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1. INTRODUCERS

Prezenta lucrare are ca scop fundamentarea unei tehnolo- 
gii originale de ob^inere prin sinteza a compusului heterocic- 
lic 4,4'-bipiridilic, intermediar cheie pentru ob^inerea ierbi- 
cidului diclorura de K,r'-dimetil-4,4'-bipiridiliu, cunoscut 
sub denumirea de paracuat.

La alegerea metodei de sinteza pentrti aplicarea in pro- 
ductie a fost neceeara g&airea unei cai originale, care ocole^- 
te prioritStile solutiilor existente in literature de brevete.

Pe baza unor orientari ahterioare in sinteza organome- 
talicS $i a preocupArilor colectivului de cercetare din care 
face parte autorul, aten$ia a fost indreptata spre sinteza 4,4'- 
bipiridilului din piridina, prin sodare $i oxidare. Ca media 
de reactie, a-a optat pentru utilizarea cosolventului cu
care ae ob^in rezultate euperioare celor raportate in literatu­
re atit in ceea ce prive$te randamentul cit $i ob^inerea pre- 
ferentialS a izomerului 4,4'.

Aceste cercet iri au condus la elaborarea unui procedeu 
original, pentru care a-a ob^inut un brevet.

In cursul aceator etudii au aparut o serie de probleme 
a ci'.ror rezolvare a neceaitat unele aprofundari privind aglome- 
rarea aodiului diapers. Aoeat fenomen a neceaitat explice^ii 
?i precizSri aaupra conditiilor care permit eliminarea sau re- 
ducerea aparitiei aale.

De aaemenea, trebaia g&aita cauza consumului de aodiu 
merit, etrins legat de gradul de conversie obtinut. ^ceastS 
problems ne-a indrumat spre studierea unor aapecte atoichiome- 
trice, a intermediarilor si a etapelor de reactie.

In etapa de o idare a maeei de reactie se pun in mod 
acut probleme de n&wire a aigurantei in condueerea reac^iei. 
Pentru aceaeta trebuiau atudiate unele aapecte ale cineticii 
de oxidare, cu accent aaupra intermediarilor periculopi de 
atructurS peroxidica sau hidroperoxidicS.
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2. DATE DE LITERATURA PRIVIND OBTINEREA HETERO- 
CICLULUI 4.4'-BIPIRIDILIC IN LABORATOR SI 

INDUSTRIE. CONSIDERATII GENERALE

Bipiridilii aau bipiridinele /I/ aint compact heteroaro- 
matici binucleari cu nuclee izolate. To^i co! gaae izomeri de 
pozitie : 

2,2'-B!piridil 2,3'-Blpiridil 2,4'-Bipiridil

3,3'-Bipiridil 3,4'-Bipiridil 4,4'-Bipiridil

au foat ob^inu^i prin ainteza /2/. Dintre acegtia inaa doar deri- 
vatii 2,2'-bipiridilului eint ob^inuti la acare induatrialA dato- 
rita aplica^iilor ca $1 ierbicide nub form& de aaruri cuaternaye 
precum gi ca liganzi in diveygi catalizatori complecgi /4/, gi 
compugii 4,4'-bipiridilici care ae aplica de aaemenea ca ierbioi- 
de, aub forma de apyuri dicuaternaye, teepeetiv ca indicator! 
viologeni in tityayi yedoxmetrice /5/.

In atudiul de fa$& ae vor deacrie metodele de aintezR de 
laborator gi induetriale referitoare la heteyociclul 4,4'-bipiyi- 
dilic gi ae vor face referinte auccinte la aintezele celorlalti 
compugi izomeri, in maaura in care prin metoda deacriaS ae ob$in 
ameatecuri de izomeri aau pentru intregirea tabloului reactivita- 
tilor descriae.

Metodele de ainteza ce ae g&seac in literature pot fi in- 
cadrate in urm&toarea achemA :

Ketode prin reducer! - oxidari
- cu metale alcaline gi alte metale din grupele principale
- cu zinc in anhidrida acetica (reac^ia Dimroth)
- cu alt! reducRtori
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- din halogenopiridine cu cupru (reactia Ullmahn)
- reactia de dehidrogenare cataliticA (folosind metale 

sau compugi de metale tranzitionale)
Alte metode
- prin initiero cu radicali
- metode bazate pe react!! de condenaare
- prin decarboxilarea acizilor bipiridilici

2.1. Obtinerea 4.4-bipiridililor  prin metalare 
cu metale alcaline sau alte metale din gru- 

pele principale

*

Obtinerea 4,4'-bipiridililor din piridine ana) prin reac- 
tii cu metale alcaline, mai ales sodiu, eventual gi nagneziu 
aau aluminiu conetituie metoda cu cea mai mare importantA prac­
tice, fiind de fapt singura induatrializata.

bimerizarea piridinei gi a derivatilor cu obtinerea de 
compugi bipiridilici a foot realizatA gi publicata de A... 
Hoffmann /32/ incA in 1881, care a redua clorura de R-metil- 
piridiniu cu amalgam, izolind 4,4'-dihidro-j, <'-dimetil-4,4'- 
bipiridiulul :

a
Reactia propriuziaA a piridinei cu sodiu a foot roaliza- 

tA gi publicata intre anil 1914-1920 de catre b.Emmert /9/. 
Prima revendicare de procedeu de obtinere a bipiridililor in 
ameatec de izomeri "util ca ineecticid" ae gAaegte in patentele 
britanio 228.849 gi francez 579.456, ambele din 1924 ale auto- 
rilor C.R.Smith gi T.J.Dosch /8/. In perioada urmAtoare de aproa- 
pe 40 do ani are loo deacoperirea indicatorilor viologeni" de 
cAtro Miahaolia (1942) /5/, au loc dezvoltAri importante in do­
manial chimioi organometalice prin efectuarea aetalarilor in 
medii polaro gi obtinerea radicalilor etilici de cAtro Schlenck 
(1928) /89,90,94/ gi introducoroa spectroacopiei de rezonantA 
eleotronioA do spin do inaltA rezolutie in analiza apeciilor
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radicalice /96/. DupA anul I960 ae publicA an numAr impreaio- 
nant da lacrAri, in cea mal mara parte bravete ale firmei ICI, 
care revendicA procedee da aintezA gi purificara ale heterocic- 
lului 4,4'-bipiridilic din aodlu, magneziu aau aluminia gi pi- 
ridinA. Procedaele brevetate aau altale aaemAnAtoare aint in- 
dustrializate de aceeagi flrmA, 4,4'-bipiridilul aaigurind pro- 
ductla ierbicidului diclorurA de 1,1'—dimetil—4,4'—bipiridiliu 
(paracuat). In continuare apar lucrari ce elucideaza diverse 
aapecte ale chimismului formArii bipiridilului /67/, ale apli- 
cArii paracuatului ca ierbicid respactiv privind mecaniamul de 
ac^iune ca ierbicid /55,56/.

In ceea ce privegte diveraificarea aoeatei metode de ain- 
teza, un aspect al variabilitAtii a foat deja amintit : acela al 
utilizarii diverselor metale. Aatfel, a foat utilizat in primul 
rind aodiul /8,11-14,16-29/, in multe cazuri raagnaziul /16-23/ 
gi aluminiul /18,20/, iar in laborator a-a utilizat ocazional gi 
potaaiul /15/. In ceea ce privegte aubatratul organic aupua raac- 
$iei, acesta eate in primul rind piridina, deacriaa in aproape 
toate lucrArile citate. Intr-un brevet /19/ ae revendioa gi reac- 
$ia de dimerizare a omologilor plridinei gi aname : picolinele 
gi lutidinele care au pozi^ia 4 liberA. In lucrarea /91/ ae 
deacrie sinteza dimerului l,l',2,2',4,4',6,6'-octametiltetra- 
hidro-4,4'-bipiridinA :

lecaniamul de reactie a formarii heterociclului 4,4'-bipi- 
ridilic (aau a derivator aAi) din derivati piridinici gi metale 
reactive eate complex, comportind un numAr mare de etape. Corobo- 
rind propunerile de mecaniam dintr-o aerie de lucrAri /33,67/, ae 
dieting urmAtoarele etape de reactii :

— metalarea subatratului piridinic cu formarea unul ion­
radical (aceata a foet decelat prin metode electrochi­
mice (voltametrle ciclica) in cazul reducerii clorurii 
de l-metil-4-cianpiridiliu /33/ gi a sodarii piridinei 
cu aodiu in excea foarte mare de piridina /67/ prin 
aemnalul RES

- dimarizaraa apeciei radical anionice cu formarea uMai
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dimer dianionic /7,33/
- in conditiile de reactie poate aparea gi on dianion in 

echilibrn cu metalul gi radical-anionul, etapa ce poate 
complica meraul reactiei /76/

- etabilizarea dimerului dianionic prin eliminarea in 
trepte de ioni de hidrura, aau de alte specii purtatoare 
ale aarcinilor negative excedentare /33,67/

- poate avea loc o metalare gi a apeciei dimere cu forma­
rea unui radical anion /7,67/

- in continuare eate neceaarR oxidarea atit a radical 
anionului dimerului, a apeciei bipiridilice hidrogenate, 
a hidrarii eau a altor epecii reduae. Aceasta reac^ie 
are loc intr-o etapa coneecutiva aau chiar in timpul 
metalarii /23/.

0 schema a etapelor de reactie bazata pe cele expuae eate 
redata in continuare :
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In oadrul aceatui mecaniem de reactie o important^ deoae- 
bit& o are etapa de metalare a heterociclului. Metalarea compu- 
gilor aromatic! a fost deacoperita inc& do Bertholet in 1866, 
dup^ /76/ prin punerea in reactie a naftalinei cu potaaiu ; ea 
ae bazeaza pe trecerea electronilor de valen^a ale metalelor 
electropozitive in orbitalii moleculari vacan^i de energie rela- 
tiv joaea. In cazul unor aiateme cu orbitalii Ji delocalizal;!, 
noul electron achizi$ionat va ocupa un orbital de aaetaenea de- 
localizat, de exemplu un orbital de antilegatura. Aceat procea 
va area loc cu atit mai ugor cu cit aiatemul de electron! 
eate mai mare : la naftalina, antracen decurge mult mai ugor 
decit la benzen. Ugurinta de a fi metalat a foat puaa de catre 
G.Briegleh /87/ in leg&tura cu afinitatea pentru electron! a 
compuaului reapectiv. Benzenul nu poate fi metalat decit la tem- 
peraturi joaae sub -80°C, cind ae ob^in concentra^ii de radical- 
anioni euficiente pentru a permite identificarea lor /76,pag.44O/. 
La temperaturi mai mari radical-anionii ae deacompun. De aceea 
hidrocarburile aromatice aimpie (toluen, xileni) pot fi folosite 
la realizarea diapersiilor de aodiu. In cazul piridinei gi a de- 
riva^ilor situatia eate diferita. DatoritS prezen^ei heteroato- 
mului azot in ciclul aromatic, atom mai electronegativ decit 
carbonul are loc o sar&cire in electron! a eiclului aromatic 
(ae vorbegte de un oompua heteroaromatic deficient in elec­
tron! /7/). Aceaata aitua^ie poate fi iluatrata prin diagrama 
denaita^ii de electroni obtinuta pe baza calculelor mecanic— 
cuantice prin metoda orbitalilor moleculari dupa /4/ :

+ 0,016
+ 0,003
+ 0,037

- 0,097

Aceleagi argumente rezulta gi din formulele canonice ale 
heterociclului piridinic :

(ultimele trei atruoturi limits cu aarcina negative aaupra ""'if
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atom mat eleotronegativ au desigur o contribute subs^tan- 
tialA in descrierea structnrii heterociclului). AceastA de­
ficient de electron! eate ateatata de totalitatea propri( 
tAtilor fizico-chimice ale heterociclului piridinic : reac- 
tivitate redusa in eubstitutii electrofile reapectiv mAritA 
in substitutii nucleofile etc. In cazul analizat, aceaata de­
ficient^ de electron! se manifeata printr-o afinitate eporitA 
fat de electron!, prin posibilitatea metalarii in conditii 
obignuite.

Se poate aprecia ca electronul are o mobilitate mult 
superioarA speciilor atomice sau moleculare. De aici rezulta 
cA in conditiile in care nu existA anumite piedici in trans- 
ferul electronului (cum ar fi atraturi de oxizi, o oontactare 
nepotrivitA etc.), metelarea va decurge cu o viteza foarte 
mare /76/. Deaigur ca viteza va fi cu atit mai mare cu cit 
proceaul este mai 'evorizat termodinamic (energetic). In lega- 
turA cu aceate metalari de nuclee aromatice ae conaidera ca 
in conditii prielnioe ele aint react!! de echilibru. Pentru 
obaervarea echilibrului eate neceaar ca nici o specie sA nu 
se sustragA echilibrului prin reactii secundare ireveraibile, 
cum aint deaeori dimerizarile /88/ :

Ar + LI Ar*K*  " Ar*̂

Din aceastA suite de reactii se observA cA aiatemul 
poate accepta chiar doi electron!, radical-anionul paramagne­
tic trecind intr-un dianion eventual diamagnetic, procea ce 
poate fi definitivat prin captarea a doi protoni in medii cu 
nrotoni mobili de etanol aau acid acetic, evind de fapt loc 
reducerea moleculei piridinioe la dihidropiridina (aceste as­
pects sint tratate mai detaliat in paragraful 2.5. Foaibilita- 
tea echilibrului dintre specii metalate constituie o solutie 
eleg^ntA in conducerea unora dintre metalAri pe calea trana- 
metalarii. Trebuie ti^! cont doer de pozitia moleculei in 
scare afinitAtilor pentru electroni pentru e putea decide dacA 
o specie metalatA poate fi folosita la metalarea alteia. Cu 
toate difioultatil*  de a gAai o masurA cantitativa pentru 
aceaetA prcpriesate, a-e stabilit urmAtoarea relatie de ordo- 
nare privind cregterea afinitAtii pentru electroni /76/ :

benzen 4 piridinA 4. difenil < bipiridili <
4 naftalinA < antraoen etc.
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In ceea ce privegte apeciile radical—anionice ob^inute
prin metalare, aceatea pot fi deaeori caraoterizate prin meto- 
de fizico-chimice : in eolutii cu solvent! de polaritate aufi- 
cientA disociazA aatfel cA pot fi efectuate mAsuratori de con- 
ductibilitate. Se apreciazA ca aArurile dianionice ae gAseac, 
datoritA polarizarii mai accentuate, de obicei sub formA de 
perechi de ioni. La ion-radicalii si dianionii avind electron! 
in atAri energetice su^erioare, eate posibila o excitare a 
aceetora cu un aport energetic modest. Rezulta de aici ca aceete 
apecii aint colorate intens. Deaeori aparitia coloratiei vii 
eate aemnul formarii unei aatfel de apecii (amintim doar de ter- 
menul de "viologen" instaurat pentru aAruri de bipiridiliu care 
dau cu ugurinta radiceli-ioni, viu colorati, utilizati in titrari 

viologen albaatru

redoxmetrice /5/. Acest exemplu este legat de tema noaatrA prin 
atructura hipiridilica a moleculei, ea fiind inaa un radical- 
cation. In cazul radical-anionilor se intilnesc proprietAti optice 
asemAnAtoare.

0 caracteristicA importantA a radical-anionilor este ca
aceete apecii poseda un electron neimperechiat cu spinul necom- 
pensat. Acegti eleatroni pot fi "sondati" fiind posibilA o abaorb- 
tie de energie radianta electromagnetics, cind conditia de rezonan- 
t& eate satisfacuta. Aatfel se obtine o aingura linie in spectrul 
de abaorbtie al "electronului solvatat" in aolutia albastrA de 
amnniac liehid. Daca electronul neimperechiat eate confruntat ou 
cimpul unui alt aistem de apini, de exemplu un nucleu cu spin, 
cimpul magnetic perceput de electronul impar eate ceva mai mare 
aau mai mic decit cimpul in absents spinului nuclear. Aatfel, 
pentru un spin de + 1/2 , rezonanta va avea loc la = H - 
$i Hg * H + c unde c eate cimpul perturbator, se vor observe 
douA eemnale (linii) in spectrul RES. Prin existence unui siatem 
de spin! complex, cum este cazul etructurilor heteraaromatice, 
unde cel outin nucleele protonilor au spin nenul, se explica ob- 
tinerea atructurii hiperfine a apectrului RE^j. L.arimea conatantei 
de deepicare hiperfinA in spectrul RES eate determinata de m^rimea 
interactiunii electronului impar cu sistemul de apini nuoleari.
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In modal aoesta apectrul RES de mate rezolutie devine o unealtR 
foarte eficienta in decelarea gi identificarea speciilor radi- 
Baliee. Specii de piridina metalate au foet caracterizate prin 
ayectroecopie de RES /15.67/.

In ceea ce privegte caracterizarea generala fizico-chimicA 
a rcdical-anionilor, inclusiv a acelora ob^inuti din molecule 
piridinice ae pot regasi doua trasaturi /76/ gi anume caracte- 
riatloe pentru :

- cotapugii organometalici gi a
- solutiilor
In primul caz se insists aaupra proprietcHilor molecula- 

re ale aceator compugi, In al doilea aaupra faptului ca datoritA 
trecerii rapide a electronului de pe o molecula pe alta (echi- 
libru rapid), no putem refer! la specie "electron solvatat".

Aepectele prezentate cu privire la etapele reac^iei de 
obtinere a 4,4'-bipiridilului elucideaza prime faza inaintea di- 
meriz&rii. Prin aceaia abia are loc formarea unei noi legaturi 
C-C intre cele doua cicluri piridinice.

Forta motrice a acestei etape conatA in faptul ca epecia radi- 
cal-anionica, deoaebit de active datoritA electronului neimpe- 
rechiat, uierde caracterul radicalic prin dimerizare. Reactia 
de dimerizare eate de aaemenea rapida, aj ungindu-ae la echilibru. 
Eehilibrul la dimerizare va fi in general deplaaat puternic apre 
dimer, degi ae cunoec gi cazuri de ioni-radicali deoaebit de 
atabili ou tendin^A de dimerizare reduaA. Este cazul atabilitA- 
tii remarcabile a radicalului l-etil-4-carborimetoxipiridiniu 
obtinut de E.k.Koeower gi H.J.Poziomek /33w34/ conform reaotiei ;

Aoeat radical eate in prcportie de 93^ euu formA liberA 
in aubatanta pur A (din maaurAtori magnetioe /33/ ) gi a foet 
poaibilA purificarea aa prin diatilare in vid inaintat (10*̂torr)
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Eate un solid albaetru la 77**K  9! an lichid verde la temperature 
obignuitS, eate o apecie reducatoare, capteaza atom! de halogen! 
din molecule de halogenuri organice : CHgBTg, CHCl^, CCl^ /136/. 
Deoaebita atabilitate ae poate explica prin inhibarea sterica a 
reactiei de dimerizare gi prin delocalizarea eleotronului neim- 
perechiat gi aaupra grupArii esterice, pe atom! cu o electronega— 
tivitate merits :

etc.

Aoeeata conetituie insa doar un caz de excep^ie. La nucleele piri- 
dinice nesubetituite sau substituite cu metili eau alte grupari nu 
prea voluminoaae, dimerizarea radical-anionului eate un fapt sta- 
bilit gi denonstrat prin aceea cR s-au ob^inut in condi^iile obig- 
nuite de reac^ie spectre RES cu o etructura hiperfina ce poate 
fi atribuita dear anor rediceli-anioni bipiridilici /57,67/.

In favoarea faptului ca reactia de dimerizare eate rever- 
sibil^ ee poate aduce urmatorul argument /33/. Specia dimera :

reduce dicationul 
coreepunzator :

benzilviologenic la radicalul benzilviologenic
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reactie ce decurge probabil prin ladical-anioni piridinici ob- 
tinuti prin diaocierea dimerului. Daca in aceat caz inversarea 
dimerizArii ante juatifioatA de faptul eJ dimerul nu se poate 
etabiliza prin eliminare, gruparea din 4 fiind o grupare metil, 
inveraarea dimerizArii in cazul piridinei ee eprijinA pe faptul 
cA fiind vorba de un dianion, intre cele doua Herein! electrice 
existA subatantiale for^e de reapingere.

Identificaree radicalului bipiridilic /68,57/ oonstituie 
o dovadA a atabilizarii di&nionului prin ellninare de hidrurA :

N

cinl eliminarea eate reveraibilA, deoarece s^r-Arile de piridiniu
pot aii^iona ioni de cianura :

+ a:

In'epen^ent de pozi^ie ^cLilibrului nultiplu (vezi schema 
din pag. 5^ ) in toate procedeele preparative girul reactiilor ae 
terminA eu o ozidare, pi anune ee oxideazA fie radieal-anionul
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bipiridilic fie compusol tetrahidrobipiridilic, san alts apecii 
redone oe au ap&rut pe parcoraol reactiei :

oxidare
- -

Aoeaatct reac^ie, deci atrina legata de suita de reactii an- 
terioare prin faptul ca ee continue co produsul acestora, este in­
dependents de acestea. Ca apecii oxidante ao fost folosite din 
cele mai variate : cel mai dee aer sau oxigen /8,11,12,16,22,29/, 
dintre halogenii bronial /14/, apa oxigenatS 21/, oxizi de azot, 
acid azotic /20/ gi divergi compugi organici oxidan^i : bromura 
de alii /IB,24/, nitroalcani /?3,28/, nitrobenzen /26/. Faptul c& 
a-ao incercat aceste variants no are de a face cu dificoltatea 
reactiei din ponct de vedere chimic : reac^ia este in toate cazu- 
rile rapida gi totals. Criteria! care a etat la baza aceator in- 
cerc&ri a foat acela al sigurantei reactiei : se prefers uneori 
foloairea unul reactant purtator de oxigen (oxidare indirecta) 
pentru a ee cigtiga in controlabilitatea reactiei, pentro a re­
does pericolul de explozie.

In legators co dificultatile oondocerii reactiei intre 
piridine gi metale trebuie aratat ca aceste reactii ridica pro- 
bleme deosebjte dac& no se gSsesc conditiile de contactare adec- 
vate intre faze : metalul gi faza organic^ /76,p.438/. Una din 
caile de imbonStatire a contact&rii este utilisarea metalului 
fin dispersat. Prin aceasta se creazS o snprafata de contact ma— 
rit& intre faze facilitind transferal de masa. Aceasta metodS 
este molt folosita la ffietalarile co sodio datoritS ugurintei cu 
care se poate realize diepersarea in medii organice /76,p.288/ 
(punctul de topire al aodiului eate de 98^0). Utilisarea sodiu- 
lui fin diapers are un efect spectaculos in eazul metalarii ha- 
logenorilor de alciiil, compugii alohilsodiu neputind fi obtinnti 
decit cn dispersii foarte fine, cu particule micronice. Totugi,
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metoda nu eate univeraald, in multe cazuri se preferd o diaper- 
sare mai groadena ("niaip de sodiu", graunti de magnesia), 
cind aceaata aaigura viteze de reactii in limite contTolabile.

C altS ptoblemK de contactere o ridica atraturile de 
oxizi ce ae formeazd la euprafate metalelor. Aceate atraturi 
pot fi o reziatenta de netrecut pentru electron! dar mai ales 
pentru etomi, reactia de metalare fiind partial sau total in— 
hitetS. Un remediu in cszul realizarii dieperaiei metalului in— 
ainte de reectie eate crearea unei atmoafere de gaz inert (azot, 
argon), inldturind pe cit poaibil toate urmele de oxigen gi umi- 
ditste. In cazul in care ae titilizeaza pulberi metalice prefor­
mate C'g, Al) aceastl metodS nu eete operanta, gi eate bine cu- 
noecut de ezperlmentatori ca reactiile de metalare sint deaeori 
inhj.be te. 3e foloeeac diverse cai de declangare a reactiilor ! 
ae activeezS netalul prin amalgamare, ae corodeaza cu sublimat 
de mercur (?^g, Al), ae edauga ceva iod (la reactiile Grignard), 
drool amilic etc. 0 metodS frscventa eate initierea reactiei 
magneziului cu o disperaie de aodiu /16,21,2c)/, deci cu un metal 
mai activ.

0 alta metoda generalK de imbunatatire a contactArii 
intro metal gi compua organic eate foloairea unui advent adec- 
vat. Reeotiile de metalare decurg deoeebit de noted in prezenta 
acelor advent! care dau eolutii albuatre cu metale alcaline. 
Dintre aceatea au intrat in tehnioa de lucru a chimiei organo- 
metalioe amoniacul lichid, eterii etilenglicdului gi a dietilen- 
glioolului (gli e), amine gi diverge amide, tetrametiluree (TMJ) 
gi IL'PT-ul. aatfel, in amoniac lichid ae obtin la teiaperaturi 
joaae eolutii albaatre cu metalele alcaline care contin pe lingA 
cationi de aodiu eolvatati gi electronul eolvatat. Aceaata eolu- 
tie ae descompune sub influenta catalitioA a fierului in amidurA 
de aodiu. De^i i-^plicS operatii deatul de dficile la tempera- 
turi cohortte (-AG°C), ae poate apreoia oa efortd experimental 
eate rAepl^.tit cu rezultate deoaebite la eieotuarea unora dintre 
reactii /76/. Aceleagi efeote apectaculoaae ae obtin gi ou oei- 
lalti advent! enumerati. La alegerea eolventului trebuie avut 
in vedere atebilitatea ea in conditiile draatice ale metalArilor : 
numai putini compugi eint stabili in limite mai largi de tempera­
turd in aceate eonditii. In multe oazuri aolutia metalului in 
advent (ILJP", fMU) ae deaoompune, iar anionii obtinuti eint 
inoA utili in uncle reactii.
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0 obaervatio valoroaaA pentru foloairoa unor aatfel de 
afecte de solvent! eete aoeea cA deeoori aint suficiente can- 
tltdti Mi mici ale coaolvontului do nature aproticA polara, 
tn prezenta unui alt solvent inert (hidrocarburA) /76/. Frin 
aceaata ae aaigura incA ofectul de atabilizare prin aolvate- 
re a cationului de cAtre molecula de cosolvent, pe de alta 
parte ins A ae po^te lucre cu solvent! conventional! (mai 
ioftint reapectiv mai atabili).

e probleua inportanta eete aceea a izomeriei la bipiri- 
dilii ob^inuti pe calea metelarii. Formarea noli legaturi C-C 
are loc in etapa de dimerizare a compuaului piridinic metalat. 
DupA cun am v<lzut, eceata are structura radical-anionica, 
eloctronul neimperechiat filnd delocalizat. Scriind structuri- 
le limitti canonice ale aoeatei apeoii ;

oe obeervA oA delocalizarea electronului neimperechiat are loc 
astipra atomilor 2, 4, 6 ai heterociclului. Eate deci ugor de 
intoloe c& colifarea a doi radical! va duee in ezolusivitate 
la izomerii 2,2', 2,4', 4,4' gi foarto pntin probabil la izo- 
neri cu legBturi intre atom!! 3 reapectiv 5. FArA a putea fl 
erplicat , orientarea la condenaarea cu metale alcaline in 
fazA lichida eete prefewmiala pentru izomarul 4,4'-bipiridi- 
lic, degi reactia nu eate de obicei unitara. In reac^iile de 
dohidrogenare catalitica (Mragraful 2.6) ee obtine, in echimb 
in primul rind izomerul 2,2'-bipiridilic. In modul acesta 
emiatA o cale deachiaA pentru ambii izomeri.

In ceea ce privegte reactiile aecundare intilnite free— 
veit amlntim de reactii de reduoere, care vor fi tratate pe 
court in paragraful 2.5 gi reactii prin care se obtin ccnta- 
minAri cu tripiridili, de exenplu *

etc.
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compugi apreciati /25/ ca foarte toxic! gi pentru a cAror inde- 
pArtare ae trateaza amestecul cu sulfat feroa urmat de o extrac- 
tie a bipiridililor cu solvent organic (tricloretilena).

In continuare vom efectua o analizA a literaturii de bre­
vets in care ee revendicA obtinerea de 4,4'-bipiridili, aceaata 
conatituind principala auraa bibliograficA in legAtura cu proce- 
deele industriale adoptate. Situatia documentarii in legatura cu 
obtinerea industrial^ eate in ansamblu precarA, cAci productia 
de ierbicide bipiridinice este monopolizatA de firms multinatio­
nala ICI.

Primele react!! intre piridine gi sodiu a-au realizat gi 
publicat incepind cu anul 1914 de cAtre B.Bnmert /9,10/. Autorul 
eate preocupat ma! ales de chimismul reactiei gi nu ca procedeu 
de aintezA. Primul brevet aaupra unui procedeu de obtinere a bi­
piridililor il obtin C.R.Smith gi T.J.Dosch in 1924 /8/. Proce- 
deul utilizeazA sodiu gi piridina in exces mare, eate putin in­
tensive macerarea aodiului facindu-se in 24 ora urmatA de o per- 
fectare prin incAlzire la 115^C, temperature de fierbere a amea- 
teoului. Oxidarea ee face cu oxigen gi aepararea de hidroxid de 
sodiu prin filtrare gi extractie cu eter. Bipiridilii ae obtin 
prin dietilAri consecutive. Autorii apreciazA cA obtin un amestec 
de izomeri, din care izomerul 4,4' eate deatul de putin.

Brevetul sovietic 123.946 /ll/ descr e separarea unui amea 
tec de 2,2'- gi 4,4'-bipiridili obtinut prin actiunea aodiului 
aaupra piridine! prin obtinerea unui complex al 2,2'-bipiridilu- 
lui cu eulfat feros. Aoest brevet gi lucrarea lui R.Setton /14/ 
sint putinele lucrAri care preced pachetul de brevete al cArui 
proprietar este firms ICI. In lucrarea 14/ ee apreciazA cA prin 
contactarea piridinei cu sodiu gi prin incAlzire ae poate obtine 
un amestec de izomeri 2—piridin-sodiu gi 4-piridin—aodiu cu de- 
gajaro de hidrogen, fapt neconfirmat de alte lucrari. Suapenaia 
albaatrA astfel obtinutA eate tratatA cu brom obtinindu-ae un 
ameetec de parti asemAnAtoato do 2,2'-bipiridil gi 4,4'-bipiridil

Cu brevetul olandez 6.512.461/1961 /16/ incepe eerie bre- 
vetelor ICI de obtinere gi purificare a bipiridililor. Aceatoa 
au foot trecuto in tabelul din pagina 17 impreunA cu alte lu- 
crAri referitoare la procedee aaomAnatoare. Procedeul conform 
brevetului /16/ conatA in tratarea piridinei in mare exoea cu 
magneziu la temperaturi de reflux in prezentA de xilen, aceaata 
fazA eate urmatA do oxidare la temperaturA joaaA 0-25**C  cu aer.
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Autorii pretind cA obtin isomer 4,4'-bipiridinic on an randament 
acceptabil de 55% fatA de piridlna consumatA.

In procedenl conform brevetului /18/ ae lucreazA cu mag­
nesia sau aluminiu contactat cu piridina gi sAruri de piridi- 
niu obtinute in aitu (Pi.HCl, Pi.HBr, Pi.HI aau cu iodura de 
etil, bromurA de alii, bromurA de benzil), la temperatura de 
reflux a ameetecului timp de 3 ore. Obtinerea bipiridililor ae 
face dupA hidrolizA prin diatilare. Randamentele sint mediocre 
degi reactia eate selectiva pentru obtinerea 4,4'-bipiridilului.

Brevetul /17/ ae ocupA de aepararea unui ameatec de izo- 
meri bipiridilioi obtinuti in mod cunosout din piridinA gi me- 
tale reactive, procedeu bazat pe aolubilitatea mai reduaA a 
4,4'-bipiridilului in apA.

Un alt brevet /19/ revendicA o inlocuire a excesului de 
piridinA cu amine ter^iare aromatice, de exemplu N,N-dimetil-, 
?^,N-dietil-, N,N-dipropilanilinA. Procedeul urmeaza solatia 
tehnicA conturatA in brevetele anterioare, reapectiv magnesia 
$i piridina. Se utilizeazA o auapensie de sodiu pentru initie- 
rea reactiei. Prin mAeurile preconizate ae revendica o imbanA- 
tAtire in randamentul de obtinere a ameateculai de izomeri, in 
jur de 90% raportat la aodiu. Amestecul de bipiridili izomeri 
este bogat in izomerul 4,4*  (96%).

In brevetele /20,21/ se adoptA aceeagi solatia de metala- 
re (magnesia initiat cu sodiu in exoes de piridinA), urmatA de 
o oxidare cu acid azotic /2O/ sau apA oxigenatA /21/. In ambele 
oxidAri se lucreazA la 60°C, iar randamentul in izomerul 4,4*  
este redus, in jur de 20% fatA de piridina consumatA.

Brevetul /22/ asigurA prioritatea procedeului ICI in 
Uniunea Sovietica. Procedeul brevetat reunegte elements ale pro— 
cedeelor anterior brevetate.

Brevetul /23/ aduce ca noutate utilizarea nitroalcanilor 
la oxidarea produsului de metalare a piridinei. Se obtine an 
randament superior in bipiridili (59%) fArA a se da proportia 
izomerilor.

In lucrarea /12/ autorii polonezi descriu an procedeu in 
care utilizeaza sodiu in mare exces de piridinA, procedeul este 
putin intensiv, se contacteazA piridina cu sodiu timp de 48 ore, 
cu agitare intermitentA dupA care refluxeazA amestecul de reac— 
tie, barbotind aer sau oxigen in ameatec. DupA distilarea exce- 
sului de piridinA se extrag bipiridili! (mai ales izomerul 4,4')

BUPT



Pr
oc

ed
ee
 d

e 
ai

nt
ez

d 
a 
bi

pi
ri

di
li

lo
r 
di

n 
pi

ri
di

nd
 g

i 
me

ta
le
 a

lc
al

in
e

m
m

m
m

 m
m

m
aa

 
=

 
m

=
 =

m
n

m
=

3
=

m
=

 w
=

3
=

 =
 3

=
=

=
=

=

S 
u 
r 

a 
d 

Me
ta
l 

So
lv

en
t 

Ox
id

an
t 

ar
t. 1.

B.
Em
me
rt
/9
,1
0/

Na
Ae
r,
 1

2.
3r

it
.2

28
.8
49
 /

8/
Na

Pi
Og

, 
ae
r

3.
so
v.
12
3.
94
6 

/l
l/

Na
Pi

—
4

.
/1
2/

Na
 

J?i
 e

xc
ea

Og
, 

ae
r

5.
US

A 
3.

19
7.

44
2 

/1
3/

Na
Pi
, 

Xi
—

6.
/1
4/

Na
Pi

Br
7.

No
th
.6

.5
12
.4
61
 /

16
/

Ng
(N

a)
 P

i,
 X

i
^2

8.
3e

lg
.6

28
.9

26
 /

17
/

Na
,M
g,

 j M

9.
Be
lg
.6
29
.8
64
 A
8/

Mg
,A
l

Pi
+a
ci

zi
al
il
-B
r 

be
nz
il
-

10
.

Be
lg
.6

20
.3

01
 /

19
/

Na
, M

g
ym

in
e 

ar
.

°2

=
m

=
3
3
m

=
z
=

 z
=

3
=

a
e
=

^
=

w
=

3
=

m
=

=
=

 =
=

=
=

a
 =

=
=

=
=

=
=

=
3

=
3

=
3

3
3

3
3

=

Te
mp
. 

