei a fost cel legat de modelarea matematica in
care s-a urmirit prezentarea notiunilor generale legate de modelare, prezentarea experimentului
ca sistem tehnic. a modelelor statistice precum si stadiul actual in ceea ce privesc predictiile de

pH.

3) Determinarea diferentelor de potential reversibile standard E’° si a
constantelor pK; corespunzitoare primei ioniziri a acidului orto-ftalic in solventi amidici
(N-Metilacetamidii, N-Metilacetamida + Apa w=0.5) avind ca scop utilizarea acestora
pentru determinarea standardelor pH-metrice primare (pHps).

Pentru atingerea si rezolvarea acestui obiectiv in prima faza s-au realizat montajele
experimentale pentru determinarea diferentelor de potential reversibile standard E° si a
constantelor pK corespunzatoare primei ionizari a acidului orto-ftalic in solventi amidici.

Determindrile experimentale pentru obtinerea lui E’ au fost efectuate pentru solventul
mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa (w=0.5), rezultatele obtinute fiind prezentate in
tabelele II1.1-1I1.3 pentru diverse temperaturi §i diverse molalitati mpci. Prelucrarea si
interpretarea datelor experimentale s-a efectuat cu ajutorul programului Microsoft Excel.
Ecuatiile de regresie si extrapolarile liniare au fost prezentate in figurile 1I1.1 - IIL.3. Valorile
gasite pentru diferentele de potential reversibile E° au fost prezentate in ultima linie a tabelelor
corespunzatoare.

Pentru obtinerea constantelor pK, s-au efectuat determindri experimentale pentru
solventul pur N-Metilacetamida si pentru solventul mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa

(w=0.5), rezultalele obtinute fiind prezentate in tabelele I11.4 si 1115 pentru solventul pur,

— 111.8 pentru solventul mixt. Deasemenea, prelucrarea i interpretarca
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datelor experimentale s-au efectuat cu ajutorul programului Microsoft Excel. Alurile functiilor
limare de extrapolare W=f(I) au fost prezentate in figunile [1L.5 - I11.9, valorile rezultate pentru

constantele pK, fiind prezentate in ultima linie a tabelelor corespunzatoare.

(4) Determinarea numerelor de transport ale clorurilor de metale alcaline si de
amoniu, CA, in N-Metilacetamida si amestec N-Metilacetamida + Apa (w=0.5) in vederea
identificarii compusului cu cele mai bune proprietiti de punte de sare, precum si
caracterizarea puntilor de sare avind ca scop minimizarea potentialelor de contact lichid-
lichid ale pH-metriei in solventi neaposi si aposi-organici.

Scopul acestui obiectiv a fost identificarea unui compus care s posede cele mai bune
proprietati de punte de sare. Dupa realizarea montajului experimental s-au efectuat seturi de
determinari experimentale folosind saruri binare de tipul CA (unde C' = NH, . K'. Na'. Rb".
Cs" si A~ = CI", Br'. I'. NO;"). saruri uzuale si fiabile in apa pura datorita proprietatii lor de
echitransfer (fc. = f4-). dar care pot pierde aceasta proprietate in solventi aposi — organicl. in
acest sens s-a dorit gasirea si caracterizarea unor noi punti de sare. stabilind proprietatile lor de
echitransfer. ceea ce a permis determinarea numerelor de transport a acestor saruri folosind
metoda modificata a diferentei de potential reversibila a ,.celulei galvanice cu transport™. Asttel.
s-au efectuat determinari experimentale pentru solventul pur N-Metilacetamida la temperatura de
303.15 K si pentru solventul mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa (w=0.5) la temperatura
de 298.15 K utilizand diverse molalitati m, de CA (unde C* =NH," . K’ Na". Rb". Cs" §i A" =
Cl") variabile in intervalul 0.002 — 0.025 si m, constanta. in vederea obtinerii numerelor de
transport.

Prelucrarea si interpretarea datelor experimentale s-a efectuat cu ajutorul programului
Microsoft Excel. Rezultatele experimentale obtinute pentru solventul pur referitoare la
diferentele de potential reversibile ale celulei au fost prezentate in tabelele I11.10. 11112, TIL.14,
11116, 111.18, 111.20, figurile 111.10 — II1.15 reprezentind modalitatea de determinare a numerelor
de transport, iar in tabelele IIL11, I1.13, I11.15, 11.17, 1I1.19, I11.21 au fost trecute valorile
numerelor de transport pentru cationii corespunzatori.

in cazul solventului mixt rezultatele experimentale obtinute referitoare la diferentele de
potential reversibile ale celulei au fost prezentate in tabelele 111.22, 111.24, 111.26, 111.28, 1I1.30.
111.32, figurile I11.16 — 111.21 reprezentand modalitatea de determinare a numerelor de transport.

iar in tabelele I11.23, 111.25, 111.27, 111.29, NIL.31, [11.33 au fost trecute valorile numerelor de

transport pentru cationii corespunzatori.
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Determindrile experimentale au dus la concluzia ca cea mai bund punte de sare pentru
realizarea determindrilor de rutind pentru pH in solventi neaposi sau micsi aposi-organici este

clorura de amoniu (NH,CD).

(5) Determinarea standardelor pH-metrice primare (pHps) in solventi amidici
(N-Metilacetamida, N-Metilacetamida + Apa: w=0.5) si glicerinici (Glicerina +Apa: w=0.2,
w=0.4) folosind diverse solutii tampon.

