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1. INTRODUCERE

Prezenta lucrare are ca scop fundamentaree unel tennolo-

gii originale de obtinere prin sintezd a compusului heterocic-

lic 4,4'~bipiridilic, intermediar cheie pentru obtinerea ierbi-

cidulu}l dicloruri de ! ,; '=-dimetil-4,4'-bipiridiliau, cunoscut
sub denumirea de paracuat.
La alegerea metodei de slntegi pentru aplicarea in pro-

ductie a fost necesari gisirea unel ciai originale, care ocoleg~-

te priorititile solutiilor existente in literatura de brevete.
Pe bagz unor orientiri anterioare in sinteza organome-
talici gl a preocupdrilor colectivulul de cercetzre din care

face parte autorul, atentia a fost indreptatd spre sinteza 4,4'-

bipiridiluluil din piridini, prin sodare gi oxidare. Ca mediu
de reactie, s-e optat pentru utilizerea cosolventuluil K Ff, cu

care s8e ob{in rezultate superioare celor raportate in literatu-

rd atit in ceea ce priveste rendamentul cit gi obtineres pre-
Terentinli a {zomerului 4,4'.

Aceste cercet.irl au condus la elaborarea unui procedeun
original, pentru care s-a ob{inut un brevet.

In cursul acestor studii su aparut o serie de probleme

a c:iror rezolvare a necesitat unele aprofundiri privind sglome-

rarea sodiulul dispers. Acest fenomen a necesitat explicetii
8l preciziri asuprz conditiilor care permit eliminarea sau re-
ducerea avaritiei eale.

De asemenea, trebuls giislti czuza consumului de sodiu
midrit, etrine legat de gradul de conversie obtinut. sceasti
problemd ne-e indrumat spre atudierea unor esspecte stoichiore-
trice, a intermediarilor ¢gi a etapelor de reactie.

In etape de o:1dare a masel de reactie me pun in mod
acut probleme de miwire 8 eigurantel in conducerea reactiel.
Pentru aceasta trebuliau studiete unele aspecte ale cineticii
de oxidsre, cu aocent asupre intermediarilor periculogi de
structurid peroxidici smsau hidroperoxidici.

?1&* T ak
AR A
! T 4 S04 PO
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2. DATE DE LITERATURA PRIVIND OBTINEREA HET{RO-
CICLULUI 4,4'-BIPIRIDILIC IN LABORATOR SI
INDUSTRIE. CONSIDERATII GENERALE

Bipiridilii ssu bipiridinele /1/ sint compugl heteroaro-
matici binuclearl cu nuclee izolate. Totl cel gase izomeri de

pozitie :
2,2'-Bipiridll 2,3'-Bipiridil 2,4'-Bipiridil
3,3'-Eipiridil 3,4'-Bipiridil 4,4'-5ipiridil

au fost obtinuti prin eintezd /2/. Dintre acegtia insi doar deri-
vatii 2,2'-bipiridilului sint obtinutl la scard industriali dato-~
ritd aplicatiilor ca gi jerbicide sub formi de siruri cuaternare
precun gi ca ligansi in diversi catalizatori complecel /4/, gi
compugii 4,4'-bipiridilici care se aplici de asemenea ca ierbici-
de, sub formi de s@ruri dicuaternare, reepectiv ca indicatori
viologeni in titriri redoxmetrice /5/.

In studiul de fati se vor descrie metodele de sintesi de
laborator gi industriale referitoare la heterociclul 4,4'-bipiri-
dilic gi se vor face referinte succinte ls sintezele celorlalti
compugi izomeri, in misura in care prin metoda descrisi se ob{in
amestecurl de izomeri asu pentru intregirea tabloului reactiviti-
tilor descrise.

Hetodele de sintegi ce me gisesc in literaturd pot fi in-
cadrate in urmitoarea schemX :

lietode prin reduceri - oxidiri

~ cu metale alcaline gi alte metale din grupele princlpale

- cu zinc in anhidridi aceticd (react{ia Dimroth)

- ecu altl reducitori
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- din halogenopiridine cu cupru (reactia Ullmenn)

- reactia de debidrogenare cataliticd (folosind metale
sau compugi de metale tranzit{ionale)

Alte metode

- prin initiere cu radicall

- metode bazate pe reactil de condensare

- prin decarboxilarea acizilor bipiridilici

2.1, Ob{inerea 4,4'-bipiridililor prin metalare
cu_metele alcaline sau alte metale din gru-

pele principale

Obtinerea 4,4'-bipiridililor din piridine isew prin reac-
%11 ocu metale alcaline, mal ales aodiu, eventual gi nagneziu
sau aluminiu constituie metoda cu cea mal mare importantd prac-
ticl, fiind de fept singura industrializati,

Dimerigarea piridinei g1 a derivatilor cu obiinerea de
compugl bipiridilici a fost realiszatd gl publicetd de A.V.
Hoffmann /32/ inci in 1881, care a redus clorura de H-metil-
piridiniu cu amalgam, iz0lind 4,4'-dihidro-i,: . '-dimetil-4,4"'-

bipiridiulul :
W

+ ———
2 <O>N-G!Iacl' + Na(Hg) —> cn;%-an

H

Reactia propriusied & piridinei cu sodiu a fost realiza-
td g1 publicatd intre enii 1914-192C de citre L,Rmmert /9/.
Prima revendicare de procedeu de obiinere a bipiridililor in
aneatec de iszomeri "util cs insecticid” ee gimegte in patentele
britanio 228.849 gi frances 579.456, ambels din 19724 ale msuto-
rilor C.R.Smith g1 T.J.Dosch /8/. In perioada urmitosre de aproa-
pe 40 de ani are loc descoperirea indicatorilor “'viologeni" de
citre Nichaelis (1942) /5/, eu loc dezvoltdrl importante in do-
meniul chimiel organometalice prin efectuarea .etalirilor in
medil polare gi obtinerea radicslilor etilicl de citre Schlenock
(1928) /89,90,94/ i introducerea spectroscopiei de resonanti
electroniod de spin de inaltid resolutie in analisza specillor
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radicalice /96/. Dupi anul 1960 ee publici un numir impresio-
nant de lucriri, in cea mal mare parte brevete ale firmei ICI,
care revendici procedee de sintezd gl purificare ele heterocic-
lului 4,4°'-bipiridilic din sodiu, magneziu @au aluminiu gi pi-
ridin%i. Procedeele brevetate sau zltele aseminitoare eint in-
dustrializate de aceeagl firmi, 4,4'-bipiridilul assigurind pro-
ductia 1erbicidului dicloruréd de 1,l'-dimetil-4,4'-bipiridiliu
(paracuat)}. Ic continuare apar lucrarl ce elucldeazi diverse
agpecte ale chimismului formirii bipiridilului /67/, ale apli-
c3ril paracuatului ca ierbicid respectiv privind mecanismul de
actiune ca ierbicid /55,56/.

In ceea ce privesgte diverslificarea acestel wetode de sin-
teefi, un aspect al variabilitd{ii a tost deja amintit : acele al
utilizirii diverselor metale. astfel, a fost utilizat in primul
rind sodiul /5,11-14,16-29/, in multe cazuri nmagnezinl /16-23/
sl aluminjul /18,20/, iar in laborator 8-a utilisat ocazional si
potesiul /15/. In ceea ce privegte substratul orgesnic supus reac-
tiei, acesta este in primul rind piridina, descrisi in aprospe
toate lucririle citate. Intr-un brevet /19/ se revendici gl reac-
tia de dimerizare a omologilor piridinei si anume : picolinele
gl lutidinele care su pozitia 4 liberd. In lucrarea /91/ se
descrie sintezs dimeralui 1,1',2,2',4,4',6,6'-octametilitetra-
hidro-4,4'-bipiridingd :

< 3 o Ciy

M ey

e e
vlecanismul de reactlie a formirii heterociclului 4,4'-bipi-
ridilic (eau a derivatilor s#i) din derivaii piridinici ei metale
reactive este complex, comportind un numir mare de etape. Corobo-
rind propunerile de meceaniem dintr-o serie de lucriri /33,67/, ce
dieting urm#toasrele etepe de reactii : |
- metelarea substratului piridinic cu formerea unui ion-
radicael (acesta a fost decelat prin aetode electrochi-
mice (voltametrie clclici) in casul reducerii clorurii
de l-metil-4-cianpiridilia /33/ ¢i a sodirii piridinei
cu sodiu in exces foarte mars de piridini /67/ prin
semnalul RES
- dimerizarea specieli radical anionice cu formarea unui
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dimer dianionic /7,33/

in conditiile de reactle poate apirea gi un dianion in
echilibru cu metalul 3i radical-anionul, etapi ce poate
complica mersul reactiel /76/

stabilizarea dimerului dianionic prin eliminarea in
trepte de iorpi de hidrur?, sau de alte specii purtitoare
ale sarcinilor negative excedentare /33,67/

poate avea loc o metalare gl a specliel dimere cu forma-
rea unui redicel anion /7,67/

in continuere este necesari oxidarea atit a radical
anionulul dimerulul, a speciel bipiridilice hidrogenate,
& hidrurii sau & sltor specii reduse. Aceasti reactie
are loc intr-o etapi consecutivi sau chiar in timpul
metalirii /23/.

schemiA a etapvelor de reactie bazatd pe cele expuse este

redati in continuare :

Oy - = Oy = @ vex

I R
?N _'.*2 H+
- [ \—
v -
(:) N 2 4R
+ i oxidare
A =0OR
oxidare

A J
O + .,.20
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In cadrul acestui mecaniem de reactle o importanti deose-
bitd o are stapa de metalare & heterociclului. Metalarea compu-
eilor aromatici a fost descoperiti incd de Bertholet in 1866,
dupd /76/ prin punerea in reaciie a naftalinei cu potasiu ; ea
se bazeazi pe trecerea electronilor de valentd ale metalelor
electropozitive in orbitalii moleculari vacanti de energie rela-
tiv joasid. In cazul unor sisteme cu orbitalii ﬁ'delooalizati.
noul electron achizitionat va ocupa un orbltal de asemenea de-
localizat, de exemplu un orbital de antilegaturd. iAcest proces
va avea loc cu atit mai ugor cu cit sistemul de electroni
este mai mare : la naftalina, antracen decurge mult mai ugor
decit la benzen. Ugurinia de a fl metalat a fost pued de citre
G.Briegleh /87/ in legiturid cu afinitates pentru electroni a
compusului respectiv. Benzenul nu poate fi metalat decit la tem-
peraturi joase eub —80°C, cind se obtin concentratil de radical-

anioni suficiente pentru a permite identificarea lor /76,psg.440/.

La temperaturl mai marl radical-anionii se deascompun. De aceea
hidrocarburile aromatice simple (toluen, xileni) pot fi folosite
la realizarea dispersiilor de sodiu. In cazul piridineil si a de-
rivatilor situatia este diferitZ. Datoriti prezentgei heteroato-
mului azot in c¢iclul aromatic, atom mal electronegativ decit
carbonul are loc o sirdcire in electroni a ciclului arcomatic

(se vorbegte de un compus heteroaromatic deficient in elec-
troni /7/). Aceasti situatie poate fi iluetratd prin dlagrama
denajtit{il de electroni obtinutid pe baza calculelor mecanic-
cuantice prin metoda orbitalilor moleculari dupi /4/ :

+ 0,016
+ 0,003

+ 0,037
N
- 0,097

Aceleagi argumente regulti gl din formulele canonice ale
heterociclului piridinic :

0 -0 - Q=00

(ultimele trel struoturi limitHi cu sarcina negativé asupra unui
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atom mal electronegativ au desigur o contributie substan-
{ialX in desorierea structurii heterociclului). Aceastd de-
ficientd de electroni 7 este ateatati de totalitatea propric
titilor fizico-chimice ale heterociclului piridinic : reac-
tivitate redusd in substitugil electrofile respectiv maritad
$n substitutii nucleofile etc. In cazul analizat, aceastd de-
ficient3 de electroni se manifesti printr-o afinitate sporiti
PatE de slectroni, prin posibilitatee metaldrii in conditii
obignuite.

Se poate aprecia cid electroaul are o mobilitate mult
superioard speciilor atomice sau moleculare. De aicl resultid
cX Sn conditille in care nu existd anurite piedici in trans-
ferul electronulul {(cum ar fi straturi de oxizl, o contactare
nepotriviti etc.), metelarea va decurge cu o vitezd foarte
mare /T76/. Desigur cd viteza vz fi cu atit mal mare cu cit
procesul este mal ievorizat termocinamic (energetic). In legi-
tur¥ cu aceste metaldri de nuclee aromatice se consideri ci
in conditii prislnice ele s8int reaci{ili de echilibru. Pentran
obeervarea echilibruluil este necesar ca nici o specie sid nu
se custregd echilibrulul prin reectii secundare ireversibile,
cum 8int deseori dimerizirile /68/ :

2 2&*

AT + il == ArKY == ArT

Din acesstd suitd de reactii se observd cd eistemul
poate eccepta chiar dol electroni, radical-anionul paraemagne-
tic trecind intr-un dianion sventual diamagnetic, proces ce
poate fi definitivat prin captarea a doi proteonl in mediil cu
orotoni mobill de etanol sau acld acetic, 2vind de fapt lec
reducerea moleoulei piridinice lm dihidropiridini (aceste as-
pecte gint tratate mai detalist fn paragrsful 2.5. Josivilita-
tea schilibruiul dintre specii metalate comstituie o solutie
elag:ntd In conducerea unoru dintre metulXri pe caclea trans-
metaliyii. Trebuie tinut cont doar de pozitie moleculei in
scara afinitéitilor pentru electronl pentru & puteas decide dacid
0 specie metalati poate f1i folositi la metazalares alteis., Cu
toate A flicultitile de a gédai o misuréd centitativi pentru
aceasti prerriezute, s-c stabilit urrmitoarea relajie de orco-
nare privind crejterec afiniti¢ii pemtru electroni /76/ :

tensen £ piridind & difenil < bipiridili ¢
{naftalink < antracen etc.
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In eceees ce privegte speciile radical-anionice obtinute
prin metalare, acestea pot fi deseori caracterizate prin meto-
de fiszsico-chimice : in eolutii cu solvent{l de polaritate sufi-
cientl disociazi astfel cZ pot fi efectuste misuratorl de con-
ductibilitete. Se apreclazi ci sirurile dianionice se gisesoc,
datori®d polarizirii mzi accentuate, de obicel sub formii de
perechi de ioni. lLa ion-radicalil sl dianionii avind electroni
in stirl energetice su-srioare, este posibilé o excitare a
acestora cu un aport enargetic modest. Resulti de alci cid aceste
specii eint colorate intens. Deseorl eparit{ia coloratiei vii
este semnul forziriil unei astfel de specii (emintim doar de ter-
menul de "viclogen” instsurat pentru esdruri de bipiridiliu care
dan cu uguriniZ rediceli-ioni, viu colorati, utilizati in titrari

H3c-§©>-—©:-c:ﬁ3 + e -—> HyC-K B ﬂ%—cn}'

viologen albastru

redoxmetrice /5/. siceat exemplu este legat de tema noasty® prin
etructura bipiridilici a molecnlei, ea fiind ins3i un radical-
cation. In cazul radical-anionilor se intilmesc proprietiti optice
aseninitoare.

O carecteristicd importanti e radical-anionilor este ci
acegte specli posedia un electron meimperechiat cu spinul necom-
pensat. Acegii 2lectroni pot fi "sondatl” fiind posibilZ o absorb-
tie de energie radianti electrommgnetici, c¢ind conditia de rezonan-
td este satisficuti. Astfel se obilne o singurd linie in spectrul
de absorbtie sl "electronului solvatat™ in soluiia albastri de
araniac lichid. Decz electronul nefimperechiat este confruntat ou
cimpul unui alt sistem e spini, de exemplu un nucleu cu spin,
eimpul magnetic percevut de elesctronul impar este ceva mai mare
sau mel mic decit cimpul in absenfa spinului nuclear. istfel,
pentru un spin de + 1/2 , rezonanta va avea loc la Hl =11 - J%
si H2 = Ii +‘;H' unde crH ente cimpul perturhatog, se vor observa
doué semnale (1inii) in spectrul RES. Prin existente unul sistem
de svini complex, cum este cazul structurilor hetersaromstice,
unde cel ouiin nucleele protonilor au spin nenul, se explici ob-
tinerea structuril hinerfine a spectrului Riv. nariwea constantei
de desplcare hiperfind im spectrul RS este determinati de mirimea
interectiunii electronuluil impar cu sistemul de epini nucleari.
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In modul acesta spectrul RES de mare rezolutle devine o unealta
foarte eficientd in decelaree gi 1dentificarea speciilor radi-
galice. Specii de piridind metalate au fost caracterizate prin
spectroscopie de RES /15,67/.

In ceea ce privegte caracterizarea generzlid fizico-chimici
a redicel-anionilor, ipnclusiv a scelore obtinufi din molecule
piridinice se pot regisi doull trisituri /76/ gi enume caracte-
ristize neniru

- compugii orgmnometalici gi a

- 2olutiilor

In nrimul caz se insisti asupra proprietij{ilor molecula-
re ale acestor compugi, in al doilea essupra Taptului ci datoriti
trecerii rapide a electronulul de pe o moleculi pe 3lta (echi-
l1ibru rapid), ne putem referi la specis "electron solvatat”,

Agpectele prezentate cu privire la etapele reactiel de
obtinere & 4,4'-bdipiridilulul elucideazé prima fazi ilnaintea di-
werizirii. Prin acemta abia ere loc Iormarea unei noi legdturi
C-C intre cele doud cicluri piridinice.

H

2 (@ N~ Nt —— n N 4 2 Nat

—— ey

W
Forta motrice a acestel etapes consté in faptul c¢Z specia radi-

cal-anioniod, deosebit de uctiva datoritid electronului neimpe-
rechiat, vlerde caracterul radicelic prin dimerizare. Reactia

de dimerisare este de asemenes rapidi, ajungindu-se la echilibru.
Eekilibrul la dimerisare va fi in general deplasst puternic spre
dimer, degi se cunoec gl casuri de ioni-radicalili deosebit de
stabill ou tendintid de dimerizare redusi. Este cuzul stabiliti-
%11 remarcabile a radicelulul l-etil-4-carboximetoxipiridiniu
obtinut de E.i.Komower gi H.J.Poziomek /33,34/ conform reascjiei

OOMe Fooue
O Zn(’:“icl
(]
i+ N
t t

Acest radical asta In nroportie de 93» suv forn& liberd
fn substants purd (din misurfditori{ magnetice /33/ ) 3i a fost
posibild purificarea sa prin distilare in vid insintet (lo'etorr)
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Este un so0lid albastru le 779K 81 un lichid verde la temperatura
obignuitX, este o epecle reducitoare, capteazd atomi de halogeni
din molecule de halogenuri organice CHZBrZ, CHCl3. CCl4 /136/.
Neosebits stabilitate ee poate explica prin inhibarea stericid a
reactiel de dimerigare si prin delocalizarea electronului neim-
perechiat gi asupra grupirii esterice, pe atoml cu o electronega-
tivitate nmarita :

0§§C//O-Et ‘Q\\ﬁ//G-Et
W/ii] I l etc.
~x N

ot $t

Aoecsta constituie Insd doar un caz de excepifis. La nucleele piri-
dinice necudbstituite sau substituite cu metill. eau alte grupiri nu
prea voluminoese, dimerizarea radlcal-snionului eate un fapt ata-
bilit 91 deronstrat prin aceea ci s-au obt{inut in condijgiils obig-
nuite de reactie apectre RES cu o structu»a hiperfind ce poate
f1 atribuiti iloar unor radiceli-aniomi bipiridilici /57,67/.

In favoares faptulul c3 reac{ia de dimerizuare este rever-
aiblli se poate aduce urmitorul argument /33/. Specia dimers :

Dl

reduce dicationul benzilviologenic la redicalul benzilvielogenic
corespunziator :

"D+ QJD4&;-3<§2§>——<gi§>lﬂculq>+I1CLO[L__ >

BUPT



Chy
8L~ CHa * 2. cp-mp-@:@'_cnvcp + LCLO,

Chy

reactie ce decurge probabdll prin radical-anioni piricdinici ob-
tinuti prin dilsoclerea dimernlul. Daci in acest caz inversarea
dimerizéril este justificatd de faptul c: dimerul nu se poate
stabiliza prin eliminare, gruparee din 4 fiind o grupsre metil,
inversarea dimerigirii in cagul piridinei se sprijini pe faptul
cd fiind vorba de un disnion, intre cele dou® sarcini electrice
exiatd subetantiale forie de respingere.

Identificaree radicalunlui bipiridilic /€8,57/ constitule
o dovadi a8 stabiligéril disniomulul prin eliminare de hidrur3 :

— —\ © -
ONF —— OO

— M
O elimirare enalogi este stipulati gi in cazul f33/ :

o N

£y ) cN
2 e T o
2 Q 2 O S _ Jeomy
s f cN
. |
v}13 ..4?13

- 2 CHi + +
222 o dOHO

cini aliminarea eage reversibili, Jdeonrece sirurile de piridinin

pot aiijiona loni de olanuri :

+ - ot -
O N-CHy + G — u=ullq
N =

ir'enenient de positie echtilibrulul multiylu (vezl schema

din pag. 5 ) in toate procedesie pre;ars+ive 3irul reactiilor se
termin¥ ecu o oxidare, gi anume se oxldeasi fie radical-anionul
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bipiridilic fie compusul tetrahidrobipiridilie, saun alte specli
reduse ce su apirut pe percureul reacilei :

W
+ 8./ —\© + Oxidare
M M ~—— N
e H ——
“—\® + oxidare
NI M >

oxidsre
—y LCLL etec.

+ 2 MX

O
O

;
Q)
;

w¥H

Aceast.. reactie, deci strins legati de sulta de reactii an-
terloare prin faptul cZ ee comntinué cu produsul acestors, este 1in-
dependenti de acestea. Ca specli oxidante au fost folosite din
cele mai variate : z2l mei des mer ssu oxigen /8,11,12,16,22,29/,
dintre calogeaii bromul /l4/, api oxigena«tl 21/, oxizi de azot,
acid azotlc /20/ $i divergi compugi orgenici oxidanti : bromuri
de alil /18,24/, nitroalceni /23,28/, nitrobenzen /26/. Paptul ci
8~-a8u incercat aceste variante nu are de a face cu dificultates
reactlei din punct de vedere chimic : reac}{ia este in toate cazn-
rile rapildi si totelz. Criteriul care a etat la base acestor in-
cercéri a fost acele al sigurantel reactiei : se¢ preferi uneoril
folosirea vwnui reactant purtitor de oxigen (oxidare indirecti)
pentru & se cigtiga in controlabilitatea reactyiei, pentru a re-~
duce pericolul de explogie.

In legaturd cu dificultitile conducerii reactiei intre
piridine gi metale trebuie ardtat o3 aceste react{ii ridicd pro-
bleme deosebite dacid nu se gisesc conditiile de contactare adec-
vate intre faze : metelul sl faza organici /76,p.438/. Uns din
ciile de imbunititire a contactirii eate utilizarea metalului
fin dispersat. Prin aceasta sc creezi o sunrafati de contact mi-
rit¥ intre faze facilitind traneferul de masi. aceasti metodi
este mult folositd la .netaldrlle cu sodiu detoritX usurintei cu
care 88 poste realiza dispersares in medil organice /76,p.288/
(punctul de *topire sl @odiului este de 98°C). Utilisarea sodiu-
lui fin dispers are un elect spectaculos In cazul netalErii ha-
logenurilor de aicnil, cowpuzii alcallsodiu neputind fi obtinuti
decit cu dispersii foarte fin2, cu particnle umicronice. Totusi,
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metoda nu ente universall, in multe casuri se preferd o disper-
sare mal grosoleni ("nisip de sodiu", griunti de msgnesiu),
cind acessta meigurs viteze de reactii in limite controlabile.

0 alti ptoblemi de contactere o ridic# straturile de
oxizl ce pe formeozZ la euprafata metalelor. Aceste straturi
pot f1 o rezistentf de netrecut pentru electroni desr mal ales
pentru etori, reectis de uwetzlsre fiinc pertial ssu total in-
hitet¥, Un remediu in cszul re=liziril dispersiei metalulul in-
ainte de reectie este creeres unei atmosfere de gaz inert (azot,
argon), inliturind pe cit poeibil toate urmele de oxigen gi umi-
dit=ate. In cazul 1In care se utilizeaza pulberi metalice prefor-
mate (¥g, Al) eceasti metodd nu este operanti, si este bine cu-
noecut fe ornerirentators cZ reactille de wetalare sint deeseori
inhibate. Se folorenc Aiverse cdi de declangare & reactiilor 3
ge activerz? metalul prin amelgumare, se corodeazia cu sublimat
de mercur (r, 41), Be vdaupgi ceva iod (la reactiile Grigmard),
8lconl amilic etec. 0 wetodd frecventa este inifierea reactiei
magneziulul cu o dispersie de sodiu /16,21,28/, decli cu un metal
rnal actlv.

0 altd metodd geaeralid de imbunititire a contactdrii
intre metal 9i coumpus organiac sate foloasirea unui eolvent sdec-
vat. Reeofille de metalare decurg deceebit de neied in prezenta
acelor solventl care dau solutii albzatre cu metule alcaline.
Dintre acesteas au intret in tehnica de lucru & chiwmiei organo-
metallice amonlacul lichid, eterii etilenglicolului gi a dietilen-
glicolulul i{gli.e), auine g1 diverse amide, tetremetiluree (Til)
gl IL'PT=ul. Aatfel, in amoniac lichld s8e ob{in la teuperaturi
Joase solutii albastre cu metalele aicaline care contin pe lingid
cationl de sodin molvatati sl electronul soivatat. sceastd solu-
tie se dsescoupune spb influenta catalitiocd & fierului In amidurd
de sodiu. Deyl 1luplicl operatii destul de uiricile la tempera-
turi coborite (-&0°c). ge poate aprecia oca efortul experimental
eate rialitit cu resultate deosebite ls elreotuarea unora dintre
reactil /76/. acelsasl efeate apectaculoase se obyin ¢gi ou oei-
lalyl solventi enumereti. La alegerea soliventului trebule avut
in vedere stebilitatea sa in conditiile drzetice ele metalirilor i
nunal putini compusi eint stebili in limite mai largi de tempers-
turd in aceste conditii, In multe casnr]l solujira metalului in
solvent (Iil'P™, THU) ae desoompune, iar anionii obiinuti aint
ino4 utili in unele reectii.
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0 obaervatie valoroasi pentru folosires unor astfel de
efecte de solventi eete sceea ci deseori 8int suficiente can-
tititi mel mici ale cosolventulul de naturd aproticéd polard,
$n presenta unui alt solvent imert (hidrocarburd) /76/. Frin
aceasts @e asiguri inci efectul de stabilizare prin solvata-
ve a cationului de citre mulecula de cosolvent, pe de altia
parte ins% se poste lucra cu solventi coaventionali (mai
{eftini resnectiv wmal stabilii).

U probleni icportantid este scees a izomerlei la bipiri-
dili1 obtinuti e caiea metelarii. Pormares noil legituri C-C
are loc in etape de dimerigzare a compusuiuni piridinic metalat.
Dup¥ eum sn vizut, scesta sre structurd radical-aniomici,
electronul nelmperechisat iind delocalizat. Scriina structuri-
le limit: canorice ale aceatel scecii :

sIE s e

se observid o delocalizarea electronulul neimperechiat are loc
asupra atomilor 2, 4, 6 ai heterociclului. Fate deci ugor de
fnteles o& coligzrea a doi redicali va duce in exclusivitate
la isomerii z,2', 2,4', 4,4' g1 foarte bvutin probadbil 1la ixo-
merl su legituri intre atomli ) respectiv 5. Fird a putea fi
expliocat’, orienterea la condenasrea cu metale zlcaline S:o
fasd lichidi este prefemntlali pentru isomerul 4,4'-bipiridi-
lic, degl reactis nu eate de obicei unfiterd. In reac:iile is
dehidrogensre cataliticii (naragraful 2.6) se obtins, in echiab,
in primul rind isomerul 2,2'-bipiridilic. In modul acesta
existi o osle desghisl pentru umbii izomeri.

In ceea ce vrivegte reaciyiile secundare Intilmnite frec-
ve1t emintin de reecyii de reducere, care vor fi tratate pe
scurt in persgrarul °,5 si rescyiil prin care se ottir conta-
mindiri cu tripiridili, de exerplu : ‘

QO @ .
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compusi aprecimti /25/ ca foarte toxici gi pentru a cé@ror inde-
pirtare se trateazi amestecul cu sulfat feros urmat de o extrac-
tie a bipiridililor cu solvent organic (tricloretileni).

In continuare vom efectua o analizid a literaturii de bre-
vete in care se revendicd ebtinerea de 4,4'-bipiridili, aceasta
constituind principala sursi bibliograficé in legiturd cu proce-
deele industriale adoptate. Situatia documentirii in legitura cu
obtinerea industriali eate in ansamblu precarid, cidci productia
de ierbicide bipiridinice este monopolizetd de firma multinatio-
nala ICI,

Primele rezc{il intre piridine gi sodiu s-au reaiizat gi
publicat incepind cu anul 1914 de cétre B.Emmert /9,10/. Autorul
este preocupat mal ales de chimismul reactieli gi nu ca procedeu
de sintezi. Primul brevet asupra unul procedeu de obi{inere a bi-
piridililor i1 ob{in C.R.Smith g1 T.J.Dosch in 1924 /8/. Proce-
deul utilizeazd sodiu g1 piriding in exces msre, este putin in-
tensiv, macerarea sodiulul ficindu-se in 24 ore urmati de o per-
fectare prin incidlzire la 115°C, temperature de fierbere a amea-
tecului, Oxiderea se face cu oxigen gi separarea de hidroxid de
sodiu prin filtrare gl extractle cu eter. Bipiridilii se obtin
prin dietiliyil consecutive. Autoril apreciazd ci obtin un amestec
de izomeril, din care izomerul 4,4' este destul de putin.

Brevetul eovietic 123.546 /11/ descr'e separarea unui ames-
tec de 2,2'- gl 4,4'-bipiridill obtinut prin actiunea sodiului
asupre piridinei prin obtinerea unui co.:plex sl 2,2'-bipiridilu-
lui ou esulfat feros. Acoest brevet gi lucrarea lul R.Setton /14/
sint putinele lucriéri care preced pachetul de brevete al cirui
proprietar este firms ICI. In lucrares ‘14/ se apreciazi cd prin
contactarea piridinei cu sodiu gi prin incilszire se poate obtine
un amestec de isomeri 2-piridin-esodiu gi 4-piridin-sodiu cu de-
gajare de hidrogen, fapt neconfirmat de slte lucriri. Suspensis
albastrd astfel obtinutd este tratati cu brom obt{inindu-se un
amestoc de piir{l apeminitoere de 2,2'-bipiridil ¢gi 4,4°-bipiridil.

Cu brevetul olandes 6.512.461/1961 /16/ incepe seria bre-
vetelor ICI de obtinere gi purificare a bipiridililor. Aceatea
au fost treocute &n tabelul din pagina 17 impreuni ou alte lu-
oriri referitoare la procedee asemliniitoare. Procedeul conform
brevetului /16/ consti in tratarea piridinel in mare exces cu
magnesiu la temperaturi de reflux in present{X de xilen, aceastd
fasd este urmati de oxidare la temperaturi joasil 0-25%C cu aer.

BUPT



Autorii pretind ci obtin izomer 4,4'-bipiridinic cu un randament
acceptabll de 55% fati de piridina consumati.

In procedeul oconform brevetulul /18/ se lucreaszd cu mag-
nesiu sau aluminiu contactat cu piridini gl edruri de piridi-
niu obt{inute in eitu (Pi.HC1, Pi,HBr, P1.HI sau cu loduri de
etil, bromuri de alil, bromuri de benzil), la temperatura de
reflux a amesteculul timp de 3 ore. Obtineresa bipiridililor se
face dupX hidrolizi prin distilare. Randamentele eint mediocre
degl reactia este melectivd pentru ob{inerea 4,4'-bipiridilului.

Brevetul /17/ se ocupi de separarea unui amestec de izo-
meri bipiridiliecl obtinuti in mod cuncscut din piridina gi me-
tale reactive, procedeu bazat pe solubllitatea mal redusi a
4,4'-bipiridilului in api.