Ti
mp

Ra
nd

a-
 

1 
z 

0 
m 

0 
r

Ob
se
rv
at
ii

"C
h

me
nt %

2,
2'

2,
41

4,
4'

=
3

3
3

=
3

—
 =

=
 3

=
==
33
=3
3 t=

 ==
 ==

c:=
=

=
 =

 -
 3

=
=

=
m

=
a
t=

C
=

=
=

 3
=

3
=

 =
1

9
3

3

—
—

Pr
im
a 

ob
ti
ne
- 

re
 e

xp
er
im

en
­

ta
id
 i
n 
la
bo

­
ra

to
r

20
-1
35

48 8
+ 

90
P

—
—

—
W

*
20

-9
0

48
+1
6 

40
It

40
-9

0
—

Nu
 s

e 
ae
pa
rd

 
bi
pi
ri
di
li

—
36

%
56

%
0-

25
1

55
—

—
*

3,
7%

31
,6
%

64
,7
% 

Se
pa
ra
re
 p

ri
n 

re
or
ia
ta
li
za
- 

re
 d

in
 a

pR
11
0

3
14

—
3 

%
97

%

no
2

70
3%

1 
%

96
%

^x
ti

ne
 g

i 
la

 
om

ol
og
ii
 d

e 
Pi

B
U

P
T



mi
u

Nr
. 

cr
t

s 
u 
r 

a 
A 

[N
at
al

so
lv
en
t

Ox
id

an
t

Te
mp
. 

°C
Ti

mp
 

h
Ra
nd
a-
 

1 
z 

0 
m 

e 
r

2,
2'
 

2,
4'
 4

,4
Ob

ae
rv
at

ii
3
3

3
: =

3
=

 =
3
=

3
=

3
3
3
=

 3
=

3
=

3
=

=
=

=
=

3
=

=
 r

z
3

=
3

=
=

=
3

 =
:=

=
=

 =
3
=

3
 =

3
=

3
=

=
=

 =
=

=
=

=
=

 =
 =
==
==
==
==
= =

==
 = =

= =
 = : =

 3
 =

 3
 =

 3
 =

 =
=

 =
 =

 =
 =

=
=

=
 =

3

11
.

Fr
.1
.3
33

.4
75
 /

20
/ 

Na
^M
g,

Pi
HN

O3
60

—
—

p

12
.

Fr
.1
.3
41
.5
86
 /

21
/ 

Mg
Pi
 e

xc
ea

Hg
Og

11
0-
60

5
22

0
Ra
nd
am
en
t 

fa
tA

 
de
 p

ir
id

in
a 

oo
na
um

at
A

15
.

So
v.
16
6.
61
3 

/2
2/
 
Na

,M
g

am
in

e 
ar

.
Aa

r
90
-1
20

—
— 

— 
—

—
14
.
Be

lg
.6
39

.7
O5
/2

3/
 
Mg

Pi
 e

xc
es
 a

li
l-
Br

 
ni

tr
oa

la
.

11
0

—
59

—
fa

t&
 d

e 
pi

ri
­

di
na
 o

on
au

ma
- 

tA
15
.

Be
lg
.6
38

.1
39
 /

24
/ 

Hg
(N
a)

Pi
 e

xo
ea

11
5

—
49

w

16
.

Na
th
.6

.4
01
.2
39
 /

25
/ 

-
—

—
—

—
** 

—
—

pr
oc
ed
eu
 c

on
ti

so
lv
ir
ea

 N
a 

in
 a
mo
ni

ac

17
. 

Br
it
.9

57
.0

98
 /
26
/

Na
Pi

 
ni
tr
o-

be
nz

en
90

1
72

25
%

22
% 

53
%

18
. 

Fr
.l
.3

80
.8

06
 /

27
/

Na
NH

^,
gl

im
e 

Hg
O

-4
0

2
68

* 
pi
ao
li
na

 f
at
A 

de
 m
et
al

19
. 

Br
it
.1

.0
16

.5
42
 /

28
/ 

Mg
(N
a)
 

Pi
 

Me
NO
-

11
0

1
70

2,
7%

3,
6%

 9
4,

7%
20

. 
No

th
.6
60

34
15
 /

97
/

Na
Am

id
e 

Aa
r

-2
5

2
16

—
16

% 
84
% 
in

 p
re
al
ab
il

=
=

=
=

=
^

=
=

^
s

 3
=

=
a

=
=

3
=

=
=

a
=

=
=

=
=

3
x

 =
^

i 
=

=
:=

=
=

=
=

=
 =

=
 =

=
=

=
=

3
=

=
=

=
=

3
=

—
 =

=
 =

=
=

=
=

=
=

3
=

=
=

 =
=

 =
 =

- 
=

=
 =

 =
=

=
=

 =
=

=
=

=
=

=
=

=
=

=
=

=
=

=
=

=

p 
* 

p
u

^
in

B
U

P
T



19

ou eter. Randamentul este de 40%.
Brevetdl /24/ descrie un procedeu oontinuu care utili- 

zeazX piridina in exces mare gi magneziu in faza de metalare. 
Reactie are loo in dduX reactoare in caacada : primul de me­
talare, al doilea de oxidare. Randamentul este de 50% fata de 
piridina conaumatX. Adausul magneziului ae face pe portiuni, 
cel al piridinei continuu. Startul eate aaigurat prin adaueul 
unei auapenaii de aodiu in reactorul de metalare.

Brevetul /26/ revendicX un procedeu imbunatatit de obti- 
nere a bipiridililor. Se lucreazX cu piridina gi aodiu in re­
port aproape echimelecular insa in prezenta trimetilbenzenului, 
care eate totodata eolventul de diaperaare a aodiului. In bre­
vet ae apecificX ca ae lucreaza cu o auapenaie de 20-50 )U. In 
aceste conditii reactia are loc la 90°C intr-un timp de 1 orX 
dupX oare ee face oxidarea cu nitrobenzen (tot la temperatura 
de reflux). Bate primul brevet in care ae lucreaza cu un report 
apropiet de cel molar piridina : aodiu in prezenta unor hidro- 
carburi inerte. Randamentul obtinut eate de 72% inaX ae obtine 
un ameatec de izomeri care confine doer pusin peate jumatate 
izomer 4,4'-bipiridilic.

In brevetul /27/ so trees la utilizarea unor tehnici 
mai avansato de contactare ! ee dizolvX aodiul in prealabil 
in amoniac lichid, la care ae adauga apoi dimetileterul etilen- 
glicolului, care constituie mediul de reactie. ReacSia ee con­
duce la temoeratura joaeX, oxidarea are loc cu aer, viteza de 
reactie este mare (timp de reactie 2 ore), randamentul eate de 
68% obtinindu-ao izomer 4,4'.

Bate doeoriaa extinderea metodei gi aaupra picolinelor 
cu obtinorea izomorului 4,4'.

Brevetul /28/ il completeaza pe /26/ prin aceea cX oxi- 
daroa are loc cu nitromotan. Atit motalaroa cit gi oxidarea 
au loc la refluxare oind so imbunXtXte^to componenta ameetecu- 
lui do izomeri in favoaroa izomorului 4,4'.

Brevetul /97/ extinde solutia tehnicX a brevetului /27/ 
in consul cX contacteazX o solutio de aodiu in amoniac la tem­
perature joaaX (-40°C) cu o solutio de piridina in unul din 
solventii * dimetilformamidA, acetonitril, formilpiperidinX, 
dimotilsulfoxid, morfolinX. So lucreazX cu un report aproape 
de cel molar do aodiu fatA de piridina. Timpul do reactie este 
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de 2-3 ore, oxidarea are loc cu oxigen la -25°C. Randamentul 
obtinut eate de 70% fat& de piridina consumatA, 84% din produs 
eate izorner 4,4*  gi 16% oate izomer 2,2*.

TMn exastinarea brevetelor expose, care se refers la ob­
tinerea heterociclilor bipiridilici din piridina cu metale 
reactive, ae deaprind urmKtoarele concluzii :

- Sinteza heterociclului bipiridilic a foat atudiat 
intena de la prima sinteza (1914) pinK in present.

- Aceaata sintezS a profitat din plin de dezvoltarea
in aceat raatimp a chimiei compugilor organometalici insugindu- 
gi unele cuceriri generals ale aceatei ramuri : spectroacopia 
MS, tehnica "nolutiilor" metalelor etc.

- Se cunoec unele detalii ale mecaniamului de reactie, 
expuse la inceputul aceatui capitol.

- S-au pus la punct diverse precedes de obtinere a 
4,4'-bipiridililor, care s-au protejat prin brevets gi din care 
unele sau cel pu$in until a fost industrializet.

Blementele aceator solutii tohnice brevetate sint urma- 
toarele :

- se lucreaza cu sodiu sau magnesia
- se utilizeazS tehnica initierii cu sodiu dispers
- sodiul se introduce fie dispers, fie in solatia amonia- 

cala
- ca solvent se utilizeazR exoesul de piridina, uneori 

in ameatec cu hidrocarburi
- se utilizeazg divergi solventi dipolari, amine, amide
- oxidarea se face cu aer, oxigen gi divergi alti oxidanti 

anorganic!, ap& oxigenata, acid azotic sau acizi orga- 
nici, nitroderivati, halogennri

- randamentele obtinute sint in general modeste pina la 
medii, selectivitatea in izomer 4,4'-bipiridil doar 
uneori satisfac&toaro.
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2.2. Reactia Dimroth

Reactia Dimroth /29-31/ are loc intre piridina, anhidri- 
dA aceticA gi pulbero da zinc :

+ 2 (CH^CO)gO + Zn

Zn(CH^COO)g

Reactia are loc la cald (90°C) produsul intarmediar J,N- 
diacetil-l,l',4,4'-totrahidrobipiridilic putind fi izolat in 
abeenta aorului. Oxidaroa ae poate face peate an intarmediar 
dihidropiridinic /3O/ ;

sau direct pinA la 4,4'-bipiridil. Ca gi agent! de oxidare ae 
pot foloai t aerol gi oxigonul, tetraacotatul do plumb, oxid 
de mangan, oxizi de azot etc. Randamentul de reactia oate exco­
lent 4 90-95% obtintndu-oe numai iaomor 4,4' /6,pag.481/.

Ntapelo parourae sint dupA autor /30/ urmAtoarole :
- aeetilarea piridinei do oAtre amhidridA acetica cu for­

marea cationului de acetilpiridiniu
- reduoerea cu zinc a aceetuia cu formarea unui radical 

stabilize! prin conjugaroa nuoleului aromatic ou dubla logatarA 
oarbonilica, care are tendintA accentuatA de dimerizare

- dimorizaroa radicalului
- oxidaroa gi hidroliza intermodiarului $
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(CH^CO)gC

Z^-\\+2 NCOCH^ + Zn

(^) ^COOH^ + CH^COO-

dimerizare
v

oxidare 
hidroliza

Randamentul gi aelectivitatea bun& a aceatei reaotii o 
recomanda ca gi op^iune aerioaaa la realizarea 4,4'-bipiridilu- 
lui. Paptul ca eate totugi preferatA reac^ia cu metalele alca- 
line aau alcalinoteroaae in alte medii decit cel de anhidrida 
acetic& ae datoreaza probabil pre^ului relativ mare al aceateia.

2.3. Obtinerea bipiridililor orin reaotia Ullmann

Reactia Ullmann /42,?6/ conata in tratarea derivatilor 
halogenati aromatioi eau heteroaromatici cu pulbere de cupru 
la temperaturi intre 1OO-36O°C, cind are loc o dehalogenaro gi 
condenaare a resturilor organice :

2 Ar—Br + 2 Cu — Ar—Ar + 2 CuBr

Reactivitatea depinde atit de nature halogenului, aoAzind 
in ordinea I ^Br ^C1 /42/ cit gi de natura gi aubatitutia nuc- 
leului aromatic. Subatituen$i electrofili ugureaza, cei donori 
ingreuneazS meraul reactiei. DacA ae pun in reactie halogeno- 
piridine /43/ ae ob^in din 4-halogenopiridine cu randament bun 
4,4*-bipiridili.
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2 + Cu --- - + CtipBrg

Ca pi mediu de reactie ae pot foloai solvent! inert! precum nitro­
benzene toluen, naftalinA p.a. Separarea din amestecul de reactie 
ae face prin entrenare intii a brompiridinei pi a aolventului cu 
vapor! de apA a maaei acidulate, urmata de antrenarea bipiridi- 
lului dupA alcalinizare. AaemanAtor ae obtine pi 2,2'-bipiridi- 
lul din 2-brompiridinA, eau 3,3'-bipiridilul.

Mecaniemul de reactie, dupA toate probabilitatile /77,78/, 
preaupune formarea unui derivat organocuproa parcurgind urmAtoa- 
rele etape :

ArX + 2 Cu --- f ArCu + CuX
ArCu + ArX ---Ar-Ar + CuX

In ceea ce privepte etapa a doua, eate demonstrat /79,80/ 
ca ea decurge printr-un mecanism radicalic.

Valoarea preparativA a aceatei metode este relativ reduaa 
in cazul 4,4'-bipiridililor, deoarece 4-halogenopiridina nu poate 
fi obtinutA decit pe oAi indirecte /3,pag.51/.

2.4. Sinteza bipiridililor cu alti reducAtori

Aceate reactii au o mare asemAnare cu cele tratate la aub- 
capitolele .1 pi 2.2. Speoii piridilice, de obicei substituite 
ou grupAri functionale atrAgAtoare de electron! tree aub influen- 
ta unor reducAtori, care nu fac parte neapArat din elaaa metale­
lor, in epecii radicalice, care apoi ae etabilizeazA prin dimeri­
zare, dind naptere la diverae spec!! bipiridilice. AaemAnarea 
din punct de vedere al mecaniamului uu reactiile amintite eate 
uneori frapantA, ceea ce ne-a pi indrumat apre exemplificAri din 
aceaatA categoric, atunoi cind am abordat mai detaliat aspecte 
ale mecaniamului de reactie (vezi auboap.2.1).

In eontinuare ae prezintA citeva example din lucrArile 
732,36,98,99/ in care ce reduc speoii dupa reactia :
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R - He, St, H /32/
R' - CN ,'36/ ; COHe /98.100/ ; COOKe /35/

Reducerea ee face chlmic cu ditionit de aodiu eau electro- 
chimic /99/. S-a eubliniat anterior deoeebita etabilitate a ra- 
dicalului obtinut in cazul in care R * COOMe. In alte cazuri, are 
loc ina& dimerizarea cu formarea speciei 4,4*-bipiridilice  /36/ :

dimerizare

"paracuat'

radical-cat ion

^2^2°4

Aceaata metodS nu poate avoa important preparative caci 
utilizeaze un intermedlar (4-oianpiridina) greu acoeaibil.

Un alt exemplu de dimerizari este apectaouloe /100/ : 
urmatorii cation! de piridiniu

unde : R = CH^, benzil
R*  - Me, fenil, butil, hexil
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suferR sab influenza unor baze (hidroxizi alcalini, alcoxizi, 
plrolidinR) o dimerizare, cu apari^ia unui radical-cation bipi- 
ridilic :

R.

Existence acestuia a fost demonetrata prin spectrometrie 
UV, IR, RMN, RES, analizA elementarS.

2.5. Reactii de reducers a heterociclului piridinic

Reactiile de reducere a heterociclului piridinic eint le­
gate de sinteza 4,4'-bipiridililor prin aceea c& au tn multe ca- 
zuri o aeem&nare formal^ ^i mecaniatica. Pe de alta parte, redu- 
cerea piridinelor oonetituie reactii secuud&re ce pot influenta 
aenaibil randamentul la sinteza bipiridililor. Vom expune reac­
tiile de reducere descries in literature, conditiile in care de- 
curg, fare a intra prea mult in detalii.

Prima categoric de reducer! care se aseamana foarte mult
cu etodele de aintezR ale bipiridililor deecriee in paragrafe- 
le anterioare eats reducerea cu metale in prezenta donorilor de 
protoni.

Din punct de vedere mecaniatie aceste reactii deourg prin
eaptarea a doi electron! cu formarea unui dianion urmat de cap- 
tarea a doi protoni de la specie acida ;

2

Dianionul este stabilizat prin rezonent^ :
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iar produaul de reducere ae poate opri la prime treaptX 
/3,37/, la reducerea cu eodiu gi etanol tn amoniac lichid, 
dar uzual reducerea continue la 1,2,5,6-tetrahidropiridi- 
nX sau chiar la piperidinX /4,38/. Mai pot avea loc reduceri 
cu zinc in acid acetic, cu ataniu gi acid clorhidric, cind 
ae ob$in piperidine, pe lingX tetrahidropiridine /4/.

0 altX categoric importantX de reduceri eate aceea 
in conditii de cataliza heterogenX, reduceri care ae conduc 
in conditii aaemanXtoare cu aintezele heterociclului 2,2'- 
bipiridilic, care ae vor deacrie in paragraful uTmator. Si 
in cazul reducerilor catalitice ae remaroX reactivitatea 
mult mXrita a piridinelor fa$X de benzen gi omologi. Aatfel, 
in reducerea catalizatX heterogen cu platina se poate lucra 
in condi$ii foarte blinde; reactia

are loc la preaiunea atmoaferica gi la temperature ambiantX 
/39/. Se lucreaza in prezenta aoidului acetic, apa, acid tri­
fluoracetic, conatatindu-ae un efect catalitic proportional cu 
pH-ul. In prezenta paladiului depua pe cXrbune care eate un ca- 
talizator mai blind de hidrogenare, piperidinele ae produc la 
temperaturi de 70-80°C gi 3-4 atm.

In literaturX ae gaaeac referiri gi la reduceri cu hi- 
druri. Borohidrura de aodiu nu poate reduce piridinele /3/, re­
duce inaa aarurile de piridiniu :

in timp ce hidrura de litiu-aluminiu da un aduct cu patru mole­
cule de piridinX /41/ :
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2.6. Reactil de dehidrogenare cataliticA cu 
formare de bipirid ill

Reactitle de dehidrogenare catLliticS a piridinei gi a 
omologilor prin catallzK heterogenA decurg cu formarea in exclu- 
sivitate A izomerului 2,2*  :

H2

Reactia a-a bucurat de viu intarea, ea ducind la procedee 
industriale. InoorcArile divorgilor autori au foet cuprinee in 
articole de einteza, in otudii monografice /2,53/. Subiectul no- 
fiind deoit adieoent eu cel al prezentei lucrari ne vom referi 
dear pe court la el.

So cunoao dehidrogenAri catalitice utilizind ca gi cata- 
lizatori nichelul Raney, niehol euportat pe oaid do aluminiu, 
ecu triolorura de fier anhidrA, can alte cloruri de metale grele.

In oazul dehidrogenArii pe nichel Raney e-a formulat /^3/ 
urnAtoaroa ipotezA menitA oA ezplioo formeroa 2,2'-bipiridilului i

- are loc ohamiaorbtia piridinei pe euprafata nichelului 
ea formsroa unor legAturi intro atoaul de aaot al hotorooiclulni 
ei atom!! do nichel ;

- are loo tin transfer do electron! de la mtal  la hotero- 
Oielul pozitivat ;

*

- are loc ooligarea a douA nuoleo activate la nivelul po- 
zitiilor 2 ;

- are loo dohidrogonarea apeoiei formate urmatA de doeorb- 
tia bipiridilului gi a hidrogenulni :

Zi Hi ,ii
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React!" are loo la temperature do fierbere a piridinel, 
urm&rindu-ae o converaie modeatA de citeva procente, fapt care 
mSrepte durata de viat^ a catalizatorului, care in general 
ooto foarte acurtS, avind loc o otrSvire a eatalizatorului de 
oltro produaul de reactie.

0 altS metodS de obtinere a izomorului 2,2'-bipiridilic 
care a auecitat interea in perioada anilor 1930 /43-49/, conatA 
in dohidrogenarea piridinei eub influenta olorurii ferioe anhi- 
dre, aau a alter halogenuri de metale grelo : CoCl^, CugCl^, 
?C1^, St oCl^, SnCl^. Condi title de roaotie mint draatioe : 
33O-35O**C  gi 50 at, rendamentele modii, in jur de 50%. Metoda 
nu a foet industrializatS.

2.7. Alte metode de obtinere a bioiridililor

^eactiile ce urneazK aa fie enumerate in paragraful de 
fat& nu constitute metode generale do obtinere 9! nici nu au vroo 
importamtS practicA deoaebitA. Ele au foot incluee in prezentul 
atudiu pentru intregire^ imaginii aaupra aintezei bipiridililor.

fornindu-so de la o-, m-, p-fenilondiamin& ae obtine prin 
ainteza Skraup /6,51/ heterociolurile fenantrolinice. Prin oxida- 
roa aceatora cu pormunganat de potaaiu de obtin acizi dicarboxi- 
lici do bipiridine. Aoeatea din urmd eo pot decarboxila la hotoro- 
oiclul bipiridilio reepectiv.

o-fenantrolina m-fonantrolina
1. KfinO.
2. decarboxilare
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2,2'-biplridil 2,3'-bipiridil 3,3'-bipiridil

0 alta aintezA a unui heterociclu bipiTidilic a fost
realizata de Kuffner gi Straherger /50/ avind urmatoarea aec-
venta de reactii :

KOK, AH

3,4-bipiridil

In ceea ce privegto reactia de deoarboxilare a acizilor 
carboxil- gi dicarboxilbipiridilici ce ae formeazA in ainteze 
ca cele enumerate anterior, aau obtinuti prin oxidarea catene- 
lor laterale ale omologilcr, trebuie remarcat cA intre 15O-25O°C, 
decarboxilSrile decurg cu vitezA buna /4/. Se obignuiegte con- 
ducerea decarboxilArii prin refluxare cu piridina (uneori cu 
urme de aupru) iar in cazuri mai dificile refluxarea cu chinoli- 
nA. DecarboxilArile ae fac {in urmatoarea eeeventA?

in ordinea in care heterociclul piridinic poate atabiliza aar- 
cina negativK co me formeazA in curaul reactiei de decarboxi- 
lare.
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2.8. Conoluzii

Studiul bibliografic intreprins ne-a orientat atentia 
in mod deoaebit inepre metoda de sinteza a intermediarului 
4,4'-bipiridil, prin metalarea piridinei cu metale reactive 
(sodiu) urmata de oxidare. AceastR ooncluzie ae sprijinR pe 
de o parte pe amploarea pe care o iau atudiile in aceaeta di- 
reo^ie cit $i bogR^ia literaturii de brevete investigate. De- 
cizia de a luora in aceastR direc^ie se sprijinR intr-o oare- 
care mRsurR $i pe materiile prime ce se gasesc in Sara.

Totu$i trebuie remarcat ca elaborarea unei tehnologii 
induatrializabile originale, implied aspecte de mare comple- 
xitate, cunoscut fiind cit de largi aint deacrise conditiile 
de lucru in literature de brevete. De asemenea s-a pus proble­
ms realizarii unei tehnologii originale, care ea nu fie ataca- 
bila pe baza prioritytilor brevetelor existente.

In aceat sens s-a cRutat $i gRsit o soluble tehnica, ale 
cRror detalii vox fi expuse in capitolul 3 al prezentei lucrari.
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3. CONTRIBUTII LA INGINERI  UNOR REACTII*
ORGANOKETALICE DE SINTEZA A 4.4'-BI­

PIRIDILILOR

3.1. Introducore

Reactille de obtinere in laborator aau industrial a diver- 
gilor bipiridili izomeri au dobindit o mare important^ practice 
gi comercialA odata cu introducerea ierbicidelor cunoacute sub 
denumirile de paracuat (paraquat, Gramoxone) gi diouat (diquat, 
Reglone), derivate din 4,4'-bipiridil, reapectiv din 2,2'-bipi- 
ridil. Produgii comeroializati pe baza aceetor substante active, 
ae foloaeac oa ierbicido totale gi ca defoliante la unele culturi 
induatriale, cartofi, bumbac etc.

Unele preocupAri ale noastre in legaturA cu obtinerea pe 
cale industrial^ a paracuatului aint cuprinse in lucrarea de fatA.

Solatia tehnicA propusA conatituie totodatA continutul 
brevetului "Procedou pentru prepararea diclorurii de 1,1-dimetil- 
4,4'-bipiridiliu" /59/.

In aceat brevet ae inlAturA unele dezavantaje ale proce- 
deelor cunoacute in oeea ce privegte randamentul asAzut gi ae- 
leotivitatea redusA in obtinerea izomerului 4,4', prin utilizarea 
cooolventului dipolar-aprotic HMPT /6O/. In eolu^ia tehnioA pro- 
pusA ae preparA o disparate finA de sodiu metalic intr-un solvent 
organic inert, de oxomplu hexan, xileni, benzine, la temporaturi 
superioare temporaturii de topire a eodiului (gi la presiunea co- 
respunsatoare, in oasul utilizArii unui solvent cu punot de fier- 
bere mai soAsut). AcoastA suspensio se introduce peste aolvontul 
MMPT, care disolvA o anumitA aantitate de sodiu. In continuare 
se introduce piridina care reactioneazA cu sodiul in prima etapA 
de reaotie. DupA terminarea reaotiei, care are loc dupA un timp 
de perfectaro de 1-2 ore, se troco la faza urmAtoare, care constA 
in oxidarea piridinei aodato cu oxigon molecular sub o pernA do 
gaz inert.

Tehnologia prevede in continuare separarea masei de reac- 
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tie, care se face in mai multe fame gi operatii consecutive. In 
prima fazA se precipitA gi se aduce sub o formA filtrabilA hi— 
droxidul de sodiu (gi oxidul de sodiu) prin diluarea masei de 
reactie cu fractie hexanicA sau benzinA de extractie. DupA sepa- 
rarea preoipitatului prin filtrare se trece la separarea gi re- 
cuperarea aolventului gi a piridinei nereactionate, prin disti- 
lare simpla. Ambele se recirculA in proceeul tehnologic preooni- 
zat. Solatia de bipiridil in HKPT (lucrind dupA reteta expusa, 
nu se obtine deait izomerul 4,4' in cantitAti sensibile, ceilalti 
izomeri nu se genereazA) se prelucreazA in continuare prin cua- 
ternizare cu clorurA de metil la 1-2 at gi 100-120^0. Produsul de 
reactie impurificat cu derivat monometilat precipitA ca o masA 
crietalinA brunA, co se separA prin filtrare, so apalA cu benzinA 
gi apoi ae uaucA in conditii adecvate. Solvontul HkPT se recupe- 
reazA prin distilare in vid gi apoi se recirculA la fasa de sodare. 
Ca variantA se prezintA separarea bipiridilului prin distilarea 
in vid a HMPT-ului, reluarea rezidiului, care contine bipiridil, 
in apA fierbinte gi efectuarea cuatornizArii in mediu apos la 
fierbere, obtinindu-se cu randament aproape cantitativ solatia 
apoaeA de diclorurA de paracuat. Produsul nu se mai separA din 
apA ci ae conditioneaza ca atare spre a fi folosit ca ierbicid.

Procedeul brevetat ridicA citeva probleme cu a cAror rezol- 
vare ne-am Treocupat mai in detaliu. Aatfel, s-a putut observe la 
unele sodAri, aparitia fenomenului de aglomerare, ce va fi descris 
in subcapitolul 3*2,  odata cu un model adecvat tratarii sale cit 
gi a posibilitAtilor de inlAturare. Problemele legato de conversie 
gi randament, care degi au valori suporioare color date in lite- 
raturA, fiind de parte de cole teoretice, ne—au indrumnt spre unelo 
investigAri legate de mecanismul reactiei. Aoestea sint expuse in 
subcapitolul 3.3 al tezei. Problemele ce le ridicA oxidarea ames- 
tecului de reactie, denumit conventional piridinA sodatA se pre- 
zintA in subcapitolul 3.4 al tezei. Acestea sint in primA instan­
ts probleme legate de mersul reactiei de oxidare, mere pe care 
1-am simulat la calculator. In modul acesta s-a decelat faza pe- 
riouloasA, oind intermediarii peroxidiei ating concentratii pe- 
riculoaae. Pe linga descriorea reactorului de oxidare so sugereazA 
gi eolutia sigurA : parametrii de conducere a reactiei care eli- 
minA pericolul do explosie.
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3.2. Studiu aeuora tendintei de aglomerare a sodiu- 
lui diapers la reactia de aodare a piridinei

3.2.1. Prezentarea problemei

Sistemele modelele ce stau in atentia chimigtilor gi 
a inginerilor chimigti, (vezi anexa 1), au in covirgitomrea lor 
majoritate an comportament determinist. Prin crearea gi mentine- 
rea anor conditii bine definite (oeea ce nu este intotdeauna 
ugor), se econteazA un rezultat deteriainat univoc, rezultat ce 
ee reproduce in limits unor erori experimentale). Influenza ero- 
rilor experimentale, de prelevare gi preluorare a datelor, se 
considerA deseori micA, chiar neglijabilA, alteori se recurge la 
medieri pentru atenuarea factorului aleator. Caracterizarea de- 
terministA a siatemelor gi modelelor, are o motivate profunda : 
se poate conta pe rezultatul ce va fi obtinut in viitor. Pe de 
alta parte agteptarea nici nu este ingelatA in cele mai multe ca- 
zuri : sistemele in care au loc procese ohimice in laborator gi 
in tehnicA sint sisteme mari (termodinamice), caracterizate de 
o oarecare etabilitate maeroscopicA, datoritA faptului cA sint 
constituite dintr-un numAr foarte mare de particole (atomi sau 
molecule), a caror transformare este eurprinsA prin valori medii 
(valori etatiatice). In incidence legilor termodinamice, fenome- 
nele deourg dupA modele diferentiale (transformarile sint conti­
nue, netede, fArA salturi gi univoce). Cu toate aceatea nu eate 
necunoaout nici comportamentul nedeterminiat (la acara macrosco- 
picA) a siatemelor in aare au loc transformer! fizico-chimice. 
Aoestea sint fenomene (sisteme) la care, cu toate eforturile de 
a reproduce conditiilo de intraro, rAapunsul nu este unic, ba 
uneori este chiar calitativ diferit. Tratarea unui astfel do caz 
este propusA in oapitolul de fa^A (urmind luorarea /50/ comunica- 
tA la Primal Congree National do Ohimie, apArutA in preprint /51/ 
gi in /52/).

Nate vorba de reactia de sodare a piridinei (descries in 
subcapitolul Z.l gi 3.1), cu sodiu fin dispors in HMPT. Cu toste 
avantajolo coneomnato ale scoetoi reactii (subcapitolul 3.1) s-a 
oonstatat in laborator cA uneori in loc do a reactions cantitativ, 
oodiul fin diapersat suforA o aglomeraro, cu formaro do bulgAri
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metalici de dimension! variabile, la temperaturi de 4O-5O°C, 
mult sub temperature de topire a aodiului. Astfel o oantitate 
de eodiu se auatrage reactiei cu piridina, fapt ce influentea- 
za negativ converaia acesteia gi ridica probleme deosebite in 
legStur^ cu diatrugerea cantit&tii de aodiu nereactionato.

Din observatii prin optica uzual^, claaica, nu a-a putut 
decela o regularitate privind atit incidenta aglomerarii,momen- 
tul cind apare in curaul reactiei etc., motiv care ne-a deter- 
minat cS abordam studiul aiatematic al fenomenului. Pentru aceaa- 
ta a-au efectuat experimentari in condign cit mai controlabile 
(in ceea ce privegte mersul reactiei de aodare), experiment&ri 
deacrise in aubcapitolul 3.2.4. Ca model matematic $i totodat^ 
metod& de prelucrare a datelor obtinute propunem un model ata- 
tiatio al analizei variants! multidimenaionale. Aceasta variants 
a analizei dispersionale, reletiv recent^, eate in curs de di- 
vwraiffcare gi nu a foat inca utilizatX in studiul unor proceae 
chimice, pin& in momentul in care am abordat-o.

Cu modelul propua ae reugegte abordarea unor fenomene cu 
comportare aleatoare, cu urm&toarea precizare : ae poate testa 
o ipotezS a aeparabilitStH celor dou3 claae ale modelului uni­
factorial (in a2.3 ae precizeazS terminologia analizei va­
riance! ), pe baza unoi multimi de caraoteristici (pazametrii m^- 
aurati). Daca clasele aint aeparabile, ineeamnS c& fie un para- 
metru singular sau mai degraba mai multi la un loc permit o dis- 
criminare a claaelor, ceea ce permite diagnosticarea fenomenului 
(pe baza parametrilor aemnificativi) gi cu aceasta fenomenul nu 
mai eate pur aleator, aau are un oaracter partial aleator. Cind 
discriminarea nu reugegte, cele doua claae aint neaeparabile gi 
fenomenul r^mine pur aleator, urmindu-se extinderea experimenta- 
rii prin inglobarea de noi m^Bur^tori, referitoare la alte carac- 
teriatici ce pot influenta evolutia fenomenului.

3.2.2. Aapecte ale comportarii aleatoare in 
invineria ch1mic&

Aceat subcapitol are acopul de a iluatra faptul ca aint 
cunoacute unele aspects de aomportament aleator in ingineria chi­
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mica, arAtindu-se gi modal lor de abordare (modelele uzuale). 
Pe de alt& parte, ae vor cita unele cazuri in care comportamen- 
tul aleator eate deacria, cazori care insa nomai in parte au 
foot aapuae unui atudiu aiatematic.

Un aetfel de domeniu de abordare a comportArii aleatoare 
oate circulatia fluidelor prin aparatele gi utilajele chimice. 
In aceat caz problema eate nu de a gti calea fiecArei molecule 
(care eate un fenomen aleator), ci la un nivel auperior : calea 
unor agregate mai mult aau mai putin definite rAmine nedetermi- 
natS. Modelele uzuale ale comportArii la circulate aint modele 
probabiliete ! ae caracterizeazA nu agregate individuale ci to- 
talitatea agregatelor gi ae utilizeaza pentru aceaata functii 
de diatributii, de exemplu t

I - functia de diatributie a viratelor in recipient
E - functia de diatributie a viratelor la iegire 
Informatii referitoare la aceate functii de diatributii 

ae obtin experimental prin tehnica traaorilor (radioactivi, eolo- 
ranti, aalini etc.). Aatfel, rAspunaul la aemnalul /13,
45/ al unui aparat, eete identic cu functia de diatributie a 
viratelor la iegire, rAapunaul la aemnalul treaptA ae poate pane 
in coresponden^A nemijlocitA cu functia de diatributie a virate­
lor agregatelor din incinta.

Aceate functii de diatributii, care caracterizeazA compor- 
tamentul aleator la circulatia fluidului aint in principiu necu- 
noscute pentru diferitele tipuri de utilaje gi ca atare ae deter­
mine prin mAaurAtori oxperimentale. La unele tipuri de aparate 
apare o comportare la circulate ce ae poate modela matematic 
aimplu t aint modelele cu "ourgere idealA", tubul cu deplaaarea 
tip piston, vaaul cu amoatecarea perfootA. In majoritatea covir- 
gitoare a oazurilor aint neceaare modele ale circulatiei mai com­
plexe ce ae atabileac a posteriori pe baza analizei functiei de 
diatributie a viratelor in recipient aau la iegirea din recipient. 
Un aatfel de caz am analizat in lucrarea "Analiza variantei apli- 
cate la un reactor continue tubular operat in regim uniform gi 
pulsator" /54/.