Avand ca punct de plecare norma [UPAC in vigoare, determinarea standardelor pH-
metrice primare a fost realizata prin asa numita ..metoda primara™ bazatd pe masurarea diferentel
de potential reversibile a ..celulei reversibile tip Harned™. In acest sens. pentru determinarile
experimentale s-a folosit montajul experimental prezentat in parteca a Il-a a tezei (figurile 11.1-
I1.4). Experimentele s-au efectuat. atat pentru solventi amidici. cat g1 pentru solventi glicerinici
folosindu-se solutiile tampon prezentate tot in partea a Il-a a tezei.

in cazul determinarilor efectuate pentru gésirea standardelor pH-metrice primare (pHps)
in solventi amidici: solventul pur N-Metilacetamidad i solventul mixt apos-organic N-
Metilacetamida + Apa (w=0.5). s-au utilizat solutille tampon prezentate impreuna cu
temperaturile de lucru in tabelul II1.35. Pentru solventul pur N-Metilacetamida, determinarile
experimentale s-au efectuat doar intr-o singura solutie tampon datorita problemelor legate de
solubilitate.

Datele experimentale de masurare a diferentelor de potential reversibile ale celulei.
pentru cei doi solventi amidici, au fost prezentate in tabelele 111.36 — 111.48. 1ar in figurile 111.24 -
I11.36 rezultatele obtinute in urma aplicarii aceleeasi procedurii de calcul. Valorile standardelor
pH-metrice primare (pHps) au fost prezentate in ultima linie a tabelelor corespunzatoare.

Determinirile efectuate pentru gasirea standardelor pH-metrice primare (pHps) in solventi
glicerinici: Glicerind + Apa (w=0.2) si Glicerina + Apa (w=0.4), au fost realizate utilizénd
aceeasi metoda, folosindu-se solutiile tampon la temperaturile de lucru prezentate in tabelul
111.49. Datele experimentale, pentru cei doi solventi glicerinici. de masurare a diferentelor de
potential reversibile ale celulei, au fost prezentate in tabelele 111.50 — I11.67. iar in figurile I11.37
— [I1.54 au fost prezentate rezultatele obtinute in urma aplicarii metodei. Valorile standardelor

pH-metrice primare (pHps) au fost prezentate in ultima linie a tabelelor corespunzatoare.
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(6) Determinarea standardelor pH-metrice secundare (pHss) in solventi amidici
si glicerinici folosind diverse solutii tampon precum si validarea standardelor pH-metrice
primare (pHps) si secundare (pHss) obtinute prin verificarea legii Nernst.

Determinarea standardelor pH-metrice secundare (pHgs) s-a realizat dupa norma [UPAC
in vigoare $1 s-a bazat pe masurarea diferentei de potential reversibile a ..celulei ireversibile™ tip
Baucke. in care valoarea standardului secundar a tost obtinutd prin confruntarea directd cu un
standard primar apropiat. Solutiile tampon utilizate au fost prezentate in partea a ll-a a tezei.
Valorile diferentelor de potential reversibile ale ..celulei ireversibile™ tip Baucke, au fost
prezentate in tabelul I11.69 pentru N-Metilacetamida. in tabelul II1.70 pentru Glicerind + Apa
(w=0.2) si in tabelul II1.71 pentru Glicerina + Apa (w=0.4).

Totalitatea standelor pH-metrice secundare (pHsg) determinate in solventii studiati au fost
centralizate in tabelul 111.72.

Pentru a verifica veridicitatea si adecvanta standardelor determinate experimental s-a
trecut la prelucrare si interpretarea datelor experimentale utilizind programul Microsoft Excel.
Procedura practica de validare a standardelor a constat in reprezentarea grafica a diferentelor de
potential reversibile Ey ale celulei (II1.21) in functie de pH pentru cele sase solutii tampon i
trasarea dreptei de regresie liniara. Rezultatele obtinute au fost prezentate in tabelele 111.73 -
I11.78 si in figurile 111.55 — II1.57 pentru N-Metilacetamida + Apa (w=0.5), respectiv in tabelele
I11.79 — 111.96 si in figurile 111.58- I11.66 pentru Glicerind + Apa (w=0.2) si Glicerina + Apa
(w=0.4). In urma prelucrarii si interpretarii datelor experimentale s-au obtinut rezultate foarte
bune ceea ce demonstreaza ci experimentele efectuate pentru determinarea standardelor pH-

metrice primare $i secundare au fost realizate cu multd atentie $i profesionalism.

(7) Elaborarea modelelor statistice pentru determinarea diferentelor de
potential revesibile standard E’ si a constantelor pK, corespunzitoare primei ioniziri a
acidului orto-ftalic in solventii studiati.

Avind in vedere ca determinarea diferentelor de potential revesibile standard £° este
laborioasd §i costisitoare. s-a realizat elaborarea unui model statistic care sa permita estimarea
valorilor E° fira a necesita determinari experimentale.

Pentru corelarea valorilor functiei de extrapolare ® (V) cu molalitatea myc (mol kg") si
cu temperatura de lucru T (°K) a celulei studiate, s-a propus o relatie polinomiala de gradul 1 cu
dous variabile independente. Datele experimentale, pentru N-metilacetamida + Apd (w=0.5). au

fost prelucrate cu ajutorul limbajului de programare MATLAB. iar pe baza modelului statistic
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obtinut s-a trasat graficul tridimensional corespunzator, figura H1.67.

Pentru studiul corectitudinn modelului s-au calculat: deviatia standard - o. indicatorul
preciziei modelului - R’ st coeficientul de corelatie - R. Modelul statistic obtinut a fost prezentat
in tabelul 1I1.97, 1ar valorile indicatorilor de adecvantd au fost prezentate in tabelul 1198,
indicand o buna corelare intre datele experimentale i modelul statistic determinat.

