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Metrologia şi Monitorizarea Mediului 

Prefaţă 

 
 Lucrarea intitulată Metrologia şi Monitorizarea Mediului se adresează 

studenţilor Facultăţii de Ştiinţa şi Ingineria Materialelor, îndeosebi studenţilor 

secţiilor de Ingineria Mediului în Industrie, Deformări Plastice şi Tratamente 

Termice şi Ştiinţa Materialelor, a căror pregătire presupune cunoaşterea 

metodelor de analiză chimică şi instrumentală. Lucrarea conţine capitole de 

pregătirea probelor pentru analiză, prelevarea şi dizolvarea probelor, metode 

chimice şi electrochimice de analiză, metode instrumentale de rezonanţă 

magnetică, lăsând ca metodele în fază solidă [1] ca microscopia şi 

difractometria să fie detaliate la disciplina de Cristalografie pe care aceştia o 

frecventează pe parcursul studiilor. 

 Materialul este prezentat într-o manieră modernă, punându-se accent 

pe tratarea sistemică a conceptelor şi mijloacelor specifice chimiei şi fizicii. 

 Sunt expuse un număr de 22 tabele în care se clasifică metode şi se 

prezintă date obţinute din măsurători şi din calcule. Datele de constante 

universale şi clasificare a radiaţiei electromagnetice la care s-a făcut referire 

pe parcursul lucrării sunt tabelate în secţiunea de anexe. Un accent deosebit s-

a pus pe reprezentările grafice. Astfel, lucrarea conţine 62 de figuri care 

redau principii de funcţionare, modelează fenomenele studiate, exprimă 

dependenţele funcţionale stabilite şi algoritmii de lucru. Un index de figuri şi 

tabele este situat la sfârşitul lucrării. 

 Lucrarea îşi completează conţinutul cu numeroase trimiteri la 

literatura de specialitate. 

 Pentru apariţia acestei lucrări trebuie aduse mulţumiri Ministerului 

Educaţiei şi Cercetării, care prin finanţarea Granturilor de Cercetare Design 

Software. Predicţia proprietăţilor mecanice cu ajutorul descriptorilor 

matematici, MCT, Tema B25, Gr. 6113, ANŞTI Tip T, 2000-2001, director 
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temă Lorentz Jänstchi, 20 mil. lei, Study of Cristals. X-ray techniques, Tema 

B52, Gr. 6113, ANŞTI Tip L, 2000-2001, director temă Lorentz Jänstchi, 15 

mil. lei, Analiza Funcţională a Clasei Grafurilor Peste o Mulţime, Tema 

2576, Gr. MCT-MEC, ANŞTI Tip C, 2001-2003, 8 mil. lei, director temă 

Lorentz Jäntschi, Dezvoltarea de Software pentru Modelarea Proprietăţilor 

Bazat pe Structura Materialelor, Tema 48/1217, Gr. 34970/2001, CNCSIS 

Tip A, 2001-2003, 42.4 mil. Lei, director temă Lorentz Jäntschi, a făcut 

posibilă dezvoltarea bazei materiale a Laboratorului de Informatică Aplicată 

în Chimie şi Inginerie, prin dotarea acestuia cu 3 calculatoare server 

FreeBSD (193.226.7.140, 193.226.7.211, 193.226.7.200) suport esenţial în 

documentarea şi redactarea prezentului material. 

 

 

Cluj-Napoca, 

Decembrie 2002. 

 

Lorentz JÄNTSCHI 
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1. Analize Chimice 
 

 

  1.1 Analiza calitativă şi cantitativă 

 

 În trecut, rezultatele analizelor în medicină erau obţinute în mod 

calitativ, de aceea, majoritatea diagnosticelor erau bazate pe simptoame 

şi/sau examinările cu raze X, deşi era cunoscut faptul că multe boli 

fiziologice erau însoţite de schimbări chimice în lichidele metabolice [2]. 

 Uneori erau utilizate teste pentru a detecta componenţii normali sau 

anormali în diferite probe recoltate pentru analiză. Aceste teste în procedee 

prin intermediul cărora a devenit posibilă determinarea cantitativă a 

componenţilor incluşi [3,4]. 

 Pe măsură ce precizia a crescut şi au fost stabilite proporţiile normale, 

a devenit clar că rezultatele de laborator au putut fi folosite în scopul 

precizării diagnosticelor [5]. 

 În prezent, pentru examinarea medicală generală a unui bolnav sau 

pentru a diagnostica un ansamblu specific de simptoame este nevoie de o 

serie de analize cantitative ale unor probe recoltate din corpul omenesc. 

 În viitor, astfel de probe se estimează că vor deveni din ce în ce mai 

numeroase, iar rezultatele analizelor vor putea fi la îndemâna medicului, 

jucând un rol esenţial la stabilirea diagnosticului. 

 În mod curent, peste două miliarde de probe sunt executate anual în 

laboratoarele clinicilor medicale şi acest număr creşte mereu. 

 Majoritatea acestor teste includ determinarea glucozei, ureei, 

proteinelor, sodiului, calciului, HCO3
-/H2CO3, acidului uric şi pH-ului [6-13]. 
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  1.2 Analiza mediului înconjurător 

 

 Ştiinţa mediului înconjurător se ocupă cu schimbările chimice, fizice 

şi biologice care au loc în mediul înconjurător prin contaminarea sau 

modificarea naturii fizice şi biologice a aerului, apei, solului, produselor 

alimentare şi deşeurilor [14-16]. 
 Analiza acestora precizează măsura în care aceste transformări au fost 

provocate de oameni, cum şi în ce condiţii, aplicarea ştiinţei şi tehnologiei 

poate controla şi ameliora calitatea mediului înconjurător. 

 În aer, metodele analitice au arătat că aproximativ 15% din praful ce 

se depune şi aproximativ 25% din particulele în suspensie aflate în aer 

reprezintă poluanţi de origine naturală. Procentajul exact variază în funcţie de 

regiunea din care se iau probele [17,18]. 

 Studiul proceselor de ardere a combustibililor ca poluanţi ai aerului 

sunt o preocupare foarte importantă. Automobilul a adăugat o nouă categorie 

de particule poluante [19-21]. 

 Dezvoltarea metodelor analitice de separare, identificare şi 

determinare a furnizat informaţii preţioase privind prezenţa în aer a unor 

particule poluante ca: var, calcar şi praf de ciment de la operaţiile de ardere în 

cuptoare, cocs şi hidrocarburi policiclice aromatice provenite din cocsificare 

[22], oxizi de fier de la topirea minereurilor şi fluoruri de la procesele 

metalurgice [23-25]. 

 În tabelul 1.1 sunt prezentaţi câţiva dintre poluanţii organici tipici din 

apele reziduale industriale: 
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Tabelul 1.1. Componenţi organici în apele reziduale industriale 

Domeniul Componente reziduale în apele uzate 
mine, uzine de prepararea 
minereurilor 

humus, praf de cărbune, agenţi de flotaţie 

turnătorii cianuri, fenoli, gudroane, praf de cărbune 
prelucrarea fontei şi a 
oţelurilor 

agenţi de umectare şi lubrifianţi, cianuri, 
inhibitori, hidrocarburi, reziduuri de solvenţi 

prepararea cărbunilor, 
cocserii 

humus, praf de cărbune, cianuri, rodanine, 
fenoli, hidrocarburi, piridine bazice 

producţia de cărbune lemn acizi graşi, alcooli (în special metanol), fenoli 
industria petrolieră emulsii de uleiuri, acizi naftenici, fenoli, 

sulfonaţi 
pastă de lemn pentru 
fabricarea hârtiei 

metanol, cimol, furfurol, hidraţi de carbon 
solubili, acizi lignosulfonici 

viscoză şi celuloză xantogenaţi, semiceluloze alcaline 
industria hârtiei acizi rezinici, polizaharide, fibre celulozice 
industria textilă agenţi de degresare şi umectare, agenţi de 

nivelare, apreturi, agenţi de încleiere, acizi 
graşi, acid nitrolotriacetic (trilon), coloranţi 

spălătorii detergenţi, celuloză carboximetilică, enzime, 
agenţi de înălbire, coloranţi, murdării, 
proteine, sânge, cacao, cafea, etc. 

industria pielăriei şi 
tanaţilor 

produşi de degradare a proteinelor, săpunuri, 
agenţi de tanare, săpun de calciu emulsionat, 
păr 

rafinării de zahăr zahăr, acizi vegetali, betaină, pectină 
fabrici de amidon compuşi solubili în apă pe bază de proteine, 

pectine, hidraţi de carbon 
fabrici de produse lactate proteine, lactoză, acid lactic, emulsii de 

grăsimi, agenţi de spălare şi clătire 
fabrici de săpun şi grăsimi glicerină, acizi graşi, emulsii de grăsimi 
fabrici de conserve componenţi vegetali solubili 
fabrici de bere componenţi vegetali solubili, reziduuri de 

bere, agenţi de clătire 
fabrici de produse 
fermentate 

acizi graşi şi aminoacizi, alcooli, hidraţi de 
carbon  

abatoare sânge, componenţi din carne solubili în apă şi 
componenţi emulsionaţi 
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 Au fost puse în evidenţă şi asfalturi, solvenţi, monomeri sintetici, 

cauciucuri butilice, negru de fum. 

Alţi poluanţi sunt: pulberea de cenuşă de la termocentralele electrice 

care utilizează cărbune, particule purtate de vânt provenite din zgură sau din 

diferite procese industriale [26,27]. 

 Acestei liste complexe de poluanţi i se pot adăuga poluanţi gazoşi ai 

aerului şi particulele datorate unei poluări locale sau accidentale. 

 Apa este un sistem la fel de complex ca şi aerul atunci când este 

analizată pentru determinarea componenţilor poluanţi. Ca şi în studiul 

aerului, chimia analitică a jucat un rol important în studiul poluării apei. 

 Operaţia de măsurare este fundamentală în analiză. O măsurătoare 

simplă poate implica proprietăţi ca: masă, intensitate de curent, tensiune, 

volum sau timp [28-32]. 
 Alte proprietăţi cum sunt: absorbţia sau emisia de energie [33-35] 

rotaţia optică [36], indicele de refracţie [37], constanta de echilibru [38] 

constanta vitezei de reacţie [39,40] energia de activare [41], căldura de 

reacţie [42,43] necesită evaluări complexe [44]. 

 Oricât de simple sau complexe ar fi aceste măsurători, siguranţa, 

utilitatea, precizia, interpretarea şi realizarea lor depind de analist, care 

trebuie să fie preocupat nu numai de efectuarea analizei, ci şi de cum, de ce şi 

unde se utilizează în final rezultatele obţinute. 

 Analistul are obligaţia de a efectua determinări bazate pe procedee 

sigure, reproductibile şi verificate. 
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  1.3 Procedeul analitic 

 

 Prima etapă în realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea 

obiectivului care se urmăreşte. Numai identificând clar scopul propus, se 

poate imagina o cale logică care să conducă la rezolvarea corectă a problemei 

[45,46]. 

 Se pot pune mai multe întrebări. De exemplu: 

• Ce fel de probă este: organică sau anorganică? 

• Ce informaţie se caută? 

• Care este precizia cerută? 

• Este o probă mare sau una mică? 

• Componenţii de interes sunt majoritari în probă sau sunt constituenţii 

minori? 

• Ce obstacole există? 

• Câte probe trebuie să fie analizate? 

• Există echipament şi personal corespunzător? 

 O importantă sarcină care-i revine analistului este de a alege o metodă 

analitică care să conducă la cea mai bună rezolvare a scopului urmărit [47]. 

 Există cazuri în care libertatea de alegere este limitată; analizele 

privind apa sau produsele farmaceutice trebuie să fie efectuate prin procedee 

aprobate de standardele legale [48]. 

 

 

  1.4 Alegerea unei metode de analiză 

 

 Odată ce este definit obiectivul analizei, trebuie ca la alegerea 

metodei de analiză să se precizeze o serie de factori cum sunt: domeniul de 

concentraţie, precizia şi sensibilitatea cerute, selectivitatea şi rapiditatea. 
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 În funcţie de cantitatea aproximativă de substanţă care trebuie 

determinată dintr-o probă, metodele analitice se clasifică ca în tabelul 1.2: 

 
Tabelul 1.2. Clasificarea metodelor analitice în funcţie de 

cantitatea de substanţă de determinat din probă 

Metoda Mărimea aproximativă 
macro 100 mg 

Semimicro 10 mg 
Micro 1 mg 

Ultramicro 1 µg 
Submicro 10-2µg 

 

 În conformitate cu această clasificare, metodele chimice se pretează 

cel mai bine la determinarea macrocantităţilor, iar metodele instrumentale 

pentru microcantităţi. 

 

 

  1.5 Sensibilitate, precizie şi selectivitate 

 

 Într-o metodă analitică, noţiunea de sensibilitate corespunde 

concentraţiei minime intr-o substanţă ce poate fi determinată cu o anumită 

siguranţă. Alegerea unei metode de analiză depinde de sensibilitatea cerută. 

Cu cât este mai mică proba şi cu cât compusul de interes în probă este mai 

puţin prezent cu atât metoda trebuie să fie mai sensibilă. 

 Precizia se referă la corectitudinea rezultatului obţinut printr-o 

metodă analitică. La fel ca şi sensibilitatea, precizia variază de la o metodă la 

alta. Practic, se va alege metoda care furnizează gradul de acurateţe cerut. 

 Selectivitatea constituie o proprietate a unei metode de a furniza o 

precizie mai mare la determinarea unei anumite substanţe dintr-un amestec, 

comparativ cu alte substanţe coprezente. Cu cât proba este mai complexă, 

metoda trebuie să fie mai selectivă. 
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 Adesea se mai foloseşte termenul de specificitate. Dacă selectivitatea 

arată o anumită preferinţă pentru o substanţă, noţiunea de specificitate, într-o 

metodă analitică implică un răspuns specific. În general însă, metodele 

analitice nu sunt complet specifice faţă de un anumit component. 

 Timpul şi costul realizării unei analize sunt corelate cu dotarea 

laboratoarelor cu echipament adecvat şi prezenţa unui personal calificat. 

 Dacă există mai multe probe similare, de exemplu în cazul controlului 

de calitate, devin posibile mijloace de automatizare. Adesea, scurtarea 

timpului în care se execută o analiză se face pe seama preciziei care, în 

anumite situaţii, poate fi admisă. 

 

 

  1.6 Tipuri de metode analitice 

 

 Metodele analitice de pot clasifica pe tipul şi starea fizică a probei, 

scopul analizei, mărimea probei (tabelul 2) sau după tipul metodei analitice. 

După acest din urmă criteriu, metodele analitice se împart în metode chimice 

şi metode instrumentale. 

 Metodele chimice se bazează pe diferite operaţii chimice folosind 

sticlăria uzuală de laborator formată din aparate simple. În general în aceste 

metode se măsoară masa sau volumul. 

 Metodele instrumentale implică utilizarea unui echipament complex, 

bazat pe principii electronice, optice sau termice. În aceste cazuri, se măsoară 

diferite proprietăţi corelate cu compoziţia probei. 

 Cele mai bune rezultate se obţin prin cuplarea tehnicilor chimice cu 

cele instrumentale [49]. 

 Fiecare categorie de metode prezintă avantaje şi dezavantaje, şi 

alegerea metodei sau complexului de metode trebuie să se facă minimizând 
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interferenţa dezavantajelor şi maximizând influenţa avantajelor asupra 

cerinţelor concrete ale analizei de efectuat. 

 

Avantajele metodelor instrumentale: 

• determinarea este foarte rapidă; 

• pot fi utilizate probe mici; 

• pot fi cercetare probe complexe; 

• prezintă o sensibilitate ridicată; 

• dau un grad mare de siguranţă rezultatelor măsurătorilor. 

 

Avantajele metodelor chimice: 

• procedeele sunt simple şi precise; 

• metodele se bazează în general pe măsurători absolute; 

• echipamentul necesar nu este scump. 

 Din prezentarea avantajelor, nu trebuie să se tragă concluzia că 

metodele instrumentale le-au înlocuit pe cele chimice. În practică, metodele 

chimice constituie parte integrantă dintr-o metodă instrumentală. 

 

 Astfel, în orice analiză există etape ca: 

• prelevarea probelor; 

• dizolvarea; 

• schimbări în starea de oxidare; 

• îndepărtarea excesului de reactiv; 

• ajustarea pH-ului; 

• adăugarea de agenţi de complexare; 

• precipitarea; 

• concentrarea; 
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• îndepărtarea impurităţilor. 

Unele dintre aceste metode implică utilizarea metodelor de separare. 

 

Dezavantajele metodelor chimice: 

• uneori lipseşte specificitatea; 

• realizarea unei analize ia de obicei un timp destul de lung; 

• precizia scade odată cu micşorarea cantităţilor de probă (măsurători 

absolute); 

• sunt lipsite de flexibilitate; 

• sunt poluante pentru mediul înconjurător. 

 

Dezavantajele metodelor instrumentale: 

• este necesară o etalonare iniţială sau continuă a aparatului; 

• sensibilitatea şi precizia depind de aparatura sau metoda chimică de 

etalonare; 

• precizia finală se află adesea în domeniul ±5%; 

• costul iniţial şi pentru întreţinerea echipamentului este ridicat; 

• intervalul de concentraţie este limitat (măsurători relative); 

• în mod obişnuit, necesită spaţiu destul de mare; 

• implică un personal cu o pregătire specială. 

 

 

  1.7 Analiza cantitativă 

 

 Analiza cantitativă este bazată pe măsurarea unei proprietăţi care este 

corelată direct sau indirect, cu cantitatea de constituent ce trebuie determinată 

dintr-o probă. În mod ideal, nici un constituent, în afară de cel căutat, nu ar 
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trebui să contribuie la măsurătoarea efectuată. Din nefericire, o astfel se 

selectivitate este rareori întâlnită. 

 Pentru a proceda la o analiză cantitativă, trebuie urmate o serie de 

etape: 

1. Obţinerea unei probe semnificative prin metode statistice; 

2. Prepararea probei; 

3. Stabilirea procedeului analitic în funcţie de: 

a. Metode: 

i. chimice; 

ii. fizice cu sau fără schimbări în substanţă; 

b. Condiţii: 

i. determinate de metoda de analiză aleasă; 

ii. determinate de substanţa cercetată; 

c. Cerinţe: 

i. rapiditate, exactitate, costuri; 

ii. posibilitatea de amortizare; 

4. Evaluarea şi interpretarea rezultatelor. 

 Practic, după natura analizei, există 7 tipuri de metode de analiză: (1) 

gravimetrice; (2) volumetrice; (3) optice; (4) electrice; (5) de separare; (6) 

termice; (7) de rezonanţă. În general, (1) şi (2) sunt metode chimice, iar (3-7) 

sunt instrumentale (bazate pe relaţii între o proprietate caracteristică şi 

compoziţia probei). 

 Adeseori, în analiză se cuplează după sau mai multe dintre aceste 

procedee de bază. 

 O altă clasificare a metodelor de analiză se poate face după implicarea 

componenţilor în reacţii chimice, în metode stoechiometrice şi metode 

nestoechiometrice. Tabelul 1.3 conţine unele metode tipice de măsurare şi 

categoria tip stoechiometrică: 
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Tabelul 1.3. Metode analitice stoechiometrice (S) şi nestoechiometrice (N) 

1. GRAVIMETRICE – izolarea unui precipitat care poate fi cântărit 
1.1 Agenţi de precipitare anorganici (S) 
1.2 Agenţi de precipitare organici (S) 
1.3 Electrodepunere (S) 
2. TITRIMETRICE – reacţia substanţei de analizat cu o soluţie standard 
2.1 Titrări acid-bază (S) 
2.2 Titrări de precipitare (S) 
2.3 Titrări complexonometrice (S) 
2.4 Titrări de oxidare – reducere (S) 
3. OPTICE 
3.1 ABSORBŢIE DE ENERGIE – atenuarea radiaţiei de către o probă 
absorbantă 
3.1.1 Colorimetrie (N) 
3.1.2 Spectrofotometrie în ultraviolet (N) 
3.1.3 Spectrofotometrie în infraroşu (N) 
3.1.4 Măsurarea reflectanţei luminii reflectate de probă (N) 
3.2 EMISIE DE ENERGIE – aplicarea unei energii suplimentare 
(căldură, lumină) şi observarea emisiei fotonice 
3.2.1 Emisia în arc - excitarea în arc electric (N) 
3.2.2 Flamfotometria - excitarea în flacără (N) 
3.2.3 Fluorescenţa - excitarea prin fotoni, observarea fotonilor emişi (N) 
3.2.4 Fosforescenţa - excitarea prin fotoni şi observarea emisiei întârziate 
de fotoni (N) 
3.2.5 Chemiluminescenţa - observarea fotonilor eliberaţi dintr-o reacţie 
chimică (N) 
4. ANALIZA GAZELOR 
4.1 Volumetria - măsurarea volumului unui gaz (S) 
4.2 Manometria - măsurarea presiunii unui gaz (S) 
5. ELECTRICE – măsurarea parametrilor electrici în soluţii 
5.1 Potenţiometria - măsurarea potenţialului unei celule electrochimice 
(N) 
5.2 Conductometria - măsurarea rezistenţei unei soluţii (N) 
5.3 Coulombmetria - măsurarea cantităţii de electricitate necesare pentru 
a provoca o reacţie (S) 
5.4 Polarografia - caracteristica potenţial–intensitate a unei soluţii ionice 
în procese redox (N) 
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Tabelul 1.3. Continuare 
6. DE REZONANŢĂ – interacţiunea radiaţiei electromagnetice cu 
nucleele în câmp magnetic 
6.1 Rezonanţa magnetică nucleară (N) 
7. TERMICE – măsurători funcţie de temperatură 
7.1 Măsurători de proprietăţi fizice în funcţie de temperatură (N) 
8. ALTE METODE – specifice 
8.1 Fluorescenţa de raze X - excitarea probei cu raze X şi observarea 
razelor X emise (N) 
8.2 Spectrometria de masă - măsurarea numărului de ioni de mase date 
(N) 
8.3 Refractometria - măsurarea indicelui de refracţie al probei (N) 
8.4 Polarimetria - măsurarea rotaţiei luminii într-o soluţie (N) 
8.5 Dispersia optică rotativă măsurarea rotaţiei luminii în probă în funcţie 
de lungimea de undă (N) 
8.6 Fotometria prin dispersia luminii - măsurarea cantităţii de lumină 
dispersată într-o suspensie (N) 
8.7 Analize de radioactivitate – formarea de materiale radioactive şi 
numărarea particulelor (N) 

 

 Într-un procedeu analitic stoechiometric, constituentul ce trebuie 

determinat intră în reacţie cu altă substanţă, conform unei ecuaţii bine 

definite între reactanţi (Ri) şi produşii de reacţie (Pj): 

  ΣiRi → ΣjPj      (1.1) 

 Măsurând cantitatea oricăruia dintre produşii rezultaţi (Pj) sau 

cantitatea unui reactiv utilizat (Ri, i≥2) şi aplicând legea proporţiilor definite 

se poate apoi calcula cantitatea constituentului de determinat (R1). 