Un alt domeniu de abordare al comportArii aleatoare in 
inginaria ohimicA eete acela al fiabilitAtii utilajelor, apara- 
telor gi instalatiilor. AoeaatA calitnte eete definitA de STAS 
8174/77 os "aptitudine a unui dispozitiv de a-gi indeplini func­
tia specificA, in conditii date gi de-a lungul unei durate date.
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termenul de dispozitiv deaemneazA aici orice element compo­
nent, bloc, anaamblu, echipament, aubaiatem sau aiatem, co 
poate fi conaiderat de aine atAtAtor gi care poate fi incer- 
cat individual". Fiabilitatea uzeazA de aceeagi logicA bina­
ry pe care am invocat-o gi la deacrierea comportArii alea- 
toare al reactiei de aodare a piridinei : diapozitivul poate 
avea douA atAri net diferite gi care ae exclad : functionea- 
zA normal aau eate defect. Fiabilitatea diapozitivelor, apa- 
ratelor gi a aiatemelor ae modeleazA in mod aznal cu ajutorul 
modelelor probabiliatice (concepte probabiliatice). Timpul t^ 
(durata) la care are loc prima defectare a unui astfel de dia- 
pozitiv eate o variabilA stocasticA care permite introcducerea 
unei functii de fiabilitate :

R(t) = P ^ti t]

Faptul cA o defectare are loc la un moment t^ t ae 
exprimA printr-o altA functie de repartitie, aoeea a timpului 
de functionare :

F(t) = P ^ti t '

'!tilizind definitiile uzuale ale teoriei probabilitAti- 
lor ae poate models denaitatee de probabilitate a timpului de 
functionare gi intenaitatea de defectare (rata de defectare) :

Se utilizeaza modele probabiliatice gi o aerie de tehnici 
ce decurg din ele : metoda momentelor distributiilor, conaide- 
rarea unor repartitii utile precum repartitia normalA, logo­
normala, Poisaon, Weibull. ^poi se dau demeraurile de obtine­
re a fiabilitatii unor siateme complexe pe baza fiabilitAtii 
elementelor aceatora cit gi metodele experimentale de obtinere 
a functiilor de distributie caracteriatice. Toate aceetea aint 
deacriae in tratate de fiabilitate /81,82,83/ gi ae pot carac- 
teriza ca tratarea forcialA a fiabilitAtii oonatituind un do— 
meniu deoaebit de util, in plina dezvoltare a ingineriei in 
general gi al celei chimice in special.

Continuam inveatigarea aapectelor de cociportere alea- 
toare prin enumerarea unor example de aatfel de comportAri,
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pe care le-am identificat dupa modelele descriptive ale lor. 
Aetfel, se observA comportare aleatoare la multe sinteze 

de compugi organometalici din metale reactive gi compugi orga­
nic! adecvati. Deseori nu are loc inceperea reactiei la adauga- 
rea de metal (de examplu, la grignardari /84/, dar gi in alte 
cazuri - vezi subcapitolul 2.1). Se cunocc o serie de masuri 
pentru facilitarea startului reactiei, dar toate clacheaza in 
unele cazuri.

Alt caz important il constituia cristalizarea, mai ales 
in laborator. Se poate intimpla, ca la obtinerea gi separarea 
unui nou compue, acesta fiind adus intr—un solvent pentru re— 
cristalizare sA nu ae obtinA cristalizarea sa, iar compusul (re- 
lativ) pur sA fie obtinut sub formA de ulei viscos, nereugind 
cristalizarea sa chiar daca se gtie ca de fapt produaul ce urmea- 
zA a fi obtinut este cristalin. Depinde deci de o intimplare 
(pe care o putem ajuta prin insAmintare cu Gristale, oind aces- 
tea sint disponibile) dacA o topitura sau soluble suprasaturatA, 
metastabilA depune sau nu cristele stabile gi forma acestora. Se 
gtie cA aceastA stare metattabilA poete fi de foarte lunga dura- 
tA, de exemplu la stielA.

Iht comportament aleator 1-am decelat gi la procedeul de 
obtinere a clorurii de var (dupA Ullmann *̂vol.5,  pag.515), prin 
clorurarea hidroxidului de oaloiu. In utilajele de clorurare cu 
auesteoare mecanicA so observA uneori aglomerAri gi formare de 
oruste care pot duce la distrugerea dispozitivelor de amestecare. 
Aoeste fenomene ee pun in legAturA cu viteza de clorurare care 
poate duce la urcarea pros rapidA a temperaturii cind uneori masa 
ee traneformA din pnlvorulentA in aglomerate. FOrmarea aglomera- 
telor ee puna in legAturA gi au capacitatea de legare a apei a 
clorurii de caloiu gi a hipocloritului, fatA de capacitatea mai 
redueA de legare a apei de cAtre sArurile bazice intermediare.

La reactia de eintezA a butindiolului (Ullmann vol.3, 
pag.117) :

CuCp
HC-CH + 2 CHgQ P HO-CHg-C-C-CIig-Oh

ee intimplA uneori eA ee obtureee tot reactorul prin formaroa do 
oupren. Pentru reduoeroa pericolului de obturaro ee utilizeazA 
inhibitor! de formare a cuprenului (I, Hg, Si), apoi ee cautA un

toate indioatiilo ee referA la editia a 111-a
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MTe cit mai naiad al reactorului, cu eliminarea pe cit poai- 
bil a unor "puncte calde", unde se poate initia formarea cupre- 
nului, care apoi nu mai poate fi stAvilitA datoritA caracteru- 
lui autocatalitic al aceatei reactii.

La obtinerea percloratului de potasiu din var, clorura 
de potaaiu gi clor (Ullmann, vol.5, pag.530) ae pot produce 
explozii apcntane. Pericolul de deacompunere ae diminueazA dacA 
ae mentine in tot timpul preparArii concentratia de clor activ 
aub 1,6 g/1.

La obtinerea acidului acetic pi a altor acizi carboxi- 
lici din aldehide prin oxidare cu oxigen molecular (Ullmann, 
vol.6, pag. 781) se diatinge on mera normal, cind la preauri- 
zare cu oxigen, preaiunea acade in acurt timp, concomitant cu 
cregterea temperaturii, Uneori poate acAdea preaiunea, farA a 
fi afectata temperatura in care caz apare un period mArit de 
explozie prin acumulare de compugi peroxidici gi hidroperoxi- 
dici. Pentru diminuarea pericolului ae utilizeazA catalizatori 
de oxidare, saruri organice de cobalt gi ae prefera conducerea 
continue a reactiei.

Un exemplu il putem da gi din induatria alimentarA (Ull­
mann, vol.8, pag.26). Se constata ca faina are o comportare di- 
ferita in tehnologia de coaoere. "Capacitates de coacere*  de- 
pinde de unele proprietati coloidale greu de caracterizat, care 
inaa ae pot manifests intr—un mod neplAcut in timpul ooacerii. 
S-a conatatat oA aceste calitati pot fi in oareoare taAaura in- 
fluentate prin adaosuri de cantitAti foarte mici de aAruri oxi- 
dante : bromati, persulfati, perborati. CantitAti mai mari din 
nou inrautateac capacitatea de coacere. Nu ae cunoagte nici cauza 
aceatui comportament gi nici mecaniamul de actiune a adjuvants— 
lor enumerate.

La reaotia de acetilare a celulozei (Ullmann, vol.5, pag. 
187), reactie ce ae efectueaza cu celulozA uscata partial gi an— 
hidrida aceticA in prezenta acidului acetic gi a acidului sulfuric 
ae conatatA ca stApinirsa reactiei, reproductibilitatea cit gi 
calitatea produsului nu sint multmaitoare. Calitatea produsului 
depinde de factor! necontrolabili.

AaemAnAri in comportare se pot obaerva gi in deacrierile 
oxidArilor cu aer a toluenului la acid benzoic (Ullmann, vol.4, 
pag.276), oxidarea butandiolului cu acid azotic la acid auocinic 
(Ullmann, vol.4, pag.317) gi oxidarea cumenului cu oxigen la
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hidroperoxid de cumen gi apoi scindarea in fenol gi acetona 
(Ullmann, vol.13, pag.435).

La obtinerea nitratului de celulozA (Ullmann, vol.12, pag. 
793) gi a altor compugi utilizabili ca explozivi au loc deaeori 
deacompuneri "apontane", cu explozii care distrug instalatii gi 
pericliteazA via^a operatorilor. Aceete eubstante labile pot am- 
plifica unele cauze miners, o picSturA de apa, o undA de goc pro- 
duoind efectele dietructive cunoscute.

Doacrierea modelului de analiza a variants! multi- 
dimensionalA

Analiza variantei (aau analiza dispersionala) eate o me- 
todX etatiatica de analizS a datelor de obeervatie de natura alea- 
toare care depind de mai multi factor! cu actiune concomitant^, 
cu acopul de a determine efectele factorilor eantitativi eau ca- 
litutivi, eatimindu-le influenza. Analiza variantei ae completea- 
za intr-un modhOMnonio ou analiza de diacriminare, care ae ocupA 
de separarea diverselor ansambluri gi de deoizia in legAturA au 
apartenenta elenentalor la anaambluri.

Xotiunile de baza ale aoestui iomeniu al statistic!! sint: 
iniividul reprezintS o entitate bine definite, experimentala, de 
exemplu un om, an animal, o plants, an utilaj determinat, un pro- 
dua, o experimmtS. *&rimile  obtinute prin aS^urarea indivizilor 
au valori aleatoare ! aint realizlri ale unor m&rimi aleatoare 
deapre care ae presupune cS au reparti(ia constants, determinate 
de f&ctorii care au influent^ asupra individului.

jiXrimile variabile pentru care se executa masur&tori ae 
numeec caracteristict sau pBrametrii individual!. Valorile lor 
actuals (result; t al ntasur^torilor) se numeec realizari, valori 
observate Suu valori m&suratc. ^uializa variants! unidimenaionalo 
introc\teS de R.A.nscher, onr-cteriseazS iniividul printr—o sin— 
gura valo re e^aurat^, printr-un scalar, in timp ce enaliza multi- 
dimeneiont-15 a variant?! extinde reprezentsree individului statis­
tic printr-un vector de o dimensiune oarecare p. Fiecare carac- 
teriaticS individualf conotituie o components a vectorului, iar 
diver&'ile components nu sint in /reneral rtoceetic independente, 
degi indivizii nu v ctorit stocnotic independent! (presupuneri 
de baaA). CaLraoterioticile sint preoupuee de obicei variabile
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continue, distribuite normal (in cadrul analizei variance!).
In afarA de caracteriaticile in analiza variants! un rol 

important il Joaca factorii. Acegtia aint do naturA cantitati- 
vS, deaeori discretA, insA gi de naturA calitativA, neeuantifi- 
cabilA, redind diverse atari, influence, de exemplu prezen^a 
aau abaenta unui anumit tratament.

Pactorii caraoterizeaza anumite claae aau nivele, iar 
fiecare individ face parte dintr-o clasA gi numai din una ain- 
gurX. In func^ie de numarul de factor! luati in conaiderare se 
distinge analiza variantei unifactorialA sau nultifactoriala. 
In aceet din aria caz se ia in conaiderare concomitant influen­
za mai multor factor!, obtinindu-ae scheme de clasificare cu 
celule. Astfel, dacA ae iau in conaiderare doi factor! cu cite 
douA nivele fiecare, se ob^in patru celule, Alai multe celule 
corespunzatoare unui factor ae numeac bloc. Un plan de experien­
ce ae numegte complet aau incomplot (clasificarea este complete 
sau ierarhica) in funs tie de faptul ca in fiecare celulA exists 
sau nu, cel pu$in un individ mAsurat. Schema eate eehl11bratA 
dacA in fiecare celulA s-a efectuat acelagi numar de experiente. 
In cazul analizei multifactoriale ae atinge gi probleza inter- 
actinnil factorilor.

In analiza variantei ae mai dieting incd douA alternati­
ve : se vorbegte de modelul I (de tipul I) cind ae admit efeete 
constants pe lingA cele aleatoare, gi de modele de tipul II cu 
efeete aleatoare. In scheme multifactoriale aint poaibile gi 
modele mixte.

au ne propunem aici o introducere in schemele analizei 
variants! in toata divoraitatea lor ; aceata eate un domeniu aco— 
perit de tratctte de etatietica /61,62/ gi de monografii /63,66/, 
ci vom intra doar in detaliile necesare utilizArii modelului ana­
lizei variantei in scopul expus in capitolul introductiv 2.1.

Pentru aceasta ne propunem sa analizAm cazul cel mai 
aimplu : analiza i^onofactorialA ou douA nivele, analiza ce o vom 
expune mai intii pentru cazul monodimensional.

In aceet caz indivizii fac parte di n douA claae, dasa 1 
gi clasa 2 in numar de n^ reapectiv 02 din fiecare dasA, fie­
care individ fiind caracterizat prin mAsurarea unei caraoteris- 
tici (pentru inceput). Galculele ce se efectueazA aint cele con­
form tabelului de mai jos. modelul tratat (cu efeete fixe) are 
eouatia :
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(pentru notatii vezi tabelul de la pag. 5^?).

Deacortpunerea aumelor de patrate §1 a gradelor de 
libertate pentru analiza diaperaionalA ou doua claae

= w=w = — = = = — — — = — — = — = — = — — — = = 3 =

Simbol Formula Grad de libei- Diaperaie 
tate

m a atw—= = —&== = == = = = m=st- = w^ = = —= — "* * ** = ^ = = —

Total S?i + SP^ + n.^ - 1
= -:=^!3^= = == ^^ = ^= = =^'c = =: = = 3 = =- = — —— — = — 21 = =^ — cmmmm

Analiza variants! ae bazeaza pe normalitatea distributiei 
variabilelor aleatoare, omogenitatea diapersiilor in claae $i 
aditivitatea efectelor, factorilor. Deacompunerea variance! to- 
tale in auma variantei intre claae gi in interiorul claaelor, ae 
bazeaza pe urm&toarea egalitate (valabila gi in cazuri mai compli­
cate) !

*XX(x-x. + -E.^x-x.)^ + (x.-x..)^ +

+ 2(x-x.)(x.-x..)^] =X.H(x-x. + n^(x.-x..)^ +

+ 2jL(x.-x..)^(x-x. )

gi d?toritS faptului o&H(x-x.) - 0, avem :
2?X(x-x.*)^ "X^(x-x.)^ +Xn(x.-x..)^

Aici operatorul^? ae referA la indivlzi dintr-o claa&, iar al doi- 
lea X.la claae (cind aint luati de la dreapte le atinga). Care 
eate utilitatea aceetei deacompuneri a variance! ? Efectuind im- 
pArtirea diepersillor coreapunzatoare :

**P^(*1 * "2 * 2)
ae ob^ine o nArime care permite teatarea urmAtoarelor ipoteze ata-

2o?i ^^1. ^2.^
SP^ ^(y^^-yY +^(ygj-y2.^

= 1 SP^/l
^2 = + "2 * dPg/ (ni*̂

-2)
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tiatice :

(3) .'?!'  ?2   2** **** * *

(4) Hi : yi ,  y^ aau*

Comparand valoarea ob^inntT a raportului P cu cuantile- 
le functie de distribute F a lui Snedecor (tabelate), cu gra- 
dele de libertate corespunzAtoare, atunci cind :

< F(fi,fy,,P)

^2 * "1 **2  * "
ae trage conoluzia cA la probabilitatea P, aleaaa conventional 
de 95, 99 aau 99,95, eete valabila ipoteza media celor dona 
clase eate egalA, claaele nu difera. Cu alte cuvinte, ob^inind 
in P la o autA de cazuri, raporturi de diepezaii ? mai mici 
decit valoarea tabelata, daca claaele nu difera, gi doar 100-F 
cazuriYvalori mai mari. Cu cit eintem mai preteutiogi (riacam 
mai pu^in), cu atit P ae alege mai aproape de certitudine, 
adicA de 100%.

Invera, daca raportul F depAgegte F calculat

P > ?(fl,fg,P)

atunci inclinam epre ipoteza alternative : y^ ,4 y^, mediile 
caracterieticilor in claaa 1 pi 2 nu coincid, ceea ce ae poate 
afirma in "probabilitate". Probabilitatea ca

F F(fi,f2,P)

aA ae realizeze, degi * Ug eete egala cu 100-P (P exprimat 
in procente).

Daca avem urmAtoarea situatie

F(fi, fg, 95^) p(fi, fg, 99%)

adicA raport se^nificativ la pragul de probabilitate 95%, §i 
neaemnificativ la pragul de 99%, ee poate opta pentru continue— 
rea experiment&rilor pina la lamurirea dilemei. Situatia ae 
poate renrez&nta grafic dnpA cum urmeaza :
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I:' * ?* r. : n i*!  'la"'?
--! ?.-.<* pr?r'. :: ' c ?. 4 '. -' i i.
^lasi^ica^e pu^jn

Prin abordarea multiiinenaionala, analog^ colei unidimen­
sionale, devine posibilA conpararea unor olase de indivizi vecto­
rial! , fiecare individ statistic fiind caracterizat printr-un vec­
tor de dinensiunea oareoare p. AoeastA tracers la dimenaiuni supe- 
rioare oonatituie un oiptig de fond, nu doar de formi, prin faptul 
o& dacS nici un paranetru (aspect singular) nu poate fi pus tn le- 
g&turi cu claaificarea consideratA, un anasmblu^dimensional o poate 
suetine, datoritK interaotiunilor stocaetice intre componento.

Prin trecerea la vector! do dimensiune p calculul mediilor 
pe claee ee face cu formulole vectoriale t

"1
(5) 7i. ' Tij

n^ 2**i

PSstrlnd o analogic formall ou raloulul eu?u.lur io pitrate de la 
cusul moaodiutensional, ae caAculeazd urnatoareie matriei :

(6) H - —— (yi. -  ?2.)'*
(p, j) n^ + Hg

H este o me trice do dimensiune p r p $i so obtine prin in-
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multirea vectorilor considerati matrice coloana (y^ -y2,) 
trioea linie obtinutS prin operatia de transpunere (y)'. Produ- 
aul celor doua matrici ae efectueazS cu algoritmul bine cunoecut 
al produselor matriciale. In mod asemSnStor ae definegte gi ma- 
tricea :

"1
(7) G

(p.«)

"2
^lk*̂l.  ^2k*̂2.  ^2k*̂2.

Procedeul de ob^inere a matricilor H gi G din sumele ana- 
loge ale modelului tnonodimensional eate un procedeu euristic insS 
mult mai practic decit acela de a conaidera ipoteza liniare gene- 
ralizate gi a deduce prin calcul matricial, matricile G gi H 
(vezi /63,pag.B3/).

Procedind in modul ecesta, Be ob^in in locul aumelor de pa­
trate (ne clsse gi intre olaee) nigte matrici care JoacS un rol 
asemSnator : H, G. Constituie continutul analizei variance! multi­
dimensionale treceree de la asemenea matrici la criteriile statiB- 
tice uzuale.

Pentru nceastT se pornegte de la trei cerinte fundamentale:
- Valoarea testului statistic in analiza multidimenaionala /63, 

pag.61) a variance! an fie unic determinate de schema gi ipote- 
zele statistics pe de o parte, de valorile experimentale ales- 
toare pe de alta (acestea determine metricile H gi G, deci se 
aere ca testul sa fie

- Teatul statistic f(H,G) trebuie sa fie invariant la orice trans- 
formare regulara R (cere nu echimba dimensiunea), in spa^iul oa- 
racteristicilor de dimensiunea p :

f(R'HR, R'GR) - f(h,G)
AceastS cerint?. echivaleazS cu cuprinderaa prin testul oan- 

titativ a intregului spa^iu al caracteiisticiloi y. Prin faptul 
cS ae cere invariance la tranaformAri regulate implicam utiliza- 
rea valorilor proprii. Valorile proprii sint tocmai marimile in- 
variante la transformer! regulate : avind matricile (H,G) gi 
(H^ w R'HR, - P'GH) eshivalente, problomele de valori proprii

(H -AG)x - 0 
cu valori proprii ,, k*l,..,p(Hi-AG^)x ^0

au aceleagi Holu$ii, &celeugi valori proprii, aceiagi vectori pro- 
prii. RezultS deci cS teetul trebuie efectuat asupra unei func-
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tiuni depinzind de valorile g( A^, Ag*  . ..^p).
- Teatul ee cere a fl e functie monotonR de A depinzind de 

H pi G.
Aceate trei oerinta nu permit o definire univooa a teatu- 

lui atatiatic. Diverpii autori propun urmAtoarele atatietici 
(dupX /63,pag.39/).

3.

[Ct 
tH + G[

Wilka (1932), Ham (1940)

Sp(HG*̂)

Lawley (1938), Hotelling (1951)

max
K.Roy (1957)

In analizele efectuate am optat pentru teatul cu atatiati- 
ca 2 urmind optiunoa lui Ahrena pi LHuter /63/.

OdatS atatiatioa fixate trebuie atabilitA functia pi de 
dietributie, reapectiv cuantllele aaemnnator ca la teatul lui 
Snedecor cu functia P.

pIn cazul teatului prin funotia T al lui Hotelling ae 
utilizeazX mai multe aproximatii (ca de altfel pi in cazul teatu- 
lui au A eau A . Aproxiiaarea adoptatA de noi tot dup& /63/ 
eate redatA mai joe t

- Sp(HG*̂)

Sp eate operatorul do urmA.
Pentru aoeaatK atatiaticS avem o repartitie aproximativA F

(8) Sp(HG**)

cu g^ reapectiv gg grade de libertate in cazul atatiaticii lui 
unde t

2

V

2 *
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(9)

(10)

flP<?2 * P)
+ fg - f^p - 1

clnd f^+fg-f^p-l )> 0 
gg * ?2 " P * 1

(11)

^2 * (fp-?*!) *(12)
(f g-p-l)(fg-p-3)(f^+fg-f^p-1)

(fg-l)(f^+fg-p-l) 

cind f^+fg-f^p-10

aid :f^, fg - gradele de libertate calculate oa la cazul uni­
dimensional ;

p - dimenaiunea vectorului
Se mai ceT aatiafAcute conditiile fg^ p + 2. In cazul 

utilizat de noi avem :

fg * n^ + ng - 2 
deci aatiefacem condHiile :

*2 * "1 * "2 * 2 P * 2 
chiar la

p * 10.
De asemenea :

?1 + fg - f^p - l-n^ + ng-l-p-l>0
Deci formulwle de calcul ale gradolor de libertate utilizate 
de noi aint :

(13) g . '1"'^ ' , p(<^ . - p - 2)
+ fg - f^p -1 n^^ng-2-p

(14) ggfg-p+l-nY^ng-2-p+l-  *
- n^ + ng - p - 1

Recapitulind, aratSm cA atatiatica :
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!L.+n_-p-l _iF . —I---- ---------- 3p(HG A)
P

unde G*i  eate matricea inverae a lui G.
Sp eate operatorul de urme (soma elementelor diagonale), 

are o diatributie exact F (Fiacher) cu g^ * p $i 
g2*n^+n2-p-l  grade de libertate.

Se obtine tn modul aceata un criteriu atatiatic de veri- 
ficare a unor ipoteze multidimenaionale, de exemplu :

(15) - yg dace F <. F(p, n^+n^-P-l, P)

aau ipoteza alternative

(16) : y^ / y^^ dace F .> F(p, n^+n^-p-1, P)
Marimea - Sp(HG"^) ae ia ca maaura a gradului de aepa- 

rare (T eete cu atit mai mare cu cit ipoteza nuie eate inceica- 
te mai puternic).

In analiza de diacriminare ae urmaregte obtinerea unor pro- 
prieteti noi, prin combinarea liniare a proprietetilor meaurate, 
care ae aaigure o aeparare cel putin la fel de buna a claaelor. 
In cazul noatru ae poate defini vectorul :

(17) d - ----- ------  3'^(y, - y- )
n^ + n^ - 2

S — 1
*1 * *2  * 2

G

Dace utilizem aoeat vector la definirea urmetoarei forme 
liniare :

(18) v - d.y - d^i + d^y^ + ... + d^y^ 

atunoi orioerui vector (apartiaiad unui individ atatiatic) i ae 
poate atapa un ecalar efectuind combinatia liniara date de eoua- 
tia (18) cu ponderile obtinute de ecuatia (17).

Se poate arSta ce in aceat caz :
T (v) * T^(yj, 3^2*  ***'  Fp)

Intr-adover ,
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(19) 1  - (yi. -*
(20) Vg - (y^ - y2.)'S-ly2.

(21) Sv^ - (yi. - y2.)'S^(y^^  - y^ )*

T^(v) - -----
n^ + Hg - 2

1 "1"Z
Bl+Bg-2 "i+Bg Cy[.*̂2.' (?l.-y2.)

1 (yY.-y2,)'s*̂(yi.-y2. )'
"1*32*2  "1+^2 ^l.*y2.^*̂^l.*̂2.^

- ---- 1------- Sp(HS'I) - f2(y)
n^+n^-2 + Hg

Se poate deci efeotua o diacriminare monodimenaionalA prin 
noul parametru v la fel de eficientA ca aceea prin toate cele p 
componente ale vectorului y. Diacriminarea monodimenaionala ae 
poate efectua cu formulele cunoecute :

(v - v, )2
(22) -------------- yM--- F(l, n-+n--2, P)n^ + 1 Sv^
91
(23) -°2 (v - y —1— p(i, n,+h--2, F)

ng + 1 Sv^ 1 2

rin aceaatS claaifioare, individul poate apar^ine la 
una din claae aau chiar la amindouB.

Exiata $i criterii de claaificare univooo (care conai- 
derA apartenenta la acea claa& pentru care probabilitatea eate 
mai mare (vezi reprezentKrile de la pag.^3 gi /63,pag.92/)<

Pentru aplicarea aceatui criteria ae calculeaz& nArimile
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indicate :

(24) - p (v - Vn)2 1-g- - log Pi i  1, 2 *

care utilizeaza gi probabilitaCile apriorice
n

"1 " °2
Individul ae claaificA in 

are valoarea cea mai mica.
Analiza railtidimenaionaH

acea clasa pentru care mArimea

a variance! igi propune gi per- 
mite eA atabileaacA proprietatile (dimenaiunile) redundante, adicA 
acelea care ae pot inlAtura farS ca eA ae piardA in mod aenaibil 
din gradul de aeparare. Pentru aceasta ae definegte indiapenaa- 
bilitatea U. a unui parametru i.

(25) U ,2
P P

adicA influenta conaidorArii paramatrului i aaupra gradului de ae­
parare. Cu o pierdoro minimA a informatiei me poate inlatura acea 
components care are Ui (indiapenaabilitatea) cea mai mica.

Redundance componentei i ae teateaaA de aoemenea cu o ata- 
tieticA de diatribaClo F care eo obCine cu formula (citatA dupA 
/63/ pag.96) :

U.
(26) F. - (a. + A- - p - 1) -----3- -* A 1 + - Ui

dacA
?1 F(l, n^ng-p-l, P)

oomponenta i oete rodundantA.
Eliminaroa componentelor 

una cite ana. Formula de calami 
tiei (25) a lui Ui oeto

redundante ale vectorilor co face 
obCinutA prin tranaforwarea rela-

(27) /63/, pag- 95

in care di onto compononta a i-a a vectorului ?, iar onto 
elenentul diagonal, la intoraooCia coloanoi i cu rindul i in 
matrioea 3*̂.
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3.2.4. Partea exoerimentalA

S—a urmArit un numar de 31 de reac^ii de aodare, fiecaro 
aintezA conatituind un Individ etatiatio.

Sodarea a-a efectuat intr-un balon cu 4 gituri de 250 ml 
seufundat intr-o bale de termoatatare, prevAzut cu urmatoarele 
agitare mecanica cu poaibilitatea reducerii tura^iei cu un melc 
(agitarea a-a efectuat cu un KPG de aticla), termometru, refri­
gerant, gtu^ de alimentare cu materii prime. Pentru obtinerea 
unei reproductibilitA^l oit mai oontrolabile, aodArile a-au 
efectuat cu aodiu fin diapera in xilen, diaperaat in prealabil. 
Diaperaarea a-a efectuat intr-un vaa cu un aingur git in care 
a-a introdus o cantitate de aodiu de 2 moli (46 g), a-a acope- 
rit cu 200 g xilen care apoi a-a incAlzit la 120°C. In modal 
aceata a-a aaigurat topirea aodiului fAra a fierbe xilenul. S-a 
agitat cu un agitator de turatie mare (cca 15.000 ture - Atomi­
zer tip ULTRATURAX T 45 N, Janke & Kunkel KG), timp de 1 minut 
la turatie maxima dupA care a-a racit gi a-a paatrat pentru ex- 
perimentari aucceaive. Diaperaiile de diverse dimensiuni medii 
a-au ob^inut prin modificarea timpului de diapersare. Dintr-o 
astfel de dispereie omogenizatA prin agitarea balonului, a-a 
cintArit o cantitate ce confine 0,5 moli (11,5 g) prin diferon- 
ta. Peate cantitatea de diaperaie de aodiu a-au introdua 100 ml 
K'-PT ?i 40 ml benzina. Unoori a-a produa inatantaneu o colora- 
re in albaatru datoritA dizolvarii aodiului in HMPT. Alteori 
colora^ia apare mai tirziu aau abia la inceputul dozarii piri­
dinei. Se pornegte agitarea gi ae mentine aub agitare o duratA 
variabila, conform tabelului de date. Totodata se ob^ine ter- 
moatatarea maaei de reac^ie, adicA temperatura maaei ae egalea- 
zA cu aceea a bAii de termoatatare. Apoi ae incepe dozarea pi­
ridinei. So dozeazA 0,5 moli (oca 40 ml), in timp variabil 
(conform tabelului) prin dozarea cu o pompA dozatoare peria- 
talticA a mercurului care, prin disloouire dintr-o biuretA 
dozeazA piridina. AceaatA mAaurA a foat neoeaara datoritA fap- 
tului cA piridina, excelent dizolvant, a diatrus in acurt 
timp tuburile periataltioe de cauciuc gi cauoiuc ailiconic.

NumArul de componento (dimoneiunea) urmArite a foat la 
inooput cit mai mare deoareco nu a-a putut preciza care din 
influence ar putea provooa aglomerarea. Datele care au atat 
la baza analizei variantoi multidimenaionale aint prezontate
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in tabel. In primele 11 rinduri s-au enumerat aintezele in care 
a-a putut obeorva agloaerarea, apArind bulgAri de aodiu de 3-15 
mm. UrmAtoarele 20 da rinduri contin parametrii sodarilor care 
au decuTS normal. La fiecare sodare a—au conaemnat urmAtorii 
parametrii :

- debitul de adAugaro a piridinei a fost mentinut constant 
in timpul unei aodAri fiind realizat cu ajutorul unei pompe doza- 
toare, in modul deacris mei aus. Introduoerea exactA a oantitatii 
atoichiometrioe a-a urmArit pe biureta din care piridina a-a do- 
zat prin dialocuire.

- "Temperatura bAii  s-a urmArit prin maaurarea tempera- 
turii bAii unui termostat, in care a-a acufundet gi vasul de 
reactie. Prin agitaroa bAii termoatatului gi a masei do reactie 
a-a urmArit un aohimb termio cit mai bun.

**

- Temperatura maximA a-a urmArit pe un termpmetru
cufundat in maaa de reactie. Degi e-a urmArit un transfer termic 
cit mai bun, datoritA exotormicitAtii pronuntate a reactiei gi a 
cineticii neuniforme, a-a oonatatat o diferenta de temperaturA 
intre bale gi maaa de reactie. Nvolutia termicA a-a caracterizat 
prin valoarea maximA a temperaturii cititA pe termometrul cufun­
dat in mass de reactie.

- Timpel de dizolvare (t^)  este durata fazei pregAtitoa- 
re, timp in care diapereia de aodiu a fost tinutA in contact cu 
HUPT-ul, insA inoA nu a inooput dozarea piridinei. In aoest inter­
val are loc dizolvaroa particolelor de aodiu in HMPT, dovadA cA 
aoare ooloratia albaatrA caraotoriaticA /69/.

*

- Turatia agitatorului (n) a-a mentinut constantA in timpul 
unei ainteze. S-a determinat prin inregiatrarea cu un contor, a 
numArului de rotatii intr-un interval de timp determinat.

- Dieporeiile de aodiu a-au oaraotorizat prin diametral 
oel mai probabil al partioulelor. Pentru aoeaata a-au fotografiat 
la microacop, foloeind o mArire potrivlta, oite gaae probe prolo- 
vato din dieperaia in pioAturi, atabilizate intr-un ulei de para- 
finA auficiont do viacoa. Aoeasta a frinat migoaroa reaotivA, hao- 
tieA a partiouislor do aodiu sub influenta umiditAtii atmosferioo. 
Pe fotografii a-au mAaurat 100-200 de particule care a-au distri- 
buit in 10 claao de mArime. Diamotrul luat in considerare eate 
diamotrul media al darnel ou froevonta cea mai mare. Potograflile 
e-au etalonat cu ajutorul unei airme de dimenslune 50 micron!
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(50.10'6m).

HiatorramH a frecventei particolelor da sodiu 
dm auapenaia nr.2

Calitatea HJiPT-ului a foat caraoterizata prin conducti- 
bilitate gi prin sc&derea punctului de congelare. Prima a-a 
maaurat cu un conductometru Radelkis, cu electrod standard ; 
efectul crioscopic s-a determinat cn un dispozitiv standard, 
dotat insS cu un termometru divizat in zecime de grad. R&ci- 
rea s-a realizat din exterior cu ghia^a, substanta s-a agitat 
electromecanic printr-o migcare alternativa. Ca punct de to— 
pire s-a conaiderat valoarea maximS obtinuta la uroarea tem- 
peraturii in timpul aparitisi cristalelor. Cind a foot nocesar 
s-a efectuat insamin^area cu HitLPT cristalizat.
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Tnhflul : D^to ewr^rin-mtule obtinute prin urmlriren renc^iilo;- t!<? iQ'lnre a pirtdinei *

ert

^ = —=—— = — - - = = = =

°C

'diz

n<i n

n

rot /tai n

Calit.

ps

HUTDebit

-ml/ain

TMT
°C

Cent i t.

!^0, 'Ml

-1iz ''
n^, 7,i 1 e

3 - = = = 3 = ^ - = == = = = - - - - = Z = = -*=--==== = = = = j .- -:; = - = = - - = Tz--r = r^ - -t--z- --- - -

1 0,60 40,0 34,0 ?0 1,90 1 ",t) 7,20 0,0 34,0 3 C,0

? 0,50 40,0 74,0 ^0 280 1,90 ^7,0 2,(0 3,G 36,0 1 6,0

3 0,45 40,0 34,0 20 26.3 ? , 9-7 69,0 3,16 0, -0 '5,0 1 6,0

4 0,40 ?8,0 74,0 r, 3,94 13,0 2,2u c,0 "5,3 0 4,0

5 0,70 4 4,? 4^,0 10 1 r-o 69,0 7,95 3,0 42,0 3 2,0

6 0,53 44, 4?, s r 2600 0,91 T? s ^,65 9,5 10,0 1 7 6

7 o,(5 49,0 4 2,5 76Q 1 ,90 27,0 2,(5 0,5 45,0 9 6 5

8 o.c? 50,3 :o, **- -< **50 1 ,90 13,0 ?, 2 3 -,L I3n LU 2,5

1,17 54,0 47,3 10 25^0 1,70 174,G 6, OU 3,0 '3,0 4 5,7

10 0,51 49,3 47,'< 15 ' . OU 1,99 174,0 6,00 0,0 6J ,0 r 2,0

11 1,27 57,6 17, 16 2 5 30 1,90 .' ",0 3 ?3 3,0 1(,„ ( 10,2

) \(0 39,3 7l,o 5 2 533 3,9'1 12,7 2, *3 0,0 3c, 0 5,0

3,8? 50,0 4?,0 10 ?'^o 0, J4 27,0 ?,(? 0,0 ? 9,0

1 k', 6'3 17,0 40,0 ?U -.00 o,94 13,u ', ''o 0,5 4 .,0 -* G?