Aplicand aceeasi metodologie s-a generat si un model statistic ce a permis calculul
functie1 ¥ si determinarea constantei pK, corespunzitoare primei ionizari a acidului orto-ftalic in
N-Metilacetamida + Apa (w=0.5). Suprafata ce a fost generatd in urma aplicarii modelului
statistic a fost prezentata in figura [11.68. Ecuatia modelului statistic obtinut a fost prezentata in
tabelul 111.99. iar valorile indicatorilor de adecvanta ai modelului, care au indicat o buna corelare

intre datele experimentale §i modelul statistic determinat. fiind prezentate in tabelul 111.100.

(8) Elaborarea de scheme de modele predictive pentru estimarea standardelor
pH-metrice: modele statistice ,,individuale” si modele statistice ,,pe clase de compusi”
pentru determinarea pH-ului.

Elaborarea modelelor statistice pe baza determinarilor experimentale pentru calculul pH-
ului. s-a realizat prin obtinerea unei expresii matematice care a permis estimarea acestuia in
functie de temperatura si de molalitatea KCl, pentru fiecare solutie tampon. Valorile pH-ului
pentru mgc; = 0. au fost calculate cu ajutorul ecuatiilor modelelor statistice elaborate obtinandu-
se valoarea pH-ului standard primar pHps in solventul studiat. Totodata. in prealabil. s-a efectuat
un studiu de evolutie a standardelor primare in functie de temperaturd pentru fiecare solutie
tampon utilizata in N-Metilacetamida s N-Metilacetamida + Apa (w=0.5) ftigurile 111.69, I11.72.

In cazul solutiei tampon ftalat acid de potasiu analiza graficului a condus la ideea ca
dependenta pH-ului de temperatura este una polinomiald de ordinul 2. alegandu-se astfel. o
relatie polinomiala de gradul 2 cu doua variabile independente.

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul limbajului de programare MATIL.AB,
iar pe baza modelului statistic obtinut s-a trasat graficul tridimensional corespunzator. figura
[11.70 pentru N-Metilacetamida i figura [11.71 pentru N-Metilacetamida + Apa (w=0.5).

Modelul statistic obtinut a fost prezentat in tabelul 111.101 pentru N-Metilacetamida si
tabelul [11.103 pentru N-Metilacetamida +Apa (w=0.5) , iar valorile indicatorilor de adecvanta au
fost prezentate in tabelul II.102 pentru N-Metilacetamida si tabelul 1I1.104 pentru N-

Metilacetamida + Apa (w=0.5), indicdnd o buna corelare intre datele experimentale si modelul

statistic determinat.
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Din studiul dependentel pHpg de temperaturd pentru N-Metilacetamida + Apa (w=0.5) in
solutiile tampon tostat echimolal §i carbonat, s-a constatat ca aceasta este liniara, drept urmare s-
a propus o relatie liniard de gradul 1 cu doua variabile independente.

Cu ajutorul limbajulut de programare MATI.AB. datele experimentale au fost prelucrate,
1ar pe baza modelului statistic obtinut s-au trasat graficele tridimensionale corespunzatoare,
figura II1.73 pentru N-Metilacetamida + Apa (w=0.5) si fosfat echimolal ca tampon primar,
respectiv figura [11.74 pentru N-Metilacetamida + Apa (w=0.5) si carbonat ca tampon primar.

Modelul statistic obtinut a fost prezentat in tabelul 111.105 pentru N-Metilacetamida+Apa
(w=0.5) st fostat echimolal. respectiv tabelul II1.107 pentru N-Metilacetamida +Apa (w=0.5) si
carbonat. iar valorile indicatorilor de adecvanta au fost prezentate in tabelul I11.106 pentru N-
Metilacetamida+Apa (w=0.5) si fosfat echimolal si tabelul II1.108 pentru N-Metilacetamida +
Apa (w=0.5) si carbonat, indicand o buna corelare intre datele experimentale §1 modelul statistic
determinat.

Aceeasi pasi s-au efectuat si pentru Glicerind + Apa (w=0.2) si Glicerind + Apa (w=0.4)
in solutii tampon fosfat echimolal §i carbonat. rezultatele fiind prezentate in tabelele I11.108 —
[11.116, respectiv figurile 111.75 - 111.80.

Tot aici s-a gindit si elaborat i un model matematic pentru clase de compusi care a
permis o estimare cat mai precisd a pHps. in acest sens s-au utilizat date din literatura pentru
diferiti solventi alcoolici in solutie tampon ftalat acid de potasiu. Ecuatia modelului matematic
obtinuta a fost prezentatd in relatia I111.41. Regresia multiparametrica s-a realizat cu ajutorul
limbajului de programare MATLAB, valorile coeficientilor fiind prezentate in tabelul 111.118. 1ar
indicatorii de adecvanta ai modelului matematic pentru determinarea pHps pentru clasa de
solventi alcoolici fiind prezentati in tabelul II1.119. Valorile obtinute au demonstrat o buna

concordanta intre datele experimentale i valorilor generate pe baza modelului matematic ceea ce

a permis validarea acestuia.

Toate punctele mentionate mai sus au fost tratate intr-o manierd complet coordonata

teoretic si experimental, utild atdt teoreticienilor cat §i utilizatorilor, conducénd la eliminarea

unei lacune importante din literatura de specialitate.
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I

CONTRIBUTII ORIGINALE

Contributiile originale directe aduse in cadrul prezentei teze au constat in:

» Realizarea de masuratori experimentale in vederea determinarii diferentelor de
potential reversibile standard E° in solventul mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa
(w=0.5) si a constantelor pK, corespunzitoare primei ioniziri a acidului orto-ftalic in
solventul neapos N-Metilacetamida si in solventul apos-organic N-Metilacetamida + Apa
(w=0.5).