 Într-un procedeu analitic nestoechiometric nu pot fi scrise reacţii 

exacte, bine definite; în majoritatea cazurilor metodele nestoechiometrice se 

bazează pe măsurarea proprietăţilor fizice care se schimbă proporţional cu 

concentraţia constituentului de determinat. 
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2. Metode de separare 
 

 

  2.1 Clasificarea metodelor de separare 

 

 Adesea este necesar să se îndepărteze impurităţile din probă înainte ca 

aceasta să fie supusă analizei. Procedeele folosite pentru acest lucru sunt 

înglobate sub titlul general de metode de separare. Metodele de separare se 

bazează pe fenomene fizice sau chimice şi nu totdeauna sunt asociate doar cu 

separarea impurităţilor [50]. 

 Separarea componenţilor dintr-un amestec poate avea o importanţă 

atât calitativă cât şi cantitativă, separarea poate fi utilă pentru purificare, 

pentru concentrarea unuia dintre componenţi sau a tuturor. O clasificare a 

metodelor de separare este dată în tabelul 2.1. 

 Multe procese tehnologice industriale se bazează pe o schemă de 

separare. Sub aspect analitic, procedeele de separare sunt deosebit de 

importante, deoarece procedeele analitice sunt selective şi conduc la rezultate 

corecte numai dacă în prealabil s-au izolat constituenţii probei [51]. 

 
Tabelul 2.1. Metode de separare 

Metoda Bazele metodei 
Precipitare solubilităţi diferite 
Distilare Volatilităţi diferite 
Sublimare presiuni de vapori diferite 
Extracţie solubilitatea diferită între două faze 
Cristalizare proprietăţi de solubilitate funcţie de temperatură 
Rafinare zonală cristalizare la temperatură ridicată 
Flotare diferenţe de densitate între substanţă şi lichid 
Ultrafiltrare mărimea substanţei vs dispozitivul de filtrare 
Dializă osmoza – trecerea unui sistem printr-o membrană 
Electrodepunere electroliza la electrozi inerţi 
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Tabelul 2.1. Continuare 

Cromatografie 
de absorbţie pe coloană distribuţia solutului între o fază solidă şi una 

lichidă pe  coloană 
de repartiţie pe coloană distribuţia solutului între două lichide pe  coloană 
pe strat subţire adsorbţia sau repartiţia pe un strat subţire plan 
pe hârtie repartiţia pe o suprafaţă de hârtie plană 
de lichide cu înaltă 
presiune 

cromatografia de lichide pe o coloană sub o 
presiune ridicată 

prin schimb ionic schimbul de ioni 
cu site moleculare mărimea solutului 
penetraţia prin gel 
(filtrare) 
de gaze 

distribuţia solutului gazos între un gaz şi o fază 
lichidă sau gazoasă 

electroforeza zonală separarea pe o suprafaţă plană în prezenţa unui 
câmp electric 

 
 Metodele de separare aplicate sistemelor chimice au ca scop separarea 

sau împărţirea unui amestec eterogen sau omogen în unităţile sale 

individuale, în componente sau chiar în elemente [52]. 

 

 

  2.2 Standarde 

 

 Este foarte importantă stabilirea de standarde sau de referinţe pentru 

orice fel de măsurătoare. Astfel, standardul de bază în cazul măsurării unor 

proprietăţi fizice este o unitate de măsură foarte precis definită. În chimie, 

standardul de bază poate fi o substanţă a cărei puritate a fost verificată. 

Deoarece standardele de bază nu sunt întotdeauna accesibile, se recurge la 

comparaţii cu materialul de referinţă. Acestea sunt numite standarde 

secundare. 

 Este de menţionat că cuvântul standard se mai foloseşte în chimie şi 

în alt context. Astfel, sunt stabilite standarde pentru conţinutul de poluanţi 
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admis în aer, de impurităţi în alimente sau medicamente sau pentru 

reziduurile de pesticide în produsele agricole. În acest caz, pentru un analist 

se pune problema de a determina dacă un produs a fost fabricat astfel încât să 

se încadreze într-un anumit tip de standard. 

 Standardele chimice au o contribuţie majoră în succesul unei metode 

analitice. Alegerea materialului de referinţă pentru etalonare dă calitatea 

măsurătorilor. Trebuie ales încât să îndeplinească următoarele condiţii: 

• să fie accesibil şi la un preţ convenabil; 

• să aibă o puritate cunoscută de cel puţin 99%; 

• să fie stabil în solventul utilizat; 

• să fie stabil şi nehigroscopic; 

• să participe la reacţii în proporţii stoechiometrice; 

• să posede o masă moleculară mare. 

 Numărul de substanţe ce satisfac toate aceste cerinţe este limitat. 

Totuşi, pentru majoritatea metodelor analitice este necesar un etalon chimic 

standard de bază. De exemplu, la determinarea titrimetrică (volumetrică) a 

unei substanţe este necesar un volum măsurat de reactiv de concentraţie 

cunoscută, cu care produce o reacţie chimică până când reactivul ajunge într-

o proporţie stoechiometrică (punct stoechiometric) cu substanţa cercetată. 

 O substanţă care îndeplineşte condiţiile (a-f) poate fi considerată un 

standard primar. Cu ajutorul acesteia se pot apoi prepara standarde 

secundare, care nu prezintă aceleaşi calităţi ca şi standardul primar, însă 

realizează cerinţele minimale pentru determinările pe care le efectuăm cu 

ajutorul lor. 
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  2.3 Prelevarea probelor 

 

 Toate procedeele de analiză cantitativă includ câteva operaţiuni de 

laborator comune. Acestea sunt: luarea probelor, uscarea, cântărirea şi 

dizolvarea [53]. 

 Dizolvarea este singura operaţiune care nu este întotdeauna necesară, 

deoarece există unele metode instrumentale prin care măsurarea se face direct 

pe probă [54]. 

 Orice analist experimentat execută aceste operaţiuni acordându-le o 

atenţie deosebită, deoarece este ştiut că o pregătire adecvată pentru măsurare 

este la fel de importantă ca şi măsurarea în sine. 

 O probă trebuie să fie reprezentativă pentru toţi componenţii luându-

se în considerare şi proporţiile în care aceste componente sunt incluse în 

materialul de analizat. Dacă materialul este omogen, prelevarea probei nu 

constituie o problemă. Pentru materialele eterogene se impun măsuri de 

precauţie speciale pentru a obţine o probă reprezentativă. 

 O probă de mărime potrivită pentru laborator se poate alege 

întâmplător sau se poate selecţiona după un plan elaborat în mod statistic, 

care în mod teoretic, oferă fiecărui component din probă o şansă egală de a fi 

decelat şi analizat. 

 Există 3 metode de bază pentru colectarea probelor gazoase. Acestea 

sunt: 

• prin expansiune într-un container ce poate fi ulterior evacuat; 

• prin spălare; 

• prin înlocuire cu un lichid. 

 În toate cazurile, trebuie să se cunoască volumele vaselor de 

colectare, temperatura şi presiunea. În mod obişnuit, vasele de colectare sunt 
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confecţionate din sticlă şi trebuie prevăzute cu un orificiu de intrare şi unul de 

ieşire ce pot fi închise şi deschise, în mod convenabil. 

 Pentru a elimina contaminarea probelor, se recomandă spălarea 

exterioară a containerului cu gazul din care se prelevează proba. Concepţia 

dispozitivului de prelevare a probei trebuie să permită ca acest procedeu să se 

execute cu uşurinţă. 

 Aerul este un amestec complex de diferite gaze. Studiul compoziţiei 

aerului este o problemă frecventă în studiul mediului [55-58]. Compoziţia sa 

reală este dependentă de mediul înconjurător şi de locul de unde se ia proba. 

În prezent, datorită poluării, multe eforturi sunt îndreptate pentru studiul şi 

supravegherea calităţii aerului. Există multe modalităţi pentru prelevarea 

probelor de aer. O metodă simplă este prezentată în fig. 2.1. 
apa

apa

manson de cauciuc

aer

 
Fig. 2.1. Instalaţie pentru probe de aer 

 Luarea probelor din atmosferă este o problemă dificilă. Diferiţi factori 

cum sunt vântul, temperatura sau ploaia sunt variabili şi greu de controlat.  

 Luarea probelor din lichide pure sau omogene este directă şi în mod 

uzual, se poate folosi orice dispozitiv care nu distruge puritatea sau 

omogenitatea. Prelevarea probelor din amestecurile lichide eterogene ridică 

unele probleme mai dificile.  
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 Procedeul întrebuinţat se selecţionează în funcţie de amestecul supus 

analizei, dacă este o suspensie, o emulsie, o mixtură de faze lichide 

nemiscibile sau un lichid conţinând reziduuri solide. Când amestecul lichid 

este instabil (de exemplu o emulsie), dacă conţine componenţi volatili, sau 

dacă conţine gaze dizolvate, intervin dificultăţi suplimentare [59]. 

 În general, părţile alicote1 sunt prelevate la întâmplare de la diferite 

adâncimi şi din toate locurile din proba de lichid. Acestea pot fi analizate în 

mod separat sau pot fi combinate pentru a da o probă cu compoziţie, în mod 

static, reprezentativă pentru proba originală. Amestecurile de lichide 

nemiscibile sunt destul de frecvente în tehnică [60]. Cele mai cunoscute sunt 

amestecurile de ulei + apă şi benzine + apă. Deversările de produse petroliere 

accidentale sunt evenimente foarte neplăcute pentru ecosisteme. Pentru aceste 

amestecuri separarea fazelor, măsurarea raportului de amestecare şi apoi 

analiza cantitativă a fracţiilor separate sunt metode uzuale în analiza 

instrumentală a lichidelor. 

 În prelevarea probelor de solide, dacă solidul este omogen, orice 

porţiune poate fi selectată ca fiind reprezentativă. Pentru un solid eterogen, 

trebuie pregătit un plan care să permită prelevarea statistică a tuturor 

secţiunilor solidului. Luarea probelor se poate face manual sau în mod 

mecanic, când materialul de analizat are o masă mare. 

 Nu este întotdeauna posibil să se obţină, în mod statistic, o probă 

reprezentativă. De exemplu, este evident o sarcină dificilă să se determine 

compoziţia suprafeţei lunii. Pornind de la o cantitate limitată de roci şi praf, 

                                                 
1 alicotă – adjectiv feminin, termen matematic, din francezul aliquote;  
parte alicotă = parte a unui tot, conţinută în el de un anumit număr întreg de 
ori; 
alicuante – adjectiv, feminin, termen matematic, din francezul aliquante;  
parte alicuantă = parte care nu intră de un număr exact de ori într-un tot; 
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luarea probelor s-a bazat parţial pe mărimea particulelor şi parţial pe starea 

lor fizică. 

 Mărimea particulei este un parametru important la prelevarea probelor 

dintr-o substanţă solidă, deoarece compoziţia particulelor de diferite mărimi 

poate varia. 

 În general, transformarea unei probe mari într-o probă de mărime 

convenabilă pentru analiză cere mai întâi, reducerea probei la o mărime de 

particule uniformă şi în al doilea rând, reducerea masei probei. O mărime de 

particule uniformă se obţine trecând proba prin concasoare, pulverizatoare, 

mori sau mojare. Poate fi utilizată de asemenea şi sitarea pentru granule, sau 

pilirea pentru metale. Oricare ar fi procedeul ales, este necesar să se asigure 

ca prin aceste operaţiuni să nu se contamineze proba. În fig. 2.2 sunt 

prezentate 3 dispozitive de tăiere pentru reducerea probei. 

 
(a) zdrobitor  (b) tăietor transversal  (c) tăietor paralel 

Fig. 2.2. Dispozitive de reducere a probei 
 

 

  2.4 Uscarea 

 

 După obţinerea probei corespunzătoare se hotărăşte dacă analiza se va 

efectua pe proba ca atare sau după ce aceasta a fost uscată. Majoritatea 

probelor conţin cantităţi variabile de apă datorate faptului că proba este 

higroscopică, fie că apa este absorbită la suprafaţă. 
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 Operaţia de uscare se face în mod uzual prin încălzire într-o etuvă, 

într-un cuptor cu muflă sau prin ardere la becuri Bunsen sau Meeker. 

 
Fig. 2.3. Bec de gaz, plită electrică şi cuptor de uscare 

 Întrucât pentru uscare se foloseşte căldura, este posibil ca în tentativa 

de uscare a probei ea să se descompună sau să piardă substanţele volatile. 

Ambele cazuri trebuie luate în considerare la efectuarea unei analize corecte. 

După ce proba a fost uscată, urmează de obicei cântărirea. Pentru aceasta se 

folosesc balanţe. Balanţele sunt instrumente de măsurare a masei; sunt de mai 

multe tipuri: balanţe tehnice (cu precizie de ordinul gramelor, folosite pentru 

cântăriri de substanţe a căror masă depăşeşte 1 Kg), balanţe farmaceutice (cu 

precizie de la 1 la 10 mg, folosite pentru cântăriri de substanţe a căror masă 

depăşeşte 100g), balanţe analitice (cu precizie de 0.1 mg, folosite pentru 

cântăriri de substanţe a căror masă este sub 100g), balanţe electronice (permit 

înregistrarea variaţiilor de masă în timp) [61]. 

 

 

  2.5 Dizolvarea 

 

 După cântărirea probei, următoarea etapă este dizolvarea. Dacă proba 

este solubilă în apă, nu există probleme de dizolvare, deşi câteodată proba 

poate să hidrolizeze lent în apă, formând compuşi insolubili. 
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 Materialele organice sunt în mod obişnuit dizolvate de solvenţi 

organici sau în mixturi de solvenţi organici şi apă. Există însă o varietate de 

procedee chimice şi instrumentale care necesită un solvent de compoziţie 

anumită. 

 În alte cazuri nu mei este necesară etapa dizolvării. Astfel, dacă proba 

este excitată în arc sau în scânteie şi este analizată energia radiantă rezultată 

atunci se poate utiliza în mod direct o probă lichidă sau solidă. 

 Dacă se cere să fie analizată partea organică a amestecului din proba 

prelevată, atunci trebuie utilizaţi solvenţi organici şi tehnologii specifice 

chimiei organice. Pentru probele anorganice, cazul cel mai frecvent în 

industrie, proba se dizolvă într-un acid sau se topeşte cu un fondant. 

 Dacă se utilizează acizi, este important să se cunoască proprietăţile 

chimice ale probei, dacă este nevoie de acid oxidant sau neoxidant, dacă 

procedeul aplicat trebuie să respecte restricţii legate de tipul anionului din 

soluţie, şi dacă după dizolvare trebuie să se elimine sau nu excesul de acid. 

 Situaţii specifice: 

• H2SO4 nu trebuie utilizat pentru probe ce conţin Ba (BaSO4 pp. alb 

insolubil); 

• HCl nu trebuie utilizat pentru probe cu Ag sau săruri de Ag (AgCl pp. 

insolubil); 

 Selecţionarea anumiţilor acizi pentru a putea fi utilizaţi la dizolvare se 

realizează în funcţie de proprietăţile lor chimice, dacă sunt oxidanţi sau 

neoxidanţi. Acizii neoxidanţi folosiţi sunt HCl, H2SO4 diluat şi HClO4 diluat. 

Acizii oxidanţi sunt: HNO3, H2SO4 fierbinte concentrat şi HClO4 fierbinte 

concentrat. 

 Dizolvarea metalelor prin intermediul acizilor neoxidanţi se bazează 

pe capacitatea metalelor de a înlocui hidrogenul. În acest caz, trebuie să se 

ţină seama de seria activităţii chimice a metalelor (vezi şi capitolul 8): 
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Li, Ca, K, Ba, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Ag, Hg, Au 

 Cele mai puternice condiţii de oxidare se obţin la utilizarea HClO4 

fierbinte şi concentrat, care dizolvă toate metalele obişnuite. 

 Adeseori se obţin avantaje din utilizarea unor combinaţii de acizi. Cel 

mai familiar este apa regală (1:3 HNO3:HCl) în care HNO3 este un oxidant, 

iar HCl are proprietăţi de complexare şi furnizează aciditate puternică. De 

reţinut că solubilitatea multor ioni metalici este menţinută numai în prezenţa 

agenţilor de complexare. 

 Acidul fluorhidric, deşi un acid slab şi neoxidant, descompune rapid 

probele de silicaţi, cu formare de SiF4. El are o acţiune superioară de 

complexare acidului clorhidric prin anionul său complexant, F-. 

 Amestecul HNO3 cu HClO4 are o acţiune de dizolvare mult mai 

energică, dar necesită o manipulare mult mai atentă deoarece poate produce 

explozii puternice. 

 Tratarea cu fondanţi este mai eficace decât tratarea cu acizi din două 

motive. Primul, datorat temperaturii mai ridicate, necesare topirii (de la 

300°C până la 1000°C) face ca procesele de reacţie să se desfăşoare cu mai 

multă uşurinţă. Al doilea avantaj este că în cazul fondanţilor, în contact cu 

proba există o mai mare cantitate de reactiv, ceea ce face ca reacţia să fie mai 

rapidă şi mai deplasată spre formarea de produşi. Câţiva fondanţi sunt redaţi 

în tabelul 2.2: 

Tabelul 2.2. Fondanţi uzuali 

Fondant Aplicaţii (neoxidanţi) Fondant Aplicaţii (oxidanţi) 
Na2CO3 Silicaţi, fosfaţi, sulfaţi Na2CO3+KNO3 probe uşor oxidabile:  

Sb, S, Cr, Fe 
NaOH, 
KOH 

Silicaţi, carburi de 
siliciu 

B2O3 Silicaţi, oxizi 

Na2O2 sulfuri, aliaje, metale 
insolubile în acizi: 
ferocrom, Ni, Mo, (fero)W 
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3. Metode chimice 

 

  3.1 Metode de precipitare şi gravimetria 

 Procesul de precipitare este cunoscut de foarte mult timp ca un 

procedeu folosit pentru separare. Separarea prin precipitare se bazează pe 

diferenţele între stabilităţile precipitatelor, în anumite condiţii experimentale 

[62]. 

 Nu toate reacţiile de precipitare sunt cantitative. De exemplu Pb(II) 

poate fi precipitat sub formă de PbCl2, la rece. Creşterea temperaturii face să 

crească foarte mult solubilitatea PbCl2. Adeseori sunt precipitate, filtrate şi 

astfel separate grupe de ioni metalici. Un exemplu clasic este separarea 

ionilor metalici bazată pe solubilitatea sulfurilor (tabelul 3.1). 

Tabelul 3.1. Schema cu hidrogen sulfurat 

(1) Se adaugă HCl diluat şi se centrifughează 
(3) sol.2 I: cationii grupelor 2-5. La pH = 0.5 se saturează cu H2S 
şi se centrifughează 
(4) pp. II: HgS, PbS, 
Bi2S3, CuS, CdS, 
As2S3, Sb2S3, SnS2 
+ KOH, centrifugare 

(7) sol. II: AsO2
- şi cationii grupelor 3-

5. Se pp. As şi se centrifughează; se 
îndepărtează excesul de H+ şi H2S; se 
adaugă NH4Cl, NH3; se adaugă H2S; se 
centrifughează 

(9) sol. III: cationii gr. 4-5. 
+ CH3COOH, se fierbe 
(îndepărtarea H2S); se 
centrifughează; se aruncă 
reziduul; se evaporă soluţia; 
+ H2O, NH4Cl, (NH4)2CO3; 
se centrifughează 

(2) pp.1 I: 
AgCl, 
Hg2Cl2, 
PbCl2. 
spălare, 
prelucrare 

(5) pp. 
IIa: HgS, 
PbS, 
Bi2S3, 
CuS, CdS 

(6) sol. IIb: 
HgS2

-, 
AsO2

-, AsS2
-

, Sb(OH)4
-, 

SbS2
-, 

Sn(OH)6
-, 

SnS3
- 

(8) pp. III: 
NiS, CoS, 
Al(OH)3, 
Cr(OH)3, 
Fe2S3, 
MnS, ZnS 

(10) pp. IV: 
BaCO3, SrCO3, 
CaCO3, MgCO3 

(11) sol. 
IV: Mg2+, 
 K+, Na+ 

1 pp = precipitat; 2 sol. = soluţie 
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 În alte cazuri, scopul principal al precipitării este purificarea. În orice 

caz, procedeele de analiză gravimetrică şi cele de separare prin precipitare 

sunt similare. 

 Gravimetria este o metodă de analiză cantitativă bazată pe 

măsurarea masei unui precipitat. Toate măsurătorile pentru determinarea 

masei sunt efectuate în acest caz cu balanţa analitică. O analiză gravimetrică 

se realizează printr-o serie de etape experimentale: 

• se cântăreşte exact proba ce trebuie analizată; 

• se dizolvă proba cântărită; 

• printr-un procedeu adecvat se înlătură speciile ce pot interfera în metoda 

aleasă; 

• se ajustează condiţiile experimentale: pH, stare de oxidare, concentraţie; 

• se adaugă agentul de precipitare adecvat (organic sau anorganic); 

• precipitarea se face în soluţii diluate la cald; 

• se separă precipitatul prin filtrare; 

• se spală precipitatul; 

• se usucă, calcinează şi aduce la masă constantă precipitatul; 

• se calculează constituentul analizat din probă bazat pe stoechiometrie. 

 Procedeele electrogravimetrice se bazează pe o reacţie electrochimică 

într-o celulă de electroliză care conţine soluţia probei, prin reglarea curentului 

şi potenţialului. Se depune specia de analizat pe catod, care se cântăreşte 

înainte şi după depunere. 

 Degajarea de gaze este de asemenea folosită gravimetric. Se 

înregistrează pierderea de masă a probei prin volatilizarea unei părţi din 

probă. 

  3.2 Metode de neutralizare şi volumetria 

 Întrucât o reacţie de neutralizare stoechiometrică implică trecerea de 

la o soluţie acidă la una bazică (presupunând că un acid este titrat cu o bază), 
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desfăşurarea reacţiei poate fi urmărită prin determinarea pH-ului soluţiei în 

funcţie de titrantul adăugat. În mod obişnuit, ca titrant se utilizează un acid 

tare sau o bază tare. O reprezentare grafică a pH-ului în funcţie de titrant se 

numeşte curbă de titrare. Cu ajutorul curbei de titrare este posibil să se 

determine volumul de titrant necesar pentru neutralizarea probei. 

 Pentru exemplificarea modului de calcul al echilibrului la titrare, să 

considerăm titrarea unei soluţii de CH3COOH (Ka = 1.76·10-5) cu NH3 (Kb = 

1.79·10-5). NH3 este o bază slabă tipică iar CH3COOH este un acid slab tipic. 