Un alt brevet /19/ revendici o inlocuire a excesului de
piridiné cu amine tertiare aromatice, de exemplu N,N-dimetil-,
hsli-dietil-, N,N-dipropilanilini. Procedeul urmeazi solutla
tehnici contureti in brevetele anteriocare, respectiv magneziu
gi piridind. Se utilizeazi o suspensie de sodiu pentru initle-
rea reactiei. Prin misurile preconizate se revendicd o imbuni-
ti{ire in randamentul de obtinere a amestecului de izomeri, in
Jur de 907 raportat la sodiu. Amestecul de bipiridili izomeri
este bogat in izomerul 4,4' (96%).

In brevetele /20,21/ se adopti acesagl solutie de metala-
re (magneziu 1nitlat cu sodiu in exces de piridind), urmatd de
o oxidare cu acid azotioc /20/ sau epd oxigenatd /21/. In ambele
oxid¥rl se lucreasi la 60°C, fer randamentul in izomerul 4,4"
este redus, in jur de 20% fatd de piridina consumeti.

Brevetul /22/ asiguri prioritatea procedeului ICI in
Uniunes Sovieticid. Procedeul brevetat reunegte alemente ale pro-
cedeelor anterior brevetate.

Brevetul /23/ aduce ce noutate utilisarea nitroslcanilor
la oxidarea produsului de metalare a piridinei. Se obtine un
randement superior in bipiridili (59%) fiéri e se de proportia
izomerilor.

In lucrarea /12/ autorii polonezi descriu un procedeu in
care utilizeazi sodiu in mare exces de piridind, procedeul este
putin intensiv, se contacteasi piridina cu sodiu timp de 48 ore,
cu agitare intermitentd dupi care refluxeazX amestecul de reac-
tie, barbotind aer sau oxigen in ameastec. Dupé distilarea exce-
sului de piridinX se extrag bipiridiliil (mel ales izomerul %,4')
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cu eter. Randamentul este de 40%.

Brevetil /24/ descrie un procedeu continuu care utili-
geazd piridina in exces mare gl magneziu in fagza de metelare.
Reactia are loc in doud reactoare in cascadi : primul de me-
talare, al doilea de oxidare. Randamentul este de 50 fat{i de
piridina consumati. Adausul magneziului se face pe pertiuni,
cel al piridinei continuu. Startul este asigurat prin adausul
unel suspensii de sodiu in reactorul de metalare.

Brevetul /26/ revendicd un procedeu imbunatitit de obyi-
nere a bipiridililor. Se lucreazd cu piridinid gi sodiu in ra-
port aproape schimelecular inséd in prezents trimetilbenzenului,
cere este totodmtsa solventul de disperssre a sodiuwlui. In bre-
vet se especifici cd se lucreazd cu o suspensie de 20-50 u. In
aceste condit{ii reactiia are loc 1la 90°C intr-un timp de 1 orX
dupd cere se face oxidarea cu nitrobenzem (tot la temperatura
de reflux). Este primul brevet in care se lucreazid cu un raport
apropiat de cel molar piridini : sodiu in prezenta unor hidro-
carburli inerte. Randamentul obginut eate de 72% insd se obtine
un amestec de izomeri care conyine doar pujin peste jumitate
izomer 4,4'-bipiridilic.

In brevetul /27/ se trece la utilizarea unor tehnici
mal avansate de contactare : se dizolvid sodiul in prealabil
in amoniac lichid, la care se sdaugi apoi dimetileterul etilen-
glicolului, care constitule mediul de reectie. Reaciia se con-
duce la temneraturd jJoasd, oxidarea are loc cu aer, viteza de
reactie este mare (timp de reaciie 2 ore), randamentul este de
685 obtinindu-se izomer 4,4°'.

Este decorisid extinderes metodel gi asupra picolinelor
cu obtinerea isomerului 4,4'.

Brevetul /28/ i1 completeaszi pe /26/ prin aceea ci oxi-
darea are loc cu nitrometan. Atit metalarea cit gi oxidarea
au loc la refluxare cind se imbunitite;te componenta amestecu-
lui de isomeri in favoarea isomerului 4,4°'.

Brevetul /97/ extinde solutis tehnici a brevetului /27/
in sensul ci contacteasxi o solugjlie de sodiu in amoniac la tem-
peraturk joas¥ (-40°C) cu o solutie de piridini in unul din
solventii : dimetilformamida, ecetonitril, formilpiperidini,
dimetilsulfoxid, morfolini. Se lucreasi cu un raport aproape
de cel molay de msodiu fatid de piridini. Timpul de reaciie este
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de 2-3 ore, oxidarea are loc cu oxigen la -25°C. Randamentul
obtinnt este de 70% fai{i de piridina consumatd, 84% din produs
este izomner 4,4' el 16% este isomer 2,2°'.

Din examinares brevetelor expuse, care se referi la ob-
t{inerea heterociclilor bipiridilici din piridind cu metale
reactive, se desprind urmitoarele cqnclazii :

~ Sinteza heterociclului bipiridilic a fost studiat
intens de la prima sintesd (1914) pini in present.

- Aceasti sintezi a profitat din plin de dezvoltarea
in acept ristimp a chimiei compusilor organometalici insugindu-
gi unele cucerirl genersle ale acestel ramuri : spectroscopia
RES, tehnica "roliutliilor' nmetalelor etec.

~ Se cunosc unele detalii ale mecanismulul de reaciie,
expuse la inceputul acestuil capitol.

- S-au pus les punct diverse procedee de obyinere a
4,4'-bipiridililor, care s-au protejat prin brevete gi din care
unele sau cel putin unul a fost industrializat.

Blementele acestor solutil tehnice brevetate sint urmi-
toarele :

~ ®¢ lucreazd cu sodiu sau magneziu

- e utilisessi tehnica inli{ierii cu sodiu dispers

- sodiunl se introduce fie dispers, fie in solutie amonia-

calid _

~ ca solvent se utiliszeasi exoesul de piridina, uneori

in amestec cu hidrocarburi

- 8e utiligeasd diverpi solventi dipelari, amine, amide

~ oxidares se face cu aer, oxigen gi diversi al{i oxidanti

anorganici, api oxigenatd, acid asotic sau acizi orga-
nici, nitroderivay{i, halogenuri

- randamentele obt{inute sint in general modeste pini la

medii, selectivitatea in isomer 4,4'-bipiridil dosr
uneori satisficitoare.
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2.2. Reaciia Dimroth

React{lia Dimroth /29731/ are loc intre piridina, enhidri-
di aceticd gi pulbere de zZinc :

((:) N +2 (CH300)20 + Zn by

H

—n GH3COIC@L}OCH3 + Zn(c—d3000)2
H

oxidare
hidroliza

@-@ 2 CH,CO0K + H 0

Reactia are loc la cald (90°C) produsul intermediar .,N-
discetil-1l,1',4,4'-tetrahidrobipiridilic putind fi izolat in
absenta serulul., Oxidarea ee poate face peaste un intermediar
dihidropiridinic /30/ :

HBCCON NCOCH
\ / 3

sau direct pinX 1la 4,4'-bipiridil, Ca gl sgenil d- oxidare se
pot folosl : aerul gi oxigenul, tetraacetatul de plumb, oxid
de mangan, oxizi de asot eto. Handementul de reactie eete exce-
lent 1 90-95% obiinfindu-se numal izomer 4,4' /6,pag.48l1/.

Etapele parcurse sint dupd autor /30/ uruitoerele :

~metilarea piridinei de citre ambidridi aceticd cu for-
marea cationuluji de acetilpiridiniu

- reducerea cu zinc a acestuia cu formarea unul radical
stabilisat prin conjugarea nucleului sromstic cu duble legit.rid
ocarbonilici, care are tendinti accentuatd de dimeriszare

- dimerizsrea radicalulul

- oxidarea sl hidrolisa intermediarului :
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<Qn + (CHy00),6 —> @oom13 + CH;000™

. * 4
2<Q NCOCH3+Zn —— D <© mcocm:,l +2L,n

l dimerizare

H

oxjidare
hidroliszsd

O-O)

Randamentul sl selectivitatea buni a acestei reactii o
recomandd ca gi optiune serloasi la realizarea 4,4'-bipiridilu-
lui, Paptul cd este totugi preferati react{ia cu retalele alca-
line sau alcalinoteroase in alte medil decit cel de anhidridi
aceticd se datoreazi probabil pretului relastiv mare al aceateia.

2.3. QObtinerea bipiridililer prin reaciia Ullmann

Reactia Ullmann /42,76/ constd in tratares derivatilor
halogenati sromatici sau heteroaromatici cu pulbere de cupru
la temperaturi intre 100-36000. cind are loc o dehalogenare 9i
condensare a yresturilor organice :

2 Ar-By + 2 Cu w——ty  AY=Ar + 2 CuBr

Reactivitatea depinde atit de natura halogenului, sc&Zzind
in ordinea I »Br > Cl /42/ ¢it gl de natura si substitutia nuc-
leului aromatic. Substituentl electrofili ugureazd, cel donori
ingreuneezi mersul reactiei. Daci se pun in react{ie halogsno-
piridine /43/ se obtin din 4-hslogenopiridine cu randament bun
4,4 -pipiridili.
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2 @Br + Cu —_— @——@ + CuzBrz'

Ca g1 mediu de reaci{ie se pot folosl solven{i inerti precum nitro-
benzen, toluen, naftalind g.a. Separarea din amestecul de reacile
se face prin sntrenare intii a brompiridinei gi a solventului cu
vaporli de api a masel acidulate, urmati de antrenarea bipiridi-
lulul dupd alcelinizare. AsemiZndtor ee obyine gi 2,2'-bipiridi-
lul d4in 2-brompiridini, sau 3,3'-bipiridilul.

Necanismul de reactie, dupid toate probabilitdtile /77,78/,
presupune formarea unul derivat organocupros parcurgind urmidtoa-
rele etape :

A¥YX + 2 Cu e AYCH + CuX

ArCu + ArXX — A¥=AT + CuX

In ceea ce privegte etaps & doua, este demonstret /79,80/
¢cid ea decurge printr-un mecanism radicalic.

Valoeree preparativd a acestel metode este relativ redusid
in cazul 4,4'-bipiridililor, deoarece 4-haslogenopiridina nu poate
fi obtinuts decit pe c&i indirecte /3,pag.51/.

2.4, Sinteza bipiridililor cu alti reducitori

Aceste reactil au o mare apeminare cu cele tratate la sub-
capitolels “.1 gl 2.2. Specii piridilice, de obicel substituite
ou grupdri functionale atrigitoare de electronl trec sub influen-
te unor reducitori, cares nu fac parte neapirat din clasa metale-
lor, in specii radicelice, care apol se etabilizeasi prin dimeri-
sare, dind nagtere la diverse apecii bipiridilice. AsemXnsrea
din punct de vedere al mecanismulul au reactiile amintite eate
uneori frapanti, ceea ce ne-a gl Sndrumat spre exemplifiocdri din
aceasti categorie, atunci cind am abordat mai detaliat aspecte
ale meocanismulul de reasctie (vezi suboap.2.1).

In continuare se prexintid citeva exemples din lucridrile
/32,36,98,99/ in oare se reduc specii dupi reactyis
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ReHe, Bt, H /32/
R' =« CN /36/ ; COile /98,100/ ; COOke /35/

Reducerea se face chimic cu ditionit de sodiu sau electro-
chimic /99/. S-a subliniat anterior deosebita stabllitate a ra-
dicalulul obf{inut in cazul in cere R = COQOMe. In alte cazuri, are
loc §insi dimerizarea cu formarea speciei 4,4'-bipiridilice /36/ :

CN CN
Na,S,0 dimerizare
"0 -
N
N |
3 CH4
CN - N
— - - CN / S
— HBC-N H-GH3 ——— H C-ﬁO \N-CH ——
e/ o/ N\ 3
CN
- CR , )
H3C-@@-Cﬁ3 —> radical-cation
“"paracust”

Aceastd metodd nmu poate avea importanii preparativi cici
utilizeazi un intermediar (4-cianmpiridina) greu accesibil.

Un alt exemplu de dimeriziri este spectaculos /100/ :
urmiétorii cationi de piridiniu

+
R-1 O COR'

X

unde ¢+ R = GHB’ tenzil
R' = Me, fenil, butil, hexil
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suferX sub influenta unor baze (hidroxigi alcslini, alcoxizi,
pirolidini) o dimerisare, cu aparitia unul radical-cation bipi-

ridilic :
R —
] H—CQlh,
e YA )

R

Exietenta acestuia a fost demonstratid prin spectrometrie
Uv, IR, RMN, RES, anslizé elementari.

2.5. Reactil de reducere a heterocicluluil piridinic

Reactille de reducere a heterociclului piridinic sint le-
gate de ainteza 4,4'-bipiridililor prin aceea cd au in multe ca-
zuri o aseminare formaléd @i mecanistici, Pe de altié parte, redu-
cerea pilridinelor constitule reactii secundare ce pot influenta
senslbil randamentul la einteza bipiridililor. Vom expune reac-
tiile de reducere descrise in literaturs, condit{iile in care de-
curg, fird a intra prea mult in detalii.

Prima categorle de reduceri care se aseamians foarte mult
cu etodele de sintesd ale bipiridililor descrise in paragrafe-
le anterioare este reducerea cu metale in prezenta donorilor de
protoni.

Din punot de vedere mecanistic aceste reaci{il decurg prin
captarea a doi electroni su formares unui dianion urmat de cap-
tarea e dol protoni de la epecia acidi :

@ 2 e ‘1\- 2 H @
1

de

Manionul este stabilisat prin rezonenrtid :
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iay produsul de reducere se porte opri la prima treaptd
/3,37/, la reducerea cu sodiu gi etanol in amoniac lichid,
dar usual reducerea continuX la 1,2,5,6-tetrahidropiridi-

n% sau chiar la piperidinZ /4,38/. iai pot avea loc reduceri
cu zinc in acid acetio, cu staniu gl acid clorhidric, cind
se obtin piperidine, pe lingi tetrahidropiridine /4/.

0 altd categorie importantd de reducerl eate aceea
in conditii de catalizi heterogeni, reduceri care se conduc
in conditii asemdnitoare cu sintesele heterociclului 2,2'-
bipiridilic, care se vor descrie in paragraful urmitor. Si
in cazul reducerilor catalitice se remarod reactivitatea
mult miritdi a piridinelor fa{d de benzen gi omologl. Astfel,
in reducerea catalizatid heterogen cu platinid se poate lucra
in conditii foarte blinde; reactia

<:> Ha/Pt

are loc la presiunea atmosferici gi 1ls tghperaturé ambiantd
/39/. Se lucreazi in prezenta acidului acetic, api, acid tri-
fluoracetic, constatindu-se un efect catalitic proportional cu
pH-ul. In prezenta paladiului depus pe cidrbune care este un ca-
talizator mal blind de hidrogenare, piperidinele se produc la
temperaturi de 70-80°C gl 3=4 atm,

In literaturf se gisesc referiri si la rednceri cu hi-
druri. Borohidrura de sodiuw nu poate reduce piridinele /3/, re-
duce insi sirurile de piridiniu : |

)= O =)0y

l |
CO, Me c1” CO ke COMe

in timp ce hidrurs de litiu-sluminiu di& un aduct cu patru mole-
cule de piridina /41/ :

{AL ( D )h TL':
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2.6. Reactil de dehidyogenare catalitici ¢
fo re de bipiridili

Neactiile de dehidlrogenare catuliticd a piricdinel gi a
onologilor prin cetalizX heterogen® decurgz cu formares in exclu-
aivitate & izomerulul 2,2' :

9 — QO -

Peactis s-a bucurat e viu intaoreas, esa ducind la procedee
industrisle. Incercirile divergilor autori su foset cuprinse in
articole de sintesd, in studii monografice /2,53/. Subiectul ne-
£iind decit adiccent cu cel a8l prezentei lucriri ne vom referi
doar pe scurt lo el.

Se cunoee¢ dekicdrogeniAri catulitice utilizind ca 91 ceta-
lisatori nishelul Raney, nichel suportat pe esid de aluainiu,
sau triolorura de fier snhidri, sau alte clorurl de netale grele.

In casul dehidrogenirii pe nichel Raney s-s formulat /. 3/
urmitoarea ipotezd menitX si explice formarea 2,2'-bipiridiluluil

- are loe shenisorbtia piridinei pe suprafata nichelului
ou formsrea unor legiturl intre atomul de asot al hetercciclului
sl atomii de nichel ;

- are loc un transfer de electroni de la metal la hetero-
oiolnl positivat ;

- are loc coligarea s doui nuclee activate ls nivelul po-
sitiilor 2 ;

- are looc dehidrogenarea apeciei formate urmati de desorb-
tia bipiricdilulut ¢i a hidrogenulni :

) e[ () = Ol ()
1 ks y

111

AL Q0w
| H K | . + Ei
n Ni
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Reaotia are loo la temperatura de flerbere a piridine],
urairindu~-se o conversis modestd de citeva procente, fapt care
miregte durata de viati a ceatslizatorulul, care in general
ente foarte scurti, avind loc o osrivire a2 cataliszatorulul de
cdtre procuaul de reacile.

0 alt4 metodd 1e obi{inere a isomerului 2,2'-bipiridilic
asre a suscitat interes in periocada anilor 1930 /43-49/, consti
in dehidrogsesnarea piridinei eud influenta clorurii ferice anhi-
dre, 8au a altor halosenurl de metele grele 00013, Cu2012.
WCJS. 50815. 3n314. Conditille de reactie sint drastice :
330-350°C 81 50 at, rendamentele medii, tn jur de 50%. letoda
nu & fort inluatrializati.

2.7. slte netode de obtineye a bipipidililox

Hepctiile ce urueszd sd fie enumerate in paragsraful de
faid nu constitule metode generale de obiinere gi nici nu eu vreo
importemti dractici deossbiti¥. Ele au fost incluse in prezentul
studiu peniru Intregire: imaginii msupra sintezei bipiridililory.

Pornindu-ec des ls o—-, -, p-fenilendiamini se obtine prin
aintesa Skraup /6,5)./ heterociclurile fenantrolinice. Prin oxids-
rea acestora cu perxungenat de potasiu de obtin acizi dicarboxi-
1ici de blpiridine. Acestea din ural se pot decarboxila la hetero-
eiclul bipiridilioc respectiv.

0. "L
u‘& “LN N Ha, N‘h_,

Ny, glicerini
nitrobenzen l
Cu304

O O
ooliiceN

O O

o=-fenantrolina m-Ffenantrolina p~fenantrolina
2,decarboxilare
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2,2'-bipiridil 2,3'=bipiridil 3,3'-bipiridil

0 alti sintezZ a unui heterociclu bipiridilic a fost

realizati de Kuffner gi Straherger /50/ avind urmitoarea sec-
vent{i de veactll :

O

cilo _
HOOC _  COOE

1 1

c c
gt~ “NH HZNJ/ ~~Et

2

O

—>  il00C~ oo KOk, O @_@

2 ~Et

3,4-bipiridil

In ceea ce privegte reactia de deocarboxilare & acizilor

carboxil- gi dicartoxilbipiridilici ce ase formeazid in sinteze
ca cele snumerate anterior, sau obtinuti prin oxidarea catene-

lor laterale ale omologilor, trebule remarcat ci intre 150-&5000.
decarboxilirile decurg cu viteziX buni /4/. Se obignulegte con-
ducerea decarboxiliriil prin refluxare cu piridind (uneori cu
urme de cupru) iar in casuri mal dificile refluxarea cu chinoli-
ni. Decarboxildrile se fac A urmitoareswmecventd/

in ordinea in oare heterociclul piridinic poate stabiliza sar-
cina negativi ce se formeasi in cursul reaciiel de decarboxi-
lare.
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2.8. Conoluzii

Studiul bibliografic intreprine ne-a orientat atentia
in mod deosebit inepre metoda de sintezi a intermediarului

4,4'-bipiridil, prin metalarea pilridinei cu metale reactive
(sodiu) urmati de oxidare. Aceastid concluzie se sprijini pe

de o parte pe amploarea pe care o lau studille in aceasti di-
rectlie cit gl bogidtia literaturil de brevete investigate. De-
cizia de a lucra in aceastd directle se sprijini intr-o oare-
care misuri gl pe materille prime ce se gisesc in tari.

Totugl trebule remarcat ci elaborarea unei tehnologii
industrializabile originale, implicd mspecte de mare comple-~
xitate, cunoscut fiind cit de largi sint descrise conditiile
de lucru in literatura de brevete. De asemsnea s-a pus proble-
ma realiziril unel tshnologll originale, care sid nu fie ataca-
bild pe baza prioritid{ilor brevetelor existente.

In acest sens e-a cidutat gi gisit o solutie tehnica, ale
ciror detalil vor fi expuse in capitolul 3 al prezentei lucriri.
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3. CORTRIBUTII LA INGINERIs+ UNCER REACTII

ORGANOKBETALICE DE SIRTEZA A 4,4'-Bl-~
PIRIDILILOR

3.1. Introducere

Reactiile de obtinere Sn laborator sau industrial a diver-
gilor bipiridili izomeri au dobindit o mare importanti practici
91 comercield odeti cu introducerea ierbicidelor cunoscute sub
denumirile de paracuat (paraguat, Gramoxone) gi dicuat (diquat,
Reglone), derivate din 4,4'-bipiridil, respectiv din 2,2'-bipi-
ridil. Produgii comercialiszatl pe baza acestor subatente active,
se folosesc ca lerbicide totale gi ce defoliante la unele culturi
industriale, cartofi, bumbac etc,

Unele preocupdri ale noastre in legiaturd cu obfinerea pe
cale industrialX a paracuatuluil sint cuprinse in lucrarea de fati.

Solutia tehnicd propusid constitule totodatd continutul
brevetului "FProcedeu pentru prepararea diclorurii de 1l,l-dimetil-
4,4'-bipiridiliu" /59/.

In acest brevet se inliturd unele dezasvantaje ale proce-
deelor cunoscute in ceea ce privegte randamentul asdizut gl se-
lectivitatea redusi in obtinerea isomerulul 4,4', prin utilizares
cosolventulul dipolar-aprotic HNPT /60/. In solujia tehniocid pro-
pusX se prepark o dispersie finX de sodiu metalic intr-un solvent
organic inert, de exemplu hexan, xileni, bencine, le temperaturi
superioare temperaturii de topire a sodiului (gi la presiunes co-
respunsitoare, in cazul utilizdril unui solvent cu punct de fier-
bere mai soXsut). Aceastld suspensie se introduce peste solventul
HPT, care disolvi o mnumiti cantitate de sodin. In ocontinusre
se introduce piridina care reactiioneasd cu sodiul in prime etapid
de reactie. Dupd terminarea reactiei, care are loc dupid un timp
de perfectare de 1l-2 ore, se trece la feszsa urmitoare, care consti
in oxidarea piridinei sodate cu oxigen molecular sub o perni de
g8% inexrt.

Tehnologia prevede in continuare separarea masei de reac-
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tie, care se face in mai multe faze gi opera}il consecutive. In
prima faz¥ se precipiti gi se aduce sudb o forméd filtrabili hi-
droxidul de sodiu (gt oxidul de sodiu) prin diluarea mesel de
reactie cu fractie hexanicid sau benzini de extraciie. Dupid mepa-
rarea precipitatului prin filtrare se trece la separarea gi re-
cuperarea solventului gi & piridinel nereaciionate, prin disti-
lare simpli, Ambele se recirculé in procesul tehnologic preconi-
zat. Selutia de bipiridil in HKPT (lucrind dupd ret{eta expusi,
nu se obilne decit izomerul 4,4' in cantititi sensibile, cellalti
izomeri nu ee genereazi) se prelucreasd in continuare prin cua-
ternizare cu cloruri de metil la 1-2 at gi 100-120°C, Produsul de
reactle impurificat cu derivat monometilat precipiti ca o masid
cristalinad bruni, ce se separid primn filtrare, se spald cu benzini
gl epol se usucd in conditll adecvate. Solventul HiPT se recupe-
reazsi prin distilare in vid gl apol se recirculi la faza de sodare.
Ca varianti ae presinti separarea bipiridilului prin distilarea
in vid a HWPT-ului, reluarea rezidiului, care coniyine bipiridil,
in api flerbinte gi efectuarea cuaterniszirii in mediu apos la
fierbere, obi{inindu-se cu randament aproape cantitativ solutia
apoasi de diclorurd de paracuat. Produsul nu se mai separi din
api ¢l se condit{ioneazi ca atare spre a fl folosit ca ierbicid.
Procedeul brevetat ridicéd citeva probleme cu a ciror rezol-
vare ne-ammreocupat mai in detaliu. Astfel, s-a putut observa la
unele soddri, aparitia femomenului de aglomerare, ce va fi descris
in subcapitolul 3.2, odatd cu un model adecwat tratirii sale cit
81 a poeibiliti{ilor de Inliturare. Problemele legate de conversie
91 randament, care degl au valori superiocare celor date in lite-
raturé, fiind departe de cele teoretice, ne-au indrumat spre unele
investigiri legate de mecanismul reacjiei. Acestea sint expuse in
subcapitolul 3.3 al tezel. Problemels ce le ridicd oxidarea ames~
teculul de reactie, denumit conventionael piridin¥ sodatdi se pre-
ginti in subcapitolul 3.4 al tezei. Acestea sint in primi instan-
{2 protleme legate de mersul reactiei de oxidére. mers pe care
l-am simulat la calculator. In modul acesta s-a decelat faza pe-
riouloasi, eind intermediarii peroxidieci ating concentrajii pe-
riculoase. Pe 1ingi descrierea reacterului de oxidare mse sugereasi
81 solutia eigurd : parametrii de conducere a reactliei care eli-
minid pericolul de exploszie.
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3.2. Studiu ssupra tendintei de aglomerare a sodiu-
luil dispexs la reectia de sodsre a piridinei

3.2.1. Prezentares problemel

Sistemele gi modelele ce steu in atentia chimigtilor gi
e inginerilor chimigti, (vezi anexa 1), au in covirgitamrea lor
majoritate un comportament determinist. Prin crearea gl mentine-
rea unor condi{il bine definite (ceea ce nu este intotdeaune
ugor), se sconteaszié un resultat deterwinat univoc, rezultat ce
ee reproduce in limita unor erori experimentale). Influenta ero-
rilor experiuentale, de prelevare sl prelucrare e datelor, se
consideré deseori mici, chiar neglijabild, aslteori se recurge la
meiierl pentru atenuarea factorului aleastor. Caracterizares de-
terministi a sistemelor gl modelelor, are o motivatie profundid :
pe poate conta pe rezultatul ce va fi obtinut In viitor. Pe de
alti parte agteptarea nici nu este ingelati in cele msl multe ca-
gurl : eistemele in care au loc procese chimice in laborator gi
in tennic¥ eint sisteme maril (termodinemice), caracterizate de
o oarecare stabilitate macroecopicd, datorita faptului cid eint
conatituite dintr-un numir foerte mare de particole (atomil sau
molecule), a ciror tranasformare este surprinsi prin valori medii
(valori statistice). In incidenta legilor termodinamice, fenome-
nele deourg dupid modele diferentiale (transformdrile sint conti-
nue, netede, fird salturi gi univoce). Cu toate acestee nu este
necunosout nici comportamentul nedeterminist (la sceri macrosco-
pici) a sistemelor in ocare su loc transformirl fizico-chimice.
scestea sint fenomene (sisteme) la care, ou toate eforturile de
a reproduce condit{iile de intrare, riapunsul nu este unic, ba
uneori este chiar ocalitativ diferit. Traterea unui astfel de cas
este propusi in capitolul de fatd (urmind luorarea /50/ comunica-
ti la Primul Congres Hational de Chimie, apirutd in preprint /51/
el &in /52/).

Este vorba de reactia de sodare a piridinel (descrisd in
suboapitolul 3.1 sl 3.1), ou sodiu fin dispere in HMPT. Cu toate
avanta jele consemnsate ale acestel reaotii (subcapitolul 3.1) s-a
constatat in leborator ci uneori in loc de a resctiona cantitativ,
sodiul fin dispersat suferi o aglomerare, cu formare de bulgiri
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metalicl de dimensiuni variabile, la temperaturi de 40-50°C,
mult sub temperatura de topire a sodiulul. Astfel o cantitate
de Bodiu se suetrage reactlel cu piridina, fapt ce influenfea-~
zi negativ conversla acestela gi ridici probleme deosebite in
legituri cu distrugerea cantitd{ii de sodiu nereactionate.

Din observatii prin optieca uzuali, clasici, nu s-a putut
decela o regularitate privind stit incidente aglomerarii,memen~
tul cind apare in cursul reactieil etc., motiv care ne-a deter-~
minat cZ aborddm studiul sistematic al fenomenulul. Pentru aceas-
ta s-au efectuat experimentdri in condi{il cit mai controlabile
(in ceea ce privegte mersul reaciiel de sodare), experimentiri
descrise in subeapitolul 3.2.4. Ca model matematic si totodati
metodid de preiucrare a8 datelor obiinute propunem un model ata-
tistio al analizei variantei multidimensionale. Aceasti varianti
a analizei diepereionale, relativ recent%, este in curs de di-
veraificare gi nu 8 fost incd utfilizatd in studiul unor procese
chim!ce, pinéd in momentul in care am abordat-o.

Cu modelul propus se reugegte abordarea unor fenomene cu
comportare aleatoare, cu urmitoarea precizare : ae poate testa
o ipotezd a separabiliti{ii celor doui clase ale modelulul uni-
factorial (in cap, 323 se precizeazi terminologia analizei va-
riantel), pe baza unei mul{iml de carsoteristici (veremetrii mi-
suratl). Daci clasele sint separabile, inceamni c#Z fie un para-
metru singular sau mai degrabi meil mulyl la un loc permit o dis-
criminare a claselor, ceea ce permite diegnosticares fenomenului
(pe baza parametrilor semnificativi) gi cu aceasta fenomenul nu
mal eate pur aleator, sau are un caracter partial aleator. Cind
discriminarea nu reugegte, cele doui clame sint neseparabile gi
fenomenul rimine pur aleator, urmindu-se extinderea experimensi-
rii prin inglobares de noi misuritori, referitoare la alte carac-
teristici ce pot influenta evolutla fenomenulai.

3.2.2, Aspecte sale comportirii sleatoare in
ingineyie chimicd

Acenst subcapitol are scopul de a iluetra faptul cid sint
cunescute unele aspecte de comportement aleator Iin ingineria ohi-
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mici, aritindu-se gi modul lor de abordare (modelele uguale).
Pe de alti parte, se vor cita unele cezuri in cere comportamen-
tul aleator este descris, cazuri care insi numai in parte su
fost supuse unui studiu sistematic.

Un astfel de domeniu de abordare a couportirii alestoars
este circulatia fluideler prin aparatele gi utilajele chimice.

In acest caz problemea este nu de a gti calea fiecirei molecule
(care este un fenomen aleator), ci la un nivel superior : calea
unor agregate mai mult sau mail putin definite rimine nedetermi-
nati. Modelele uzuale ale comportiril le circulatyie sint modele
probabiliste : se caracterizeazi nu agregate individuale ci to-
talitatea agregatelor gi se utilizeazi pentru aceasta funcyii
de dietributii, de exemplu

I - functia de distributie a2 viratelor in recipient

E - funct{ia de distributie a virstelor la legire

Informatil referitoare la aceste func{ii de distributii
se obt{in experimantal prin tehnica trzaorilor (radioactivi, colo-
ranti, salinil etc.). Aetifel, rispunsul la semnalul c¢mpuls . /13,
45/ al unui aparat, este identic cu functiae de distributie a
virstelor la iegire, rédspunsul la samnalul treapti se poute pune
in corespondenyd nemijlocitd cu funciia de distribugie a virste-
lor agregatelor din incinti,

Aceste funcyil de distributii, care caracterizeasi compor-
tementul aleator la circulatia fluidulul sint in principiu necu-
noscute pentru diferitele tipuri de utilaje gl ca atare se deter-
min# prin mEsurétorl experimentale. La unele tipuri de aparate
apare o comportare la circulatie ce se poate modela matematic
simplu 3 sint modelele cu "curgere ideali", tubul cu deplasarea
tip piston, vasul cu amestecarea perfecti. In majoritatea covir-
pitoare a caszurilor sint necesare modele ale circulatiel mai com-
plexs ce se estabilesc a posteriori pe baza analizel functiel de

distributie a virstelor in reciplent sau la iegirea din recipient.

Un astfel de cas am analizat in lucrarea "Analiza variantei epli-
cate la un reactor continuu tubular operat in regim uniform gi
puleator” /54/.