Determinarile experimentale pentru obtinerea lui E' au fost efectuate pentru solventul
mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa (w=0.5). rezultatele obtinute fiind prezentate in
tabelele II1.1-1I1.3 pentru diverse temperaturi si diverse molalitdti myc. Prelucrarea @i
interpretarea datelor experimentale s-a efectuat cu ajutorul programului Microsoft Excel.
Ecuatiile de regresie si extrapolarile liniare au fost prezentate in figurile I1I1.1 - HL.3. Valorile
gisite pentru diferentele de potential reversibile E” au fost prezentate in ultima linie a tabelelor
corespunzatoare.

Din analiza graficelor obtinute s-au desprins urmatoarele:

v regresia liniara realizatd in vederea determinarii diferentelor de potential reversibile
standard (E°) pentru solventul studiat furnizeaza coeficienti de corelatie buni intre functia de

extrapolare @ si molalitatea myci pentru toate cele trei temperaturi studiate, verificand astfel

ipoteza de liniaritate intre functia de extrapolare ® si molalitatea myc):

v ecuatiile de regresie obtinute permit estimarea valorilor functiei de extrapolare ® pentru
solventul in cauzi corespunzitoare unor molalitati ale electrolitului uni-univalent HCI inca
nestudiate experimental;

v pe baza ecuatiilor de regresie liniara s-au putut obtine valorile diferentelor de potential
reversibile standard (E°) pentru solventul mixt N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5). acestea

corespunzénd intersectiei cu ordonata a dreptei de regresic (adica coeficientul liber al ecuanlor

de regresie obtinute);
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v examindnd comparativ evolutia functiei de extrapolare @ pentru diverse molalitati ale
HCI. la diverse temperaturi, se observd ca valoarea diferentelor de potential reversibile scade
odatd cu cresterca temperaturit. Fenomenul se poate observa si pentru valornle diferentelor de

potential reversibile standard (E°).

Pentru obtinerea constantelor pK; s-au efectuat determinari experimentale pentru
solventul neapos N-Metilacetamida si pentru solventul mixt apos-organic N-Metilacetamida +
Apa (Ww=0.5). rezultalele obtinute fiind prezentate in tabelele 1I1.4 g1 I11.5 pentru solventul pur.
respectiv in tabelele 111.6 — I11.8 pentru solventul mixt. Deasemenea, prelucrarea §i interpretarea
datelor experimentale s-au efectuat cu ajutorul programului Microsoft Excel. Alurile funciilor
liniare de extrapolare W=f(1) au fost prezentate in figurile 111.5 - I11.9, valorile rezultate pentru

constantele pK, fiind prezentate in ultima linie a tabelelor corespunzatoare.

Din analiza graficelor obtinute s-au constatat urmatoarele:

v' repetarea determinarilor experimentale conduce la valori diferite ale constantei pKj.
diferentele fiind cu atat mai mari cu cat valoarea tariei ionice este mai mare. Acest lucru poate fi
atribuit dificultatii de dizolvare a cantitatilor mari de acid orto-ftalic, hidrogen-orto-ftalat de
potasiu si clorurd de potasiu in solventul neapos N-Metilacetamida. Cele doud seturi de
determinari realizate evidentiaza diferente mari pentru valori ale tariei ionice mai mari de 0.0035
mol kg™';

v regresia liniara realizata in vederea determindrii constantei pK; corespunzatoare primei
ioniziri a acidului orto-ftalic in N-Metilacetamida furnizeaza coeficienti de corelatie slabi intre
functia de extrapolare ‘¥ si taria ionica I pentru ambele temperaturi studiate datorate problemelor
legate de solubilitate;

v pe baza ecuatiilor de regresie liniard s-au putut obtine valorile constantei pK,
corespunzatoare primei ionizari a acidului orto-ftalic in N-Metilacetamida la 35 si 50°C. acestea
corespunzand intersectiei cu ordonata a dreptei de regresie.

in urma realizarii determinarilor experimentale in solventul mixt N-Metilacetamida +
Apa (w = 0.5) nu se mai constata dificultati de dizolvare a cantitatilor mari de acid orto-ftalic.
hidrogen-orto-ftalat de potasiu si clorura de potasiu in aceasta solutie. Drept urmare, téria ionica
a fost variata in intervalul 0.01 — 0.035 mol kg™

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Microsoft Excel,

iar din analiza graficelor obtinute s-au desprins urmatoarele concluzi:
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v regresia hinard realizatd in vederea determindrii constanter pK, corespunzatoare primei
ionizdn a acidului orto-ftalic in solventul mixt N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5) furnizeaza
coeticienti de corelatie buni intre functia de extrapolare ¥ i tiria ionica | pentru toate cele trei
temperaturi studiate 25, 35 g1 45°C. verificdnd astfe! ipoteza de limaritate intre functia de
extrapolare ‘¥ si taria ionica 1.

v ecuatiile de regresie obtinute permit estimarea valorilor functiei de extrapolare ‘¥ pentru
solventul in cauza corespunzatoare unor tarii ionice I inca nestudiate experimental.

v pe baza ecuatiilor de regresie limard s-au putut obtinc valorile constantei pK,
corespunzatoare primei ionizdri a acidului orto-ftalic in solventul mixt apos-organic N-
Metilacetamida + Apa (w = 0.5). acestea corespunzind intersectiei cu ordonata a dreptei de
regresie

Din valorile rezultate pentru pK, se poate observa ca pentru solventii neaposi. N-
Metilacetamida. cresterea temperaturii de lucru conduce la cresterea valorii constantei de prima
ionizare. Utilizarea unui amestec de solventi conduce la scaderea valorii constantei de prima

ionizare odata cu cresterea temperaturii de lucru.