 Se foloseşte deci ecuaţia generală: 

HA+BOH → AB + H2O    (3.1) 

Constantele de echilibru sunt schematizate în următorul tabel: 

Tabelul 3.2. Parametrii de simulare pentru titrarea acidului acetic cu amoniac 

Substanţă Constantă Cantitate Concentraţie 
Acid Ka = 1.76e-5 Va = 10 ml Ca = 0.01 mol/l 
Bază  Kb = 1.790e-5 Vb = 20 ml Cb = 0.01 mol/l 
Cantitate adăugată Kb  Vx/n = 0.10 ml; n = 200  
Apă Kw = 1e-14  Vw = (1-Ca)*Va+(1-Cb)*Vx 
 

Următoarele echilibre chimice sunt implicate în procesul de titrare: 

  HOH   HO- + H+     (3.2) 

  HA   H+ + A-     (3.3) 

  BOH   B+ + HO-     (3.4) 

  AB   A- + B+     (3.5) 

Se poate simula numeric această titrare; în acest sens se consideră 

şirul de ecuaţii pentru echilibrul acid-sare: 

  [H+]·[A-] = Ka·[HA]     (3.6) 

  [H+]·[HO-] = Kw     (3.7) 

  Ca = [HA] + [H+] – [HO-]    (3.8) 

  Cs = [A-] – [H+] + [HO-]    (3.9) 
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x3 + (Ka+Cs)*x2 - (Kw+Cx*Ka)*x - Kw*Ka = 0 (3.10) 

Cs = Cb*Vx/(Va+Vx)     (3.11) 

Cx = (Ca*Va-Cb*Vx)/(Va+Vx)    (3.12) 

 La punctul de echilibru există o hidroliză slabă, deci: 

Cs = [B+] = [A-]     (3.13) 

  x = 
)CK(K

)CK(

sab

sba

+⋅
+⋅KK w ⋅     (3.14) 

 Cu o deducere analoagă cu (3.2)-(3.10) rezultă: 

  x3+(Kw/Kb+Cx)*x2-(Kw+Cs*Kw/Kb)*x-Kw
2/Kb = 0 (3.15) 

where the expressions of Cx (base excess) and Cs are: 

Cx = (Cb*Vx-Ca*Va)/(Va+Vx)    (3.16) 

  Cs = Ca*Va/(Va+Vx)     (3.17) 

Etapele de ionizare şi relaţiile de conservare a masei sunt 

schematizate în următorul tabel: 

 

Tabelul 3.3. http://193.226.7.211/~lori/research/titration/v1.1/titration.php 

Semnificaţie Ecuaţie 
Concentraţie acid la exces acid: Cx = (Ca*Va-Cb*Vx)/(Va+Vx) 
Concentraţia sării la exces acid: Cs = Cb*Vx/(Va+Vx)  
Ecuaţia sare-acid (x = [H+]):  0 = x3+(Ka+Cs)*x2-(Kw+Ca*Ka)*x-Kw*Ka  
Ecuaţia de echilibru:  x = sqrt(Kw*Ka*(Kb+Cs)/(Kb*(Ka+Cs)))  
Volum adăugat la echilibru:  Vx = Va*Ca/Cb  
Concentraţia sării la echilibru: Cs = Ca*Cb/(Ca+Cb)  

Ecuaţia sare-bază (x = [H+]):  0 = x3+(Kw/Kb+Cb)*x2-
(Kw+Cs*Kw/Kb)*x-Kw

2/Kb  
Concentraţia sării la exces bază: Cs = Ca*Va/(Va+Vx)  
Concentraţie bază la exces bază: Cx = (Cb*Vx-Ca*Va)/(Va+Vx) 
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 Rezolvând ecuaţiile de gradul 3 pentru fiecare punct al titrării şi 

reprezentând grafic, se obţine: 

 

2 

4 

6 

8 

10 

0 5 10 15 20  
Fig. 3.1 pH = pH(Vx) pentru Ka = 1.76·10-5 (HAc), Kb = 1.79·10-5 (NH3) 

 
 Aceeaşi alegere a cantităţilor şi concentraţiilor pentru acidul picric 

duce la: 
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10 

0 5 10 15 20  
Fig. 3.2 pH = pH(Vx) pentru Ka = 4.2·10-1 (acid picric), Kb = 1.79·10-5 (NH3) 

 
 Pentru indicarea punctului de salt de pH, care corespunde echilibrului 

stoechiometric, se folosesc de obicei indicatori de culoare. Aceştia au 

proprietatea că într-un domeniu de pH îngust îşi schimbă culoarea. Clasificaţi 

în funcţie de intervalul de viraj al culorii, aceştia sunt daţi în tabelul 3.2 [61]: 
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Tabel 3.2. Indicatori de culoare bazaţi pe pH 

Nr Denumire pH2 λmax (nm)3 culoare4 soluţie5 

1 2,4,6-trinitrofenol, acid picric 0.6-1.3  i/g  
2 timolsulfonftaleină, albastru de 

timol 
1.2-2.8 544.4 r/g 0.04% aq 

3 2,4-dinitrofenol, α-dinitrofenol 2.4-4.0  i/g 0.1% alc 
4 tetrabromofenolsulfonftaleină, 

albastru de bromfenol 
3.0-4.6 436.6 g/b 0.4% aq 

5 roşu de congo 3.0-5.0 520.2 b/r 0.04% aq 
6 p-sulfonat de 

dimetilaminobenzen, metiloranj 
3.1-4.4 522.5 r/o 0.1% aq 

7 tetrabromo-m-
crezolsulfonftaleină, verde de 
bromcrezol 

3.8-5.4 444.6 g/b 0.1% aq 

8 acid dimetilaminobenzen-o-
carboxilic, roşu de metil 

4.2-6.3 530.4 r/g 0.1% alq 

9 dibrom-o-crezolsulfonftaleină, 
purpuriu de bromcrezol 

5.2-6.8 433.6 g/p 0.04% aq 

10 dibromotimolsulfonftaleină, 
albastru de bromtimol  

6.2-7.6 433.6 g/b 0.5% aq 

11 fenolsulfonftaleină, roşu de fenol 6.8-8.4 433.6 g/r 0.05% aq 
12 o-crezolsulfonftaleină, roşu de 

crezol 
7.2-8.8 434.6 g/r 0.05% aq 

13 timolsulfonftaleină, albastru de 
timol 

8.0-9.6 430.6 g/b 0.04% aq 

14 di-p-dioxidifenilftalidă, 
fenolftaleină  

8.3-10 553 i/p 0.05% alq 

15 ditimolftalidă, timolftaleină 9.3-10.5 598 i/b 0.04% alq 
16 acid m-nitrobenzenazosalicilic, 

galben de alizarină  
10.0-
12.0 

550 i/g 0.1% alc 

17 nitramină, 2,4,6-
trinitrofenolmetilnitramină  

10.8-13 550 i/o 0.01% aq 

                                                 
2 valoarea de la care şi valoarea la care se încheie schimbarea culorii 
indicatorului; 
3 lungimea de undă la care are loc absorbţia maximă şi permite vizibilitatea 
maximă a schimbării culorii indicatorului; 
4 r = roşu, g = galben, p = purpuriu, b = albastru, i = incolor, o = oranj, v = 
verde; 
5 aq = soluţie apoasă; alc = soluţie alcoolică; alq = soluţie echivolumetrică 
alcool+apă; 
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  3.3 Metode de oxido-reducere şi volumetria 

 

 Dacă o reacţie redox este folosită pentru titrare, ea trebuie să 

îndeplinească aceleaşi cerinţe generale ca şi în cazul titrărilor de neutralizare: 

să fie rapidă, să fie totală, să fie stoechiometrică şi să existe un mijloc pentru 

detectarea punctului de echivalenţă. 

În titrarea redox speciile de interes îşi schimbă starea de oxidare aşa 

încât potenţialul electrochimic din soluţie îşi schimbă şi el valoarea. Acesta 

este legat de concentraţie prin ecuaţia Nernst: 

  aA + bB + ... + ne–  cC + dD + ..., 

  Eox/red = E0
ox/red - nF

RT ·ln b
B

a
A

d
D

c
C

aa
aa
⋅
⋅    (3.18) 

unde Eox/red potenţialul de reducere (V), E0
ox/red potenţialul de reducere 

standard (V), R = 8.314 J·K-1 constanta gazelor, T temperatura absolută (K), 

n numărul de electroni ce participă în reacţia semicelulei electrochimice, F = 

96487 C/Eg numărul lui Faraday, a activitatea chimică a speciei. 

 Un exemplu tipic de titrare de oxido-reducere este titrarea Fe(II) cu 

Ce(IV). Dacă titrarea se face în mediu de H2SO4 1N, constanta de echilibru a 

reacţiei este К = 6.92·1012: 

  Fe2+ + Ce4+  Fe3+ + Ce3+   (3.19) 

ceea ce asigură o deplasare pronunţată a echilibrului spre formarea de 

produşi, favorabilă determinărilor cantitative. 

În acest caz, se poate folosi ca referinţă un electrod normal de 

hidrogen (cu potenţialul electrochimic 0) şi atunci această celulă va indica 

exact potenţialul din soluţie. 

 Înlocuind în relaţia lui Nernst (3.18), pentru cele două echilibre 

Fe2+/Fe3+ şi Ce3+/Ce4+ se obţin expresiile: 
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  EFe,ox = E0
Fe,ox – 0.0592·log

]Fe[
]Fe[

3

2

+

+

, 

  ECe,ox = E0
Ce,ox – 0.0592·log

]Ce[
]Ce[

4

3

+

+

,   (3.20) 

 Pentru 40 ml Fe2+ 0.1N, după adăugarea a 10 ml Ce4+ 0.1N, 

potenţialul electrochimic din soluţie este dat de potenţialul produs de ionii de 

Fe, 

  EFe,ox = E0
Fe,ox – 0.0592·log

]Fe[
]Fe[

3

2

+

+

 =  

  = 0.681 – 0.0592·log
1
3  = 0.652V   (3.21) 

 Se poate arăta că, pentru semicelule în care Aox + Bred  Ared + 

Box expresia potenţialului de echivalenţă este dată de: 

  EEP = 
ba

red,B/ox,B
0

bred,A/ox,A
0

a

nn
EnE

+
+n ,    (3.22) 

unde na provine din Aox + nae–  Ared şi nb provine din Box + nbe–  

Bred. 

 Rezultă că pentru echilibrul Fe(II) cu Ce(IV) EEP = (1.44V + 0.68V)/2 

= 1.06V. 

 Pentru adăugarea a 50 ml de Ce4+ (cu 10 ml după punctul de 

echivalenţă) potenţialul e dat cu precădere de raportul concentraţiilor de Ce, 

  ECe,ox = E0
Ce,ox – 0.0592·log

]Ce[
]Ce[

4

3

+

+

 =  

  1.44 – 0.0592·log
1
4  = 1.40V    (3.23) 
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4. Cromatografie 

 
 Cromatografia grupează o variată şi importantă grupă de metode care 

permit cercetătorului să separe compuşi foarte asemănători din amestecuri 

complexe. În toate separările cromatografice proba este dizolvată într-o fază 

mobilă: gaz, lichid sau fluid supercritic. Această fază este frecvent numită 

eluent, iar după ce trece de capătul coloanei se numeşte eluat.  

 Metoda cromatografică a fost descoperită de botanistul rus Mihail 

Tsvet, în 1906 şi a fost folosită întâi pentru separarea unor substanţe colorate 

pe coloană sau ca eluate colorate. Dacă substanţele sunt incolore, prezenţa lor 

pe coloană sau în eluate se recunoaşte prin alte metode [63]. 

 Metodele cromatografice sunt bazate pe adsorbţia amestecului de 

substanţe (solid-lichid; lichid-lichid; gaz-lichid) pe un material adsorbant, 

urmată de desorbţia succesivă (cu ajutorul unui dizolvant adecvat – eluant) a 

componentelor din amestec. 

 Coloana de adsorbant poate fi înlocuită, în unele variante cu o foaie 

de hârtie poroasă preparată în mod special (cromatografie pe hârtie) sau cu 

un strat subţire de adsorbant fixat pe o placă de sticlă, cu ajutorul unui liant 

(cromatografie în strat subţire). 

 Separarea compusului de analizat de potenţialele interferenţe este 

unul din paşii esenţiali în analiza chimică. Cromatografia este una dintre cele 

mai frecvent utilizate metode pentru a realiza aceste separări analitice. 

Aplicaţiile cromatografiei cresc exponenţial cu timpul, în mare parte datorită 

faptului că ea îşi găseşte aplicaţii în toate ramurile ştiinţei. Este rapidă, 

simplă, cu costuri relativ reduse şi variabilitate mare relativ la alegerea 

metodei de separare. 

 O analiză cromatografică se rezumă în general la următoarele 

concepte fundamentale: 
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• proba este dizolvată în faza mobilă; 

• faza staţionară este cel mai frecvent un lichid adsorbit la suprafaţa unor 

particule de solid utilizate pentru a împacheta coloana; 

• faza mobilă este trecută peste faza staţionară nemiscibilă; aceasta se 

numeşte eluţie; 

• solutul care are o mare afinitate faţă de faza mobilă se va mişca prin 

coloană foarte încet; 

• componenţii probei se vor separa în benzi discrete vizibile la detector, şi 

rezultă cromatograma. 

 Cromatografia a devenit principalul instrument pentru separarea 

speciilor asemănătoare. Ea poate fi de asemenea utilizată pentru determinări 

cantitative şi calitative ale speciilor separate, 

 În termeni de informaţie calitativă, o cromatogramă furnizează timpul 

de retenţie al speciilor sau poziţiile acestora pe faza staţionară după un timp 

de eluţie specific. Cromatografia poate fi extrem de utilă pentru recunoaşterea 

prezenţei sau absenţei unor componenţi în amestec ce conţine un număr 

limitat de specii cunoscute. Confirmarea identităţii serveşte şi pentru alte 

investigaţii, şi nu în ultimul rând cromatografia serveşte ca precursor pentru 

alte analize chimice calitative sau pentru analize spectroscopice. 

 Informaţia cantitativă este principalul motiv pentru care cromatografia 

are o atât de largă folosinţă. Ea se bazează pe compararea mai multor înălţimi 

sau suprafeţe ale picurilor analitice cu etaloane. Analiza bazată pe aria 

picurilor, care este independentă de efectele de deformare este mult mai 

precisă şi de aceea mult mai comună. Oricum, toate datele cantitative sunt 

dependente de prepararea standardelor şi calibrările succesive ale coloanei 

folosind aceste standarde. Fără exactitate şi calibrare precisă a datelor, nici o 

dată cromatografică nu poate fi considerată exactă. 

 Sunt 5 categorii de cromatografii: 
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• de adsorbţie; 

• de partiţie; 

• cu schimb de ioni; 

• prin excluziune moleculară; 

• de afinitate. 

 Metodele de cromatografie pot fi de asemenea clasificate în două 

moduri: cromatografia planară şi cromatografia pe coloană. Ele sunt bazate 

pe interacţiunea fizică, ceea ce înseamnă că faza staţionară şi faza mobilă 

sunt în contact. În cromatografia pe coloană, faza staţionară este introdusă în 

interiorul unui tub îngust şi faza mobilă este introdusă în tub cu ajutorul 

presiunii sau a greutăţii proprii. În contrast, cromatografia plană foloseşte o 

fază staţionară care este depusă pe o suprafaţă plană sau în hârtie. Faza 

mobilă se deplasează prin faza staţionară datorită acţiunii capilare sau a 

greutăţii [64]. 

 Cromatografia de lichide, gaze şi de fluide supercritice sunt 3 clase 

generale bazate atât pe tipurile de faze mobile şi staţionare cât şi tipurile de 

echilibre implicate în transferul solutului între faze. Fazele mobile sunt gaze, 

lichide şi fluide supercritice. Fazele staţionare variază şi tipul de echilibru 

este dependent de alegerea acestei faze. 

 Cromatografia de adsorbţie utilizează o fază staţionară solidă şi o 

fază mobilă care este un lichid sau un gaz. Solutul poate fi adsorbit la 

suprafaţa particulelor solide, unde echilibrul dintre starea adsorbită şi soluţie 

produce separarea moleculelor solutului. 

 În cromatografia de partiţie faza staţionară este un film subţire pe 

suprafaţa unui suport solid. Solutul stabileşte un echilibru între lichidul 

staţionar şi faza mobilă (lichidă sau gazoasă). 

 În cromatografia de schimb ionic anionii sau cationii sunt legaţi 

covalent de o fază staţionară solidă, frecvent o răşină sau o fază solidă tare şi 

 41 



Lorentz JÄNTSCHI 

amorfă. O fază mobilă lichidă este utilizată. Ionii solutului de sarcină opusă 

sunt atraşi de faza staţionară datorită forţelor electrostatice. 

 Cromatografia de excluziune moleculară este mai comun denumită de 

gel permeabil sau de filtrare cu gel. Această tehnică separă moleculele după 

mărime şi moleculele mari trec cu o viteză mai mare decât moleculele mici. 

Nu există interacţiuni atractive. În loc, faza mobilă gazoasă sau lichidă este 

trecută printr-un gel poros, care exclude moleculele mari, dar nu şi pe cele 

mici. Moleculele mari curg peste fără a intra în gel, şi ele eluează primele 

[65]. 

 Cromatografia de afinitate este bazată pe interacţiunea între un tip de 

molecule de solut şi un al doilea tip, acestea legate covalent de faza 

staţionară. Când un amestec este trecut prin coloană, doar un tip de molecule 

de solut reacţionează cu moleculele legate şi formează legături la răşină. 

Moleculele de solut dorite sunt dislocate apoi de moleculele legate variind 

pH-ul sau tăria ionică a solventului [66,67]. 

 

 

  4.1 Cromatografia de gaze, lichide şi pe strat subţire 

 

În cromatografia de gaze (GC) lichidul volatil este injectat cu ajutorul 

unei pompe de cauciuc într-un port injector, care vaporizează proba. Probele 

gazoase pot fi injectate folosind o siringă adecvată. Un gaz inert purtător 

poartă proba prin coloana ce conţine faza staţionară. 

Gazul purtător serveşte ca fază mobilă. După traversarea coloanei, 

particulele separate de solut intră într-un detector. Răspunsul este afişat pe un 

calculator ca funcţie de timp. 

În figura 4.1 este redată schema principalelor etape în cromatografia 

de gaze: 
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Prepararea probei 

Injectarea în coloană 

Separarea componenţilor 

Detectarea componenţilor 
din probă 

Identificare şi măsurare 

 

 
Fig. 4.1. Faze în GC 

 

 În figura 4.2 este ilustrată structura coloanei de separare, într-o 

perspectivă din secţiune. Figura 4.3 prezintă construcţia unei coloane de 

separare. 

 

 

Faza staţionară 

Silicagel 

Cămaşă 
poliamidică 

 
Fig. 4.2. Secţiune prin coloana de separare 
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Fig. 4.3. Construcţia toroidală a unei coloane de separare în GC 

 Figura 4.4 ilustrează asamblarea părţilor componente ale unei 

instalaţii de cromatografie de gaze. 

 

Cilindru cu gazul purtător 

Cromatografor de gaze 
(sistem de injecţie, 
coloană, detector) 

Regulatoare presiune şi debit 

Staţie achiziţie date Port de 
injecţie 

 
Fig. 4.4. Aparatura pentru cromatografia de gaze 
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 În cromatografia pe strat subţire (TLC), un spot de probă este aplicat 

peste o bucată de hârtie sau sticlă având faza staţionară impregnată. Capătul 

suprafeţei de hârtie sau sticlă este apoi scufundată într-o cantitate de solvent, 

care serveşte ca fază mobilă. Solventul migrează de-a lungul fazei staţionare, 

separând componenţii probei în lungul drumului său (fig. 4.5). 

Prepararea probei 

Injectarea în coloană 

Eluarea cu faza mobilă 

Detectarea componenţilor 
din probă 

Identificare şi măsurare  
Fig. 4.5. Faze în HPLC 

 Când solventul ajunge în vecinătatea părţii superioare, este înlăturată 

cantitatea suplimentară de solvent şi este lăsat să se usuce. Câţiva dintre 

componenţii probei sunt vizibili în acest moment [68,69]. Alte măsurători 

sunt în mod curent efectuate pentru a detecta toţi componenţii probei [70]. 

Cromatografia de lichide de înaltă performanţă (HPLC) referă noile 

proceduri de cromatografie de lichide bazate pe o instrumentaţie sofisticată 

[71]. 

Acestea sunt cele mai mult folosite dintre toate metodele de separare 

(fig. 4.6). 
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Fig. 4.6. Schema Bloc a HPLC 

 

 

  4.2 Detecţie 

 

 Foarte multe detectoare sunt angajate în separările cromatografice 

[72]. Detecţia absorbanţei moleculare UV-VIS este cea mai comună. 

Detectorul ideal este necesar să aibă: 

• sensibilitate adecvată; 

• bună stabilitate şi reproductibilitate; 

• timp de răspuns scurt; 

• răspuns liniar la diferite ordine de concentraţie; 

• stabilitate pe un larg domeniu de temperatură; 

• durată lungă de viaţă şi uşurinţă în utilizare. 

 Monocromatorul este adesea o componentă a instrumentului UV-VIS. 

El permite scanări spectrale, ceea ce înseamnă capacitatea de a varia 

lungimea de undă a radiaţiei în mod continuu într-un domeniu larg. Fantele 
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monocromatorului joacă un rol important. Fanta de intrare serveşte ca sursă 

de radiaţie. Fantele largi sunt tipic utilizate pentru determinări cantitative în 

care detaliul spectral este important, în comparaţie cu analiza calitativă. 

 

 

  4.3 Metode de prelucrare a informaţiei cromatografice 

 

 Metoda standardului intern furnizează cea mai mare precizie pentru 

cromatografia cantitativă deoarece ea elimină incertitudinile introduse de 

simpla injecţie. În această metodă, o cantitate exact măsurată de substanţă 

este adăugată fiecărui standard sau probe. Standardul intern trebuie să fie ales 

astfel încât el să se separe foarte bine de celelalte picuri componente ale 

probei. De asemenea, picul standard trebuie să fie aproape de picul analitic. 

Cantitatea de substanţă din picul de standard intern serveşte apoi ca 

parametru analitic. 

 Metoda normalizării ariilor este o altă aproximare utilizată pentru 

eliminarea incertitudinilor asociate cu simpla injecţie. În această metodă, aria 

tuturor picurilor complet eluate este calculată. Concentraţia analitică este 

găsită ca raport al ariei de pic la aria totală a tuturor picurilor. 

 

 

  4.4 Lărgimea benzii în cromatografie 

 

 O cromatogramă: 

• ilustrează răspunsul detectorului la un compus de analizat din probă la 

ieşirea acestuia din coloană ca funcţie de timp sau de volum de fază 

mobilă adăugată; 

• este utilă atât pentru determinările cantitative cât şi calitative; 
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• furnizează o serie de picuri, unde aria de sub picuri furnizează informaţia 

cantitativă despre cantitatea de component iar poziţia picului serveşte 

pentru identificarea compusului din probă; 

 Câteva forme de bandă pe cromatogramă este posibil să depindă de 

concentraţia compusului de analizat în fazele mobilă şi staţionară şi de 

comportamentul fiecărui compus în parte (fig. 4.7). 