Un alt domeniu de abordare al cowmportiril sleatoare in
ingineria chimicé este acela al fiabilititii utilsjelor, apara-
telor gi instalatiilor. Aceastld calitate este definiti de STAS
8174/77 es "sptitudine a unui diepositiv de a-gi indeplini func-
tis specifici, in conditii date gi do-a lungul unei durate date,
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termenul de dispositiv deaemneaxi aici orice element compo-
nent, blo¢, ansamblu, echipament, subsistem sau sistemn, ce
poate f1i consaiderat de sine stitiitor gi care peate f1 incer-
cat iniividual®, Plabilitatea uzeazd de aceeagl logicd bina-
r¥ pe care am invoeat-o gi la deacrierea comportirii alea-
toare al reactlei de sodsre a piridinei : dispozitivul poate
avea doul stiri net diferite gi care se exzclud : funcijionea-
g% normal sau este defect. Pirbilitatea dispozitivelor, apa-
ratelor gl a sistemelor se modeleazi in mod uzual cu ajutorul
modelelor probabilistice (conoepte probabilistice). Timpul tl
(durata) la cere are loc prima defectare a unul astfel de dis-
positiv este o variabild stocasticd care permite intraducerea
unel funciil de fiasbilitate :

R(t) = 2 [ > ¢}

Faptul c¥ o defeotare are loc la un moment tlzs t se
exprimii printr-o alti functie de repartitie, aceea a timpului
de funectionare :

F(t) = P [1:1 < t}

"1£11izind definitiile nzuele ale teoriel probabilitXti-
lor se posrte modela densitatee de probabilitate a timpului de
functionere gi intensitateu de defectare (rata de defectare) :

Z=-—R.‘t =-%{1nﬁ(t)]=—m£)—
R 1 - P(t)

Se utilizeazi modele probabilistice si o sarie de tehnici

ce decurg din ele : metoda momentelor distributiilor, conside-
rarea unor repsrtitii utile precum reparti{ia normali, logo-
normali, Poisson, "eibull. ipoi se dau demersurile de obtine-
re a fiabilitat{ii unor sisteme complexe pe baza fiebilititiil
elementelor acestora cit si metodele experimentale de obtinere
a functiiler de dimtributie carecteristice. Toate acestea sint
descrise in tratate de fiabilitete /81,82,83/ gi se pot carac-
terize ca trateres formald a fiabilitEtil constituind un do-
meniu deosebit de util, in plini dezvoltare a inglneriei in
general gl al celel chialce In special.

Continuim investigarea aspectelor de comportere alea-
toare rrin enumerarea unor exemple de astfel de comportari,
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pe care le-am identificat dupi modelele descriptive ale lor.

Astfel, se obaservid comportare aleatoare la multe sinteze
de compugl organometalici din metale reactive gl compugl orgs-
nicl adecvati. Dessori nu are loc incepersa reacfiel 1la adiuga-
rea de metal (de examplu, la grignardiri /84/, dar gi in alte
casuri - vezi subgcapitolul 2.,1). Sa cunosc o serie de masuri
nantru facilitarea etartului reactlel, dar toate clacheazid in
unels cazurl.

Alt caz important 11 comstitule crietalizares, mal ales
in leborator. Se poate intimpla, ¢2 la obtinerea 3i separerea
unui nou comnus, acesta fiind adus intr-un solvent pentru re-
cristalizare 8% nu se obtiinX cristalizarea sa, iar coapusul (re-
lativ) pur md fie obtinut sub formi de ulel viscos, nereugind
cristalizarea sa chiar daci mse gtis ¢c& de fant produsul ce urmea-
g% a P1 obtinut este criastalin. Deninde deci de o intimplare
(pe care o putenm ajuta prin ins@imintare cu oristale, c¢ind aces-
tea 8int disponiblle) daci o tornituri sau solutie suprasaturatd,
metantabild depune sesu nu cristele stabile gi forua acestora. Se
gtie cA aceasti stare metastablli poete f£1 de foarte lungd durs-
ti, de exemplu la sticli.

Un comportament aleator l-am decelat s8§ la procedeul de
obtinere a clorurii de var (dund Ullmann ’)vol.S, pag.515), prin
clorurarean hidroxidului de calciu. In utilajele de clorurere cu
anestecare mecanicid se obeervi uneori aglomeriri gi foruare de
cruste oare pot duce la distrugerea dispozitivelor de amestecare.
Aceste fenomene se pun in legXtur¥ cu viteza de clorurare care
poate duce la urcarea prea rapidi a temperaturii cind uneori masa
se transformfi din pulverulenti in aglomerate. Pormerea aglomera-
telor se pune in legiiturX gi ocu capacitatea de legare a apel a
clorurii de calciu gi s hipocloritului, fatd de capacitatea mai
redus¥ de legare a apei de citre sirurile bazice intermediare.

Lae reactia de sintezZ & butindiolului (Ullmsann ) vol. 3,
pag.1l17)

cuc
HC=CH 4+ 2 CH,0 —2, HO CH =G C=Cli =0l

se intimpld uneori si se obturese tot reactorul prin formarea de
oupren. Pentru reducerea pericolulul de obturere se utilizeasi
inhibitori de formare a cuprenului (I, Hg, Si), apoi se cauté un

") toate indicatiile se referdi ls editia a III-a
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mers oit mal neted al reactorulul, cu eliminarea pe cit posi-
bil a unor "puncte calde”, unde se poate init{ia formarea cupre-
nului, care apol nu mai poate fi stivilitd datoritd caracteru-
lui autocatalitic =l acestel reaciill.

La obtinerea perclorsatului de potasiun din var, clorura
de potasiu gi clor (Ullmapn, vol.5, pag.530) se pot produce
explozii spontane. Pericolul de descompunere 8o diminueazia daca
ee mentine in tot timpul prepariril concentrafis de clor activ
sudb 1,6 g/1.

La objineres acidulul acetic gl a altor acisl carboxi-
1lici din aldehide rrin oxidare cu oxigen molecular (Ullmann,
vol.6, pag. 78l) se distinge un mers normal, cind la presuri-
zare cu oxigen, preadiunea scade in acurt timp, concomitent cu
cregterea temperaturii, Uneori poate scédea presiunea, fira a
£1 afectata temperatura in care caz apare un pericol marit de
explosie prin acumulare de compusgsl paroxidici gl hidroperoxi-
dici. Pentru diminusrea pericolulul se utilizeszi catmlizatori
de oxldare, sirurl organice de cobalt gi me preferd conducerea
continué & reacfiel.

Un exemplu il putem da i din industris alimentard (Ull-
mann, vol.8, vag.26). Se conetati ci fiina are o comportere di-
feritd in tehnologia de coacere. '"Capacltatee de coacere® de-
pinde de unele proprietéiyi colcidale greu de caracterizat, care
ined ese pot nanifesta iutr~un mod nepldicut in timpul coacerii.
S-a constatat of aceste calititi pot fi in oarecare miauri in-
fluentate prin adaosurl de cantitiyi foarte mici de sZruri oxzi-
dante : brouati, persulfati, perborati. Cantititi mai mari din
nou inrdutiéifesc capacitatea de coascere. Nu se cunoagte nici csuza
acestui comportement gi nici mecanismul de actiune s mdjuvante-
lor enumerate.

La resctla de acetilare a celulozei (Ullmsnn, vol,.5, pag.
187), reactle ce se efectueazs cu celulozd uscati partial gi ane
hidrida aceticé in prezenta acidului acetic gi a scidului sulfuriec,
se conatati ci stipinires reaciiei, reproductibilitatea cit gl
calitatea produsului nu sint muliumitoare. Calitatea produsului
depinde de factori necoutrolabili.

Asemidnirl in comportare 88 pot observa gi in descrierile
oxidériler cu aer a tolusnului la acid benzoic (i'limann, vol.4,
pag.276), oxidarea butandiolului cu ze¢id azotic la acid suceinic
(Ullmann, vol.4, pag.317) gi oxidarea cumenului cu oxigen la
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hidroperoxid de cumen gi espol scindarea in fenol i acetona
(Ullmann, vol.l3, pag.435).

La obi{ineres nitratului de celulozid (Ullmann, vol.l2, pag.
793) gi a sltor compusi utilizabili ca explozivl au loc deseori
descompuneri "spontane”, cu explozil care distrug instalatii gi
pericliteazsd vieta operatorilor. Aceste substanfte labile pot am-
plifica unele cauze minere, o plciturd de apid, o undid de goc pro-
duzind efectele distructive cuncscute.

Doscrisrea modelului de analizi a varisntel multi-
dimensionala

Analiza veriantel (sau analiza dispergionali) este o0 me-
todd etatiatici de analizi s datelor de obepervatie de naturi alea-
toare care depini de msi mul{l fecteri cu ectiune concomitenti,
cu scopul de a determina efectele tactorllor cantitativi sau ca-
litativl, estinindu-le influen%a. Analiza verinntei se completes-
24 Sntr-un mod hanmonic cu analiza de disoriminare, care se ocupd
de separarea diverselor ansambluri gi de decizia in legiéturd cu
apartensnjs elouenislor la ansambluri.

Nojiunile de bazi ale acastul 1c.a9niu al statisticii eint:
jndividul repreziati o antitate bine dafiniti, exnerinentald, de
sxempiu uu 91, un animal, o nlanti, un utila) determinat, un pro-
dus, o experianti. airimile obtinute prin =i:urarea indivizilor
au valoril aleatoare : 8int realiszirl ale unor midrimi aleatoare
despre cara 8& presuptne ¢i z2u repartiiia constenti, determinati
de fectorild care au influentX esuprs iniividului.

sirimile verlabile centru oure se¢ executd nisurdtori se
rumeec carncteristic¢ sau peremetrii individuali. Valorile lor
actunle (result:t al nisur¥torilor) se numesrc realiziri, wvalori
obvervete suu velorl ulsuratc. /naliga variantei unidimensionsale
introdus’ de R.:i.Pischer, cocrzcteriseax? inlividul prirntr-o sin-
gura velo-re c¥surat¥, printr-un scelar, in timp ce snalisa multi-
dinenciopne1X 2 varisnj;el sxiinde rerrezentsree individului statis-
tic printr-un vector 32 o dinmensiune ocarecsre ;. Plecare carac-
terleticé ipdividvzl¥ conetituie o componenti a vectorulul, iar
diversele coronente nu s8irt in rererczl rtocertic independente,
degl ladivizil =su w. 2t0rid stocnstic indesendenti (presupuneri
de basii). Carasterioticile sin® presupuse de obicei wariabile
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continue, distribuite normal (in cadrul analizei variantei).

In aferi de caracteristicile in analiza variantel un rol
important i1 Joaci factorii. Acegtia sint de naturd centiteti-
v, deseori discreti, ins¥ gi de naturd calitativd, necuantifi-
cabil¥, redind diverse etiri, influente, de exemplu prezenia
eau absenja unui anumit tratament.

Pactorii caracteriseszi anumite clase ez nivszle, ilar
fiecare iniivid face parte dintr-o clasi gl numai din una sin-
gurf, In funct{ie de numirul de factori luati in considerare se
distinge snaliza variantel unifactoriali sau amuitvifactorisla.

In acest 4in urr3 caz se ia in considerzre concomitent iafluen-
ta =31 zultor factori, otjinirdu-se scheme de clssificare cu
celnle. istfel, daci se iau in considerare doi factori cu cite
dou# niveles fiecare, se obtin patru celule, a2al aulte celule
corespunziatoare unui factor se numeec bloc. Ur plan de experien-
te se numegte coxplet sau incomplet (clasificeres este completd
sau ierarbici) in funciie de faptul cd ip fiecare celuld existid
pau nu, cel pufin un incivid mdeurat. Schema este echilibrati
dacz in fiecares celuli s-z efectuat acelsgl numir de experiente.
In casul analizel zultifactoriale se atinge gi problema inter-
actianii factorilor.

In analliza verlani{el ee mai disting inci dou3 altercati-
ve : 86 vorbegte de modelul I (de tipul 1) cind as admit efecte
constente pe 1lingi cele eleatoare, gi de modele de tipul II ou
efecte sleatoare., In scneme multifactoriale sint posibile gi
modele mixte.

au ne propunea aici o introducere in schemele analizei
varian{eil in toata diversitatea lor : acesta este un comeniu aco-
perit de tratate de statieticd /61,62/ gi de monografii /63,66/,
¢l vom intras doar in detaliile necescre utilizirii modelului ana-
lizel varisniel in scopul expus in capitolul introductiv 2.1.

Yeairu @cessta ne propunem sa analizim casul cel mail
siplu : aneliza wonofsctoriald ocu doui nivele, analizi ce o vom
expune Dei intii pentru cazul monodimensionaf.

In acest cuz indivigzii fac parte dian doui clame, clasa 1
el clasa 2 in nuasr de n, respectiv n, din fiecare clasi, fie-
care individ fiind caracterisat prin misurarea unei caraoteris-
ticl (peniru inceput). Calculele ce se efectueaszi sint cele con-
form tabelului de mai jos. iodelul tratat (cu efecte fixe) are
equatia :
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(1) Jiy = M8y + E:ij
(pentru notatil vezi tabelul de la pag., 55).

Descoripunerea sumelor de patrate 31 a gradelor de
libertate pentru analiza dispersionald cu doud clase

Simbol  Formuld Grad ae liver- Dispersie
tate

52, (¥ sy, )P f =1 SP./1
% Wi.7ve, R 1

2 2 P )
SF, 2(yyq=¥y )" v (¥p4-¥p ) fo =y + 0y -2 uey/(n)en,

-z)

Total SPl + S?Z U 1

analiza varlantel se bazeagid pe normalitatea distributisi
verlsbtilelor aleatoars, omogenitatea dienersiilor in clase si
aditivitatea afectelor, factorilor. Demcompunerea variantei to-
tele in ruma variantel intre olase g1 in interiorul claselor, se
bazeazi pe urrlitoaree egrlitate (valablli gi in cazuri mel compli-
cate) 1

23 (xx..)? aY T (xxte # Xumxen)” W Sfx-xi)” 4 (xe-xe.)? o
+ 202 ) (=0, ) ) =X (x-x.)2 4 nX(xe~-x..)2 4
+ 23 (xo=x..) 2 (x-x.)

g1 detoritX raptuiui oX3 (x~x.) = O, aveu 3

ZZ(x—x..)z -):Z(:-::.JZ +Zn(x.-x..)_2

Aicl operatorul > se referi la indivizi dintr-o clasd, iar al doi-
lea > 1a claese (cind eint luatt de le dreapte le stinga). Care
este utilitatea acestel descoxpuneri ¢ variariel ? Zfectuind fm-
partirea dlepersillor coreapungitoare ;

Sﬁlfl

(2) P .
SP{(nl + n, = 2)

#e obtine o miArlue care nermite testarea urmitoarelor ipotese sta-
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tistice :
(3) H,t 3, =3, ®au a; =a,
(4) Hi 1 5, #y, 88u 8y ¢ 8,

Comparind veloarea odhinuti g »3portului * cn cuantile-
le functie ae digtribuiis P a lui Sanedecor (%=helate), cu £ra-
dele de libhertate corespunzitoare, atunci cind :

o~

| P(fl.fg.l')

f
f

1 ® 1
B A . .
se trage concluzia cZ la probabilitatea r, alcasa coanvenylcnal
de 95, 99 sau 99,95, este valabili jipoteza Ho' media celor doud
clase este egali, clasele nu diferi. Cu alte cuvinte, obyinind
in P 1la o sut¥ de casurl, raporturi de¢ dispersii P mai mici
decit valoarez tabelati, daca clasele nu diferd, gi doar 1lUQ-yr
cazuriY@alori mei meri. Cu cit sintem mwai presenyiogl {(riscim
mai putin), cu atit P se alege mal aproape de certitudine,
adici de 100%.

Invers, dacia raportul P depigegte F calculay

-2

v

atunci inclinim spre ipotesa alternativi Hy ¢ yy # y,, madiile
carasteristicilor In clasa 1 g1 2 nu colncid, ceea ce se poate
efirma in ‘“probabilitate”. Frod=bilitatea ca

Fr = F(Il.fe,P)

8i se realizreze, degi u; = u, este egali cu l00-F (F exprimat
{n procente).
Daci avem urmitoarea situatie

F(fl, s 35%) <« F < F(fl, oY) 997)

adicld raport seunificativ la pragul de probabilitate 95%, ei
nesemnificativ la pragul de 99%, ae poate opta pentru continua-
rea experimsntirilor pini la laAmurires dilemei. Situatie se
poate reprez:znta grsfic dunZ cum urmeaza i
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¥rin abordarea multidiirensioneli, &nulogé celei{ unidimen-
sionale, devine positild comparares unor clase de indivigi vecto-
rieli, fiecare individ stetistioc fiird ceracterizat printr-un vec-
tor de dimensiunea oarecare p. Aceastd trecere la dimensiuni eupe-
rioare constituie un cigtig de foni, nu doar de ror=X, prin faptul
oid decd nici un paremetyu (aspeot singular) nu poate fi pus in le-
ghitur® cu olasificares comsiderati, un anssmblu’dimeneional o poate
suatiine, datorith intersstiunilor stocastice intre componente.

Frin treceres la vectori de dimensiune » ocalculul medijilor

pe cleve pe frce cu formulele veatoriale
n

1
(5) .. == 2§, ete.

Pistrird o snalogie formsli% cu -~=2lzulul sumilor 1e pitrate de la
orzul ponodiuenaiornzl, 3e calculenzi urmatosreie matrici :

n, Ny - - -
(6) H L] = (31 = :,-2 )('J'l. - ?2.)'
(p.g) nl & ﬂ2 ®

E este o netrice de dimensiune ; x p g1 se obiine prin in-
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multirea vectorilor considera{i matrice coloani (yl.'y2.) cu ma-
tricea linie obtinuti prin operatie de tranepunere (y)'. Produ-
gul celor doui matricl se efectueazd cu algoritmul bine cunoscut
al produselor matriciale. In mod aseminitor se definegie 91 ma-
tricea :

nl n2
AN { (F1 =710 (FppmFp. 0" k; Foy=To, ) Fop=Fp )"

(pyo)

Procedeul de obiinere a matricilor H gi G din sumele zna-
loge ale modelulul monodimensional eate un procedeu euristic inea
mult mat prcetic decit acela de a8 considera ipoteze linilare gene-
raelizate gi = deduce prin celenl uatricial, matricile G gi H
(vesl /63,172z.83/).

Procedind in modul sceste, se obyin in locul sumelor de pa-
trute (pe z2ls3e &1 Intre clese) nigte matrici care joacdi un rol

asem¥nitor : ¥, G. Constitui2 coni{inutul analizei variantei multi-
dimensionale ftreceree d2 1z asecaeneda matrici la criterille statis-
tice uzuale,
Pentru =ceasts se pornegte de le trei cerinte fundamentale:
- Valoarea testului statistic In anallza multidimensionalid /63,
pag.61l) a wea-iantel 5% Ple unic determinati de scheme gi ipote-
zele Bstatistics pe do o parte, de valorile experimentale mlec-
toere pe de rlta (acesten deternini watricile U gi G, deci se
cere ca testul si Pie 7(11,3).

- Testul stztistic r(H,s) itrebuie éa Tie inveriunt la orice trans-
formare regwlers R (ceare nu schirbi dimensjunea), in spstiul ce-
racteristicilor de dimensiunea p :

f(R'ER, R'CR} = £(K,G)

Aceasti ceriny® echivalsagi cu cuprindersa prin testul can-
titativ a intrezulul spafiu sl ceracteristicllor y. Prin faptul
ci se cere invarianta lz transformiri regulate implicim utiliza-
rea valorilor oropril. Valorile pronrii sint tocmal mirimile in-
variante la tranaformidri regulaete : svind matricile (H,G) gi
(H1 = R'HR, Gl = P'CR) eshivalente, probleaeie de wvaiori proprii
(b =AG)X = (@
_ cu valori propriil K* K#lyeo,sp
(Hl-)\Gl)x = 0
an aceleagl solutii, zceleugi valori pronrii, aceiegl vectori pro-~
prii. Rezul*d decl c3 tesetul trebuie efectuat asupra unei func-
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tiuni depinzind de wvalorile g(;Al. Az, ...,Ap).
- Testul se cere 8 i ¢ functie menotoni de X 4 depinzind de

H gi G.
Aceate trei ecerinis nu permit o definire univocid a2 testu-
lui statistic. Divergii autori propun urmiatoarele statietici

(dup¥ /63,pag.39/).

1. /\-LI-Z 1

K + G 1.1 1 +Ay

Wilks (1932), Hsu (1940)

2. ™ a Sp(HG'l) = ;Z:.)\ 5
i=l

Lawley (1938), Hotelling (1951)

30 v -Amx
N.Roy (1957)

In analisele efectuate am optat pentru testul cu statisti-
ca 2 urmind optiunes lui Ahrens gi L¥uter /63/.

Odatd statistica fixati trebule stablliti functia ¢i de
distributie, respectiv cuantilele asem:initor cz la testul lui
Snedecor cu functia P,

In cazul testului prin funoyie T~ al lui Hotelling ae
utiliseaxzi mai multe aproximatii (ca de altfel gi in casul testu-
lui ocu A\ 'a“-A-nax)' Aproxiiares adoptati de nol tot dupd /63/
este redati mai jos :

2

1 o Sp(HG™

L
Sp este operatorul de urmi.,

Pentru aceastd stetisticd avem o repartitie saproximativi P

f2 - p+1

(8) P - Sp(HG™1)

flp

ou g, respectiv g, grade de libertate in casul statisticii lui
Tz. unde 3
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flp(fz - p)

(9) g =

eind rlfrz-flp-1:> 0

(11) 8'1 = OO0

(fz-p-l)(fgjp-B)(£;+fgtflp-1)
(£,=1) (£ 4£,=p~1)

(12) g = (fa-p+1) -

- <
cind f1+1'2 flp-l_ 0

alel :f,, £, - gradele de libertate calculate ca la cazul uni-
dimensional ;
p = dimensiunea vectorului

Se mai cer satisficute conditiile f2;2:p + 2. In cazul
utilizat de noi avem :
f1=1
f2 =ny +n, - 2
decl matiefacem conditiile :
fz-n1+n2-2,>,.p+2
chiar la
p=10.
De asemenea 3

Deci formulwle de ocalcul amle gradelor de libertate utilisate
de noi sint :

{lp(fg - p) p(n; + n, - p - 2)

= D
fl + f2 - &1p - 1l ny + 0, - 2 = p

(14) gg*f, -p+l=n+n,-2-p+1s=
=n) +n,-p - 1l

Recapitulind, ardtim céd statistica :
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+n,-p-1 -
F - at® sp(uc™1)

unde ™! este matricea inversi e lui G.

Sp este operatorul de urmi (suma elementelor diagonsle),
are o distributie exact P (Fischer) cu g =p ol
g, = n; + b, -p -~ 1 grade de libertate,

Se obtine in modul acests un criteriu etatistic de veri-
ficare a unor ipoteze multidimensionsle, de exemplu :

(1%) Hy }1. = 52. dacd F < P(p, n, +n,-p-1, P)
sau ipoteza alternativd
(16) Hy ¢ 31. £ 32_ dacd * > PF(p, ny+n,~-p-1, P)

Méirimea T2 = Sp(HG’l) se 1 ca assurida a gradulul de sepa-
rare (T2 ente cu atit mal mare ou cit ipoteza nulX easte incilca-
t4 mai puternic).

iIn analize de discriminare ase urm:cregte obtinerea unor pro-
prietdti noi, prin combinarea linieri a proprietitilor misurste,
care 8¥ asigure o separare cel putin la fel de buni a claselor.

In casul nostru se poate defini vectorul :

n, + n, - 2 * *
S = 1 G
nl + n2 - 2

Daci utilisim mcest vector la definires urmitoarei forme
liniare :

(18) v ody =diy; 4y, b oees + dpyp

atunci oriodrul vector (apartinind unui individ statistic) i ee
poate ataga un scalar efectuind combinatia linieri datdi de ecua-
tia (18) ocu penderile obtinute de socuastia (17).

Se poate ariita cX in acest caz ;

TZ(') - 12(’19 ,21 cesy yp)

Intr-adevir
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(19) 71 P (31. - ?2.)’3‘1§1.
(20) v Gy, - 520570,
(21) sv2 = (F, - 5, 087N (F,, - Fp.)
n
TZ(V) = l Alfg (vl - 72 )2 _—;5_ =
-2 n, +n * ° Sv

s 1 2

. 1 -:lna (yl.-yg!).s-lyi.-(yl“YZ.).s—lyg‘ 2 -
ni+0,-2  By+n, (y1,~95, 3877 (3, =7,,)

= 1 nln2 (}l.-ig.).s-l(i}.—+§2 ). 2 =

n+ny-2  m+ np  (Fy =¥, 08T <V,,)

1 Ny 0o
m+ny=2 Ny + 0,

so(s™L) = 22(3)

Se poate deci efectua o discriminare monodimensionali prin
noul perametru v la fel de eficlenti ca aceea prin toate cele p
componente ale vectorulul y. Discriminarea monodimensionali se
poate efectua cu formulele cunoscute :

nl (v - vlo )2 -
(22) — é;jr < P, n,+n,-2, P)
91
(23) 2 (v -~ v, )2 —-2-1 < ¥1l, n,+n,-2, P)
n, + 1 2. Sv *lrTe e

"rin aceastd clasifiocare, individul poste apariine la
une din clase san ohiar la emindoui.

Exiati gl oriterii de clasificare univoce {(care consi-
derd apartenenta la acea clasié pentru care probabllitatea este
mai mare (vezl reprezentirile de la pag.43 gi /63,pag.92/).

Pentru aplicarea agestul criteriu se calculeasi mirimile
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indicate :
2 1
(24) m, = %-(v - '11) -;;5— - leog Py i=1, 2

care utilizeazi gi probabilititile apriorice

n

pl"

H pz'
n, + n, n, + n,

Individul se clasifici in acea clasa oentru care mirimea
m, are valoarea oOea mai aici,

Apnalisa nultidimensional® a variantei igl propune gi per-
mite 88 stablleascd proprietit{ile (dimensiunila) redundante, adici
acelea care se pot inlAturs firi ca ed se plardi in mod sensibil
din gradul de separare. Pentru aceasta se definegte indispensa-
bilitatea U1 a unui parametru i.

(25) Uy = Tz(yl ves yp) - Tz(yl”"'yi-l’yi+1' seay yp)

adicd influenta considerdrii parametrulul i ssupra gradului de se-

parare. Cu o pierdere minimi e informatiel se poate inlatura acea

couponentf care are v, (indispensabilitatea) cea mai mici.
Redundanta componentel i se testeasi de esemenea cu o eta-

tisticd de distributie P ocare se obiine cu formula (citati dupi

/63/ pag.96) 3

U

.3

l] ¢ 7T - Ui

(26) Py = (n; + 10, =p=-1)

daoci
Fi < M1, n,+n,-p-1, P)
componenta 1 este redundanti.

Eliminares componentelor redundante ale vectorilor se face
una oite una. Pormule de caloul ob{inutX prin transformarea rela-

tied (25) a lui U, este
n_n d
@D Uy .~ ’1; — 2% 1 /634+pag-95
1" 72 o+ B, %y

in care d1 este componenta a i-a a vectorului d, iar t11 ente
elementul diagonal, la intersectia coloanei i cu rindul i in
matricea S~1,
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3.2.4. Partea experimentali

S~=a urmirit un numir de 31 de reacj{ii de sodare, fliecare
sintesd constituind un individ etatistic. s

Sodarea o-a efectuat intr-un balon cu 4 gituri de 250 ml,
gscufundat intr-o bele de termostatare, prevdzut cu urmi3toarele :
agitare mecanicid cu posibilitatea reducerii turatlel cu un melc,
(agitarea s=-a efectuat cu un KPG de sticlé), termometru, refri-
gerent, gtuf de alimentare cu materil prime. Pentru obiylneree
unel reproductibilititl cit mai controlabile, sodidrile s-an
efectuat cu eodiu fin dispers in xilen, dispersat in prealabil.
Dispersarea s-a efectuat intr-un vas cu un singur git in cere
s-a introdus o cantitate de sodiu de 2 molil (46 g), s-a acepe-
rit cu 200 g xillen care apol s-a incilsit la 120°C. In medul
aceeta s-a asigurat topires sodiului fird a fierbe xilenul. S-a
agitat su un agitator de turatie maere (cca 15.000 ture - Atomi-
gor tip ULTRATURAX T 45 N, .Janke & Kunkel XG), timp de 1 minut
la turatie maximi® dup2d care e-a rédcit ¢l s-a pastrat pentra ex-
perimentiri succesive, Dispersiile de diverse dimensiunil medii
s-al obtinut prin modificarea timpulul de dispersare. Dintr-o
astfel de dispereie omogenizati prin agitarea bslonului, s-s
cintidrit o cantitate ce coniine C,5 moli (11,5 g) prin diferen-
t8. Peste cantitatea de dispersie de sodiu s-au introdus 100 ml
IZPT 81 40 ml bensini. Uneori s-z produs instantaneu o colora-
re in albastru datoriti dizolvirii sodiului in HUPT. Alteori
colerafia apare msi tirsiu sau abila la inceputul dosirii piri-
dineli. Se pornegte agitaroa §1 se mentine sub agitare o durati
varlabild, conform tabelului de date. Totodati se obtine ter-
mostatarea masei de reaciie, adica tcmperatuia aasel se egalea-~
s% cu aceea a bdii de termostatare. Apoi se incepe dosarea pi-
ridinei. Se dozeasi 0,5 moli (ceca.40 ml), §in timp variabil
(conform tabelului) prin dogarea cu o pompd dosatoare peris-
talticd a mercurului care, prin disloouire dintr-o biuretd
dozeagd piridina. Aceastl misurid s fost necesari datoritd fap-~
tului cid piridina, excelent dizolvant, a distrus in scurt
timp tuburile peristaltice de cauciue gl cauciuc eiliconic.

Bumirul de componente (dimensiunea) urmirits a fost la
$noceput cit mal mare deoarece nu e-a putut precisza care din
influente ar putea provoca aglomerarea. Datele care au stat
la basa analisei variant{ei multidimensionale sint prezentate
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$n tabel. In primels 11 rindurl s—-an enumerat sintezele in care
s-a putut observa aglomererea, apirind bulgiri de sodiu de 3-15
mm. Urmitoarele 20 de rindurl contin parametril sodidrilor care
au decurs normal. La fisecare sodare s—au consemnat urmiatoril
parametrii :

« debitul de adiugare a piridinel a fost mentinut constant
in timpul unel sodirl fiind realizat cu ajutorul unei pompe doza-
toare, in modul deescris mci sus. Intrxoducerea exactd a ocantitatii
atoichiometrice 8-s urmirit pe biuretu din care piridina s-a do~
zat prin dislocuire.

- "Temperatura biii" s-a urmirit prin masurarea tempera-
turii bZil unul termostat, in eare s-u scufundet gl vasul de
reactie, Prin agitarea biil termostatului gi a masel de reactie
s~a urnirit un sohiamb terzic cit mai bun.

- Temperaturs maximd (Tmsx) #~a urmirit pe un termpmetru
cufundat in mssa de reactie. Degi v-a urmirit un transfer termic
cit mai bun, datoriti exotermicitdt{ii pronuntate & reactiei gi a
cineticii neuniforme, s-a constatat o diferenté de temperaturi
intre bale i masa de reactlie. Evolutla termicd s-a caracterizat
prin valoarea maximi & temperaturii ocititi pe termometrul cufun-
dat in maea de remctie.

- Timpul de disolvare (tdiz) eate durata fasei pregititoa-
re, timp in care dispersia de sodiu & fost $inutZ in contact cu
HuPT=-ul, insd Sncd nu a imceput dosarea piridinei. In acest inter-
val are loc disolverea particolelor de sodiu in HMPT, dovedd cX
avare ooloratia aulbustri caracteristicia /69/.

- Turatia agitatorului (n) s-s mentinut constanti in timpul
unel sintese. S-8 determinet prin inreglstrarea cu un contor, a
nuwiirului de rotatii fntr-un interval de timp determinat.