» Cercetarea experimentala sistematica si caracterizarea operationali de noi punti de
sare in vederea diminudrii potentialului de contat lichid-lichid, cu evidentierea clorurii de
amoniu ca ,,punte de sare intersolventiali” pentru determinari de rutina a pH-ului;

S-au efectuat determiniri experimentale pentru solventul neapos N-Metilacetamida la
temperatura de 303.15 K si pentru solventul mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa (w=0.5)
la temperatura de 298.15 K utilizdnd diverse molalitati m, de CA (unde C"=NH; . K", Na'.
Rb", Cs" si A~ = CI7) variabile in intervalul 0.002 - 0.025 mol kg'l si m; constantd, in vederea
obtinerii numerelor de transport.

Prelucrarea si interpretarea datelor experimentale s-a efectuat cu ajutorul programului
Microsoft Excel. Rezultatele experimentale obtinute pentru solventul neapos N-Metilacetamida
au fost prezentate in tabelele I11.10 - [11.21, respectiv in figurile H1.10 - III.15. iar in cazul
solventului mixt apos-organic N-Metilacetamidd + Apad (w=0.5) rezultatele experimentale
obtinute au fost prezentate in tabelele 111.22 - [11.33. respectiv in figurile 1T1.16 — T11.21.

Evolutia numerelor de transport in functie de raza fiecarui ion a tost prezentatd in figura
111.22 atat pentru N-Metilacetamida cat si pentru N-Metilacetamida + Apa. In acelasi timp in
figura s-a trasat si intervalul de echitransfer a cirui valoare este de + 4 %.

Din figurd se observa ca, in situatia utilizarii solventului neapos N-Metilacetamidei
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singurul cation pentru care numéarul de transport sc incadreaza in intervalul de echitransfer este
NH; *. Pentru aceastd situatie ceilalti cationi studiati au prezentat valori ale numerelor de
transport mult diterite de valoarea de echitransfer. ceea ce a dus la excluderea lor din lista
compusilor ce pot fi utilizati drept punte de sare in acest solvent.

in cazul solventului mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa (w=0.5) numarul
cationilor ale caror numere de transport se incadrcaza in domeniul de echitransfer a crescut. Pe
langa ionul de amoniu. conditia de echitransfer a fost indeplinita si de ionii de potasiu si rubidiu.

Deasemenea. pentru acest solvent se observa ca. odata cu cresterea razei ionului studiat
creste $i valoarea de transport. Determindrile experimentale efectuate in cei doi solventi au
condus la concluzia ca. cationul NH; " este cea mai buna punte de sare.

Pentru a gasi un cation ce poate fi utilizat drept punte de sare in cazul mai multor
solventi. datelor experimentale obtinute pentru situatia N-Metilacetamidei si a N-Metilacetamida
+ Apa le-au fost adaugate date din literatura in ce priveste valoarea numerelor de transport pentru
Apa, Formamida si diverse amestecuri Glicerina + Apa si Acetonitril + Apa. Evolutia numerelor
de transport ale ionilor Li" . Na", K", NHs". Rb” si Cs” in toti acesti solventi a fost redata in
figura I11.23 in functie de raza ionica.

Din analiza figurii 111.23 s-a evidentiat faptul cd numerele de transport cationice ale
clorurilor metalelor alcaline si de amoniu in solventi micsti Glicerinda + Apa au prezentat o
evolutie similara celor din apa purd depinzind de raza ionului studiat. Astfel. LiCl si NaCl au
prezentat valori ale numerelor de transport mult diferite de 0.5 ceea ce a dus la excluderea
posibilitatii de utilizare a lor drept punti de sare. Pentru ceilalti patru cationi studiati (K*. NH,".
Rb*, Cs") cu raze ionice mai mari. numerele de transport s-au pozitionat in intervalul de
echitransfer 0.500 £0.020. Aceste valori au demonstrat un excelent nivel de echitransfer cu o
deviatie maxima de 4 %, deviatie ce poate fi acceptata in mod curent.

Numerele de transport cationice ale clorurilor metalelor alcaline ¢i de amoniu in
Formamidi au prezentat o evolufie asemanatoare cu cele din N-Metilacetamida. O alta
similitudine a aparut intre solventii micsti N-Metilacetamida + Apa si Acetonitril + Apa.

Cea mai importanta observatie care s-a desprins in urma compararilor realizate in figura
[11.23 a fost aceea ca dintre toate sarurile studiate, doar clorura de amoniu a satisfacut conditia
de echitransfer in toti solventii considerati.

Drept urmare, NH4Cl a fost considerata cea mai buna punte de sare pentru realizarea

determinarilor de rutina pentru pH in solventi neaposi sau mics§l apogl-organici.
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» Realizarea de determinidri experimentale in vederea stabilirii standardelor pH-
metrice primare si secundare in solventi nestudiati incd, cum ar fi: solventul neapos (N-
Metilacetamida) si solventii micsti aposi-organici (N-Metilacetamida + Apa, w = 0.5;
Glicerina + Apa, w = 0.2; Glicerind + Apid, w = 0.4), in conformitate cu norma IUPAC in

vigoare.