 
(a) Gaussian; (b) deplasat dreapta; (c) deplasat stânga 

Fig. 4.7. Forme de picuri  

 

 Un pic Gaussian este ideal (a). Mai mult, oricum picurile pot avea o 

creştere progresivă urmată de o cădere abruptă datorată supraîncărcării 

coloanei (b) sau o formă cu coadă care rezultă din faptul că unele lăcaşe ale 

coloanei reţin solutul mai mult decât altele (c). Lărgimea benzii poate fi 

explicată din punct de vedere cantitativ. O particulă individuală suportă multe 

transformări în timpul migrării, în consecinţă, timpul de staţionare în coloană 

este extrem de diferit precum şi migrarea particulelor de-a lungul coloanei 

este neregulată. Odată cu creşterea timpului, lăţimea benzii creşte în timp ce 

se parcurge coloana, timpul de staţionare în coloană va fi mai mare, iar   

viteza de curgere a fazei mobile scade [73]. 

 Există patru parametri care caracterizează în general viteza de 

migrare: timpul de retenţie, coeficientul de partiţie, factorul de capacitate şi 

factorul de separare. Aceşti parametri descriu echilibrul de distribuţie care 

există şi implicit, transferul soluţiei în cele două faze (fig. 4.8). 
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a) Timpul tR la care apare maximul unui pic, măsurat din momentul 

introducerii probei se numeşte timp de reţinere sau retenţie şi este o 

caracteristică calitativă a componentului respectiv. Înălţimea picului h sau 

aria lui, A, sunt caracteristici cantitative, proporţionale cu cantitatea 

componentului din probă. Se notează cu tM timpul în care eluentul şi 

componentele care nu interacţionează cu faza staţionară parcurg distanţa până 

la detector. 

 Astfel putem exprima viteza componentului din faza staţionară (v) şi 

a eluentului (u) prin următoarele ecuaţii: 

  v = L/tR      (4.1) 

  u = L/tM      (4.2) 

unde L este lungimea coloanei. 

 

t R 

t M 

h 

h/2 

W 

W 1/2 

A= h·W 1/2 

Semnal 

Timp 
 

Fig. 4.8. Elementele unei cromatograme 

 

b) Coeficientul de partiţie K reprezintă raportul dintre concentraţia molară 

(cS) a substanţei în faza staţionară şi concentraţia în faza mobilă (cM): 

  K = cS/cM      (4.3) 
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 Fracţiunea din timpul de reţinere în care o moleculă se găseşte în faza 

mobilă  se notează cu R şi reprezintă probabilitatea ca molecula să se 

găsească în faza mobilă, respectiv fracţiunea din totalul moleculelor care se 

află în faza mobilă. 1 – R reprezintă restul moleculelor care se găsesc în faza 

staţionară. La echilibru putem scrie: 

  
SS

Mm

Vc
Vc

R1
R

=
−

      (4.4) 

unde: VM şi VS reprezintă volumul fazei mobile, respectiv staţionare. 

c) Factorul de capacitate  

 Din (4.4) şi (4.3) se obţine: 

  R = 
k1

1

V
VK1

1
KVV

M

SSM

M

+
=

+
=

+
V    (4.5) 

unde k = K·VS/VM reprezintă raportul dintre cantitatea totală de substanţă 

aflată în fază staţionară şi cantitatea totală de substanţă aflată în faza mobilă 

şi se numeşte factor de capacitate. 

 Din ecuaţia (4.5) este clar că componentele amestecului de separat vor 

ieşi din coloană cu viteze diferite: 

  R = v/u = tM/tR      (4.6) 

 Din (4.5) şi (4.6) rezultă: 

  

M

S

V
VK1

uv
+

=       (4.7) 

 Pentru  o specie A aflată în amestec, factorul de capacitate kA va fi: 

  
M

MR

M

SA
A t

tt
V

VKk −
==      (4.8) 

 Factorul de capacitate k este o funcţie de parametri de solubilitate, în 

cazul cromatografiei de separaţie lichid-lichid. Experimental, în vederea 
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obţinerii unei rezoluţii maxime pe unitatea de timp, trebuie ca valoarea lui k 

să fie cuprinsă între 2 şi 5 [74]. 

d) Factorul de separare α  pentru o anumită coloană de separare este un 

parametru utilizat pentru descrierea diferenţelor ce apar între vitezele de 

migrare a componenţilor. Se defineşte ca fiind raportul dintre factorii de 

capacitate kA şi kB, ai componentului B (care trece mai greu prin coloană) şi 

A (componentul care se eluează mai repede) aflaţi în amestec. 

  
M)A(R

M)B(R

A

B

A

B

tt
tt

K
K

k
k

−

−
===α     (4.9) 

 

 

  4.5 Număr de talere şi înălţimea talerului 

 

 Una dintre cele mai importante caracteristici ale unui sistem 

cromatografic este eficienţa sau numărul de talere teoretice. Cu cât o coloană 

va avea mai multe talere pe unitatea de lungime cu atât eficacitatea ei de 

separare va fi mai bună. Numărul de talere N poate fi definit din 

cromatograma unui singur pic (fig. 4.8) astfel: 

  N = 
2

2/1

R
2

R

2

t

R

W
t54.5

W
t16 








=






=








σ
t

   (4.10) 

unde: tR este timpul de retenţie,  este dispersia aceleiaşi benzi în unităţi de 

timp, iar W este valoarea segmentului pe abscisă rezultat din intersecţia celor 

două tangente prin punctele de inflexiune ale picului [75]. 

2
tσ

 N este un număr adimensional. Aceeaşi valoare a lui N poate fi 

obţinută din volumul de retenţie VR şi dispersia σ  exprimată în unităţi de 

volum: 

2
V
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  N = 
22

V

R L







σ

=







σ
V

      (4.11) 

 Numărul de talere N este o măsură a eficienţei întregului suport al 

coloanei. O altă măsură a eficienţei coloanei este dată de înălţimea unui taler 

H (înălţimea echivalentă a unui taler teoretic): 

  
LN

LH
2σ

==       (4.12) 

unde L este lungimea coloanei cu umplutură. Relaţia între cele două mărimi 

este: 

  H = 
2
R

2

t16
LW       (4.13) 

 Este bine cunoscut faptul că zona îngustă şi compactă a 

componentului de la începutul coloanei (la introducerea probei) se va lărgi 

astfel încât concentraţia pe unitatea de volum de coloană se va micşora. 

Această lărgire a zonei este rezultatul următoarelor procese: difuziunea 

longitudinală a componentului în eluent; timpul finit de stabilire a 

echilibrului moleculelor componentului între cele două faze şi fluctuaţiile 

vitezei eluentului în diferite puncte ale coloanei, fluctuaţii determinate de 

structura geometriei interne a coloanei. 

 Lărgirea zonei acţionează în sensul micşorării separării ducând la o 

reamestecare a componentelor, respectiv la o suprapunere a picurilor 

cromatografice [76].  

 

 

 4.6 Rezoluţia 

 

 Pentru caracterizarea separabilităţii a doi componenţi s-a introdus 

noţiunea de rezoluţie, notată RS. În expresia rezoluţiei s-a căutat să se lege 
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mărimile care caracterizează proprietăţile termodinamice ale fazelor şi 

componenţilor precum şi mărimile care caracterizează dinamica proceselor 

din coloană. Rezoluţia este o noţiune mai cuprinzătoare, conţinând şi 

mărimile care caracterizează eficacitatea precum şi selectivitatea coloanei. 

  RS = 
BA

R

BA

)A(R)B(R

WW
t2

WW
t2t2

+
∆

=
+

−
   (4.14) 

 Dacă cele două picuri sunt apropiate având suprafeţele egale şi 

simetrice, atunci şi W1 = W2 = W. Ecuaţia (4.14) se poate scrie astfel: 

  
W
tR R

S

∆
=       (4.15) 

 Este evident că dacă diferenţa dintre coeficienţii de repartiţie a 

componenţilor creşte, atunci selectivitatea coloanei s-a îmbunătăţit. Aceasta 

se realizează prin alegerea corespunzătoare a fazelor staţionară şi mobilă. 

 Un alt mod de mărire a rezoluţiei este acela de a acţiona în sensul 

reducerii lărgimii zonei, adică de a realiza coloane mai eficace, cu un număr 

de talere mai mare pe unitatea de lungime. 

 Evident, rezoluţia este influenţată atât de proprietăţile termodinamice 

ale sistemului, prin intermediul coeficienţilor de capacitate, respectiv de 

repartiţie, precum şi de eficacitatea de separare a coloanei, prin intermediul 

termenilor N şi H. Cu ajutorul ecuaţiei (4.10), (4.11) şi (4.15) rezultă: 

  RS
H
L

≈N≈      (4.16) 
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5. Analiză spectrală nucleară 
 

 

  5.1 Rezonanţă magnetică nucleară 

 

 Rezonanţa este fenomenul de oscilaţie cu aceeaşi frecvenţă a doi 

oscilatori care transferă energie. În acest caz oscilatorii se numesc cuplaţi. 

 Fenomenul rezonanţei magnetice nucleare se bazează pe proprietatea 

nucleelor de a prezenta moment magnetic. Nu toate nucleele însă posedă 

moment magnetic. Se pretează la o rezonanţă magnetică acele nuclee care au 

moment magnetic [77,78]. 

 Practic se poate obţine rezonanţa magnetică nucleară prin aplicarea 

unui câmp electromagnetic de frecvenţă variabilă şi observarea frecvenţei la 

care nucleele magnetice intră în rezonanţă cu câmpul indus. 

 Nucleele magnetice posedă un moment unghiular de spin mω care are 

o valoare cuantificată după formula: 

  mω = )1I( +I ·
π2

h      (5.1) 

unde I este numărul cuantic de spin (numit simplu spin) poate lua valorile I = 

0, ½, 1. 

 Valoarea numărului cuantic de spin I dă numărul de orientări (stări) 

ale momentului magnetic al nucleului faţă de o axă oarecare nI: 

  nI = 2·I + 1      (5.2) 

 Fiecare orientare a momentului magnetic se numeşte componentă a 

momentului unghiular. 

 Valorile orientărilor momentului magnetic al nucleului sunt notate cu 

mI (numite stări de spin sau stări) şi sunt date de relaţia: 

  mI = I, I-1, ..., -I     (5.3) 
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iar valorile componentelor momentului unghiular sunt: 

  ωI = mI·
π2

h       (5.4) 

 Dintre elementele chimice, elemente cu număr cuantic de spin I = ½ 

sunt 1H, 13C, 19F, 31P. 14N are I = 1, iar 12C şi 16O au numărul cuantic de spin I 

= 0. 

 Starea cu mI = ½ se notează cu α sau ↑ în timp ce starea cu mI = - ½ 

se notează cu β sau ↓. 

 Componenta momentului magnetic pe axa Oz, notată µz este 

proporţională cu componenta momentului unghiular de spin nuclear pe 

această axă: 

  µz = γ·mI·
π2

h       (5.5) 

unde γ este un coeficient de proporţionalitate numit raport giromagnetic al 

nucleului. Acesta depinde strict de tipul nucleului considerat şi valorile sale 

pentru câteva nuclee sunt redate în tabelul 5.1. 

 

Tabelul 5.1. Valorile raportului giromagnetic γ şi factorului nuclear gI  

pentru câteva nuclee 

nucleu 1n 1H 2H 13C 14N 
γ -3.826 5.586 0.857 1.405 0.404 
gI -1.83·108 2.68·108 4.10·107 6.73·107 1.94·107 

 
 Momentul magnetic se exprimă adesea prin factorul nuclear gI 

(tabelul 5.1), corelat cu raportul giromagnetic γ şi magnetonul nuclear µN prin 

relaţia: 

  gI = 
Nµ
γ ·

π2
h , µN = 5.051·10-27 J·T-1   (5.6) 

când relaţia (5.5) devine: 

  µz = gI·mI·µN      (5.7) 
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 Valorile pozitive din tabelul 5.1 indică un moment magnetic paralel 

cu spinul iar valorile negative indică că momentul magnetic şi spinul sunt 

antiparaleli. 

 Într-un câmp magnetic B exterior cele 2·I+1 orientări ale nucleului au 

energii diferite, date de: 

  EI = - µz·B = - gI·mI·µN·B    (5.8) 

 Adesea se foloseşte în notaţii frecvenţa Larmor νL: 

  νL = 
π
⋅γ

2
B       (5.9) 

când ecuaţia (5.8) devine: 

  EI = -mI·h·νL      (5.10) 

 Considerând un nucleu cu spin I = ½ diferenţa de energie ∆E±½ care 

apare între cele două stări mI = ±½ în prezenţa câmpului magnetic B este: 

  ∆E±½ = E-½ - E½ = 2·½·h·νL = h·νL   (5.11) 

 În absenţa câmpului B (B = 0) frecvenţa Larmor νL se anulează 

(relaţia 5.9) şi diferenţa de energie ∆E±½ este nulă (relaţia 5.11).  

 Relaţia 11 arată că un nucleu cu spin I = ½ va începe să rezoneze în 

prezenţa câmpului magnetic B atunci când este bombardat cu o radiaţie cu 

frecvenţa ν = νL. 

 Condiţia: 

  ν = νL       (5.12) 

se numeşte condiţie de rezonanţă. 

 Frecvenţa Larmor νL a nucleelor la câmpuri B folosite în mod uzual se 

situează în domeniul radio (νL ≥ 10-1 m) şi din acest motiv RMN este o 

tehnică de radiofrecvenţe. Un spectrometru RMN constă dintr-un magnet 

care poate produce un câmp intens şi uniform şi una sau mai multe surse de 

radiaţie electromagnetică de radiofrecvenţă. Proba se roteşte în interiorul 
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magnetului cu aproximativ 15 Hz, pentru ca toate moleculele să fie supuse la 

acelaşi câmp mediu (fig. 5.1). 

 

Magnet 

Sondă cu probă 

Amplificator RF 

Receptor RF 

Radiaţie RF 

Detector 

Calculator 

Înregistrator 

Traductor 

Semnal RF 

 
Fig. 5.1. Schema bloc a unui spectrometru RMN 

 

 Frecvent se folosesc magneţi supraconductori care operează la 

temperatura heliului lichid (4 K). Aceştia asigură câmpuri magnetice intense, 

care asigură câteva avantaje: 

• simplifică forma spectrelor şi permite interpretarea lor mai uşoară (vezi 

Structura fină); 

• viteza de preluare a energiei este mai mare într-un câmp mai intens 

datorită a doi factori: 

o la câmpuri mari este mai mare diferenţa mai mare de populaţie 

între stările de spin (proporţională cu B); 

o energia fiecărui foton absorbit este mai mare (proporţională cu B); 
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  5.2 Deplasarea chimică 

 

 Electronii atomilor prezintă un spin electronic. Acesta interacţionează 

la rândul lui cu câmpul B aplicat pentru a da momentul unghiular electronic, 

notat δB. Acest câmp suplimentar, manifestat local pe fiecare nucleu se 

exprimă prin: 

  δB = - σ·B      (5.13) 

unde σ se numeşte constantă de ecranare pentru nucleul studiat. De obicei σ 

este pozitiv, dar poate fi şi negativ. Ceea ce se manifestă asupra nucleului Bloc 

este diferenţa dintre câmpul aplicat şi câmpul magnetic suplimentar: 

  Bloc = B + δ·B = (1-σ)·B    (5.14) 

 În prezenţa câmpului Bloc frecvenţa Larmor corespunzătoare este: 

  νL = (1-σ)· 
π
⋅γ

2
B      (5.15) 

ceea ce face ca frecvenţa Larmor νL să fie diferită pentru acelaşi tip de nuclee 

situate în înconjurări diferite (după cum se ştie distribuţia sarcinii electronice 

a atomului considerat depinde puternic de electronegativităţile elementelor şi 

grupărilor direct învecinate. Aceste frecvenţe de rezonanţă diferite se exprimă 

uzual prin mărimea numită deplasare chimică. 

 Se defineşte deplasarea chimică ca diferenţa dintre frecvenţa de 

rezonanţă a nucleului studiat şi un standard de referinţă. 

Standardul de referinţă pentru protoni 1H este rezonanţa protonilor din 

tetrametilsilan, Si(CH3)4, notat TMS. Motivul acestei alegeri este că TMS se 

dizolvă fără reacţie în multe lichide [79-81]. 

Pentru alte nuclee se folosesc alte standarde de referinţă [82-85]. 

Pentru 13C se foloseşte ca standard frecvenţa de rezonanţă a 13C din TMS 

[86], iar pentru 31P frecvenţa de rezonanţă a 31P din H3PO4 85% soluţie 

apoasă [87]. 
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Diferenţa între frecvenţa de rezonanţă a standardului şi frecvenţa de 

rezonanţa a unui anumit nucleu creşte cu intensitatea B a câmpului magnetic 

aplicat. 

 Deplasările chimice sunt redate pe o scară relativă adimensională, 

numită scara δ, definită astfel: 

  δ = 0

0

ν
ν−ν ·106     (5.16) 

unde ν0 este frecvenţa de rezonanţă a standardului. 

 Din perspectivă experimentală este important de ştiut la ce deplasare 

relativă faţă de referinţă va rezona un nucleu cu o deplasare chimică δ 

cunoscută. 

Cum frecvenţa de rezonanţă nu depinde numai de imediata vecinătate 

a atomului, domeniul tuturor valorilor posibile de deplasare chimică ale unui 

nucleu dintr-o grupare formează un interval de deplasări chimice posibile. 

 În fig. 5.2 sunt redate aceste intervale de deplasare chimică posibilă 

ale nucleului de hidrogen 1H pentru câteva grupări, iar în fig. 5.3 sunt redate 

intervalele de deplasare chimică posibilă ale nucleului de carbon 13C pentru 

câteva grupări frecvent întâlnite. 

 Un exemplu de spectru este redat în fig. 5.4, pentru etanol. 

Existenţa deplasării chimice justifică apariţia semnalelor în spectru. 

Atomii de hidrogen, având diferite ecranări electronice pentru diferite poziţii 

în moleculă, furnizează semnale diferite. 

Nici protonii aceleiaşi grupări nu sunt scutiţi de discriminare, după 

cum se vede din spectru. 

În acest caz fiecare atom dă cel puţin o linie în spectru, unii atomi 

producând chiar două linii. 
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Fig. 5.2. Domeniul de deplasări chimice δ ale 1H  

în diferite grupări funcţionale 
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Fig. 5.3. Domeniul de deplasări chimice δ ale 13C 

 în diferite grupări funcţionale 
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Fig. 5.4. Spectrul 1H-RMN al etanolului  

cu atomii care furnizează semnalul în spectru îngroşaţi 
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 Integrarea numerică a spectrului permite determinarea cantitativă a 

grupărilor în moleculă. Din acest punct până la identificarea structurii 

moleculare nu mai este decât o problemă de reconstrucţie grupare cu grupare 

a ansamblului molecular [88]. 

 Deşi constanta de ecranare σ este responsabilă pentru deplasarea 

chimică, este dificil de calculat aceasta. Formal, constanta de ecranare se 

poate considera ca suma a 3 contribuţii: 

  σ = σloc + σmol + σsol     (5.17) 

unde σloc este contribuţia electronilor atomului studiat, σmol este contribuţia 

grupelor de atomi ce formează restul moleculei iar σsol este contribuţia 

moleculelor de solvent. 

 

 

  5.3 Structura fină 

 

 Scindarea rezonanţelor în linii individuale (fig. 5.4) se numeşte 

structura fină. 

 Fiecare nucleu magnetic contribuie la câmpul local al altor nuclee şi 

modifică astfel frecvenţa lor de rezonanţă. Intensitatea interacţiunii produsă 

de un nucleu asupra altui nucleu este proporţională cu produsul celor doi 

spini şi este exprimată prin constanta de cuplaj scalar J şi se măsoară în 

hertzi. Constanta de cuplaj este independentă de intensitatea câmpului aplicat 

şi este o acţiune reciprocă a celor două nuclee, adică dacă nucleul A 

scindează linia de rezonanţă a nucleului B cu constanta de cuplaj JAB atunci şi 

nucleul B scindează linia de rezonanţă a nucleului A cu aceeaşi valoare 

absolută JAB. 

 Pentru a exprima constante de cuplaj între nuclee cu deplasări chimice 

semnificativ diferite se folosesc litere depărtate în alfabet (de exemplu A şi 
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X) iar pentru constante de cuplaj între nuclee cu deplasări chimice apropiate 

se folosesc litere apropiate în alfabet (de exemplu A şi B). 

 Fie un sistem AX pentru care spinul are aceeaşi valoare I(A) = I(X) = 

½. Datorită interacţiunii spin-spin cele două stări (+½ şi –½ ) vor da linii 

diferite în spectru pentru fiecare nucleu (A şi X). Aceste perechi de linii sunt 

centrate pe deplasarea chimică a fiecărui nucleu (fig. 5.5). 

 

δA δX 

JAX JAX 

 
Fig. 5.5. Efectul cuplajului spin-spin asupra unui spectru AX 

 

 Pentru un sistem AXn (AX2, AX3, ...) la care nucleele au acelaşi spin 

I(A) = I(X) = ½ scindarea este tot un dublet, deoarece grupul de nuclee 

echivalente n·X rezonează ca un singur nucleu. Diferenţa cu cazul ilustrat în 

fig. 5.5 este redat în fig. 5.6, şi anume intensitatea semnalului este de n ori 

mai mare decât în specia AX. 

 

IX 

δX 

I2X 

δA 

IA 

I'
A 

2AXJ  

 
Fig. 5.6. Intensitatea diferită a cuplajelor spin-spin în spectrele AX şi AX2 
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 În spectrul AX2 specia A va scinda în 3 semnale cu raportul IA:I'A:IA = 

1:2:1. 

 De fapt semnalul I'A este rezultatul suprapunerii a două semnale IA aşa 

cum se poate observa din fig. 5.6. 

 Schema distribuţiei intensităţii semnalului în scindările de cuplaj spin-

spin respectă distribuţia dată de triunghiul lui Pascal. Astfel, n nuclee 

echivalente cu spinul ½ rezonează cu un nucleu sau grup de nuclee 

echivalente după o schemă de scindare şi suprapunere a intensităţilor ca cea 

reprezentată în fig. 5.7a şi analog pentru nucleele cu I = 1 (fig. 5.7b) [89]. 

 

n = 0 

n = 1 

n = 2 

n = 3 

n = 4 

A din AmXn I = ½ I = 1 

1 1 4 4 6 1 1 4 4 10 10 16 16 19  
Fig. 5.7. Cuplaje spin-spin 

scindări şi suprapuneri pentru semnalul lui A din AmXn 

 

 Formulele de calcul pentru seriile din fig. 5.7 pot fi obţinute cu 

ajutorul MathCad cu formulele: 

N0,0 = 1; n := 1,2..5; k := 0,1..4; Nn,k+1 = Nn-1,k + Nn-1,k+1 

pentru I = ½ şi respectiv: 

M0,0 = 1; n := 1,2..5; k := 0,1..8; Mn,k+2 = Mn-1,k + Mn-1,k+1 +Mn-1,k+2 

pentru I = 1 când se obţin matricele: 
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M 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
0 
1 
2 
3 
4 
5 

1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 
0 0 1 2 3 2 1 0 0 0 0 
0 0 1 3 6 7 6 3 1 0 0 
0 0 1 4 10 16 19 16 10 4 1 

= 

 
şi: 

 

N 

1 
0 
0 
0 
0 
0 

0 
1 
1 
1 
1 
1 

0 
0 
1 
2 
3 
4 

0 
0 
0 
1 
3 
6 

0 
0 
0 
0 
1 
4 

0 
0 
0 
0 
0 
1 

= 

 
 

 În mod analog se rezolvă şi scindarea şi deplasarea semnalului ce 

provine de la X din AmXn, cu deosebirea că schema Pascal se aplică de 

această dată pentru m. 