- Dispersille de sodiu s-au caracterisat prin diametrul
oel mai probabil al particuleler. Pentru aceaata s-au fotografiat
la aicrosaop, folosind o mirire potriviti, olte gase probe prele-
vate din dieperaia in picAturi, stabilisate intr-un ulei de para-
find suficient de viscos. Acesata a frinat migoares reaotivi, hao-
ticd s particulelor de sodiu sub influents umiditXtil atmosferioce.
Fe fotograriil e-au misurat 100-200 de particule care s-au distri-
buit in 10 clase de miirime. Diametrul luat in considerare este
diametrul mediu al clasei ocu frecventia cea mal mare. Fotogrefiile
s-au atalonat cu ajutorul unei sirme de Jdimensiune 50 microni
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Calitatea H.PT-ululi a fost caracterizatia prin conducti-
bilitate i prin Bci#derea punctulul de congelere. Prina s-a
misurat cu un conductometru Radelkis, cu electrod stendard ;
efectul crioscopic s-a determinat cu un dispozitiv standard,
dotet ine% cu un termometru divizat In zecime de grad. Rici-
rea s-a realizat din exterior cu ghiatid, substania s-~z agitat
electromecanic printr-o migcare alternutivia. Ca punct de to-
plre s-z considerat valoarea maximi obtinuti la urcarea tem-
peraturii in timpul aparitiei cristalelor. Jird e fost necesar,
a-a efectuat 1Insimintarea cu HiPT cristalizat.
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HiPT-ul utiliset a avat concentrafia de peste 98%, veri-
ficarea g-a ficut gazcromatografic.

-~ S-a propus verificarea influentei umiditayil asupra
aparitiei aglomerdrii. Pentru aceasta, s-au adidugat in mod con-
trolat ocantlitiZ$i miel de api care s~au adunat ia umidicates,
eub 0,3% ce am gisit-0 imn HulT gi piridin& (umiditatee s-a deter-
minat dupi metoda Kerl Pischer). Ceilalti reactivi ss considerd
uscati.

- Temperatura de digolvare a sodiuluil in HuPT (Tdiz)' La
introducerea dispersiei in HMPT s-a conststat un slab efect emo-
term, In functie de tempsratura ini{iald se sjunge dupi citeva
minute la un salt de temperaturéd de citeva grade.

S-a mai comsldcrat :

- vechimea susnensiel, in numir de zile (dintre ziua in
care a fost preparati gi siua in care a fost efectuati sodarea) ;

- T, difeventa dintre temperatura biii gl temperatura
maximi a masel de reacyis, Acessti miyime nu este liniar inde-
pendenti fai¥ de celec doul wirimi din care se calculeszi, $insi
snalize verlantei acoepta gi astfel de date,

Aceaeti diferenii este o masuri a intensititii maxime a
rrooesulul de sodare, avind in vedere ci depinde ds transferul
termic congiderat constent gi de viteza momentani de rezctle /64/:

m.0. AT + K(T-l‘baie).ﬁ = h.y».m

unde
o - uasa de reactle de cilduri specifici ¢
K = corficientul de transfer terudc
i = entalpie molar
r - vitezs de reacile inertuntance

-

AT = veriatie temperaturii masei de reaciie
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3.2.5. AlcAtuirea programului de prelucrare a datelor

Preluereres datelor experimentale, obiinute conform
desorierilor din capitolul 3,2.4 gl presentate sub formi tabe-
layX, au fost prelucrate cu modelul analizel varianiei gl ana-
1iga de discriminare (expuee In cepitolul 3.2.3 gi in Anexs II),
dup¥ un program scrie in FURTRAN gi rulat pe calculatorul FZLIX
C 256. Structura prograrmuiul este redatd in 1linii maeri iIn sche-
ma bloo din figurs de la vag. 60 , descriarea lientificatorilor
utilisatl este dati la pag. 3¢, lar lu pag.67 se da lietingul
progranului. ‘

Programul sre 153 ce cartele gl utilizeazi din biblic-
teca matematicié & calculetorulul subprogremele de lnversare &
matricilor LRINV gi subprogramul de calcul al valorilor gi vec-
torilor proprii .3rRQ. In cazul ia care ne limitim la dimensiu-
nea 10 a spetiuluil de date 31 prelucrim maxim 500 de date, me-
moria necesari stocirii datelor este de 25 kiloocteti.

Programul Sncepe prin a citi de pe cartelele de date di-
mensiunea spatiuldi vectorial » i numirul des fndivizi statie-
ticl, pe clase. Anoil se citesc de pe alte cartele datele refe-

ritoare la vectorii individuali, agezati in felul urmitor @
in cadrul oclaselor la inceout indivizii clasei intii, epoi cei

din clasa a doua, dotele gint agezate pe componente, pe fle-
care carteld fiind trecute toate datele referitoare la o com-
ponentd gi referitoare la toti indivizii din clasa respecti-
vi. Pe carteld se introduc maxim 16 date., Daci numirul de
indivizi denidgegte numirul de 16 se continui pe o alti carte-
1&, pink la epulcerea tuturor indivizilor, apoi se epuizeagi
toate componentele., Tabelvl de date individusle sre trel con-
torl

¥(1, J, K)
Primul se referé la clase, al doilea la componentes, al trei-
lea la individ.

Dupé introducerea datelor se celculeazi vectorii medii
pe clasd si epoi se erectuene#d cslculul matricilor H gi S.

Se apelexzi la subprogramul de inversare a matricei S,
dupd ce aceasta a fost agezati sub formi de coloani, formi
ceruti de subrutina WRINV. Se calouleasi apoi produsul de
matricl H.S‘l, gl mai apoi, fie urma matricel produs, fie
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valorile proprii gi vectorii proprii (se poate utilize gi alt cri-
teriu statistic decit cel al urmei). Apol se calculeazd statistica
P gi gradele de libertate &1+ B functia de discriminare liniara
d si ee efectueagi clasificarea cu ambele procedee indicate in
capitolul anterior, calculindu-se gi valorile vy gl v,, Sv2 etc.
Apoi se calculeasd gi indisperwbilitatea tuturor parametrilor U,
cu ajutorul elementelor lul d gi a matricii inverse S'l. Se ell-
mind parametrul (caracteristica) cu indispe¢nsabilitatea minimi, se
reduce dimensiunea snatiulul caracteristicilor cu 1 gi se restruc-
tureazX matricile H gl G prin eliminarea rindulul i a colosanei
datelor redundante (cu cea mail micid disp¢nsaoilitate). Se reia tot
programul incepind cu inverssres noii matrici S.

In modul acesta se continui intreaga analizi pind se ajunge
la un singur parametru 1 cel care asigura separabilitatea maximi,
ociutind rispuns g1 la intrebarea dacad analiza multidimensionsald
nu poate f1 eventual redusi la cea monodimensionali, mal ugor de
efectuat.

In fiecare etapi se mcriu pe listing urmitoarele date :
datele luate in calcul, valorile T gili. €1» &y, 8pol valorile
funotiei de discriminare liniard gi clesificarea efectuatd pe
baza acesteia, apol lisﬁs de indispenitbilitate U1 gl valorile sta-
tistice corespunsitoare ’1‘

Testarea atatisticilor F nu se efectueagid in mod =automat
in cadrul prograiului, datoritd faptului ci bibliotecs statisti-
o nu permite folosirea funciyiei P & lul Snedecor, iar un program
de calceul al cuantileler ar fi fost relativ complicat (urma si%
fie inglobat oa un subprogram PUNKTI@i). Am preferat efectuarea
separati a testelor atatintico'f, avind in vedere gi faptul c& se
lucressd ou esproximatii, putindu-se astfel trece mei ugor de la
un cas la eltul.

Lista simbolurilor utilizate model anulige
variantei
3 siubol im  Simbol  Dimemsiune

larimes text PURTRAN

Dimensiunea spatinlaui P P 1l

NumXr de olase h| JK 1

Numiy de indivisi $n olase ny N(JK) 10
Identifiocatorul vecterilor ;13 Y(1,J,K) 3000
Identificatorul matricel varian- G G(1,3) -

tel
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Simbol 1in Dimensiune

text

Marimea

IJdentificetorul matricilor dis-~

persiei S S(i,3) 100
Identificatorul matriceil va-

riantel intre clase H H(i,j) 100
Vectoril medil ?1 YM(i) 10
Operatorul de urmi, urma Sp SP 1l
Grade de libertate la cazul

multidimensional 8y Gl 1

g2 G, 1

Grade de libertate la cazul

monodimensional fl 1

f2 1

Porma liniari a functiei de dis- -

criminare d D(1) 10
Valoarea statioticii P P ). 0] 1
Valoarea medie a funct{iel de

discriminare vy Vo Vl 72 1l
Ahaterea standard de discri-

minare Sv 1
Indispensabilitatea Ui U(1) 1C
Statistica indispensabilitX{ii ’i’ri (1) 10
Valoarea medie a populatiel n -
Eroarea populatiel 511

PYRTRAN

Simbol

BUPT



- 60 -

Schema blec &l Erog;amului ANVAR
START

Dimensiunea vectorilor p
numir de indivizl pe cla-
se, W1, N2 )

Vectorii de intrare pe
clase, yij

Calculul vectorilor medii

Yy Yo,
]

Calculul matricilor H gi &

i
Inversarea lui S, S
|

P = Tr(Hs™

-1

1, &2
p(N1+:i2-1)

de nu

a4 = sy, ~y,.)
[

Discriminare cu v

V = d.yi

B |

J

1
Calculul sepsrarii

Yy
T
oe eliaminA parametrul
cu Ui minim
Hi
P = p=1
ou p=20 da

¢
3
Y
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3.2.6. Prezentarea rezultatelor gi s interpretirii
lox

Cu primii 10 parametrii din tabelul de la pag.- ¢, s=-a ob-
tinut o separare T2 = 1,128, iar cele doui clase nu sint prea
bine smseparate.,

~ns
P, = 2,265 L P10, 20, 954) = 2435

Doar 4 parametrii sint semnificativi :

t ¢ ' F ¢ P I 2 ¥ 3 I P #F 4 F 21 3 4+ 3 33 32 2+ 24 F 23 F 3 2 F Tt P2 2 3 822 2+ +x 81 - F F & F F 27
o~

Parametra U1 ri
BN S EE R R S E N N IS S S N E S E N TEI T EESEEEEIANEESNIERRIE 208

debit 00,4727 5,71

Tmax 0, 3762 4,30

Bruratie 0,5671 727

dpartioule 0,5758 1,42

BN S S A R RS N R A A EE R R D R T I E TR oS N S SEZTASE ST IS EEYEEES

F1, 20, 95%) = 435

Se eliminX in ordinea redundantel (U1 minim), ceilalti pa-
ranetrii : temperatura de dizolvare, timp de solvire, calitatea
HLPT=-ului, apa.

Eliminarea se face una dupid cealalti, recalculindu-se
toate etapsle. Se ajunge la 5 parametrii cu urmitoares situatie :

Fa ‘.42 ~ ,(5’ - 3.86
2

25, 99%)

T = 0,885

Diferenta intre clese este deplin semnificativi, ohiar la
nivelul de 99%.

Punatia de discriminare in aceet casz este :
v e -7,49,.debit + 0.529.‘1"“‘x - 0,481.Tb‘1. +

+ 0,00168.n + 2,62.4
V1.0 Tv3X0
'2.. 3. 68

Sv? e 3,79

BUPT



- 65 -

Cu acesstd functie de discriminare, clasificarea eate
foarte eficilenti, dosr un individ este clasificat greglt in
clasa reactillor ce oe aglomereazd gi 3 ir clasa a dous. In
ceea ce privegte indispensabilitatea acestor parametri , si-
tuatia este urmitoarea :

Sgrametru Uy 'ii

debit 0,3863 6,45
Thax 0,3422 5:95
nturatie 0.5024 9.09
dsodiu, 0,4587 8,04

1, 25, 95%) = 4»24

Este interesant ci Tbaie care nu a fost ssmnificati-
vé in conditille ini{iale cu 5 parametriil redundanti, devine
evident semnificativd in acezsti constelatle.

Daci se efectueazd eliminiri in continuare, se constati
igi pierde

cd separarea scede bruso, gl odati cu Tbaio gl T

max
semnificatia

2

T = 0’5775

o

Parametru U P

- i i
debit 0,1562 2,86
S 0,0597 1,02
Nturatie 0,2857 5,75
d 0,3436 7,24

b e 33 2 %+ F+ 31 5 F P T BT I T RTINS ESESIERI EECEICEEEEE SN SDREN

P1, 26, 95%) = 423

Rimine semnificativd doar turatia gl dimensiunea medie
a particulelor, €el mai importent perametru (care realigeasi
o separare semnificativi la nivelul de 95%) :

BUPT



By = 5034 > Pz, 29, 95.) = M4
dary nesemnificativi la nivelul de 99%
Fo = 5034 < Py, 29, 994) = T+

Rimine mirimea dispersiei. Insi clasificarea pe aceastid baza este
extrem de deficitari, dind eroare de 9/11 1in clasa 1 gi de 11/20
de cezuri $n clasa a doua.

Parametrul, durata de pidstrare, a fost luat gi el in cal~
cul intr-o analiszd, ined a fost eliminat ¢a nesemnificativ.

S-a observat pe de altid parte cid coeficlentii lui Tmax gi
Tbaio' degsi de memn contrar sint aproape egall in valoarea abso-
luti, Aceasta a sugerat od :

AT = Toax ~ Toaie
ar putea fi on parametru semnificativ pentru aglomerarea particu-
lelor. Aceasti mirime introdusd in calcul a condues la urmitoarels
valorl ¢ parametril semnificativl : debit, ~ T, d (dimensiunea
dispersiei), n (turatia) :

P = 5'7 > P(4'26'99%) - 4.14
™ - 0,8782
Misure separdrii s-s micgorat doar foarte putin, fati de
casul anterior cu 5 parsmetrii :

v - 772 . 0,8845 - 0,8782 = 0,0063

Punot{ia de discriminare linisri mre in acest cas forma 3
v s -7,00,debit + 0,478, AT + 2,75.d +
+ 0,0017.n{turetia)
v, - 5465

v - 2,06

2.

Situai{ia erorilor de clesificare (discriminare) este aceeagi
ca in casul celor 5 parametrii (pentru stabiliree indispenssbili-
titii vesi tabelul de la pag.(%).

In continuere se presinti unele consecinte ce se pot trage
pe basa abalisel efectuate :

- Parametrii urmiriti sint sufieienti ca 8% permiti o prog-
nosd a fenomenului de aglomerare, decarece o parte a lor permite

BUPT



discriminaresa (f’agmnificativ).

BENCEEZR S SAES IR SACESE SIS ESSSSENIAMAIAEIEEETIEXRRMEN R
land

Parametru Ui !1

debit 0,389 6, 80
T ¢, 360 6,17
a 0,523 10,04
fturetie 0,532 10,27

Py, 26, 95%) = 423

- Dintre cei 12 parametri urmiriti, 8 sint redundanti.

- Astfel, din redundanta parametrilor ce caracterlizea-
zi calitatea solventului (HMPT), rezult® ci acesta nu afectea-
23 aglomerarea gi o4 nici o impuritate in urme nu pare si in-
fluenteze mersul reactlel.

- Rezulti de asemenea c2 umiditatea in senumite limite,
nu are un efect defavorabil provocind aglomerarea. Aceasti con-
cluzie este de certi valoere practicd, deoarece nu sint necesa-
re opera}ii costisitoare de uscare a materiilor prime.

- Se poate conchide cd nici modul de aducere im contact
al sodiului cu HAMPT-ul, temperatura i timpul de dizclvare nu
afecteazl aglomerarea.

- De amsemenea nu se poate sustine rolul vechimii esuspen-
siei in producerea aglomeririi, gl esceat parsmetru fiind redun-
dant.

~ Parametril care in mod izolaet nu sint concludenti (omn
exceptia dimensiunii particulelor dismpereiei), cars insd luati
in ansamblu permit o prognozi a aglomerdrii sint :

- dimensiunea sodiuluil dispers

- turbulente in reactory, misurati prin turatie
- debitul piridinei

= intensitatea momentani a procesului, misurat

prin AT 1

-~ Sensul in care valoarea acestor parametri influentea-
4 reactla in fevoarea unui mere normal, fXri aglomerare, poate
f1i urmirit in ecuatis de discriminare.

Astfel, pentru velori mai mici ale lui v vom avea cu mare
probabllitate sintege cu mers normal, pentru valori mari avem

BUPT



Clagificarea efectuati in diverss faze de eliminare

= _parametrilor redundanti

WEITENBERBITAIRE =‘=‘=B-I=l=-,.3.3:3:3::::====8==33=‘S=I‘-=== -+ >+ 1+ F F 3 37 3 H

J¢. Clasa & Cu te{l Cu cinci Cu patru Cu trei Cu doi Cu un pa-

ort. Priorl  Sril netrl  metri  Letrl metyi  Taaetru
vezi gasul citat 4, n, i. n d
in text debit ’
Ly TTTTTTTITTTTTTTRYTTTTTTRYTTTTTTYTTT
2. 1 1 1 2 2 2 1l
3. 1 1 1 2 1 2 1
4, 1l 1 1 2 1 2 2
5. 1 1 l 1 1l 1 1l
6, 1 1l 1 1 1 2 2
7. 1 1l 1 1l 1l 2 1l
8. 1 1 1 1 2 2 1
9. 1 2 1 1l 2 1 1
10. 1 1 1 1 1 1 1l
11. 1 1 1 1 1l 1 1
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
16, 2 2 2 2 2 2 2
17. 2 1 2 2 2 2 2
18. 2 2 l 2 2 2 1
19. 2 2 2 2 2 2 1
20. 2 1 2 2 2 2 1
21, 2 2 2 2 2 2 1l
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
23. 2 2 2 2 2 2 1l
30. 2 2 2 2 2 2 1
Jl. 2 2 2 1l 2 2 1l

BEIEMPLUESESETRASREASESPEIEISNAEEIEN EAERA NS SEERESSN -0 XNPEEPE SN ERD
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aglomerare. Aceste valori meri se ob{in la debite mici,

AT mare, d mare g1 turatie mare. Se impune o interpretare
eircumavectd a acestei scuajii de discriminare. Zendintele
consemnate de =ceastd ecuamtie sint contradictorili. Astfel,

o amestecare lentdi implicd o cregtere miZrité a temperaturii.
De agsemenea, mirirea debitului de piridini poate avea ca
efect mirirea lui ATm.

3.2.7. Conclrzil

Pentru detallerea aspectelor observate la sodarea pridi-
neli si apume faptul cd uneori are loc o aglomerare a godiului
fin dispers gl o diminuare a conversiel piridinei, e-au efec-
tuat o serie de 31 de simteze in conditli experimentals des-
crise in capitolul 3.2.4, observindu-se Iin 1l cazuri sglomera-
ree sodiului fin dispers. S-a efectuat analiza varliantei (dis-
persionald multidimensional® conform unui model detaliat in

subcapitolul 3.2.3, care a stat la baza unul program de prelu-
crare a datelor, descris in subcapitolul 3.2.5. Pe baza mode-

lulul utilizat s-au putut trage o serie de conclusii impoertan-
te in ceea ce privegte sistemul de reactie luat in studiu.

/stfel, 6—-a impus conclugia ca factorul cel mai impor-
tant in conducerea fird incidente a reactiei este utilizarea
unei diepersii fine, micronice, cind sste asigurat un mers ra-
pid, uniform gi firi complicat{ili. In modul acesta este diminuat
timpul de induciie, me exclude posibilitates de aocumulare a
piridinei nereactlonate gi se poate asigura un AT mic in tot
timpul de reactie (estes vorba de diferenta de tempersturi rea-
lizatd dintre masa de reactie gi mediul de picire).

Insietéim cd valoarea AT obitinuti in laborator este o
valoare relativi, depinzind de o sumi de factori hidrodinamici
de transfer termic, gi de reactie. O considerim insi o miEeuri
a intensitidtii momentane a procesului de sodare. Trebulesc luate
m#surl pentru evitarea unor intensiti{l momentane pres mari..
Astfel, agitasrea trebuie ai fie bun¥ pentru a asigura un control
eficient al temperaturil in intreaga masi de reactie, un trans-
fer termic bun.

Revenind la caracterimsarea utilitXtii modelului anslizei
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variantei in abordaree unor sisteme nedeterministe, le care apar
douZ resultete calitativ diferite (mers normal, mers ocu esglome-
rare) putem trage urmitoarea concluzle :

In modelul propus cele doua rezultate calitatliv diferite
(normal - cu aglomerare) se privesc ca doui clase (nivele) ale
unui experiment monofactorisl multidimensional (se pot utiliza
si alte modele ale analizel wvariantei),

Modelul permite cuprinderes urrztorulul aaesvect : sufl-
cienta parametrilor experimentali ls caracterizsrea indivizilor
statistiol, in vederea discriminiixii celor doui clase luete in
discutie., Dacé discriminecrea nu este cusfinuti de auallzi, fe-
nomenul “"catastrofei" este pur sleator gl trebuie eventual lidr-
gitd gama parametrilor etudieti.

Modelul utilizat permite decelarea parametrului esential
gl dac¥ eximstd un estfel de paraemetru. Cu aceasta problema de-
vine determinati, Nu acesta es’‘e cazul analizel noastre.

Modelul propus permite decelarea unel determiniri munlti-
ple, grea de surprins prin viziunea cleeici (de ebicel monodi-
mensionald). Este cazul tratat in aceuasti lucraere, in care fe-
nomenul "ocutastrofei” apare prin conlucrarea a mal muli{l para-
metri. In acest cas modelul ales ars urmitoaresc performantld :
din mult{imea peramstrilor luatl in considerare apriori se eli-
mini aceia oare simt redundanti, riuinind un numsir de parametri
care permit o clasificare aficlentd, o dlagnosticare a fenomenu-
lui.

Separaves claseler trebuile orivitid in termeni probaviligti
mai degrabX decit in aproximarea loglicii bivalente. Cind eepa-
rarea claselor (cum resultX prin spliosres mnalizei) este buni,
aven cazul determinist. Cind separare existi, dar nu este tota-
1% (omzul analizat de noi), cazul trebuile privit nuantat. Eveni-
mentele catastrofice (aglomeririle) nu pot fi excluse total ;
ochiar la mentinerea parametrilor optimi, se poate iatimpla s&
aibe loc o garji nereugitX, ganea acesteis se poate mentine la
valori minime, In casul neseparirii totale fencuenul ramtne alea-
tor, sustrigindu-se pricirel influenie.

In continuare se afli in atentla noastri gi alte aisteme
cu un comportament asemiinXtor :

- la obtinerea trifenilfoefinel prin podares monoclor-
bensenului urmati de react{ia ou tricloruré de fosfor

- ls reaciia dintre dimetilrosfit sodst cu acrilamidX
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oind se produc accidental polimerisiri

- acetilarea alcoolului terpenic linalol cu anhidyi-
dE aceticid in catalis¥ aclidX dZ intimplitor garje ratate
cu un caracter olfactiv total nesatisficitor, sjungind sd
predomine reactille de eliminare gi polimerizare.
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JeDele LTRESALUTER DrORLOROL

S=p urmirit limirirea unor aapects privind secanis-
mul de reacjie ln sodarye piridinei,wanti de oxidare 3i ob»
ineres 4,4' -pipiridilului In mediu polar al solventului
HMPT, ¢ enform cou selujis tehnicd bdbrevetatd /59/. Acest atu-
diu a fost superat 3i de feptul aid revcjie are nigte per-
forzan)e wedii dejl seiectivitates pentru 4,4° ~sipiridil
eate exirem de Dund. Din wrjele de sintess efectunte In
ladorator, apoi In insteln is pilot 3i wmiocrepilot a-e putut
verifiea feptul 03 lu conversii sedii, In jur de 4L-5u%,
redasentul ou care se obiine produsul 4dorit este mmre, de—
pagind de ovicel Bus. uind se forjensia coaversia, murind
rapertul dintre sodiu 3i piridinu, e-s putut obaserve ¢ re-
dugsere 8 rendassntului la 60-7u»s.

in disgram i tabelul pressntat in eoatinuure sint
cuprinse datele ob inuts referitoare ls rencamentul 34 conver-
siu reslisate fn sintesa bipiridilului ls diverse raposrte
diatre eodiu 3i piridin.. Condi iile de lucru ou foat cele
preaisate in ompitolul 3.2.,4. veterminuarile de conversie ale
piridinei 3i al rentamentului de tranaformure In 4,4° -bipi-
dil se dagensd pe wolumul sagpel de reas e obd;inut dupsd oxi-
dare, precipitarea 3i filtrasres hidroxidului de sodiu.
conoentrsiile de piriding, revpeotiv de 4,4° -dipirid¢il

o-au determinat prin metods ynsx aresutograriod foloesind etalou-

ne extarne de piriding gl 4,4°' -sipiridil.
Condi ,iile separirii oromatoygrafice sint:
Cromatoyrafl de ,aRe Carlo ares
Coloand de s ticli J int 4, lungi de 1 m
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Usplaturé: cChromecorb® n allanisut, 6V mesh, tratat eg

~OF (9 greutate fajt de suport)

Pass sta;i%nard: apiesen N (1Us fald de supert)

Tempersturs coleansi: 80-2w®C ou 5%/ ainut

Temperaturs blooulul 4e¢ injestare ; 2%0%

TempaPuture deteector uiui 250°c

uvagsul aluent: hidrogwn

Detector: »nalisor de termoconductibilitnte

injecturnee probelor: microsiringi Ramiltem de 10 ul

evaluari ocnntitative: misurures Insliimii piouriler.

ln cursul acestor ansnlise s-a adus gi dovada In legatu-

ri cu seleoctivitates ressiiei: singurul pic din deme-
niul timpului de retenilie al dipiridililor este acela al ize-
perului 4,4', ceilalil lsomeri lipsind ls limita de detes;ie

* aproxiantiv v,li.

BUPT
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p | 1il 3TV 6 THZ b |
‘Q 211 263 1, 7 Y25
'S 2:1 374 4,11 4,11
4 1:1 376 3, Tv 4,77
5 1:1 09 4,24 4,%2
) led 2Te &,0u 4,71
7 1:1 37 4,76 4,)2
] l:1 268 PN e Tu
9 0,932 7695 B,8 < gl
10 veoisd 370 7,06 2,35
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Juternin.iri de conversie ;i de rracHadal is uin-

tese Ce 4,4° wipiridil

3

b, b
I, 3
6l,’
5,8
e},
57,5
Y7
06H,6
4,5
2743
41,5

LIPVEBL - ERABRIIE I BIED

coNve rinde

<

51,8
5,4
vd >
67,9
69,1
b8, 4
109w
79,7
98,7
Sﬁff
.4
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Uspluturi; Chromeserd ¥ silanizxat, 6¢ mesh, tratat su

sON (9 greutate fajé de supert)

Pasa staji%nard: apiesen A (108 faid de supert)

Temperwture eolesnei: -2° ou 5%/ minet

Teapereturs blosulul 4¢ injestare 230%

TempePuture detecter ulni 2%

Uasul alusnt: hidrogen

Petector: analigor de termoconduotidilitate

injeatarsa probelor: microsirings Ramiltoa de 10 ul

svalyiri cantitative: misurerea insliimii piouwriler.

in cursul acestor annlize s~a edus 3i dovada 1Ia lagatu~

ri ow velsotivitatea resstiiei: singurul pie éin dean-
aiul tispului de reteajie al bipiridililer sstes asela al ise-
Berului 4,4%, celilalil iscoweri lipsind la limita de deteejie

aproximativ O,1%.
i

Fi 3TNy e rRe iy . a7

ns Conversye i
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Jutervindszi de conversie 1 de rancdesent 145 ulne
tese Ce 4,4°' pipiridii

Gl IR CAXSESEE AP USCACKI LI TCAIR LG T I TR L. :::c?a; 2N LG RED
. whport v e . iy CoNve.  PiNGe
. OB, waepd Bl b/iooal &/loond - y
l YT F RN LI FRICTI IS RN IS PR F PR RF IR ANE-F-F & F ¥ SR SN F Iy ¥ EF 3 )
b S i1l 5ty & T8 p | bu,8 51,8
J 211 363 1,07 5225 Fuy3 5,4
3 2:l 374 4,1i 4,11 tl,. vd %
4 1:1 3T 3,70 4,77 5,8  ©T,9
5 1:1 05 4,24 4,%2 el,’ £9,1
o 1:1 57w 4,uvy 4,71 97,5 b, 0L
7 1:1 270 iy T6 4,32 YT TIye
P 1:1 566 P Yy Tv 06,6 79,7
9 0,9:1 365 b,:8 < pin c4,D 98,7
10 veild 370 7,86 2952 2T - AV
11 wylil 235 (VY. 2 gt 41,5 74,8
le li1l 763 4,47 9ol 99,2 85

PrEASER AN U B ERLLEIDEL TS FVMLEERL L IDKT JADTITIZTIL AT LT AL IRED

studiul spupra intermediarilor a~: efectust in crdrul
lasoratorrelor I¥ls, iar result:tele nw foat comunicute 3
publicate fn lucrares /57/.

seded 1uILe8 QERSLALARLULA

in comdiiiile descrise in copitolul J.ced, 3~t efec~-
tust 331 studiul intermediarilor. e duts aceustsy fns: s=-uu
luat sasuri speciaie In oceet ce privegte reactiviituc_ ;tin
a1 avut puritatea corespunszatoars gnlificstivului "pro canu=~
v81e", solventul lur. preparaet in lasoiator a fost rectificut
de dous ori Ln vid sub aryon. vu toute acestes s putat i
observet un sleb semual parsmsguctic. soderes o fost efec-
turita In ntmoafera de sz inert (argon). ie ,ots de lucru i
condi ;1iie ¢ elelrlre uu fout identice cu acele descrise in
capitolul dejr mmigtit. Introduceres piridinei peate aueus~
tecul de reagiie cu un dedit constant se realisesss cu o
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ompa doz:toare. @ preleveasd probe In diverse fsse ale
reachiei dupl ¢ UR UrRenzd:
le #uteriy prine
e wO0luzia de so0cdiu Iin WML
3¢ Ancslecul de reacjie cu L/4v din piridins ndaagatd
2. imouteoul de reacjlie cu 171V din piridins sdaugetd
Ye snmadutecul de reecjia ¢ u 1/2 dia piridina sdaugetd
e nz@3tecul de remc;ie Jupd aduusul Intregii centitajd
de piridinu
7« zeutacul de reac ie dusa o ord de perfectare
8. sueptecul e reac io In timpul oxidarii
Y. savsteculd de¢ reactie dupd terminarea oxiduari.
lonte scaete rowe sudate $a tuburi de sticla mu fosed
snaliz te €1 «jutorul wiui 8UeCLIOLAIrtU sww varian=3.
taps  odaugtrer intregi: cuntitu,i de piridind s-a pewy-
fectet smeBtovtul de reuc ie tiwmp de O ord. epol s=e oi'soburt
cxidarea li tenperrtura 4e 4= timp de 2 ore o u oxigen,
cu un debit de 4L l1l/h.
v=sd obsinut 3i rudicelii liberi direct din 4,4 -bipi-
ricil <i sodiu ia ‘i Intrun tus uchienck, sub argon. reatru
ecausty 3=y introdus peate 10 ml liiu‘T o cantitate de dispearsie
<e 80diu in xileni,reslizind solulis albustri, is nevoie fnodl-
sindu-se lu Ju=:.%C. Acessty sciugie ¢ lout separatu de aodiul
ne dirgolvat prin filtrers. Solupis sibaatra d-a turnut peste
o cantitnte de wipiridili ;regutit: fntr-un oit tus. upd ¢ fte-
sinute de npitere s-¢ prelevut o proda fntr-o eapiiura, ase-
Banitor cu ce lo wuumerste mai eus. i, ASeLenes tu objinut re~
dicali viologeni prin dizolvarea diiodurii rde 1,1' ~dimetil-
4,4'=bipiridil in etenol anhidru 31 contuotmnres acestei eo~
lupii ou o » olujie ¢ tenolica de etoxid de sodiu. Aceats
specii redicmlice ~nu fost de nsemener antlizmste prin fnregis-
trare: Jupectrului s,

1.

JeBebe & Lt 8

Lpectrele du .uu Iinregistrate gi cu alurd representati-
vd sfnt redate ls peag.76. Cone lusiile ce s-au desprins pe basa
iaterpretarii sceator speectre sint:

vupl un xic sdeos de piricing we odjine un speetru
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cu structurdi finX (prima figuri). Ipoteza, ci@ structure speciei
peranagnetice, este in aceat caz de tip biplridllic se eprijina
pe comparatia calitativd a acestui spectru RES cu acela obi{inut
prin sodarea directs a bipiridilulul (fizure a treia), cit pi
ca spectrul RES al solutiel etanol-etoxidicd a sdrii dicuster-
nare (figura a patra).

Cind se cregte cantitatea de piridind adiugatd in masa de
reactle, mse obtine un spectru cu o rezolutie mai slsbid, un spec~
tru ca un singur peak (figura a doua).