,i 1,00 ,0 **7,0 r 2 600 0,94 53,3 3,85 \5 47,0 5 4,3

C. 0,b9 4"', 3 3 .', 0 2 3 2-3 ^,50 * 59,0 ',85 o,5 43.0 0 1 1 , G

c 0,97 1?,0 "7,2 360 O,6o l*,u 2,23 0,0 9 . , s. ?,o

7 1.0 J 63,0 37,0 10 350 1,90 1^,0 2, Pu o,5 4 \ ' 4 l',u

.-i 1 ,05 4^,3 ** ',u F. 3LC 1,90 27,0 ?,(' 0,0 r 2 , U

1,23 47,0 3 7,0 5 1, ;0 5),J 3 ' * 0, u 34,0 ( IC,C

10 \<° 4',3 77,0 1^ 3:o 1,90 13,0 2,20 0,0 4 ),C 7 ' ,0

1 1 47,J 4 1 ,? 12 3 60 0,60 ?7,o 7 (6 -\2 4 1,3 ) 2,0

1 ' ,se 1?,0 !l,o 5 353 l,oo 50,0 3,95 3,7 '0,0 n 1

1 3,5' 4^, J 4 1,0 10 350 0,^'* 13,o 7,29 0,0 11,3 3 1,0

1 * o ( * 4 1,: 11,0 13 350- 0, ' j 13,o 2 ,'JO 0,.) 4. ,0 4 -* ,.

] 6 ,(' r,o 1! , - 2^ r '. ' , , 3 F J ,0

44,0 41,0 10 360 1 77,0 2,(6 0 0 ! 3, ( 3,6'

'7 ' 4'',C 40,'. 1C -*<  0 1 , M) ;7t, - ' ,t^) ' . t U i,5

1<* C 13,0 40.'- 2' 280 1 ,'*J ' '4,0 6 , .X' r.o 1 c . J

11 o,'.? 14,0 43,r -i<'0 1. * 'In ' ,'tu *' 0 41,0 ? \ 4

20 .70 'A-,u 17," r 3^-3 1 , fO 171.0 (,u^ 0,2 ',1,6 2,7
- - r - -c . . - - - - * ; , L ,1 1

- - 1 -j . ' ^n 1ncrj 0,' mJ 11 d' :it,-! t t, r - Ct'*  J. 1' cr<t fi n 1 c "' 1 in 4^-
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HHPT-ul utilizet a avut concentretia de pesto 98%, veri- 
ficarea s-a f Acut gazcromatografic.

- s-a pyopus verificarea influentei umidita^ii aaupra 
aparitiei aglomerarii. Pentru aceaata, e-au adaugat in mod con- 
trolat cantita$i mid de apA care st-au adunat la umidicatea,
cub 0,3% ce am gaait-o In H*t?T  gi piridinA (umiditatee a-a deter- 
minat dupA metoda Karl Fischer). Ceilalti reactivi aa conaiderA 
uacati.

- Temperatura de dizolvare a aodiului in IRiPT (T^^). La 
introduoerea diaperaiei in HMPT a-a constatat un slab efect emo­
term. In funetie de temperature initial^ se ajunge dupA citeva 
tninute la un aalt de temperaturA de citeva grade.

S-a mai consld.rat :
- vechimea auapenaiei, in numAr de zile (dintre ziua in 

care a feat preparatA gi ziua in care a foat efectuatA aodarea) ;
- T, diferenta dintre temperature bail gi temperature 

marlmA a maaei de reactie. AceaatA mArime nu eate liniar inde­
pendents fa^A de cele douA marimi din care ae calculeazA, inaA 
analiza variantei accepts gi aatfel de date,

Aceaata diforentA eate o mAaura a intenaitA^ii mamime a 
proceaului de sodare, avind in vedere cA depinde da transferal 
termic conaiderat constant gi de viteza momentanA de reactie /64/!

m.c.^T + ^(T - h.r.m
unde :

m - maaa de reactie de cAldurA specifics c
- coeflclentul de transfer termic

h - entalpia molarA
r - viteza de reactie inett.ntanee

- vtriatie temperaturii maaei de reactie
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3.2.5*  AlcAtuirea proaramului de prelucrare a datelor

Prelueraree datelor experimentale, obtinute conform 
desorierilor din capitolul 3,2.4 gi prezentate sub formA tabo- 
larA, au fost prelucrate cu modelul analiaei variance! gi ana- 
lisa de diecriminare (expuse in capitolul 3*2.3  gi in Anexa II) 
dupA un program scria in FORTRAN gi rulat pe calculatorul F3LIX 
C 256. Structure programului este redatA in linii mari in sche­
ma bloc din figure de la nag. 6# , descrierea identificatorilor 
utilisati este datA la pag. iar la pag. se da lietingul 
prograamlui.

Programul are 153 de cartele gi utilizeaza din biblio- 
tooa matematica a calculatorului subprogramele de invereare a 
matricilor KRINV gi eubprogramul de calcul al valorilor $i vec- 
torilor proprii ^S?RQ. In oazul in care ne limitam la dimensiu- 
nea 10 a epatiului de date gi prelucram maxim 500 de date, me- 
moria necesara stocarii datelor este de 25 kiloocte$i.

Programul incepe prin a citi de pe cartelele de date di- 
meneiunea spa$iului vectorial p gi numarul de indivizi etatie- 
tici, pe claae. Apoi se citesc de pe alto cartele datele refe- 
ritoare la vectorii individual!, agezati in felul urmator ! 
in cadrul claselor la inceout indivizii claaei intii, apoi cei 
din clasa a doua, datele sint agezate pe components, pe fie- 
care cartelA fiind trecute toate datele referitoare la o oom- 
ponentA gi referitoare la to^i indivizii din clasa reapecti- 
vA. Pe cartelA ae introduc maxim 16 date. Deca numarul de 
indivizi deoAgegte numarul de 16 se continue pe o alta carte­
ls, pinK la epuizarea tuturor indivizilor, apoi se epuizeaza 
toate componeutele. Tabelul de date individuale are trei eon- 
tori

Y(I, J, K)
Primul se referA la claae, al ioilea la componente, al trei— 
lea la individ.

DupA introducerea datelor se calculeazA vectorii medii 
pe clasA gi apoi se efectueazA calculul matricilor H gi S.

Se apeleaza la eubprogramul de invereare a matricei S, 
dupA ce aoeasta a fost agezatA sub formA de ooloanA, formA 
cerutA de subrutina KRINV. Se calculeazA apoi produsul de 
matrici H.S"\ gi mai apoi, fie urma matricei produs, fie
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valorile proprii gi vectorii proprii (ae poate atiliza $1 alt cri­
teria statistic decit cel al armei). Apoi ae calcaleaza atatiatica 
p gi gradelo de libertate g^, gg, fanc^ia de discriminare liniara 
d gi ae efectaeaza claaificarea cti ambele procedee indicate in

2 capitolal anterior, calcalindu-se gi valorile v^ gi Vg, Sv etc. 
Apoi ae calcaleazA gi indiap<^^idbilitatea tataror parametrilor 
ca ajatoral elementelor lai d gi a matricii inverse S Se eli- 
minA parametral (oaracteriatica) ca indiapgf)i<tbilitatea minima, se 
redace dimenaianea anatialai caracteriaticilor ca 1 gi se reatrac- 
tareazA matricile H gi G prin eliminarea rindalai gi a coloanei 
datelor redandante (ca cea mai mica disp^ns^Dilitate). Se reia tot 
programal incepind ca inversarea noii metrici S.

In modal aceata se continaA intreaga analiza pina se ajunge 
la an singar parametra ! cel care asigara separabilitatea maxima, 
oAatind rAspans gi la intrebarea daca analiza maltidimenalonalA 
nu poate fi eventaal redasA la cea monodimensionala, mai agor de 
efectaat.

In fiecare etapA se scria pe listing armAtoarele date : 
datele laate in calcal, valorile T gi F, g^, gg, apoi valorile 
fanctiei de discriminare liniarA gi claaificarea efectaatA pe 
baza acesteia, apoi lista de indiapfnsabilitate U. gi valorile ata- I.tistice corespanzAtoare P^.

Tostaroa atatiotieilor P na se efectaeaza in mod aatomat 
in cadral prograi alai, datoritA faptalai cA biblioteca statisti- 
cA na permits foloairea fanctiei P a lai Snedecor, iar on program 
de calcal al caantilelor ar fi fost relativ complicat (arma sA 
fie inglobat ca an sabprogram FUNKTI0N). Am preferat ofectaarea 
aeparatA a testelor atatiatica P, avind in vedero gi faptal cA se 
lacreazA oa aproximatii, patinda-se astfel trace mai agor de la 
an caz la altal.

Lista sjmbolarilor atilizate ip m^delul analizei 
variantaj

Marimea
*w wmw mwwwmm wwm — mmwwww w wwmm
Simbol in Simbol Dimensiane

text F0RTRAN

Dimenaianea opa^ialai
NamAr do olaoe
NamAr de indivizi in olase
Idontifioatoral voctorilor
Identificatoral matricoi varian- 
t*i

p P 1
j JK 1

N(JK) 10
y i j Y(i,J,K) 3000
G G(i,J) —
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Simbol in 
textKarimea WRTR^H

Identificatorul matricilor dis- S(i,j) 100pereiei S
Identificatorul metrical va­

riance! intre clase H H(i,j) 100
Veotorii medii y 4 YM(i) 10
Operatorul de nr ma, urma Sp SP 1
Grade de libertate la cazul

multidimensional 61 °1 1
62 ^2 1

Grade de libertate la cazul
monodimensional ?1 1

?2 1
FCrma liniarS a functiei de dis- —

criminare d D(i) 10
Valoarea statioticii F F FO 1
Valoarea media a functiei de

diecriminare Vi Vg Vi Vg 1
Ahaterea standard de discri­

minate Sv 1
Indiapensabilitatea "i U(I) 10
Statietica indispensabilitStii *i F(I) 10
Valoarea medie a populatiei —
Eroarea populatiei
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EEFEEEEEEf LLLL 1
FFF:^ ' Lt '** cp E ' H '
EccTFEE < Lt t
FFPT ' t ! t
FFr r ' L t t
FFPFEEEEFE ' Lt t * LLLLL 1

8888*888
888 8
888 8

88886888
88P 8
a? p 8

88886888

ZZ7ZZ7ZZ77 ZZ7Z7Z227Z 
*77* 7777

7*72 7777
27*7 Z*77

77?* 77*7
7?77 277*

Z7*Z77ZZ7Z  ZZ77*Z7ZZZ

* ANVARl,*N;'*ZZ,PNtELIV.COND;(126'LT)  
8PTLE FORTRAN OBL.MAP^DBG
1TEO

ANVARl 20/l0/?7 23,13*36

1 ?5
c c

6
C 
C 
c

SE COMPARA OOUA CLASE OF VECTORI p-DIM.,cu y^olvtyi
$c VFPIFICA IPOTEZA cUtlYATlI nrr)TlLOP, ^4^rSTc 
CRl^T^'^P^ tT^I^^A, Sr F*C?  rtt ^7 r*o.
ST Ft I Hl NA nROP"IrTAT^^ rrA *'1T  prr. FETCnsOVT:R6,vS!kxtu(!)'!.^.N.exTEh^7^'.r'<:*̂.y*a.G'.
$E Lr)M^<'<RA nOL)*  CL*Sr,f*c  </frTO'T I''

CRmNARE tINIARA.
SE E' IHTNA nPOPalFTAvkA f^A "At ofn'JN0*MT<  

IhTEG'-R p,pi

OT^'EtSlON w(IO.lO) 
READSI.P.JX ...

sT r A H A P?nAAP* L T TATI 
f tttPETA

0^ 1 ? =1 , t K

24 .75
76
?8 ?9

ZsU.
On 3 tsl.fil

Cn 4 T=^. !* 
? n 4 J = 1 . e
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on
o

On c n = 1. j <
NT=^(^1)
On 5 r = 1 . M

$(!,J)=Z/(k(1)*.t2)-c)
on n T -1, n
On * j = 1, p
crJ.r-r.T)=s(t,JZ
CALL "?<1 NV(C,t,P,)COD.PET,O.Ik-15, 
On 15 !=1 . p
On 15 J = 1, P

ANVAR1 20/1j//7 21.13*36

5

1?16
ae

IM 
a9
ai

/

az

Dn 16
On 16

1 = 1.P
J = 1. P

PpIM 8",(r(J*(J*l)/Z).j=i.P/
FrjRMAT(15v.//,15X.'^ALnARHE PROPRAI ALE MATRICEI M-s-1 SlRT', 

C/.lSX.13G1?.5,//1sx.'virTORlI PoopRH m ArrEAtl ORDlNp stNT,',//)
On 1P 1=1.p
PpltiT P?,fF(J,I),J=1,P)
F^LrATdOY.10612.5, /)
PrlNT F1.rnC.nFT
FnRMAT(15Y.'LA!SVERsAPEA MATRiCII S KOO s '.I2.5X.'DET a ',615.7')
S p = 0.
On 7 1=1,p
On 7 J = 1,R

G1=Pc^=tai )th(2)-p-i
Fn = '*?/r/(kYl)iN(Z)-2?*SP
Pe!\T . E 0 , G1 . G 2
Tn;rAT(ix.//,15A,'/AAC*REA  tkSTATA FOa '.G12.S.' TREenIE iA FIE "A 

CT "APF CFriT VALOAFcA cttfTlET F './.ISv.'nPAnFLp OF LTe=RTATE 61 
C= '.FA.?.*  SI G2= ' F6*?.'pEMTRu  CLASP ntFF-tvc'.'/.l
T:sp/(t.(1 wh(2)-2)
0- " 1=1,P n 11) c n. 
Ol A J =1,p

c tfl)=D(l)iLMHl.J)'(TM(l.j)-YM(2,JA)
PfliT E3.T.(0d)

83 r--'ATM5w.'lAiuSA Atn*RAHTl  MULTIVARIATE EsTE *,C1^.5,/,15X,'PARA  
C-flrlT FUMfTIFI LiNtAPp nF OIsCPIMlNAPP tI«T d./.l5x.infix.C17.51 
C. //)

vi =n.
V? = 0, 
r n ? 1=1,P 
0v'v^f1,H-YMC2.l)
Or 9 J=1,P
V1 = /1.OY*<;M1  ( J, H'YMtl. j) V V2=v2irY-iMl(j,i)wY^(Y.]X
PpT'tT 6A. vi ,v2 
Sn = FP/',1

AMVAR1 20/10/77 25.13!36

On JO 1=1.hJ 
VcV.

/ ft ( 1 ) 1A ( 2 ) 1 ) 
/ f N ( 1 ) 1 A ( 2 ) ) )

Ct =0. 
Gn T& 23 .
IF<TF2.LT. 
Ct H0.5
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22 
>3

84

10
P5

30

GO TO 23 
Ct =2.
Go T& 23 
Ct =1.
Cr = 0.

rnRMAT(1x,//,5y^NR.iNo^2OX^VALQ^E4 PARA^EyoILnR' .TlOS^CLASEH
*.6l2.s.sx.'V2a '.6^?!+.//i

rr)PHAT(2X^Tl,?Y,IS,iX,inc10.3.T11S,p3.^.7Y.e!i./%
Do 30 1 = 1.r
U(I)=D(I)*0(I)  + N12/(N(1)+N(2?-2)/SMl(Y,n
P<I) = C2*urT)/(i.^^n(m
PplNT 86
POINT 87,(I.U(!).F(T).Is1,P'
FoOHAT(15Y.'INoISpE,)SAPTttTATFA PARAMETRTLOP fl '-;nmFE f',//) 
Fnr^AT^(1Sy.I2.l5Y.pl2.S.15X,Kl2,s,/)
))') = () (1 )

40

4>

0(1 AO 1=1,P
Ip(t)(I).GT.UM)GU TO 40
J'! "I
U"=b(I)
Cn'fT TttUE
P1=P-1
1r(.)MIEQ,P)GO TO 41
Of) 42 T = JM.P1
On 44 K=1.j«
N T-N(X)
On 45 TT=1,NI

ANV4R1 20/10/77 23.13!36

44

42

43
41

YH(*  , I )=Ytt(K , 1 + 1 )
0 n 4 2 J = 1. p
H (I. J ) = H () 1, J ) 
S f1.J)=S(T + 1,J) 
On 43 1=1.0
Do 4 3 J = J'(. f' 1

r -1' -1
Ir(p.EQ.H s TOP
06 TO 1C 0 
F-iO

ANVAR 1 20/10/?7 23.13136

0 0'.' o 
0n1 3 
Qn AP 
Oof 0 
Of)t'"
Onr °

C 3r 
C 3 
r-^ 4a
?

7 a 
0< i'4 n 1 r 
Si?4

C C
C ^4

1 r r ^17
? r

OOOOU7U3 
crrrrrFF 
4oF^ror5 
AoF1
4 n F 1 F r r 7 
n ? D 6 f' 7 ?
Fl4^E?r9

CQ^0C^C5 
7a 70^ n^1 
4nF1FiF? 
4 o F 1 F r r 7 
riC^C04Q 
4P7F4^7^ 
4oF1F761 

r

^prsr n? 
A16^ r F5 
r 1 r i r c 4 " 
7 n 6 " F < 
r - c r

F 1 r r r ;

OOOOOQ^U 
r n i n o o 
^n^^^+O^O 
r^4ar^^D 
Aal*  616? 
r or o 4 n F1

F 1 r r 7 6 E 
/nric^C3 
Ai^n4040 
6nriFOC/ 
An7p)nlCl 
r?4^n?06 
/wr?riF5 
A 1 1 6 R F 1
/, or^rn^E 
ri4^r6C0 
^4r^pQC5 
^7^, n**rC7  
r T17r40 
4or7Anr^

- - ^ /. r"

n?^0006r rtoooono*  rnrpno6

F 1 F 5 F 7 6 R 
njr^4r}r4 
4 C 4 0 ' 4 r
7rr^fir-t 
rsrir?r^

TnC^r1C3 
n Cl^oro 
6^6^riF^ 
r - n o <; o 
/ r 6 6 0 C 4

6 R 6 1 S 0 4 0 
o^r?r1D9 
7*/.  ProTT

r - r - . -

c '
r '

r r ?/-/'. 
r - C T

. - - ' 1
?r

; s

<< r --

n6C'DPCY 
-<;n<y40 

r ** / t r 1 ^0
ron^rs40

r5^140C^
4pr*:r?6*

r47CARP2 

^^oor ?04 
/ R H 6 R F 5

/ ^r?Aft?n
— r 4 /. ^ C

r -) ^ ^
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3.2.6. Prezentarea rezultatelor ai a interpretarii
lor

Ca primii 10 parametrii din tabelul de la pag. , a-a ob ptinut o aeparare T - 1,128, iar cele doua claae nu amt prea 
bine separate.

?o * 2,265 4 F(iQ. 20, 95%) * 2'35

Dear 4 parametrii aint aemnificativi :
—— — ——— — — ————————— — —— — — — — — — ———— — — ————— — — — ——— — — — — — — — — — —— ——————Parametru F^

4eblt 0,4727 5,71
°'3762 4.30

^tur.tie 0,5671 7,27
%.rtlo^l, 0.575a 7,42

———————mm—mm—————————mm—mm—mm——mm———mm—m=—mmm———m—=————————m——

*(1, 20, 95%) ' ^'33

Se oliminA in ordinea redundante! (U^ minim), ceilalti pa 
rametrii * temperature de dizolvare, timp de aolvire, calitatea 
HJ.lPT-ului, a pa.

Eliminarea ae face una dupA cealaltA, recalculindu-ae 
toate etapele. Se ajunge la 5 parametrii cu urmAtoarea aitua%ie

F - 4,42 P(5, 25, 99%) * 3,86

- 0,885

Diferenta intre olaae eate deplin aemnificativA, chiar la 
nivelul do 99%.

Functia de diacriminare in aoeat caz eate t
v - -7,49.debit + 0,529.7..^ - 0,481.T^^ +

+ 0,00168.n + 2,62.d
*1.- 7.JO
Vg- 3,68
3*2  . 3,79
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Ca aceaatd functie da diacriminare, claaificarea eate 
foarte eficient&, doar on Individ este claaificat gregit in 
claaa reactiilor ce ae aglomereazK gi 3 ia claaa a done. In 
oeea ce privegte indispenaabilitatea aceatoT parametri , ai- 
tuatia eate urmXtoarea :

Parametru

debit 0,3863 6,45
Tmax 
^baie 
"turatie 
d*odiu

0,3422 5,55
0,3070 4,86
0,5024 9,09
0,4587 8,04

^(1, 25, 95%) ' *'2*

Bate intereaant c& care na a feat aemnificati- 
v^ in conditiile ini^iale ca 5 parametrii redundant!, devine 
evident aemnificativa in aoeaata conatalatte.

DacS ae efectueazS eliminAri in continuare, ae conatatS 
cS aepararea acede brasc, gi odata ca gi igi pierde 
aemnifica^ia :

- 0,5775

debit
Tmax 
"turatie 
d

0,1562 2,86
0,0597 1,02
0,2857 5,75
0,3436 7,24

*(1, 26, 95%) * *'23
RXmine aemnificativS doar turatia gi dimenaianea medie 

a particalelor, 6*el  mai important parametra (care realiaeaa& 
o aeparare aemnificativX la nivelol de 95%) :
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*o * 5'3*  > ?(i, 29, 95;^) * 4,14

day neaemnificativA la nivelul de 99%
?o ' 5,34 < F(i, 29, 99?^) *

jtamine aArimea diaperaiei. Insa claaificarea pe aceasta baza eate 
extyea de deficitayA, dind eroare de 9/11 in claea 1 pi de 11/20 
de cazuri In claea a dona.

Payametrul, duyata de paatrare, a fost luat gi el in cal- 
cul intr-o analiza, insa a font eliminat ca neaemnificativ.

S-a obeervat pe de altA payte cA coeficien^ii lui gi 
^baie' <**01  de eemn contyay aint apyoape egali in valoayea abao- 
lutA. Aceasta a augeyat oA :

A T - - ^bai.
ay putea fi on payametru aeanificativ pentyn aglomeyayea payticu- 
leloy. AceaatA mAyime intyoduaA in calcul a condue la uymatoayele 
valoyi , parametyii aeanificativi : debit, AT, d (dimeneiunea 
diapeysiei), n (tura^ia) :

? - 5,7 > ?(4,26,99%) * 4-14
- 0,8782

MAaura eepayAyii e-a micgoyat doay foayte pu^in, fa^A de 
cazul anteyioy cu 5 payaaetyii !

- T'^ - 0,8845 - 0,8782 - 0,0063

!\mctia de diacyiainare liniayA aye in aaeet caz foyaa :
v - -7,00.debit + 0,478. AT + 2,75.3 +

+ 0,0017.n(turatia)
*1. ' 5-65
*2. - 2,06

Situa$ia eroyiloy de claaifieare (discyiminaye) eete aceeagi 
oa in cazul aeloy 5 payaaetyii (pentyu etabiliyea indiapenaabili- 
tAtii vezi tabelul de la peg. G^).

In oontinuaye se pyezintA unele consecinte ce se pot tyage 
pe baza aRalizei efectuate (

- Payametrii uxaAriti eint aufieienti ca aA peyaitA o pyog- 
nozA a fenomenului de aglcaoyare, deoarece o payte a loy peymite
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diacriminarea (f aemnificativ).
^^^^^^^^St^^amwwWWWWWWWWWWWWWWW = W=WWWW3C^KWWWWWWWWWWWWW WWW

Parametru U^
^^wwwwwwwwwwwwwwwcwwwwwwwwmwwwwwwwwwwwwwwwwwmwwwwwwwww

debit
T
d
**turetie

0,389
0,360
0,523
0,532

wmWWWWW WW W W W WW WWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWW ww w w w w w w ww w www ww

^(1, 26, 95%) * 4'23

- Dintre cei 12 parametri urmAritiw 8 aint redundant!.
- Aatfel, din redundant  parametrilor ee caracterizea- 

za calitatea aolventului (HiiPT), rezultA cA aceata nu afectea- 
zA aglomerarea gi cA nici o impuritate in urme nu pare aA in- 
fluenteze mersul reactiei.

*

- RezultA de asemenea cA umiditatea in anumite limite, 
nu are un efect defavorabil provocind aglomerarea. AceaatA con- 
cluzie eate de certA valoare practicA, deoarece nu aint neceaa- 
re operatii coatiaitoare de uacare a materiilor prime.

- 3e poate conchide cA nici modul de aducere in contact 
al aodiului cu HMPT-ul, temperetura gi timpul de dizolvare nu 
afecteazA aglomerarea.

- De aaemenea nu ae poate austine rolul vechimii auapen- 
eiei in producerea aglomerarii, gi aceat parametru fiind redun­
dant.

- Parametrii care in mod izolat nu aint concludenti (ou 
ezceptia dimenaiunii particulelor diapereioi), care insa luati 
in anaamblu permit o prognozA a aglomerArii aint :

- dimenaiunea aodiului diapera
- turbulenta in reactor, mAauratA prin turatie
- debitul piridinei
- intenaitataa momentanA a proceaului, mAaurat

- Senaul in care valoarea aceator parametri influentea- 
zA reactia in fsvoarea unui mere normal, fArA aglomerare, poate 
fi urmarit in ecuatia de diacriminare.

Aatfel, pentru valor! mai mici ale lui v vom avea cu mare 
probabilitate ainteze cu mere normal, pentru valor! mari avem
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Claaificarea efactuatS in diverae faze de eliminare 
= parametrilor redundant!

Nr. Claea a Cu te$i Cu cinci Cu patru Cu tret Cu do! Cu un pa- 
crt. priori para- para- para- para- para-metrii metri metri metri metri rametru

vezi oazul citat d, n,in text debit <*'  *

1. 11 2 2 221
2. 11 1 2 221
3. 11 1 2 121
4. 1 1 1 2 12 2
5. 11 1 1 111
6. 11 1 1 122
7. 11 1 1 121
8. 11 1 1 221
9. 12 1 1 211

10. 1 1 1 1 111
11. 1 1 1 1 111
12. 2 2 1 2 2 2 2
13. 2 1 2 2 2 2 2
14. 2 2 1 1 2 2 2
15. 2 2 2 2 2 2 2
16. 2 2 2 2 2 2 2
17. 2 1 2 2 2 2 2
18. 2 2 1 2 2 2 1
19. 22 2 2 2 2 1
20. 2 1 2 2 2 2 1
21. 2 2 2 2 2 2 1
22. 2 2 2 2 2 2 2
23. 2 2 2 2 2 2 1
24. 2 2 2 2 2 2 2
25. 2 2 2 2 2 2 2
26. 2 2 2 2 2 2 2
27. 2 2 2 2 2 2 2
28. 2 2 2 2 2 2 1
29. 2 2 2 2 2 2 1
30. 22 2 2 221
31. 2 2 2 1 2 2 1

BUPT



69

aglomorare. Aoeete valori mari se ob$in la debits mid, 
mare, d mare gi turatie mare. Se impune o interpretare 

cirdumsoecta a acestei ecua^ii de discriminare. Tendin^ele 
oonsemnate de aceasta ecua^ie sint contradictorii. Astfel, 
o amestecare lenta implies o cregtere m&rit& a temperaturii^ 
De asemenea, m&rirea debitului de piridina poate avea ca 
efect marirea lai A

3.2.7. Concluzii

Pentru detalierea aapectelor observate la eodarea dridi- 
nei gi anume faptul ca uneori are loo o aglomerare a sodiului 
fin diapers gi o diminuare a conversiei piridinei, a-au efec- 
tuat o aerie de 31 de ainteze in conditii experimentale des- 
criae in capitolul 3.2.4, obaervindu-ae in 11 cazuri aglomera- 
rea sodiului fin diapera. S-a efectuat analiza variantei (die- 
peraionalS multidimensionale conform unui model detaliat in 
eubcapitolul 3.2.3, care a etat la baza unui program de prelu- 
crare a datelor, deacria in subcapitolul 3.2.5. Pe baza moder 
lului utllizat a-au putut trage o aerie de concluzii importap- 
te in ceea ce privegte aiatemul de reactie luat in atudiu.

Astfel, s-a impua concluzia ca factorul cel mai impor­
tant in conducerea fare inoidente a reactiei eate utilizerea 
unei disperaii fine, micronice, cind eate aaigurat un mera ra­
pid, uniform gi f&r& complicatii. In modul aoeata este diminuat 
timpul de inductie, ae exclude poaibilitatea de acumulare a 
piridinei nereactionate gi se poate asigura un AT mic in tot 
timpul de reactie (este verba de difarenas de temperature rea— 
lizate dintre masa de reactie gi medial de r&cire).

Inaist&m ca valoarea AT ob^inute in laborator este o 
valoare relative, depinzind de o some de factor! hidrodinamici 
de transfer termic, gi de reac^ie. 0 consideram insa o masura 
a intensitatii momentane a procesului de sodare. Trebuiesc luate 
m&suri pentru evitarea unor intensitAti momentane prea mari. 
Aetfel,agitarea trebuie sa fie bun& pentru a asigura un control 
eficient al temperaturii in intreaga mas& de reac^ie, un trans­
fer termic bun.

Revenind la caracterisarea utilitA^ii modelului analizei 
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variant*!  in abordarea unor sisteme nedeterminiote, la care apar 
doua rezultate calitativ diferite (mere normal, mere cu aglome- 
rare) putem trage urmatoarea concluzie :

In modelul propus cele doua rezultate calitativ diferite 
(normal - cu aglomerare) se privesc ca doua clase (nivele) ale 
unui experiment monofactorial multidimensional (se pot utilize 
pi alte models ale analizei variants!).

Modelul permits cuprinderea uriatorului aspect : sufi- 
cienta parametrilor experimentali la caractsrizarea indivizilor 
statistic!, in vederea discriminArii celor doua clase luate in 
discutie. Deca discriminarea nu este sustinutA de analizA, fe- 
nomenul "oatastrofei" este pur aleator pi trebuie eventual lar- 
gitA game parametrilor studiati.

Modelul utilizat permits decelarea parametrului esential 
pi dacA oxiotA un astfol de parametru. Ou aceasta problema de­
vine determinata. Nu aoesta este cazul analizei noastre.

Modelul propus permite decelarea unei determiner! multi­
ple, grea de surprins prin viziunea dasicA (de obicei monodi- 
mensionala). Este cazul tratat in aceasta lucrare, in care fe- 
nomenul "oatastrofei" spare prin conlucrarea a mai multi para­
metric In aoest cas modelul ales are urmAtoareo performantA : 
din multimea parametrilor luati in considerare apriori se sli- 
minA aceia aare sint redundant!, raiainind un numar de parametri 
care permit o claeificare oficientA, o diagnosticare a fenomenu— 
lui.

Separarea claeelor trebuie privitA in tormeni probabilipti 
mai degrabA decit in aproxlmarea logioii bivalents. Cind sspa- 
rarea elaselor (cum razultA prin aplioaraa analizei) eats bunA, 
avem cazul deteminist. Cind aeparare sxistA, dar nu eate tota­
ls (cazul analizei de noi), cazul trebuie privit nuantat. Eveni- 
mentele catastrofioe (aglomerArile) nu pot fi exoluse total ; 
chiar la mentinsroa parametrilor optini, ee poate intimpla oA 
aibe loc o parjK nereupitA, pansa acesteia se poate mentino la 
valor! minima. In cazul neaeparArii totals fenonenul ranine alea­
tor, eustrAgindu-se ^ricArei influents.

In continuers as aflA in atentia noaetrA pi alte eistene 
cu un comportament aaesAnAtor :

- la obtinerea trifenilfosfinei prin eodarea monoclor— 
benzenului urmatA de reactia cu triclorurA de fosfor

- la reactia dintre dicietilfoefit aodat cu acrilamidA
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aind st produc accidental polimerizAri
- acetilaroa alcoolului teTpenic linalol cu anhidri- 

dA aceticA in catalizA acidA dA intimplAtor gayje ratate 
cu un caracter olfactiv total neaatiafAcAtor, ajungind aa 
predomine reactills de eliminare $1 polimerizare.
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3.3 ****** Indian internodiari 
tn Hinted 4.4' -bieiridilulai tn hexanetil- 
wMft fsaMaini ftiiH'pnn

3.3.1. ^eaontarea oroblenei 

s-B umArit Idmwiroa unor aapoate privind meoanio-
aul de raao;io la oodaroa piridinoi,ui'natd da oxidare gi ob- 
^inoroa 4,4' -dipiridilnlui In media polar ai aolrentului 
MFT, e oaf arm ce aoln;ia tehniaa nrerotatd /39/. Acoot atu- 
diu a foot aa^orat gi do faptul cd reaa;ia are nigto por- 
formanio modii dogi oolootiritatoa pentru 4,4' -Oipiridil 
onto extra*  do Wand. Din garjela de ainterna efoctuate In 
laOorator, apoi in inotala^ia pilot gi nioropilot a-a putnt 
oorifiea faptnl OA la oonroraii medii, tn jur do 4^-3v^, 
rad amentai on care oe oO^ine prodnoul dorit eate mare, do- 
p&gind do ooieei dua. dnd ae for;oooA eonvoroia, ndrind 
raportul dintre modi a gi piridina, o-a putut odaerve o ro- 
duaero a randanaatului la A0-7u^.

In diagrama gi tapelul proaentat in eontinuare atnt 
cuprinoo datele ot;innte reforitoaro la renua mental §i convai- 
oia roaliaato in ointoaa dipiridilului la diworoo rapoarto 
dintre oodiu gi piridina. Gondi^iile do locru nu foot cole 
pro citato tn capitals*!  3.2.4. Detominarilo de oonveroio ale 
piridinei gi al rendamentului do trannfbmare in 4,4' -Oipi- 
dil 00 OaeoanA pe rolum*l  anooi do roao^io oWiinut dupd oxi­
dare, proeipitaroa gi filtraroa hidroxidalui do oodiu. 
Conoontratiiio do piridina, roopoetiv do 4,4' -diplridil 
a-ex detominat prin notoda ^ax eronato^rafiod foloaind etale*  
no oxtame do piridind gi 4,4*  -oipiridil.

Qondi^iilo ooparArii aromatograftoe mint!
Cromatograf do gate ^arlo *rOa
Coioand de 0 tiol^ W int 4,longd do 1 a
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Umpluturi: ChromOHorh n ail^nihMt, 60 mwah, tratat aw 
gremtato fa^d da aapcrt)

Fama ata;i9nard: aplwaam a (10*  fald da aapart) 
Tomperatura aaleanei! HQ-2oo^G aa 5*/  ninat 
Taaswatara hlaculni da imjeetara ; 23Q^C 
TaHa^aj^atara detacher mini 2)0^8
Uamul eluantt hidrogen
Patactcr, anolizor da teraoconduct!hilltnte
Injactarca prohelor: miaroalrlngd Hamilton do 1& ml 
evalu&ri oantitativa! mitauraraa inaHimii piourilar. 
In cureal acaatar analiaa a-a adua Qi dovada in la^ata 
rd cm eeloatlvi totaa reaa^iai, aindnml pia din danr- 

niul timpului de ratan^ia al hipiridililor aata aaala ml lao- 
aerului 4,4*,  aallalii laomari lipaind la limlta de detoaiio 

apronimntiv 0,1*.
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^wterninlri de convereie ;i de rs;Kinment la ain- 
teee de 4,4' bipiridil

? -j ******************* ^** * ***1:-?* J*^, — B***ai;xAJ-ncB*

*p. ^port V
Wt. !ia:pi ml

c c conv. r^nd.

wc a s ^* * M*********** WJ**************** ^ v; ta**r ***r - *** **

3,34 6^,4 51,81 i ! 1 37u
2:1 363

'3 2:1 378
4 1:1 37u
5 1:1 5t*5
6 111 37^
7 1:1 372
w 1:1 368
9 0,5:1 365

10 31 37o
*Lf <^lC.