 

 

  5.4 Nuclee echivalente 

 

 Un grup de nuclee sunt echivalente chimic dacă şi numai dacă: 

• sunt legate printr-o operaţie de simetrie a moleculei; 

• au aceleaşi deplasări chimice. 

 Nucleele sunt echivalente magnetic dacă şi numai dacă: 

• sunt echivalente chimic; 

• au interacţiuni spin-spin identice cu oricare alte nuclee magnetice din 

moleculă. 
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 Diferenţa între echivalenţa chimică şi echivalenţa magnetică este 

ilustrată de moleculele CH2F2 şi H2C=CF2. În ambele molecule protonii sunt 

echivalenţi chimic. Totuşi, în CH2F2 protonii sunt echivalenţi magnetic. În 

H2C=CF2 protonii nu sunt echivalenţi magnetic (fig. 5.8). 

 

CF
F H

H

β

b

α

α
  

C C
H

H

F

F

α

a

β

β
 

Fig. 5.8. Geometria moleculelor de CH2F2 şi H2C=CF2 

 

 Nucleele de 19F sunt magnetice şi au spin I = ½. Datorită prezenţei 

legăturii duble, orientarea spinilor este cea prezentată în fig. 5.8 şi simetria 

magnetică este anulată. 

 Astfel, nucleul β de H se va afla cis faţă de nucleul α de F şi nucleul α 

de H va fi cis faţă de nucleul β de F ceea ce va face ca scindarea semnalului 

nucleului α de H să fie diferită de scindarea semnalului nucleului β de H. 

 Altă situaţie este relativ la protonii din R-CH3 (fig. 5.9). 

 

R C
H

HH  
Fig. 5.9. Geometria grupării R-CH3 

 

 Deşi cele trei nuclee sunt diferite din punct de vedere magnetic, 

practic nu se va înregistra nici o scindare în spectrul RMN datorită rotaţiei 

rapide a grupei CH3 în jurul legăturii R-C, ceea ce va media diferenţele. 
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  5.5 Interpretarea unui spectru RMN 

 

 Să considerăm spectrul 1H-RMN din fig. 5.10. 

4 3 2 1 δ  
Fig. 5.10. Interpretarea unui spectru 1H-RMN 

 

 Algoritmul de interpretare al spectrului este următorul: 

• se analizează structura fină a spectrului 

 Pentru spectrul din fig. 5.10 se constată că primul grup de scindări (la 

δ = 3.4) este format din n = 4 linii situate la cuplaj spin-spin egal. Ea provine 

(conform schemei din Fig. 5.7a) de la o scindare într-un câmp provenit de la 

n – 1 = 3 nuclee de hidrogen echivalente. Al doilea grup de scindări (la δ = 

1.2) este format din n = 3 linii situate la cuplaj spin-spin egal. Ea provine 

(conform schemei fin Fig. 5.7a) de la o scindare într-un câmp provenit de la n 

– 1 = 2 nuclee de hidrogen echivalente. Cele două grupe sunt învecinate: 

AH2-BH3. 

• se analizează deplasările chimice 

 Se compară valorile din fig. 5.10 cu valorile prescrise în fig. 5.2, şi se 

ţine seama că valenţa maximă este 4. Rezultă că nucleele A şi B sunt de 

carbon şi atomul A este legat de un nucleu nemagnetic şi care produce 

mărirea deplasării chimice a grupării -CH2- de la 2.3 la 3.4 (sărăcire în 

electroni a învelişului electronic). Acesta este oxigenul. 

• se reconstituie structura moleculară ţinând seama de saturarea legăturilor 
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 Structura ce rezultă din aplicarea paşilor anteriori pentru spectrul din 

fig. 5.10 este -O-CH2-CH3. Se ţine seama că nu mai apar alte deplasări în 

spectru (de exemplu pentru prezenţa unui atom de hidrogen legat de oxigen) 

aşa încât se completează structura moleculară cu grupări care deja au semnal 

în spectru, adică CH2 şi CH3. 

 Structura moleculară cea mai probabilă este deci: CH3-CH2-O-CH2-

CH3. 

 O problemă care s-ar putea pune este cum se modifică forma 

spectrului din fig. 5.10 dacă se aplică un câmp magnetic B de 10 ori mai 

intens. După cum s-a demonstrat, în acest caz deplasările chimice rămân 

aceleaşi (ec. 16), tot aşa cum rămân neschimbate şi constantele de cuplaj 

spin-spin. Ceea ce însă se modifică este frecvenţa de rezonanţă 

(nereprezentată în spectrul din fig. 5.10). 

 

 

 5.6 Tehnici RMN în puls şi bidimensionale 

 

 Metodele moderne de detectare a separărilor energetice între stările de 

spin nuclear folosesc o variantă modificată de spectrometrie RMN, numită 

RMN de puls [90,91]. În loc să se aplice o radiaţie electromagnetică de 

frecvenţă variabilă pentru a înregistra rezonanţele se aplică o stimulare 

energetică puternică, care excită spinii nucleari pe stările superioare, după 

care se înregistrează radiaţia emisă de spinii nucleari în timp ce ei revin pe 

starea fundamentală. 

 Un spectru RMN conţine o mulţime de informaţii, iar dacă sunt 

prezenţi mai mulţi protoni, el este foarte complex, şi frecvent se poate acoperi 

structura fină a diferitelor grupe de linii. Complexitatea spectrului se reduce 

dacă se folosesc două axe pentru reprezentarea datelor, cu rezonanţele 
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diferitelor grupe plasate la poziţii diferite pe a doua axă de date. Separarea 

aceasta este posibilă cu ajutorul RMN bidimensională. 

 Studii de relaxare [92] de spin în tehnica RMN în puls au arătat că un 

experiment de ecou de spin refocalizează spinii care sunt într-o înconjurare 

constantă. 

Dacă 2 spini se găsesc în înconjurări cu deplasări chimice diferite, ei 

sunt refocalizaţi şi se obţine o singură linie. Aceasta înseamnă că se pot 

elimina deplasările chimice din spectru, rămânând doar scindările şi 

suprapunerile. 

 Studii de decuplare [93] au arătat că se pot îndepărta efectele 

cuplajelor spin-spin. Combinarea celor două tehnici face ca cu ajutorul 

transformatei Fourier să se separe cuplajul de spin într-o dimensiune şi 

deplasarea chimică în cealaltă dimensiune a reprezentării spectrului [94]. 

 Lucrările moderne de RMN folosesc spectroscopia de corelaţie 

(COSY), în care se alege secvenţa de pulsuri în funcţie de timpii de relaxare 

[95]. 

 

 

  5.7 RMN în fază solidă 

 

 În mod uzual tehnicile RMN se aplică în fază lichidă, când proba este 

dizolvată într-un solvent corespunzător. Există situaţii însă când dizolvarea 

poate fi un inconvenient major. 

Astfel, multe specii sunt de interes în fază solidă şi este important de 

determinat structura şi dinamica lor în fază solidă [96]. 

Polimerii sintetici sunt un astfel de caz, când din RMN în fază solidă 

se pot obţine informaţii asupra structurii moleculelor, conformaţiei acestora şi 

mişcărilor diferitelor părţi ale lanţului [97]. 
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Substanţe anorganice ca zeoliţii folosiţi ca site moleculare şi 

catalizatori selectivi pot fi studiate cu ajutorul RMN în fază solidă când se 

obţin informaţii de natură structurală care nu pot fi obţinute din difracţia de 

raze X [98]. 

 Principala dificultate în aplicarea RMN în fază solidă este slaba 

rezoluţie a semnalului probelor solide şi prezenţa benzilor formate prin 

suprapunerea a foarte multe linii. 

Faza solidă în general nu permite rotaţia moleculară care să absoarbă 

energia transmisă în puls (excepţie fac cristalele plastice în care moleculele 

continuă să se rostogolească). 

Din acest motiv, timpii de relaxare spin-reţea sunt foarte mari iar 

timpii de relaxare spin-spin sunt foarte mici. Pentru că benzile sunt largi, 

realizarea saturării necesită puteri foarte mari de radiofrecvenţă. 

Comparativ, dacă RMN în puls la lichide foloseşte surse de 

radiofrecvenţă de câţiva waţi, RMN în puls pentru solide necesită puteri de 

câţiva kilowaţi [99]. 

 

 

  5.8 Rezonanţa electronică de spin 

 

 Şi nivelele electronice se scindează în câmp magnetic. În mod analog 

cu relaţia (5.8) se obţine nivelul energetic al unui spin electronic în câmp 

magnetic: 

  Ee = ge·ms·µB·B     (5.18) 

unde ge este factorul electronic şi are valoare de constantă universală, ge = 

2.00232, µB este magnetonul Bohr µB = 9.27402·10-24 J·T-1 iar ms este 

orientarea momentului magnetic al electronului (numite stări de spin sau 
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stări) şi are valorile ms = ±½. Starea cu ms = ½ se notează cu α sau ↓ în timp 

ce starea cu ms = - ½ se notează cu β sau ↑. 

 

α 

β 

ms = + ½ 

ms = − ½ 
∆E 

 
Fig. 5.11. Nivelele de spin electronic în câmp magnetic 

 

 Aşa cum arată ecuaţia (5.18), aplicarea câmpului magnetic B va duce 

la despicarea nivelului energetic al orbitelor electronice (fig. 5.11) şi 

separarea între cele 2 nivele este: 

  ∆E = Ee(α) – Ee(β) = ge·µB·B    (5.19) 

 Dacă o probă în câmp magnetic este expusă unei radiaţii 

electromagnetice, rezonanţa va avea loc când: 

  hν = ∆E      (5.20) 

 Rezonanţa electronică de spin (RES) se aplică moleculelor ce conţin 

electroni impari [100] Se aplică o radiaţie electromagnetică de frecvenţă fixă 

ν (radiaţie monocromatică) şi se variază intensitatea câmpului magnetic B.  

Uzual se folosesc radiaţii electromagnetice cu frecvenţa de 10 GHz 

(1010 Hz) şi câmpuri magnetice cu o intensitate de 0.3 T. 

 Pentru o radiaţie cu frecvenţa ν = 1010 Hz, lungimea de undă este λ = 

c/ν = 3 cm, şi radiaţia este în domeniul microundelor. Din acest motiv, RES 

este o tehnică de microunde (fig. 5.12).  

 Tehnicile de rezonanţă magnetică prezentate necesită o aparatură 

sofisticată şi condiţii de lucru deosebite şi din acest motiv în sinteza şi 

caracterizarea de noi compuşi deseori se efectuează o analiză preliminară a 

topologiei moleculare prin studii de corelaţie [101]. 
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Fig. 5.12. Schema bloc a unui spectrometru RES 
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6. Analiza spectrală electronică 

 

 

  6.1 Originea liniilor spectrale 

 

 Spectroscopia este una din metodele care furnizează informaţii 

detaliate asupra identităţii structurii şi nivelelor de energie ale speciilor 

chimice: atomi, molecule, ioni. 

 Originea liniilor spectrale din spectroscopia atomică este aceea că 

energia unui atom poate varia ca urmare a tranziţiilor electronice când se 

absoarbe sau se emite un foton. 

 Originea liniilor spectrale din spectroscopia moleculară este emisia 

sau absorbţia unui foton când variază energia unei molecule. Energia unei 

molecule poate varia nu numai ca urmare a tranziţiilor electronice, ci şi 

pentru că molecula suferă schimbări în starea de rotaţie şi vibraţie. Prin 

urmare, spectrele moleculare sunt mai complexe decât spectrele atomice. 

 Spectrele moleculare  conţin informaţii referitoare la mai multe 

proprietăţi, iar analiza lor conduce la valori ale tăriei şi lungimii legăturilor şi 

a unghiurilor dintre legături. Ele oferă o cale pentru determinarea unei serii 

de proprietăţi moleculare: dimensiune şi formă moleculară, valori ale 

momentelor de dipol. 

 Se pot observa spectre de rotaţie pură în care variază numai starea de 

rotaţie a unei molecule, însă spectrele de vibraţie ale probelor gazoase conţin 

caracteristici de rotaţie ce provin din fenomenele de rotaţie ce însoţesc 

fenomenele de vibraţie. 

 Fie o moleculă care suferă o tranziţie între două stări energetice (fig. 

6.1) caracterizate de energiile E1 şi E2 (E2 > E1). Tranziţia E1 → E2 se face cu 

absorbţie de energie din mediu. Dacă consumul de energie din mediu se face 
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prin absorbţia unui foton atunci studiul fenomenului se numeşte 

spectroscopie de absorbţie şi presupune înregistrarea frecvenţei şi intensităţii 

radiaţiei absorbite. Tranziţia E2 → E1 se face cu emisie de energie în mediu. 

Dacă emisia de energie în mediu se face prin emisia unui foton atunci studiul 

fenomenului se numeşte spectroscopie de emisie şi presupune înregistrarea 

frecvenţei şi intensităţii radiaţiei emise [102].  

 

E 

E1 

E2 

hν 

Emisie 

Absorbţie 

 
Fig. 6.1. Emisia şi absorbţia radiaţiei în substanţă 

 

 Emisia şi absorbţia de radiaţie se face cu respectarea condiţiei de 

frecvenţă a lui Bohr: 

  hν = | ∆E | = | E2 – E1 |    (6.1) 

unde c = λ·ν, c = 3·108 ms-1, λ lungimea de undă a radiaţiei şi ν frecvenţa 

radiaţiei. 

 

 

  6.2 Fotometria 

 

 Fotometria este o tehnică de investigare a absorbţiei radiaţiei în 

soluţii bazată pe măsurarea cantitativă a intensităţii absorbite de radiaţie. 

 Practic (fig. 6.2), se aplică o radiaţie monocromatică de lungime de 

undă λ asupra unui strat de soluţie a unei substanţe de grosime cunoscută b şi 

concentraţie cunoscută [Solut], când are loc (legea lui Beer): 

  A = k·b·[solut]      (6.2) 
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unde k se numeşte absorbtivitatea speciei analizate şi a cărei valoare este 

dependentă de solvent, lungimea de undă λ şi condiţiile experimentale, dar 

este independentă de grosimea stratului b şi concentraţia [solut]. 

 

P0 P 

b solvent + solut  
Fig. 6.2. Absorbţia radiaţiei în soluţii 

 

 Mărimea A se numeşte absorbanţă (sau factor de absorbţie). O altă 

mărime folosită este transmitanţa (sau factorul de transmisie) T definită de: 

  T = P/P0,      (6.3) 

unde P0 este puterea radiaţiei monocromatice incidente iar P puterea radiaţiei 

transmise. Transmitanţa se corelează cu absorbanţa prin intermediul relaţiei: 

  − log T = A      (6.4) 

 O altă modalitate de a exprima transmitanţa este în procente T% = 

100·T %, caz în care relaţia de legătură a T% cu A este: 

  A = 2 − logT%     (6.5) 

 Frecvent concentraţia [solut] se exprimă în mol·l-1 iar grosimea 

stratului b în cm, caz în care absortivitatea k se numeşte molară şi se exprimă 

în mol-1·l·cm-1. 

 Aşa cum este de aşteptat, transmitanţa T, transmitanţa procentuală 

T%, absorbtivitatea k şi absorbanţa A depind de lungimea de undă a radiaţiei 

incidente şi realizează unul sau mai multe maxime locale de absorbţie, dintre 

care, evident, unul este şi maxim global de absorbţie (fig. 6.3). 
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λ 

A 
Maxime locale Maxim global 

 
Fig. 6.3. Dependenţa absorbţiei de lungimea de undă a radiaţiei 

 

 Cu ajutorul fotometriei, folosind relaţia (6.2) practic se determină 

concentraţia probelor de soluţii când se folosesc soluţii etalon pentru 

substituirea lui k. Întrucât eroarea experimentală în acest caz cel mai frecvent 

se produce datorită limitelor instrumentelor de măsură, ea este o eroare 

absolută εa (nu depinde de valoarea măsurată). De aceea se preferă ca 

determinările să se facă la acea frecvenţă la care mărimea măsurată are 

valoare maximă, astfel încât eroarea relativă εr = εa/A să fie minimă. De 

obicei mărimile de absorbţie se determină în comparaţie cu un etalon, care 

este solventul pur în care s-a dizolvat solutul pentru a obţine soluţia de 

analizat (fig. 6.4) aşa încât diferenţa maximă se înregistrează la absorbţia 

maximă. 

 

Sursa monocromatică 

solvent + solut 

solvent 

Comparator 

 
Fig. 6.4. Schema bloc a unui fotometru pentru determinarea concentraţiei 

 

 Dependenţa de lungimea de undă a absorbţiei face ca practic 

determinările de absorbţie şi concentraţie să se prefere a se face la lungimea 
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de undă corespunzătoare maximului absorbţiei. Cum acesta depinde de 

solvent, condiţiile de lucru (presiune, temperatură, instrumentaţie) şi solvat, 

determinările efective sunt precedate de determinarea lungimii de undă la 

care absorbţia este maximă. 

 

 

  6.3 Rotaţii moleculare 

 

 În spectroscopie este foarte important de a găsi expresiile pentru 

nivelele de energie ale moleculelor pentru ca apoi să se poată calcula 

frecvenţele tranziţiilor prin aplicarea regulilor de selecţie. De aici şi până la 

forma spectrului nu mai este decât un pas, care se face ţinând seama de 

populaţiile stărilor. 

 Aşa cum este uşor de bănuit, în cazul rotaţiei moleculare, parametrul 

esenţial este momentul de inerţie I al moleculei în raport cu axa de rotaţie, 

energia acumulată de moleculă fiind direct proporţională cu acesta: 

  Eω = ½Iω2      (6.6) 

 Pentru o moleculă cu N atomi, situaţi la distanţele ri (i = 1, 2, ..., N) 

faţă de axa de rotaţie care trece prin centrul de masă al moleculei, momentul 

de inerţie este: 

  I = ∑imi·ri
2      (6.7) 

 Este uşor de observat că momentul de inerţie depinde de masa 

atomilor şi geometria moleculară, aşa încât spectroscopia de rotaţie 

furnizează informaţii asupra lungimii legăturilor şi unghiurilor dintre ele. 

 Din punctul de vedere al tipului rotaţiei, moleculele se clasifică în: 

• rotatorii sferici (CH4, SiH4, SF6) au 3 momente de inerţie egale; 

• rotatorii simetrici (NH3, CH3Cl, CH3CN) au două momente de inerţie 

egale; 
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• rotatorii liniari (CO2, HCl, OCS, HC≡CH) au un moment de inerţie nul; 

• rotatorii asimetrici (H2O, H2CO, H3COH) au trei momente de inerţie 

diferite. 

 Momentul unghiular de rotaţie J în jurul unei axe a este: 

  Ja = Ia·ωa      (6.8) 

 Considerând cazul general al celor 3 axe de rotaţie a, b şi c, energia 

totală de rotaţie va fi dată de relaţia: 

 E = ½·(Ia·ωa
2 + Ib·ωb

2 + Ic·ωc
2) = ½·(Ja

2/Ia + Jb
2/Ib + Jc

2/Ic) (6.9) 

 Relaţia (7.9) este expresia clasică pentru energia unui corp în rotaţie. 

Nivelele de energie ale unei molecule rigide în rotaţie se pot obţine exact din 

rezolvarea ecuaţiei Schrödinger corespunzătoare, când rezultă expresia 

termenului de rotaţie F(J), care se corelează direct proporţional cu energia 

totală de rotaţie (vezi şi 7.9): 

• rotatorii sferici (I = Ia = Ib = Ic) 

  F(J) = B·J·(J+1), J = 0, 1, 2, ...   (6.10) 

şi separarea între două nivele adiacente: 

  F(J) – F(J-1) = 2·B·J     (6.11) 

unde B se numeşte constantă de rotaţie: 

  B = 
cI8 2π

h       (6.12) 

• rotatorii simetrici (I|| şi I⊥) 

  F(J, K) = B·J·(J+1) + (A-B)·K2, 

  J = 0, 1, 2, ..., K = 0, ±1, ..., ±J,   (6.13) 

unde A şi B sunt constante de rotaţie date de relaţiile: 

  A = 
||

2cI8π
h , B = 

⊥π cI8
h
2     (6.14) 

• rotatorii liniari (I = Ia) 

  F(J) = B·J·(J+1), J = 0, 1, 2, ...   (6.15) 
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 Uneori este avantajos ca spectrul să se înregistreze în câmp electric, 

când molecula capătă o orientare dată de axa sa de dipol electric. În acest caz 

se reduce numărul de rotaţii posibile, dar în schimb apare scindarea stărilor 

energetice. 

 Scindarea stărilor în câmp electric se numeşte efect Stark. 

 Distorsiunea centrifugală este fenomenul de întindere a legăturilor 

datorită vitezelor de rotaţie mari când momentele de inerţie cresc. Ca rezultat, 

distorsiunea centrifugală reduce constanta de rotaţie (vezi 6.12) şi nivelele de 

energie sunt mai apropiate decât prevăd expresiile rotatorului rigid. Efectul 

este de obicei luat în considerare empiric, când expresia termenului de rotaţie 

se ajustează cu termenul: 

  F(J) := F(J) – DJ·J2(J+1)2, DJ ≈ 2

3

~
B4
ν

   (6.16) 

unde DJ se numeşte constanta de distorsiune centrifugală. 

 

 

  6.4 Tranziţii de rotaţie 

 

 Principala regulă de selecţie pentru observarea unui spectru de rotaţie 

pură este ca o moleculă să aibă un moment electric de dipol permanent.  

 În consecinţă moleculele diatomice homonucleare şi moleculele 

liniare simetrice (ca CO2) sunt inactive la rotaţie.  

Rotatorii sferici sunt inactivi la rotaţie în cea mai mare parte a 

cazurilor, excepţie făcând situaţiile când aceştia sunt suficient de deformaţi 

pentru a forma un dipol. 

 În plus, rotatorii simetrici polari sunt orientaţi după direcţia câmpului 

indus şi nu pot fi rotiţi după axa paralelă cu câmpul: 

  ∆K = 0       (6.17) 
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 Astfel dintre moleculele N2, CO2, OCS, H2O, H2C=CH2, C6H6 numai 

OCS şi H2O sunt polare şi duc la rotaţie iar dintre H2, NO, N2O şi CH4 doar 

NO şi N2O conduc la spectre de absorbţie de rotaţie. 

 Tranziţiile posibile ale unei molecule liniare sunt la: 

  ∆J = ± 1 şi ∆MJ = ±1     (6.18) 

 Tranziţia cu ∆J = +1 corespunde absorbţiei, iar tranziţia cu ∆J = −1 

corespunde emisiei. Variaţia permisă a lui J în fiecare caz provine din 

conservarea momentului unghiular atunci când un foton (particulă cu spinul 

1) este emis sau absorbit. Variaţia lui MJ dă direcţia în care fotonul intră sau 

iese din moleculă. 

