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§ 1. Introducere

fn actualul deceniu al progresului necontenit al stiintelor si al intre-
patrunderii lor reciproce, devine de neconceput o cercetare, in care nofiunile
si fenomenele si nu fie studiate cu ajutorul si din punctul de vedere al tu-
{uror stiintelor adiacente. Aceasts idee intireste si mai mult titlul prezen-
tei comunicdri, prin care autorii incearcad si pund in evidentd una dintre
aceste colaboriri, ilustrind totodata aportul pe care-1 poate aduce mate-
matica in explicarea i interpretarea adecvatd a fenomenelor studiate
tn cadrul disciplinelor de chimie. Astézi, datoritd progresului tehnicii $t
datotita perfectiondrii continue a aparaturilor de investigatie, majori-
tatea cercetarilor din domeniul stiinfelor naturii primesc amprenta unor
cercetiri fizico-chimice, iar interpretarea fenomenelor devine din ce in ce
mai find gi subtild. Pentru un chimist, o situatie speciald o constituie faptul
ci majoritatea cercetiirilor sale au ca obiect substanije chimice aflate sub
formi de solutii apoase. Dupd cum este bine cunoscut, in astfel de solufii
apa nu mai poate fi considerati ca un simplu dizolvant, ea participind ca
factor activ in desfigurarea a numeroase procese fizico-chimice. Un exemplu
edificator in acest]sens il constituie fenomenul de autocompexare al unor
substante aflate in solutii concentrate, fenomen pus tn evidentd, pe baza
anor cercetiri experimentale de G, SPACU, LG. MURGULESCU §i T. POPPER
in lucrarea [6]. In solutii in care dilufia tinde cdtre infinit, apar alte feno-
mene, care fnfiresc ipoteza cd apa nu este un simplu solvent. Ne referim
in special la observatiile fhcute de citre ¢. FAJANS §i colaboratorii sii, re-

feritoare la neadecvabilitatea metodei extrapolarii liniare, citre origine,

A

tn cazul dilufiilor care tind citre infinit. Autorii respectivi au aritat, pe
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baza unor cercetdri experimentale, ci in anumite condifii, punctele care
exprimd variatia indicelui de refracfie in funectie de concentratia solufiei
(presupusd variabild), atunci cind dilufia tinde céitre infinit, nu numai ci
nu sint coliniare, dar pot fi impristiate sub forma unui roi de puncte in
vecinitatea originii axelor de coordonate. Cauza acestor anomalii ar consti-
tui-o probabil fenomenul hidratirii.

Prezenta primului proces, de autocomplexare, atunci cind marim in
mod continuu concentratia solufiei, pind la saturatie este indicat de o sen-
sibild variatia a coeficientului unghiular al dreptei experimentale, mai
precis, de o sensibild variatie a pantei tangentei geometrice la curba expe-
rimentali. Un exemplu edificator in acest sens il constituie halogenurile
de cadmiu, in cazul cdrora punctele experimentale se abat in mod sensibil,
ca agezare, de la o dreaptd, situindu-se pe o curbad de forma unei parabole.
Modificirile relativ mici de coeficient unghiular, care intervin in graficele
unor astfel de curbe, chimistul le interpreteazd prin prezenta unor fenomene
de autocomplexare.

Relatind aceste observatii, avem in vedere cercetdrile experimentale
referitoare la proprietitile indicelui de refractie, efectuate cu 30—40 ani
in urmi, cind cel mai precis aparat de misura in domeniul refractometriei
era refractometrul Pulfrich. Astdzi, cind mijloacele tehnice existente permit
obfinerea unei precizii mult mai mare in méisurdtori, ajungind la ordinul
de mirime 10-8, observatiile de mai sus ne apar intr-o lumind noud, suge-
rind ideia reludrii si aprofundirii cercetdrilor referitoare la proprietatile
indicelui de refractie, mai ales in acele cazuri, in care observatiile experi-
mentale au fost lipsite de o precizie adecvatd. Desigur cd un aport impor-
tant in acestd direcfie ii revine matematicii, care prin metodele si modelele
sale poate constitui un eficient instrument de cercetare si de interpretare.