1,^7 5,25 9o,5 53,4
4,11 4,11 bl,2 b4,3
3,7c
4,24 
4,6u
4,76
3,63
8,28
7,C6
* . kdi

4,77
4,52
4,21
4,32
5,7<u

2,35
3 )

65.6
61,3
57.5
55.7
66.6
4,5

?7,5
41,5

^7,9
65,1
68.6

79.7
98,3

34; 4
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daplotord: Ohroaoaorb w ail/mloHt, do oeob, trntat co 
&0H greatato fait de aopart)
Pena ataH9nard! apleoea a (IM fail de onport) 
Temperstare eoleaaal : CO-2oo*G  cu 5*/  ainnt 
Touporature bloeuld Ce iajeetare ; 2?0*C  
Toe^o^etara detoeter nlni

Gaaul alaantt hidragan
Detector^ analiaor Ca teraocoaduotiWllltate

Inject area pro ae lor: aleraolrla^C Haul Item do 10 ul 
ovalMrl cantitative! adaureraa inaHiali pl earlier. 
In curaul acaatar analiao a-a adue ci dawada in leg*tu ­

rd on oeleotlvitataa raaa$lal: aia^urcl pie din Caw)- 
niul tlapulal de rateable al bipiridililor eete aaala al iao- 
merulai 1,4', eailalti iaoaori lipaind la liulta da dotaelio 

aproniaatiw G,1A.
i
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- Poteruin2ci de conversie i dt! rsadn^ent Is; ^in- 
teze de 4,4*  Oipiridil

W. .^port V c - c - ' oonv. r? nd.
pi Blp

d^t. ;<a:pi ml tyioo^l ^/IcohJ. ? ?
UO wc a a m nwm mmmmm mm c em — ire aa4r za

wzaamaaaam^a^wcmaa^mzaztzzamca

1 Itl 37^ 4
2,1 363 1

''3 2:1 37d 4
4 1:1 370 t
5 1:1 3o5 4
0 1:1 37^ 4
7 1:1 37? 4
a 1:1 36e 3
9 0,5:1 365 B

10 ^,5:1 37o 7
11 ^,1:1 3^5

1:1 363 4

?82 6",4 51,a
,^7 5,25 9^,3 53,4

4,11 01,2 04,3
,7o 4,77 05,8 u7,9
,24 4,3? 61,3 65,1

4,?1 57,5 68,6
,76 4,32 t.^,7 73,"
,0) 66,6 79,7
,28 41 4,5 98,3
,C6 ?7.5 8%^,"
,u8 3 W Lrc/ 41,5 C4,8
,43 5,4" 59,2 85

3 as ? - r - - .t rs : mm

^tudiul aoupra intormadiarilor a-;: eiectust in cudrul 
ladorato^relor IFljt, iar rezultutelo au foat comuniccte 
puWlicate tn lucrarea /57/.

^'5.2 ;*rtaa  ez^ari^antalA
la condi;iile doacriae in enpitolul 3- -4. a-a efec- 

tuat ^i atudiul internediarilor. e data aceaatn Ina; a-au 
luat m^auri opeciaio in oooa ce pwivegte reactiwii:cc-^tm 
aa avut puritatoa ooreapunzutoare ealificativului "pro *.na-  
yaia*,  aolvontul dnri' proparat In laooiatcr a foat rectificat 
do doua ori in aid oud ar^on. Cu tout*  aceatea a putut fi 
odoorvet un alad aerial parana^*ctic.  ^odaree n foot ofec- 
tj;ta In htatoafora do ^az inert iargon). *e,eta  do lucru ^i 
condi^iilo c olelalte au foat identlce ou oole deocriae tn 
capitolul dejf nai^tit. Introduooroa piridinei poato eaoe- 
tocul do roaoiio eu un dodit conatant ae realiaoaca cu o
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poap^ doz toMt. preleveaad probe tn diverse face ale 
rosc^iei dupA c urn urmeazA:

1. seterii prise
2. ^olu^ia de sodiu In "*
3. Ameatecul de reac^ie cu l/4u din piridina addg^ntd

Ameutecul de reaciie cu 1/10 din piridina addugntA
9. Aneuteeul de ieaci,ie c u 1/2 din piridina adaugatd
L. \M3tecui de reac^ie uupd adauaul intregii cantitHi

de piridin t
7. seatecul de roac^ie dupa o ora de perfootare
8. A^seatecul da reac^io tn timpul oxidurii
9. Aaeetecul de reac^ie dupA terninaroa oxiddrii. 
ionte eceate probe sudate In tuburi de oticla au foe*

^n^liz te cu njutorul unui cipectroaortu warian-3-
t up 1 fU^hree tntregii cantitu^i do piridinA a-a pop­

fee tat aBostocul de reac^ie timp de o ord. apoi e-e ei'eebuat 
cxidarea Lti tenperrt-tra de 4o-3^°w timp do 2 ore c u oxigon, 
cu un debit do 1/h.

^-au ob^inut ^}i redicalii liberi direct din 4,4 -bipi- 
ridil sodiu tn intrun tub ^cnienck, sub argon. Pentru 
eca&atu z-n introdua poate 10 ml K4?T o cantitato de diaperoie 
de sodiu tn xileni,realiztnd aolu^ia albactrA, la nevoio tnctil- 
zindu-se la AceaetR acluiie fest separata de aodiul
na dizoiv^t prin filtrar^. :*olutia  ulbastra a-a turnat poate 
o c/intitnte de eipiridii pregtitit: tntr-un alt tub. DupA e ite- 
ainute de ngitare a-a prelevat o proba intr-c capiluru, aao- 
manitor cu ce le Simnerato zai cue. aaei^enea nu ob^inut ra- 
dicaii viologeni prin diaolvarea diiedurii de 1,1*  -^iimetil- 
4,4'-bipiridil tn etanol anhidru qi conteotarea aceatei oo- 
luiii cu o a olu^e e tanolicd do etoxid de aodiu. Acoata 
apecii rediealice *su  foot de aaanenos aneliaate prin inrogia- 
traren upectrului KgS.

3.3.3. deaultpte interpreturi
^pectrole de tnrogiatrato gi cu alurA ropreaantati- 

ve aint redate la peg.7b. cone luaiilo ce a-au doaprina pe baaa 
interpretArii acoator apectro atnt:

LupA un mid adaoo do piridina ae obtino un apeotru
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cu structure finA (prime figurA). Ipoteza, ca etructuya apeciei 
paramagnetice, aate tn aceat caz de tip bipiridilic ae aprijina 
pa compayatia calitativA a aceatui apectyu RES cu acela obtinut 
pyin aodarea directA a bipiridilului (figure a treia), cit gi 
cu apectrul RES al solutiei etanol-etoxidica a earii dicuater- 
nare (figure a pttra).

Cind ae cregte cantitatea de piridina adaugata in maaa de 
reactia, ae obtine un apectru cu o rezolutie mai alaba, un apec­
tyu cu un aingur peak (figure a doua).

Conoluzia eate cA aa formeazA un radical liber in faza 
aolida. Cantitatea fazei solide cregte apoi in timpul eodArii 
gi deecregte in timpul oxidArii, iar alura spectrului ae paa- 
treaza. La terminarea oxidarii ae paetreaza un aemnal foarte 
elab.

Aoeate date expeiimentale aprijina urmatoarele concluzii 
privind mecaniamul de reactie :

- In faza de aodare a piridinei are loc gi condenaarea 
radicalilor liberi piridinici, ca formarea bipiridilului care 
apoi trace in etare aodata. AceastA constatare ae aprijina pe 
aaemanaraa spectrului Rj^S a apeciei radicalioe formata ou cea 
a Svociilor bipiridilice gi viologenc. Aceaeta ipotezA a foet 
TxnrlmstA gi in lucrarea /67/ pentru un mediu piridinio.

- AceaatA epecie paramagnetic^ nu eate un intermeiiay 
inatabil, oi inaugi produrul de reactie la aodare. In timpul 
roaociei de oxidare ae regenereaaA bipiridilul liber, pa lingA 
alte reaotii de oxidare.

- Eliminayea ionului de hidrura etipulat de /67/ nu a 
putuc fi oonfirmatA in cazul nostru, AoeaetA olimlnare de hi— 
drurA, neceaarA in cazul formArii bipiridilului, ar trebui eA 
fie deoelabilA prin adaue de donori de protoni. Nu e-t  putut 
obaerva degajarea de hidrogen la adaue de acizi.

*

- Am avanaat ipoteza oA piridina nereac^ionatA poate 
functions oa acceptor de hidrurA, formindu-se apeciile anionioe 
reduce (a ee vedea mecaniamul imaginat pe aceaetA bazA, redat 
la peg.??). In timpul reactiei de oxidare are loo gi reoxida- 
rea apeciei reduce, regenertnd piridina. kecaniemul propua are 
un aprijin in olus in aoeea cA atoichiometria

N + 2 Na + ^2

+ ? ^2°
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corespunde destul de bine cm datele de conversie gi yandament 
oboervate, fatd de stoichiometria clasiod :

2 + 2 Na + O^ + 2 NaOH

3.4. Studiul oxiddrii piridinei sedate

3.4.1. Introducerea

Prin reactia de oxidare a piridinei aodate, in proceaul 
tehnologic pyopua de obtinere a paraouatului (subcapitolul 3.1) 
ae obtine 4,4'-bipiridllul sub o formd libera, aodiul treeind 
aub forma de oxid si hidroxid (subcapitolul 3.3). Reactiile de 
oxidare a-au efectuat gi urndrit la trei scari diferite : in 
laborator cu cantit&ti de jumdtate mol (de piridind), in micro­
pilot cu cantitati de 8 moli (la Board de 16) gi in pilot, la 
nivelul a 0,5 kmol(scar& 50 fata de micropilot).

Condi^iile reactiei de oxidare (atabilite in laborator 
Si verificate in pilot gi micropilot) sint :

- temperature : 40-50°C
- presiunee normals
- agitare puternica in vederea omogenizarii gi facili- 

tdrii transferului termic
- reactia fiind puternic exotermd, mentinerea tempera— 

turii ee face prin racire intenad prin manta
- deasupra masei de reactie ee crease o perna de azot
- oxigenul ee introduce in maaa de reactie cu ajutorul 

unui barbotor. Viteza de absorb^ie a oxigenului in 
masa de reactie eate foarta mare, aatfel cd la debi- 
tele la care s-a lucrat e-a aaigurat o absorbtie a 
oxigenului, atita timp cit maaa de reactie nu eate
in oea mai mara parte oxida^d. Strdpungerea stratului 
de lichid de adtrc oxidant este un aemn ad reactia de 
oxidare este pe terminate.
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Scher.a necanismuluj pmpus (tentatjv) ]n sorlare :

Na + Na
e

t

4 0^ — + .2 t 2 HaC.<
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Periculozitatea acestei operatii eate upor de intelea 
aprioric : in masa de reactie ae afla pe lingA H-^PT (lichid ne- 
inflamabil pi inoxidabil), o cantitate de piridinA sodata, rea- 
pectiv bipiridil sodat, piridinA neresctionatA san regeneratA 
(pinA la 10% fa$A de maaa totala de reactie) pi in jor de 20% 
(volume) hidrocarburi utilizate la dispersarea aodiulni dar pi 
pentru fluidizarea maaei de reactie. Piridina gi hidrecarburile 
sint compupi combuatitili, fornind totodatA vapori care in amea- 
tec cu oxigenul conatituie potentiale aurae de explozii. Una din 
auraele de period o conatituie deci faza gazoasA, care poate fi 
compuaA din oxigen introdus in reactie $i vcpori de aubatanta 
orgpnioe volatile. Pentru reducerea aceetui period a-au propua 
pi realizat urmAtoarele mAauri : deeaupra maaei de reactie ee 
creazA o pernA de azot. In timpul conducerii reactiei ee urmArep- 
te continutul de oxigen in perna de azot printr-un analizor de 
oxigen oontinuu (a-a utilizat un analizor tip Kent, bazat pe pa- 
ramagnetiamul oxigenului). Oxidarea ae conduce cu aatfel de para- 
inetri (debit de oxigen) care aaigurA un continut de oxigen in 
faza gazona5 aub 3'j. In realitate a-a putut aaigura ciiiar la 
200 1/h oxigen in instalatia pilot, un continut de 1-1,% oxigen 
in perna de azot, prin faptul ca ubaorbtia in maaa de reaatie 
eate foarte buna. Spre afirpitul reactiei concentretia de oxigon 
are tending de urcare, He reduce debitul oxidantului treptat, 
pin!! se atinge o valoare micA, cind ae conaiderA reactia incheiatA. 
In acdul eceeta sprjele au foet efectuat*  in conditii de deplinA 
sigurpn

Un alt. pericol eate legat de fuzu lichidA. In cazul unor 
oxi^Ari cu oxigen molecular apar deaeori intermediari peroxiuici 
pi hidroneroridioi /72,73/. DacA acepti compupi labili ae aoumu- 
leazA tn cantitAti mai mari (cifra de iod a ameetecului depApepte 
10 ng/r; ameatec /73/) exiata perioolul unor explozii tn faza li- 
chidA ou efect diatrugAtor deoeebit. Se ptie /73/ ca hidrocarbu- 
rile alifatice pi aromatice ae oxldoazA cu oxigen molecular doar 
la tomperaturi mult aai mari (1GO-15O°U) pi prin aceaata perioolul 
de generare a peroxizilor poate fi localizat la reactia de oxida­
re a piridinei aodate. Pentru lAmurirea aceetor aapecte, legato 
de cinotica reactiei de oxidnre cere are loc cu regin aonioontinuu 
(un reactant, oxigenul, ae adaugA continuu peate celalalt), an 
efectuat un atudiu do similar*  pe un model do ecuatii diferontialo
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vectorial*  ce va fi prezentat in eubcapitolul urmator. Optiunea 
sets justificatA prin faptul cA reac^ia are loo in aonditii 
quasiomogene (din punct de vedere al fazei condensate, care 
eate o auapenaie finA de compugi organometalici intr-un ames- 
tec lichid) pe de o parte, pe de alta barbotarea oxigenului gi 
abaorb^ia ea eete un proces rapid care nu afecteazA mersul reac- 
tiei cit timp aceaata are loo. Se poate deci neglija transferal 
de masa de la faza gazoasa la oea lichida. Ce atare, este feza— 
bil on model cu parametri concentrati, de tipul eoua^iilor dife- 
rentiale.

3.4.?. Prezentarea modelului de simulare a reactiei 
de oxidara

Lamurirea dependence! temporare a sistemelor chimice in 
reactie a conetituit dintotdeauna o preocupare de baza a cine- 
ticii chimice, ne lij^gn elucidarea naturii modificarilor la 
nivel molecular 51 & influence! factorilcr asupra vitezei de 
reactie. Motivul pentru care "cinematica chimica" se bucurA 
mai non, de o marita, este ca acest punct de vedere se
impune 1? caracterizarea cantitativA, dinamica a sistemelor chi­
mice (chiar $1 in chinia analiticaj. In expunerea de fa$A pro­
ptmem o ehordare din punct de vedere unitar a diferitelor scheme 
de reactie (vezi §i /56/) gi tratam ceea ce in teoria sistemelor 
se numegte "roblema directa" /12/, adicA calcularea comportarii 
in timp a concentratiilor (atarea) unui sistem cu schema (atruo- 
tura) gi constants de vitezA (parametrii) cunoscute. AceastA 
abordare unita?*a,  difera earecum de cea clasicS, care a fost 
dictate de TTla'i? rarelo cazuri care permit obCinerea de solu- 
tii analitice a eietemului diferenCial.

Punctul de vedere unitar (independent de schema gi de ex- 
presiile de viteza particulars) devine deoaebit de interesant 
cind tratam modelelc matematice nrin metode numerics, aplioabile 
in condHii extrem de generals.

Pentru ecrierea unitara a aiacemului do ecua^ii diferen- 
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tiale introducem urmAtoarele notiuni (vezl /68,69/, spre deosebire 
insA de /JO/, care ae ocupA de rezolvarea digitala acriind ins A 
programul pentru fiecare aiatem particular) :

- vectorul concentratiilor (x) al cArui componente aint 
concentratiile tuturor reactantilor, produgilor, intermedlarilor 
§1 catalizatorilor implicate in reactie, luate intr-o ordine 
oarecare. Vectorul concentratiilor, eate vectorul marimilor de 
etare, va fi o functie de tlmp, numarul componentelor fiind n. 
DaoA avem in vedere aiatemul cu volum constant, derivata acestui 
vector va fi tocmai vectorul vitezelor :

NotAm aici ou apoatrof, tranapunerea vectorului, modul de 
reprezentare standard al vectorilor fiind acela de coloana.

- matricea stoichiometric^ /69/ are dimensiunea m x n pen­
tru m reactii interconeotate gi rezulta prin acrierea algebrica 
a reactiilor :

^11*1  * * ^Ln^n * ° 2

etc.

In acrierea algebrlcA coeficientii atoichiometrici au urma- 
toarea aemnificatie :

^ij * ° 
^ij °

daoA components j nu reactioneaza in reactia 1
gi intreg, dacA x 
gi intreg, dacA xJ este reactant in reactia i 

este produs in reactia i.
Matricea stolchiometricA are deci structure :

NIU - [[
j - 1..... n

- matricea ordinelor de reactie. contine ordinul cu care 
componenta j intrA la reactia i in expresia vltezel de reactie : 

3RD - kn^ h 1-1.......m
j - 1..... n '

n^j va fl de obioei un numAr natural gi 
reaotiile considerate elementare), va fl zero.

mic, 1 etui 2 (la 
dacA o specie mo-

lecularA j nu partlcipA la expresia vltezel de reactie.
Vectorul expreeiilor vitezelor de reactie, r, are m compo- 
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nente (egal cu num&rul reactiilor), functii de concentretil, de 
ordine de reactie gi de constants de viteza :

Cu ajutorul aceetor notiuni siatemul chimic dinamic poate 
fi caracterizat cu ajutorul unui eiatem de ecuatii diferentiale 
de ordinal 1 :

sau, pe court, sub formR vectoriala :
di

---- - NIU'.r
dt

Modelul expus este compatibil cu schema oricit de comple­
xe de reactii. El constitute un sistem de ecuatii diferentiale 
in general neliniare, autonom (variabila timp nu spare), c&ci coe- 
ficientii stoichiometrici, eonstantele de vitoz&, nu depindde 
timp. Modelul se poate extinde gi la altfel de sisteme. DacS sis- 
temul reactant nu-gi p&streaz& volomul se pornegte de la ecuatia 
diferentiale :

d(Vc.) de. dV
----- -— - V--- + c.-------dt dt i dt

introducind x^ * Vo^, oonversia componentei i pe reactor drept 
functio necunosouta, obtinem :

unde am notat q * -gy , iar exproaia vitezelor, r, a devenit 
functie de noile mRrimi x^, convereiile.

Aatfel s-a obtinut modelul unui reactor cu volum variabil, 
realizat de exemplu in cazul unui reactor semicontinuu. TotodatX 
s-a realizat modelul unui sistem cu intrare. Putem considers q, 
o marime de intrare, deoareoe dependents de timp a lui q poate 
fi alease independent de valoarea variabilelor de stare (ooncen- 
tratii) gi sa determine improune cu acestea iegirea siatemului, 
care va fi trivial^ , chiar stares se posts considers iegiros 
siatemului.
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In oazul in care reactantul adaugat nu afecteazA aenaibil 
volumul de reactle, dV * 0 (practic cregterea de velum eate ne- 
glijabilA), obtinem nn aiatem de forma :

di _ _ A?
dw

aici i. . eate vectorul concentratiilor de alimentare, care in- mtdicA care component^ ae alimenteazA continue, q fiind debitul de 
alimentare continue.

In ceea oe privegte siatemele de ecea^ii diferentiale ob- 
l;inute ele aint neliniare in general, aau liniare (cind toate 
vitezele depind do o eingurA concentratie gi cind ordinal teturor 
reaotiilor eate unu). In cazuri excep^ionale ae ob^in deci aiate- 
me liniare ce coeficionti constant!, omogene (in aiatemel inchia 
modelei 7), sae neomogene (modelul 10). Aceate doua se pot rezol- 
va ahalitic in unele cazuri. In cazuri mai generale, gi intot- 
deauna cind ordinele de reactie nu aint unitare, ae obtin aolu- 
tii dear prin metode numerice /70/.

3.4.3. Al.Atnlraa nronramului de alm^are al 
teataroa ea

Pentru integraroa oiatemului de ecuatii diferontiale ale 
modelelor expuse in aubcapitolel 4.2, am intocmit programul 
DINAKIC in FORTRAN. Programul are 117 cartele (fAra cole de date) 
gi eate organizat dupA aohema bloc din pagina 85. In programul 
principal ae introduc datele atruoturalo, paramotrii aiatemului 
dinamic gi valorilo initiale ale mArimilor de atare, toate in 
matricea de valori roale cu numele do NIU, primelo rinduri con- 
tin oooficiontii stoichiomotrici, in fiecaro rind coofioien^ii 
unei reactii, urmAtonul rind aontine valoarea ini^ialA a mArimi- 
lor de ataro (oonoontratiile initiale), iar ultimul rind confine 
conatantelo do vitozA ale tuturor roactiilor. Ordinele de reac$io 
co introdue aub forma metrical de ordino. Toate aceate date aint 
totodatA afigato pe lifting dupA care urmoazA integraroa ecuatii- 
lor diforentialo. So utilizoazA algoritmul de integraro aproxi- 
mativA Runge Kutta /70/, cu paaul de integraro adaptiv t fiecaro
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PM do integrare eate verificat (prin integrare cu pan injumA- 
tAtit), iar in functia de performance realizatA, adicA in 
fonetie de valoarea erorii realizate se epteazA pentru :

- continuarea cu acelagi pas
- continuarea cu pasul de valoare injumAtAtitA
- continuarea cu paeul de valoarea dublA 
Integrarea se realizeazA in subprogramul subrutinA cu

numele de RUNGE, care utilizeazA la rindul aAu subrutina DERIV, 
ce calculeazA partea dreaptA a ecuatiilor diferentiale.

La fieoare pas se inscriu intr-un tabel valorile varia- 
bilelor de stare dupA care ee reia integrarea. Integrarea se 
coneiderA terminatA gi se opregte in momentul in care una din 
variabilele de stare, aleasA ca variabilA oheie are o valoare 
prestabilita. Subrutinele RUNGE au o structurA eimplA, linia- 
rA constind din 4 estimAri in diverse puncte ale derivatei. In 
subrutina DERIT s-a prevAzut posibilitatea realizArii atit a 
modelului farA intrare 7, cit gi a modelului cu intrare 9 sau 
10 la aceeagi integrare. PinA la atingerea valorii T - ae 
integreazA eistemul cu intrare, siatemul semicontinuu, apoi ee 
trece la intrarea nulA gi se integreazA siatemul fArA intrare 
(se aflA astfel ce se intimplA in timpul "perfectionArii" uzua- 
le in multe reactii conduse semicontinuu). Timpul necesar unei 
integrAri variazA in functie de nature parametrilor de la cite- 
va secunde la citeva minute. Am putut depista siatemul "rAu" 
definit, care nu ar accepts un pas de integrare mai mare de 
10 5, Ya care in consecintA $i timpul de integrare s-a lungit 
apreciabil. In oontinuare se reproduce un listing al programu- 
lui DINAMIC. De aeemenea se dA un tabel al variabilelor pro— 
gramului alatuyi de variabilele modelului expus in subcapito- 
lul 3.4.2.
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EXTERNAL c E R 1 "
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1 ou
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= = E*5
0 0 3 1 = 1 < t!
Y( *)  =MUf!, N + "

F)P = 1 
PRINT 
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p r I N T " 5 , f E IL) n . j ). I = 1, M) 
no 9 J = 1,N 
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CALL L N t C(C E I V,T)
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F^=ABS(W(1)-Z(^)  ̂

rr^A'A\i(FT^ALSt;(Y)-Z(l)))
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SU"ROUHf.f RU'.Mt(CEmv,T)
HEAL Htu
PTMFNSIC' r)UhH<^1C),rRC()U,'U).X('L'),Y(1G).4(lM)
COMYON N1U,ORI!,Y.^ w,p
00 1 !=1,n
Y(H*X(T)  .
CALL rFRlV(T)
C1.2 1=1,M

CAH CFP!v<T*'/2.)  
nn ! 1=1,u 
7(H=7(T)^xm^2, 
y(n=YU^x(D*n/2.CALL rf*!v(T+M/?!t

4)g 
'X CALL OERTv(TtW)

prTuRt. 
ERU

OIN^mc 1C7O/7R 21,1'.OR

0

8
9
A

SU"ROUT!NE PE"1V(T)
REAL 'HU
p!HENS I Oh NlUL10^in),0R0O0^0),X( '0) ,0X(1O) 
COMMON NIU,0R0.X.M?M,u
50 1 J = 1.M 
bXhj)=NTU( 
DO ? J = 1, hi 
PO 2 1=1,MTF;xLn)?.6{&
TF(?Rt)(!,.t))2.A:,3 
nx(J)="X(j)=X(I)**OR0(I.J)  
rbMTl'UE
C 4 1=1, hl 
w (D=n.Tr(T.ct.(1./NLUANt1,Nf2))) 
X(2)=X(2)^NIU(N^1JM^2) 
no 5 1=1,M 
oo 5 J = 1. u
X(ll=X(n-NlULl, J)*DX(J)
Et!""

GO

OINAMic 10/02/78 21,11.58

IIMPULL f *{BLX TYPE c LONGUEuR 03^4 (00852)
"UOcLE F7MCA1A TYPE LONcUEuR CHF 9 <0??9&)
MOCuLE f YPLK TVP^ c LONhUEuR 0S5( F0CR52)
MOObLF Rlih'GE type p LONcUEuR n?7s (0r.A32)
MOPuLt FXPLX vvPr c LONCUE'tR C^5t (0bR52)

PCRLV TYPE p LONGUEjR 0?^C <LCS'?)

)sm.AT*3N  Ar<j$ ',*LT  r'rwFfJ" RtN'*  ;)' = .)
;1A? OhhiA^ir ;-. = f(. = i-3't r^T: - 1Q/ -/"-

H ,** I.F! T '*<-  , s ^rl -

f p = * c: 'I < ' - - 1 .. : ,
n = t. 1 h ' = -

21,1^.0?
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Varlabllele utlllsate tn aodelul dlferential al 
in pyoKTamul DINAMIC

wwwwwwwwwwwwwwww=wacwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww
- , . .,- . Simbol inDenumirea variabilal subcap.3.4.2 Descriptor inDINAMIC Dlmenaiunea
WWWWWWWWWW *** * WW W WW W WW W W W W W W WW W W WWW WWWWWW WWW WW W W W W W W W W WW WW W W W W W W W W W WWW

w:

Matrioea atoohlometrlc& , NIU NIU(I,J) 10 x 10
Matrioea ordinelor ORD 0RD(I,J) 10 x 10

5c X(I) 10
Vector!! de atare Y(I) 10

Z(I) 10
Subrutina de integrare 

Range Kutta — RUNGE —
Subrutina de oalcul al 

derlvatalor — DERIV —
NumXr de reactii m M 1
NumAr de componente n N 1
Tlmpul T 1
Rrori de integrare EP, EPSIL0N 1
Conatantele de viteaK NIU(N+1,I) 10
Debitul de intrare s NIU(N+1,M+1) 1

In vederea teatKrll progranului a-au Introdus datele atruc- 
turale aferenta unul alatarn dinamic cu aolutia analiticA cunoecuta. 
An alee elatenul de react!! oonaecutlve de ordinal I.

avind matrioea etolchlometrloW :
1 -1 0

RIU(I.J) - I
0 11

?i matrioea ordinelor de reactie :
10 0

ORD -
0 10

*1 * I 
kg - 0,1 
00 - (1. 0, 0)
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Datele obtinate la integrare sint expuse in paginal. 
Se pot compare cu valorile obtinate prin calcul analitic. De 
exemplu, timpul la care se obtine valoarea maxim# a concern— 
tratiei special Ig, ?i concentratia acestela in acel moment, 
se obtine cu arm&toarele formale /S5/ *

% - ---- ---- In 0,1 - 2,559Q.i _ i

oa
°max ' ' 0,7743

Corespondents cu valorile obtinate prin simulare este 
exceptionala.

STOP

Nr. 
art. Timnul rel. Componentele in ordinea matricelor NIU

1. 0,000 1.000 0.0000 0.0000
11. 0.000 0.9999 0.10238-03 u.13578-0821. 0.079 0.9244 O.7533E-O1 O.3OO5E-O331. 0.341 0.7112 0.2837 0.5140E-0241. 0.603 0.5472 0.4381 O.147OB-O1
51. 0.865 0.4210 0.5512 O.2775E-O161. 1.127 0.3239 0.6327 O.4333B-O1
71. 1.389 0.2492 0.6901 0.60718-0181. 1.652 0.1918 0.7289 0.79348-0191. 1.914 0.1475 0.7537 0.98808-01101. 2.176 0.1135 0.7677 0.1188111. 2.438 0.87348-01 0.7737 0.1390115. 2.543 0.78658-01 0.7743 0.1471116. 2.569 0.7661B-01 0.7743 0.1491121. 2.700 O.672OE-O1 0.7735 0.1593131. 2.962 O.517OB-G1 0.7688 0.1795141. 3.224 0.39788-01 0.7607 0.1996151. 3.417 O.3O61E-O1 0.7500 0.2194161. 3.149 O.2355E-O1 0.7376 0.2389171. 4.011 0.1812E-01 0.7239 0.2580181. 4.273 O.1394B-O1 0.7093 0.2768191. 4.535 0.10738-01 0.6941 0.2952201. 4.797 0.82538-02 0.6786 0.3132211. 5.059 0.63508-02 0.6629 0.3308221. 5.322 0.48858-02 0.6472 0.3479
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3-4.3. DeterminAri experimentale

In vederea determinarii periculozitatii fazei de oxidate, 
periculozitate datoratA acumulArii de compugi intermedia^! per­
oxidici gi hidroperoxidici, e-au efectuat oxidari ale masei de 
reactie provenite de la faza denumita eodarea piridinei, urma- 
rindu-se formarea gi concentratia intermediarilor peroxidici. 
S-a urmarit apoi gi corelarea aceator date experimentale cu re- 
zultatele obtinute prin aimulare.

Reactie de oxidate a piridinei aodate a-a condus in labo­
rator in conditiile deja deacriae la incgputul aceatei parti, in 
subcapitolul 3.4.1. Maaa de reactie (din 0,5 moli piridinA gi 
aodiu) ae oxideaza intr-un balon de sticlA (cu patru gituri) scu- 
fundat intr-o baie de rAoire cu apa. Dupa cum a-a aratat, maaa de 
reactie nu reaotioneazA violent in contact direct cu apa (3.3.3). 
Balonul eate prevAzut ou un agitator eficient, termometru acu- 
fundat in maaa de reactie, barbotor de oxigen. Oxigenul ae dozoa- 
zA din butelie peate un redactor gi un ventil de dozare finA 
(ventil cu ac), debitul ae mAsoara continuu cu ajutorul unui ro- 
tametru. UrmArirea reactiei a-a efectuat la aceaatA acarA reduaA 
prin urmarirea debitului de gaz la iegirea din reactor. Pentru 
aceaata cel de al patrmlea glif s-a dotat cu un refrigerent as­
cendent, inahia etang, fiind pue in legaturA cu un vaa barbotor. 
Astfel a-a putut urmAri faptul oA la debitele de oxigen realiza- 
te intre 5 gi 15 1/h, maaa do reactie absoarbe tot reactantul in- 
trodua prin barbotor. Do aaemenoa a-a putut conatata afirgitul 
reactiei, cind capacitatea de remmrbtie pentru oxigen acade bruac. 
^entru porfectarea reactiei de oxidare, in aceste conditii, a-a 
rodua in mod ooreopunzAtor debitul oxigenului (nentru a aaigura 
rooorbtia ea in cea mai mare parte), continuindu-se incA timp de 
o orA. OxidArile conform aoeetei deacrieri a-au intrerupt din 
timp in timp prelovindu-ae probe Jo 1 ml din maaa do reactie. 
Aooate probe e-au introdus in fiole cu acid acetic glacial, tare­
te in prealabil, e-a cintArit exact continutul de probA, dupA 
care e-a efectuat detorminarea continutului de peroxizi.

Determinaroa concentretiei de peroxizi gi hidroperoxizi 
s-a efectuat prin dozAri iodometrice /74,75/. La probole prele- 
vato dupA cum s—a arAtet mai inainte in acid acetic glacial (pon- 
tru oprirea reactiei de oxidaro), a-au adaugat 10 ml do solutio
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de KI 5% dupA care iodul eliberat ae titreazA cu tioaulfat de 
aodiu. In paralei ae titreazA o proba oarbA, pregAtitA in mod 
aaemAnator, dar careia it lipae$te proba de maaA oxidatA. In— 
dicele de iod a-a exprimat procehtual ca report dintre maaa 
iodului echivalent cu aolutia de tioaulfat conaumatA maaa 
probel. Titrarea iodometrica a-a efectuat in modul uzual, adauv 
aul aolu^iei de tioaulfat a-a fAcut pina la obtinerea unei co- 
lora^ii mai elabe (galbene din cauza compu$ilor organici dizol- 
va^l), apoi a-a adaugat solatia de amidon, titrindu-ae din nou 
pinA la galben. Rezultatele unor astfel de titrAri, efectuate 
aaupra unor ^arje la debite de oxigen de 5, 10, 15 1/h, aint 
redate in graficul alAturat. Punctele referitoare la o deter- 
minare ae aflA pe curbele obtinute la aimulAri.
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3.4.5. Rezultate si concluzii

datA la 
turA in

In vedorea lamuririi comportArii sistemului piridina ao- 
oxidare aemicontinua, 
programul de aimulare

am implementat urmAtoarea struc- 
prezentat la eubcapitolul 3*4.3  !

sau mai

2 (FiNa) °2

(PlNa)gOg

abstract :

(PiNalgOg

bipiridil a- 2 NaOH

2

2 5

AceaetA schemA eate auficient de generalA pi a foet tra- 
tatA in literaturA /71/ pentru cazul diacontinuu (autonom). Este
schema unei reactii cu formare de intarmediar, care ae deecom-
pune intr-o reactie conaecutivA. 
caoitolul 3.4.3 avem :

Cu notatiile introduae in sub-

n*5 W -2 -1 1 0 0 1 1 0 0
NIU= OKD=

m=2 1* 0 0 -1 1 2 0 0 u 0 0
Fiind vorba de oxidarea concomitenta a radicalului bipiridilic 
pi a celorlalti conpupi redupi (vezi achema de la pag.78) nu 
detailum aceate proceae precum pi apeciile peroxidice interae— 
diare.modelul cinetic pe care il propunen eate acela al re- 
ac^iei globale,care poate fi urmarita experimental.