 Intensitatea totală a tranziţiei este proporţională cu: 

  |µJ+1,J|2 = µ2·
1J2

1J
+
+      (6.19) 

iar la limită cu: 

  |µJ+1,J|2 = µ2/2, când J >> 1,    (6.20) 

unde µ este momentul de dipol electric permanent al moleculei. 

 

 

  6.5 Forma spectrelor de rotaţie 

 

 Numerele de undă ale absorbţiilor J+1 ← J se obţin din diferenţele 

expresiile termenilor de rotaţie corespunzători: 

   = F(J+1) – F(J)     (6.21) ν~

 Pentru cazul unui rotator liniar sau sferic (ec. 6.10 şi 6.15) se obţine:  

  = 2B(J+1), J = 0, 1, 2, ...    (6.22) ν~

iar când se ţine seama de distorsiunea centrifugală: 

  = 2B(J+1) – 4Dν~ J(J+1)3, J = 0, 1, 2, ...  (6.22) 

însă al doilea termen este de obicei mult mai mic decât primul. 
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Ex. 6.1 Să se prevadă forma spectrului de rotaţie pentru NH3, dacă B = 9.977 

cm-1. 

Rezolvare.  

 NH3 este o moleculă polară simetrică (deci are loc 6.17). Tranziţia 

este caracterizată de ∆J = ±1 şi absorbţia se face la ∆J = +1.  Deoarece DJ nu 

este dat, se va folosi (6.21), când rezultă datele din tabelul 6.1: 

 

Tabelul 6.1 Linii de absorbţie calculate la rotaţia NH3 

J 0 1 2 3 ... 
ν~  (cm-1) 19.95 39.91 59.86 79.82 

 
Rezultă distanţa între linii 19.95 cm-1. 

 Intensitatea liniilor corespunzătoare fiecărei tranziţii este 

proporţională cu populaţia nivelului de energie iniţial şi tăria momentului de 

dipol corespunzător tranziţiei, aşa încât valoarea lui J pentru cel mai populat 

nivel nu corespunde cu valoarea celei mai intense linii în spectru. 

 Popularea nivelelor energetice se face după o distribuţie Boltzmann, 

în care cel mai populat nivel energetic se calculează cu aproximaţia: 

  Jmax = 
2
1

hcB2
kT







  - 

2
1      (6.23) 

 Pentru o moleculă liniară tipică, OCS, B = 0.2 cm-1, la temperatura 

camerei kT/2hcB ≅ 500 şi Jmax ≅ 20. 

 O reprezentare a unui spectru de rotaţie tipic este redată în fig. 6.5 în 

care fiecare linie din spectru corespunde tranziţiei între două nivele 

energetice în moleculă. 

 Domeniul de frecvenţe al spectroscopiei de rotaţie pură sunt 

microundele (tabelul 6.1) şi tehnica se numeşte spectroscopie de microunde. 
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Fig. 6.5. Nivele energetice de rotaţie, tranziţii permise de ∆J = ±1 şi  

spectru de absorbţie tipic pentru rotaţia pură 

 

 Măsurarea distanţei între linii conduce la valoarea B, de unde (vezi 

6.12 şi 6.14) rezultă momentul de inerţie ⊥ pe axa de simetrie. Pentru mase 

atomice cunoscute rezultă lungimea legăturilor. 
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  6.6 Spectre Raman de rotaţie 

 

 Aplicând un câmp electric, starea de polarizare a moleculelor se 

schimbă. Excepţie de la această regulă fac rotatorii sferici (CH4, SF6 etc.). 

 La aplicarea câmpului electric de intensitate E, molecula se 

deformează căpătând un moment de dipol indus µ* suplimentar faţă de orice 

moment de dipol permanent pe care îl posedă, dat de: 

  µ* = α·E,      (6.24) 

unde α este polarizabilitatea moleculei. Polarizabilitatea se preferă a se 

exprima printr-o mărime corelată cu ea, volumul de polarizare α': 

  α' = 
04πε

α ,      (6.25) 

unde ε0 = 8.854·10-12 J-1C2m-1 este permitivitatea electrică a vidului şi astfel 

unităţile de exprimare a volumului de polarizare sunt dimensiuni de volum 

(tabelul 6.2), unde D (debye) este unitatea de măsură a momentului de dipol. 

 
Tabelul 6.2 Momente de dipol permanent µ şi volume de polarizabilitate α' 

Molecula CCl4 H2 H2O HCl HI 
µ (D) 0 0 1.85 1.08 0.42 

α' (10-31·m3) 105 8.19 14.8 26.3 54.5 
 

5·1010 

2·10-29 

câmp electric E (N·C-1) 

m
om

en
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e 
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l, 

C·
m

 

moment de dipol permanent, µ 

moment de dipol indus, µ* 

moment de dipol total µT 

0  
Fig. 6.6. Contribuţiile momentului de dipol indus şi permanent la  

momentul de dipol electric total pentru HCl, 1 D = 3.336·10-30 C·m 
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 Spectrele obţinute în câmp electric se numesc spectre Raman şi 

permit studierea multor molecule, inaccesibile spectroscopiei de microunde 

de rotaţie pură. 

 Regulile de selecţie specifice rotaţiei Raman sunt: 

• rotatorii liniari: ∆J = 0, ±2; 

• rotatorii simetrici: ∆J = 0, ±1, ±2; ∆K = 0; 

 Tranziţiile cu ∆J = 0 nu conduc la o deplasare a frecvenţei fotonilor 

împrăştiaţi şi formează lumina împrăştiată Rayleigh nedeplasată. 

 Forma spectrului Raman (fig. 6.7) diferă de cea a spectrului de rotaţie 

pură (fig. 6.5). Aplicând regula de selecţie ∆J = ±2, când radiaţia împrăştiată 

este caracterizată de ∆J = +2 (liniile Stokes) ea lasă într-o stare de rotaţie 

superioară moleculele şi aceste tranziţii scad numărul de undă al radiaţiei 

incidente ν~ i şi sunt de forma: 

   = ν~ ν~ i – 2·B·(2J+3)     (6.26) 

iar când radiaţia împrăştiată este caracterizată de ∆J = −2 (liniile anti-Stokes) 

ea lasă într-o stare de rotaţie inferioară moleculele şi aceste tranziţii cresc 

numărul de undă al radiaţiei incidente ν~ i (fotonul pleacă cu o energie 

crescută) şi sunt de forma: 

   = ν~ ν~ i + 2B(2J−3)     (6.27) 

Ex. 6.2 Să se calculeze numerele de undă ale tranziţiilor pentru molecula de 
14N2 când este expus la radiaţia laser monocromatică cu λi = 336.732 ştiind că 

B = 1.99 cm-1. 

Rezolvare. ν~ i = λi
-1 = 29697.2 cm-1. Folosind (6.26) şi (6.27) se obţine: 

 

Tabelul 6.3 Forma spectrului Raman, ν~ i (cm-1) pentru 14N2 

J 0 1 2 3 
Linii Stokes 29685.3 29677.3 29669.3 29661.4 
Linii anti-Stokes   29709.1 29717.1 
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Fig. 6.7. Nivele energetice de rotaţie, tranziţii permise de ∆J = ±2 şi 

spectru de rotaţie Raman tipic 

 

 Frecvenţele pentru spectroscopia Raman se încadrează în domeniul 

vizibil, aş cum se poate observa din exemplul 6.2 şi tabelul 6.3. 
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  6.7 Vibraţii moleculare 

 

 Fie o moleculă diatomică. Forma dependenţei energiei potenţiale 

moleculare V de distanţa între atomi r este reprezentată în fig. 6.8. 

 

Vmin 

∆V 

r0 r 

V 

Parabolă 

 
Fig. 6.8. O curbă de energie potenţială pentru o moleculă diatomică 

 

 Mişcarea în jurul poziţiei de echilibru V = V(r) poate fi aproximată cu 

o parabolă (fig. 6.8), ceea ce conduce la oscilaţii armonice. La energii de 

excitare mari aproximaţia nu mai corespunde realităţii, aşa cum se observă 

din figură. 

 Ecuaţia de mişcare pe parabolă este: 

  V = ½·k·(r-r0)2      (6.28) 

şi k are semnificaţia de constantă de forţă a legăturii. Cu cât k este mai mare, 

legătura este mai rigidă şi ramurile parabolei sunt mai abrupte. 

 Introducând expresia lui V în ecuaţia lui Scrödinger [103]: 

  Ψ⋅=Ψ⋅+
Ψ

⋅
µπ

− E)x(V
xd

d
8

h
2

2

2

2

   (6.29) 
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unde h este constanta lui Planck (h = 6.62608·10-34 J·s), Ψ este funcţia de 

undă asociată mişcării, E este energia sistemului ce se mişcă unidimensional 

în direcţia axei x în câmpul al cărui potenţial este V(x), iar µ este masa redusă 

a sistemului de particule: 

  
µ
1  = 

1m
1  + 

2m
1      (6.30) 

rezolvarea ecuaţiei (6.29) duce la nivelele de energie de vibraţie permise 

[104]: 

  Eν = (ν + ½)·
π2

h ·
2
1

k








µ

 , ν = 0, 1, 2, ...  (6.31) 

 Semnificaţia masei reduse µ este următoarea: în oscilaţii, fiecare atom 

evoluează în funcţie de masa pe care o are. Astfel, atomii mai grei oscilează 

cu o amplitudine mai mică în comparaţie cu atomii mai uşori. Pentru raport 

de mase foarte mare, practic atomii grei sunt imobili. 

 De exemplu, o moleculă de HCl are o constantă de forţă  k = 516 Nm-

1 şi masa redusă a sistemului este 1.63·10-27 kg (masa hidrogenului este 

1.67·10-27 kg, iar a clorului este 58.95·10-27 kg) ceea ce face ca clorul să fie 

imobil. Aceste valori introduse în: 

   = ν~
c2

1
π

·
2
1

k





 µ

      (6.32) 

permit calcularea lui ν~ , ν şi λ:  = 2990 cmν~ -1, ν = 8.95·1013 Hz, λ = 3.35 

µm. Aceste caracteristici corespund radiaţiei electromagnetice din regiunea 

infraroşu, deci spectroscopia de vibraţie este o tehnică în infraroşu. 

 Regula de selecţie generală pentru vibraţia moleculară este că 

momentul de dipol electric trebuie să varieze în timpul deplasării atomilor. 

 Sunt câteva observaţii de remarcat: 
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• nu e necesar ca molecula să prezinte dipol permanent: este necesară doar 

variaţia acestui moment de dipol, chiar şi de la 0 la o anumită valoare; 

• unele vibraţii nu afectează momentul de dipol al moleculei (mişcarea de 

alungire a unei molecule diatomice homonucleare) şi aceste vibraţii nu 

absorb sau emit radiaţie: ele sunt inactive în infraroşu. 

 Regula de selecţie pentru vibraţie este: 

  ∆ν = ±1      (6.33) 

când semnul + corespunde absorbţiei iar semnul – corespunde emisiei. 

 

 

 6.8 Spectre de rotaţie – vibraţie 

 

 La rezoluţie înaltă fiecare linie a spectrului de vibraţie al unei 

molecule heteroatomice în fază gazoasă constă dintr-un număr mare de 

semnale apropiate, numite spectre de bandă (fig. 6.9), în care separarea este 

de ordinul dm-1, ceea ce arată că structura spectrului se datorează tranziţiilor 

de rotaţie care însoţesc tranziţiile de vibraţie. 

 

Ramura P Ramura Q Ramura R 

In
te

ns
ita

te
 

număr de undă ν~  (cm-1)  
Fig. 6.9. Formarea ramurilor P, Q şi R într-un spectru de vibraţie – rotaţie 

 

 Intensităţile din spectru (fig. 6.9) reflectă populaţiile nivelelor iniţiale. 

Analiza procesului de emisie-absorbţie cu instrumentele mecanicii cuantice 

arată că numărul cuantic de rotaţie variază cu ±1 în timpul tranziţiei de 
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vibraţie. Dacă molecula posedă şi moment unghiular de rotaţie în jurul axei 

sale atunci regulile de selecţie permit şi ∆J = 0. 

Forma spectrului de rotaţie-vibraţie poate fi analizată prin termenii 

combinaţi de vibraţie şi rotaţie. 

Dacă nu se ţine seama de fenomenele limită care apar la rotaţie 

(distorsiunea centrifugală) şi vibraţie (anarmonicitate) atunci expresia de 

cuantificare a nivelelor energetice este de forma: 

  S(ν,J) = (ν+½)  + B·J(J+1),    (6.34) ν~

relaţie scrisă pentru o moleculă diatomică în care S este funcţia de nivel 

energetic şi depinde de cele două numere cuantice, ν pentru mişcarea de 

vibraţie şi J pentru mişcarea de rotaţie. 

 Ramura P constă din toate tranziţiile cu ∆J = -1: 

 (P) ν~ P(J) = S(ν+1,J-1) – S(ν,J) =  - 2B·J  (6.35) ν~

 Ramura Q constă din toate tranziţiile cu ∆J = 0: 

 (Q) ν~ Q(J) = S(ν+1,J) – S(ν,J) =    (6.36) ν~

 Deoarece constantele de rotaţie ale celor două nivele de vibraţie sunt 

uşor diferite, în loc de o singură linie la , ramura Q este o îngrămădire de 

linii apropiate. 

ν~

 Ramura R constă din toate tranziţiile cu ∆J = +1: 

 (R) ν~ R(J) = S(ν+1,J+1) – S(ν,J) = ~  + 2B·(J+1)  (6.37) ν

 Separarea dintre ramurile P şi R ale unei tranziţii de vibraţie dă 

valoarea lui B, astfel încât lungimea legăturii poate fi evaluată fără să fie 

necesar spectrul de microunde al rotaţiei pure. 
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6.9 Spectre Raman de vibraţie 

 

 O ultimă modalitate de a examina moleculele diatomice este prin 

intermediul spectrelor Raman de vibraţie. Regula de selecţie în acest caz 

pentru molecule este ca polarizabilitatea să varieze în timpul vibraţiei. 

 Atât moleculele diatomice homonucleare cât şi cele heteronucleare se 

dilată şi se contractă în timpul vibraţiilor, influenţa nucleelor asupra 

electronilor variază şi ca urmare ambele tipuri de molecule diatomice sunt 

active Raman vibraţional. 

 Regula de selecţie specifică pentru tranziţiile Raman de vibraţie este 

∆ν = ±1. 

Liniile de frecvenţă mare (număr de undă mic) a luminii incidente 

(liniile anti-Stokes) sunt cele pentru care ∆ν = -1 şi sunt slabe, pentru că 

puţine molecule se găsesc în stare de vibraţie excitată. 

Liniile de frecvenţă mică (număr de undă mare) a luminii incidente 

(liniile Stokes) sunt cele pentru care ∆ν = +1. 

 Corespunzător rotaţiilor, regulile de selecţie sunt ∆J = 0, ±2 ca în 

spectroscopia Raman de rotaţie pură şi conduc la (fig. 6.10): 

• ramura O, corespunzătoare lui ∆J = -2, ν~ O(J) = ~  + 2B – 4BJ; ν

• ramura Q, corespunzătoare lui ∆J = 0, ν~ Q(J) = ~ ; ν

• ramura S, corespunzătoare lui ∆J = +2, ~ν S =  + 6B + 4BJ. ν~

 Spre deosebire de spectroscopia în infraroşu, la care ramura Q lipseşte 

pentru moleculele care nu permit tranziţia ∆J = 0, în spectroscopia Raman de 

vibraţie se obţine o ramură Q pentru toate moleculele liniare. Structura 

ramurii Q provine din diferenţele constantelor de rotaţie ale stărilor de 

vibraţie superioară şi inferioară (fig. 6.10). 
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O Q S 

 
Fig. 6.10. Forma unui spectru Raman de vibraţie - rotaţie 

 
 În urma efectuării spectrelor Raman de vibraţie se pot obţine 

informaţii ca constante de forţă, energii de disociere şi lungimi de legătură. În 

tabelul 6.4 sunt prezentate astfel de informaţii pentru câteva molecule 

diatomice. 

 
Tabelul 6.4. Lungimi de legătură rAB (Å), numere de undă ν  (cm~ -1) constante 

de forţă k (N·m-1), constante de rotaţie B (cm-1) şi momente de inerţie I (kg·m2) 

pentru câteva molecule diatomice 

Molecula rAB ν~  k B I·1046 

1H2 0.7420 4.39654 574.0 60.83 0.046 
1H19F 0.9168 4.13903 966.0 20.92 0.134 

1H35Cl 1.2740 2.98970 517.0 10.56 0.265 
1H80Br 1.4140 2.64960 411.0 8.48 0.330 

14N2 1.0940 2.35939 2297.0 2.01 1.392 
1H127I 1.6040 2.30953 311.8 6.60 0.429 
12C16O 1.1282 2.17000 1903.0 1.92 1.454 
14N16O 1.1508 1.91653 1616.0 1.70 1.642 

16O2 1.2070 1.57979 1177.0 1.44 1.936 
19F2 1.4180 0.92397 478.0 0.86 3.250 
32S2 1.8890 0.72567 497.0 0.29 9.485 

35Cl2 1.9880 0.56489 329.0 0.24 11.489 
80Br2 2.2840 0.32319 246.2 0.08 34.660 
127I2 2.6670 0.21425 171.7 0.04 75.027 
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  6.10 Vibraţiile moleculelor poliatomice 

 

 Pentru o moleculă diatomică există un singur mod de vibraţie, 

întinderea legăturii. În moleculele poliatomice există mai multe moduri de 

vibraţie pentru că se pot întinde legăturile şi se pot deforma unghiurile [105]. 

 O moleculă oarecare liniară cu N atomi este caracterizată în spaţiu 

prin 3N coordonate (carteziene, cilindrice sau sferice). Dintre acestea, exact 3 

sunt necesare pentru a caracteriza complet centrul de masă al moleculei. 

Rezultă că 3N-3 coordonate pot varia astfel încât să definească acelaşi centru 

de masă. Pentru a fixa molecula în spaţiu faţă de rotaţie în jurul centrului de 

masă avem nevoie de 2 coordonate unghiulare. Rezultă astfel un număr de 

3N-5 coordonate faţă de care atomii pot vibra. Dacă molecula este neliniară, 

mai este nevoie de încă o coordonată unghiulară pentru a pentru a fixa 

molecula, astfel încât rezultă 3N-6 coordonate faţă de care atomii pot vibra. 

 Concluzionând, pentru o moleculă formată din N atomi, există: 

• 3N-6 moduri de vibraţie independente, dacă molecula este neliniară; 

• 3N-5 moduri de vibraţie independente, dacă molecula este liniară. 

 Astfel, de exemplu: 

• CO este o moleculă liniară şi are 3·2-5 = 1 mod de vibraţie şi 2 moduri de 

rotaţie; 

• CO2 este o moleculă liniară şi are 3·3-5 = 4 moduri de vibraţie şi 2 

moduri de rotaţie; 

• H2O este o moleculă neliniară şi are 3·3-6 = 3 moduri de vibraţie şi 3 

moduri de rotaţie; 

• naftalina (C10H8) este o moleculă neliniară (de dimensiuni medii) şi are 

3·18-6 = 48 moduri de vibraţie şi 3 moduri de rotaţie. 
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 De exemplu, pentru CO2, cele 4 moduri de vibraţie sunt reprezentate 

în figura 6.11. De observat că nu toate vibraţiile sunt independente, aşa încât 

pentru eliminarea dependenţelor s-a fixat atomul de carbon. 

 

 
Fig. 6.11. Vibraţiile atomilor de oxigen în jurul poziţiilor de echilibru 

în molecula de CO2 după cele 3 axe (Ox, Oy, Oz) ale sistemelor de referinţă 

locale fixate pe atomi 

 
 Pentru localizarea în spectru este util următorul tabel cu vibraţii 

caracteristice: 

 
Tabelul 6.5. Numerele de undă ale unor vibraţii caracteristice 

Legătura Tip vibraţie Domeniul pentru  (cmν~ -1) 
C–H întindere 2850 – 2960 
C–H deformare 1340 – 1460 
C–C întindere 700 – 1250 
C≡C întindere 1620 – 1680 

 

 

  6.11 Spectroscopia de emisie. Metode experimentale 

 

 Sunt 3 procedee experimentale pentru observarea tranziţiilor 

electronice (vezi fig. 6.1): 
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• emisia atomică, în care tranziţia pe nivelele energetice superioare 

(excitarea) se face termic şi se observă de emisia de radiaţie; 

• absorbţia atomică, în care se foloseşte o radiaţie de frecvenţă variabilă şi 

se observă absorbţia de radiaţie; 

• fluorescenţa atomică, în care excitarea se face cu o radiaţie de frecvenţă 

fixă (monocromatică) şi se observă emisia de radiaţie; 

 În mod uzual spectroscopia de emisie se face prin 3 procedee: 

 

Detector 

Proba 
O2 Combustibil 

Camera 
de excitare în flacără 

 
Fig. 6.12. Schema unui flamfotometru 

 

• emisia în flacără, în care se pulverizează o soluţie, are loc vaporizarea 

solventului, apoi sarea este vaporizată şi disociată în atomi şi unii atomi 

sunt excitaţi de flacără şi aceştia emit radiaţia caracteristică speciei; 

procesul are o eficienţă scăzută datorită formării speciilor moleculare, 

vaporizării incomplete şi excitării incomplete; de asemenea, nu toate 

elementele pot fi excitate într-o măsură suficientă pentru emisie; schema 

instalaţiei pentru excitarea în flacără este redată în fig. 6.12 iar câteva 

valori caracteristice pentru emisia în flacără sunt redate în tabelul 6.6; 

 

 93 



Lorentz JÄNTSCHI 

Tabelul 6.6. Valori caracteristice pentru emisia în flacără acetilenică 

Element Lungimea de undă (nm) Limita de detectare (mol/l) 
Ag 328.0 5·10-6 
Ba 553.5 1·10-3 
Ca 422.6 1·10-5 
Cs 455.5 5·10-4 
K 404.4 2·10-4 
Li 670.8 1·10-6 
Mg 285.2 2·10-4 
Na 589.0 1·10-5 
Zn 307.2 5·10-1 

 
• emisia în plasmă utilizează un tip special de sursă de temperatură înaltă; 

plasma este produsă prin cuplarea inductivă sau capacitivă a unui gaz 

ionizabil cu câmpul magnetic al unei surse de radiofrecvenţă sau câmpul 

electric al unei surse de microunde; diferenţa faţă de emisia în flacără este 

că temperatura nu depinde de un proces de combustie şi este mult mai 

înaltă, ceea ce face ca randamentul procesului de excitaţie să fie mult mai 

mare; câteva valori caracteristice sunt redate în tabelul 6.7: 

 
Tabelul 6.7. Valori caracteristice pentru emisia în plasmă 

Element Proba Limita de detecţie 
As amestec gazos de pesticide 20 pg 
As soluţie directă 30 ng/ml 

amestec gazos de substanţe organice 0.5 pg 
Hg soluţie directă 3 pg/ml 
C amestec gazos de substanţe organice 10 ng 
S amestec gazos de substanţe organice 0.2 pg 
Se soluţie directă 40 ng/ml 
Zn soluţie directă 0.6 pg/ml 

Hg 

 

• emisia în arc foloseşte o sursă de înaltă tensiune şi doi electrozi de grafit; 

proba solidă se aşează pe electrodul inferior şi se generează arcul electric 

(fig. 6.13); pentru separarea radiaţiilor emise după lungimea de undă se 

poate folosi o prismă iar pentru detecţie se poate folosi un sistem cu 
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fotodiode sau o placă fotografică; spectrul este format din linii şi benzi; 

identificarea elementelor prezente se face prin compararea cu un spectru 

etalon, corespunzător unui metal cu multe linii şi benzi de emisie; în mod 

uzual pentru aceasta se foloseşte cuprul sau fierul; analiza cantitativă se 

face măsurând intensitatea liniilor (fig. 6.14). 