Conoluzla eate ci ase formeazd un redical liber in faza
golidi. Cantitatea fazei eolide cregte epoi in timpul soddrii
gl descreste in timpul oxidérii, ier slura spectrulul se pis-
treazd. La terminarea oxidirll se pdstreszd un semnal foarte
Blab,

Aceate cate expexiientale eaprijina urwitoarele concluzil
privind mecanismul de rsactie :

- In Taza de aodare a piridinei are loc ¢i condensarea
rodiceiilor liberl :iridinici, cua formarea bipiridilulul care
epol trace in etars asodati. Aceast¥ constatare ae eprijini pe
aseninaras spectrului RiS a ampeciel radicalice formatd cu cea
& sveciilor Lipiridilice gi viologene. Aceseti ipatezi a fost
nxorimat®d gl In lucrarea /67/ pentru un mediu piridinio.

~ Aceastd specie pearamagneticii nu este un intermaiiay
instabil, ol insugl produenl de resctie 1la sodare. In timpul
reaciiei de oxidare se regenereasi bipiridilul l1iber, pe lingi
alte reactii de oxidare.

- KLliminarea jonului de hidrurd stipulat de /67/ nu a
putut fi confirmatd in ocagul nostru., soeastf climinasre de hi-
drurs, necesard in caszul formirii bipiridilului, ar trebui eX
fie descelabllH prin adaus de donorl de protoni. Nu 6-u rutut
observu degajarea de hidrogen 12 udaus de acizi.

- Am avansat ipotexza c& piridina nereactlonstz posate
funotiona oa acceptor de hidruri, formindu-se speciile znionice
reduse (a se vedea mecanismul imaginat pe aceastd tazi, redsat
la pag.3/). In timpul reactiel de oxidere are loc gi reoxida-
rea speciel reduse, regonerind piridina. kezsniamul propus are
un sprijin £n olus n soceea ci mtoichiometria

4@!‘02!1&4-;02 — ©—©3+2 ©N+2nmz+

+ % Naz

BUPT



- 715 -

coreapunde destul de bine cu datele de conversie gi randement
observate, fati de stoichiometria clasicd :

2©N+2Ha+02 —-»-H + 2 NaOH

3.4. Studiul oxiiirii piridinei sodate

3.4.1. Introducerea

Prin reactie de oxidare a piridinei sodate, in procesul

tehnologic vropus de odtinere a paracuatului (subeapitolul 3.1)

se obtine 4,4'-bipiricdilul sub o form% liberid, sodiul trecind
sub forma de oxid 51 hidroxid (subecapitolul 3.3). Reacf{iile de

”~

oxidare p-au =factuat si urnirit la trei sciri diferite : in

laborator cu

pilot cu

cantitéiti de 8 moll (la scard de 16) 31 in pilot, la

nivelul & 0,5 kmol(scar¥ 50 fatd de micropilot).
Condigiile reactiel do oxidare (stabilite ir laborator
81 verificate In pilot gi micropilot) sint :

tewperatura : 4u-50°¢

presiunee normnal:s

agitere puternica ir vederea omogenizirii gl facili-
tdrii traneferului termic

reactle fiind puternic exotermé&, meniinerea tempera-
turi! se face prin racire intensd prin manta

detsurra moeel de reactie se creasi o perni de azot
exigenul ee introduce in masms ce reaci{ie cu sjutorul
unui barbotor. Viteza de absorbjie a oxigenului in
mesa de reactiz este foartas mare, astfel o% la debi-
tele la care s-a lucrat s-sz asigurat o absorbtie e
oxigenului, atits timp cit masa de reactie nu este

in cea majl mare perte oxiduid. Stripungerea stratului
de lichid de c¥ir»o oxidans este un semn oi reactla de
oxidare sate pe terminate.

cantitét{ de jum¥tate mol (de piridiri), fa micro-

BUPT



-
— T L
i _
p—
—— "
— T -
s

T

BUPT






- W -

Schera recanismului propus (tentativ) Jn sodare
Na + @ —_— Na.f Oe
2 Na+©e ——  Na{ YN na
I O — OO+ W X!
H ‘ = A=/\y
QEEE:Z<::>fzu*.+,<§z§> DR— &Eii}“{iiiy + Nirgt::)<:

(5]

OO + ve — [@_@N]Naf

CoeGhan Sl

-

3 Na o+ 4@._*[@@

e
H

+ e
2
H

, &=\ M
! 2{“‘5‘ '@(H} + 0, —28()) + NaOH

[ bt

e e
D@+ 2N+ 20— OO 21

+ —;lszalC + 2, HZIOH

N1l o+ 2 HaCu

A
£
-
-~
©
+
|
QO
|
O
8
+
>
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Periculozitatea acestei operatii este ugor de inteles
aprioric : in masa de reactie se afld pe lingd H.PT (1liohid ne-
inflamabil gi inoxidabil), o cantitate de plridini sodati, rea-
pectiv bipiridil sodat, piridinZ nerezcilonati sau regeneratd
(pind 1la 10% fe}li de nusa totrlA de reacfie) el in jJur de 20%
(volume) hidrocarburi utilizate la dlsperszrea sodiului dar gi
pentru fluidizerea masel de rcaciie. FPiridina gi nidrecarburile
gint compugl combuatibili, forrind totodati vapori care in armes-
tec cu oxigenul constituie potenjiale surse de explozii. Una din
sursele de paricol o comotitule deci faza gazoas®, care poate fi
compusi din oxigen introdus in reacyie §i vepori de substante
orgenioce volatile. Pentru reducerea sceetui pericol e-azu propuse
el realizat urmitoarele miauri : deesupra mesel de reactle se
oreasl o nernié de azot. In timpul conduceril reaciiel =e¢ urméreg-
te continutul de oxigen in perna de azot printr~un anulizor de
oxigen continuu (e-a utiligst un analizor tip xent, buzat pe pa-
ramegnetismul oxigenului). Cxidares 8¢ ccrduze cu sstfel de para-
netri (dshit de oxigen) cere amiguri un continut de oxigen in
fuze gacoasl usub 35, In realitate s-c putut ssigura ciliar la
200 1/h oxigen in irsvalagle pilot, o continut de 1-1,5% oxigen
$r perna de zzot, prin fuptul cid sbsorbtia in mase de reactie
este fouarte huni, Spre afirgitul reuotiei concentratia de oxigen
exe tendint” de urcere, &e raduce deditul oxidantului treotat,
pin% se stinpge o vsloare mic3, cind se considerX reactia fncheiata.
In mciul scerta geriele av foet efectunts in condi{ii de deplini
aigurentl,

Un al! periccl eeste lagut de fuze lichiud. In cazul unor
oxid%ri cu oxigen molecular epar deseorl interwediarl peroxiaici
81 htAroneroridiel /72,73/. Daci aceyti comousi lebili se acumu-
1eazX In cantitdti mei oari (cifrae de iod s amestecului depigegte
10 v/ nueatec /73/) existi pericolul unor ex.iozili $n faza li-
chidX ou efact distyuc*tor deomebit. Se gtie /73/ c¢ii hidrocarbu-
rile alifatice gi aromatice ss oxideazZ cu oxigen molescular doar
la temperaturi mult maf weril (100-156°C) g1 prin aceasta pericolul
de generare & peroxizilor poate fi loculizat le reactis de oxida-
re u 2irllinsi aodate., Peniru limurirea acestor aspecte, legate
de cinetica renctiocl de oxidure care are loc cu regin semiconsinuu
{(un reactant, oxigenul, se sdaugd continmuu p-ste celalult), anm
efectuat unr studlu de simularse pe uan aodel de ecuatii diferentiale

BUPT



- 80 -

vectoriale ce va fi prezentat in subcapitolul urmitor. Optiunea
este justificat¥ prin faptul ci reactia are loc fn conditii
quasiomogene (din punct de vedere al fazel condensate, care

este o suspensie fini de compugi organometalici Intr-un emes-
tec lichid) pe de o pcxte, pe de alta barbotarea oxigenulul si
absorbt{ia sa este un proces rapid care nu afecteasi mersul reac-
tlei cit timp acessta are los. Se poate deci neglija transferul
de mas3 de la fuza gmzoasa lu cea lichidéi. Ce atare, eate fesa-
bil un modsel cu narametrl concentrajl, de tipul ecuatillor dife-
rentiale,

3.4.?, Prezentares modeluluj de simulare a reactiedl
de oxldara

Limurirea devneondentel tenvorarz a sistemelor chimice in
reactie a copetituit dintotdeauna o preccupare do bazid a cine-
ticil chimice, »e ling? clucidarea naturii wodificiriloxr 1la
nivel moleenlegr 31 a influentel Factoriler wsupre vitezsi de
reactie{ Motivtil pentru care %cinenmetica chicici" se Lucuri
mal nou, de o sfanii~ miritd, este o0i wcest punct de vedere se
impune l= zsractcrizarez cantitativi, dinamici a sistemelor chi-
mice ‘chisr gl Sa ckilniz analitici)., In expunerea de fatd pro-
panem o etcydare Ain punct de vedere unitar a 3iferitelor scheme
de reactle (vezi si /56/) 3i tratim ceea ce in teoria simtemalor
8e numegte "-vokbleea directi™ /l2/, adieX calcularaa comportirii
in timp a concentratiilor (stavea) unui sistem cu sghema (struo-
tura) g1 constants Jdeo vitezi (parametrii) cunoscute. Aceastid
abordare unitari, difera earecum de cea clasic3, care a fost
dictatid de v2in'iv vruvele cagurd care peralt obtinerea de solu-
t1i analiticz: & mistemulul diferenyiai.

Punctul de vedere unitar (independent de schema gl de ex-
presille de vitezi particulare) devine deoaebit de interesant
cind tratim modelelc mutematice nrin metode numerice, aplioabile
in condit{ii extren do generale,

Peatru scrierea unltari a siavamulul de ecuatii diferen-
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{iale introducem urmitoarelse notiuni (vezl /68,69/, spre decaebire
tns¥ de /30/, care se ocupi de rezolvares digitald ecriind imsid
programul pentru flecare sistem particular) :

- wvectorul concentraiillor (x) sl cirui componente sint
concentratiile tuturor reactantilor, produglilor, intermediarilor
gl catalizatorilor implicate in reacf{ie, luate intr-o ordine
oarecare, Vectorul concentratiilor, este vectorul mirimilor de
stare, va 1 o functie de timp, numniarul componentelor fiind n.
DacZi avem in vedere sistemul cu volum constant, derivata mcestui
vector va f1 tocmal vectorul viteselor :

s (4= i, 45 dxy !
Fe(gqpX) = (3535 oror 37

Notam aici ou apostrof, transpunerea vectorului, modul de
reprezentare standard sl vectorilor fiind scela de coloani.

- matricea stoichiometricd /69/ ere dimensiunes m x n pen-
tru m reac{ii interconeotate gi rezultid prin scrierea algebrici
a reactillor :

VprXy * WXy + eee 4 L%NIN e O etc.

In ecrierea algebrici coeficient{ii stoichiometrici au urmi-
toarea semnificatie :

Vig * O daoX componente j nu reactioneszi in reactism 1

Vi3 < 0 g1 Sntreg, dacd xJ este reactant in reacties 1

ﬁlJ >0 @i intreg, dacid xy este produs in reactia 1i.

Matricea stoichiometricd are deci structurs :

NIU = h)ij[l 1 =1, eoo, W
J=wl, «cop n

- metricea ordinelor de reactle, cont{ine ordinul cu care

componenta ] intrid la reaciia i in expresia vitezel de reactie :

gRD = [hnj.:| 1 1 el, ooo, m

o/

i

ngy va f41 de obicei un numir natural g¢i mic, 1 suu 2 (la
reaotiile considerate elementare), va fi zero, dacd o specie mo-
lecularX j nu participi le expresia vitezel de reactiie.

Vectorul expresiilor vitezelor de reactie, ¥, are m compo-
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nente (egal cu numirul react{iilor), functil de concentratil, de
ordine de reactie gl de constante de vitesd :

5
_ By L~ T T
F o= (xljy’xj Y, x, [:]|::..l I, vees & 1) x “ny

Cu ajutorul acestor nojiuni sistemul ohimic dinamic poate
4 ceracterizat cu ajutorul unul sistem de ecuatii diferentisle
de ordinul 1 :

dx,
a

n n
2

sau, pe scurt, sub formi vectoriali :
u- -
dt

Modelul expus este compatibil cu scheme oricit de comple-
xe de reactii., Zl constituie un sistem de ecuatii diferentiale
in general neliniare, autonom (varisbila timp nu apare), cici coe-
ficient{ii etoichiometrici, constantele de vitezi, nu depindde
timp. Modelul se poate extinde si la altfel de sisteme. Daci sis-
temul reactant nu-gl pEatreasd volumul se pornegte de la ecuaiia
diferentielX :

d(Ve,) de, av &

= Y + 6y
ds dt dt

introducind x = Voi, conversia componentel 1 pe reactor drept
funct{ie necunoscuté, odbi{inem :

Vgq Po(xy) q .
dt v;nu 4
unde am notat q = -%%— » lay expresia vitezelor, r, a devenit

functle de noile mirimi Xy conversille.

Astfel s-a obiinut modelul unui reactor cu volum variabil,
realizat de exemplu in cazul unul reactor semicontinuu. TotodatX
s-a realizat modelul unui sistem cu intrare. Putem considera q,

o mirime de intrare, deoarece dependenta de timp a lui q poate
f1 aleasi independent de valoarea variabilelor de stare (concen-
tratii) g1 ea determini Smpreuni cu acestea iegirea sistemului,
care va fi triviali i1 chiar stsrea se poate considers ilegirea
pistemului.
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In cezul in care reactantnl adiugat nu afecteazd eensibil
volumnl de reactle, dVY = O {(practic cregterea de volum este ne-
glijabil%), obiinem un sietem de forma :

dx - = /0
.d_t. = NIU'.2 + xintq
aici iint este vectorul concentrafiilor de alimentare, cere in-
dicX care componentX se alimenteszd continuu, q fiind debitul de
alimentars continuu.

In ceea ce priveste sistemele de ecuatll difereniisle ob-
tinute ele sint nelinlare in general, sau liniare (cind toate
vitezele depind de o singuri concentratie gi cind erdinul tuturor
resoiiilor este unu). In casuri exceptionale se obtin deci siate-
me liniare cu coeficlentl constanti, omogene (in sistemul inchis
modelul 7), sau neomogene (modelul 10)., Aceste doui se pot rezol-
va ahalitic in unele caszurl. In casurl mai generale, gi intot-
desuna cind ordinele de reactie nu eint unitare, se obtin solu-
ti1 dosr prin metode numerice /T70/.

3.4.3. Alodtuires programului de eimulere gi

Pentru integrarea sistemulul de ecuaiil diferentiale ale
modelelor expuss in subcapitolul 4.2, am fintocmit programul
DINAMIC in MWJRTRAN. Programul are 117 ocartele (fird cele de date)
g1 este organizat dupi schema bloc din pagina 85. In programmnl
principal se introduc datele struoturele, parsmetrii sistemului
dinamic gl valorile initiale ale airimilor de stare, toate in
matricea de valori resle cu numesle de NIU, primele rinduri con-
tin coeficientii stolchiometrici, Iin fiecare rind coefioientii
unei react{ii, urmitopul rind contine valoarea ini{islX a mirimi-
lor de stare (concentratiile initisle), iar ultimul rind contine
constantele de vitesdi ale tuturor reaci{iilor. Ordinele de reacfie
se introdue sud formsa matricel de ordine. Toate aceste date asint
totodati afigate pe listing dupi care urmeasi integrarea ecuatii-
lor diferentiale. Se utiliseazi slgoritaul de integrare aproxi-
mativi Ruange Kutta /70/, cu pasul de integrare adaptiv : fiecare
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pas de integraro este verificat (prin integrare cu pas injumi-~
titit), iar in funciie de performanta realisati, adicd in
functie de valoarea eroril realizate se opteazid pentru :

- continuarea cu acelagl pas

- continuarea cu pasul de valoare injumAtXtitd

- continuarea cu paesul de valoarea dubli

Integrarea se realiseasX in subprogramul subrutiniZ cu
numele de RUNGE, care utilisess® la rindul s#u subrutina DERIYV,
ce calculeazd partea dreaptd a ecuatiilor diferentiale.

La fiecare pas se inscriu intr-un tabel wvalorile varia-
bilelor de stare dupi care se reia integrerea. Integrarea se
considerd terminatX gi se opregte in momentul in care una din
variesbilele de stare, sleasi ca variabili cheie are o valoare
prestabiliti. Subrutinele RUNRGE au o structurd simpl#, linia-
ri constind din 4 estimiri in diverse puncte ale derivatei. In
subrutins DERIY s~a previzut posibilitetea realiszirii atit a
modelulnil firi intrare 7, cit 31 a modelului ou intrare 9 sau
10 la aceesagi integrare. Pini la atingerea valorii T = T, 8e
integreazi sistemul cu intrare, sistemul semicontinuu, apoi se
trece la intrarea nuli pi se integreaz¥ sistemul férZ intrare
(se afli aatfel ce se intimpl¥ in timpul “"perfectionirii" uzua-
le in multe reaciii conduse semicontinuu). Timpul necessr unei
integriiri variazi in functie de natura parametrilor ds la ocite-
va secunde la citeva minute. Am putut depista sistemul "riu"
definit, ocare nu ar accepts un pae de integrare mai mare de
10'5. la care in consecin{d si timpul de integrare s.a lungit
apreciablil. In continusre se reprocduce un listing al programu-
lul DINAMIC. De asmemenea se di un tabel sl variabilelor pro-

gremulul alZtuyi de variabilele modelului expus in subcapito-
lul 3.4.2,
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DINAMIC

1
\ NIU(1,7), ¥RU(I,J), £(1) GU(J)]

r

se80rierea cizului
simulat
]
T
V¥ = 1
I

am K 4+ 1

AU

hUi.ud (l‘))

Ji = b/J

o)
< «n,«r,u.(-ru))

o= d‘-‘l(x 4

2. = eroure de billany|

M a >/—,x b4
)

. » )} w2
| T =T +h
1:.R-h3+1
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s . tegrate
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Variabilele utilizate in modelul diferential gi
1 ogramul DINAMIC

Denumirea variabilei ii::g;.§?4_2 DBB;;;R;;E 10 Dimensiunes
S EEEEEEEITE R RN EE N SR S NS P T I R RS S E T S S EIIIIEEN T EEETST AN EEIETEEN
¥atricea stochiometrici , NIU NIu(1,J) 10 x 10
¥atricea ordinelor ORD gRD(I,T) 10 x 10
x X(1) 10
Vectorii de stare Y(I) 10
Zz(I) 10
Subrutina de integrare
Runge Kutta - RUNGE -
Subrutina de calcul al
derivatelox» - DERIV -
Bunir de reactii m I 1l
Numir de componente n N 1
Timpui T 1
Erori de integrare 2P, EPSIL@N 1
Constantele de vitesi ky NIU(N+1,I) 10
Debitul de intrare q wWIU(N+1,M+1) 1l

In vederea teatirii programulul s-an introdus datele struc-
turale aferente unul sistem dinamic cu solujia anslitici cunoscuti.
Am ales sistemul de reactil oonsecutive de ordinul I.

ky k)

11——0X2———.-D13
avind matriocea stoichiometriocld :

1 -1 0
NIUCI,J) e |
o 1 1

91 matricea ordinelor de reactie

1 0 0o
ORD =
0 1 0

kl s 1l

k2 = 0,1

CO = (1. ol 0)
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Datele obtinute la integrare sint expuse in pagina £9.
Se pot compara cu valorile obtinate prin calcul analitic. De
exemplu, timpul ls care Sse obtine valoarea maximi & concen-
tratlei zpeciel X,, si conoentratia scestela in acel moment,

se obtine cu urmitoarele formule /85/ i

Corespondenta cu valorile ob{inute prin simulare este

AR R R N A I N N R R A I A I I I I S AN EEEEEE R X ESERENE BN

k

Componentele in ordinea matricelor NIU

N 1 2
G = — in
max kz/kl -1 kl
k

C._ = (—2) c

max i 1= ky/ky
exceptionali.
E:;. Timrul rel.

1, 0,Co0 1.000

11. 0.000 0.9999

21, 0.0738 0.9244

3l. 0.341 C.7112

41. 0.603 0.5472

51. 0.865 0.4210¢

el. 1.127 0.3239

T1. 1.389 0.2492

8l. l1.652 0.191b

S1. 1.914 0.1475
101. 2.176 0.1135%
111, 2.438 0.8734E-01
115. 2.543 0.7865E-01
116, 2.569 0.7661B-01
121. 2.700 0.6720B-01
131. 2.962 0,5170E~C1
141. 3.224 0.3978E=01
151. 3.417 0.3061B-01
161, 3.143 C.2355E-01
171. 4.011 0.1812E-01
181. 4.273 0.1394E-01
191. 4,535 V.1073E~-01
201. 4,797 0.8253E-02
2l11. 5.059 0.6350E-02
221. 5.322 0.4885E-02

STOP

T E R R I R . I I S SR AR Y I S e R E R I R E N SR EECE I E RN EE N ENER

00,0000
0.1023E-03
0.7533E~01
0.2837
0.4381
0.5512
0.6327
0.6901
0.7289
0.7537
0.7677
0.7737
0.7743
0.7743
0.7735
C.7688
0.7607
0.7500
0.7376
0.7239
0.7093
0.6941
0.6786
0.6629

. 1

I i
0,1

ag = (0,1) 17004 0,7743

0.0000
V.1357B~08
0.30055-03
0.5140E-02
0.1470B~01
0.2775E~01
0.4333E-01
0.607T1E-01
0.7934E-01
0.9880E~01
0.1188
0.1390
0.1471
0.1491
0.1593
0.1795
0.1996
0.2194
0.2389
0.2580
0.2768
0.2952
0.3132
0.3308
0. 3479
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3.4.3. Determiniri experimentale

In vederea determindrii periculozititii fazel de oxldare,
periculozitate datoratd acumulfrii de compugi intermediari per-
oxidici el hidroperoxidici, s-au efectuat oxidzri ale mssei de
reactie provenite de la faza denumiti sodarea piridinel, urmi-
rindu-se formarea gi concentrai{ias intermediarilor peroxidici.
S~a urmarit upol gl corelares acestor date experimentale cu re-
gsultatele ob{inute prin simulare.

Reactia de oxidare a piridinei sodate s-a condus in labo-
rator In conditiile deja descrise la inceputul acestel piErti, in

subcapitolul 3.4.1. Kasa de reacfie (din 0,5 moli piridipni ei
sodiu) se oxideagi Intr-un balon de sticli (eu patru gituri) sca-
fundat intr-o bale de ridcire cu epi. Dupi cum s-a aridtat, masa de
reactie nu reactioneaxd violent in contact direct cu aps (3.3.3).
Balonul este previzut ocu un agitator eficient, termometru scu-
fundat in masa de reaciie, barbotor de oxigen. Oxigenul se dozea-
g% din butelie peste un reductor si un ventil de dozare fini
(ventil cu ac), debitul se mAsoeri continuu cv sjutorul unui ro-
tametru., UrmErirea reactiel s-a efectuat la aceasti scarid redusi
prin urmirires debitului de gez la iegirea din reactor. Pentru
aceanta cel de al patrulea glif s-a dotat cu un refrigerent as-
cendent, inchis etang, fiind pus in legiturX cu un vas barbotor.
Astfel s-a putut urmiri faptul cZ la debitele de oxigen realiza-
te intre 5 ¢i 15 1/h, masa de reactle absoarbe tot reactantul in-
trodus prin barbotor. De asemenee 8-a putut constata sfirgitul
reactlel, cind capacitatea de reserbtie pentru oxigen scade bruasc.
"entru perfectarea reactiel de oxidare, in aceste conditii, s-a
redus in mod corespunz¥tor debitul oxigenuluil (nentru a asiguras
resorbiia sa in cea mal mare parte), continuindu-se inci timp de
o orA. Oxiddrile conform acestei descrierl ms-au intrerupt din
timp in timp prelevindu-se probe de 1 ml din masa de reactie.
Aoeste probe s-au introdus in fiole cu asoid acetic glacial, tara-
te in prealabil, s-a cintirit exsot continutul de probid, dupi
care s-a efesotust deteruinarea continutului de peroxizi.
Determinarea oonacentretiei de peroxizi gi hidroperoxisi
s-a efectuat prin dosiri iodometrice /74,75/. La probele prele-
vate dupd oum s-a ar¥tst mal inainte in acid acetic glacial (pen-
trn oprirea reactiel de oxidere), s-au adiugat 10 ml de solutie
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de XI 5% dupd cere iodul sliberat se titreazi cu tiosulfat de
godiu. In paralel se titreazi o probi oarbi, pregititd in med
aseminitor, dar cireia 11 lipsegte proba de masi oxidati. In-
dicele de iod s-a exprimat procentual ca raport dintre masa
{o0dului echivalent cu solutia de tiosulfat consumstdi gi mess
probeil. Titrares iodometrici s-a efectuat in modul uzual, adaue
sul solutiel de tiosulfat s-a fAcut pini la obt{inerea unei co-
loratii mal slebe (geslbene din cauza compugilor organici dizol-
vatl), apol s-a adAugat solutia de amidon, titrindu-se din nou
pind la galben. Rezultatele unor astfel de titrdri, efectuate
asupra unor serje 1as debite de oxigen de 5, 10, 15 1/h, eint
redate in graficul aldturat. Punctele referitoare la o deter-
mineyre se afli pe curbele obtinute la simuliri.

-

5’/‘4,
-r e ———

0 20 Jo «0 50 rA 2A
Cridore e .85 moli Piridine sodelc lo oproxsmotiv 45°C
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3.4.5. Rezultate gi conclusii

In velerea limuririi comportirii sistemului piridinad so-
dat% la oxidare semicontinui, am implementat urmitoarea struc-
turi in programul de simulare prezentat la subcapitolul 3.4.3 :

k
1 (PiNa)

2 (FiNa) + 02 205

k2

(Piua)202 — bipiridil 4 2 NaOH

pan mal abstract

1(3 -—;kg——-o 14 + 2 15
Aceasti schemi este gsuficient de generali gi a fost tra-
tatd Sn literaturid /71/ pentru cazul discontinuu (autonom). Este
schema unei reactii cu formare de intermediar, care se descom-
pune intr-o reactlie comsecutivi. Cu notafiile introduse in esub-
canitolul 3.4.3 avem : 0

n=5
NIU=

=2 =1 1 0 0f il 1 v 0 v
jour |
O O=1 1 2 ¢ O L 0 0

m=2

Fiind vorba de oxidarea concomitentsi a radicelului bipiridilie
3i 8 celorlalfi compugi redusi (vezi schemsa de l& pag.78) nu
detailum eceste procese precum 31 speciile peroxidice intermee
diaree.snocdelul cinetic pe care il propunem este acela sl re-
ectiei glowale,care poste fi urmirita experimental.

Datele initiele afint CO(2, O, 0, O, 0), adlcH mse por=
de la componenta 1, ce se oxideazi. Conventional, detoriti coe-
ficientului etoiohiometric dublu, aceasti concentratie se ia 2.

Reaci{lias e-a simulat cu mers semicontinuu, componsnta adiu-
gatX a fost cen notati cu 12. Din motive de ugurare a descrierii
con’itiilor de integraore (cind ticivul devine 1 se trece la inte-
grarea sistemului fir¥ intrere, Qq » 0), 8~a ules arbitrar debi-~
tul de alimentare al componentei adiugste ou q = 1, cesa ce echi-
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valeask cu o alegere arbitrari a scérii timpulni._o;iéaraa Be
face la volum constant el masei de reactie, astfel incit modifi-
carea concentratiilor datoriti modificérii volumulul este szero.
Intrares este constanti s la concentraila componentel doi (oxi-
gennl) apare um debit q.x, constant, celelalte intrari fiind
nule.

Jomportamentul sistemului eate determivat (in afari de
structurd) de vsloarea celor trei paranetri k,, k,, conatante-
le celor dou# reactii consscutive, gl q, debitul de alimentare
a8l oxigenului. "eoerece s-3 ales arbitrari scare timpului, q a
foat luat arvityray esgal cu 1, rixinind dol parametri. In corce-
tares efectuaty s-a cZutat acoperirea intregului dowmeniu de va-
riatle al acestor constante. S~&8 pornit de la constatarea ci
valori de peste 200, eau sub 1/100 constitule wvaloxl foarte
mari, rescectiv roasrve miceci, esre permit neglijarea sau trate-
rea aproximativid a casului. Mal explicit : dacid o constantid,
de exemplu kl' are valoarea peste 200, reeaciin devine rapids,
astfel ci tot oxigenul introdus se trzmsformy imediat in per-
oxid gi proausi, componenta nu 8e acumuleasd (oxiger dizolvst),
concentratia el liberd emte fozrte micid. In mod aseminitor, o
valoare foarte mare a oonstantel k2 duce la disperitia interme-
diarnlui (peroxidic), el nu apare in concentraiii sensibile in
tot timpul reactiei. Pe de alii parte, wvalori foarie mici ale
constantei kl duc la acumularea oxigenulul (prin dizolvare),
reactia este tratabili prin modelul discontinuu, cici reactia
are loc mult mai incet decit adiugarea de reactivi. Dacd k,
epte foarte mic, ares los acumularea oxigenului in peroxid, care
are concentrs(li aproape de cea unitari.

Valorile alese pentru constaniele k, 9i k, in cazurile
sigpulate su fost in consecintd 6,01 , 0,1 , 1, 10 , 100 , 200 ,
ceea ce duce la 6 x & = 36 cazuri pentru acoperires intregului
domeniu de variatie al parametrilor.

Integririle au fout executate pentru cele mui multe os-
zuri. Din evolutia in timp a acestor esisteme s-su reiinut ca
deosabit de importente, din punctul mostru de vedere (al eigu-
raptel in timpul oxidi&rii), valorile de concentratie maximi a
compusului 13 (peroxidic) gi momentul oind se obt{ine reepectiva
valoare maximid, Aceste dete me redeu in urmiéitoarele doud tabele.
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Tabel de timpi in care se obt{in concentratlii maxime
In peroxizi lc oxidarea semicontinui (q = 1) (date
de aimularse)

) k) 0,01 0,1 1 10 100 200
SN |
SEm s AxZCmTES XS AT S ISEIISaNEEEEACECSCEAZISITSSIFSIIEIRCETECEIOAERSS
Q,01. 76 18 7,6 3 1,6 1
0,1 15 6 2,6 1,5 1 1
1 3 2 1,3 d L,83 =
10 5 1,1 0,88 U065 0,53 G, 36
160 1,23 1l 0,79 0,3 Oel 0,06
200 - - - 0,2 - -

B O S e R I A B E E SN S T E R P SR T E SIS N A o S S I S SIS S E I I S SRS ES ST EERE RS

Tabel de concentratii mexiwe In peroxizi ls oxidarea
semicontinui (date de simulare, iu procciite fafd de

oxigen)

\\\\\kl c,01 0,1 1 10 100 200
k2
0,01 38 68 88 96 98 100
0,1 11 38 €8 85 92 98
1 1,7 10 35 52 58 -
10 0,37 1,6 6 2,0 9,8 10
10C 0,037 0,16 0,6 1 1,1 1,2
2C0 - - - 0,46 - -

Din ocazurile examinate se Ams-Hrind urmXtoarele conclusii :
Pentru valori mici als constaatelor kl’ kz, tinpul le care se ob-
tine valoorea maximiA & peroxidulul are o valoere nmare. Deasupra
diagenalel secundare a tabelului aceasil concentratie moximi se
stinge dupi incetarea adeu=ulul de oxigen ($iap Dl).

Aluri ou maxin, in timpul sdausului de oxigen, #e obtin
pentru k; « 1 g1 k;, = 1, timpul la care se obiine valoares maximl
ente cu atit mal sourt cu cit constantele au valori mei mari. Va-
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loayes maximi a concentratiel compugllor peroxidieci se obiine
pentru valori meri ale vitesel de combinsre cu oxigenul. Valo-
rile sint cu atit mai miol cu cit prims constentd de vitezd este
mai mici, a doua mai mare. O astfel de alurid (cu extremititl in
timpul edXugirii oxigenului)o prezentim la pagina 96.