Cercetdri recente, bazate pe observatii de mare precizie, tind si infirme
din ce in ce mai accentuat, generalitatea legii aditivitd}ii indicelui de re-
fractie in raport cu compozifia solutiilor. Este de menfionat in acest sens
faptul cd insisi refractia moleculard in cazul unei substante chimice date,
nu este In general egald cu suma refractiilor atomice ale elementelor sale
componente. Prin observatii de mare precizie s-a putut ardta ci aceste
marimi nu variazd direct proportional cu concentratia. Din punctul de ve-
dere al practicii, aceste anomalii nu constituie insd impedimente esentiale,
deoarece abaterile de la legea aditivititii se incadreazd in general in limitele
erorilor experimentale admisibile.

Cu toate cd In preocupirile curente din cadrul chimiei se vorbegte ade-
sea de substanfe insolubile in api, cercetiirile recente au aritat ca in reali-
tate, procesul de solubilizare are Intodeauna loc, intr-o anumiti misurd
(mai mare sau mai mica). Totodatd se infirmé din ce In ce mai mult ipoteza,
conform céreia disociatia tinde si devind totald, atunci cind dilutia tinde
citre infinit.

Unele dintre aceste idei au stat la baza cercetdrilor efectuate mai de
mult de G. SPACU, I. G. MURGULESCU $i E. POPPER [6], referitoare la variafia
indicelui de refractie, in cazul unor solufii apoase binare de electrolifi, in
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functie de concentratiile parfiale ale componentelor solutiilor. Aceste cer-
cetiri s-au referit atit la cazul in care substanfele componente din solutie
nu reacfioneazi intre ele (fiind valabild in acest caz legea aditivitdtii indi-
celui de refracfie), cit ¢i la cazul in care substanfele componente dau nas-
tere la combinatii complexe de ordin superior. Exemplu in acest sens il
constituie solutiile, binare, care contin ca si componente, clorura de cadmiu
si clorura de potasiu. Utilizind metoda dezvoltirii in serie Maclaurin, au-
torii citati au stabilit o remarcabild formuld de interpolare pentru calculul
valorii indicelui de refracfie, in cazul unei solutii binare date, in functie
de concentratiile ei parfiale. Formula respectivd este adecvati in special
solutiilor binare, de concentratii partiale relativ mici si se remarcid printr-o
mai mare precizie, fatd de formula clasicd (liniard), datoritd introducerii
unor termeni corectivi (neliniari).

Plecind de la aceleeasi idei, in lucrarea de fatd stabilim expresia anali-
ticd a valorii indicelui de refractie, in functie de concentratia solutiei,
tinind seama de influentele fenomenelor de hidratare si de disociere ionici,
asupra variafiei indicelui de refracfie. Modelul matematic pe care-1 prezen-
tdm In acest scop este capabil cd surpinda aceste influente.

Menfiondm faptul cd aceastd cercetare se afli in legituri cu mult
dezbidtuta problemd a localizdrii punctelor de echivalentd in titririle po-
tentiometrice, in special in cazurile in care curba de titrare prezintd puncte
de inflexiune (ca de exemplu, in cazul titririi acizilor slabi cu baze slabe
si invers). Acest fapt se explicid prin aceea cd in vecindtatea punctului de
echivalentd, solufia care se titreazd prezintd caracteristici asemin#toare cu
acelea ale solutiilor considerate in cardrul cercetirii de fati, sau a celor
mentionate anterior.

§ 2. Prezentarea modelului matematie

Dupd cum aratd B. v. 10FFE In lucrarea: [2], in sistemele ideale (care
se realizeazd ,fard variafii de volum’), variatia indicelui de refractie in
raport cu compozifia unei solufii este aproape liniard, daci compozitia este
exprimata in fractii de volum. Astfel, in cazul unui amestec binar, obtinut
din doud solutii simple (unare), de substanfe active A4,, respectiv 4,, are
loc formula

(1) N = Hy U1 -+ Ny Uy,

in care, n;, #,, » reprezintd valorile indicelor de refractie ai solutiilor compo-
nente, respectiv al amestecului, iar v;, v, reprezinti fractiile de volum ale
componentelor (v, + v, = 1). Dacd convenim si caracterizim ameste-
cul, nu prin fractii de volum, ci prin volumele V,, V, ale cantititilor de
solutie S,, respectiv S, considerate, atunci, in locul formulei (1) va trebui
sd considerdm formula