 

Probă solidă 
Arc electric Radiaţie 

U 
~ 

D
et

ec
to

r 
 

Fig. 6.13. Principiul metodei de excitare în arc electric 

 

Proba 

Etalon 

λ  
Fig. 6.14. Compararea spectrului probei cu spectrul etalonului 
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7. Electrodinamică chimică 
 

 

  7.1 Procese de electrod 

 

 Consecinţele economice ale electrochimiei sunt practic incalculabile. 

Dezvoltarea pilelor de combustie este un domeniu cu extraordinare 

perspective. Randamentele maşinilor de producere a energiei ne 

demonstrează foarte uşor că astăzi deseori se produce energie în mod 

ineficient, tot aşa cum nu este un secret că se realizează materiale care se 

degradează prin coroziune. 

 Cunoaşterea fenomenelor electrochimice, aprofundarea cineticii 

proceselor electrochimice permite dezvoltarea de noi tehnologii de producere 

şi stocare a energiei mai performante şi producerea de materiale mai 

rezistente la coroziune. 

 Printre succesele electrochimiei, se pot menţiona dezvoltarea de noi 

acumulatori cu Li, Ni, Cd care înlocuiesc ineficienţii acumulatori cu grafit şi 

Pb (telefoanele celulare). 

 Studiul aceloraşi procese de electrod a făcut ca tot mai des fierul să fie 

înlocuit în materialele supuse coroziunii cu titanul, care pe lângă calitatea de 

a fi mult mai rezistent la coroziune prin formarea unui strat foarte dur şi 

aderent de TiO2 la suprafaţa metalului, are şi avantajul unei densităţi cu 40% 

mai mici decât a fierului. 

 În tehnicile de electrosinteză anorganică şi organică, un rol esenţial îl 

joacă cunoaşterea detaliată a factorilor care afectează viteza electrosintezei. 

 Fie că este cazul proceselor naturale cum este coroziunea, fie că este 

cazul proceselor stimulate şi controlate artificial, cum este cazul pilelor 

electrochimice şi a electrosintezelor, viteza cu care se descarcă ionii la 
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electrozi este parametrul ce cuantifică desfăşurarea procesului electrochimic 

[106]. 

 Doi parametrii intervin în stabilirea şi desfăşurarea procesului 

electrochimic: 

• densitatea de curent j, respectiv curentul electric pe densitatea de 

suprafaţă (fluxul de sarcină); 

• supratensiunea η, potenţialul de curent 0 al celulei, de la care încolo, 

curentul devine nenul; 

 

 

  7.2 Polarografia 

 

 În tehnica analitică a polarografiei, se măsoară curentul care trece 

printr-o soluţie când se variază diferenţa de potenţial între electrozi. 

Dispozitivul experimental utilizat în polarografie este prezentat în fig. 7.1. 

 Curentul creşte odată cu diferenţa de potenţial (fig. 7.2) iar dacă se 

atinge un potenţial de descărcare corespunzător unui ion din soluţie atunci are 

loc o creştere bruscă a curentului de descărcare. Pentru fiecare ion în parte 

prezent în soluţie care se descarcă se obţine câte un potenţial de descărcare 

( , care identifică calitativ ionul) şi câte o variaţie a curentului de electrod 

(h

2/1
nE

n, care identifică cantitativ ionul). 

Potenţialele de descărcare se măsoară uzual faţă de electrodul de 

referinţă (fig. 7.1) iar ionii se identifică folosind tabele cu potenţialele de 

semiundă ale speciilor (tabelul 7.1). Soluţia în care se efectuează 

experimentul de polarografie este uzual soluţia apoasă de KCl 0.1 M. 

 
Tabelul 7.1. Potenţiale de semiundă la 298 K faţă de electrodul de calomel 

Ion Cu2+ Fe3+ Cd2+ Zn2+ 

E1/2 (V) +0.04 0.00 -0.60 -1.00 
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A 

U 

Mercur, Hg 
Electrod de 
referinţă 
Azot, N2 

Soluţia cu 
ionii de 
analizat 

Mercur, Hg 
 

Fig. 7.1. Principiul polarografiei 

 

h1 

h2 

 2/1
1E   2/1

2E  

I (µA) 

E (V) 
 

Fig. 7.2. Diagrama curent-tensiune într-o polarogramă 
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  7.3 Voltametria 

 

 Cinetica proceselor de electrod mai este studiată uzual prin 

voltametrie, în care se determină curentul când este modificat potenţialul de 

electrod, precum şi prin cronopotenţiometrie, metodă în care se determină 

potenţialul când se modifică curentul. 

 Într-un experiment de voltametrie cu variaţia liniară a potenţialului 

la început potenţialul are o valoare mică şi curentul catodic este datorat 

migrării ionilor în soluţie (fig. 7.3). 

Când potenţialul se apropie de potenţialul de reducere al speciei 

dizolvate, curentul catodic începe să crească. 

După ce se depăşeşte potenţialul de reducere, curentul scade din cauza 

polarizaţiei de concentraţie la electrod (lângă electrod este o lipsă de specie 

reductibilă). 

 

t (s) 

U (V) 

I (µA) U* 

I* 

 
Fig. 7.3. Diagramele tensiune-timp şi curent-timp  

într-un experiment de voltametrie liniară 

 

 O perfecţionare a acestei tehnici este voltametria ciclică, descrisă în 

continuare. 
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  7.4 Voltametria ciclică 

 

 Într-un experiment de voltametrie ciclică, tensiunea aplicată la 

bornele circuitului variază între două potenţiale, unul maxim pozitiv şi altul 

maxim negativ pe o cu un gradient de variaţie constantă. O variaţie tipică de 

acest tip este ilustrată în fig. 7.4: 

 

2 -2 U(V) 

t(s) 

2 

-2 

U(V) 

t(s) 

 
Fig. 7.4. Reprezentarea potenţialului în funcţie de timp  

într-o voltametrie ciclică 

 
 Aşa cum se poate obseva şi din figurile 7.4a şi 7.4b, este posibil ca 

variaţia potenţialului între valorile extreme ale acestuia să se facă în mai mult 

de un ciclu (două sau mai multe cicluri). Acest lucru est util atunci când se 

aplică acest procedeu de voltametrie ciclică pentru a determina prezenţa 

speciilor chimice în reacţii ireversibile (fig. 7.5). 

 Celulele electrochimice folosite în voltametria ciclică (CV) au trei 

electrozi: electrodul de lucru, electrodul de referinţă şi electrodul auxiliar. 

 Speciile electroactive reacţionează la suprafaţa electrodului de lucru. 

O seamă de electrozi pot fi folosiţi pentru CV. De exemplu, un electrochimist 

va folosi un electrod de platină sau un electrod sticlos de carbon într-o soluţie 

apoasă. Electrozii cu film de mercur nu sunt utilizaţi prea mult, datorită 

inconvenientului că foarte uşor se oxidează mercurul. Cei mai frecvent 
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utilizaţi electrozi sunt electrodul standard de calomel şi electrodul de 

Ag/AgCl. 

 

Electrod de lucru 

Electrod auxiliar 

Soluţia de electrolit 

Cămaşă de apă 

Electrod de referinţă 

Admisie gaz inert 

 
Fig. 7.5. Schema unei instalaţii de voltametrie ciclică 

 

 Firul de platină este cel mai utilizat electrod auxiliar. Electrodul 

auxiliar furnizează suficient curent pentru electroliză. Un experiment de 

voltametrie ciclică necesită o soluţie liberă de oxigen dacă potenţialul folosit 

coboară sub potenţialul de reducere al oxigenului. Aceasta se realizează prin 

barbotarea unui gaz inert în interiorul soluţiei cu câteva minute înainte de 

efectuarea experimentului. Uneori este de asemenea necesar ca să se regleze 
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temperatura celulei de sticlă prin circulaţia unui flux de apă prin cămaşa 

exterioară vasului cu soluţia de analizat. Câteva CV-uri necesită mai puţin de 

3 ml de soluţie de electrolit. 

 Un generator de oscilaţii produce semnalul de potenţial aplicat. 

Semnalul intră în potenţiostat, care aplică tensiunea între electrodul de lucru 

şi electrodul de referinţă. Potenţiostatul previne ca curenţii mari să treacă prin 

electrodul de referinţă. Aceasta este foarte important, deoarece curenţii mari 

produc o diferenţă între valoarea măsurată şi valoarea reală a electrodului de 

lucru. Electrozii auxiliar şi de referinţă sunt conectaţi la potenţiostat în timp 

ce electrodul de lucru este conectat la convertorul de tensiune. Convertorul de 

tensiune converteşte curentul măsurat ce trece prin electrodul de lucru 

transformându-l în tensiune, ce poate fi înregistrată. În figura 7.6 este redată 

schema unui astfel de circuit exterior celulei de voltametrie ciclică. 

 

Potenţiostat 

Generator de 
variaţii de potenţial 

Convertor 
 curent -  tensiune 

Înregistrator 

Celulă 
electrochimică 

Electrod de lucru Electrod de referinţă 

Electrod auxiliar 

 
Fig. 7.6. Schema circuitului exterior în voltametria ciclică 

 
 Figura 7.7 arată reprezentarea unei voltamograme ciclice pentru o 

reacţie reversibilă de forma: 

  A + e- A-     (7.1) 
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Fig. 7.7. Forma unei voltamograme ciclice 

 

 Din punctul de potenţial iniţial B în punctul C, este un curent nul de 

răspuns, deoarece tensiunea aplicată nu este suficient de negativă pentru a 

reduce reactantul A. Curentul creşte rapid după punctul C, punct în care 

începe reducerea lui A. Picul curentului atinge apoi valoarea sa maximă în 

punctul D, cunoscut sub numele de pic catodic. 

 Curentul descreşte între D şi E deoarece transportul speciilor 

electroactive către electrodul de difuziune de către fenomenul de difuzie a 

golit de specii chimice de reactant A vecinătatea electrodului. După ce 

aplicarea potenţialului îşi atinge valoarea maximă negativă, încă se mai reduc 
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molecule de reactant. Punctele de pe graficul tensiunii aplicate corespund cu 

punctele de pe graficul voltamogramei ciclice. 

 Difuzia este procesul de transfer al materiei de la un potenţial chimic 

ridicat la un potenţial chimic scăzut datorită forţei cunoscută sub numele de 

entropie. Deplasarea (difuzia) moleculelor în soluţie este cauzată de 

coliziunea speciilor reduse cu moleculele de solvent. Un gradient de 

concentraţie apare atunci când concentraţia speciilor variază cu distanţa. 

 Dacă un potenţial se aplică la suprafaţa electrodului pentru a face ca 

sarcina electrodului să fie negativă, atunci orice specie oxidată de interes (A) 

poate fi redusă pentru a forma (A–) dacă aceasta intră în contact cu suprafaţa 

electrodului, conform reacţiei (7.1). 

 Totdeauna va fi o concentraţie ridicată a speciei reduse în vecinătatea 

suprafeţei electrodului. Odată cu scurgerea timpului, concentraţia speciei 

reduse de pe suprafaţa electrodului creşte. În fig. 7.8 cu numere de la 1 la 7 

sunt marcate traseele curent – tensiune într-o voltametrie ciclică. 

 

B C 

D 

E F 

G 

H 
Potenţial 

C
ur

en
t 

1 

2 

3 

4 

5 

6 
7 

 
Fig. 7.8. Trasee curent – tensiune în diagrama unei CV 
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Acestea au următoarele semnificaţii: 

(1): concentraţia speciei A este maximă datorită faptului că tensiunea nu este 

suficient de negativă pentru a se produce reacţia de reducere. Produsul A– 

este la concentraţie 0. 

(2): pe acest palier reducerea are loc deoarece tensiunea este suficient de 

negativă pentru a produce reducerea speciei A la A–; de reţinut că 

concentraţia speciei A descreşte în vecinătatea suprafeţei electrodului 

deoarece este A este convertit în A–;  produsul A– este generat la suprafaţa 

electrodului şi concentraţia sa rămâne mică departe de electrod; 

(3): specia A descreşte în concentraţie către suprafaţa electrodului; de aceea, 

viitoare reduceri necesită difuzia lui A din masa de soluţie către suprafaţa 

electrodului. 

(4): specia A este deja consumată în vecinătatea suprafeţei electrodului; zona 

lipsită de A creşte în grosime cât timp potenţialul electrodului este suficient 

de negativ pentru a converti A la A–. 

(5): în acest punct nu mai este curent anodic; tensiunea nu este destul de mare 

pentru a cauza oxidarea speciei A–; curentul catodic provine de la difuzia lui 

A către electrod din masa de soluţie şi reducerea sa. 

(6): de notat că concentraţia speciei A creşte la suprafaţa electrodului şi apoi 

descreşte din nou înainte ca să ajungă înapoi la valoarea sa maximă din masa 

de soluţie; reacţia de oxidare converteşte pe A– înapoi la A, deoarece 

conversia lui A– la A abia a început, doar o porţiune din zona sărăcită în A îşi 

măreşte concentraţia. 

(7): este porţiunea pe care concentraţiile speciilor A şi A– încep să revină la 

valorile iniţiale; acest fapt se petrece deoarece moleculele de produs sunt 

convertite înapoi în molecule de reactant la potenţiale pozitive mult mai mari 

decât potenţialele iniţiale pentru această reacţie. 
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 O reacţie electrochimică poate fi ireversibilă la diferite viteze de 

variaţie a potenţialului aplicat. Dacă viteza este mare, ea poate intra în 

competiţie cu o reacţie chimică omogenă şi astfel să se prevină consumarea 

speciei A- pentru formarea de B: 

A + e-  A- 
komogen

 B (7.2) 

 



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 (7.3) 

 Urmărind dependenţele în timp ale concentraţiilor pentru reactant 

([A]) şi produs ([B]) în ipoteza unei variaţii crescătoare liniare a curentului 

aplicat pentru următoarele condiţii iniţiale: [A]0 = 1, [e]0 = 0, [A-]0 = 0, [B]0 = 

0 şi folosind valorile k1 = 0.3, k-1 = 0.2, komogen = 0.4 pentru constantele de 

viteză şi presupunând că concentraţia de electroni (curentul) creşte cu 0.01 

mol·l-1 în unitatea de timp, pe intervalul de timp t = 0..20 s, se obţin 

următoarele grafice de variaţie: 
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Fig. 7.9. Dependenţa concentraţiei de reactant [A] = an în timp (tn) 
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Fig. 7.10. Dependenţa concentraţiei de specie A- (xn) în timp (tn) 
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Fig. 7.11. Dependenţa concentraţiei de produs [B]=bn în timp (tn) 
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Fig. 7.12. Dependenţa concentraţiei de produs (bn) şi intermediar(xn) în 

funcţie de cantitatea de reactant (an) 
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 În fig. 7.13a este prezentată o voltamogramă ciclică pentru o astfel de 

reacţie, la o viteză de variaţie mică (0.1V/s) iar în fig. 7.13b este prezentată 

aceeaşi reacţie supusă voltametriei ciclice la o viteză mare (3.6V/s). Din alura 

curbelor se poate observa la viteza mare inhibarea procesului secundar 

nedorit A → B cu constanta de viteză de reacţie komogen = 1. 

 Sunt situaţii în care procesul cinetic controlat de potenţialul aplicat la 

electrozi poate fi influenţat şi de alţi factori. Relaţia (7.4) leagă curentul de 

sarcini de curentul de lucru şi viteza de variaţie a potenţialului aplicat: 

  
c10i

i
5

c

⋅
υ

≈ ,      (7.4) 

unde ic este curentul de sarcini la descărcarea pe electrod, i curentul de lucru, 

υ = ∆V/∆t viteza de variaţie a potenţialului iar c concentraţia speciei care se 

descarcă la electrod. În fig. 7.13 sunt reprezentate două voltamograme ciclice 

pentru două viteze diferite υa = 0.1V/s şi υb = 3.5V/s. 

 Când concentraţia substanţei de analizat este mică, un parametru 

foarte important de luat în considerare este contribuţia curentului de fond 

[107]. 

 

 
Fig. 7.13(a şi b). Voltamograme ciclice 

la diferite viteze de variaţie a potenţialului pentru (7.2) şi (7.3) 
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 Acest fond este compus dintr-un curent faradaic provocat de 

impurităţile din soluţie şi un curent nonfaradaic. Acesta din urmă nu poate fi 

eliminat din experiment şi rezultă din curentul de sarcini stabilit între 

electrolit şi electrod. În fig. 7.13 a fost reprezentată această influenţă.  

 Curentul faradaic produs de impurităţile din soluţie este ilustrat 

calitativ în fig. 7.14, pentru o viteză υ = 0.1V/s. 

 

 
Fig. 7.14. Influenţa impurităţilor asupra CV: (a) cu, (b) fără impurităţi 
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8. Electrochimie 
 

 

  8.1 Celule electrochimice 

 

 Speciile chimice se pot studia pe baza reacţiilor pe care acestea le au 

în soluţie. O metodă convenabilă în acest sens este efectuarea de măsurători 

electrochimice. 

 Aparatul de bază este o celulă electrochimică (fig. 8.1) şi constă din 2 

electrozi sau conductori metalici în contact cu un electrolit, care este un 

conductor ionic. Conductorul ionic poate fi o soluţie, un lichid sau un solid. 

 Electrodul împreună cu electrolitul său formează compartimentul de 

electrod, ceea ce nu exclude ca uneori electrozii să se găsească în acelaşi 

compartiment [108]. 

 

Electrolit 

Electrozi Punte 
de sare 

Compartimentele electrozilor  
Fig. 8.1. Celule electrochimice 

 

Există două tipuri de celule electrochimice: 

• celule (pile) galvanice, în care se produce electricitate ca urmare a reacţiei 

chimice spontane ce are loc în interiorul celulei; 
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• celule electrolitice, în care au loc reacţii chimice prin aplicarea unei surse 

exterioare de curent şi care au electrolit comun (fig. 8.1a). 

 Din perspectiva analizei chimice sunt de interes în special celulele 

electrochimice, care vor fi analizate în continuare. 

 O reacţie redox este o reacţie în care au loc transferuri de electroni de 

la o specie la alta. Agentul de reducere (reducătorul) este donor de electroni 

iar agentul de oxidare (oxidantul) este acceptor de electroni. 

 Transferul de electroni poate fi însoţit şi de alte procese chimice cum 

ar fi transferul speciilor chimice, însă fenomenul dominant este transferul de 

electroni. 

 Exemple de reacţii redox: 

• 2Mg(s) + O2(g) → 2MgO(s), în care Mg este reducătorul iar O2 este 

oxidantul; 

• CuO(s) + H2(g) → Cu(s) + H2O(g), în care H2 este reducătorul iar CuO este 

oxidantul; 

• Cu2+
(aq) + Zn(s) → Cu(s) + Zn2+

(aq), în care Cu2+ este oxidantul iar Zn este 

reducătorul; 

 Orice proces redox poate fi exprimat prin două semireacţii care 

conceptual sunt reacţii ce indică pierdere sau câştig de electroni. 

 De exemplu reacţia Cu2+
(aq) cu Zn poate fi exprimată prin semireacţii 

sau prin procesul global, suma celor două semireacţii: 

• reducerea Cu2+:  Cu2+
(aq) + 2e− → Cu(s) 

• oxidarea Zn:  Zn(s) → Zn2+
(aq) + 2e− 

• procesul global (suma): Cu2+
(aq) + Zn(s) → Cu(s) + Zn2+

(aq) 

 În electrochimie, se obişnuieşte să se scrie toate semireacţiile ca 

reduceri, şi reacţia globală va fi diferenţa celor două semireacţii de reducere: 

• reducerea Cu2+:  Cu2+
(aq) + 2e− → Cu(s) 

• reducerea Zn2+:  Zn2+
(aq) + 2e− → Zn(s) 

 111 



Lorentz JÄNTSCHI 

• global (diferenţa):  Cu2+
(aq) + Zn(s) → Cu(s) + Zn2+

(aq) 

 Substanţele reduse şi oxidate dintr-o semireacţie formează un cuplu 

redox şi se notează ox/red. Cuplurile redox din semireacţiile expuse anterior 

sunt Cu2+/Cu şi respectiv Zn2+/Zn. 

 În general, schema de exprimare este: 

  ox/red:  ox + n·e− → red,   (8.1) 

 Se defineşte câtul arbitrar de semireacţie pentru (8.1) prin relaţia: 

  Qox/red = 
)ox(a
)red(a ,     (8.2) 

în care a(ox) şi a(red) sunt activităţile chimice ale speciilor ox şi red. 

Activităţile chimice a(·) se corelează cu concentraţiile speciilor c(·) prin 

intermediul unui coeficient de proporţionalitate adimensional γ numit 

coeficient de activitate: 

  a(·) = γ(·)·c(·)      (8.3) 

 Coeficientul de activitate înglobează contribuţia efectelor de 

temperatură, interacţiune între moleculele de solut, între moleculele de solvat 

şi între cele de solut cu cele de solvat, efecte care fac ca legile care 

guvernează desfăşurarea proceselor chimice şi electrochimice să fie corectate 

prin înlocuirea concentraţiei cu activitatea [109]. 

 Reacţia globală nu trebuie să fie neapărat o reacţie redox pentru a fi 

exprimată prin semireacţii. Un exemplu este dilatarea unui gaz: 

  H2(g,p1) → H2(g,p2) 

care poate fi exprimată ca diferenţa a două reduceri: 

  2H+
(aq) + 2e− → H2(g,p1) 

  2H+
(aq) + 2e− → H2(g,p2) 

unde cuplurile redox sunt în acest caz identice: H+/H2. 

 Într-o celulă electrochimică (fig. 8.2) procesele de oxidare şi de 

reducere sunt separate în spaţiu: o reacţie are loc în vecinătatea unui electrod 
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iar cealaltă are loc în vecinătatea celuilalt electrod. Electrodul la care are loc 

oxidarea se numeşte anod  şi este încărcat pozitiv (+) iar cel la care are loc 

reducerea se numeşte catod şi este încărcat negativ (−): 

  reacţia anodică: red1 → ox1 + n·e−  (8.4) 

  reacţia catodică: ox2 → red2 + n·e−  (8.5) 

 

   (+) 
 

(−) 
 

Electroni 

R
ed

uc
er

e 

O
xi

da
re

 

 
Fig. 8.2. Circulaţia purtătorilor de sarcină într-o celulă electrochimică 

şi în circuitul exterior acesteia 

 

 Într-o celulă galvanică anodul are potenţial mai mare decât catodul: 

specia care suferă reducerea ox2 atrage electronii din anod, astfel rămânând o 

sarcină pozitivă pe anod (+). La catod, specia care suferă oxidarea red1 va 

transfera electroni către catod, rămânând o sarcină negativă pe catod (−). 