Tabelul prezinti datele aga cum sint ebt{inute ia calcula-
tor. In tebel e~au inclus pe lingé timp (coloana 2, care variazi
intre C si 2.C00, cind in cezul ilustrat se atinge valoarearli-
miti a componentel cheie) cele 5 concentratii (coloena a patra
contine concentratiile peroxidului) si erorlile realizate l1la res-
pectivul pas de integrare gi anume diferente obi{inuti prin inju-
mitXtirea pasului, gi eroarea la bilantul unei specii (atomice).
Erorile sint de ordinul 10'6 gi sub acesstl veloare. In ultima
coloand s-au trecut numirul de pagl de integrare prin care a-a
realizat integrarea cu t = 0,1. (Seva alee acest mod de afigare
pentru & obtine tsbele mal scurte, mai ugor de enalizat).

Urnirind acum wvalorile obtinute pentru cifra de ied, in
timpul oxid&rii (subcepitelul anterior), conestetidm cZ valoarea
naximi a acesteia se obtine in timpul adausulul de oxigen gl anu-~
me la adéugarea a 0,25 din cantitatea totzli. Urmirind in tebelul
timpilor la care me obi{in valori raxime (pag.S54), observim c¥
aceasta ar corespunde unor valori ele lui kl intre 10 gi 200, in
timp ce pentru k, am avea valori intre 10 i 1CC. Aceluisgi dome-
nin de valori sle constantelor de viteg# Ky k2 1ii corespund
concentratil maxime intre 1 o1 10% (ale cifrei de iod).

Valorile obtinute la eimulare se coreleazi perfect si cu
constatirile experimentale gi anume, cu favtui c¥ la rsducarea
debitului se obtin valori maxime ale concentratlei sompugilor
peroxidici substantial mai mici. Intr-adevir prin reducerea de-
bitului de oxigen la aceleagi velori ale constantelor (k1 gl k2).
in exprimarea adimensionali adoptatl, amceasta se manifesty pria
cregterea lui kllq pl a lui k2/q, ceea ce implicid faptul ci cou-
centratia maximi (vezl tebelul de la peg.94) ars valori mai mici.

Concordanta dintre modelul propus gi datsls experinsentale
obtinute ne asigurX ci prin alegerea sdecvati a viiexei de intro-
ducere & oxlgenulul se poate mentine concentrstiz interwediari-
lor peroxidici periculos! in limita de sub 1% 8 cifrei de iod,
adic3 pericolul exploziei in Ffeza lichkidi poate fi redus ls
gero in modul acesta.
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Conclugii generale

Cercetirile efectuate in cadrul presentel teze de docto-
rat an avat ca scop fundamentarea unel tehnologii originale de
obtinere a 4,4'-~-bipiridiluluil pe calea sodirii piridinei in pre-
zent{a HMPT-ului gi a oxidirii cu oxigen a intermediaruluil sedat.
Totodatdi, cercetdrile intreprinse constituie contributii la
tehnica reectiilor erganometalice, ce depigesc cadrul concret
al tehnologiei bipiridilului.

Studlile efectuate pot constlitui o ilustrare a legiturii
strinse 3l fructuoase dintre teorie gi experiment resiizat prin
modelare matematici.

Resultatele cercetidrilor fac oblectul unui numir de c¢inci
note gtiintifice publicate in reviste de specielitate /50,51,52,
56,57/ 8i un brevet de inwentie /59/.

Principalele contribuf{ii cu caracter original ebtinute
in csdrul teszel sint :

l. Se atrage atent{ia asupra fenomenunlui cu caracter alea-
tor de aglomerare a sodiulul fin diepers observat uneori in
cursul reacilel de sodare a piridinel.

2. In vederes aprofundirii acestul fenomen s-au efec-
tuat o merie de 31 de sodiri de piridind in conditii experimen-
tale bine precizate (subcapitolul 3.2.4) urmirindu-se cit mai
multi parametri presupupi dsfinitoril.

3. Se adopti un model el snalisei varianiei multidimen-
sionale, prezentat in detasliu in suboapitolul 3.2.3, in vederes
diagnostiocdrii fenomenului descris.

4. Se transpune modelul propus intr-un program FYRTRAN
care se ruleasii pe calculatorul Pelix C-256 implementind setul
de date obtinute expericental.

5. Pe base modelului utiliszat ¢l a datelor experimen-
tale obtinute se pot trage o serlie de conclusii semnificative
pentru sistemnl de reactie luat fn studiu.
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#) Ge releva manifestarea unei condiiioniri complexe,
sultip-rametrice a tglocerdrii:debitul piridinei,dimensiunea
puzrticoielor,turajia sgitatorului gi gradientul termic dintre

pase de reaciie 91 wediul de temperare permit distingeres mule

tidimensionsla s cazului de aglomereare de cel normal.

b) Pactorul cel mai important in conducerea firi in-
cidente a reactiei este utilisarea unel dispersii fine micro-
scopice a metaluluil, care asiguri un mers rapid gi uniform,
lipsit de complicatii. Are loc eliminarea timpuluil de induc-
tie, este exclusd acumularea piridinel neareac{lonate gi se
poate asigurs un gradient de temperatur¥d AT redus intre
masa de reactie gl agentul de ricire.

c) Acest gredient de temperaturi, deegl dependent de o
gam3 de factori hidrodinamici, de transfer termic gi de reac-
tie, poate fi considerat drept mZsurd a internsiti{il momen-
tane 8 procesulul de metalare. Se impune conclusia ci tre-
bulesc evitate intensiti{i momentane mari in procesul de me-
talare.

d) Agitarea trsbuie si fle eficienti pentru a asigura
uniformitates masel de reactiie.

e) Parametrii, precum nmiditatea din mediul de reac-~
tle, calitates Hi:PT-ului, vechimea suspensiei de sodiu etc.,
contrar agteptdrilor, nu influenteas® aparitia aglomeririi,

7. Modelul snalizei variantei propus eate decsebit de
util abordarii unor sisteme nedeterministe la care apar dou#
8au mal multe rezultate calitativ diferite :

a) Permite stabilirea suficientei parametrilor experi-
mentali luati in considersre in vederes caracterisirii 1n-
divigilor™ $n vederea éeﬁazlrii (dlecrimini¥rii) lor in clase.

b) Dac¥ discriminarea nu sate pesibili datelor expe-
rimentele, fenomenul "gatastrofic" ests fie pur sleator, fie
trebuie lirgiti gama parametrilor studiati.

¢) Modelarea permite decelares parametrilor esentiali
gi eliminarez celor redundanti, precum gi decelarea depen-
dentelor fati de mirimea parsmetriloy.

8. S_au efectuat sinteze de sedare a piridinei cu ur-
mdrires prin spectru RES a intermediarilor radicelici. S-au
gisit epecii redicalice de tip bipiridilic in concentretie
masivi care explici consumul ridicat de sodiu in reactie.
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9. Aceste date experimentale sprijind un mecanism de
reasctie la sedare conform cédrula formarea bipiridilului are
loc la sodare fiind urmati de sodarea gi a acestula. Se pre-
zintd o sohemZ a mecanismului probabil.

10. Se studiasid prin metoda eimulirii pe calculater
cinotioca reacyiei de oxidare in condi{ii pseudoomogene gi
gemicontinue. Se urmiregte definirea condit{iilor in care con-
centratia intermediarilor hidroperoxidici gl perexidici se
mentine in limite de concentratii nepericuloase.

11. Rezultatele simul¥rilor, care aratd cid existd un
mod de conducere al oxidirii cu o acumulare modestd a specli-
lor periculoase, au fost confirmate experimental in cazul sis-

temulul studiat.

12. In studiile efectuate s-e8 deaprins deosebita utili-
tate a metodei modelirii matematice gi in resolvarea unor pro-
bleme ce le pun tehnologlile chimioce. In Anexi se propune o
privire de ansamblu originald asupra metodel modeldrii, care
constituie o preocupare permanentd & doctorandului.

13. Cercetlirile cuprinse in aoceasti lucrare au oonsti-
tuit parte integranti a unor studiil efectuate de un colectiv
al Centrului de Chimie Timigoara (din care a ficut parte auto-
rul), pentru realisarea fabricirii indigene a 4,4'-bipiridilu-
iui, ou o tehnologle originali si ocu performante superiqii.§“

l4.Elementele de originslitute ale brevetului de

obtinere & 4,4°~bipiridilului sfnt: concducerea reactiei in
a?§atecu1 de solventi HdPT=hidrocarburi, pracizuares ccndie
;?1lor tenoloyice precuw: dimensiunea particolelor de sodiu
t?npul de fntroducere ul piridinei,temperaturas de lucru inte;-
Sitatea auitdrii pentru conduceres optima 8 procesului ;e 30~
dare,preciz:reas conditiilor de conducere u resctiei de oxjida=
r? in deplina 8iguranga,seperares smestecului ge rescyie prin
diluare eu hidrocarbwuri alifetice 9i riltrura,concentrares

Prin evaporare 3i realizares 34rii decuaternsre in solu:ie de
HMFT 98U Epa, '

.o B
e T N

)
; Tal A, Ja ’
f__a'_,f!(l CeRTEag{
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1. METODA MODELARII

1.1. Model sl modelare - termeni polisemantici

Sint putini termeni utilizati cu o asemenea frecvents, in
limbajul gtiintific contemporan, ca cel de model gi modelare
$n revista de titluri "Current Contents”™ se pot gisi anusl intre
1000 el 2000 de utiliziri al lor ohier in titlurile lucririlor
gtiintifice. Aceasta are de a face pe de o parte cu o modid, iInsi
totodat® gl cu caracterul polisemantic al acestor termeni, pe
care fenomenul de mas&d o i intretine.

Despre semnificatia termenilor model, modelare s-su ocupat
lingvigti /101,107/, logicieni /102,103/, dar gl cel care studia-
si modelele ca principali utilizatori ail lor, ciberneticieni, in-

gineri /104,105,106/ (literatura citati constitule exemplifiocXri).
In cele ce urmeasi vom efectua o trecere in reviasti a principalelor

sensuri atribujte termenilor model, modelare -~ care si lEmureasci
contextele in care sint utilizaei{i (de incerciri de definitie ne
vom ooups in capitolul urmitor).

Termenul de model are o origine latini, "modulus™ fiind
diminutivul lui modus s mi¥surd /106/. Termenul a evoluat avind
sennificatii mal concrete (tipar, matriti), sau mai abstract
(modul, in arhitecturi) in pasralel in limbile italieni, franceszi,
german¥ @i englegX gi In domenii ca teknologia, arta, gtiinta.

Primul ¢i cel mal vechi eens sl termenulul este probabild
cel de exemplu ideal, etalon /102/, sdicX obieot conform enumitor
idei, snumitor prescriptil pe care noi le formulim, de exemplu 1
ras 1deel, mau in legidturX cu comportanentul uman 3 elev ideal =
elev model.

Alt sens este acela de imitatie a unui lucru - eculptura
este un model al obieotulul sculptat, dar gl obiectul este model
pentru o sculpturX seu piocturd /102/; Rela}ia de modelare apare
eiol simetrici, |

Al treiles sens este cel de imagine a unul lucru, o cople,
de exenplu o piloturid, o fotografie eta.

Mai abstract este sensul de schitd a oeva : a lua model
la wn luecru inseamni s schita aoel lucra,
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Inrudit cu acest sens, insi cu completarsa elementului
de observatie cu elemente imaginate, este cel de schemi a unui
lucru, care nu este accesibil direct gl complet. Astfel,avem
modelele cosmologice ale lui Ptolemeu, Copernic, Einstein gi mo-
delele atomice als lui Thomson, Rutherford, Bohr, in care ele-
mentele imaginate au un caracter mal mult sau mai putin stiin-
tiric /105/.

Alt sens se referi mal degrabi la procese gi nu ls oblecte
(reale sau ideale). Astfel se utilizeasi termenul de model in
sensul de program, preacripile dupd care se desfigoari san urmea-
z4 si se desfigoare un proces complex, de exemplu un proces de
productie, un proces de invitimint, procesul de transformare a
unel socletidti /102/.

Pornind de la constatarea ci ceea ce eate eseniial in des-
crierea modelului este un ansamblu de reguli de corespondenti,
un dictionar intre doui multimi de obiecte (sisteme), termenul
de model s-a extins in mod deosebit pentru a reflecta raportul
dintre teorii gi entititile cu care sint in relatie acestea.

Astfel, o teorie poate fi desemnati ca model a ceva, al
unui sistem de entit&ti /102/.

In modelarea teorillor formalizate se utiligzeasid probabil
cea mal precisid accepjiune a termenulni de model /104/, In moest
sens un model este o entitate muliimietd, care sta intr-o rela-
tie specliald cu o teorie abatraotd, de obilcei formmlizmat¥ axio-
matic. Un asemenea model se numegte model semantic. Modelele lui
Beltrami, Klein, Poincaré, ale unor geometril neeuclidiene, in-
troduc utlilisarea modelelor de acest fel in matematici, cele ale
lui Frege, Ruesel in logieZ, consaocrindu-le in studiul sisteme-
lor deductive. Vom exemplifica aici pe scurt cu modelul lui
Poincard, al unel geometrii neeuclidiens a pianului printr-un
gsemiplan euclidian. Dict{ionarul ce se stabilegte intre elemen-
tele realizirii gi ale modelulul este urmitorul

Realizare Model

planul neeuclidian semiplan euclidian frir#
dreaptid de delimitare D

dreapta neeuclidiani ssmicerc cu centrul pe D

punctul neeuclidian punctul din semiplan

unghiul dintre douX drepte unghiul dintre doul semi-
cercuri

ate.
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Liste dictionarulul se poate continua pentru toate elemen-
tele ce constitulie o geometrie, de asomeneaz mse poate gasi echiva-
lentul multor teoreme care nu depind de axioma paralelelor. Cees
ce este insi important de aridtat, este c& in acest model se pot
duce mal multe "drepte™ printr-un punct exterior uneli drepte, care
Bdi nu ailbe nici nn punct comun cun dreapta initielsd, ceea ce co-
respunde cu cerinta axiomei paralelelor in geometrias neeuclidiani
a lul Lobacevschi. Acest model demonatreazd prin insdgi faptul cé
exiatd, cid sistemul axiomatic al geometriei neeuclidiene hiperbo-
lice este necontradictorim, daci geometria euclidiani este necontra-
diotorie,

Einstein considera ci modelul geometriel euclidiene consti
din regulile de comportare cu corpurile practic rigide /102/, cees
ce constitulie deja o mic3 deplasare 8 sensuluji fati de definitia
modelulul semantic de mai sus.

Efortul de a impunc aceassatd viziune asupre modeldrii gi in
afara domeniilor amintite nu a avut succesul scontat /104/ din
caugsa faptuluil oX se utiliszesz® modele gi in domenii ale cunoagte-~
riil mult mail putin formalizate.

Semnifiocatia termenului de model in gtiintele naturii,
etiintele tehnice, medicale sau sociale este intr-un anumit sens
opus¥ celeia de model semantic. Dupd cumn dezvidluie G.Klsus /103/,
ea poate f1 caracterizatd ca fiind genseralul, model al particula-
rului, in timp ce ce model semantic sl unui oistem formalizat ea
este o partiocularisare cere dovedegte coerenta refersntului. In
ptiintele naturii, tehnice, medicale, soclale se utiliseasd ter-
menul de model in sens de obiect, deseori sistem, concret ssu ab-
etract ajutitor, ocare represintd oblectul real sau poaibil. Aceas-
td substituire impliocd o idealizare a fenomenului modelat, insi
spre deosebire de modelul semantie, orierntares nu este aceea spre
o teorie in primul rind, ci spre o deasoriere idealisati a fenome-
nuluil ooneret, cu tendiatX de autonomizare. Modelelse se iatrepan
intre lumea reald gi teorii /104/. Modelele gi modelares joacX
un rol de acest fel gi important, de exemplu, in teoria probabi-
1l1td{i1 gi in teoria genaralX a sistemelor (fatd de care asint ne-
cesare o serie de preocisiri ce oconstitule continutul suboapitolu-
lui 1.4 din Anexs I).

Degl pare ocsrecum omogeni, viziunea, in diversele ramuri
ale gtiintei, dar g1 In timp, asuprs modelelor ¢i e rolului lor,
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eate foarte diferit¥, legstZ de context. Paotoril care relati-
veasi aceste notiuni sint /104/ :

-~ domeniul : gtiintele fizice, blologlce, soclelogices,

tehnologia

- mataritateas teoretici e domeniuluil

-~ paradigma adoptatd

Citim ca ilustrare a acestei idei, gi restringindu-ne

aria la gtiintele neaturil gi tehnice, digresiunea lui Boltzmann
din 1892 /108/ deepre tipurile de modele ntiliszate in fixici :

- modele mecenice, suprafetfe optice de unde, suprafete
termodinamice din gips, magini de unde de toate felu-
rile

- aparate pentru aflarea valorilor integralelor unor ecua-
til diferentiale, valabile in egali misurd pentru fenro-
mens greu de observat cit gi pentru cele ugor de obser-
vat

- modele abstracte, existente doar in gindire, analogii
abstracte, de genul celor care l-ma ajutat pe Maxwell

la elaborarea teorliei unitare a cimpului electromagnetic.

In incheiere il citidm pe V.V.Halimov /142, pag.l6/ care
cauti rispuns la intrebarea despre sensul modelelor (referindu-
se la modelele matematice ale sistemelor vag, riu definite, pe
care le consideri sisteme supuse modelirii prin excelentl) 1
"aceste modele faciliteazi intelegeres sistemelor mai bine de-
¢it daci acestea ar fi expuse do,r verbal, la acele persoane
cere au o anumiti cavacitate intelectuali. Aceanta se datorea-
géd desigur faptului cd limbajul matematic in general, iar acela
al ecusf{iilor diferentiale in mod deocsedit, au un grad foarte
inalt de generslitate. Le un cercetitor care dispune de acest
limbaj ee formeazd instantenen o serie de asoociatii menteale,
cu situstii analoge, bine cunoscute, ocare sint descrise de ecua-
t1i de acest tip. Modelul matematic are astfel un loc important
intre reprezentXrile de care dispune cercetitorul, aceasti re-
presentare fiind exprimati fnai de limbajul metematic. Aceasta
poate incita pe ocel care nu dispun de acest limba), pentran
gare este o "limbi striini™ gi care prexzinti urmitorul punct de
vedere : de ce 8d vorbim $i sd gindim intr—o limbi atridini ? "
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1.2. Definitil

In domenil restrimse, precum teoria eistemelor deductive
(logioc¥, matematici), sau in teoria similitudinii, notiunile de
model gl modelare au un sens precis. Totugi pu existd o teorie
coerentX a modelirii In general si deci nicli nu existi un con-
sens in ceea ce priveste definirea modelelor, a procedenlui mo-—
delirii in geneval. Situetia peate fi caractarizatd de faptul
cd tsoria modelédrii incl neinchegati, se afli in faza creativd,
euristicéd.

Sistemele de definitii intilnite $n literaturi ee epresc
fiecare cu mal nulti insistenti asupra uanul sau altui aspeot.
Sperim ci prin aliturarea lor si obtinem o imagine eit mai gene-
rald asupra ceea ce gsonstituie modelarer = 0 important¥ metodi
gnoscologicH.

A. In cartea lozicisnclni G,Klaus "Warterbuch der Kyber-
netik™ /103/ (luoerare inclusX g4 in enciclopedia Ullmann's
/109/), definitie modeliril este genaralisati intr-un cadru ci-
bernetic. Modelares este o relatiie ternari do naturi informatio-
nalX : sint implicete oblestul moiellrii (referemd /118/, subiec-
tul (cine) g! modelul

Subiect = > _ (Oblect

N

Model

hodelul se basessi pe relatia de anslogie = gorespondentd
lixitatd, partiald a functiilor, structurii gi/sau comportamen-
tului, ori o representare limitati intre obliect gi model.

Loielul trebule sl fie mal accesibil, mai putin complex
g1 sd permitd conclusii asupra obieotului.

B. In luerarea lul S.Marcus din cartes "Semantica gi semio-
tica™ /107/, se di o definitie a "functiei gnoscologice a mode-
lulul™, remareabil de analiticd in ceea ce privegte momentele
demersuluil modelirii. Citim :

"Fiind dat un ebliect A, un alt obiect I, este un model
al lui A dacid efnt indeplinite urmXtosrele conditii :

a) ixietd o gnalogie intre B gi 4, su slte cuvinte B in-

deplinegte o functie joopicy in rapert cu A.
BUPT



- 105 -

b) Obieotul B poate £i investigat prin cel puiin o
metodX care nu este compatibili cu natura lui A,
fept care impune o anumiti eterogenitate a lui
B fn raport cu A,
e¢) ExistX cel putin o metodd de tipul afirmat la
punctul b), in raport cu care investigarea lui B
conduce la concluzii petriviale, exiatX o deoss-
bire nstrivialZ intre elemantele de intrare gi
iegire in invastigarea lul 3 prin metoda conai-
derati.
d) Concluziille relative la B (vezi c)) au o anumitid
relevantid in raport cu A.
e) Obiectul 8 are o copacitate de auntopnomizare gi
deschiders, el poate fl1 conceput lndependent, poate
pirdsi functlile sale a), b), c), d) relativ 1la A
gi dobindi funct{il similare in raport ocu un al
obieat A", ' '
Autorul intelege 2nalogia Iin sens de aseuinare, facind
o trimitere la clasificarea semioticid - iconic, indicial, eim-
bolic. Cerinta de analogie, respectiv de eterogenitate, sint
interpretate ca producind o "tensiune dialecticid" in model,
fiind momente contradictorii. Relestila de modelere, caracteris-
ticile de analogie-eterogenitate-relevanti-autonomizere este
definitéd ca o relatie potentialf intre obiect gl model nefiind
intrinseca 1lui A gi lui B. EBste o relatie a poateriori, in
sensul ci trebuie identificats trisiturile a-e pentru a con-
chide ci B este un model a lul A, difereniiindu-se aatfel de
relatille legice. Acest sistem de definit{ie nu pnrecizeazi ex-
pliecit funo{la g1 aportul subiectulni.

. Co Definitia datd de M.PRotez in lucrerea /110/ preci-
geazi ci procesul de modelare presupuns o ruliime abstracti
care include

- un observator (subiect, autor de modele) simbolisat
cu H
- un obiect A care este eupus modeldrii
- 0 proceduri sau un operator de modelare M
- un adressnt G, celui cdruia 1 se adreseazi expuneresa.
In continuare, autorul specifici ci un model notat AX
eate obieotul obt{inut prin relafia

A% = M(A H)
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daci prin studiul 1ni A% se obtin informatii referitoere la A
care sint considsyate relevante. Cbiinerea de informat{il relevan-
te se face cu ajutorul operatorulul de modelare inversat M'l care
permite defin‘resz unel misuri s modelé&rii :

PMe U multimea de obliecte U = {A} modelate gi U; mal {imea
reprezentirilor posibile ale lui U pentru H. Se asoclazi o distan-
t8 ve U notatd cu ?H' prin care U devine un snaftin metyic. In
acest caz spunem A® - (A B) (A" este un nodel al lui A pentru H),

dacd riind dat EH(A)) O avem
-1 :
P (a®in),a) £ € (a)

Aceasti definitie permite in plus, prin descrierea compune-
rli operatorilor, trecerile de la un punct de vedere la altul :
yetorisarea unul model, prin care se inf{elege compunerea operato-
rulul de modelare su uz sk cperator de retorizaere, ceea oce in-
seamni "traducerea" in diverse limbaje, apol definirea unui gir
(convergent) de modele cs ur procedeu complex de modelare prin
aproximiri succesive (vezi de exemplu quesilirisrizarsa -~ sub-
capitolul 1.7).

Aceasti definitie permite gi delimitarea domeniului modele-
lor, modelXrii : nu orice obilect este un model ; ca un obiect A®
sl fie conmiderat un model sl lui A trebuie 8% existe un observa-
tor ¢4 un operator (procedeun) de modelare astfel ca m& poatd fi
recunoscut carecterul de model al lui A*.

In modelsle din gtiintele naturii 5i tehnice se utilizeasl
deseori reprezentiri ale reaslititii prin prisma unuil observator
oblectivizat. Exemple : desorieri, modele eimbolice, mutematice,
prin probleme. Alteori se practicZ in modelare un panct de vedere
declarat sublectiv, se obtin modele nrin Alptorsioniri, prin des-
orieri partiale, prin exemple, iar selectarea pirtilor sau & exem-
plelor eate didmtd de preferints personald a observetorului. In
aceasti oategorie se poate include modelares personalX yi indivi-
dusl¥ e realitit{ii, IntS$lnitX maji alee in creatis artietioci.

Ulneori situatia se complici prin neceeitatea considerarii
adresantului C real, sau imaginar. Modelul A" devine A; prin apli-
cares unal operator de retorisare (tradncere) :

Ay = Bg(A®) = (R)(a )
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Forme ugnzle ale retorizirii €int cele prin retoriza-
torul universal - limbajele naturale - orice model teoretic
san simbolic poste fi tradue Irn multiml de propozitii, des-
crieri, fntr-o anumitX 1imdX ; ae mal utlliseazi retorisare
prin cartele, dlagrame gi, evident, prin matematizare = limbaj
matematic. .
Retorizaree implici uneori o deformatie in plus efectua-
t%X congtient eesu inconstient. In acest context se poate arita
¢4 disocierea “ntr-o matematisare prepriusisd gi doar o reto-
rizare matematizanty se impune gl justific¥ prin rezultatele
obtinute, Teaduceree in limbaj matematic san formalisat compli-
cX uneori inutil, CX»3 a aduce nici un surplus de pAtrundere gi
intelegere a fanomenului.

In cadrul scestel lucriri se ajunge la urmitoarsa imagine

asupra pluralititii modelelor asociabile unui obiect (fenomen,
problemX).

Diverslitatea modelelor poate proveni

~ de 1la multitudinea observatorilor

X(A Hy) # #(A Hy,) dacd H, # 1,

- 4e 1la multitudinea oreratorilor (procedurilor) de mo-
delare (chiar la acelaji observator)

Ml(A H) o uz(a H) dacd My o M,

- de la diversitatea proocedeelor de retorisare. Unul si
acelagi obeervator poate construli un model utilizind
acelagl procedeu de modelare, retorizindu-gi modelul
rentru divergl adresanti, obtinind aestfel diverse mo-
dele

nglm(a H) # Rgzm(A H) 6, # G,

Acest sistem de definitil lasi deschisi problema proce-
deulni (operatorului) de modelare, nu l¥muregte aspectele lega-
te de aseminarea, respectivy snalogia obiect-model gl de ssemenea
nu limuregte explicit asupra finalit¥tii modelelor. Avantajul
acestel definltii este determinarea cantitativi a relevaniei
modelului, o tratare formalizats a pluralititii modelelor re-
feritoare la un obiect, includerea adresantului ; in modul

BUPT



acests face din reluyis de modelare o relagfie cuaternari.

D, W.%.Kafarov in cartes "Kybernetische iethoden in dar
Chemie und chemischen Technologie" /111/ intelege prin modelare
"o metods de minuire practicéd gl teoreticéd s sistemelor, le care
nu easte analisat sistemul propriuzis ci un gistem sjutitor, ar-
tificial sau natural (uc quasistem), care se &fli intr-o cores-
pondent® obiectivi, determinati cu sistemunl modelat, pe care il
poate inlocui in anumite etape (fage) ale procesului de cunoag-
tere. Irin cercetsrez modelului se obi{in doar informat{ii esentia-
le despre sistemul propriugis".

In aseasti definitle se utilizeasdi nofiunile de sistem
gi informai{ie intr-un senms intuitiv.

autorul considera important

- ¢4 analogia este de naturd ooviectiva,

- ¢8 soopul modeldril este cuncagterea,

- g4 aceastd cunoagtere este parilali, dar “"esentlala™.

. In cartea "ldemtificarea sidstewelor, estimarea psra-
metrilor gi stiarlilor pentru eistaese telnice, economice yi biolo-
gice" /112/, PF.Lykhoff di urmiitoarea definijie pentru model = o
renrezentarev a aspectelor esenilale ale unui sistem existent
(eau a unui siostem ce urmoszi a fi counstruit), care prerintdé ou-~
nkgtilrtele asupra acelul sistea sub o forma utllizebili. Se pre-
cigeagé cd slstem fnsecamni o colectle de oblecte aranjate intr-o
formid ordonatid care intr—un aauuit eeas ewte dirijatd spre un
scop sau o (inti.

Definitia este succirnti, utilliizcswsd Insi nofiunl cu im-
plicatil largl : modelul euis v roprasentare {(iu eene metematio
ezu dosr eemiotic ?7) a aspustelor eazntiale (aici se ascunde
subiectul care decide ce este eseniial gi co nu). Completarea
ci obiectul nodelat poate fi reul, sbuu urwcazi a fi comstruit,
eate salutari. Autorul analiszeazX in sontinucre procesul dea
modelsye, distingind asrectele structurale ale modelulul (care
de obloei inglobeasi cunogtiintele a priori) gi pe cele obiyinute
a posteriorl prir misuritori, menite 8« z2justese, eatimeze pare-
metrii gi stares modelulul. asutorul urati ci aceasti separare
degi fourte utilid in eruliza modelelor, nu poate {1 deseori tran-
gati in mod net 1 o valoare & posteriori szero s unnl pareametru
poate implica o modifiocare (simplificare) a structurii. Termenul
de struoturd nn ests definit.
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Aleci trebuie ficuti o remarcd importantié : avintul deo-
sebit pe care il cunoagte utilizarea modelelor (mai. ales a
celor matematice) in gtiinta contemporani, se datoreazi toc-
mal facilititilor deosebite in tehnicile (numerice) de esti-
mare & parametrilor modelelor, datoriti desvoltirii in ulti-
mele decenil, & calculatoarelor electronice digitale. In acest
sens trebulesc citate o serie de lucridri de modelare matemati-
ci /111-115/, care constitule coleotii de algoritmi, pentra
estimares parsmetrilor unor modele in calculatoarele digitale
rapide (sublectul a constituit tema referatului nr.2 al doc-
torandului).

Aceat impact al calculatoarelor asuprs metodei modeli-
rii, a modificat totodatd repertoriul de astructuri posibile,
utilizabile. Modele care inainte nu aveau nici o valoare, da-
toritX faptului cX cereau un timp de c¢alcul insurmontabil,
devin operante.

P. In lucrarea lul H.,Nurmi /104/ se facdistinctil intre
modelele semantice utilizate in matematicid, logicid, lingvieti-
ci gi modelele obignuite utilizate in celelalte gtiinte (vesi
gl subcanitolul 1.1). Modelele obignuite se impart in doui
categorii : in modelele-obiect gi modelele~teoretice.

Modelele obliect sint reprezsentiri ale unor aspecte sau
pirti ale unor lucruri reale sau imaginare. Investigarea mode-
lului in locul referentului se face din motive de economie de
timp, resurse msau din considerente etice. Factorul crucial f1
constitule relatia denumitd "analogie” intre obiect gi model.

Uneorl aceasti analogie ae poate descrie in termenii
morfismelor, conditia este ce obiectul gi modelul si fie mul-
tinl etructurate.

Experimentarea pe modelul-obiect se face cu folosul
maexim e¢ind modelul este inclus $ntr-o teorie. .iodelul-obiect
fmpreun¥ cu teoria $n care este inclus constituie modelul
teoretic : gasirea modelului-oblect gi apol includeree sa
intr-o teoris.

Sxemplu : modelul atomic al lui Rutherford - care a
necesitat postulatele lul Bohr ca si devini un model teoretic.
Practic cele doui faze sint de obicei concomitente, indistino-~
tive. In functie de teoria $n cere se inglobeazi se obtin :

- modelele-obieot + teoria probabilitdyilor = modele

probabilistice
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- modelele-obiect + statistici = modele statistice

- nodelele-oblect + matematici = modele matematice

G. "Introducerea in Ciberneticid" a lui R.Ashby /116/,
trateazi problemele de modelare, cu referire la sisteme tehnice
gi biologice, pe baza conceptelor matematice de izomorfism res-
pectiv homoemorfism. Vom incepe prin citarea definitiilor, noyiu-
nilor, aga cum sint date in algebyrid /117/ :

*"O multime M in care sint definite o multime de opera-
tii n-are pentru diferiti n, se numegte algebri universsli".