Determinarea standardelor pH-metrice primare a fost realizata prin asa numita ..metoda
primara” bazata pe masurarea diferentei de potential reversibile a ..celulei reversibile tip Harned™
avand ca punct de plecare norma [UPAC in vigoare.

in cazul determinarilor efectuate pentru gasirea standardelor pH-metrice primare (pHps)
in solventi amidici: solventul neapos N-Metilacetamida si solventul mixt apos-organic N-
Metilacetamida + Apa (w=0.5). s-au utilizat solutille tampon prezentate impreund cu
temperaturile de lucru in tabelul I11.35. Pentru solventul neapos N-Metilacetamida. determinérile
experimentale s-au efectuat doar intr-o singura solutie tampon datorita problemelor legate de
solubilitate.

Datele experimentale. pentru cei doi solventi amidici, au fost prezentate in tabelele I11.36
— 111.48. iar in figurile 111.24 - [I11.36 au fost prezentate rezultatele obfinute in urma aplicani
aceleeasi proceduri de calcul. Valorile standardelor pH-metrice primare (pHps) au fost prezentate
in ultima linie a tabelelor corespunzatoare.

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Microsoft Excel.

in urma prelucrarii rezultatelor determinarilor experimentale realizate in vederea
determindrii standardelor primare pHps pentru tampoanele primare: ftalat. fosfat echimolal si
carbonat in solventii N-Metilacetamida i N-Metilacetamidda+Apa (w=0.5) s-au desprins
urmatoarele concluzii:

v’ regresia liniara pentru situatia tamponului primar ftalat atdt in N-Metilacetamida cat $i in
N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5) a furnizat coeficienti de corelatie mai slabi decéat cei obtinuti
pentru situatia tampoanelor primare fosfat echimolal si carbonat in aceeasi solventi. Aceastd
diferenta se datoreaza dificultatii de dizolvare a KCl in ftalat + N-Metilacetamida. respectiv
ftalat + N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5);

v ecuatiile de regresie obtinute au permis estimarea valorilor pH-ului pentru tampoanele

primare: ftalat, fosfat echimolal si carbonat in solventii studiati corespunzatoare diferitor

molalitati mgcy;
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v pe baza ecuatiilor de regresic liniard s-au obtinut valorile standardelor pH-metrice
primare pHps pentru tampoancle primare: ftalat. fosfat echimolal i carbonat in solventul neapos
N-Metilacetamida precum si in solventul mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa (w 0.5).
acestea au corespuns intersectiel cu ordonata a dreptei de regresie.

Determindnle efectuate pentru gasirea standardelor pH-metrice primare (pHps) in solventi
micsti apost-organici Glicerind + Apa (w=0.2) s1 Glicerina + Apa (w=0.4). au fost realizate
utilizand aceeasi procedurd de determinare, folosindu-se solutiile tampon la temperaturile de
lucru prezentate in tabelul I11.49. Datele experimentale, pentru solventii in cauza, au fost
prezentate in tabelele 111.50 — I11.67, iar in figurile [11.37 - I11.54 au fost prezentate rezultatele
obtinute in urma aplicani procedurii. Valorile standardelor pH-metrice primare (pHps) fiind
prezentate in ultima linie a tabelelor corespunzatoare.

Din analiza graficelor obtinute s-au constatd urmétoarele:

v’ regresia liniara pentru situatia tamponului primar fosfat echimolal in Glicerind + Apa (w
= (.2) a furnizat coeficienti de corelatie foarte mici. Aceste valori s-au datorat dificultati de
dizolvare a KCI in fosfat echimolal + Glicerina + Apa (w = 0.2). In contrast. aceste probleme nu
au aparut pentru cazul solventului Glicerina + Apa (w = 0.4). pentru acesta situatie coeficientii
de regresie fiind foarte buni;

v regresia liniard pentru situatia tamponului primar carbonat in amestecurile Glicerina +
Api (w = 0.2) si Glicerina + Apa (w = 0.4) a furnizat coeficienti de corelatie foarte buni;

v ecuatiile de regresie obtinute au permis deasemenea estimarea valorilor pH-ului pentru
tampoanele primare: fosfat echimolal si carbonat in Glicerind + Apa (w = 0.2) si Glicerina + Apa
(w = 0.4) corespunzitoare diferitor molalitati mgc| inc@ nestudiate:

v pe baza ecuatiilor de regresie liniard s-au obtinut valorile standardelor pH-metrice
primare pHps pentru tampoanele primare: fosfat echimolal §i carbonat in Glicerina + Apa (w =
0.2) si Glicerina + Apa (w = 0.4), acestea au corespuns intersectiei cu ordonata a drepter de

regresie (adica coeficientul liber al ecuatiilor de regresie obtinute);

Determinarea standardelor pH-metrice secundare (pHss) s-a realizat dupa norma [UPAC
in vigoare bazandu-se pe masurarea diferentei de potential reversibile a ,.celulei ireversibile™ tip
Baucke, in care valoarea standardului secundar s-a obtinut prin confruntarea directda cu un
standard primar apropiat. Solutiile tampon utilizate au fost prezentate in partea a Il-a a tezel.

Valorile diferentelor de potential reversibile ale ,.celulei ireversibile™ tip Baucke, au fost

prezentate in tabelul 111.69 pentru N-Metilacetamida, in tabelul 111.70 pentru Glicerina + Apa

(w=0.2) si in tabelul I11.71 pentru Glicerina + Apa (w=0.4).
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Totalitatea standelor pH-metrice secundare (phgs) determinate in solventin studiati s-au

centralizat in tabelul 111.72.