Datele initial*  aint 00(2, 0, 0, 0, 0), adicA ae porJ
do la components 1, ce ae oxideazA. Conventional, detoritA coo- 
ficientului atoiohiometric dublu, aoeaatA concentratio ae ia 2.

Reactia a-a aimnlat cu mera aemicontinuu, componenta adAu- 
gatA a fost oea notata cu Ig. Din motive de upurare a descrierii 
oonriitiilor de intograre (cind timpul devine 1 ae trace la inte- 
grarea aiatonnlai fArA intrare, q * 0), s-a aloa arbitrar debi- 
tul do alimentaro al components! adAugate cu q - 1, ceea co ochi- 
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valeazA cu o alegere arbitrary a scArii timpului. Oxidarea aa 
face la volum constant al maaei de reactie, aatfel incit modifi- 
oarea concentratiilor datorita mpdificarii volumului eate aero. 
Intrarea eate constanta : la concentratia components! doi (oxi- 
genul) apare un debit q.x^ constant, celelalte intr&ri fiind 
nule.

Comportamentul siatemului este determinat (in afarS de 
structure) de valoarea celor trei parametri k^, kg, oonatante- 
le celor douR react!! consecutive, gi q, debitul de alimentare 
al oxigenuldi. 2eoereee e-a ales arbitrarA scare timpului, q a 
fost luat arbitray egal cu 1, rRminind doi parametri. In cerce- 
tarea efectuatR a-a cautat acoperirea intregului domeniu de va- 
yiatie al aceatoy constante. S-a pornit de la conatatarea ca 
valoyi de peste 200, sau sub 1/100 constituie valoii foayte 
mayi, yescectiv foarte mid, eaye peymit neglijarea aau trata- 
yea aproximativa a cazului. Mai explicit : daca o Constanta, 
de exemplu k^, aye valoayea peste 200, reactia devine rapidA, 
aatfel ca tot oxigenul introdus ae transform^ imediat in per- 
oxid gi produgi, componenta nu ae acumuleazA (oxigen dizolvat), 
conoentyatia ei liberA este foayte micA. In mod aaemanator, o 
valoare foarte mare a constants! kg duoe la diaparitia interms- 
diarului (peroxidic), el nu apare in concentratii sensibile in 
tot timpul reactiei. Pe de alta parte, valori foarte mici ale 
eonstantei k^ due la acumularea oxigenului (prin diaolvare), 
reactia eate tratabila prin modelul discontinuu, caci reactia 
are loc mult mai incet decit adAugarea de reactivi. DacA kg 
este foarte mic, are loo acumularea oxigenului in peroxid, care 
are concentratii aproape de oea unitaya.

Valoyile aleae pentru conatantele k^ gi kg in caz'trile 
simulate au fost in consecinta 0,01 , 0,1 , 1, 10 , 100 , 200 , 
ceea ce dues la 6 x 6 * 36 cazuri pentru acoperirea intregului 
domeniu de variatie al parametrilor.

Integrarile au fost exeoutate pentru cele mai multe oa- 
zuri. Din evolutia in timp a aceetor siateme e-au retinut ca 
deosebit de importante, din punctul nostru de vedere (al sigu- 
rantei in timpul oxidarii), valorile de concontratie maximA a 
compusnlui X^ (peroxidic) gi momentul cind ae obtine reepectiva 
valoare maximA. Aceete date se redau in urmAtoarele doua tabele.
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Tabel de timpi in care se obtin concentratii maxi me 
In peroxizi la oxidarea eemicontinuS (q =*  1) (date 
de simulate)

= R=W3

' \ ^1 0,01 0,1 1 10 100 200

= 3t = = = = N E == —= = ^Z2=—= = — 33^ = — = = —5 = ^=awmi

0,01 70 18 7,6 3 1.6 1
0,1 IS 6 2,6 1.5 1 1
1 3 2 1,3 1 0,83 —
10 5 1.1 0,68 0,65 o,53 0,36
100 1.23 1 0,79 o,3 0,1 0,06
200 — — — 0,2 — —

Tabel de concentratii maxima in peroxizi la oxidarea 
aemicontinuR (date de simulare, in procente fata de 
oxigen)

0,1 11 38 68 85 92 98
35 52 581,7 10

10 0,37 1,6 6 ?.o 9,8 10
100 0,037 0,16 0,6 1 1.1 1.2
200 — — — 0,46 — —

Din oaaurile examinate ee deaprind urmKtoarele concluaii : 
Pentru valori mid ale conetantelor k^, kg, timpul la care ee ob— 
tine valoarea a peroxidulni are o valoare mare. Deaaupra
diagenalei aecundare a tabelului aceaata concentratie ae
atinge dupa incotarea adaueului de oxigen (tirap >1).

Aluri on maxim, in timpul adanaului de oxigen, ee obtin 
pentru k^ - 1 §i kg - 1, timpul la care ee obtine valoarea maximK 
onto eu atit mai oourt eu cit conatantele au valori mai mari. Va- 
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loarea maximA a concentretiei compugilor peroxidici se obtine 
pentru valori marl ale vitezei de combinare cu oxigenul. Valo- 

siut cu atit mai mid cu cit prime constants de vitezA este 
mai micA, a doua mai mare. 0 astfel de alurA (cu extremitAti in 
timpul adAugArii oxigenului)o prezentam la pagina 96.

Tabelul prezintA datele aga cum sint obtinute la calcula­
tor. In tebel a-au indue pe lingA timp (coloana 2, care variaza 
intre 0 gi 2.000, cind in cazul ilustrat se atinge valoarea li­
mits a components! cheie) cele 5 concentratii (coloena a patra 
confine concentratiile peroxidului) gi erorile realizate la res- 
pectivul pas de integrare gi anume diferenta obtinuta prin inju- 
mAiAtirea pasului, gi eroarea la bilantul unei specii (atomice). 
Srorile aint de ordinal 10*̂  gi sab aceasta valoare. In ultima 
coloan& s-au trecut numArul de pagi de integrare prin care s-a 
realizat integrarea cu t " 0,1. (S*a  alee acest mod de afigare 
pentru a obtine tabele mai acurte, mai ugor de analizat).

UrmArind scum valorile obtinute pentru cifra de iod, in 
timpul oxidarii (subcapitolul anterior), conetatAm ca valoarea 
maximA a acesteia se obtine in timpul adausului de oxigen gi anu­
me la adaugarea a 0,25 din cantitatea totals. UrmArind in tebelul 
timpilor la care se obtin valori maxime (pag.$4), observ&m cA 
aceasta ar corespunde unor valori ale lui k^ intre 10 gi 200, in 
timp ce pentru k? am avea valori intre 10 gi 100. Aceluiagi dome- 
niu de valori ale conetantelor de vitezA k^, kg ii coreepund 
concentratii maxime intre 1 gi 10% (ale cifrei de iod).

Valorile obtinute la eimulare se coreleaza perfect gi cu 
conetatArile experimentale gi anume, cu faptul oA la raducarea 
debitului se obtin valori maxime ale conoentratiei compugilor 
peroxidici substantial mai mici. Intr—adevAr prin reducerea de— 
bitului de oxigen la aceleagi valori ale coustantelor (k^ gi kg), 
in exprimarea adimensionalA adoptatA, aoeasta se manifests prin 
cregterea lui k^/q gi a lui kg/q, ceea ce implicA faptul ca con- 
centra tia maximA (vezi tabelul de la pag.94) arc valori mid.

Concordanta dintre modelul propnc gi datele experimentale 
obtinute ne asigurA ca prin alegerea adecvatA a vitezei de intro- 
ducere a oxigenului ee poate mentine concentratia intermediari- 
lor peroxidici perlculogi in limita da sub 1^ a cifrei de iod, 
adicA pericolul explozioi in faza lichidA poate fi redua la 
zero in modul acesta.
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Concluzii generale

CercetArile efectuate in cadrul prezentei teze de docto- 
rat an avut ea acop fundamentarea unei tehnologii originale de 
ob$inere a 4,4'-bipiridilului pe calea aodArii piridinei in pre- 
zonta HMPT-ului gi a oxidArii cn oxigen a intermediarului aodat. 
TotodatA, cercetArile intreprinae conatituie contributii la 
tehnica reao^iilor organometalioe, ce depageac cadrul concret 
al tehnologiei bipiridilului.

Studiile efectuate pot conetitui o ilustrare a legaturii 
atrinae gi fructnoaae dintre teorie gi experiment realizat prin 
modelare matematicA.

Rezultatele cercetArilor fac obiectul unui numAr de cinci 
note gtiintifice publicate in reviate de epecialitate /5O,51,52, 
56,57/ gi on brevet de inwentie /59/.

Principalele contributii on caracter original ob^inute 
in cadrul tezei aint :

Se atrage atentia aeupra fenomenului cu caracter alea- 
tor de aglomerare a aodiului fin diapera obaervat uneori in 
curaul reactiei de aodare a piridinei.

2. In vederea aprofundArii aceatui fenomen a-au efec- 
tuat o aerie de 31 de aodAri do piridinA in condign exporimen­
tale bine precizate (aubcapitolul 3.^.4) urmArindu-ae cit mai 
multi parametri preeupugi definitorii.

Se adoptA an model el analizei variantei multidimon- 
eionalo, prezentat in detaliu in aubcapitolul 3.2.3, in vederea 
diagnoatioArii fenomenului deacria.

So tranapune nodolul propua intr-un program F^TRAN 
care ae ruloazA pe oalculatorul Felix C-256 implementind aotul 
de date obtinato experimental.

Pe baza modelului utilizat gi a datelor exporimen­
tale obtlnute ae pot trage o eerie de conoluzii eemnificative 
pentru aiatemul de reactie luat in etudiu.
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n) Se releva manifeatarea unei condi$ionari complexe, 
multip rametrice a t.glomerarii:debitul piridinei,dimensiunea 
particoielor,turaiia agitatorului gi gradients! termic dintre 
mass de reactie gi mediul de temperare permit diatingerea mul 
tidinensionala a cazului de aglomerare de cel normal.

b) Factoral cel mai important tn eonducerea fArA in­
cidents a reactiei eate utilizarea unei diaper!!  fine micro­
scopice a metalului, care aaigurA un mera rapid gi uniform, 
lipsit de complicatii. Are loc eliminarea timpului de indoc­
ile, este exoluaA acumularea piridinei nereactionate gi ae 
poate aaigura on gradient de temperaturA redua intre 
maaa de reaotie gi agentul de rAcire.

*

c) Acest gradient de temperaturA, degi dependent de o 
gamA de factor! hidrodinamici, de transfer termic gi de reao- 
tie, poate fi conaiderat drept mAaurA a intenaitAtii momen- 
tane a proceaului de metalare. Se impune concluzia cA tre- 
buieac evitate inteneitAii momentano marl tn prooeaul de me­
talare.

d) Agitarea trebuie aA fie eficienta pentru a aaigura 
uniformitatea maaei de reactie.

e) Parametrii, precum umiditatoa din medial de reac­
tie, calitatea HMPT-ului, vechimea auapenaiei de aodiu etc., 
contrar agteptArilor, nu influenteaaA aparitia aglomerArii.

J. Modelul analizei variantei propua eate deoaebit de 
util abardarii unor aiateme nedeterminiate la care apar douA 
aaa mai multe rezultate calitetiv diferite *

a) Permite atabilirea auficientei parametrilor experi- 
mentali luati in considerare in vederea oaracterizArii Tn- 
divizilor" in vederea aepazArii (diacriminArii) lor in olaae.

b) DaoA diacriminarea nu eate poaibilA datelor expe­
rimentale, fenomenul "oataatrofic" eate fie pur aleator, fie 
trebuie lArgitA game parametrilor atudiati.

c) Modelarea permite deoelarea parametrilor eaentiali 
gi eliminarea color redundant!, precum gi deoelarea depen- 
dentelor fata de mArimea parametrilor.

8. S-au efectuat ainteze de aodare a piridinei cu ur- 
mArirea prin spectru RES a intermediarilor radicalici. Srau 
gAsit apeoii radicalise de tip bipiridilic in concentratie 
maaivA care explicA consomul ridicat do aodiu in reaotie.

BUPT



99

2. Aceete date experimentale sprijinA on mecanism de 
reactie la sedare conform cAruia formarea bipiridilului are 
loc la oodare fiind urmatA de aodarea gi a aceatuia. Se pre- 
zlntA o sohemA a mecaniemului probabil.

10. Se atudiazA prin metoda eimulArii pe calculator 
cinetica reactiei de oxidare in condiCii paeudoomogene gi 
aemicontinue. Se urmAregte definirea condi^iilor in care con— 
Centralia intermediarilor hidroperoxidici gi peroxidici ae 
mentino in limite de concentratii nepericuloaae.

11. Rezultatelo simulArilor, care aratA cA existA un 
mod de conduoere al oxidArii cu o acumulare modeetA a apecii- 
lor periculoaae, au foot confirmate experimental in cazul aia 
temului atudiat.

12. In atudiile efectuato a-a deaprina deoaebita utili 
tate a metodel modelArii matematice gi in rezolvarea unor pro 
bleme ce le pun tehnologiile chimioe. In Anexa ae propune o 
privire de anaamblu originalA aeupra metodei modelArii, care 
oonatituie o preocupare permanentA a doctorandului.

13. CorcetArile cuprinse in aoeaotA luorare au conati- 
tuit parte intograntA a unor etudii efectuato de un colectiv 
al Centrului de Chimie Timigoara (din care a fAcut parte auto 
rul), pentru realizarea fabricArii indigene a 4,4'-bipiridilu 
lai. au o tehnologie originalA gi cu performance super iatHAg^

l^.Elenentele de originalit^te ale brevetului de 
ob^inere a 4,4 -bipiridilului aint: conducerea reactiei in 
ame.tecul d. aolventi H^PT-hidr.carbur3, pr.cizare. condi- 
tulor tetmolot;ice precum: dimensiunea particolelor de sodiu, 
timpul de introducer, al piridinei,t.mp.ratura de lucru.inten 
eitatea agitArii pentru conducerea optima a procesului de ao- 
dare.preciz^rea condi^iilor de conducere a reactiei de oxida. 
re in deplina ai^uranCa,separarea amestecului de reactie prin 
diluar. cu hidrocarburi alif.tice ^i filtrare,c.nc.ntr.ree 
prin evaporare ?i realizarea sarii deeuaternare In aolu^ia de 

sau spa.

f '*-* - r.
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ANEXA

1. METODA MODELARII

1.1. Model si modelare - ferment poHsem-nti-ci

Sint putini ferment utilizati cu o asemenea frecventA, in 
limbajul gfiinfific contemporan, ca cei de model si modelare : 
in revista de titluri "Current Contents" ee pot gasi anual intre 
1000 pi 2000 de utilizAri ai lor ohiar in titlurile lucrarilor 
ptiintifice. Aceasta are de a face pe de o parte cu o modA, insA 
totodatA si cu caracternl polieemantic al aceetor ferment, pe 
care fonomenul de masA o si intretine.

Despre semnificatia termenilor model, modelare s-au ocupat 
lingvipti /101,107/, logicieni /102,103/, dar si cei care studia- 
zA modelele ca principal! utilizatori ai lor, ciberneticieni, in- 
gineri /1O4,1O5,1O6/ (literature citatA conetituie exemplificAri). 
In cele ce urmeazA vom efectua o treeere in revistA a principalelor 
sensuri atribuite termenilor model, modelare - care sA lAmureaecA 
contextele in care eint utilizat! (de inceraAri de definitie ne 
vom ooupa in capitolul urmAtor).

Termenul de model are o origins latinA, "modulus" fiind 
diminutival lui modus * mAsurA /106/. Termenul a evoluat avind 
eemnificatii mai concrete (tipar, matritA), aau mai abstract 
(modul, in arhitecturA) in paralei in limbile italianA, francezA, 
germanA si englezA si in domanii ca tehnologia, arta, ptiinta.

Primul si cel mai vechi sens al termenului este probabil 
cel de exemplu ideal, etalon /102/, adicA obiect conform anumitor 
idei, anumitor prescriptii pe care not le formulAm, de exemplu t 
gas ideal, eau in legAturA cu oomportamentul aman ! elev ideal - 
elev model.

Alt sens este acela de imitatie a unui lucru - eculptura 
este un model al obieotului eculptat, dar si obiectul este model 
pentru o eculpturA aau pioturA /102/^ Relatia de modelare apare 
aioi eimetricA.

Al treilea sons este col de imagine a unui lucru, o copie, 
de exemplu o picturA, o fotografie etc.

Mai abstract este consul do schitA a oeva t a lua model 
la an luorn insoamnA a echita aool lucru.
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Inrudit cu aceat aena, inaa cu completarea elementului 
de obaervatie cu elemente imaginate, eate cel de achemA a unui 
lucre, care nu eate acceaibil direct pi complet. Aetfel,avem 
modelele coemologice ale lui Ptolemeu, Copernic, Einatein pi mo- 
delele atomice ale lui Thomson, Rutherford, Bohr, in care ele- 
mentele imaginate au un caracter mai mult aau mai putin ptiin- 
tifio /105/.

Alt aena ae referA mai degrabA la proceae pi nu la obiecte 
(reale aau ideale). Aetfel ae utilizeazA termenul de model in 
aenaul de program, preacriptie dupA care ae deefApoarA aau urmea- 
z5 aS ae doafApoare un prooee complex, de example un procee de 
produc^ie, un procea de invatAmint, proceael de tranaformare a 
unei aocietati /102/.

Pornind de la oonatatarea cA ceea oe este osential in dea- 
crierea modelului este un anaamble de reguli de ooreapondentA, 
un dictionar intre doua multimi de obieoto (aiateme), termenul 
de model a-a extina in mod deoaobit pentru a refleota raportul 
dintre teorii pi entitAtile cu care aint in relatie aceetea.

Aatfel, o teorie poate fi deaemnatA ca model a ceva, al 
unui aiatem de entitAti /102/.

In modelarea teoriilor formalizate ae etilizeazA probabil 
cea mai preciaA aoceptiune a termenului de model /104/. In aceat 
aena un model eete o entitate multimiatA, care atA intr—o rela- 
tie apecialA cu o teorie abatraotA, de obicei formalizatA axio­
matic. Un aaemenea model ae numepte model aemantio. Modelele lui 
Beltrami, Klein, Poincare, ale unor geomotrii neouclidieno, in- 
troduc utiliaarea modelelor de aceat fel in matematicA, cele ale 
lui Frege, Ruaael in logisA, ooneacrindu-le in atudiul aiatome- 
lor deductive. Vom exemplifioa aici pe scurt cu modelul lui 
PoincarA, al unei geometrid neeuclidiene a planului printr-un 
aemiplan euclidian. Dictionarul ce ae etabilepte intre elemen- 
tele realizarii pi ale modelului eato urnAtorul :

Realizare 
planul neeuclidian

dreapta neeuclidianA 
punctul neeuclidian 
unghiul dintre douA drepto

Model
aemiplan euclidian fArA 
dreaptA de delimitaro D 
aemicerc cu centrul pe D 
punctul din aemiplan 
Mnght Mi dintre douA aemi- 
cercuri
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Lists dietionarnlui ae poate continue pentru toate elemen- 
tele oe constitute o geomotrie, de aeemenea ee poate gasi echiva- 
lentul multor teoreme care nu depind de axioms paralelelor. Coca 
ce eete inaA important de arAtat, eete cA in aceat model ee pot 
duce mai multe "drepte" printr-un punct exterior unei drepte, care 
ea nu aibe nici un punct oomun cu dreapta initials, ceea ce co- 
zsspnndo eu cerinta axiomei paralelelor in geometria neeuclidiana 
a lui Lobacevachi. Aoeet model demonstreazA prin inaAgi faptul cA 
oxiotA, cA aiatemul axiomatic al geometriei neeuclidiene hiperbo- 
lice eate necontradictorin, dacA geometria euclidianA eate necontra- 
diotorie.

Rinatein considers ca modelul geometriei euclidiene constA 
din regulile de comportare eu corpwrile practic rigide /102/, ceea 
ce conatituie deja o micA deplaaare a senaului fata de definitia 
modelului semantic de mai sue.

Efortul de a impuao aceaatA viziune aaupra modelarii gi in 
afara domeniilor amintite nu a avut auccesul acontat /104/ din 
cauza faptului cA ae utilizeazA modele gi in domenii ale cunoagte- 
rii mult mai putin formalizate.

Semnifioatia termenului de model in gtiintele naturii, 
gtiintele tehnice, modicalo sau sociale eate intr-un anumit aens 
opuaA celeia de model eemantic. DupA cum dezvaluie G.Klaua /103/, 
ea poate fi caracterizatA ca fiind generalul, model al particula- 
rului, in timp ee ca model eemantic al unui oiatem formalizat ea 
eete o particularizare care dovedegte coerenta referentului. In 
gtiintele naturii, tehnice, medicale, sociale ae utilizeazA ter- 
menul de model in aens do obiect, deaeori cistern, concret sau ab­
stract ajutAtor, care reprosintA obieotul real aau posibil. Aoeaa- 
tA oubetituiro implioA o idoalizaro a fonomenului modolat, inaA 
apro dooeebire de modelul eemantic, orientarea nu eato aoooa spro 
o teorio in primal rind, ci apre o deaoriere idealizatA a fenomo- 
nului oonoret, cu tondintA de autonomizaro. Modelele ae intrepun 
intre lumoa realA gi teorii /104/. Modelele gi nodelarea joacA 
un rol de acest fol gi important, de exemplu, in teoria probabi- 
litAtii gi in tooria goneralA a aiatemelor (fatA de care aint ne- 
cooaro o eerie do precizAri ce conatituie continutul auboapitolu- 
lui 1.4 din Anexa I).

Dogi pare oareoum omogonA, viziunea, in diveraole ramuri 
ale gtiintei, dar gi in timp, aaupra nodelolor gi a rolului lor.
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eate foarte diferitA, legate de context. Factorii care relati- 
veazA aoeate no^iuni eint /104/ :

- domanial : gtiintele fizice, biologice, aociologioo,
tehnologia

- mataritatea teoreticA a domanialui
- paradigma adoptatA
CitAm ca iluatrare a aceatei idei, gi reatringindu-ne 

aria la gtiintele naturii gi tehnica, digreeiunea lai Boltzmann 
din 1892 /108/ deapre tipurile de modele atilizate in fizicA :

- modele mecanice, euprafete optics de unde, suprafete 
termodinamice din gips, magini de unde de toato felu- 
rile

- aparate pentru aflarea valorilor integralelor unor ecua- 
tii diferontialo, valabile in egalA mAaurA pentru feno- 
mene greu de obaervat cit gi pentru cele ugor de obaer- 
vat

- modele abatracte, exiatenta doar in gindire, analogii 
abatracte, de genul celor care 1-aa ajutat pe Maxwell
la elaborarea teoriei unitare a cimpului electromagnetic.

In incheiere il citAm pe V.V.Nalimov /142, pag.16/ oare 
cautA rAspune la intrebarea deapre aensul modelelor (referindu- 
ae la modelele matematice ale aiatemelor vag, rAu definite, pe 
care le oonaiderA aisteme aupuse modelArii prin excelentA) : 
"aceate modele faciliteazA intelegerea aiatemelor mai bine de­
alt dacA aceatea ar fi expose do„r verbal, la acele peraoane 
care au o anumitA capacitate intelectualA. Aceasta ae datoroa- 
zA deaigur faptului cA limbajul matematio In general, iar acela 
al ecuatiilor diferentiale in mod deoaebit, au on grad foarte 
inalt do generalitate. La un cercetAtor care diapune de aceat 
limbaj ae formeazA inatantaneu o serie de aaooiatii mentals, 
cu aitua^ii analoge, bine cunoacute, care eint deacriae de ecua- 
tii de aceat tip. Modelul matematio are aatfol un loc important 
intra reprezentArile de care diapune corcetAtorul, aceaatA ro- 
prezentare fiind exprimatA inaA do limbajul matematio. Aceaata 
poate incite pe oei care nu diapun do aceat limbaj, pentru 
care oate o "limbA strAinA" gi care prezinta urmAtorul punct de 
vodere ; de co aA vorbim gi aA gindim intr-o limbA atrAinA ? "
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1.2. Deflnltii

In domenii reatrinse, precum teoria eiatemelor deductive 
(logioA, matematioA), sau in teoria aimilitudinii, notiunile de 
model pi modelare au un sene precia. Totugi nu exietA o teorie 
coerentA a modelArii in general gi deci nici nu existA un con­
vene in ceea ce privegte definirea modelelor, a procedeului mo- 
delArll in general. Situetia poate fl caracterlzatA de faptul 
cA teoria modelArii incA neinohegatA, ae aflA in faza creativA, 
euristicA.

Siatomele de deflnitll intilnlte in literaturA ae opreac 
fieeare cu mai multA InoiatentA aaupra unui oau altui aspect. 
3perAm cA prin alAturarea lor aA obtinem o imagine cit mai gene- 
ralA aaupra ceoa ee oonatituie modelarea - o importantA metodA 
gnoacologicA.

A. In cartes legieianului G,Klaua "Worterbuch der Kyber- 
netlk" /103/ (luerare IncluaA gi in enciclopedia Ullmann'a 
/109/), dofinitia modelArii note generalizatA intr-un cadru ci- 
bernetie. Modelarea este o relatie ternarA do naturA informatio­
nal ! aint implicate obieotul modelArii (referent /118/, aubiec- 
tul (cine) gi modelul ,

Subiect

Model

Obiect

analogic

Modelul ae bazeazA pe relatia de analogic - ooreapondentA 
limitatA, partialA a functiilor, etructuril gi/aau comportamen- 
tului, ori o reprezentare limitatA intre obieot gi model.

Modelul trebuie aA fie mai aocoeibil, mai putin complex 
gi mA permitA conoluaii aaupra obieotalui.

B. In lucrarea lui S.Marcus din oartea "Semantics gi semio­
tics" /107/, so dA o deflnltio a "functiei gnoacologiao a mode- 
lului", remareabil de analiticA in ceea co privegte momontele 
demeroului modelArii. CitAm ,

"Piind dat un obiect A, un alt obiect B, ecto un model 
al lui A dacA aint indepllnlto urmAtoarele conditii '

a) AxistA o intra B gi A, cu alte cuvlnte B in—
deplinogte o fnnctia in report cu A.
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b) Obieotul B poate fi investigat prin cel putin o 
metodS care nu eate oompatibilS cu natura lui A, 
fapt care impune o anumitS eterozenitate a lui
B in report cu A.

c) ExiatS cel putin o metodS de tipul afirmat la 
punctul b), in raport cu care inveatigarea lui B 
conduce la concluzii netriviale. exists o deose- 
bire netriviala intre elementele de intrare gi 
iegire in investigarea lui B prin metoda conai- 
derata.

d) Concluziile relative la B (vezi c)) au o anumitS 
relevant^ in raport cu A.

e) Obiectul B are o capacitate de autonomyzare ei 
deachidere. el poate fi conceput independent, poate 
parSsi func^iile sale a), b), c), d) relativ la A 
gi dobindi funotii aimilare in raport cu un al 
obieot A".

Autorul intelege analogic in sens de asemanare, facind 
o trimitere la clasificarea aemioticS - iconic, indicial, aim- 
bolic. Cerinta de analogic, respectiv de eterogenitate, sint 
interpretate ca producind o "tensiune dialectics" in model, 
fiind momente contradictorii. Rela^ia de modelare, oaracteris- 
ticile de analogie-eterogenitate-relevanta-autonomizare este 
definite ca c relatie potentials intre obiect gi model nefiind 
intrinseca lui A gi lui B. Eate o relate a posteriori, in 
aenaul ca trebuie identificate trSsaturile a-e pentru a con- 
chide cS B eate un model a lui A, diferen$iindu-se aatfel de 
relatiile legice. Aceat aistem de definite nu precizeaza ex­
plicit funotia gi aportul aubiectului.

0. Defini$ia datS de M.Botez in lucrarea /110/ preoi- 
zeazS aS procesul de modelare preaupune o multime abstracts 
care include

- un observator (subieot, autor de modele) simbolizat 
cu H

- un obiect A care eate eupus modelSrii
- o procedurS sau un operator de modelare M
- un adreaant G, celui cSruia i ae adreseazS expunerea. 
In continaaro, autorul apeoificS cS un model notat A*

eate obiectul obtinut prin relatia
A* - M(A H)
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dacA prin studiul lui A*  ae obtin informatil referltoare la A 
care eint considerate relevante. Ob^inerea de informatii relevan- 
te ee face cu ajutorul operatorului de modelare inveraat care 
permite definlrea unei maauri a modelArii :

Pie U multimea de obiecte U ^A^ modelate $i multimea 
reprezentarilor posibile ale lui U pentru H. Se aoociazA o distan- 
tA ce U notatA cu prin care U devine un spatiu metric. In 
aceat caz spunem A*  H(A H) (A*  eate un model al lui A pentru H), 
dacA fiind dat ^g(A) >0 avem

fg(M*̂(A*)H),A)

AaeastA definitie permite In plus, prin descrierea compune- 
rii operatorilor, trecerile de la un punct de vedere la altul : 
retorizarea unui model, prin care ee intelege compunerea operato- 
rului de modelare cu un nau operator de retorizare, ceea oe in- 
soamnA "traducerea" in diverse limbaje, apoi defiuirea unui gir 
(convergent) de modele ca un procedeu complex de modelare prin 
aproximAri euccesive (vezi de exemplu quaeiliniarizarea - aub- 
capitolul 1.7).

Aceastl definitie permite pi delimitarea domeniului modelo- 
lor, modelArii ! nu orice obiect este un model ; oa un obiect A*  
sA fie considorat un model al lui A trebuie sA exists un observa- 
tor cl un operator (procedeu) de modelare aetfel ca mA poatK fl 
rocunoecut caracterul de model al lui A*.

In modelele din gtiintele naturii gi tehnico se utilizeazA 
deseori reprezentAri ale realitAtii prin prisma unui obsorvator 
obieetlvizat. Kxemple t dsscrierl, modele simbolice, matematice, 
prin problems. Altsorl as praotioA in modslars un punct de voders 
doolarat subisctlv, ee obtin models prin distoreionAri, prin des 
orieri partials, prin example, lay selectarea pArtilor aau a exem- 
pleloy eats dl(^tA de preferinta personalA a observatorului. In 
aooastA categoric so poate include modelaroa personalA pi indivi- 
dualA a realitAtii, intilnitA mai ales in Croatia artistloA.

Uneori situatla oe oomplicK prin neceaitatea considorarii 
adrosantulal C real, sau imaginay. Modelul A*  devino A*  prin apli- 
caroa unui operator do rotorisaro (traducero) ;
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Ibrme uzuale ale retorizgril Sint cele prin retoriza- 
torul universal - limbajele naturale - orice model teoretic 
eaa aimbolic poate fi tradus in maltimi de propozitil, des- 
crieri, intr-o anumit*  limbS ; ae mai utilizeazg retorizare 
prin cartele, diagrame fi, evident, prin matematizare - limbaj 
matematic.

Retorizaree implied uneori o deformable in plum efectua- 
tK conptient sau inconptient. In aoeat context ae poate ar&ta 
c& diaocierea intr-o matematizare propriazisg pi doar o reto- 
rizare matematizanta ae impune gi justifieg prin rezultatele 
obbinate. Traduceree in limbaj matematic aau formalizat compli­
ed uneori inutil, fKrS a aduce nici un aurplua de pgtrundero gi 
inbelogere a fenomenului.

In cadrul acestei luergri ae ajunge la urmgtoaroa imagine 
aaupra pluralitatii modelelor aaociahile unui obiect (fenomen, 
problem^).

Diversitatea modelelor poate provenl
- de la multitudinea obaervatorilor

M(A H^) M(A BL,) dacg Hg

- de la multitudinea operatorilor (procedurilor) de mo- 
delare (chiar la acelapi observator)

Mi (A H) Mg(A H) dacg *1  Mg

- de la diversitatea prooodeelor de retorizare. Unui pi 
acelapi observator poate construi un model utilizind 
acelapi procedeu de modelare, retorizindu-pi modelul 
pentru diverpi adresanbi^ obbinind astfel diverse mo- 
dele

^M(A H) ^M(A H) Gi Gg

Acest sistem de definibii lasg deschisg problems proce- 
deulai (operatorului) de modelare, nu Igmarepte aspectele lega­
te de asemanarea, respeotiv analogia obiect-model pi de asemenea 
nu ISmurepte explicit asupra finalitgbii modelelor. Avantajul 
acestei definibii este determinarea cantitativg a rolevanbei 
modelului, o tratare formalizatX a plaralitAbii modelelor re- 
ferltoare la un obiect, includerea adroeantalui ; in modal
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acoata face din relatia de modelare o relatie cuaternarA.
D. W.W.Kafarov in cartea "Kybernetiache aethoden in der 

Chemie und chemischen Technologie" /111/ in^elege prin modelare 
"o metodA de minuire practice gi teoretica a sistemelor, la care 
na eate analizat aiatemul propriuzis ci un sistem ajutator. ar­
tificial aau natural (un qaaaistem), care ae afla intr-o cores- 
pondentA obiectivA, determinate cu aiatemul modelat, pe care il 
poate inlocui in anumite etape (faze) ale proceeului de cunoag- 
tere. Irin cercetarea modelului se ob^in doar informatii esentia- 
le deapre aiatemul propriuzis".

In aoeastA definitie se utilizeazA notiunile de siatom 
gi informatio intr-un sens intuitiv.

Autorul considera important
- ca analogia este de naturA obiectivA,
- oA soopul modelArii este cunoagterea,
- cA aceastA cunoagtere oate partiala, dar "esentialA". 
h!. In cartea "Identificarea sistemelor, e&timarea para-

metrilor gi starilor pentru aiatame tehnice, economice gi biolo­
gice" /112/, F.iSykhoff da urmatoarea definitie pentru model * o 
renrezentare a aspectelor esentiale ale unui sistern existent 
(sau a unui sistem oe urmeaza a fi conetruit), care prezintA cu- 
nAgtiintele asupra scelui siatem sub o forma utilizabilA. So pre- 
cizeazA cA siatem inseamna o colec^ie de obiecte aranjate intr-o 
forma ordonata care intr-un anuuit aena eate dirijatA apre un 
scop aau o tinta.

Definitia este auccintA, utilize&za In&a no^iuni cu im- 
plicatii largi ! modelul eate o reprezentare (in sene matematic 
eau doar semiotic ?) a aspectelor osen$iale (aici ae ascundo 
subiectul care decide ce este esen^ial gi co nu). Completarea 
oA obiectul oodelat poate fi real, aau urmeaza a fi construit, 
este salutara. Autorul analizoazA in continuare prooesul dom 
modelare, distingind aspectele stiucturale ale modelului (care 
de obioei inglobeazA cunogtiintele a priori) gi pe cele obMinute 
a posteriori prin mAauratori, menite sA ajusteze, eatimozo para- 
motrii gi stares modelului. lutorul arata cA aceastA aeparare 
degi foarte utilA in analiza modelelor, nu poate fi deeeori tran- 
gatA in mod net t o valoare a posteriori zero a unui paremetru 
poate implies o modifioare (simpliflcare) a structurii. Termenul 
de etruoturA nu este definit.
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Aici trebuie fAcutA o remarcA importantA : avintul deo- 
aebit pe care il cunoapte utilizarea modelelor (mai alea a 
celor matematice) in ptiin^a contemporanA, ae datoreazA toc- 
mai facilitAtilor deoaebite in tehnicile (numeriee) de eati- 
mare a parametrilor modelelor, datoritA dezvoltArii in ulti- 
mele decenii, a calculatoarelor eleotronice digitale. In aceat 
aena trebuieac oitate o aerie de lucrAri de modelare matemati- 
cA /111-115/, care conatituie ooleotii de algoritmi, pentru 
eatimarea parametrilor unor modele in calculatoarele digitale 
rapide (aubiectul a conatituit tema referatului nr.2 al doc- 
torandului).