Numim homomorfism sau aplic-*' > homomorfi de la algebri
universald & 1in algebra universali & ' o aplicatle univocad care
ere proprietatea ci pistreazi toate operaifiile in urmidtoxrul sens,
daci 1

a. 9‘1 _xflix -Bie' a' 1.1.2....’11

!
atunci pentru orice operatle n-ari«cil gl corespondenta el C«)’éﬂ
avem 3

(alaz...an)w — ['(al...an)ullx- = [(all)(azl)...(anl ﬂh)‘-
= (aiaé...aa)cd\

deci aplicatia univocd X este homomorfism A ;1 & —> & ', dacd
imagines prin I a compunerii &’ de elemente este egalX¥ cu compu-
nerea imaginilor acelor elemente prin operatias>', corespunsitoa-
re lui (U , ceen ce este adevirat pentru toste perechile de opera-
ti1 corespunsitoare L , .- din multimile f1 g1 SV,

R.Ashby conoretiszeasi aceste relatii mlgebrice la relatii
intre mapini adici sisteme dinumice eritind od deus maegini sint
isomorfe dack o transformare biunivoci a etirilor (de intrare gi
iegsire) ale uneis dintre magini in stirile celeilalte, transfor-
md o reprezentare (canonicd) a unela in cealaltl. Transformarea
binmtvocd poate f1i o eimpli reetichetare, poate SmbrXcs insi di-
ferite grade de complexitate (avis metods coordonatelor normale
din fisicXi-matematioci).

DouZ magini mei pot fi legate de asemenes gi printr-un
homomorfism. Acesta apre loc atuncl oind magina meil complexX poate
i redusX la o forml care este izomorfi cu o msgini mai eimplil,
printr-o transformare univocd intr-un eingur sens.

In continusre prosentiim intr-un tebel sinoptic al trisitu-
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rilor definitorii ele modelelor aga cur rezsultda din definitii-
le date. Pe orizontalX sint trecuti autorii, liar dedesubt tri-
sXturile conceptului de model luat in considerare. Trisiturile
f{dentice sau echivalente se gisesc pe aceeagl linie (vezi

pag. M3).

1.3. Despre analogie

Dupi cum reiese din capiltolul precedent, in cele mai
multe definitil, la baza modelirii st3Z enalogia ce existi intre
obiectul model gi referent. In alte cazuri aceastd relatie este
conceputi ce proceduri sau operator /110/, ori in termeni de
morfisme /116/ fiind vorbd in esenti de acelagi lucru.

Termenul de analogle are o istorie lungd. El a fost uti-
1izat la fnceput in matematici gi avea un conj{inut precis, can-
titetivi desemnind egalitatea raportului. Cuvintul era folosit
decl pentru a exprime nu egalitatea termen cu termen, ¢i egali-
tatea raportului

a c
— o e—— de obicei a fd c¢c , b § d
b d

Curind termenul a pitruns in filozofie unde a desemnat
aseminarea la lucruril care apartin unor genuril diferite (Aristo-
teles, Topice A 108a). Analogia este folositd in scopuri juri-
dice, teologice, iar apol pitrunde tot mal mult gi in ragiona-
mentul stiintific, In cele mai diferite ramuri ale sale. O tre-
cere in revisti ale ecestor ramuri gi al modului cum analogla
este folositi ca metodd eurletici o constituie capitolele II
i III ale lucrérii lui 1d.Nicolau /105/, "Analogie, modelare,
eimulare cibernetici”,

inalogia este reletiza crucialid dintre model gi oblectul
modelst. Este un concept general care desemneazi similaritatea
intre oblecte abstracte gi/sau materiale. Dupid i.Runge /104/
analogia este de doui felurl : gnalogie substantiali (de eub-
ntantd) cind oblectele au in comun unele proprietiii obiective
(vesi modele de similitudine) : analogia foyrmali, oind existd
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o sorespondenti intre unele din proprietijile lor in cees ce
privegte forma (morfismele sint astfel de aseminiri ale formel),
chiar ¢ind cont{inutul este diferit.

Dacé oblectele consmiderate se pot concepe ca multimi,
atunci se poate face o0 analigid a gradulul de analogie gi anume :
cind intre multimea ce reprezintid obiectul S gl mult{imea ce
reprezintia modelul S2 se stabilegte 0 ralatis, vorbim de analo-
gle pur gi simplu., Cind se poate defini o aplizajie (relatie
univoc) £ s+ 5y —— S,, putem vorbl de o analogie functionald,
cind aplicatia este injectivd (biunivocf), putem vorbi de o
analogle injectivi., Desigur cX aceste transformiri sint intere-
sante cind mul{imile 3,, respectiv S, sint etructurate (nu neapi-
rat algebric-axiomatic). Atunci transformarea functionali care
pregervi relatille gi opsratille ps Sl respectiv 82, 8e numesc
homomorfisme (vesi definitla aslgebricX in capitolul 1.2 s}l
snexei), amalogis este homomorficX. Un caxz special, simetric,
care presupune functia f bijectivd duce le analogia izomorfici.

Datoritd faptulul cid stsbilirea unui izomorfism eau e
eltul morfism ce conservi structure, cere cuncagterea fie a
structuril ambelor obiecte 31 sl 32. fie a toetalita{ii perechi-
lor intrare-iegire (teoate cunogtiintele despre obviectele din
relatia de modelare), modelele bazate pe sstfel de relatiil strin-
#e nu sint deseori cele mai eficiente. Astfel, problema nu este
de & maximiza gradul de analogie intre model gi obiect /104/, ei
mei degrabi de & comstrul un model optim din punctul de vedere
al detelor disponibile.

Arte construiril de modele consti in aceea de a crdona
intr-un mod (deseori) intuitiv oblectulul modelat nigte obiecte
(matematice, de preferinti), astfel ca sX se regiseasci unele
din proprietitile ele oblectului initial in proprietiitile mode-
lului. -ceasti aseminare se extrapoleasi apel, gi pentru alte
proprietdtl noi gisite la model.

In legiturd cr metoda analogiel trebuie citati urmitoarea
idee critick, limitativi, formulatd foarte clar inci de Avioenna
(oitat dupX /105/) : " Conclusia prin analogie nu are caracterul
de necesitate, decarece afirmaiis bazati pe asenlinare se poate
opune alteia, basati pe alti aseninares, fiindoX existi multe
lucruri asemenea dintr-o privinti, dar diferite dintr-o serie
de alte privinte. Intr-unas din privinte aseminarec ar fi corec-
t&, mau poate fi cereocti, der in celelalte va f!{ incorecti. Ana-
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logla poate atrage atentle gi insufls indoial¥, dar nu sta-
bileste veracitatea".

Adevirata valoare & analogiel (care se bazeasi pe rela-
tia de asemiinare esenfielmente netransitivi - doui lucruri ase-
menes cu un al treilea nu trebule s fie aseminitoare) este
acea euristici, de a sugera legiturl, demonstrarea lor ré-
mine in sarcina altor metode (gtiintifiee). Tetusl gtiintels
de sintes#, cum ar fi clbernetica sau modelarez transpun pe alt
plan vechile procedee analogice, dupd cum precizeeszd L.lilcolau
/105, pag.70/.

l.4. liodelarea gl teorla sistemelor

In definitiile modelXrii (eapitolul 1.2) se observd ci
anii autori consideri relatia de la obiect la obiect /103,104,
107,110/, altii de la sisteme la sisteme /111,112,116/. Situa-
tia se complici InoX daci luiim in considerare definitiile date
de divergl antori siatemelor, oblectul recentel teorii gensrale
a sistemelor,

L.von Bertalanffy, initiatorul teoriel sistemslor /121/,
conaiderX o3 un sistem eefo un complex de elemente in interac-
tiune (definitia intuitivi a eistemului).

I1.Porreater /122/ consideri un siatem o grupare de aels-
mente care aciloneagi imoreuni in vederea atingeriil unui scop,
exemplificind cu un ceas, un asutomobil, o economie nationali,
in tinp ce un model este un inlocuiter al unui oblect sau esis-
tem supus studiului.

In oartea lor, B.A.Zadeh g§i E.Polek /125/ inteleg prin
slstem totalitatea relajiilor de intrare-iegire care i1 sint
propril, definit{ie adoptati si de R.Ashby /116/.

R.Unbehsuen in /119/ consideri sistemnl un model matema-
tic care poafte fi utilizat 3. 5xr-un mod foarte general la investi-
garea unor obiecte (tehnioce).

A.Carabulea /120/ constati c# notiunea de sistem este
primari gi nedefinit¥ incX sub formi cuprinzétoare, Nodelul gi
modelarea o definegte 1ndopendeht de notiunea de sistem, ca ©
reproducere la scard sau simboliod & unei pirti a reaslititii, a
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unel mult{imi de evenimente, o teorie, cu scopul testdrii compor-
temenului acestora.

C.Peneacu definepte in /123/ sistemul ce model al unor
coleciii mai mari sau mai mici de obiecte naturale saun artifi-
ciale, In timp oce ur model eete considerat un obliect creat de
om aseminitor cu un obiect natural.

In cartea lul J.Tertisco gi P,Stolece /124/ orin modelare
se intelege identificare=z sistemelor.

In articolnl siu, «.C.Botex /116/, descrie in modul urmi-
tor proprietitile ne-simstemice : tot ce emte liniar, necircular,
uniform, monodimensional, enalitic gl izolat. Negarea oricireia
din aceste callitidtl duce le aparitia caracterulul sistemic.

Definitiile considerate @e pot ordona dupad cum urmeagi :
uaii eautori consideri notiunea de wistem primari gi i atesti um
sens intultiv, conerst /112,116,121,122,124/. In aceste conditii
sletenul eate un referent pentru alt aistem care i1 modeleazid
(somn iconic dar gl simbolic). In acert sens, demsrsul de identi-
ficere a siatemelor poate fi conceput ca modelare a gistemelor,
deoareca se obtin reprezentiri ale slstemelor.

Al4i autori /111,119,123,125/ consideri notiunea de model
primard, identificind-o chiar cu aceea de produs /123/. Pentru
definirea sistsmelor pornesc de la faptul c¢c& discutia despre sis-
teme are loc asupra reprezentiril acestora, modelul lor. Ilustriam
aceastsd idee cu definitie dat¥ de R.s.Xalman gi coautori /126/
sistemeslor dinamice : "Uu 9iatem dinamic este un conoept mate-
matic conplex definit prin urmitoarele axiome :

a) este dati multimea de tiup T, o multime de stare X, o
mul{ime d valorilor de intrare U, o clead & funotillor de intra-
re admise (] = {LJ : T -—--U}' » 0 multime & valoriler de ilegire
{ g1 o olasi a functiilor de legire [ = [y s T —>Y],

b) directionarea timpului : T este o submult{ime ordonatd
(nutural) s multimii numerelor reale 3

o) epatinl de intrare .l setisface urmXtoarele condit{ii :

1 - netrivialitate : /) esate diferit de multimea vidi

2 - concatenarea intridrilor 1 un segment de intrare
& (t,T,] este well restrine la (ty¢t,) A T. Dacd
cJ,oJ'éfZ . tl < t, < t3 atunel axisti L.)"é—-Q..
astfel incit ) "(t,t,) = (tltz} ol W n(t,t,) =
- L)’(t2t31 }
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sate datd o funciie de transitie a stirilor
L/:TxTxIx,Q——P’X

loare este starea x(t) = &(t,7%,4,0) & X resul-
T din stares initialX X(7) gi timpul initial G &
actinnea intririi wefl cu urmitoarele proprietéti 3
directionarea timpului : ¢/ este definitd pentru
toate t > 0 dar nu in mod mecesar pentru t < O ;
coneistenta -/ (t, ¥, X,4) = X pentru ¥ ¢t ¢ T,

¥x X, pell s

compozitia pentru oricare tl«L~t2 < t., aven 3

3
Htatg,%,0) = L (3,850 ¢ (bpt,X,0)0)

cauzalitate : dagi « ,U&? g1 &(2,T) 2 w/'(2,T)
atuncl 1 (4, €,4, <) = ¢ (£, 5,X, w"),
existi o funcile de iegire 1 T x X -—> Y care de-
termind mirimea de iegire y(t) = np(t,X(t)). Transi-
tia [Z,t] —> Y datd prin & —> a( 0, 4 (G;2,5,2))
este un segment de iegire.
pra aceatal dafini{li sutorii remsrca :
tiunesa de slsten dinamic sga cum a foast definiti mai

e departe foarte generalid. 0 a2stfel de definitie sste

neceeari pentru etabilirea terminologlei, pentru a analizas gi
prediza conceptele gi pentru a intelege esentialul dintr-o di-

versitate

tru a suatine un set de teorems matematice fundamentale ssu de-
ductii practic folositomre. Pentru a construl teoreme matematic
corecte i aplicajli interesante trebuie i particularizim gl e2

de aplicatii, dar nu este suficient de cosrenti pepn-

impunem structuri suplimentsre”.

Am insistat asupra acestei definligli 2eoarece in subeapi-

tolul 3.4 ae dezvolti modelul unui sisten dinamic.
Conniderim c& relatia dintre sicteme gi modele poate i
limuritd prin urmitoarea diegrami :

abstrac-

te

Aria notiuniler de sistem gi model care
arati ci sistemele abatraote eint modele
ale eistemelor in sens larg.
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Teoria generalid a sistemelor este o disciplink in impe-
tucasi degvoltare realisirile cireis sint decesebit de impertante
gl pentru teoria modeliyii. In subcapitolul 1.7 al Anexel au fost
incluse multe proprietiti sistemice utilizate la claeificarea
modelelor.

1.5. Etapele modeliril

Dexersul modeliril este un demers gnoscologic complex care

parcarge dupd P.PBykhoff /1l1z/ urxitosrele etape :

l. - alegerea etructurii modelului bazet pe cunogtiintele
de fizici, chimie, pe cunogtiintele apriorice asupra
slatemulul ; apoi Be slege scopul modeliriil, Gésirea
unuil model potrivit poate fi o problani foarte difigi-
18, chisr intr-un domeniu ingust de activitate.

2. = notrivirea parametrilor cu datele disponibile (esti -
merea), In toate situafiile realiste oLeervajiile
eint influentate de epori, perturbatii. Se apeleasi
la metodele mtatistice pentru ob- ineres reszultatelor
celor mai bune din detele disponibile.

3. -~ verificerea gi incercaerea odelului (e~ face deseori
tot in cadrul sstindrii).

4. - avlicarea modelulul in scopul pentru care a fost con-
atruit.

Stapale parcurse lu modzlarez nutematici sint expuse in

lucrares lul I.Rus /17°9/ ca fiind :

l. = formularea problemeil de cercetare in limba’ descrip-
tiv ;

2. ~ construiresa rodelului matemstic corespunsitor, etapi
cu pronuntat caracter interdisciplinar, avind ca re-
sultat prezenteresa problexel in limbaj matematic ;

3. = studinl modelulul matexatio - o cercetare matezatioi ;

4, - interpretaresa resaltatelor obiinute din punoct de ve-
dere al problemei iriticle.

Aceste liste nu constitunie metodologil generale a modelirii

0i doay o flustrare s demersului valabil intr-un numir important

de ocesuri.
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1.6, Clasificarea modelelor

In fata bogiiiel modelelor intilnite in practici
gtiintificd actul de clesificare al acestors este pe cit de
necesar gl important, pe atit de complex. Criteriile de cla-
gificare gint in numir mare ¢i ee pot aplica asupra divergi-
lor termeni al relatiel de modelare (capitolul 1.2). Criterii~
le propuse gi utilizate in literaturi, gl clasele cels mai
importante sint redate sub formi de tabel (pag. )e

In cele ce urmeazi se vor parcurge aceste clasificiri

gl se vor da definitiil, l¥muriri, emplicitiri, exemplificiri
pentru diverasele tipuri de modele.
Un prim criteriu este natura modelului. Dupid acest

oriteriu deosebim modelele fizice /137,138,139,145/ (adici
acelea realixzate fizic gi caracterizate de teoria similitudi-
nii cu traditii in inginerie) de cele denumite ideale /109/,
simbolice sau abstracte /132/. Aceatea se mai pot impdrti in
modele lingvistice, adici cele care utiliseazi limbaje (natu-
rale sau artificiale) in constructia modeluluil gi cele matema-~
tice. In prima categorie intri descrierile de model in limba-
Je naturale, ceea ce constitule o fazi importanti in demersul
oricéirei modeliri. Se pot utilisa inaZi gi limbaje artificiale,
limbajele de simulare, spre exemplu care faciliteazsi implemen~
tarea anumitor probleme de modelare pe calculatoare.

Ca o clasd deosebit de importanti putem considera mode-
lele matamatice care sint modele ideale, simbolice, abatracte
g1 scea subcategarie a modelelor lingvistice care utilizeas:
limbajul matematicilor in descrierea modeluluil /142/, Importan-
ta modelelor matematice rezult¥ din urmitorul citat (Klaua
/128/ 3 "Aplicabllitatea deosebitX a matematicii se bazeasi pe
abordarea teoretici atit a oblectelor muliimiste (definite prin
prisma'taoriei mult{imilor) oit gi a unor obiecte reale sau ima-
ginare nedefinite g¢i anume prin eonstruires unui medel matema-
tic. Pentru aceasta, acestor oblecte li se ordoneasdi (in msens
intuitiv g1 intr-un mod univoc - reversibil) anumite obiecte
matematice (care formeas¥® multimea A) in aga fel fncit anumite
proprietitli de bezZ ale acestér oblecte (legate de proprietitl
intuitive ale lor) igi gisesc reprezentares in snumite operatil,
relatii, func{ii, submultimi s » sse Cu care se completeazi
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multimea A. Apol se trateazi matematic modelul i = A, , ,...
iay prin interpretares inversi (retranslatia) a conclusziilor mate-
matice se obtin informatil noi despre oblectul init{lal™., Se pre-
cizeasd cZ modelul matematic nu trebuie sd fie o structuri ca
axiome precisate riguros, cu atit mal putin trebule 83 apari{ini
unor structuri deja limurite, bine cunoscute, Cind insi avem de

a face cu o structuri, modelul matematic eate totodata model al
sistemului structural-axiomatic respectiv.

0 clasificare aseminitoare se obiine dacd se urmiregte locul
modelulul intre teorie gi realitate /104/, clasificare care s-a
prezentat in capitolul 1.2.

Coreapunde viziunii sistemice asupra obiectelor de a dis-
tinge structura de functionarea, comportamentul acestora /103,109,
112/. Ca stare se dieting modele gtructurele, care modeleasi struc-
tura, incepind cu geometria obiectului, o fec intuitivi (modele
n chimia structurald, fn arhitecturf etc.) conmstituind o unealti
ce aprijin¥ capacitatea de vedere in apat{iun a oblectelor. In unele
caguri gi modelele figice prin similitudine sint modele structu-
rale, decareoce aseminarea asiguri p parte & conditiileor de unici-
tate /137/. Pe de altd parte, se disting modelele funcilonsle, de
ocomportament. Acestee nu igi propun si reconstruiseci obiectul mo-~
delat in detaliile sale ol doar in cele funotiongle, comportamen-
iale. Este cazul celor mel multe modele sbstracte.

O alta olapifigsre usuali este dupi gredul de complexitate:
se disting modele (ca de altfel i sisteme) simple, complexe, hi-
percomplexe (mari), eisteme ierarhice. Modelul gi sistemnl nu tre-~
bule s# meargZ in parelel : existi modele simple pentru sisteme
hipercomplexe. In generel, in istoria gtiintel su existat de 1la
inoeput precoupiri pentru casurile simple, separabile, cu un grad
redus de interdependenii. In modul scestsa s-au clutat gi gisit
legile diverselor domenii de cercetare. Recent & apiirut interesul
pentru situatii mal complexe, cu interactiuni multiple. A apirut
necesitatea consideririi sistemelor mari, complexe /121/. In para-
lel s-a trecut de la probleme bine definite, la probleme vagi
(tratate in mult{imile vagi ale lui Zadeh) gi chiar probleme riXu
definite /142/. Confruntarea cu acestsa din urml, conferi metodei
modelidrii o wvaloare superioari, ea fiind principala .etodX de abor-
dare & lor. DupX cum aratX Nalimov /142/ prin sistex mare, riu or-
ganizat se inteleg sistene in care trebniesc luate in considerare
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sultl factori (nu existi factori preponderenti, dominanii).
Astfel de sisteme sint procesele tehmologice ocarecares, creie-
ral uman, societatea umani etc. Se sperd ci prin dezvoliarea
teoriei mnli{imilor vagi @i se creesxe o unealti pauternicd pen-
tru studiul unor astfel de modele.

DacX clasificim modelele dupi gradul de aseminare (ana-
logie) existent intre obiect g1 model avem modelele iszomorfe,
cu aseminarea cea mal mare, modelele homomorfe, ou un grad
de aseminare maji avansat san mai redus. Aceaste notiuni au fost
definite in capitolul 1.2 al Anexei.

Modelele homomorfe sint deosebit de impartante atunci
cind se urmireste obtinerea unor imagini simplificate sau aim-
plificatoare despre o portiune de realitate. In acest cax de-
vine importanti considerarea constructorulul de modele (su-
biectul), care este parte integranti a procesului de modela-
re.

In functie de relatia dintre subleot gi model se mai
disting modele externe, cele usuale, adici modelul este exte-
rior sublectulni, 5i interne cind modelul este intserior su-.
biectului. Omul ca fiintd creatoare de modele, le cresszsi mai
intii ca modele interne, ca apol ei le obiectiveze dindu-le
formX cu ajutorul unuil limbaj mau reslizindu-le cs gi modele
fizice, proces care poate mvea loc sl ciclic, repetitiv, ac-
tiontnd conexiuni inverse. Medelele interne pot apare in sfarid
de om, gi In sisteme sutomete, la care reglarea (optimali) me
face in functie de abaterea unor pavametri fati de un model
intern (de exemplu, ghidares unei nave spafisle de aselenisa-
re prin comensi care depind de abaterea de la o tralectorie
(model intern navei)).

In funetie de scopul urmirit de subieot in procesul de
modelare se disting modele de cercetaye,prolectare, xeglare,
optimigare. Pe modele construite pentru cercetare se urmirep-
te obtinerea unel interpretiri s cunogtiintelor sau misurito-
rilor dobindite /112/, un oigtig in intelegerea fenomenului,
se urmiregte obtinerea de indicii pentru continuarea investi-
girii. Cind se urmiregte caracterisarea efectului de scard
sau interactiiunea diverseloy componente ale uneil inatalatii
cu ajutorul unor modele, scopul modeliril este proiectarea
instalatiei industriale.
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Pentru obtinerea unor instalatii automatizate este necesari
modelarea (matematicid) a componentelor instalatiei, care devin nu-
mai $n acest fel obiecte de reglare /128/. Comportarea regulatoa-
relor, resnectiv proiectarea lor, se poate precize doar prin con-
frunterea cu un model al obiectuluil automatisat. Cind prolectarea
sau reglaree se face cu urmirirea unul ecop precis, exprimabil
cantitativ (valoric), se pune problems optimizirii, problemf care
poate i deseori tratatd pe un model (cind experimentirile pe rea-
lizare sint prohibitive) sau cu un model ca in metoda EVOP.

In continuare se presintd acele categorii de modele care
derivi din proprietitile sistemice ale oblectului model eau ale
obiectulul modelat. Bste vorba spol de clasificarile modelelor
matenmatice, avindu-se in vedere naturz variabilelor, & ecuatii-
lor etc.

Dup# nature relatiilor dintre variabile se disting modele
deteyministe g1 nedeterministe. Cele nedetorministe se impart in
stoocastioce, aleatoare gi statistice.

Modalele deterainiste sint carescterizate in mod intuitiv
de o denendent{X univocd a procesuluil (trecut gi viitor), de o mul-
time (de obicei finiti) numiti starea obiectului. Procesele deter-
miniete eint modelate cu prioritate de scuatii diferentilale ordi-
nare care constituie un domeniu oclasic, bine deszvoltat al modeli-
ril matematice. In /131/ ae di o definitie formalizeti a procesu-
lul determinist (finit, dimensional, diferentiabil) fn termeni
de grup cu parametru. Pe 1ingX acestea existé gi procese determi~
niste infinit dimensionale, care reocurg de obicei ls modelarea
rrin ecuatii cu derivate partiale. In procesele semidetermipiste,
cs de exemplu, procesele de tranefer termic saun de difusie (mode-
late tot cu ecuatii diferentiale cu derivate parjicle) este posi-
bil# prevederea viitoruluil pe basa cunougteril ecuatiilor siste-
mului gi a conditiilor initiale ¢f de frontierX, insX intoarcerea
in trecut nu este posibili,

Ceapcrtementul nedeterminist este carscteriszat printr-o
dependentX neunivocX a variabilelor proceselor. In modul scesta
unei anomite situatii, stiri bine definite il pet corespunde dup¥
un timp o multitudine de alte situaiii ce se caracteriseasi prin
diverse probabilititl (fenomene aleateare). In casul in care pi
vayiabila timp este implicatX in astfel de fenomene se vorbegte
de modele stocastice. Cind timpul nu este variabili independenti
se vorbegte de modele statistice /109/. Penomenele cu comporta-
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ment nedeterminist eint caracterizete (de obicei) prin diver-
sele medele elaborate in cadrul teoriei probabllitifilor, a
teoriel proceselor stecastice pe de o parte, pe de alta, mo-
delele statieticil matematice (analixa de regresie, analiza
variantei etc.).

Svecificim o nu existd o legiturid univocid intre felul
procesului (determinist sau aleator) ei felul modelulni utili-
gat in cercetarea acestuia. Deseori se cautd relatil univoce
pentru valori medll ale fenomenelor sleatoare (stocastice sau
statistice),dar se utilizeasi gi modele aleatoare (metoda Monte
Carlo) in resolvarea unor probieme in sine deterministe (exem-
plu, calculul unor» integrale).

Linjaritatea obiectului ¢i a modelului constituie o pro-
prietate importanti care deseori usureszi forrte mult, ficind
poeibili utilizarea unor reprezentiri matematice. Proprietatea
de liniaritste se poate defini dupi cum urmesza : dacX o varia-
bil% face parte dintr-un spatiu liniar, iar sistemul {(modelul)
este reprezentat ca gi un operator, acest operator este "liniar"
fatid de combinatia linlarZ a variabileil ; simbolic :

f(ax + bY) = & £(X) + b £(¥)

Intr-un mod mai intuitiv : 3daci se dubleazd intrarea intr-
un sistem gi iesirea devine si ea dubli, sau se aplici un sem-
nal, apoil altul, iar le aplicarea sumei semnalelor se ob{ine
efectul ineumat ; spunem despre sistem od este linpiar.

Bunul renume al sistemelor liniare derivi de acolo ci
ecuatiile diferentiale liniare (de ordinul n eau vectoriale) au
o teorie bine inochegatd 31 sint principalul tip de eocunatii dife-
ren{iale rezolvabil enclitic. De asemenea este bine inchegati
teorie matematicd a spatiilor liniare (spatii veotoriale) de
orice dimensiune gi = everatorilor liniari (dintre care i-am
amintit pe cei diferentiali). PatX de aceasti situatie, siste-
mele (modelele) neliniare mu o teorie munlt mai pufin pusi la
punct. De obicel nu este poaibila’obtinerea solufiilor ansliti-
ce gl numal dupid réepindirez oalculatoarelor electronice a de-
venit pomribili abordarea numerici a unor astfel de sisteme.
Basindu-se pe avantajele modelelor liniare sau/gi pe posibi-
litates transformirii (aproximirii) modelelor s-au propus di-
verse prooedee de liniariszare, procedee ce se utilizeasi
curent. Unul din acestea este procedeul datorat lui R.Bellmann
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denumit quasiliniariszare, care transformi un sistem de ecuatii
diferentiale neliniare, in ecuatil diferentiale liniare dupd
metoda Newton-~-Raphson, iar apoi abordeazi salculul unor parame-
tri ai modelulul, precum gi unii parametri de stare intr-un pro-
cedeu iterativ /138/, Ca metodi de modelare usuald citim gi me-
toda de aproximare in jurul unul punct de echilibru prin desvol-
tare in serie (convergenti) a dependenfei cu neglijarea termeni-
lor superiori.

De asemenea este impertanti distinctia ce se face intre
sistemele linisre in variabile (de stare) gi sisteme liniere in
parametri. Ambele liniariti{i eint de dorit, lar absenta uneia
sau celeilalte trebuie compensati prin metods diferite (ale ana-
lizei numerice in general).

Dupé tipul de ecuai{ii care constituie medelul matematic
se disting cele snalitice-algebrice, difereniiale sau integrale.
Se utilizeasd gl ecuat{ii recursive, iar un tip important de apro-
ximare a escuaf{iilor diferentiale sint ecuatiile gu diferenie fi-
nite. Dupid numXrul de variabile (pasrametri) implicat{i in ecuatii
ge disting cazul unidimensional, cazul uniparametric, apoi caszu~
rile multivariebil, multiparametric. Se utilizeazX si modele de
dimensiune » Cind discutim de dimensiune este vorba de obicei
de dimansiunes spatiulul feselor (etirilor).

Dupi natura variabilelor se disting modele discontinue
(discrete), cind multimea in care se modeleasi fenozenul eate
mul{imes numerelor naturals, san o alti multime isomoyfi cu ea.
Renrezentirile $n calculator, degl utilizeasX numere cu virguli
fletanti, sint de fapt reprezentiri discrete, insi quasicontinue.
Multe din reprezentéirile usuale snalitice presupun continuitatea.
Termenii discontinuu, ocontinuu sfnt foloeitli ou o seunificatie
diferitd in terminologia proceselor, a utilajslor : este discon-
tinuu un proces care are loc in garje, continuu cel %n care se
introduc materiale, energie, informatili $n timp. In acest sensa
®¢ cunosc gi procese semicontinue, cele in care o parte din in-
trird (legiri) sint continue, altele discontinue.

La basa ecuatillor ce modeleasX sistemul se pot considers
ecuatiile de bilant de materiale /133/, de bilani energetio ssu
de bilant economjg (valoria) /132/, completate cu esuatille de
transport (tranefer al domeniului respeotiv), care pot fi ecuatii
de transport de materiale, de transport termic, ecust{ii de dirfusie,
socuatii care modeleasd transferul de infermatii. In strinei legi-~
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tari cu bazs eenatiilor modelulul este gi modul de delimitare
a sistemului. In acest context se disting sisteme @i modele
inchise, cele bine delimitate de mediul inconjuritor care au
transportul spre exterior sau din exterior reduse la zero,
eintemele deschise se intretin pe baza fluxului de orice fel
(material, energetic, informational) din exterior ¢i epre ex-
terior. Exemplulcel mal la fndemini de sistem deschis este
orice fiintX vie. Deschiderea sau inchiderea unul sistem se
caracterizeaszi gi din punct de vedere cibernetic, distingindu-
se sisteme deschise (firi bucld) de sistemsle inchise (cu buc-
1%X) cu reactis poritivi sau negativi. Modelele @istemelor in-
chise, cu buoli (fesedback) constituie achiszitia principald

ce a mercat dezvoltarea din anii '50 a ciberneticii, a teoriei
regléirii. Importanta modelelor cu bucli, cu reacf{ie pozitiwd
rezidi in intelegerea fenomenelor explosive care (temporar) an
sint frinate 31 in modul acesta "atenteaszi" la atingerea gi de-
pigirea limitelor.

Acelagi criteriu (modul de delimitare fati de mediu)
eate utilizat gi in siastemele caracterizate din punct de ve-
dere termodinamic, cind se distinze modelul izoterm (se pistrea-
z% temperatura pe parcursul desfisuriril procesului), adiabatic
(¢ind sistemul este izolat termic), sau politrop cind precesul
are un schimb calorioc oarecare.