» Verificarea experimentala a congruentei nersticne a tuturor standardelor primare si
secundare determinate in N-Metilacetamidi, N-Metilacetamida + Apa si Glicerina + Apa,

pe un domeniu vast de temperaturi si folosind diferite solutii tampon.

Pentru verificarea veridicititii si adecvantei standardelor determinate expernimental.
datelor experimentale au fost prelucrate si interpretate utilizand programul Microsoft Excel.

Procedura practica de validare a standardelor s-a realizat prin reprezentarca grafica a
diterentelor de potential reversibile Ey ale celulei (III.21) in tunctie de pH pentru cele gase solutil
tampon si prin trasarea dreptei de regresie liniara. Rezultatele obtinute au fost prezentate in
tabelele 111.73 — II1.78 si in figurile 111.55 — II1.57 pentru N-Metilacetamida + Apa (w=0.3).
respectiv in tabelele I111.79 - I11.96 si in figurile I111.58- 111.66 pentru Glicerina + Apa (w=0.2) si
Glicerina + Apa (w=0.4).

Dupa prelucrarea si interpretarea datelor experimentale s-au obtinut rezultate foarte bune
ceea ce a demonstrat ca experimentele efectuate pentru determinarea standardelor pH-metrice
primare si secundare au fost realizate cu profesionalism.

Din analiza graficelor s-a putut observa ca valorile erorilor relative obtinute demonstreaza
o buni concordanta intre valoarea teoreticd si cea experimentald a coeficientului £ din ecuatia
Nernst, obtinand un coeficient de corelatie aproape de 1. validind astfel valorile standardelor
pH-metrice primare §i secundare obtinute.

Valorile teoretice si experimentale ale coeficientului k, coeficientul de corelatie R

precum si valoarea erorii relative e au fost prezentate distinct.

» Elaborarea unor modele statistice pentru determinarea diferentelor de potential
revesibile standard E° si pentru determinarea constantelor pK, corespunzatoare primei

ionizari a acidului orto-ftalic in solventii studiati.

Datorita faptului ca determinarile diferentelor de potential revesibile standard £° sunt

laborioase si costisitoare, s-a incercat si realizat elaborarea unui model matematic statistic care sa

permita estimarea valorilor £° fara a necesita determinari experimentale.
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Pentru corelarea valorilor functiei de extrapolare ® (V) cu molalitatea my¢; (mol kg") sl
cu temperatura de lucru T (°K) a celulei studiate, a fost gandita o relatie polinomiala de gradul |
cu doud variabile independente. Datele experimentale, pentru N-metilacetamida + Apa (w=0.5),
au fost prelucrate cu ajutorul limbajului de programare MATI.AB. iar pe baza modelului
matematic statistic obtinut s-a realizat reprezentarea grafica corespunzatore prezentata in figura
11.67.

Pentru studiul corectitudinii modelului s-au calculat:

v deviatia standard - o,
v’ indicatorul preciziei modelului — R’
v coeficientul de corelatie - R.

Modelul statistic obtinut a fost prezentat in tabelul 111.97. valorile indicatorilor de
adecvanta tiind prezentate in tabelul 111.98. Aceste valori indica o buna corelare intre datele
experimentale st modelul matematic statistic determinat.

Ecuatia modelului matematic gasita va permite estimarea valorilor functiei de extrapolare
® ale celulei PtjH, (1 atm){HCI (m) in N-Metilacetamida + Apa |[AgCl|Ag|Pt pe intreg domeniul
de molalitdti myc si pentru diferite valori ale temperaturii de lucru.

In acelasi timp. valoarea functie @ pentru molalitatea myc; = 0 reprezinta valoarea
diferentei de potential reversibile standard E° pentru situatia studiatd. Aceasta posibilitate de
calcul a diferentei de potential reversibile standard fara a fi necesara efectuarea de determinari
experimentale pot conduce la reducerea timpului de lucru si la simplificarea metodei de calcul a
standardelor pH-metrice primare pHps.

Aplicand aceeasi metodologie s-a generat §1 un model matematic statistic ce permite
calculul functiei ¥ si determinarea constantei pK, corespunzitoare primei ionizdr a acidului
orto-ftalic in solventul mixt apos-organic N-Metilacetamida + Apa (w=0.5). Suprafata generata
in urma aplicdrit modelului matematic statistic fiind cea prezentatd in figura I11.68. Ecuatia
modelului matematic statistic astfel obtinut se regaseste in tabelul II1.99, valorile indicatorilor de
adecvanta ai modelului matematic fiind prezentate in tabelul 1I1.100. Aceste valori indica o buna

corelare intre datele experimentale §i modelul statistic determinat.
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» Elaborarea de scheme de modele predictive pentru estimarea standardelor pH-
metrice: modele statistice ,,individuale” si modele statistice ,,pe clase de compusi” pentru

determinarea pH-ului.

Modelele statistice elaborate in acest studiu pot ti grupate in doua clase:

v Modele statistice ..individuale™ care sa permita estimarea pH-ului intr-un anumit solvent.
Aceste modele au fost obtinute prin realizarea de analize multiregresionale pentru fiecare solvent
in parte (fie neapos. fie mixt) in functie de molalitatea puntii de sare KCI i de temperatura:

v Modele statistice ..pe clase de solventi™ care sa permit estimarea pH-ului standard primar
pentru o anumitd clasa de solventi, fiind obtinute prin realizarea de analize multiregresionale
pentru toti solventii din clasa respectiva, la toate compozitiile molale §i toate temperaturile de

lucru.