 

 

  8.2 Tipuri de electrozi 

 

 Un electrod metal / ion de metal constă dintr-un metal în contact cu o 

soluţie apoasă a uneia din sărurile sale. Acest tip de electrod se notează: 

  M | Mn+
(aq),      (8.6) 

unde M este metalul şi bara verticală desemnează o interfaţă între două faze. 
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 Un exemplu este Cu | Cu2+
(aq). Descrierea electrodului este în ordinea 

red | ox, opusă ordinii în care se scrie un cuplu electrochimic. 

 Într-un electrod de gaz, un gaz este în echilibru cu soluţia ionilor săi, 

în prezenţa unui metal inert (fig. 8.3). Metalul inert este adesea Pt şi 

acţionează ca o sursă de electroni, dar nu participă la reacţie decât prin 

acţiune catalitică. 

 

Pt 

H2 

H+
(aq) 

 
Fig. 8.3. Schema de principiu pentru un electrod de gaz 

 

 Un exemplu de electrod de gaz este electrodul de hidrogen, în care se 

barbotează hidrogen într-o soluţie conţinând ioni de hidrogen când cuplul 

redox este H+ | H2. Acest electrod se notează: 

  Pt | H2(g) | H+
(aq)     (8.7) 

 Când funcţionează ca şi catod, la electrodul de hidrogen are loc: 
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  2H+
(aq) + 2e− → H2(g), Q = 

)H(a
)aer(p/)H(f

2
2

+ ,  (8.8) 

unde f fugacitatea gazului real care la fel ca şi în cazul activităţii a înlocuieşte 

de această dată presiunea p şi este corelată cu aceasta prin: 

  f = φ·p,       (8.9) 

unde φ este coeficientul de fugacitate, mărime adimensională care depinde de 

natura gazului, presiune şi temperatură. 

Ex. 8.1. Să se scrie câtul şi semireacţia pentru reducerea oxigenului în apă în 

soluţie acidă diluată. 

Rezolvare. În soluţie acidă O2 va reacţiona cu excesul de ioni H+ conform: 

  O2(g) + 4H+
(aq) + 4e− → 2H2O(l)   (8.10) 

iar în câtul de reacţie se ţine seama că activitatea apei este 1 (soluţie diluată, 

apă aproape pură) şi se aproximează comportarea oxigenului cu comportarea 

unui gaz ideal, φ(O2) = 1: 

pentru (8.10): Q = 
)O(p)H(a

p

p
)O(f)H(a

)OH(a

2
4

24

2
2

⋅
=

⋅
+

+
  (8.11) 

În mod analog cu (8.8), pentru Pt | Cl2(g) | Cl-
(aq) reacţia de electrod este: 

  Cl2(g) + 2e− → 2Cl−(aq), Q = 
)aer(p/)Cl(f

)Cl(a

2

2 −

,  (8.12) 

 Un electrod metal / sare insolubilă constă dintr-un metal acoperit cu 

un strat poros de sare insolubilă MX, strat imersat într-o soluţie conţinând 

ioni X−: 

M | MX | X−: MX(s) + e− → M(s) + X−
(aq), Q = a(X−)  (8.13) 

 Un exemplu de electrod metal / sare insolubilă este electrodul de 

argint / clorură de argint: 

Ag | AgCl | Cl−: AgCl(s) + e− → Ag(s) + Cl−(aq), Q = a(Cl−) (8.14) 

 115 



Lorentz JÄNTSCHI 

 Pentru electrodul plumb / sulfat de plumb al bateriei acid / plumb 

schema de echilibru, semireacţia şi câtul de reacţie sunt date de: 

  Pb | PbSO4(s) | HSO4
−

(aq) , H+
(aq) 

  PbSO4(s) + H+
(aq) + 2e− → Pb(s) + HSO4

−
(aq)   (8.15) 

  Q = 
)H(a

)HSO( 4
+

−a  

 Pentru electrodul de calomel schema de echilibru, semireacţia şi câtul 

de reacţie sunt date de: 

  Hg(l) | Hg2Cl2(s) | Cl−(aq) 

  Hg2Cl2(s) + 2e− → 2Hg(l) + 2Cl−(aq), Q = a2(Cl−) (8.16) 

 Un electrod redox este un electrod în care o specie stabileşte echilibru 

între două stări de oxidare. De obicei în construcţia acestui electrod intră şi 

un conductor metalic inert care intră în schema celulei: 

M | red , ox: ox + n·e− → red, Q = a(red)/a(ox)   (8.17) 

 Un exemplu este: 

Pt | Fe2+
(aq) , Fe3+

(aq): Fe3+
(aq) + e− → Fe2+

(aq), Q = a(Fe2+)/a(Fe3+) (8.18) 

 

 

  8.3 Celule galvanice 

 

 Cea mai simplă celulă galvanică are un singur electrolit comun pentru 

ambii electrozi şi poate fi creată prin imersarea unui electrod de hidrogen 

(fig. 8.3) şi a unui electrod de argint / clorură de argint într-o soluţie de acid 

clorhidric (fig. 8.4). 

 Cel mai frecvent se folosesc celule galvanice în care electrozii se 

imersează în electroliţi diferiţi. Un exemplu în acest sens este pila Daniel în 

care se stabilesc cuplurile Cu2+/Cu şi Zn2+/Zn (fig. 8.5). 
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Pt 

H2 

HCl 

 
Fig. 8.4. Celulă galvanică cu electrolit comun 

 

Zn Cu 

ZnSO4 

CuSO4 

Vas poros 

(−) (+) 

 
Fig. 8.5. O variantă a pilei Daniel 

 Într-o pilă de concentraţie de electrolit compartimentele electrozilor 

sunt identice dar conţin electrolitul la concentraţii diferite (fig. 8.6). 
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Cu Cu 

CuSO4 

Punte de sare 

 
Fig. 8.6. Pilă de concentraţie de electrolit 

 

p1 p2 

H+
(aq) 

 
Fig. 8.7. Pilă de concentraţie de electrod 

 

 Într-o pilă de concentraţie de electrod electrozii au concentraţii 

diferite, fie că sunt electrozi de gaz ce funcţionează la presiuni diferite fie că 
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sunt amalgame (soluţii în care solventul este Hg) de concentraţii diferite (fig. 

8.7). 

 În cazul în care în pila galvanică sunt doi sau mai mulţi electroliţi în 

contact între aceştia se stabileşte un potenţial de joncţiune suplimentar şi se 

notează în pila galvanică prin M . Dacă contactul se face printr-o punte de sare 

se presupune că s-a eliminat potenţialul de joncţiune şi se notează acest fapt 

în pila galvanică prin ||. Cu aceste notaţii avem: 

(pentru fig. 8.4): Pt | H2(g) | HCl(aq) | AgCl(s) | Ag  (8.19) 

(pentru fig. 8.5): Zn(s) | ZnSO4(aq) M  CuSO4(aq) | Cu(s)  (8.20) 

(pentru fig. 8.6): Cu(s) | CuSO4(aq) || CuSO4(aq) | Cu(s)  (8.21) 

(pentru fig. 8.7): Pt | H2(g,p1) | H+
(aq) | H2(g,p2) | Pt   (8.22) 

 Expresia analitică a potenţialului unei celule se obţine din energia 

Gibbs de reacţie [110]. 

 Potenţialul unei celule E se corelează cu energia Gibbs de reacţie ∆rG 

prin intermediul constantei lui Faraday, F: 

  − n·F·E = ∆rG,      (8.23) 

unde n numărul de electroni schimbaţi în reacţie şi constanta lui Faraday este 

sarcina electrică aflată într-un mol de electroni: 

  F = |e−|·NA = 1.602177·10-19 C · 6.02214·1023 mol-1 

  = 9.6485·104 C·mol-1     (8.24) 

 Uzual se face notaţia: 

  E0 = 
Fn

G0
r

⋅
∆

−       (8.25) 

unde ∆rG0 este energia Gibbs în condiţii standard şi E0 potenţialul standard. 

 Dependenţa de temperatura T a potenţialului se obţine din relaţia de 

dependenţă a energiei Gibbs de reacţie de temperatură: 

  ∆rG = ∆rG0 + RT·ln(Q), Q = ,  (8.26) ∏i
n

i
ia
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unde ni sunt contribuţiile molare ale speciilor la reacţie, ai activităţile 

acestora, R constanta gazelor. Înlocuind (8.23) şi (8.25) în (8.26) se obţine: 

  E = E0 − )Qln(
Fn
⋅

⋅
RT ,     (8.27) 

unde Q are aceeaşi semnificaţie a câtului de reacţie. 

 

 

  8.4 Potenţiale standard 

 

 Relaţia (8.27) permite exprimarea potenţialelor la o temperatură T în 

funcţie de potenţialul în condiţii standard (Ts = 298 K şi ps = 105 Pa). 

Întrucât măsurarea de potenţial presupune 2 electrozi, a fost necesară 

alegerea unei referinţe faţă de care să se raporteze potenţialele tuturor 

cuplurilor electrochimice. 

 Convenţional, electrodul de hidrogen (ESH, fig. 8.3) s-a ales referinţă 

(standard), la orice temperatură: 

(ESH):  Pt | H2(g) | H+
(aq), E = 0 la orice temperatură  (8.28) 

 Potenţialul oricărui cuplu electrochimic se exprimă relativ la cuplul 

electrodului de hidrogen. Uzual, tabelele de potenţiale electrochimice conţin 

potenţialele standard (exprimate în condiţii standard). 

 Una din aplicaţiile potenţialului standard este şi electroliza (fig. 8.8): 

 

+ − 

Cl− 

HO− 

H+ 

H+ 

 
Fig. 8.8. Electroliza soluţiei apoase de HCl 
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Tabel 8.1. Potenţiale standard la 298 K 

E0(V) Reacţia 
+2.87 F2(g) + 2e− → 2F−

(aq) 
+2.00 Ag2+

(aq) + e− → Ag+
(aq) 

+1.68 Au+
(aq) + e− → Au(s) 

+1.61 Ce4+
(aq) + e− → Ce3+

(aq) 
+1.51 MnO4

−
(aq) + 8H+

(aq) + 5e− → Mn2+
(aq) + H2O(l) 

+1.50 Au3+
(aq) + 3e− → Au(s) 

+1.41 Au3+
(aq) + 2e− → Au+

(aq) 
+1.36 Cl2(g) + 2e− → 2Cl−(aq) 
+1.23 O2(g) + 4H+

(aq) +4e− → 2H2O(l) 
+1.20 Pt2+

(aq) + 2e− → Pt(s) 
+1.09 Br2(l) + 2e− → 2Br−(aq) 
+0.99 Pd2+

(aq) + 2e− → Pd(s) 
+0.80 Ag+

(aq) + e− → Ag(s) 
+0.77 Fe3+

(aq) + e− → Fe2+
(aq) 

+0.52 Cu+
(aq) + e− → Cu(s) 

+0.34 Cu2+
(aq) + 2e− → Cu(s) 

+0.22 AgCl(s) + e− → Ag(s) + Cl−(aq) 
+0.15 Cu2+

(aq) + e− → Cu+
(aq) 

+0.07 AgBr(s) + e− → Ag(s) + Br−(aq) 
0.000 2H+

(aq) + 2e− → H2(g) 
−0.13 Pb2+

(aq) + 2e− → Pb(s) 
−0.15 AgI(s) + e− → Ag(s) + I−(aq) 
−0.76 Zn2+

(aq) + 2e− → Zn(s) 
−1.66 Al3+

(aq) + 3e− → Al(s) 
−1.80 U3+

(aq) + 3e− → U(s) 
−2.07 AlF6

3-
(aq) + 3e− → Al(s) + 6F−

(aq) 
−2.25 H2(g) + 2e− → 2H−

(aq) 
−2.33 Ce3+

(aq) + 3e− → Ce(s) 
−2.37 Mg2+

(aq) + 2e− → Mg(s) 
−2.71 Na+

(aq) + e− → Na(s) 
−2.87 Ca2+

(aq) + 2e− → Ca(s) 
−2.90 Ba2+

(aq) + 2e− → Ba(s) 
−2.91 Cs+

(aq) + e− → Cs(s) 
−2.93 K+

(aq) + e− → K(s) 
−3.03 Li+

(aq) + e− → Li(s) 
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Tabelul 8.1 conţine câteva valori ale potenţialelor standard. Acestea 

pot fi folosite pentru a calcula potenţialul oricărei celule electrochimice, 

operând cu valorile tabelate prin diferenţă. 

 

 

  8.5 Serii electrochimice 

 

 Una din consecinţele datelor prezentate în tabelul 8.1 este 

posibilitatea ordonării elementelor în funcţie de potenţialul lor de reducere 

standard. Dacă aplicăm o astfel de ordonare pentru metale, de la starea de 

oxidare uzuală a acestora la starea neutră electric se obţine seria activităţii 

electrochimice a metalelor. O astfel de serie este redată în fig. 8.8. 

 
Au Pt Ag Hg Cu (H) Pb Sn Ni Fe Zn Cr Al Mg Na Ca K 

 

Fig. 8.9. Seria activităţii electrochimice pentru câteva metale uzuale 

 

 De exemplu, E0(Zn2+,Zn) = −0.76V < +0.34 = E0(Cu2+,Cu) deci Zn 

are o tendinţă termodinamică de a reduce Cu2+ şi este de aşteptat ca reacţia: 

  Zn(s) + CuSO4(aq) → ZnSO4(aq) + Cu(s)   (8.29) 

să aibă loc. 

 Măsura cantitativă a desfăşurării reacţiei este dată de constanta de 

echilibru K. Când reacţia a atins echilibrul, K = Q şi considerând pila 

galvanică care funcţionează pe baza reacţiei, aceasta la echilibru are diferenţa 

de potenţial E = 0 între electrozi. 

 Înlocuind: 

  K = Q, E = 0      (8.30) 

în (8.27) se obţine: 
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  ln(K) =
TR
EF 0

⋅
⋅⋅n      (8.31) 

 Relaţia (8.31) permite să se calculeze contantele de echilibru din 

potenţialele standard. 

 De exemplu pentru (8.29) potenţialul standard se obţine (pe baza 

tabelului 8.1) ca fiind E = E0(Cu2+,Cu) − E0(Zn2+,Zn) = 1.1 V, de unde ln(K) 

= 85.6, K = 1.5·1037 >> 1 şi reacţia are loc practic complet. 

 

 

  8.6 Exprimarea solubilităţii din date electrochimice 

 

 Solubilitatea S a unei sări greu solubile MX se poate exprima prin: 

  MS(s)  M+
(aq) + X−

(aq), KS = a(M+)·a(X−) (8.32) 

unde constanta KS se numeşte constantă de solubilitate. 

 Trebuie să exprimăm KS printr-o mărime adimensională, fie aceasta 

КS care apoi să o corelăm cu (8.31) trebuie să exprimăm activităţile relative 

ale ionilor în soluţie. Putem face aceasta raportând activitatea fiecărui ion la 

activitatea sării solide (care este 1): 

  КS = 
)MS(a
)X(a

)MS(a
)M(a −+

⋅      (8.33) 

 Dacă în soluţie ionii M+ şi X− sunt generaţi numai de echilibrul (8.32) 

şi dacă echilibrul este puternic deplasat spre stânga astfel încât γ(M+) ≈ 1 ≈ 

γ(X−) atunci se pot exprima activităţile în funcţie de concentraţia S a ionilor 

şi activitatea sării în funcţie de concentraţia m a sării insolubile: 

  a(M+) = a(X−) = S, a(MS) = m = 1   (8.34) 

şi relaţia (8.33) devine: 

  КS = S2/m2      (8.35) 

de unde, corelat cu (8.32) se obţine solubilitatea S: 
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  S = m· T
EFn 0

⋅
⋅⋅

Re  = m· TR2
EFn 0

e ⋅⋅
⋅⋅

    (8.36) 

 Prezenţa lui m = 1 în relaţia (8.36) arată modul de exprimare al 

unităţilor de măsură pentru solubilitatea S, care depinde de alegerea unităţilor 

pentru mărimea m. 

 Astfel, dacă m este o concentraţie molară, atunci şi S este tot o 

concentraţie molară. 

 Dacă se alege echilibrul: 

  AgCl(s)  Ag+
(aq) + Cl−(aq) 

atunci acesta poate fi exprimat din potenţialele următoarelor două semireacţii: 

  AgCl(s) + e− → Ag(s) + Cl−(aq), E1
0 = +0.22 V 

  Ag+
(aq) + e− → Ag(s), E2

0 = +0.80 V 

şi rezultă: 

  AgCl(s)  Ag+
(aq) + Cl−(aq), E0 = E1

0 – E2
0 = −0.58 V 

 Înlocuind în (8.36) rezultă ln(КS) = −23 deci КS = 1.8·10-10 şi S = 

1.3·10-5 mol/l. 

 

 

  8.7 Exprimarea pH-ului din potenţialul electrochimic 

 

 Electrodul de hidrogen (fig. 8.3) ne permite să corelăm pH-ul cu 

potenţialul electrochimic. Astfel, din (8.8) cu ajutorul unei referinţe 

convenabile se poate folosi (8.27), când rezultă: 

 
F2

RT ·
)aer(p)H(f

)H(aln
2

2

⋅

+

 = E(H+/H2) − E0(H+/H2) + E(ref) − E0(ref) 

 Dacă se ţine seama că E0(H+/H2) = 0 V şi se aproximează p(aer) = 1 = 

f(H2) atunci se obţine: 
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F

RT ·ln(a(H+)) = E(H+/H2) + E(ref) − E0(ref)  (8.37) 

de unde, ţinând seama că ln(a) = ln(10)·lg(a) se obţine: 

 pH = −lg(a(H+)) = − 
RT
F

)10ln(
)ref(E)ref(E)H/H(E 0

2 ⋅
−++

 (8.38) 

 În plus, dacă temperatura este temperatura standard şi ionul de clor nu 

este prezent în amestecul al cărui pH îl determinăm, E(ref) = E0(ref) şi RT/F 

= 25.62 mV astfel încât E(H+/H2) = − pH·59.16 mV. 
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Anexe 

 
A1. Constante universale 

 

Mărime Simbol Valoare Unitate de 
măsură 

viteza luminii în vid c 2.99792458·108 ms-1 
sarcina elementară e 1.602177·10-19 A·s 
constanta Faraday F=NAe 9.6485·104 A·s·mol-1 

constanta Boltzmann k 1.38066·10-23 J·K-1 

constanta gazelor 
ideale Rydberg R=NAk 8.31451 J·K-1·mol-1 

constanta Planck h 6.62608·10-34 J·s 
numărul lui Avogadro NA 6.02214·1023 mol-1 
unitatea atomică de 
masă u 1.66054·10-27 kg 

masa electronului me 9.10939·10-31 kg 
masa protonului mp 1.67262·10-27 kg 
masa neutronului mn 1.67493·10-27 kg 

permitivitatea vidului ε0 8.85419·10-12 A2·s2·J-

1·m-1 
permeabilitatea 
vidului µ0 4·π·10-7 J·A2·s4·m-1 

raza Bohr a0 5.29177·10-11 m 
constanta structurii 
fine α=µ0e2c/2h 7.29735·10-3 - 

constanta Rydberg R∞ R∞=mee4/8h3cε0
2 1.09737·105 cm-1 

acceleraţia 
gravitaţională 
standard 

g 9.80665 m·s-2 

constanta 
gravitaţională G 6.67259·10-11 N·m2·kg-2 
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A2. Domeniile de frecvenţă ale radiaţiilor şi legătura cu substanţa 
 

mişcări tipul radiaţiei λ 
>1m  

radio  
1m  

microunde 1mm 

rotaţie 
moleculară 

10-3m  
infraroşu îndepărtat 10-5m vibraţie 

moleculară infraroşu apropiat 
roşu 
verde 
violet 

 
vizibil 

 
ultraviolet 

10-6m = 1µm 
700nm 
700-620nm 
560-510nm 
450-400 
10-7m 

excitare 
electronică 

10-8m  
ultraviolet de vid 10-9m = 1nm 

10-10m = 1Å 
excitarea 
miezului 
electronic 10-11m 

 
raze X 

10-12m = 1pm 
raze γ 10-12-10-13m excitare 

nucleară raze cosmice <10-14m 
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A3. Electronegativitatea elementelor 

 

 Conform definiţiei date de Oxford Paperback Encyclopedia6:   

"electronegativitatea este o măsură a abilităţii unui element de a acapara 

electroni." şi "cel mai electronegativ element este Fluorul iar cel mai puţin 

este Cesiul". Nu există o metodă de măsurare şi formulă unică care să dea 

expresia electronegativităţii (elng), există însă mai multe scări de elng 

calculate pe baza altor mărimi măsurabile, cum ar fi potenţialul de ionizare 

sau afinitatea pentru electron.7 Diferite valori calculate pentru elng 

elementelor se pot găsi pe Internet,  unele dintre ele prezentate direct în 

sistemul periodic al elementelor 8-10. În tabelul următor sunt redate valori ale 

elng calculate pe baza scării de elng a lui Pauli:11 
 

Atom Atom Elng Atom Elng Elng Atom Elng Atom Elng 
Ac 1.1 Cl 3 Ir 2.2 Pb 1.9 Sr 1 
Ag 1.9 Co 1.9 K 0.8 Pd 2.2 Ta 1.5 
Al 1.5 Cr 1.6 La-Lu 1.0-1.2 Po 2 Tc 1.9 
Ar 2.2 Cu 1.9 Li 1 Pt 2.2 Te 2.1 
As 2 Cs 0.7 Mg 1.2 Ra 0.9 Th 1.3 
At 2.2 F 4 Mn 1.5 Rb 0.8 Ti 1.5 
Au 2.4 Fe 1.8 Mo 1.8 Re 1.9 Tl 1.8 

B 2 Fr 0.7 N 3 Rh 2.2 U 1.4 
Ba 0.9 Ga 1.6 Na 0.9 Ru 2.2 V 1.6 
Be 1.5 Ge 1.8 Nb 1.6 S 2.5 W 1.7 
Bi 1.9 H 2.1 Np-No 1.4-1.3 Sb 1.9 Y 1.2 
Br 2.8 Hf 1.3 O 3.5 Sc 1.3 Zn 1.6 
C 2.5 Hg 1.9 Os 2.2 Se 2.4 Zr 1.4 

Ca 1 I 2.5 P 2.1 Si 1.8   
Cd 1.7 In 1.7 Pa 1.4 Sn 1.8   

                                                 
6 Oxford Paperback Encyclopedia, Oxford University Press, http://www.xrefer.com, 
/entry/214768 
7 Wikipedia, The Free Enciclopedia, http://www.wikipedia.org, /wiki/Electronegativity 
8 http://www.phs.princeton.k12.oh.us/departments/science/ldusch/electronegativity.htm 
9 http://stjohns-chs.org/science/genchem/tables/electronegativities.html 
10 http://www.webelements.com/webelements/properties/text/image-flash/electroneg-
allen.html 
11 http://www.ticalc.org/archives/files/fileinfo/190/19049.html 
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