(11) " — Vi +n,V, .
Vi+ 7,
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Dupd cum se afirmi in aceeasi lucrare, regula aditivititii indicilor de
refracie, exprimatd prin formula (1), respectiv (1’) nu este absolut riguroasd,
ea fiind valabild doar Intr-o anumiti aproximatie. Tinind seami de inter-
pretirile date de autorii lucrdrii [5], aceastd abatere de la legea aditivitafii
s-ar datora, intre altele, fenomenelor de hidrolizi si hidratare, precum i
fenomenului de formare a unor combinatii autocomplexe de ordin su-
perior, Modelul matematic pe care-1 propunem in cadrul acestei lucriri,
fine seamd de unul dintre acesti factori, anume, de influienta fenome-
nului de hidrolizd asupra variatiei valorilor indicelui de refractie.

Sé exprimdm in formula (1’) valorile volumelor V,, V, in funciie de
concentrafiile molare ,, m, ale amestecului, in raport cu substantele active
A, respectiv A, Printr-un rafionament simplu objinem egalitifile:

m Mi(Vy + V) V., = My (Vi - V)
2

V]_ == )
10000, .y i b 1000,

in care M,, M, reprezintd masele moleculare ale substantelor active A4,
respectiv A,, iar p,, p, reprezintd densitdtile solutiilor initiale S, , S,. -
Inlocuind in formula (1’) pe V, si V, prin exresiile lor scrise mai sus,
obfinem formula
m My " Ml

2) ! = .
@ 10000, = ' 10004, *

Daci presupunem cd volumele V, si V, sint mérimi variabile, caracteristi-
cele solufiilor S; §i S, rdminind constante, atunci in formula (2), mirimile
My §1 m, vor trebui considerate ca variabile, iar u,, n,, M,, M,, o, ps, —
constante. Formula (2) exprimé in acest caz faptul ci valoarea indicelui
de refractie # al amestecului binar, se exprimi printr-o formuli linjard in
raport cu concentrafiile molare m;, m,, pe care le realizeazd substanjele
active A,, respectiv 4, in cadrul amestecului, adici, printr-o formuld de
forma

(3) N = o My -+ oy,

in care a, $i o, reprezintd anumite constante.

Prelucrind aceastd constatare, vom admite, ca principiu fundamental
in elaborarea modelului matematic, urmatoarea idee: ‘

Valoarea indicelui de refracfie in cazul unui amestec (binar, ternar,
etc.) depinde in mod ,,aproape’ liniar de concentrafiile molare pe care
le realizeazd in cadrul amestecului (solufiei), fiecare dintre substanfele
active componente, luindu-se in considerare, atit cantitifile de substanti
activd nedisociatd (care se prezintd deci in solufie sub formi molectlari)
cit gi cantitdtile de subsanta activa disociata. ‘

Pentru a nu complica expunerea, vom considera pentru inceput, cazul
cel mai simplu, al unei solutii, objinute prin dizolvare in api a unei sin-
gure substanje chimice. Vom presupune pentru fixarea ideilor cd substan-
fa in cauzd este o sare a unui acid slab cu o bazi tare. O astfel de sare,
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consideratd intr-un mediu apos, participd (partial) la o reactie de hidro-
liz& bazici, care se poate reprezenta prin schema

4) BA + H, OS5 HA -+ BOH
| ) |l
' H* 4+ A~ B*+--0H-
Introducem urmaétoarele notatii:

¢ — concentratia molard initiald a solutiei, in raport cu sarea BA;

[HA] — concentratia molari a acidului HA, format prin hidroliza sirii BA ;

[BOH] - concentratia molard a bazei BOH, prezenti in solutie, ca urmare
a aceluiagi fenomen de hidroliza.

[BA], — Concentratia molari a acelei cantitdti de sare BA, din cantitatea
initiald ¢, care s-a transformat prin hidrolizd in acid HA i in
bazi BOH ;

[BA)w — Concentratia molard pe care o realizeazad in solutie, cantitatea
de sare BA, rdmasi nehidrolizati.

Din schema de reactie (4) si din definifiile simbolurilor introduse,
rezultd, in mod evident, egalitatile

(5) [BAm + [BAlh=c¢,

(6) [HA] = [BOH] = [BAJ.