Elaborarea modelelor matematice statistice ..individuale™ avand la baza determindnle
experimentale pentru calculul pH-ului, a fost realizatd prin obtinerea unei expresii matematice
care si permita estimarea acestuia in functie de temperatura si de molalitatea KCl. pentru fiecare
solutie tampon in parte. Valorile pH-ului pentru mg¢ = 0. au fost calculate cu ajutorul ecuatiilor
modelelor statistice elaborate obtinindu-se valoarea pH-ului standard primar pHps in solventul
studiat. Totodata, in prealabil. s-au efectuat si studii de evolutie a standardelor primare in functie
de temperatura pentru fiecare solutie tampon utilizata in N-Metilacetamida si N-Metilacetamida
+ Apa (w=0.5 dependentele obtinute fiind prezentate in figurile I11.69. HL.72.

Modelele matematice obtinute in vederea estimarii pH-ului in functie de temperatura de
lucru si de molalitatea puntii de sare mg¢y pentru cazul solutiilor tampon si a solventilor studiati
sunt prezentate in tabelul I11.117.

O prima analiza a acestui tabel a scos in evidentd existenta a doua tipuri de modele
statistice, ceea ce demonstreaza o evolutie diferita a pH-ului in solventii si solutile tampon
studiate. Astfel, pentru cazul solutiei tampon ftalat si a solventului neapos N-Metilacetamida.
respectiv solutiei tampon ftalat si a solventului mixt N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5).

dependenta intre temperatura de lucru — molalitatea puntii de sare si pH a fost aproximata printr-

o ecuatie polinomiala de ordinul 2.

in ceea ce priveste cazul solvenului mixt N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5) in fostat
echimolal si carbonat, evolutia pH-ului in functie de temperatura de lucru si molalitatea puntit de

sare a fost descrisa printr-o dependenta liniara.
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Analiza pH-ului pentru solutiile tampon fosfat echimolal §i carbonat in solventii micsti
Glicerind + Apa (w = 0.2) sit Glicerind + Apd (w = 0.4) conduce la ideea existentei unei
dependente polinomiale de ordinul 2 intre pH si temperatura de lucru, respectiv molalitatea KC1.

Pentru toate situatiile studiate, cocficienfit modelelor au fost determinati pe baza seturilor
de date exprimentale obtinute si utilizadnd metoda regresiei liniare.

Calculul indicatorilor de adecvanta ai modelelor matematice obtinute au furnizat valori
exceptionale, ceea ce demostreaza o buna corelare a valorilor determinate experimental cu cele
calculate pe baza ecuatiilor modelelor matematice. De altfel, aceastd corelare poate fi observata
si vizual prin studiul figurilor I11.70, I11.71, 111.72, H1.73., 111.74, 1175, 111.79 si 111.80. Ecuatiile
modelelor matematice statistice astfel obtinute vor permite estimarea pH-ului in functie de
temperatura de lucru si de molalitatea puntii de sare mg¢) pentru cazul solutitle tampon: fttalat,
tosfat echimolal. carbonat in solventi ca: N-Metilacetamida. N-Metilacetamida + Apa (w = 0.5).

Glicerina + Apa (w = 0.2) si Glicerina + Apa (w = 0.4).

S-a gandit si elaborat si un model matematic ,,pe clase de solventi” care sd permita o
estimare cat mai precisd a pHps. In acest sens s-au utilizat date din literatura pentru diferiti
solventi alcoolici in solutie tampon ftalat acid de potasiu. Ecuatia modelului matematic obtinuta
a fost prezentata in relatia 111.41. Regresia multiparametricd s-a realizat cu ajutorul limbajului de
programare MATLAB. valorile coeficientilor fiind prezentate in tabelul I11.118.

Verificarea modelului obtinut s-a realizat prin compararea seturile de date experimentale
cu cele obtinute in urma aplicarii modelului si calculul indicatorilor de adecvanta.

Indicatorii de adecvanta ai modelului matematic pentru determinarea pHps pentru clasa
de solventi alcoolici se regasesc in tabelul IIL.119. Valorile obtinute demonstreaza o buna
concordanta a valorilor generate pe baza modelului matematic cu datele experimentale ceea ce a
permis validarea acestuia.

Ecuatia modelului matematic astfel obfinutd se recomandd pentru estimarea valorilor
pHps in amestecuri apoase — organice in absenta deteminarilor experimentale. ecuatia predictiva
fiind valabild in domeniul de temperatura 263.15 ~ 313.15 K.

Trebuie subliniat faptul ca, elaborarea si utilizarea modelelor matematice avand la baza
principiile teoriei sistemelor, a condus la o abordare sistemica a problemelor legate de pH-
metrie. Acest lucru, reprezinta o realizare deosebitd deoarece nu s-a efectuat numai o abordare

brutd a problemei standardizarii pH-metrice, ci s-a incercat o abordare evoluata prin utilizarea

modalitatilor matematice de caracterizare.
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ANEXA 2

REZULTATELE EXPERIMENTALE PENTRU DETERMINAREA

DIFERENTELOR DE POTENTIAL REVERSIBILE STANDARD E’
IN N-METILACETAMIDA + APA w = 0.5
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ANEXA 3
REZULTATELE EXPERIMENTALE PENTRU DETERMINAREA
CONSTANTEI DE PRIMA IONIZARE pK,
iN N-METILACETAMIDA + APA w = 0.5

Ing. Doru DUMITREL
Universitatea POLITEHNICA din Timigoara — 2006
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ANEXE

ANEXA 4
REZULTATELE EXPERIMENTALE PENTRU DETERMINAREA
STANDARDELOR pH-METRICE PRIMARE (pHps) PENTRU
N-METILACETAMIDA + APA w =0.5 iN SOLUTIE TAMPON FTALAT
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