O clasificare profundi a modeleloxr are loc in functie de
rolul pe care 11 joacé variabila independenti, care prin exce-
lentd o constituie timpul. Modelele %n care timpul nu este inm-
plicat aint cele statice (statistice in casul fenomenslor alea-
toare). Existenta modelelor estatioce implicX o i1deslisare. In
foarte multe modele se cauti insd tocmai dependenta de timp a
diverselor variabile (esint modelele dinamice, c¢inematice). O di-
ferentd subtild se face intre static pi staiienay : fenomenele
care au loc principial in timp, der ocare din causa structurii
proocesulul decurg cu mentinerea temporali a variabilelor de
stare, nu insi gl spatiale, se numesc stationare. Ele se carac~
terizeagi prin faptul ci fluxurile (intririle gi iegirile) se
echilibreasd, ceea ce duce la constanta (locali) a variabilelor
(de stare). Procesele sint nestationare oind modificirile au
loc §in spatiu gl in timp. O form% legatd strins de procesele
nestationare este regimml tranzitoriu, comportamentul dintre
douX stXri stationare., Modelele se numesc sutoneme dacé sint
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invariente la o trensletle & timpului gi neautonome daci nu au

aceasti proprietate.
In continuare vom etala o serle ds caracteristici astrue-

turale care permit clasificiri ale sistemelor (modelelor). Astfel,

in caznl in care existi o omogenitate spatialid, modelul se poate
caracteriza printr-o variabili (eimpli sau vectorlali) mal de-
grab¥ decit o distributie dependenti de timp. Astfel de modele
se numesc cu parsmetri concentrati (asemenea modele punctuale
sint tirSmul ecuatiilor diferentiale ordinare). Cind in model

nu se realizeaxi omogenitatea in spatiu, avem de s face cu sis-
teme cu parametyi distribuiti (tratabili prin ecuatii cu deriva-
te partiale, mult mail difioil de abordat). Cind insid in sisteme
spatiale se realizeazd un regim stationar, se poate trece la mo-
delarea tot cu ecuatii diferent{iale ordinare a sistemului, in-
locuind variabila timp cu cea spatiali (uneori monodimesnsionall).
Wodelele continue (de tipul ecuetiilor cu derivate partlale), se
pot aproxima deseorl prin modele celulaye, aranjate consecutiv.
Acest procedeu de discretizars este mult utilizat in metodele
grafice usuale de prolectare, dimenaionare a diverselor utilaje
chimice de tip ocoloane, reactoare tubulare etc,

In conceptia sietemicid este uzuall trecerea de la elemente
cu modele matematice relativ simple la ansambluri mai mult sau
mail putin complexe de elemente in interactiune (Sn sceat context
elementul este un tot funct{ionel caracterizat printr-un model
matematic de tip intrare-stare-iagire, simplu, cunoscut). Se
cunosc diverse caracterietiocl ale schemelor complexe de inter-
coneetare inspirate din teoria circuitelor electrice. Astfel,
se distinge legarees in paralel a elementelor, oind mei multe
elemente au aceeagi intrare, iar iegirile se sumeasd yi lega-
rea in serie, cind elementele sint consecutive, iegirea primului
element constitule intrarea urmitorului etc. Aceatea sint doar
doud casuri eimple, extreme ce analiseasi schemele ocu legituri
complexe $ntilnite deseori. La legarea eslemsntelor ou parametri
distribuiti se disting legarea in echicurent, legarea in contra-
curent sau realisarea curentului incrucigat, fapt care mse poate
risefringe asupra modelului mateamatic al obilectului.

In oclasificarea modslelor usuale in ingineria chimiod ¢i
ohinmie se utilizeass ino& ea gi criteriu domeniul din care provin
modelels, distingindu-ee modele termodinamjice - cele care core-
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leas’ date emergetice cu date de material (ecus{ii fenomeno-
logice), procesele fiind considerate stemperale sau modsle
cinetice care provin din domeniul omonim gi abordeazi aspecte-
le de dependentd fat¥ de timp a traneformiirilor chimice. Un
loc aparte si l-au cigtigat abordirile extratermodinamice
ale relatiilor structuri-reactivitate de tipul relaejiilor
liniare de energie liberi. Tot in acest domeniu de aplicare
a modelirii mail restrinse se utiliszeazi modele diferite in
functie de starea de agregare 8 siatemelor carscterizate :
gasoase, lichide, sclide sl de asemonea modelele aistemelor
heterogene gaz-lichid, gaz-solid, lichid-solid au triedsturi
deosebite.

In legdturd cu sistemele dinamice se disting modele
cu memorie gi firi memorie. La siastemele firi memorie viito-
rul nu depinde decit de starea prezenti s aceasts se intim-
pl% la sistemele deterministe dar si la eisteme cu comporta-
ment aleator markovian. In cezul in care o stare din trecut
influenteasi evolutfia sistemulul, este vorba de un sistem cu
memorie. Modele pentru sisteme cu memorie este de exemplu
calculatorul (digital), dintre modelele matematice usunale
8int ecustiile cu argument modificat, in special cele cu ar-
gument intirsiat /129/.

Sistemele cu memorie sint o premizd pentru unele ais-
teme zis adaptive, ce pot invita gi apoi anticipa. Aceste ac-
tivititl au fost definite fn cadrul teoriei sistemelor, dindu-
li-8e modele conceptuale gi matematice. Cu aceste calitifi
(care desigur c# permit o clasificare in funct{ie de existen-
ta sau nen-existenta lor) am ajuns la criteriile cibernetice
de clesificare ale sistemelor @i implicit ale modelelor.

Se spune despre un aistem ci este observahil daocd dintr-

0 intrare 91 o legire se poate deduce starea sistemului ¥123/.
Controlabilitatea este proprietatea de s produce o anumitid
stare, iegire a sistemului independent de starea sa initiali.

Proporieti{ile de identificadi) i separabil se referi la faptul
¢cd se poate da un model cu comportamentul eshivalent, iar acest

nmodel se pQate separa intr-o structur¥i de modele elementars.

O calitate importanti e sistemelor (g9i a modelelor) este

aceea de stabilitate sau jnstabilitate. Un sistem eote stabll
dacid tinde la etarea (de echilibru) init{ialX, daci a fost psr-
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turbat. Revenirea poate fi directid sau cu oscilayil amortizate.
Un sistem instabil, care pornegte din etarea de repses printr-o
perturbatie initiald, o amplificid pe acessia, apare o cregtere
sau o oscilatie cu amplitudini crescitoare pini la invalidarea
slatemului. Studinl stabilititli are metode consacrate, ca in mo-
delele de stabilitate meceniod & corpurilor solide sub influents
unoyr forte (flambajnl barelor, vaselor cu pereil subtiri) si in
teoria reglirii, unde se studiaszd stabilitates sistemului obiect
reglat - regulator, pe modelele matematice ale aceatora.

YJdeea de optimalitate este o idee exirem de generald, ea se
referX l=z o ordonare & unor aspecte cantitative legate de modele
in caznl cel mal general. Beneficiazi de nigte tehnici numerice
bine puse le punct, astfel incit este avantajos in a aduce diferi-
tele probleme la formsa de optimizare. Acest demers este de exem-
plu asual in estimarea parametrilor unui model /112/, actiune ce
se desfigoari conform celor ardtate : se cauti "cei mai buni pa-
rametri", "valorile cele mal bune". Pe de alti parte se pot defini
deseori conditii de optim in cazul unor probleme de proiectare de
utilaje. In acest caz se cauti acele valori de proiectare care
asigur¥ satisfecerea conditiilor de optim, ceea ce se¢ realiseasi
cu ajutorul unor modele matematice de estimare adevdrate. In von-
tinuars se redau oclasele descrise sub forma unui tabel

Clasificarea modelelor

E:;_ Criteriu Clsae Literaturs

1. Natura modelului liodele fizice, simbolice (idea- 109,128,131,
le, abstracte), lingvistice, ma- 132
tematice

2. Nodul de integra- Modele ssmantice, teoretice, mo- 104
re intr-o teorie dele-obieot

3. Laturs modelati ilodele structurale, funciionale, 103,104,
6

de comportament, combinate 11
4. Grad de complexi- Simple, complexs, hipercomple-~ 104,116
tate xe, ierarhizate
5. Lkodul de definire Bine definite, vagli, rZu defi- 142
nite

€. Gradaml de aseall- Izsomorfe, homomorfe, distorysio- 110,116
nare Sntre modsl nate
si obliesot

7. Retorisare Firi retorisare, cu diverse re- 110
torisiri
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Nr; Criterin Clase Literaturi
crt.
2. Relatia subiect-model =Zxterne, interne 103
9. Seopul Cercetare, proiectars, re~ 112
glare, optimizare
10. Natura relatiei din- Deterministe, nedeterminis- 9,113,116,
tre variasbile te, stocastice, aleatoare, 125,131
statistice .
11, Liniaritatea modele- ILinisre, liniarizate, quasi- 111,125,
lox liniare, reliniare, varili- 132,141
niare
12. Tipul ecusfillor Analitice-algebrice, diferen- 122,130
tiale, integrale, recursive,
numerice, cu diferente
13, Natura variabilelor Discontinue (discrete), con- 103
- tinue
14, Bags ecuejiilor Bilant (materiele, inclusiv 132,133,
pe gspecll zoleculare, termic, 138
economic) ; transport ; trans-
fer de informaiie
15, Delimitarea siste- Inohise, deschise, semiinchise 122,132
nulul cu reactie negativi, pomitivi
16, Aspecte termice Izoterme, adiabatice, politrope
17. DevendentX de timp Statice, dinamioce, staticnare, 132,139
nestationare, auntonome
18. Caracteristici struc~ Cu parametri concentrati, pa- 113
turale rametri distribuiti, echicu-
rent-contracurant-curent in- 111
cruclgat ; continue-celulare 111
paralele~consecutive 111
19. Pelul cunogtilntelor Termodinamice - cinetise 113
utilisate
20, Starea de agrezare Omogene aolid-gaz~lichid ; 113
eterogene
21, Prezenta memoriei Cu memorie, firZ memorie 125,135
22, Fanct{il cibasrnaetice Adaptive, enticipative, odb- 123,135
servablle, identificabile,
separavile, controlabile
23, Stebilitate Stabile, instabile 123,125,
132,140
24. Optimalitate Optimale, neoptimale 114
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1.7. Scopul, avantaje si lirite ale netodel
modeldrii

Scopul constrairii modelelor in gtiint% cstc de a crea
unelts care sd faciliteze cunoagtereas : nodelele sint mei acce-
sibile /107,109/, se investigheazid prin metcde mel la indemini,
2int mal putin complerxe, mei ugor de minuit. Minuirea modelelor
facliliteas® obtinerea unul plus de informatii (cunostiinje),
alteorl sint indispensabile in procesul de prelucrare, concen-
trare ﬁ informatiel (utilitatea modelelor statistice). Modelarea
eete un demers important de depidgire e unor limite inerente omu-
lui, in ceea ce priveste intuit{ia in cazul unor eisteme la scarid
neobignuitli, tehnice sau soclele, mal mult sau mai putin difuze
¢i r¥u definite /142/. In aceat sens J,Forrester precizeazi
{(/122,pag.112) :

"Gindirea umani este bine exersati in construiree gi uti-
lizarea modelelor referitoare la oblectele din naturd cit gi in
utilizares modelelor care asociezi ocuvinte gi idei. Neajutoratd
inzi la confruatarea cu sistemels eoclel-economice i tehnclogi-

ce moderne, gindirea umani nu este exersati in construirea si in-
terpretarea modelelor dinamice care redau variaf{il fa timp a com-

portarii elistemelor complexe”, In continuare autorul aratX limi-

tarsa modelelor obignuite (mentale) in sitnatia descrisi legind-o

de caraoterul neclar, inconsecvent, nedefinirea premizelor, im-
posibilitatea manipuliril gl pledeasi pentru modele matematice
care impreunk cu calculatorul digital constituie o prelungire
eficientd a capaciti{ii omuluil de a construi modele.

Pe 1ing% soopul de obt{inere a cunogtiintelor (gnoeocologle)

modelele sint gi mijloace utilizate in reglarea comportamentulud
sistemelor dinamice /109/.

Avantajele utilizirii modelelor sint de nuturd economici,
(timp, resurse), dar gl de naturX etici /104/. Se pouate aprecia
o costul unor studil oregte rapid in functiec de mijloamcele uti-
lisate : cele mal fteftine aint studiile tevretince, inclusindu-le
pe cele de modelare conceptuald, matematic¥, urmind studiile pe
modele fiszioe, in instalatiil pilot. Cele mal soumpe gint infor-
matiile obtinute de pe inetelatiile industriale (kmow how).

Pe lingd avantajele enumerate, care sint desigur gi ele o
caugd a utilisirii foarte largl a metodei modeliril, aceastd ne-
todd are gi unele limitiri, pe ocare de altfel le-am sugerat cind
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am presentat analogia ca metodi logicd de basd a modeldrii
(eapitolul 1.3). Conclusiile bazate pe analogie nu sint tot-
odatd demonstrate,ele trebule confirmate prin alte metode,

Ca metodd gnoscologioi, modelarea are in primul rind o impor-
tantd euristici /105/. Cunoagteresa prin model este mal putin
profundi, wai fragmentarsd, incompleti gi deseorl ambigui, da-
toriti pluralitiji{ modelelor, dupi cum precizeazi B.Bavanoveki
/134/. Pe de altid parte cunogtiintiele obf{inuts de pe model, nu
se referi la natura specifiod a oblectului, cum arati S.Marcus
/107/, eici modelul este caracterizat printr-o tendini{i de an-~
tononisare, el devine model pentru o clasi de obiectes.

0 altd problemd se pune in legiturid cu verificeres unni
model. Se apreclagi ci nu este neceseri o insistsnii exageratd
in legiturd cu verificarea modelelor. Aceasta rezulti din insigi
conditlile logice ale modelarii : o confirmare & unui model pe
baza calculelor gi & experimentulul incd nu este o dovadX a co-
regtitudinii modelului - din premize false sau partial valabile
se pot trage gi oconcluzii corecte /134/. De altfel, verificarea
nodelulul constitule deseori o parte integrenti & procesului de
modelare (m se vedea definit{ie cuantificidti citatZ 1la pag.l105).
In acest caz critarinl de calitete al modelului i1 constituie
"distanta”’ dintre variabilele modelului 3i e obiectului rode-
lat. In aocat mod de aborders este Anplicat scopul modelului
fn procesul de verificcre. sceestd implicare este de altfel
foarte importunti (dupd cum insisti multl sutori /104,110,132/),
mergind pind acolo ci uneori trebulesc abendonate criteriile
cantitative (exectitateas predictiei), in Polosul unor elenen-
te comportsmentale (modele pentru sisteie mexri).

O alti problend strins legutd de valoares metodei mode-
18ril1 o conatituie plurelitetes modelelor (referitcare la un
oblect). iapectul care deranjemzi este ci pot coexiste o mul-
time de modele {(referitoare la acelami obiect) firi 2 putea fi
posibild o discriminare sau ordonare a aceetora. Exemplificim
prin modelele privind statistica intoraoctiéi unor drepte
/146,147,148/, a relatiilor isocinetice /149,151,158/ (g4 li-
teratura citaté acolo), desorise in detaliu in subcapitolul
2.2.
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1.8. wodelayea din punci de vedere eurigtic

Seopul eurimtic constd in atudiul metodelor gi a reguli-
lor activititil de descoperire gi inventare (Polya /127/). Rels-
t11le metodei ao0deldrii cu euristica sint simetrice : pe de p
nerte se pot desarie reguli (metodologiz) ele demersului modeli-
rii, etapele giairii si verificidrii de modele (tratate in capi-
tolul precedent, subcapitolsle 1.5 31 1.6). Pe de slti parte,
metodsz modelirii conetituie una din principalels metode euristice,
lucru 1lr care ne-am referit de esemenes in cenitolul intii, ir
mod deosebit in subcapitolul despre enalogie (1,3).

Revenind ls unele aonsidereinte rivind euristice demersu-
lui de modelars, trebuie Bi remercdm impartenta construirii mo-~
delului Intr-un context potrivit, stimuletor. In acest sens apare
fn lumina potriviti, icportants modeliril matematice, care prac-
tic% "scufunderee™ modelnlail in limbajul evoluat, bine structu-
rut, logic al acesteil diascipline, obtinindu-se in modul acesta
cigtigul optim el demersului mocelirii.

Punctul de vedere euristic euscitZ o diecutie privind
cZile de obtirere & unor modele noi. O astfel de czle generald a
fost Aeacriai in esubcapitolul 1.6, pag. s 1n citetnl lui Klsus.
O alti cale ar f1 aceea de a pornl de la modale cunosocute, de a
analisa fdealisérile zfectuate in vederea obiineril unei solutii
analitice 3i a reduce treptat unele idealixzdri, acceptind 91 mo-
dele neliniare sau mal generel, modele neresolvsbile sneslitiec,
Asupra acestor nol modele se pot fece studiil prin tehnicile nume-
rica, cu sjutorul colculatoarelor. In ascest eens putea cita luora-
ree noastri /156/ ecare va fi trataté detaliat in eubcapitolul 3.4.

C altd sursid de modele nol eiut modelele de-criptive (de-
seori vagl) existente. Se pot ciuts moduri de deecriere matemati-
oe (modele vatmmatice) prin formslizarea problemei. Citim in scest
aens modelele peantru atatistioca intersectiei a doui drsepte, cas
oe upere in ohimia analitied /146,147,148/, extina apol @i msupra
intersectiei a mai multor drepte, caz interesant in tratarea for-
malizati & relajiilor extratermodinamice de genul relatiilor iso-
oinetice /149,153,158/, Aceste lucriri vor fi resumate in subca-
pitolul urmitor. Tot ca formaliszare a unei prebleme definite ocon-
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ceptual prin modelere matematiocd se pot cita lucrarile
/150,151,152/, oare trateszd un model pentru un fenomen
aceidental - asglomersrea sodiulul dispers la soiarea piri-
dinei. Acesite lucridri eint dezvolitate pe larg pe parcursul
capitoiulul 3, subcapitoldul 3.1 8l tezel.

¢ sursid de modele matamatice numerice, ol ec obtin
prin tr:-asvunerea unor solu%il grafice sdoptaie gl consaora-
te in multe probleme ale calcululnl ingineresc (calculie gra-
fice de dimensionare), cum ur f1 de exemplu oslculul grafic
al numirului de talere teoretice 2lc coloanelor de reactifi-
ceye, ale coioanelor Jde extraciili seu ale extractoarelor ou
stagll, =le reactosrelor unsi cascsds etc. Se obyin in modunl
acesta programe interessnte gi deseori importante 1lErgiri
ale modelelor prin folosireas unor facilitdtl ale calculato~-
rulul diglitel. Se muail poate cits in acest sens gi tendinta
spre algebrizare & reprezentirilor : drespta de regresie 1li-
niard nu =5 mal traseazd geometric dupi ochi, ci se calculae-
g3 parametric, fiind posibili includerez unor aspecte, sta-
tistice. Aceasti tendintd s-n manifestat g1 ia lucririle
deja citate de calcul al intersectiei /146,147,143/ a doud
drepte sau & wai imultor drepte /149,153,158/.

U altd surs¥ de modele nol o constituie teoridle ma-
tematicli, =jatisilicii, teorias gensrald a aistemslor etc.,
domenii care prin insisi caracterul lor interdisciplinar
generalizeazi price descoperire, ficuti intr-un domeniu
particular gi datoritd tendintei de autonomizare a modele-
lor, le generaliszeazd utilizeres punindu-le 13 disposzitia
91 sltor domenii ale cunosgterii. Resultl de aici necesita-
tea unei informiari gi formiri vaste, a unel adevirate culturi
politehnice, a st¥ninirii a ¢it mai multe modsle.

Incheiam scest suboapitol cu un tablou al diverselcy
reamuri ale gtiintelor ce pot interfers ls gisires de noi
modele, la dezvolterea %eoriel modeldrii.
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Teoria regliarii

Teoria informatiel
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Statietica (matematicd)
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Analigsa
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Teoria semnalelor

Teoria jocurilor

Caloulatoare gi programare

Semiotics pi lingvietica

Teoris similitudinii ¢l enaliza dimensionali
Prelucrarea datelor

Recunoagterea formelor (pettern recognition)
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1.9. Descrierea unor contributii proprii de

modelare c e gl tehnologia chimieci

In lucrares intitulatd "Die Sicherheit der Ergebnisee
im Palle von linearen physikalisch-chemisohen Titrations-
xurven"/146/, se di formularea intervalului de incredere al
punotulul de echivalent¥ pe baza legil de propagare a erori-
lor, care constitule un model general bazat pe dezvoltarea in
serie a functiei si calculul erorii dupd trunchiere. In lucra-
rea "The Equivalence Point and the Confidence Interval of
Linear Titration Curves in the Outlook of Normal Bidimeneio-
nal Distribution of Branoches"/}47/ se dezvoltd un alt model,
bazat pe descrieres ramurilory dyepte prin distributil tridi-
mensionale normale. Intersect{ia rezulti ca produs al densiti-
tilor de probabllitate a celor doui ramuri. Se'pot ob{ine ou
acest model atit valoarea discretd a intersectiel - valoarea
maximd a distributiei interseciiei - cit gi dispersia scestels,
care permite formularea unul interval de incredere.

In "Statistische Untersuchungen des lquivalen:ﬁnnktes

von linearen Titrationskurven mit Hilfe von numerischer Simulie-
rung” /148/ me face o comparatie intre cele doud modele, pe date

obtinute prin simulare (lonte Carlo).

Se giéseso astfel avantaje ale modelului bazat pe distri-
butia tridimeneionali, care permite definirea unui interval de
incredere maji mic pentru aceleagi date experimentale. In modul
acesta se poate mirl cantitatea de informatii prin utilisarea
modelului nou propus.

Modelul statistic pentru intersectis & douX drepte bazat
pe distributia normald bidimensional¥ ee poate usor genemliza
91 pentru un numir oarecare de drepte. Acest cas l-am tratat
in lucrarea "Metoda de caloul analitic al polului unei familii
deoccurbe expsrimentale liniare prin considerarea distributii-
lor bidimensionale /103/.

In aceastid lucrare am aritat ci pentru situatia unel
familil de drepte (obtinute prin modelarea dependentoi constan~
telor de vitezi cu ecuaiis Arrhenius), se poate conaiders un
pol - ceea ce se face de obicel cind mse considerid relatiile
de energle liberé (RLEL) de tipul relatiilor isocinetice, izo-
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entroplce sau iroentalpice. Coordonatele acestul pol se pot cal-
cula din modelele ds diastributie bidimensionali ale dreptelor
daocd se consideri probabilitatea compued

Pint(XY) = Pl(x.y) . PZ(I.N) esose Pn(xoy)

In lucrere am cslculat valoarea coordonatelor polulul ca
51 wvalori extreme sle probabllitatii Pint obtinindu-se velori sse-
minitoare cu cele din literaturid. In continuare am socotit demna
de interes aprofundarea unor aspecte legate de formalizarea exis-
tentel relatillor izoocinetice, cit gi de clasificarea acestorsa.
In aceasti directie am publicat lucrarea cu titlul "Relatii de
energle liberid la hidrolisza bis-dimetilclorofosfatului in amestec
ap&-HMPT" /153/ ei apol em expus o comunicare in care am descris
un algoritm de calcul pentru identificaree gl clasificarea auto-
mati s RLEL, basat fie pe reprezentaree familiel de drepte prin
drepte de regresie, fie prin distributiile bidimensionale /176/.
Existenta unui pol este modelatd cu sjutorul relatiel de compati-
bilitate & sistemulul liniar cu N ecuatll, dar cu doar doui ne-
cunoscute (coordonatele polului).

Un complex de prcbleme care soliciti deseori metode mode-
14ril este acela al efectuluj de solvent. In aceastd directie anm
publicat lucrarea intituletd "Cineticea gl mecenismul hidrolizei
bia(dimetilamino)clorofoefetului® /178/, in care tratim influenta
divergilor solventi, metanocl, acetori, dioxan etc. asupra hidroli-
zel campusulul enuntet. Datele cinetice me coreleaxi mail {intii cu
ecuatia de tip Grinwald-winstein, apoi cu rezultat imbunititit ocu
o ecuat{ie liniari multiperametrici, in care s-a tinut cont pi de
conocentratie apei pe ling¥ constantele de solvolizi¥ Grilnwald-
Winstein. Se obtine in modul acesta un model munlt mal precis, ce
poate ri folosit le predictia reactiviti¢ii compusului oonsiderat.

Intr-o luorare mentionati mal sus /153/ am abordat de ase-
menea hidroliza clorurii scidului dismidofoaforic, de data aceas-
ta ins¥ in amsstecuri de diferite proportii dintre HMrT (hexa-
metiltriamida acidului foeforio) gi api. In acesastd luorare date-
le oinetice permit stebilirea unel rela{ii izoentalpice, pentru
oare am utilizat modelul descris mail sus.,

In eadrul subiectulul tezel de doctorat, in capitolul 3.2
ne-am ooupat de un model matematic privind ceracterisarea unor
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evenimente accidentale : aglomerarea observati in unele ca-
surl la eodarea piridinei in HMPT (rezultatele au fost publi-
cate in lucririle /150-152/), ce va fi descris in detalim in
subcapitolul 3.1 sl tezei,

Lucrarea /154/ se referi la "Analiza variantei aplica-
t3 la un reactor continuu tubular operat in regim uniform gi
pulsator”. Se efectueazéd un set de experimente dupi o schemi
bifactoriali, unul din factori fiind regimul ce se urmiregte
la doui nivele : uniform gi cu pulsatil ; celilalt factor
fiind trei nivele de alimentare. Aplicind un model de anali-
sX a variantei de tip I (cu efecte deterministe) se formu-
lenzd ipoteze referitoare la influenta regimului uniform sau
puleat asuora timpulul mediun de stationare pe de o parte, pe
de alta asupra randamentulul (ambii parametrii sint urmiriti
prin nisuritorl asupras reactorulul experimental). Se confirmi
o parte din aceste ipotexze, fapt care permite unele conclusii
asupra regimului de funot{ionare sle acestul tip de reactor,
concluzil ce s-su verificat gl la realizarea unul reactor
industrial.

In lucrarea "Programarea neliniari gi algoritmul sim-
plex aplicat 1la calculul parametrilor Del Re" /155/ ee utili-
zeazi un algoritm de optimizare cunoscut pentru aflarea para-
metrilor ce intrd in calculul dupd metoda Del Re a constantel

dielectrice a unor compugi organofosforici. Dependenta funci{io-

naldi dintre wvaloarea acestor perametri sl constanta dieleotri-
oi este neliniari gi neexplicitabili. De aceea aceasti depen-
dentd nu este inversabili. Calculul constantel dielectrice se
poate Insi efectua pornind de ls psrametrii Del Re ipotetici.
Comparind apoi valorile constantelor calculate cu cele expe-
rimentale se modificéd valorile de start in pagi consecutivi
pini la obtineres unei apropieri acceptabile intre mirimile
celculate 31 experimentale. Aceast lucrare constitule deci
o determinare de parametri printr-un algoritm de optimizare.
In luerarea /158/ ne-am ocupat de "Semsibilitatea con-
centratiel finale fetZ de raportul volumelor de emxtraoiie la
extractil multiple in curent incrucigat". In lucrare se abor-
deaz¥ extraoctia cu curbe de echilibru neliniard. In acest cas
calculul a mal multor studii de extraci{ii se poate efectua
fie grafio, fie algebric, curba de extractie aproximindu-se
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cu polinoame. Optimizarea raportuluil de wolume la un volum total
constent se efectueasia cu un progrem pe calculator. Se poate
aetfel detormina aces secventdi de extract{ii care permite perfor-
manta optimd : la trel extractil consscutive se obi{ine astfel o
concentratie fineld mal micZ decit ls efectuarea extractiei cu
volume egale.

In lucrares "Model matematic pentru cineticz reactiei de
sintezi a hexametiltrlemidei acidului fosforic (IT{PT)" /160Q/
propunem o ecuetie de viteziZ de tipul :

v= k¢ PCl

pentru caracterizarea cantitutivia a reactiei dintre bis-dimetil-
amidoclorofosfat gl dimetilamind, apol se determini valoarea lui

= 1,70, lar perametrii de activare gi ecuatiei aint obtinuti
din urmiAtoarea ecuatie Arrhenius :

log k = 28,7 - 9500/T7
log A= 18'1
E’l = 3080C cal/mol.

Ecustie este utilizatd in calculul reactorului de obiinere s
HMPT=ului datoritd faptuluil cZ reactia studiati este determinam-~
td de vitesd, la obtineres acestui solvent din oxicloruri de
fosfor gi dimetilamini,.

In lucririle experiientale care au fundamentat brevetul
nostru /161/ am demonutrat mecanismul reactiei de obtinere a
insecticidului DDVP (0,0'-dianetil-2,2-diclorvinilfpsfet) prin
dehidroolorurarea triclorfonului (C,U-dimetil-2,2,2-triclor-
hidroxietilfosfonat) conform schemel :

ky OH™ K,
Triolorfon —~vm—sswe> DIJVP === Produgi de hidrolisX

Cu ajutorul parametrilor cinetici determinatli :

B « 12,04 koal/mol B = 16,82 kosl/mol
Ay = 6,97.10% mea™? Ay = 2,22.107 sec™!

am caloulat conversia i randamentul optim gi timpul de reactie
optim in funct{ie de te..peraturd (dependente neanalitici e-a ob-
tinut prin prelucrares numerici & datelor pe calculator). Fe basa
acestul model e~au recomandat conditiile de lucru optime la sin-
tesa insecticidului DDVFP,
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1.10. Concluzii

Incitatl de frecventa deoseblt de mare a8 utilizirii ter-
menilor de model, modelare i de unele preocupiri constante in
acest domeniu, ne-sm propus in aceste caspitole prezentate in
Anex3 o trecere in revisti s unor aspecte ale modeldrii nu atit
fn mod exhaustiv ci mai degrabié selectiv gi sintetic, pe care
apol le-am exemplificat cu unele din lucririle proprii, finali-
gate gl publicate in reviete de specimlitate.

Pentru aceasta am ficut o trecere in revimti a diferite-
lor semnificat{ii de care @e bucuréd termenul de model gi modela-
re (subcapitolul 1.1) ou diverse activititi, dar mai ales in
activitates gtiintific¥ gi tehnici. In capitolul urmitor em in-

slatat asupra unor sisteme de definitii, citind cu detalii sufi-
ciente, mali multl autori de astfel de defini{ii, considerati eem-

nificativi. Aceste definitil se comentsazi apoi gi se abatrag
atit trisdturile lor comune cit gl vederiie particulare, consi-
derate totugi repregensative - toate acestea sub form tabelu-
lui de la pag.ll3. Acest demers permite urmitoarele preciziri
asupra modelelor si model&rii.

- biodelerea este o relatie binard oblect (sistem) -
obiect ajutédtor, care pozate f1 extinsZ le o relatle ternari,
dacd se include subiectul nodeletor (in stiintele naturii san
tehnice se conaideri un subieoct colectiv - oblectivizat) gi
chiar la o rela*ie cuaternari, incluzind gi adresantul fn caszul
cel mai genersal.

- Relatia de bazd in demersul modelérii este relatia de
analogie intre obiectul modelat si model, relatle ce poate f£i
circumecrisi prin proprietiétile de eterogenitate (existl dife-
rente intre obiect gi model), diferenta fiind netriviald, rele-
vanti. Analogia este AupX unii suiori obiectivd /111/, dupid
altil potentisla gi a posteriori /107/, nefiind intvinsecid
cuplului obiect ~ model.

- Relatla de modelare restrinsi poate fi caracterizati
uneorl in teraeni de reprezentiri, operatori sau morfisme.

~ Relaf{la de modelars fiind a posteriori, trebule de
Plecare dati explicitati.

- Scopul principal al modelidrii eate cel gnoscologie
impreuni cn scela de a facilita minuirea de sieteme (complexe).
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- Kodelele sint ceracterizste de o relativd autonomie fati
de oblectul modelat, devin mcdele pentru elte categorii de feno-
mene, procese.

- 0 trdsdturd importantié este pluralitatea modelelor :
un oblect (sau o claed de oblecte) se poate pune in legidturi cu
o multime de modele indecidabile, in timp ce teoris are de obicei
pretentia Ie unicitate.

In continusre ae trec in revietid unele aspecte implicate
de activitatea de modelare, unele conexiuni gl disocieri. Astfel,
ae detaliazi notiunes de analogie, aritindu-se legitura cu morfis-
mele, in cazul unor obiecte structurate algebric., korfismele sint
un model 8l relatiel de modelars.

Apol se detaliagi relatia intre model gi sistem, arétindu-
se ci exiasti o serie de definitii care considerd pe primul, altele
care condiderd pe al doiles termen primar, definindu-1 pe celilalt
in functie de cel considerat primar.

In continuare se sxpun etapsle modelidrii, fard a da o meto-
dologie universali.

Un capitol extins incearcd o eistematizare a clasificidrilor
diverselor tipuri de modele. Se di un tabel in care sint trecute
24 de criterii de clasificare, care permit obt{inerea unul numir
variabil de clese, in ces mal mare parte independente. Caracteris-
ticile utilizate sint explicate pe larg gi exemplificete. Se ob-
tine in modul ecesta o imagine a marij diversititi & modelelor
utilizate actual.

In inoheierea capitolulul re inventariaszid scopurile mode-
larii, limitele gi avantajele acertol metode.

ve ssemensa se fac unele precizirl ssupre reletiel mode-
larii si a euristicii g1 ee enumeré citeva cXl de obtinere a unor
noi tipuri de modele, dupdi care se di o 1istX cu stiintele, dis-
oiplinele de valoare euristici pentru comstructorii de models.

In oontinuare se trece la descrierea unora din lucririle
sutorului cuare constituie exemplifiofri ale prinacipiilor generale
ale modeldrii.
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