Notind prin K, constanta de hidrolizd a sdrii BA, legitura dintre méri-
mile [HA], [BOH] si [BA] se exprimd prin formula

__ [HA) [BOH]

@ K= [BA]

nh

Din faptul cd acidul HA este prin ipotezd un acid slab, adicid un acid care
disociazi intr-o misurd relativ micd, rezulti ci din cantitatea totala de
acid HA, formatd prin hidroliza sirii BA, numai o fracfiune relativ mica
va disocia, restul de acid riminind in solujie sub formi nedisociatd. S&
notdm cu [HAJ4, respectiv [HAJ,, concentrafia pe care o realizeaz.é
in soluie, cantitatea de acid disociatd, respectiv nedisociatd. Are loc, evi-
dent, egalitatea

8 [HA] = [HA]q + [HA lua.
Schema de disociere a acidului HA fiind
HAZHYT+ A-,

sa notdm cu [H*), respectiv cu [A~],q concentratiile ionilor H*, respec-
tiv A—, proveniji din disocierea acidului HA. Are loc egalitatea

9) [HAJa = [H]* = [A~]aa.
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in afara. de.1on'11 A-, care provin din disocierea acidului HA (concentrafia
acestor joni am notat-o cu [A-Jaa) In solutie vor participa si ion A- pro-
venifi d1{1 disocierea sdrii [BA], rdmasd nehidrolizati. Deoarece [BA]
reprezintd o sare a unui acid cu o bazi fare, se poate presupune cd, intr-o
primd aproznmane, toate moleculele de sare BA, ridmase nehidrolizate
d1scimaza, in conformitate cu schema BA = B+ 4 A-. Notind (:11
[B*Jeun, [A~Jsan concentratia ionilor BT, respectiv A-, care apar in solufie
ca urmare a acestui proces de disociere, vom putea scrie egalititile: )

(10) [BA]nh == [B +:|suh = [A—]snh-

Sa ngtém cu [A-] concentratia pe care o realizeazd In solutie, cantitatea
totald de ioni A-. Are loc, evident, egalitatea

(11) [A“] o [A—]ad + [A—]snh-

Introducind constanta de disociere K, a acidului HA, in baza legii de
disociere, se poate scrie relafia

(12) o _ 117
& [HAL,

care Aexprimé o legiturd intre mirimile [H*], [A~] si [HAJua

] Iq cor}tlnug.re,' rAeferin_du-ne la cantitatea de bazi BOH, rezultatd
prin hidrolizd si t.mmvd seami defaptul cd BOH reprezinti o bazd tare
vom putea s-o consu%eram, in solutie, aproape total disociatd : BOH = B* +
4 OH-. Din aceastd schemd rezultd egalitdjile

(13) [BOH] = [B+]sh: [OH*];

A + » - — . (v . 3 .

in care B+, respecfmAV [OH-] reprezinti concentratiile ionilor B,

respectiv OH -, prezenti in solutie, ca urmare a acestui proces de disociere.
in sfirsit, in conformi_tate cu legile disociatiei chimice, aldturi de toate

aceste formule, va trebui si luim in considerare §i formula

(14) [H*][0OH-] = P,

care exprimd legitura dintre concentratia ionilor de hidrogen gi concentra-
{ia ionilor de oxidril, prezenti in solufie, ca urmare a fenomenului de diso-
ciere a apei. In aceasti relatie, P reprezintd o constanta, denumita ,,produsul
ionic al apei”, a cirei valoare depinde de temperatura la care se desfdgoard
fenomenul respectiv de disociere. ’

Sintetizind cele relatate mai sus, se ajunge la constatarea cd in starea
de Echlhbru chimic, in solutia consideratd se afli urmitoarele compo-
nente:

1° Sarea BA, rimasi nehidrolizatd, in concentrafie molard [BA L.
22 Bazi BOH, in concentrajie [BOH]. , : ‘ '
3o Ac%d HA nedisociat, in concentratie molard [HA Jua.

4° Acid HA disociat, in concentratie [HA]q.
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Revenind la problema evaludrii indicelui de refractie # al solufiei apoase
de sare BA si $inind seamd de structura chimica (compozifia) acestei so-
Tutii, vom putea scrie, in baza principiului general enunat anterior, urma-
toarea formuld, analoagi cu formula (3):

(15) n = a[BALy + B[BOH] -+ y[HALa + 5[HAL,

4n care o, B, y, O reprezintd anumifi coeficienti, care nu depind de valoarea
c a concentrafiei inifiale a solufiei in raport cu sarea BA. Pentru a obtine
o evaluare a indicelui de refracjie in funcfie de valoarea ¢ a concentratiei
initiale, exprimim fiecare dintre termenii care intervin in formula (15) in
funciie de variabila c. 1 acest scop, rezolvim sistemul format din ecuatiile
(5) — (14). Acest sistem contine 14 ecuafii in necunoscutele:

[BAlu, [BAL, [HAJ, [BOH], [HAlw, [HAae, [H*],
[A*]ad) [B+]snd; [A“]Sn(h [A—,], [B+]sh; [OH*]

Numirul acestor necunoscute este 13. Tntrucit acest numir este mai mic
decit numirul ecuatiilor, se pune problema compatibilitatii sistemului,
fn cele ce urmeazi, ardtim cd dacd acidul HA disociaza intr-o masura
foarte micd, atunci condifia de compatibilitate a sistemului (5) — (14)
revine la relatia KyK, = P, in care P reprezinti ,,produsul ionic al apei”.
fntr-adevar, prin compunerea ecuafiilor (6) si (13) obtinem sirul de
egalitafi _
(16) [HA] = [BOH] = [BAlh = [B*]s = [OH"] = 4.

Pentru simplicitatea scrierii, am notat cu ¥ valoarea comuni 4 mirimilor

care intervin in (16), in particular, valoarea concentratiei ionilor OH™.
Pentru aceleasi motive, notdm cu y concentrafia ionilor H*. Cu aceste

notafii, obtinem din (5) si (16) :

(17) [BAly —c¢ — [BAly=c¢— [OH"]=c¢—%
{ar din (7), (16) si (17):
(18) K= ” :

Aceasti egalitate constituie o ecuafie de gradul al doilea in nectinoscuta
%. Prin rezolvare obfinem

K
1(19) X = [OH—] = — 711 —I— \/—4— —‘I— CKh,
11 continuare, din (14) (16) si (19) rezultd
(20 —mr=f==t \/E P,
( ) Y [H ] ¥ 2 T 40 T oK

dar din (8), (16) si (9) rezultd
(21) HAly=%—Y.




12 O. ARAMA si E POPPER 8

In sfirgit, din (11), (9) si (10) rezulti egalitatea
[A=] =y + [BA]uw,

din care, $inind seamd de (17), obtinem :
(22) Al =y+(c—2)=c—(x—y).

Astfel, putem afla valorile tuturor necunoscutelor sistemului (5) —:(14),
intli in functie de x i y, iar apoi, finind seamd de formulele (19) si (20), in
functie de ¢. In determinarea necunoscutelor, nu am utilizat ecuatia’ (12).
Aceastd ecuatie poate fi interpretatd ca o conditie de compatibilitate a
sistemului (5) — (14). Inlocuind in membrul al doilea al formulei (12) mi-
rimile [H*], [A~], [HAJ.q cu expresiile lor in functie de x si y, date prin
formulele (9), (22) si (21), obtinem egalitatea

(24) K, 2=t =]

a
¥ -

Inlocuind in aceasti egalitate pe x si ¥ cu valorile lor date prin formulele
(19) si (20), se obtine o relatie intre parametrii Ky, K, Psic, de forma
Y(Kn, Ka, P, ¢) =0, care constituie condifia de compatibilitate a siste-
mului (5) — (14).

Daci valoarea variabilei y este relativ mica in raport cu valoarea: va-
riabilei x (ceea ce se realizeazd atunci cind acidul HA disociazd foarte putin),

atunci putem neglija cftul Z. In acest caz, condifia de compatibilitate a
X

sistemului (5) — (14) se poate scrie sub forma mai simpld, precum urmeaz3.

Sa considerdm produsul K K. Ardtim cd in ipoteza adoptata, acest
produs este egal aproximativ cu P (produsul ionic al apei). Intr-adevir,
din (18) si (24) rezultd :

K Ky =220 _ sylex — £ 0),
(== (#=9)— )

Tinind seamd de egalitatea (14), putem sd inlocuim produsul xy cu P.
Obtinem :

KKy = Pxlc — x) + PZ.
(* — 3 — %)

Neglijind termenul P? si simplificind fracfia astfel obtinuti cu factorul
¢ — %, obtinem:

KK, =2 _p_1 :PP+%+%r+“}
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in sfirsit, neglijind termenul Y precum si puterile succesive ale acestui
2 . x

termen, obfinem formula
(25) K.K, = P,

care exprimi (cu aproximatie), conditia de compatibilitate a sistemului
(5)’1(14). Din (25) rezultd Ky, = 1—1{1. fnlocuind aceastd valoare in formulele