Aceat imoact al calculatoarelor aaupra metodei modela­
rii, a modificat totodatA repertoriul de atructuri poaibile, 
utilizabile. Modele care inainte nu aveau nici o valoare, da­
toritA faptului cA oereau un timp de ealoul inaurmontabil, 
devin operante.

F. In lucrarea lui H.Nurmi /104/ ae facdiatinc^ii intre 
modelele aemantice utilizate in matematicA, logicA, lingviati- 
ca pi modelele obipnuite utilizate in celelalte ptiin^e (vezi 
pi aubcaoitolul 1.1). Modelele obipnuite ae impart in douA 
categorii : in modelele-obiect pi modelele-teoretice.

Modelele object aint reprezentAri ale unor aapecte aau 
pArti ale unor lucruri reale aau imaginare. Inveatigarea mode- 
lului in locul referontului ae face din motive de economic de 
timp, reaurae aau din conaiderente etioe. Factorul crucial il 
conatituie rela$ia denumitA "analogic" intre obiect pi model.

Uneori aceaata analogic ee poate deacrie in termonii 
morfiamelor, conditia eate ca obiectul pi modelul sA fie mul­
timi atructurate.

Experimentarea pe modelul-obiect ae face cu foloaul 
maxim cind modelul este inclua intr-o teorie. Modelul-obiect 
impreunA cu teoria in care eete inclua conatituie modelul 
teoretic : gAsirea modelului-obiect pi apoi includerea aa 
intr-o teorie.

Exemplu ; modelul atomic al lui Rutherford - care a 
neceaitat postulatele lui Bohr ca aA devinA un model teoretic. 
Practic cele douA faze aint de obicei concomitente, indistinc­
tive. In functie de teoria in care ae inglobeazA ae obtin :

- modelele-obiect + teoria probabilitAtilor = modele 
probabiliatice
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- modelele-obiect + statistics  modele statietice*
— nodelele—obiect + matematicS  modele matematice*
G. "Introducerea in Cibernetica" a lui R.Ashby /116/, 

trateazS problemele de modelare, cu referire la sisteme tehnice 
?i biologice, pe baza eonceptelor matematice de izomorfism res- 
pectiv homomorfiam. Vom incepe prin citarea definitiilor, no^iu- 
nilor, aga cum aint date in algebrS /117/ :

"0 multime H in care aint definite o mul^ime de opera- 
tii n-are pentru diferiti n, ee numegte algebra universalS".

Numim homomorfiam aau aplicthomomorfS de la algebrS 
universalS 81 in algebra universalS A ' o aplicatie univocS care 
are proprietatea ca pSstreazS toate operatiile in urmStozul sens, 
dacS :

Y31 9 a^ - ---3*  a^?^ - a^ al' i * l,2,...,n
atunci pentru orice operatie n-arSA/^Jlgi corespondenta ei 
avem :

deci aplicatia univocS este homomorfiam , A ' 31 ', dacS
imagines prin a compunerii de elemente eate egalS cu compu- 
nerea imaginilor acelor elemente prin operatia^?', coreepunzatoa- 
re lui k) , ceea ce este adevSrat pentru toate perechile de opera- 
tii corespunzStoare din multimile XL gi XI \

R.Aehby concretizeazS aceste rela$ii algebrice la relatii 
intre magini adioS eiateme dinamice arStind ca douS magini sint 
izomorfe dacS o tranaformare biunivocS a etSrilor (de intrare gi 
iegire) ale uneia dintre magini in sterile celeilalte, transfor­
ms o reprezentare (canonicS) a uneia in cealaltS. Tranaformerea 
binntvocS poate fi o eimplS reetichetare, poate imbrSca inaS di- 
ferite grade de complexitate (aviz metoda coordonatelor normale 
din fizicS-matematicA).

DouA magini mai pot fi legate de aaemenea gi printr-un 
homomorfiam. Aceeta a*e  loc atunci cind magina mai complexS poate 
fi reduaS la o formS care eate izomorfS cu o maginS mai aimplS, 
printr-o tranaformare univocS intr-un eingur eene.

In continuare prezentSm intr-un tabel einoptic al traaStu-
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rilor definitorii ale modelelor aga cum rezulta din definitii- 
le date. Pe orizontalA aint trecuti autorii, iar dedesubt trA- 
sAturile oonceptului de model luat in considerare. TraeAturile 
identice sau eohivalente ae gAaesc pe aceeagi linie (vezi 
pag. ).

1.3. Deaore analogic

DupA cum reieae din capitolul precedent, in eels mai 
multe definitii, la baza modelArii ata analogic oe existA intre 
obiectul model gi referent. In alte cazuri aceastA relatie este 
conceputA ca procedura aau operator /110/, ori in termeni de 
morfiame /Il6/ fiind vorbA in esentA de acelagi lucre.

Termenul de analogic are o istorie lungA. El a foat uti- 
lizat la inceput in matematica gi avea an continut preoia, oan- 
titativa desemnind egalitatea raportului. Cuvintul era folosit 
deci pentru a exprima nu egalitatea termen cu termen, ci egali­
tatea raportului :

a c
—— * —— de obicei a / o , b / d
b d

Curind termenul a pAtruns in filozofie unde a deaemnat 
asemAnarea la lucruri care apartin unor genuri diferite (Aristo- 
telea. Topice A 108a). Analogia eate folositA in acopuri juri- 
dice, teologioe, iar apoi patrunde tot mai mult gi in rafiona- 
mentul gtiintific, in cele mai diferite ramuri ale aale. 0 tre- 
cere in revistA ale acestor ramuri gi al modului cum analogia 
eate folosita oa metoda euristicA o oonstituie capitolele II 
gi III ale lucrArii lui Ed.Nioolau /105/, "Analogic, modelare, 
aimulare ciberneticA".

Analogia este relatia crucialA dintre model gi obiectul 
modelat. Este un concept general care deaemneaza similaritatea 
intre obiecte abstracte gi/sau materiale. DupA M.Runge /104/ 
analogia este de doua feluri : analogic substantialA (de sub- 
stantA) cind obiectele au in comun unele proprietAti obiective 
(vezi modele de aimilitudine) t analogic formalA. cind existA
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o corespondent^ intre ancle din proprietAtile lor in ceea ce 
privegte forma (morfismele sint astfel de aeemAnari ale formei), 
ohiar oind continutul este diferit.

Daca obieotele considerate se pot concepe ca multimi, 
atunci se poate face o analizA a gradului de analogic gi anume : 
cind intre multimea ce reprezinta obiectul 3^ gi multimea ce 
reprezintA modelul Sg se stabilegte o relatie, vorbim de analo­
gic pur gi simplu. Cind se poate defini o aplicatie (relatie 
univocA) f : --- Sg, putem vorbi de o analogic functionala,
cind aplioatia este injectivA (biunivocA), putem vorbi de o 
analogic injectivA. Deaigur cA aceste transformAri sint intere- 
sante cind multimile 3^, respectiv Sg sint structurate (nu neapA- 
rat algebric-axiomatio). Atunci tranaformarea functionalA caro 
prezervA relatiile gi operatiile pe 3^ respectiv Sg, se numesc 
homomorfiame (vesi definitia algebricA in capitolul 1.2 al 
Anexei), amalogia este homomorficA. Un caz special, simetric, 
care prcsupune functia f bijectivA duce la analogic izomorficA.

DatoritA faptului ca stabilirea unui izomorfism sau a 
altui morfism ce conservA structure, cere cunoagterea fie a 
structurii ambelor obiecte 3^ gi 3g, fie a totalitAtii perechi- 
lor intrare-iegire (toate cunogtiintele despre obieotele din 
relatia de modelare), modelele bazate pe astfel de relatii atrin- 
se nu mint deeeori oele mai eficiente. Astfel, problems nu este 
de a maximize gradul de analogic intre model gi obiect /104/, ci 
mai degrabA de a construi un model optim din punctul de vedere 
al datelor diaponibile.

Arta oonatruirii de modele conatA in aoeea de a ordmna 
intr-un mod (deseori) intuitiv obiectului modelat nigte obiecte 
(aatematice, de preferintA), astfel ca sA se regAaeaacA unele 
din proprietAtile ale obiectului initial in proprietAtile mode- 
lului. AoeastA aaemAnare se extrapoleazA apei, gi pentru alte 
proprietAti noi gAaite la model.

In legAturA ct' metoda analogiei trebuie oitatA urmAtoarea 
idee critioA, limitativA, formulatA foarte clar incA de Avicenna 
(oitat dupA /105/) : " Conoluzia prin analogic nu are caracterul 
de necesitate, deoarece afirmatia bazatA pe aaemAnare se poate 
opune alteia, bazatA pe altA aaemAnare, fiindcA existA suite 
lucruri asemenea dintr-o privintA, dar diferite dintr-o serie 
de alte privinte. Intr-una din privinte aeemAnarea ar fi corec- 
tA, sau poate fi coreotA, dar in celelalte va fi inoorectA. Ana- 
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logia poate atrage atentio 3! insufla indoialA, dar nu eta- 
bilepte veracitatea".

AdevArata valoare a analogic! (care 00 bazoazA pe rela- 
tia de asemAnare eeentialmente netranzitivA — douA lucruri ase- 
menea cu un al treilea nu trebuie mA fie aeemAnAtoare) eate 
acea euristicA, de a augera legAturi, demonetrarea lor rA- 
mine in aarcina altor metode (gtiintifioe). Totu?i ?tiintele 
de eintezA, cum ar fi cibernetioa aau modelarea transpun pe alt 
plan vechile prooedee analogioe, dupa cum precizeaza E.Nicolau 
/105, pag.70/.

1.4. Modelarea ei teoria aistemelor

In definitiile modelArii (capitolul 1.2) se observe ca 
unii autori considers rela^ia de la obiect la obiect /1O3,1O4, 
107,110/, altii de la eiateme la aiateme /111,112,116/. Situa- 
tia ae complied inoA daca luAm in conaiderare definitiile date 
de diver?! autori aistemelor, obiectul recentei teorii generale 
a aiatemelor.

L.von Bertalanffy, initiatorul teoriei aiatemelor /121/, 
conaiderA oA un aiatem eate un complex de elemente in interae- 
tiune (definitia intuitivA a aiatemnlui).

I.Forrester  /122/ conaiderA un aiatem o grupare de ele­
mente care actioneazA imoreunA in voderea atingerii unui acop, 
exemplificind cu un ceas, un automobil, o economic nationala, 
in timp ce un model eate un inlocuitor al unui obiect aau aie- 
tem aupua atudiului.

In cartea lor, E.A.Zadeh ?i E.Polak /125/ inteleg prin 
aiatem totalitatea relatiilor de intrare-iegire care ii aint 
proprii, definitie adoptatA ?i de R.Ashby /116/.

R.Unbehauen in /119/ conaiderA aiatemul un atodol statema- 
tic care poate fi utilizat itr-un mod foarte general la inveati- 
garea nnor obiecte (tehnioe).

A.Carabulea /120/ conatatA cA notiunea de aiatem eate 
primarA ?i nedefinitA incA sub formA cuprinzAtoare. Modelul ?i 
modelarea o definegte independent de notiunea de sistem, ca o 
reproduoere la acarA aau aimbolioA a unei pArti a realitAtii, a
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one! multimi de evenimente, o teorie, au acopul teatarii compor- 
tamenului aceetora.

C.Peneacu definegte in /123/ sietemul ca model al unor 
coleotii mai mari aau mai miei de obiecte naturale sau artifi- 
ciale, in timp oe un model eete considerat un obieot creat do 
om aaemanStor cu un obiect natural.

In oartea lui K.Tertieco gi P.Stoica /124/ prin modelare 
ae intelege identificarea eiatemelor.

In articolul s&u, H.C.Botez /lie/, descrie in modal urmA- 
tor proprietatile ne-aiatemice : tot ce eate liniar, necircular, 
uniform, monodimenaional, enalitic gi izolat. Negarea oricAreia 
din aceate calitAti duoe la aparitia oaracterului aistemic.

Definitiile considerate ae pot ordona dupa cum urmeazA : 
uaii autori conaiderA notiunoa de eiatem primarA gi ii ateata un 
aene intuitiv, conoret /112,116,121,122,124/. In aceate conditii 
aiatemul eete un referent pentru alt aiatem care il modeleazA 
(aeon iconic dar gi aiinbolic). In aceat aena, demeraul de identi- 
ficare a eistemelor poate fi conceput ca modelare a siatemelor, 
deoareoe ae obtin reprezentari ale siatemelor.

Al$i autori /111,119,123,125/ considorA notiunoa de model 
primarA, identificind-o chiar cu aceea de produa /123/. Pentru 
definirea aiatemelor porneac do la faptul cA diacutia deopro aia- 
teme are loc aaupra reprezentArii aoeatora, modelul lor. IlustrAm 
aoeaatA idee ou definitia datA de R.d.Kalman gi coautori /126/ 
aistemelor dinamice : "Un eiatem dinamic2? eete un concept mato- 
matio complex definit prin urmAtoarole axiome :

a) este data multimea de timp T, o multimo de atare X, o
multime d valorilor de lutrare U, o clasA a funotiilor de intra- 
re admioe : T - *-  U , o multime a valoriler do iegiro
f gi o claaa a functiilor de iegiro H ; T —yj.

b) directionarea timpului : T eate o eubmultime ordonatA 
(natural) a multimii numorelor reale *

o) ap&tiul de intrare T eatiefaoe urmAtoarelo oonditii :
1 - netrivialitate t JT. oate diforit de multimoa vidA
2 - ooncatonarea intrArilor ! un accent do intraro

4'(tiTgl eate <^*J7  roatrina la (t^tg*)/)  T. DaoA 
' 6*  *3  atunci exiatA tJ " -^7-,

aatfol incit ^1^2^ *(*2*3^  *
- (J '(tgt^j ;
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d) este data o funotie de tranzltie a starilor
T x T x X xjl ' X

a aKrei valoare este starea x(t) * <^(t,^?,X,Lj) g- x rezul- 
tata la t T din starea initial^ X(^*)  gi timpul initial

T sub actinnwa intrKrii^-^cu urmAtoarele proprietati :
1 - direotionarea timpului : este definite pentru

toate t 0 dar nu in mod necesar pentru t z 0 ;
2 - oonsistenta <-/(t, X,4! ) m X pentru V t T,

V x X, ;
3— compozitia pentru oricare t^ tg t^ avem : 

^(t^t^^X,^) * 4^ (t^,tg, ^(tg^t^^X^^)^?)
4 - cauzalitate : daca gi *̂,T)  * ( 2,T)

atunci : (t, ^,X, (t, ^X, ).
e) exists o f uno tie de iegire ! T x X Y care de- 

termina marimea de iegire y(t) * i\(t,X(t)). Tranzi- 
tia [^,t^—^-Y data prin 6" —^'(^?',X,'-J)) 
este un segment de iegire.

Asupra acestei dofinitii autorii remeroa :
"Notiunea de sistem dinamic aga oum a fost definite mai 

sue este de departs foarte general^. 0 astfel de definitie este 
necesara pentru etabilirea terminologiei, pentru a analiza gi 
prediza conceptele gi pentru a intelege esentialul dintr-o di- 
versitate de aplicatii, dar nu este suficient de cowrentS pen­
tru a suatine un set de teoreme matematice fundamentals sau de- 
ductii practic folositoare. Pentru a construi teoreme matematio 
corecte gi aplicatii interesante trebuie sa particularizam gi sa 
impunem structuri suplimentare".

Am inBistat asupra acestei dofinitii deoarece in suboapi- 
tolul 3.4 as dezvoltK modelul unui sistem dinamic.

Consideram ca relatia dintre sieteme gi models poate fi 
l&muritH prin urmStoarea diagrama :

Aria notiunilor de sistem gi model care 
aratK oX sistemelo abstraoto mint models 
ale sistemelor in sons larg.
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Teoria generalA a aiotemelor eate o discipline in impe- 
tuoaaS dezvoltare roalizArile cAroia sint deoaebit de impertante 
gi pentru teoria modelArii. In aubcapitolul 1.7 al Anoxei au foat 
incluae multe proprietati aiatemice utilizate la claeificarea 
modelelor.

1.5. Etapele modelArii

Demeratil modelArii este un demera gnoscologic complex care 
parcurge dupA P.Bykhoff /112/ urmAtoarele etape :

1. - alegerea atructurii modelului bazat pe cunogtiintole
de fizicA, ehimie, pe cunogtiintele apriorice aaupra 
sietemului ; apoi ae siege scopul nodelarii. GAairea 
unui model potrivit poate fl o prcblemA foarte difici- 
1A, chiar intr-un domeniu ingust de activitate.

2. - notrivirea parametrilor cu datele diaponibile (eati -
marea). In toate aituatiile realiate obeervatiile 
aint influentate de erori, perturbatii. Se apeleazA 
la metodele atatiatioe pentru ob inerea rezultatelor 
celor mai bune din datele diaponibile.

3. - verificarea gi incercarea modelului (ee face deaoori
tot in oadrul estimirii).

4. - aplicarea modelului in scopul pentru care a foat con-
atrait.

Btapele parcurae la modalarea mutematicA aint expuae in 
lucrarea lui 1.Rua /129/ ca fiind :

1. - formularea probleme! de cercetare in limbaj deacrip-
tiv ;

2. - conatrulrea modelului matemmtic coroapunzAtor, step*
cu pronuntat caracter interdiaciplinar, avind ca ro- 
zultat prezenterea problems! in limbaj matematic ;

3. - mtudinl modelului matomatio - o cercetare matematioA ;
4. - interpretarea rezultatelor obtinute din punot de vo­

ders al probleme! initials.
Aooate Hate nu conetitnie metodologli generale a modelArii 

ci dear o ilumtraro a demeraulai valabil intr-un numAr important 
do oazuri.
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1.6. Clasificarea modelelor

In fata bog&tiei modelelor intilnite in practice 
ptiintificS actol de claalficare al acestora eate pe cit de 
neeesar pi important, pe atit de complex. Criteriile de cla- 
Cificare aint in numgr mare pi ee pot aplica aaupra diverpi- 
lor termeni ai relatiel de modelare (capitolul 1.2). Criterii­
le propuae pi utilizate in literature, pi olaeele oele mai 
importante aint redate aub formg de tabel (pag. ).

In cele ce urmeazg ae vor parcurge aceate claaificAri 
pi ae vor da definitii, Igmuriri, ezplicit&ri, exemplificgri 
pentru diveraele tipuri de modele.

Un prim criteria eate nature modelului. Dupg aceat 
criteria deoaebim modelele fizice /137.138.139.145/ (adicg 
acelea realizate fizic pi caracterizate de teoria similitudi- 
nii cu traditii in inginerie) de cele denumite ideale /109/, 
aimbolice aau abstracte /132/. Aoeatea ae mai pot impgrti in 
modele lingviatice. adicg cele care utilizeazg limbaje (natu­
rals aau artificiale) in conatrucCia modelului pi oele matema- 
tiae. In prima categoric intrg deecrierile de model in limba- 
je naturale, ceea ce conatituie o faza important^ in demeraul 
oricgrei modelgri. Se pot utilize insg pi limbaje artificiale, 
limbajele de aimulare, apre exemplu care faciliteaza implemen­
tarea anumitor probleme de modelare pe calculatoare.

Ca o clasg deosebit de important^ putem conaidera mode­
lele matematice care aint modele ideale, aimbolice, abstracte 
pi acea subcategarie a modelelor lingviatice cere utilizeazg 
limbajul matematicilor in descrierea modelului /142/, Importan­
ce modelelor matematice rezultg din urm&torul citat (Klaua 
/128/ ; "Aplicabilitatea deosebitg a matematicii se baseasg pe 
abordarea teoreticg atit a obiectelor multimiate (definite prin 
prisma teoriei multimilor) cit pl a unor obiecte reale aau ima- 
ginare nedefinite pi anume prin oonstruirea unui model matema- 
tic. Pentru aceasta, acestor obiecte li se crdoneazg (in sens 
intuitiv pi intr-un mod univoc - reversibil) anomite obiecte 
matematice (care formeazg mulCimea A) in apa fel incit anomite 
propriet&ti de bazg ale aceetdr obiecte (legate de propriety! 
intuitive ale lor) ipi ggsesc reprezentarea in anomite operatii 
relaCii, functii, submultimi , , ... cu care se completeazg 
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mnltimes A. Apoi se trateazA matematic modelul U * A, , 
iar prin interpreterea inversA (retranslatia) a concluziilor mate- 
matice ee obtin informatii noi despre obiectul initial". Se pre- 
cizeasA cA modelul matematic nu trebuie aa fie o atructurA cu 
axiome precisate riguros, cm atit mai putin trebuie nA apartinA 
unor structuri deja lAmurite, bine cunoacute. Cind insA avem de 
a face cu o structure, modelul matematic eate totodata model al 
eistomului structural-axiomatic reapectiv.

0 clasificare aaemAnAtoare ae obtine dacA ee urmaregte locul 
modelului Intro teorie gi realitate /104/, daaificare care a-a 
prezentat In capitolul 1.2.

Coreapunde viziunii sistemice aaupra obieotelor de a die­
tinge structure de functionarea, comportamentul acestora /1O3,1O9, 
112/. Ca stare se dieting models etructurale. care modeleasA struc­
ture, incepind cu geometric obiectului, o fee intuitivA (models 
in chimin structural^, in arhiteoturA etc.) conatituind o unealtA 
ce sprijinA oapacitatea de vedere in apatiu a obieotelor. In uncle 
cazuri gi modelele fizice prin similitudine aint modele atructu- 
rale, deoerece aaemAnarea aaigurA p parte a conditiilor de unici- 
tate /I37/. Pe de altA parte, ae dieting modelele functionals, de 
comportament. Acostea nu igi propun aa reconatruiaecA obiectul mo- 
delat in detaliile sale ci doar in cele ^gnot^ggg^e, comportamen- 
tale. Eate aazul color mai multe modele abstracte.

0 alts olasifioare uzualA este dupA gradul de complexitate! 
se diating modele (ca de altfel gi aisteme) almnle. complexe, hj- 
percomplexe (mari), aiatemo ierarhice. Modelul gi Bistemul nu tre­
buie aA meargA in paralel ; exiatA modele simple pentru aiatemo 
hiperoomplexe. In general, in istoria gtiintoi au exiatat de la 
inoeput preocupAri pentru oasurile simple, separabile, ou un grad 
redus de interdependentA. In modul aceeta a-au cAutat gi gAait 
legile diverselor domenii de ceroetare. Recent a apArut interesul 
pentru aituatii mai complexe, cu interaction! multiple. A apArut 
neoooitatea considerArii siatemelor mari, complexe /121/. In para- 
lol s-a trecut de la probleme bine definite, la problems vagi 
(tratate in multimile vagi ale lui Zadeh) gi chiar probleme rAu 
definite /142/. Confrontavea cu aaestea din urmA, conferA metodei 
modelArii o valoare superioarA, ea fiind principals ^otodA do abor- 
daro a lor. DupA cum aratA Nalimov /142/ prin sistom mare, rAu or- 
ganisat se intolog sisteme in care trobuieac luate in oonaideraro
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mtlti factor! (nu exists factor! preponderant!, dominant!)- 
Astfel de sistemo sint procesole tehnologlce oarecare, creie- 
rnl uman, societatea umanS etc. Se sperS cS prin desvolbnrea 
teoriei multImilor vagi sa so creese o unoalta puternicS pan­
tru studiul unor astfel de modele.

DacS claaificSm modelele dupA gradul de asemSnare (ana­
logic) existent intre obiect pi model avem modelele isomorfe. 
cu asemAnarea cea mai mare, modelele homomorfo. cu un grad 
de asemanare mai avansat sau mai redus. Aceste notiuni au fost 
definite in capitolul 1.2 al Anexei.

Modelele homomorfe sint deosebit de impurtanto atunci 
cind se urmSrepte obtinerea unor imagini simplifieate sau aim- 
plificatoare deepre o portions de realitato. In acest cas de­
vine importantS considerarea construetorului de modele (au- 
biectul), care este parte integrants a procesului do modela­
re.

In functie de relatia dintre subieot gi model se mai 
dieting modele externe, cole usuals, adicS modelul eate exte­
rior eubiectulni, pi Interne cind modelul osto interior ou- 
biectului. Omul ca fiintS creatoare de modele, le creasS mai 
intii ca modele interne, ca apoi sa le obiectivoze dindu-le 
formS cu ajutorul unui limbaj earn realisindu-le ca pi modele 
fizice, proces care poate avea loc pi ciclic, repotitiv, ac- 
tionind conexiuni inverse. Modelele interne pot spare in afarS 
de om, pi in sisteme automate, la care reglarea (optimalS) se 
face in functie de abateroa unor parametri fatS de un model 
intern (de exemplu, ghidarea unei nave spatiale de aaelenisa- 
re prin comenzi care depind de abaterea de la o traioctorie 
(model intern nave!)).

In functie do scopul urmSrit de subieot in procosul do 
modelare se disting modele de ceroetare.projectors, xe^g^o, 
optlini^are. Pe models construite pentru cercetare so urmSrep- 
te obtinerea unei interpretSri a cunoptiintolor aau mSaurSto- 
rilor dobindite /112/, un oiptig in intolegerea fenomenului, 
se urmSrepte obtinerea de indicii pentru continuarea investi- 
gSrii. Cind se urmSrepte caracterisarea ofectului de ocarS 
sau interactiunea diverselor c<mponento ale unei instalatii 
cu ajutorul unor modele, scopul modelSrii este proiootarea 
instalatiei industriale.
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Pentru obtinerea unor instalatii automatizate eete necesarA 
modelarea (matematicA) a componentelor instalatiei, care devin nu- 
mai in aceat fel obiecte de reglare /128/. Comportarea regulatoa- 
relor, reapectiv proiectarea lor, ae poate preciza dear prin con- 
fruntarea cu un model al obiectului automatizat. Cind proiectarea 
aau reglarea ae face cu urmArirea unui acop precia, exprimabil 
cantitativ (valoric), ee pune problema ootlmizArii. problemA care 
poate fi deaeori tratatA pe un model (cind experimentarile pe rea- 
lizare aint prohibitive) aau cu un model ca in metoda BVOP.

In continuare ae prezintA acele categorii de modele care 
derivA din proprietAtile aiatemice ale obiectului model aau ale 
obiectului modelat. Bate vorba apoi de clasificArile modelelor 
matematice, avindu-ae in vedere nature variabilelor, a ecuatii- 
lor etc.

DupA nature relatiilor dintre variabile ae dieting modele 
determlniate gi nedeterminiete. Cele nedeterminiete ae impart in 
atooaatice, aleatoare gi atatiatice.

Modelele determiniate aint caracterizate in mod intuitiv 
de o denendentA univocA a proceeului (trecut gi viitor), de o mul­
time (de obioei finitA) numitA atarea obiectului. Proceaele deter­
miniate aint modelate cu prioritate de ecuatii diferentiale ordi- 
nare care constitute un domeniu olaaic, bine dezvoltat al modelA- 
rii matematice. In /131/ ae da o definitie formalizatA a proceau- 
lui detorminist (finit, dimensional, diferentiabil) in termeni 
de grup cu parametru. Pe lingA aceetea exiatA gi procese determi- 
niate infinit dimenaionale, care recurg de obicei la modelarea 
prin ecuatii cu derivate partiale. In proceaele seg^de^ggm^^stg, 
ca de exemplu, proceaele de transfer termic earn do difusio (mode- 
late tot cu ecuatii diferentiale cu derivate partible) eate poai- 
bilK prevederea viitorului pe baza cunoagtorii oouatiilor aiste- 
mului gi a conditiilor initiale gi de frontierA, inaA intoarcorea 
in trecut nu eate poaibilA.

Cempcrtamontul nedotoM^iat oats oaracterizat printr-o 
dependentA neunivocA a variabilelor proceaolor. In modul acesta 
unei amanita situatii*  stAri bine definite ii pot corospundo dupA 
un timp o multitudine de alte eitaatii ce ae caracterizeazA prin 
diverse probabilitAti (fenomene aleatoare). In cazul in oaro gi 
variabila timp eete implicatA in aatfel do fenomene ee vorbegte 
de modele atocastice. Cind timpul nu eete variabile indopendentA 
ae vorbegte de modele atatiatice /109/. Penomenele eu oomporta-
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meat nedeterminist sint caracterizate (de obicei) prin diver- 
sele models elaborate in cadrul teorie! probabilitAtilor, a 
teorie! prooeselor etocastios pe de o parte, pe de alta, mo­
delele statistic!! matematioe (analisa de regrssie, analiza 
variants! etc.).

SoecificAm oA nn exietA o IsgAturA univocA intre fslul 
procseului (determiniet sau aleator) pi fslul modelului utili- 
sat in cercetarea acestuia. Doseori so cautA rslatii univoce 
pentru valor! medii ale fenomenelor aleatoare (stocastice sau 
statistice),dar se utilizsazA gi models aleatoare (metoda Monte 
Carlo) in rezolvarea unor probleme in sine determlniste (exem- 
plu, calculul unor integrals).

Liniaritatea obieotului gi a modelului constituis o pro- 
prietate importantA care dseeori ugureazA foarte mult, facind 
poeibilA utlllzarea unor reprezentAri matematioe. Proyrietatea 
de liniaritate se poate defini dupA cum urmeaza : dacA o varia- 
bilA face parte dintr-un spatiu liniar, iar sistemul (modelul) 
este reprezentat ca gi un operator, aceat operator este "liniar" 
fa$A de combinatia liniarA a variabilei ; simbolic :

f (ax + by) - a f(x) + b f(y)
Intr-un mod mai intuitiv w dacA se dubleazA intrarea intr- 

un sistem gi iegirea devine gi ea dublA, sau se aplicA un sem- 
nal, apoi altul, iar la aplicarea sumei semnalelor se ob$ine 
efectul insumat ; spunem despre sistem oA este liniar.

Bunul rename al sistemelor liniare derivA de acolo ca 
ecuatiile diferentiale liniare (de ordinal n sau veotoriale) au 
o teorie bine inohegatA gi sint principalul tip de eonatii dife- 
rentiale rezolvabil analitic. De asemenea este bine inohegatA 
teoria matematicA a spatiilor liniare (spatii veotoriale) de 
orioe dimenaiune gi a operatorilor liniar! (dintre care i-am 
amintit pe cat diferentiali). Ps^A de aceasta situatic, siste- 
mele (modelele) neliniare au o teorie malt mai pu$in pusA la 
punct. De obicei nu este posibilA ob^inerea solutiilor analiti- 
ce gi numai dupA rAepindirea oalculatoarelor electronice a de- 
venit posibilA abordarea numericA a unor astfel de sisteme. 
Bazindu-se pe avantajele modelelor liniare sau/gi pe posibi- 
litatea transformArii (aproximArii) modelelor s-au propus di­
verse prooedee de liniarizare, procedee ce se utilizeazA 
ourent. Unui din aoestea este procodeul datorat lui R.Bellmann
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denumit quasiliniarizare, care transformA un sistem de ocuatii 
diferentiale neliniare, In ocuatii diferentiale liniare dupa 
metoda Newton-Raphaon, iar apoi abordeazA calculul unor parame- 
tri ai modelului, precum gi unii parametri de stare intr-un pro­
cedeu iterativ /138/. Ca metodA de modelare uzuala citAm gi me­
toda de aproximare in jurul unui punct de echilibru prin dezvol­
tare in serie (convergentA) a dependents! cu neglijarea termeni- 
lor superiori.

De asemenoa este importanta dis tinetia ce se face intre 
sistemele liniare in variabile (de stare) gi sisteme liniare in 
parametri. Ambele liniaritAti eint de dorit, iar absents uneia 
sau celeilalte trebuie compensate prin metode diferite (ale ana- 
lizei nnmerice in general).

DupA tipul de ocuatii care constituie modelul matematic 
se dieting cele analitioe-almebrioe. diferentiale sau intesralo. 
So utilizeasA gi ocuatii recursive, iar un tip important de apro- 
ximaro a ecuatiilor diferentiale aint eouatiile cu diferente fi­
nite. DupA numArul de variabile (parametri) implicati in ecuatii 
se dieting cazul unidimonsional, cazul uniparametric, apoi cazu- 
rile multivariabil, multiparametrio. Se utilizeazA gi modele de 
dimeneiune . Cind diocutAm de dimensiune este vorba de obicei 
de dimmnsiunea spatinlui fazelor (otArilor).

DupA nature variabilelor se dieting modele discontinue 
(discrete), cind multimoa in care se modeleasA fenomenul este 
multimoa numerolor naturals, sau o altA multimo izomorfA cu ea. 
ReorozontArils in calculator, degi utilizeasA numero cu virgulA 
flotantA, sint de fapt reprezentAri discrete, insA quasicontinue. 
Multo din reprezontArilo usuals analitioe prosupun continuitatea. 
Termenii discontinuu, continue sint folositi cu o semnifioatie 
diforitA in terminologia proceselor, a utilajelor ! este discon- 
tinuu un procee care are loc in garje, continuu cel in care so 
introduc materials, snergis, informatii in timp. In aoest sens 
as ounoso gi procsse ssmicontinue, cels in cars o parte din in- 
trAri (iegiri) sint continue, altels discontinue.

La base ecuatiilor ce modeleasA siatemul se pot considers 
eouatiile de bilant de materials /133/, de bilant enerxetio aau 
de bilant economic (valorio) /132/, oompletate cu eouatiile do 
transport (transfer al domeniului reapootiv), care pot fi ocuatii 
do transport de matoriale, de transport termic, ocuatii de difuzio 
ocuatii care modeleasA trsnsforul de informatii. In otrinsA logA- 
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tny& au baza ecuatiilor modelului eate ci modul de delimitaro 
a aiatemului. In aceet context ae dieting aiateme ci nodele 
inchise. oele bine delimitate de mediul inconjurXtor care au 
tranaportul epre exterior aau din exterior reduae la aero, 
aiatemele deechiae ae intretin pe baza fluxului de orice fol 
(material, energetic, informational) din exterior ci epre *x*  
terior. Rxemplulcel mai la IndeminX de aiatem deachia eate 
orice fiintX vie. Deachiderea aau inchiderea unui aiatem ao 
caracterizeazX ci din punct de vedere cibernetic, distingindu- 
ae aiateme deechiae (fXrX buclX) de aiatemele Inchiae (cu buc- 
IX) cu reactie pozitivX aau negativX. Modelele aiatemelor in- 
chiee, cu buclX (feedback) conatituie achizitia principal^ 
ce a maroat dezvoltarea din anii '50 a ciberneticii, a teoriei 
reglXrii. Importanta modelelor cu buclX, cu reactie pozitivX 
rezidX in intelegerea fenomenelor explozive care (temporar) nu 
eint frinate ci io modul aceeta "atenteazX" la atingerea ci de- 
pXcirea limitelor.

Acelaci oriteriu (modul de delimitare fatX de mediu) 
eate utilizat ci in aiatemele caracterizate din punct de ve­
dere termodinamic, cind ae diatinge modelul izoterm (ae pXatrea- 
zX temperatura pe parcuraul deafXcurarii proceeului), adiabatic 
(cind eietemul eate izolat termic), aau politrop cind proceeul 
are un echimb caloric oarecare.