(19) si (20) regisim urmdtoarele realatii, stabilite in lucrarea [3]:

P P | cP
(19 . x = [OH ]:_2—1{:+\/ZE§1+}(—@L’
(20) y=[H+]=2—o+\/4—cz+ %,
Observiri. 1°. Formulele (19), (19'), (20), (20) trebuie considerate ca

formule aproximative. Ele isi pierd cu totul valabilitatea in cazul i.n care
¢ <2\P =2 10" fn acest caz valorile x §i y ale cpncentratnlor 101_1110r
OH -, respectiv H*, proveniti din disocierea bazei BOH, rgsBec’mv a
acidului HA, verifici, evident, inegalitatea x4y <¢ < 2 \/P.ltanul
aceastd inegalitate (finind seamd de faptul cd x > 0, y > 0) rezultd ca

xy <—;— . % <« P. Acest rezultat este insi in contradicfie cu relatia (14).

Pentru a evita o astfel de contradictie, va trebui si admitem cd in .solut,1a
consideratd, alituri de ionii OH—, H* provenifi din disoc1g:1’_ealbaz.e:1 BOH,
respectiv a acidului HA, se aldturd ionii OH—, H* provenifi din dlsoc1eria
apei. Dupd cum se stie, concentratia acestor ioni in cazul. apei pllll‘e e’S Ue
egald cu \/1—9. In conditiile de desfdgurare a fenomenu?m .d-e ]11?1011:@_,
valorile acestor concentrafii sint egale intre ele, insd mai 1nici decit _\IP )
datotitd prezenfei in solufie a ionilor OH- si H*, provenifi din disocierea
bazéi BOH, respectiv a acidului HA. 5 notam cu 2 v.aloa}'ea‘cc?mana a
concentrafiilor ionilor OH~-, respectiv H*, provenifi din disocierea itplm,
adicd z = [H*+lgo = [OH luo. Formulele (12) si (14) vor trebui inlo-
cuite respectiv cu formulele

[ [A7]

’ Ka _
(12" AL
(14’) [H+]tot. N [OH—]tot. = P;
in care

[H*Jor = [H*las + [Hlmo =5 + 4
[OH~ Jiot. = [OH™ Jpomu -+ [OH-lgo = # + 2.
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in formulele (5)—(11) si (13), simbolurile [H*] i [OH~] reprezintd con-
centratiile numai a acelor ioni H¥, respectiv OH~—, care provin din diso-
cierea acidului HA, respectiv a bazei BOH, fird si se ia in considerare
ionii provenifi din disocierea apei.
2°, Dacé_valoarea ¢ a concentratiei inifiale a solutiei verificd inega-
litatea ¢ < \/P =~ 10—7, atunci, deoarece sarea BA disociazd aproape to-
tal, se poate admite ci aproape intreaga cantitate de sare BA din solufie
este hidrolizati. Formula (7) isi pierde astfel valabilitatea.
%
i Ed
Revenind la problema care formeazd obiectul prezentei lucrdri, consi-
derdm formula (15), in care inlocuim valorile [BAlw, [BOH], [HA]Ju,

[HA]s cu expresiile lor in funcfie de variabilele ¢, x si y. Tinind seamd
succesiv de formulele (17), (16), (9), (20) si (21) obfinem:

(26)
n=alc— %) + Bx + y(x —») + 3y =oc+ (B + v — @)r + (3 -y

fnlocuind in aceasta relagie pe y in functie de #, in conformitate cu formula
(14)sinotind « =2, B +y — a =y, P (53— )=y, obfinem

(27) nzlc—l—p.x—l—vi

Tn aceastd egalitate, %, w si v reprezintd coeficienti, independenti de va-
loarea ¢ a concentratiei initiale a solufiei, in raport cu sarea BA, iar x se
exprima in funcfie de ¢ cu ajutorul formulelor (19) sau (19).

Termenul principal al formulei (27) este termenul A ¢, care depinde
liniar de valoarea ¢ a concentrafiei inifiale. Ceilalfi doi termeni care inter-
vin in formula (27) depind in mod neliniar de variabila ¢ gi pot fi interpre-
tafi ca termeni de corecfie relativ la cazul liniar. Prezenfa lor in formula
(27) trebuie pusi peseama aparifiei in solufia a unor noi substante chimice
(acidul HA si BOH ), ca rezultat al fenomenului de hidroliza.

§ 3. Aplicatie la ealeulul concentratiei unei soluti apoase datei, pe
baza indicelui ei de refraetie

83 presupunem ci ni se di o solufie S, obfinutd prin dizolvarea in
apd a unei cantititi necunoscute de sare BA. Se cere si se afle concentrafia
(molard) inifiald ¢, a solufiei, in raport cu sarea BA, cunoscindu-se va-
loarea corespunziitoare 7, a indicelui de refractie.

Pentru rezolvarea problemei, se construieste intli o curbd de etalo-
nare, pe baza unor date experimentale, iar apoi se stabileste (cu aproxima-
tie) valoarea ¢, a variabilei ¢, corespunzitoare valorii 7,4 a variabilei #.
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Pentru stabilirea ecuafiei curbei de etalonare se poate aplica metoda inter-
polirii (aproximdrii) in medie patraticd, Ftlll;lndu-se pentru interpolare,
functii de forma (27). S& presupunem cd pHn experiment s-au obfinut
datele inscrise in tabelul de mai jos:

Valoarea concentratiei cq Cy 1 Cm

Valoarea coresp. a indicelui de refractie 7y My l . 48 My

Presupunind cd se cunoaste valoarea numerici a constantei de diso-
ciere a acidului HA, cu ajutorul formulei (19) se calculeaza valorile cores-
punzitoare ale variabilei z. Fie acestea Xy, %s, ..., Xy Se considerda apoi

functia

m

1\2
e (0w v>=2(n,--xc,._%ﬂ\,_)

1=1 X
si se determind valorile parametrilor A, w@ si v, pentru care e i5i atinge
minimul. Fie 2, p i v aceste valori. Determinarea lor revine la rezolva-
rea unui sistem de 3 ecuatii liniare in necunoscutele 2, p i v (a se vedea de
exemplu lucrarea [1]). fnlocuind in (27) pe A, w, v respectiv cu A, i, v,

obfinem expresia analiticd a functiei de regresie, corespunzdtoare datelcv)r
din tabel. Graficul acestei functii constituie curba de etalonare corespunza-
toare problemei.

Pentru a afla valoarea c, a concentratiei initiale a solujiei date, vom
rezolva urmitoarea ecuafie in necunoscuta c:

1

o = N,.

e + pr(e) + v

Tnterpolind datele experimentale, prin functii de forma (27), _'se.o'b‘,cin
rezultate mai precise decit prin obignuinta metodd a interpolarii liniare.
Este de mentionat de asemenea faptul cd prin graficele unor astfel de functii
se pot modela gi unele dintre cazurile speciale, semnalate de B. V. IOFFE

in lucrarea [2].

§ 4. Citeva probleme deschise

in legituri cu prezenta cercetare, se pun urmitoarele probleme, al
ciror studiu, comsiderim cd ar prezenta un interes aparte:

1° Reluarea cercetirii pentru cazul solufiilor apoase de sdruri ale
unui acid slab cu o bazi slabi.
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2° Elaborarea unui model matematic pentru studiul proprietatilor
refractometrice ale soluiilor apoase de electrolifi, in cazul dilutiilor
infinite. 5§

3° Studiul variafiei indicelui de refracjie al unei solufii binare sau
ternare de electroliti, in functie de concentratiile partiale inifiale ale aces-
tora, in prezenfa unor fenomene de hidrolizd ale sarurilor componente,
respectiv in prezenta unor fenomene de complexare de ordin superior (in
cazul solutiilor concentrate).