0 olaeificare profundX a modelelor are loc in functie de 
rolul pe care il joacX variabila independent^, care prin exco- 
lentX o conatituie timpul. Modelele in caro timpul nu onto im- 
plioat aint cele etatice (atatiatice in cazul fenomenelor alea- 
toare). EXietenta modelelor atatioe implicX o idealizaro. In 
foarte multe modele ae cautX inaa tocmai dependenta de timp a 
diveraelor variabile (eint modelele dinamice, einematice). 0 di- 
ferentA aubtilX ae face intre atatio ci atationar ; fenomenele 
care au loc principial in timp, dar care din cauza atruoturii 
prcoeaului decurg cu mentinerea temporalA a variabilelor de 
atare, nu ineX ci apatiale, ee numeac etationare. Ele ae carac- 
terizeazX prin faptul ca fluxurile (intrXrile ci iecirilo) ao 
echilibreazX, ceea ce duce la conatanta (localX) a variabilelor 
(de atare). Proceaele eint neatationare cind modifioarilo au 
loa in apatiu ci in timp. 0 formX legatX atrina de proceaolo 
neatationare eate rogimnl tranzitoriu, comportamentul dintro 
douX atXri etationare. Modelele ae numeac autonomo dacX aint
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invariante la o translate a timpului gi neautonome daca nu au 
aceaata proprietate.

In continuare vom etala o aerie de caracterietici struc­
tural care permit daaificari ale eiatemelor (modelelor). Astfel 
in cazul in care exiata o omogenitate apa^iala, modelul ee poate 
caracteriza printr-o variabila (eimplA aau vectoriala) mai de- 
grabA decit o distributie dependents de timp. Aatfel de modele 
ae numeac ou parametri conoentrati (aaemenea modele punctuale 
aint tArimul ecuatiilor diferentiale ordinare). Cind in model 
nu ae realizeazA omogenitatea in apatiu, avem de a face cu aia- 
teme cu parametri diatribuiti (tratabili prin ecuatii cu deriva- 
te partiale, mult mai difioil de abordat). Cind inaa in aieteme 
apatiale ee realizeazA un regim atationar, ae poate trece la mo­
delarea tot cu ecuatii diferentiale ordinare a aiatemului, in- 
locuind variabila timp cu cea epatialA (uneori monodimenalonalA). 
Hodelele continue (de tipul ecuatiilor cu derivate partiale), ae 
pot aproxima deaeori prin modele oelgltg^, aranjate conaeoutiv. 
Aoeat procedeu de diacretizare eate mult utilizat in metodele 
grafice uzuale de proiectare, dimenaionare a diveraelor utilaje 
chimice de tip coloane, reaotoare tubulare etc.

In oonceptia aietemicA eate uzualA trecerea de la elemente 
cu modele matematice relativ aimpie la aneambluri mai mult aau 
mai putin complexe de elemente in interactiune (in aceat context 
elemental eate un tot functional caracterizat printr-un model 
matematic de tip intrare-atare-iagire, aimplu, cunoacut). Se 
cunoac diverae caraoteriatioi ale aahemelor complexe de inter- 
coneotare inapirate din teoria circuitolor electrice. Aatfel, 
ae diatinge legarea in paralei a elementelor, oind mai multe 
elemente au aoeeagi intrare, iar iepirile ee aumeazA gi lega­
rea in aerie, cind elementele aint consecutive, iegirea primului 
element constituie intrarea urmAtorului etc. Aoestea aint doar 
donA oazuri aimple, extreme ce analizeazA achemele ou legAturi 
complexe intilnite deaeori. La legarea elementelor ou parametri 
diatribuiti ee dieting legarea in echicurent, legarea in contra- 
ourent aau roalizarea curentului incrucigat, fapt care ee poate 
rAafringo aaupra modelului matematic al obiectului.

In olaaificarea modelelor uzuale in ingineria chimicA gi 
ohimie ae utilizeazA inoA ca gi oriteriu domeniul din care provin 
modelele, diatingindu-ee modele termed - cele care core-
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leazK date emergetico cu date de material (ecuatii fenomeno- 
logice), procesele fiind considerate atemporale sau modele 
cinetice care provin din domeniul omonim gi abordeazS aspecte- 
le de dependent^ fath de timp a tranaformSrilor chimice. Un 
loc aparte gi 1-au cigtigat abordSrile eztratermodinamice 
ale relatiilor atructurS-reactivitate de tipul relatiilor 
liniare de energie libera. Tot in acest domeniu de aplioare 
a modelSrii mai reatrinee me utilizeaza models diforite in 
functie de starea de agregare a aiatemelor caracterizate : 
gazoase, llchide. solide gi do asemenea modelele siatemolor 
heterogone gaz-lichid. gaz-solid. lichid-solid au trSaSturi 
deosebite.

In legSturS cu sistemele dinamice ae dieting modele 
eu memorie gi fhrS memorie. La sistemele fhra memorie viito- 
rul nu depinde deoit de starea prezenta ; aceaata ae intim- 
plS la sistemele detorminiate dar gi la aieteme cu comporta- 
ment aleator markovian. In cazul in care o stare din trecut 
influenteazS evolutin aistemului, eete vorba do un aistem cu 
memorie. Modele pentru siatemo cu memorie eete de ezemplu 
calculatorul (digital), dintre modelele matematice uzualo 
aint ecuatiile cu argument modificat, in special cole cu ar­
gument intirziat /129/.

Siatemele cu memorie aint o premizS pentru unele ais- 
teme zis adaptive, ce pot invSta 51 apoi anticioa. Aceate ac- 
tivitati au fost definite in cadrul teoriei aiatemelor, dindu- 
li-se modele conceptual^ gi matematice. Cu aceate calitSti 
(care desigur cS permit o claaifioare in functie de ezisten- 
ta sau non-eziatonta lor) am ajune la criteriile cibernetioe 
de claeificare ale sietomolor gi implicit ale modelelor.

So spune despre un siatom ch eate obaegvgh^l daoh dintr- 
o intrare gi o iegiro ae poate deduce atarea aiatemului /123/. 
Controlabilitatea eate proytietatea de a produce o anumitS 
stare, iegire a aiatemului independent de starea ea initials. 
Proprietatile de identificabil si soporabil ee referS la faptul 
oS ee poate da un model cu comportamentul eohivalent, iar aceat 
model ae pqate aepara intr-o atruaturS de modele elementare.

0 calitate importantS a aiatemelor (gi a modelelor) eete 
aceea de stabilitate sau instabilitate. Un siatem oate atabil 
dacS tinde la atarea (de echilibrn) initials, dacS a fost per- 
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turbat. Revenirea poate fi directs aau cu oaeila^ii amortlzate. 
Un eietem instabil, care pornegte din atarea de repaaa printr-o 
perturbatie initiala, o amplified pe aceaata, apare o crepteye 
aau o oacilatie cu amplitudini creacatoare pina la invalidarea 
aietemului. Studiul etabillt&tli Me metode consacrato, ca in mo­
delele de stabilitate mecanioS a corpurilor aolide eub influenza 
unor forte (flambajnl barelor, vaaelor cu pereti aubtiri) gi in 
teoria reglSrli, unde ae atudiazS atabilitatea aiatemului obiect 
reglat - regulator, pe modelele matematice ale aceatora.

Ideea de antimaiitate eate o idee extrem de generals, ea ae 
referS la o ordonare a unor aapecte cantitative legate de modele 
in oaznl cel mai general. BeneficiazS de nigte tehnici numerice 
bine puee la punct, aatfel incit eate avantajoa in a aduoe diferi- 
tele probleme la forma de optimizare. Aceat demera eate de oxem- 
plu uaual in eatimarea parametrilor unui model /112/, actiune ce 
ae deaf&goarS conform color ar&tate : ae cauta "cei mai buni pa- 
rametri", "valorile cele mai bune". Po de altS parte ae pot defini 
deaeori conditii de optim in oazul unor probleme de proiectare do 
utilaje. In aoeot caz ae cautS aoele valori de proiectare care 
aaigurS aatiofaceroa conditiilor de optim, ceea ce ae reallzeazS 
cu ajutorul unor modele matematice de eatimare adev&rate. In oon- 
tinuare ee redau olaoele deaoriae aub forma unui tabel t

Claaificarea modelelor

torizSri

1. Nature modolulul Modele fizice. aimbolice (idea- 
lo, abatracte), lingvietico, ma­
tematico

109,128,131, 
132

2. Modal de integra- 
ro intr-o toorie

Modele aemantice, toorotice, mo- 
dele-obieot 104

3. Latura modelatS Modelo etructuralo, functionalo, 
de oomportamant, combinate 103.104,116

4 0 Grad do complex!- 
tato

Simple, complexe, hipercomple- 
xe, iorarhizate 104,116

5. Modul de definiro Bine definite, vagi, r&u defi­
nite

142

6. Gradel do aoemA- 
naro intro model 
gi obioot

Izomorfo, homomorfo, dietoraio- 
nate

110,116

7. Retorizaro MrS retorizaro, cu divoree re- 110
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N** Criteria Claae Literature
OTte

wBWwmmmcwmww=w^=K^ = = = ^ = = zc = = ^^=3mwcwwmwatc^mmmmwmme=^w^mmmw^^=^=c^w^^

Externe, interne 1038. Relatia eubiect-model
9. Seopul

10. Natura relatiei din­
tre variabile

Cercetare, proieetare, re- 112 
glare, optimizare
Deterministe, nedeterninis- 9,113,116, 
te, etocaatice, aleatoare, 125,131 
statiatice

11. Liniaritatea modele- Liniare, liniarizate, quasi- 111,125,
lor liniare, neliniare, varili- 132,141

niare
12. Tipul ecuatiilor Analitice-algebrice, diferen- 122,130

tiale, intqgrale, recursive, 
numerice, cu diferente

13. Batura variabilelor Discontinue (discrete), con- 103
tinue

14. Baza ecuatiilor Bilant (materiale, incluaiv 132,133,
pe specii moleculare, ternic, 136 
economic) ; transport ; trans­
fer de informstie

15. Delimitarea siete- Inohise, deschise, seaiinchise 122,132
mului cu reactie negative, positive

16. Aspecte termiee Izoterme, adiabatice, politrope
17. Dependent^ de timp Statice, dinamioe, atationare 

nestationare, autonome , 132,139
18. Caracteriatiai struo- Cu parametri concentreti, pa- 113turalo rametri distribuiti, echicu- 

rent-oontraGUTent-curent in- 111
cruciqat ; continue-celulare 111
paralele-consecutive 111

19. Felul cunoqtiintelor utilizate Termodinamice - cinetice 113
20. Starea de agregare Omogene solid-gaz-lichid ; 

etorogene 113
21. Prezenta memoriei Cu memorie, f&ra memorie 125,135
22. PSmctii cibernetice Adaptive, anticipative, ob- 

servabile, identificabile, 
aeparabile, controlabile

123a35

23. Stabilitate Stabile, inatabilo 123,125, 
132,140

24. Optimalitate Optimale, neoptimale 114
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1.7. Scopul. avantale el limite ale netodei 
modelArii

Scopul conetrnirii modelelor in gtiints este de a crea 
unelte care aA facilitoze cunoagterea : modelele aint mai acce- 
aibile /1O7.1O9/, se inveatigheaza prin metode mai la indeminA, 
eint mai putln complexe, mai ugor de minuit. Minuirea modelelor 
faciliteazA ob^inerea unui plus de informa^ii (cunogtiinte), 
alteori aint indiapenaabile in proceaul de prelucrare, concen- 
trare a informa^iei (utilitatea modelelor statiatice). Modelarea 
eate un demers important de depAgire e unor limite inerente omu- 
lui, in ceea oe privegte intuitia in cazul unor eiateme la scarA 
neobignuitA, tehnice aau sociale, mai mult sau mai pu$in difuze 
gi rAu definite /142/. In aceat aena J.Forreater precizeazA 
(/122,pag.ll2j :

"Gindirea umanA eate bine oxeraata in conatruiree gi uti- 
lizarea modelelor referitoare la obieetele din naturA cit gi in 
utilizarea modelelor care asociazA ouvinte gi idei. NeajutoratA 
insa la confruntarea ou aiatemele eocial-economice gi tehnologi- 
ce moderne, gindirea umanA nu eate exeraatA in conatruirea gi in- 
terpretarea modelelor dinamice care redau varia^ii in timp a com- 
portarii eiatemelor complexe". In continuare autorul aratA limi­
tarea modelelor obignuite (mentale) in aituatia descriaA legind-o 
de caracternl neclar, inconaecvent, nedefinirea premizelor, im- 
poaibilitatea manipulArii gi pledeazA pentru modele matematice 
care impreunA ou calculatorul digital constitule o prelungire 
eficientA a capacitAtii omulul de a conatrui modele.

Pe llngA acopal de ob^inere a ounogtiin^elor (gMaoologie) 
modelele aint gi mijloaoe utilizate in reglarea comportamentulni 
aiatemelor dinamice /109/.

Awantajele utilizArii modelelor eint de naturA economicA, 
(timp, roaarae), dar gi de naturA eticA /104/. Se poate aprecia 
eA coatul unor atudil oregte rapid in func$ie de mijloacele uti- 
liaate : cole mai ieftine aint atudiile teoretioe, incluaindu-le 
pe cele de modelare conaeptualA, matematicA, urmind atudiile pe 
modele fizioe, in inatala^ii pilot. Cele mai soumpe aint infor­
ms tiile ob^inuto do pe inatalatille induatriale (know how),

Pe lingA avantajelo onamorato, caro eint deoigur gi ole o 
oauzA a utilizArii foarte largi a metodei modelArii, aceaetA mo- 
todK are gi unole limitAri, pe care de altfol le-aa augorat cind 
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am prezentat analogia ca metodA logicA de bazA a modelArii 
(oapitold 1.3). Concluziile bazate pe analogic mt aint tot- 
odatA demonstrate,ele trebuie confirmate prin alte metode. 
Ca metodA gnoecologioA, modelarea are in primul rind o impor- 
tan^A euristica /105/. Cunoagterea prin model este mai putin 
profunda, mai fragmentara, incomplete gi deseori ambiguA, da- 
toritA pluralitA^ii modelelor, dupA cum precizeazA B.Baranovski 
/134/. Pe de alta parte cunogtiin^ele obtinute de pe model, nu 
se referA la nature apeoifioa a obieotului, cum aratA S.Marons 
/107/, oAci modelul eate caracterizat printr-o tendinta de au- 
tonomizare, el devine model pentru o clasA de obieote.

0 alta problems ae pune in legAturA cu verificarea unni 
model. Se apreciaza cA nu eate necesarA o insistentA exageratA 
in legAturA cu verificarea modelelor. Aceasta rezdta din insAgi 
eonditiile logics ale modelArii t o confirmare a unui model pe 
baza calculelor gi a experimentului inoA nu este o dovadA a oo- 
reotitudinii modelului - din premize false aau partial valabile 
se pot trage gi ooncluzii corecte /134/. De altfel, verificarea 
modelului constitute deseori o parte integrcnta a procesdui de 
modelare (a se vedea definitiR cuantificata citatA la pag.105). 
In acest caz criteriul de calitate al modelului 11 conatituie 
"distanta" dintre variabilele modelului gi a obieotului mode- 
lat. In aoest mod de abordare eete implicat scopul modelului 
in proceed de verificare. AceastA implicate eete de altfel 
foarte importantA (dupa cum insista mdti autori /1O4,11C,132/), 
mergind pina aoolo ca uneori trebuiesc abendonate criteriile 
cantitative (exaotitatea predictiei), in folosd unor elemon- 
te oomportamentale (modele pentru sistete mari).

0 alta problemA strins legatA de valoarea metodei modo- 
lArii o conatituie pluraAtatea modelelor (referitoare la un 
obiect). Aspectul care deranjeaza este cA pot coexists o md- 
time de modele (referitoare la aoelagi obiect) fArA a putea fi 
posibilA o discriminare sau ordonare a acestora. ExemplificAm 
prin modelele privind statistica intersec^iei unor drepte 
7146,147,148/, a relatiilor izocinetice /149,151,158/(gi li­
terature citatA acolo), descries in detaliu in subcapitold 
2.2.
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1.8. ^odelarea din ounct de vedere eurietic

Scopul euristic oonstA in atudiul metodelor a reguli- 
lor activitatii de deecoperire $i inventare (Polya /127/). Rela- 
tlile metodai modelArii cu euristica aint simetrice : pe de p 
parte ee pot deaorie reguli (metodologia) ale demersului modelA- 
rii, etapele gAairii ?i verificarii de modele (tratate in capi- 
tolul precedent, aubcapitolele 1.5 ?i 1.6). Pe de altA parte, 
metods modelArii conetituie una din principalele metode euriatice, 
lucre 1^ care ne-am referit de asemeaea in capitolul intii, in 
mod deoaebit in subcapitolul deapre analogie (1,3).

Revenind la unele aonaiderente privind euristica demersu­
lui de modelaye, trebuie sa remarcAm importanta conetru!rii mo­
delului intr-un context potrivit, atimuletor. In acest eena apare 
in lumina potrivitA, importanta modelArii matematice, care prac- 
ticA "Bcufundaree" modelului in limbajul evoluat, bine structu­
ral logic al aceatei diaoipline, ob^inindu-ee in modul acesta 
cigtigul optim al dameraului modelArii.

Punctul de vedere euriatic euecitA o diecutie privind 
cAile de obtinere a unor modele noi. 0 aatfel de cale generalA a 
fost deaerjag in subcapitolul 1.6, pag. , in citetul lui Klaus. 
0 altA sale ar fi aceea de a porni de la modele ounoeaute, de a 
analisa idealizArile efectuate in vederea obtinerii unei aolutii 
analitice si a reduce treptat unele idealizaXl, acceptind pi mo­
dele neliniare sau mai general, modele neresolvabile analitic. 
Aaupra acestor noi modele ee pot face studii prin tehnicilo nume­
rics, cu ajutorul calculatoarelor. In acest sens putem cita luora- 
ree noaatrA /156/ care va fi tratatA detaliat in eubcapitolul 3.4.

0 altA eureA de modele noi eiut modelele descriptive (de- 
seori vagi) exiatente. Se pot cAuta moduri de deecriere matemati- 
oe (modele :satmmatice) prin formalizarea probleme!. CitAm in acest 
sene modelele pentru statistics intereectiei a douA drepte, oaz 
ce apare in ohimia analiticA /146,147,148/, extins apoi si aaupra 
intereectisi a mmi multor drepte, caz intereeant in tratarea for- 
malizata a rela^iilor axtratermodinamice de genul relatiilor iso- 
oinetice /149,153,15B/. Aceate lucrAri vox fi rezumate in eubca­
pitolul urmAtor. Tot ca formalizare a unei pewbleme definite con­
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ceptual prin modelare matematic& ee pot cita lucrarile 
/15O,151,152/, care trateazK an model pentru un fenomen 
accidental - aglomerarea sodiului diapers la sodarea piri­
dinei. Aceete lucrari sint dezvoltate pe larg pe parcursul 
capitolului 3, subcapitolul 3.1 al tezei.

0 sursa de modele matamatice numerice, noi ec ob^in 
prin tir.asnuneiea unor aolutii grafice adoptate consecra­
te in multe probleme ale calculului ingineresc (calcule gra­
fice de dimensionare), cum ar fi de exemplu oalculul grafic 
al numarului de talere teoretice ale coloanelor de rectifi- 
care, ale coloanelor de extrac^ii sau ale extractoarelor ou 
stagii, ale reactoarelor unei cascade etc. Se ob$in in modal 
aceeta programe interesante pi deaeori importante IRrgiri 
ale modelelor prin folosirea unor facilit&ti ale calculato- 
rului digital. Se mai poate cita tn acest sens gi tendings 
spre algebrizare a reprezent^rilor : dreapta de regreeie li- 
niar& nu se mai traseazR geometric dupa. ochi, ci se calculaa- 
za parametric, fiind poeibila includerea unor aapecte, sta­
tistics. Aceaata. tendint^ s-a manifeetat gi in lucrarile 
deja citate de calcul al intersec$iei /Id6,ld7.1&3/ a dou& 
drepte sau a uai multor drepte /149.153.158/,

0 alta suraa de modele noi o constituie teoriile ma- 
tematicii, statistlcii, teoria generalA a aistemelor etc., 
domenii care prin insagi caracterul lor interdisciplinar 
generalizeaza price descoperire, f&cat3 intr-un domeniu 
particular gi datorita tendin^ei de autonomizare a mcdele- 
lor, le generalizeaza utilizarea punindu-le la diapozHia 
gi altor domenii ale cunoagterii. RazultS de aici necesita- 
tea unei informari gi formari vaate, a unei adevarate culturi 
politehnice, a st&pinirii a cit mai multe modele.

Incheiem ecest auboapitol cu un tablou al divereelcr 
ramuri ale gtiintelor ee pot interfera la gaairea de noi 
modele, la dezvoltarea teoriei modelarii.
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Modelarea

Teoria aiatemelor
Teoria reglKrii
Teoria informatiei 
Cibernetica
Statiatioa (matematicA)

Matematica

Algebra
Analisa
Metode namerice
Topologie
Ecuatii diferentiale 

ordinare
Ecuatii diferentiale 

cu derivate par­
tiale

Teoria eemnalelor
Teoria joourilor
Caloulatoare gi programare
Somiotioa gi lingvietica
Teoria aimilitudinii gi analiaa dimensional^
Preluoraroa datelor
Recunoagterea formelor (pattern recognition)
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1.9. Descrierea uno? contributii proprii de 
modelare in chimie si tehnolomia chimie A

In lucrarea intitulatA "Die Sieherheit der Ergebnisae 
im Faile von linearen physikalisch-chemisohen Titrations- 
kurvon"/146/, ee da formularea intervalului de incredere al 
punotului de echivalentA pe baza legii de propagare a erori- 
lor, care constitute un model general bazat pe dezvoltarea in 
serie a functiei gi calculul erorii dupA trunchiere. In lucra- 
rea "The Equivalence Point and the Confidence Interval of 
Linear Titration Curves in the Outlook of Normal Bidimensio- 
nal Distribution of Branches"/147/ se dezvolta un alt model, 
bazat pe descrierea ramurilor dyepte prin distributii tridi- 
meneionale normale. Intersects rezulta ca produs al densitA- 
tilor de probabilitate a color doua ramuri. Se pot obtine ou 
aceat model atit valoarea diecretA a interaectiei - valoarea 
maximA a distributiei intersects! - cit gi dispersia acesteia, 
care permits formularea unui interval de incredere.

In "Statistieohe Unterauohungen des Aquivalenzpunktes 
von linearen Titrationskurven mit Hilfe von numerieoher Simulie- 
rung" /148/ se face o comparatio intre celo douA modele, pe date 
obtinute prin simulare (Monte Carlo).

Se gAseeo astfel avantaje ale modelului bazat pe distri­
bute tridimensionala, care permite definirea unui interval de 
incredere mai mic pentru aceleagi date experimentale. In modul 
aceeta se poate raAri cantitatoa de informatii prin utilizarea 
modelului nou propus.

Modelul statistic pentru intersectia a douA drepte bazat 
pe distribute normalA bidimensionalA se poate ugor genezaliza 
gi pentru un numAr oarecare de drepte. Aceat caz 1-am tratat 
in luorarea "Metoda de caloul analitio al polului unei familii 
deccurbe experimentale liniare prin considerarea distributii- 
lor bidimensionale /103/.

In aceastA lucrare am arAtat oA pentru situate unei 
familii de drepte (obtinute prin modelarea dependentei constan- 
telor do vitezA cu ecuatia Arrhenius), se poate oonsidera un 
pol - ceea ce se face de obiooi cind se considerA relatiile 
de energie liberA (RLEL) do tipul rolatiilor izocinotice, izo-
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entropies sou izoentalpice. Coordonatele aceatui pel so pot cal- 
oula din modelele de diatributie bidimenaionala ale dreptelor 
daoA ae considerA probabilitatea compusA

Pint^) * Pi(z.y) - Pg(z,y)....

In lucrare am calculat valoarea coordonatelor polului oa 
gi valori extreme ale probability!! ^^t valori aae-
manAtoare on cele din literature. In continuare am aocotit demnA 
de interea aprofundarea unor aapecte legate de formalizarea exia- 
tentei relatiilor izooinetice, cit gi de claaifioarea aceatora. 
In aceaatA directie am publicat lucrarea cu titlul "Relatii de 
energie liberA la hidroliza bia-dimetilclorofoafatului in ameatec 
apA-H?4PT" /153/ gi apoi am expua o comunicare in care am descria 
un algoritm de oalcul pentru identificarea gi claaificarea auto­
mate a RLEL, bazat fie pw reprezentarea familiei de drepte prin 
drepte de regreaie, fie prin diatributiile bidimenaionale /1?6/. 
Existenta unui pol eate modelatA ou ajutorul relatiei de compati- 
bilitate a siatemului liniar cu N eouatii, dar cu doar douA ne- 
cunoscute (coordonatele polului).

Un complex de probleme care eolicitA deaeori metoda mode- 
lArii eete acela al efectului de advent. In aceaatA direc tie am 
publicat lucrarea intitulatA "Cinetica gi mecaniamul hidrolizei 
bia(dimetilamino)clorofosfatului" /178/, in care tratAm influents 
divergilor solvent!, metanol, acetonA, dioxan etc. asupra hidroli- 
zei ommpuBUlui enuntat. Datele cinetice ae coreleazA mai intii cu 
eouatia de tip Grunwald-Winatoin, apoi cu rezultat imbunatAtit cu 
o ecuatie liniarA mdtiparametricA, in care a-a tinut cont gi do 
conoentratia apei pe lingA constantele de eolvolizA GrUnwald- 
Winstein. Se obtine in modul aceeta un model mult mai precia, ce 
poate fi foloait la predictia reactivitAtii compuaului oonsidorat.

Intr-o lucrare montionatA mai aus /153/ am abordat do aao- 
monoa hidroliza clorurii acidului diamidofoaforio, de data acoaa- 
ta insA im amosteauri do diferite proportii dintre HM?T (hoxa- 
motiltriamida acidului foeforic) gi apA. In aceastA lucrare date­
le cinetice permit stabilirea unei relatii izoentalpico, pentru 
care am utilizat modelul doscris mai sue.

In oadrul subieetdui tezei do doctorat, in capitolul 3.2 
ne-am ooupat do un model matomatio privind oaraotorizarea unor
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ovenimente accidentale : aglomerarea observatA in unele ca- 
zuri la eodarea piridinei in HMPT (rezultatele au foet publi- 
cate in lucrarile /15O-152/), ce va fi deacris in detaliu in 
eubcapitolul 3.1 al tezei.

Lucrarea /154/ ee referA la "Analiza variantei aplioa- 
tA la un reactor oontinuu tubular operat in regim uniform pi 
palaator". Se efectueazA un act de oxperimonte dupA o achemA 
bifactorialA, unui din factor! fiind regimul ce ae urmArepte 
la douA nivele : uniform pi cu pulaatii ; celAlalt factor 
fiind trei nivele de alimentare. Aplicind un model de anali- 
zA a variantei de tip I (cu efeote determinate) ee formu- 
leaza ipoteze referitoare la influenza regim ului uniform eau 
puleat aaupra timpului mediu de etationare pe de o parte, pe 
de alta aaupra Tandamentului (ambii parametrii aint urmAriti 
prin mAeurAtori aaupra reaotorului experimental). Se confirmA 
o parte din aceate ipoteze, fapt care permite unele concluzii 
aaupra regimului de functionare ale aceetui tip de reactor, 
concluzii ce s-au verificat pi la realizarea unui reactor 
induatrial.

In lucrarea "Programarea neliniarA pi algoritmal aim- 
plex aplicat la calculul parametrilor Del Re" /155/ ae utili- 
zeazA un algoritm de optimizare cunoaaut pentru aflarea para­
mo trilor ce intrA in calculul dupa metoda Del Re a conatantei 
dielectrice a unor compupi organof owf orici. Dependenta functio- 
nalA dintre valoarea aceator parametri pi conetanta dieleotri- 
cA eate neliniara pi neexplicitabilA. De aceea aceaatA depen­
dents nu eate inversabilA. Calculul conatantei diolectrico co 
poate ineA efectua pornind de la parametrii Del Re ipotetici. 
Comparind apoi valorile conatantelor calculate cu oele expe­
rimentale ee modified valorile de etart in papi conaecutivi 
pinA la obtinerea unei apropieri acceptabile intre mArimile 
calculate pi experimentale. AceaatA lucrare conetituie deci 
o determinare de parametri printr-un algoritm de optimizare.

In lucrarea /158/ ne-am ocupat de "Seneibilitatea oon- 
centratiui finale fatA de raportul volumelor de emtraotie la 
extractii multiple in curont incrucipat". In lucrare ee abor- 
deazA extraotia cu curbe de ochilibru neliniara. In aceat can 
calculul a mai multor studii de extractii ae poate efectua 
fie grafio, fie algebric, ourba de oxtractie aproximindu-ao
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cu polinoame. Optimizarea raportului de volume la un volum total 
constant Be efectueaza cu un program pe calculator. Se poate 
astfel determine acea secventA de extract!! care permite perfor- 
manta optima : la trei extract!! consecutive se obtine astfel o 
concentretie finalA mai micA decit la efectuarea extraotiei cu 
volume egale.

In lucrarea "Model matematio pentru cinetica reactiei de 
sinteza a hexametiltriamidei acidului fosforic (K.iPT)" /160/ 
propunem o ecuatie de viteza de tipul :

v - k c PCI
pentru caracterizarea cantitativa a reactiei dintre bis-dimetil- 
amidoclorofoafat 9! dimetilamina, apoi se determinA valoarea lui

- 1,70, iar parametrii de activare gi ecuatie! sint obtinuti 
din urmAtoarea ecuatie Arrhenius :

log k - 26,7 - 95OO/T 
log A * 16,1

E**  - 30800 cal/mol.

Ecuatie este utilizatA in calculul reactorului de obtinere a 
K^PT-ului datoritA faptului cA reactia studiatA este determinam- 
tA de vitezA, la obtinarea acestui solvent din oxiolorurA de 
foafor gi dimetilaminA.

In lucrArile experimentale care au fundamentat brevetul 
nostru /161/ am demonstrat mecanismul reactiei de obtinere a 
insecticidului DDVP (0,0'-dimetil-2,2-diclorvinilfpsfat) prin 
dehidroclorurarea triclorfonului (0,0-dimetil-2,2,2-triclor- 
hidroxietilfosfonat) conform scheme! :

k^ OH*  kg
Triolorfon * DJVP ---Produgi de hidrolisA

Cu ajutorul parametrilor cinetici determinati :
- 12,04 koal/mol - 16,82 koal/mol

A^ - 6,97.10^ seo*̂  Ag - 2,22.10? sec*̂

am oaloulat convereia pi randamentul optim gi timpul de reactie 
optim in functie de to peraturA (dependents noanaliticA s-a ob- 
tinut prin prelucraroa numericA a datelor pe calculator). Pe baza 
aoestui model e-au reoomandat conditiile de lucru optime la ain­
take insecticidului DDVP.

BUPT



139

1.10. Concluzii

Incitati de frecventa deoaebit de mare a utilizer!! ter- 
menilor de model, modelare gi de unele preocupAri conatante in 
aeest domeniu, ne—am propus in aceste capitole prezentate in 
AnexA o trecere in revistA a unor aspecte ale modelArii nu atit 
in mod exhaustiv ci mai degrabA selectiv gi aintetic, pe care 
apoi le-am exemplificat cu unele din lucrArile proprii, finali- 
zate gi publieate in reviste de specialitate.

Pentru aceasta am fAcut o trecere in revistA a diferite- 
lor semnificatii de care se bucurA termenul de model gi modela­
re (subcapitolul 1.1) cu diverse activitAti, dar mai ales in 
activitatea gtiin^ificA gi tehnicA. In capitolul urmator am in- 
sistat asupra unor sisteme de definitii, citind cu detalii sufi- 
ciente, mai multi autori de astfel de definibii, considerati sem- 
nificativl. Aceste definibii so coMnteaza apoi gi se abstrag 
atit trasaturile lor comune cit gi vederile particulars, consi­
derate totugi representative - toate acestea sub form tabelu- 
lui de la pag.113. Acest demers permite urmatoarele precizAri 
asupra modelelor gi modelArii.

- Modelarea este o relatie binara obiect (sistem) - 
obiect ajutator, care poate fi extinsA la o relatie ternarA, 
dacA se include subiectul modelator (in gtiintele naturii sau 
tehnice se considera un aubiect oolectiv - obiectivizat) gi 
chiar la o relatie cuaternara, incluzind gi adresantul in cazul 
cel mai general.

- Relatia de bazA in demersul modelArii este relatia do 
analogic intre obiectul modelat gi model, relaxin ce poate fi 
circumsorisA prin proprietatile de eterogenitate (existA dife­
rente intre obiect gi model), diferenta fiind netrivialA, rele- 
vantA. Analogia este dupA unii autori obiectivA /111/, dupA 
altii potentiala gi a posteriori /107/, nefiind intrinsecA 
cuplului obiect - model.

- Relatia de modelare restrinsA poate fi caracterizatA 
uneori in ter aeni de reprezentAri, operatori sau morfismo.

- Relatia de modelare fiind a posteriori, trebuie de 
fiecare data explicitata.

- Soopul principal al modolArii eate col gnoecologio 
impreuna cu acela de a facilita minuirea de sisteme (oomplexo).
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- Kodelele aint caracterizate de o relativA autonomie fa^A 
de obiectul modelat, devin modele pentru elte categorii de feno- 
mene, procese.

- 0 trAsAturA important^ eate pluralitatea modelelor : 
un obiect (sau o clasA de obiecte) ee poate pune in legAturA cu
o muHime de modele indeoidabile, in timp ce teoria are de obicei 
pretentia la unicitate.

In continuare ae tree in revieta unele aapecte implicate 
de activitatea de modelare, unele conexiuni gi diaocieri. Aatfel, 
ae detaliazA no^iunea de analogic, aratindu-ae legatura cu morfia- 
mele, in cazul unor obiecte atructurate algebric. Morfiamele aint 
un model al yelatiei de modelare.

Apoi se detaliazA relatia intre model gi sistem, arAtindu- 
ae ca exiatA o aerie de definitii care conaidera pe primul, altele 
care condiderA pe al doilea termen primar, definindu-1 pe celalalt 
in functie de cel conaiderat primar.

In continuare ae expun etapele modelarii, fata a da o meto- 
dologie univeraalA.

Un capitol extins incearca o aiatematizare a claaificArilor 
diveraelor tipuri de modele. Se da un tabel in care aint trecute 
24 de criterii de claaificare, care permit ob$inerea unui num ar 
variabil de class, in cea mai mare parte independents. Caracteris- 
tioilo utilizate sint explicate pe larg gi exemplificate. Se ob- 
^ine in modul acesta o imagine a marii diversitAti a modelelor 
utilizate actual.

In incheierea capitolului ee inventariazA ecopurile modo- 
larii, limitele gi avantajole acestei metode.

uo aaemonoa ae fao unele preoizAri aeupra reletiei mode- 
larii gi a euriatioii gi so onumerA citeva cAi de obtinoro a unor 
noi tipuri do modele, dupA care ee dA o lietA cu gtiintelo, dis- 
ciplinele de valoare euriaticA pentru cons truetorii de modele.

In continuare co trece la dosorierea unora din lucrArile 
autorului care conatituie oxemplifioAri ale principiilor gonerale 
ale modelArii.
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