UN MODRELE MATHEMATIQUE POUR I/ATUDE DES PROPRIETES
REFRACTOMETRIQUES DES SOLUTIONS AQUEUSES -
D’ELECTROLITES

RESUME

En partant de recherches effectuées par G. SPACU, I. G. MURGULESCU et
. POPPER [3], concernant les propriétés réfractométriques des solutions
aqueuses d’électrolytes, dans le présent travail on donne un modéle mathé-
matique, a I'aide duquel on étudie Pinfluence du phénomeéne de hydratation
sur la variation des valeurs de l'index de réfraction (dans le cas de telles
solutions). Pour simplifier I’exposé, on considére une solution aqueuse du
sel BA, obtenue par la neutralisation d’'un acide faible HA avec une
base forte BOH. Dans un milieu aqueunx, un tel sel participe a une réaction
partielle de I’hydrolyse basique, a cause de laquelle parait dans la solution,
une certaine quantité base BOH et acide HA, & coté du sel resté nonhydro-
lysé. I acide HA, faible par hypothese, dissocie partiellement, contrairement
4 1a base BOH et au sel BA, dont on peut supposer (par approximation)
qu'ils dissocient totalement. On arrive ainsi & la conclusion que dans la so-
lution considérée se trouvent les quatre composants actifs suivants : le sel
BA resté non-hydrolysé, la base BOH (totalement dissociée), 'acide HA
non-dissocié et une quantité (relativement petite) d’acide HA dissocié. En
désignant par [BA Ju, [BOH], [HA Jua, [HA 4 les valeurs des concentrations
molaires de ces substances, et par », la valeur correspondante de l'index
de réfraction, nous sommes conduits A considérer, en vertu d'un principe
général, énoncé dans le travail, la formule suivante:

() n = o [BAlw + B [BOH] + v [HALa + 3 [HAT,

dans laquelle «, B, v, 8 représentent certains coefficients, qui ne dépendent
pas de la valeur ¢ de la concentration (molaire) initiale du sel BA dans la
solution. Pour obtenir une évaluation de la valeur de I'index de réfraction,
# en fonction de la variable ¢, on exprime chaque terme qui intervient dans
la formule (1) en fonction de c. En écrivant les schémas de toutes les réacti-
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ons chimiques qui ont lieu et en introduisant la constante de hydrolyse K,
du sel BA, ainsi que la constante de dissociation K, de I'acide HA et la
constante P de dissociation de l’eau, nous obtenons un systéme de 14 équa-
tions algébriques, & 13 inconnues. La condition de compatibilité de ce
systéme revient (dans une premiere approximation) 3 la relation connue
K,K, = P. Par la résolution du systéme on obtient [2]:

(2) .[BOH] = [OH~] =4, [BAl, =c— %, [HAla= (H*] =y,
[HA]nd =% —Y,

ol

o e Ea\ETE, 4ut

2K, ARY

P b2 PK
4+ \/_ 4 =2.
2c 402 c

Comipte tenu des égalités (2) et (3), la formule (1) se réduita la forme

l

4) n:oc(c—x\+ﬂx+y(x—y)+8y=7\c—{—px—l—v%-

dans laquelle A= o, p=p+y—« v=~P (3 —y) représentent cer-
tains coefficients, qui ne dépendent pas de la valeur de la variable ¢, tandis
que x s'exprime en fonction de ¢ par la formule (3). La formule (4) se re-
marque par la présence de trois termes, dont le premier est linéaire par
rapport a la variable ¢ et représente la partie principale de cette formule,
Les deux autres termes peuvent étre interprétés comme corrections, qui
expriment la déviation du phénomene de la régle de la linéarité. A coté de
sa signification théorique, la formule (4) est utile en détermination des
courbes d’étalonages. En interpolant les données expérimentales par des
fonctions de la forme (4), on peut obtenir des résultats plus précis que
par la méthode d’interpolation linéaire, ou quadratique. Pour déterminer
les valeurs correspondantes des coefficients A, p, v, lorsque 1’ on connait les
valeurs des constantes de dissociation K et P, on peut appliquer la méthode
des moindres carrés. Les formules (3) perdent leur valabilité en cas de di-
luations infinies (¢ — 0). L’étude de ce cas constitue un probléme ouvert.
Le travail s’achéve par I'énumération de quelques autres probémes ouverts,
dont nous mentionnons le probléme concernant I'influence du phénomene
de formation des combinaisons complexes d’ordre supérieur (combinaisons
auto-complexes), sur la variation des valeurs de 'index de réfraction, dans
le cas des solutions concentrées [6]. Tous ces problémes se trouvent en
liaison étroite avec le probléme beaucoup discuté, concernant la localisa-
tion des points d’équivalence en titrations potentiométriques. Cela s'ex-
plique par le fait que dans le voisinage de tels points, les solutions titrées
présentent des caractéristiques semblables a celles considérées dans les
recherches de réfractométrie.

9 — Revista de analizd numericd §i leoria aproximatiei, vol, 3, fasc. 1, 1974.
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