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Introducere 
 
 Manualul de faţă cuprinde activităţile de laborator aferente disciplinei Chimie Generală şi se 
adresează studenţilor care studiază disciplina de Chimie într-un singur semestru. Activităţile care se 
desfăşoară în laborator sunt proiectate pentru a fi efectuate de către studenţii de la specializările de 
Robotică, Inginerie Industrială, Inginerie Economică Industrială şi Autovehicule Rutiere. Partea 
teoretică are ca scop acomodarea studenţilor cu instrumentaţia, ustensilele, materialele şi activităţile 
de laborator, în timp ce experimentele au ca scop formarea principiilor şi deprinderilor metodei 
ştiinţifice. Chiar dacă activităţile sunt planificate pentru a se desfăşura pe parcursul a 7 şedinţe de 
laborator, urmând o serie de reguli tipice desfăşurării de activităţi de laborator în chimie, în volumul 
de faţă sunt cuprinse şi o serie de activităţi de laborator care pot fi desfăşurate suplimentar şi 
respectiv pot fi folosite pentru proiectarea activităţilor de laborator pe parcursul mai multor şedinţe 
de activităţi practice. 
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Sticlăria de laborator 
 
  Introducere 
 Acest capitol este o introducere în vederea acomodării studentului cu vesela din laboratorul de 
chimie. Vesela de laborator se referă la o varietate de echipamente realizate în mod tradiţional din 
sticlă şi folosite pentru experimente cu precădere în laboratoarele de chimie şi biologie. 

Utilizarea sticlei în experimentele din laborator nu mai este la fel de banal ca şi în trecut din 
cauză că mai ieftine şi mai puţin casante sunt articolele din plastic. Cu toate acestea, anumite 
experimente încă necesită articole din sticlă, deoarece sticla este mai inertă decât plasticul şi mai 
rezistentă la căldură. În realizarea articolelor de laborator sunt folosite mai multe varietăţi de sticlă: 
÷ sticla borosilicată este utilizată la fabricarea sticlelor de reactivi deoarece rezistă la stres termic; 
÷ sticla de cuarţ este utilizată la fabricarea cuvetelor pentru analize colorimetrice rezistă la 

temperaturi ridicate şi este transparentă în anumite părţi ale spectrului electromagnetic; 
÷ sticla maro întunecat sau cu chihlimbar (actinică) este utilizată la fabricarea vaselor pentru 

stocarea soluţiilor, deoarece culoarea închisă are ca efect blocarea radiaţiilor ultraviolete şi 
infraroşii. 

÷ sticla cu perete gros este comună în reactoare de sticlă rezistentă la presiune. 
Alte referinţe bibliografice care pot fi consultate în acest sens sunt: [1], [2], [3], [4], [5] şi [6]. 

 
  Eprubete şi baloane uzuale 
 Eprubeta este o piesă comună a instrumentaţiei de laborator la chimie. Are un diametru între 
10 şi 20 mm şi o lungime între 50 şi 200 mm. Poate fi confecţionată din sticlă sau plastic 
transparent, şi este deschisă la capătul superior. 
 Eprubetele (v. Figura 1) sunt utilizate pe scară largă de chimişti pentru a depozita, a amesteca 
sau încălzi mici cantităţi de reactivi chimici solizi sau lichizi, în special pentru experimente 
cantitative sau teste. Baza lor rotunda şi porţiunile drepte minimizează pierderea de masă în timpul 
transvazării substanţelor, le face uşor de curăţat şi permite o monitorizare eficientă a conţinutului. 
Gâtul lung şi îngust încetineşte răspândirea vaporilor şi a gazelor în mediul înconjurător. 

   

 

 
Figura 1. Diverse tipuri de eprubete şi manipularea acestora (cu un manşon de hârtie) 

 La manipularea eprubetelor se vor avea în vedere următoarele (vezi Figura 1): 
÷ De obicei se toarnă conţinut până la jumătate din lungimea lor; 
÷ La încălzire se manipulează cu ajutorul unui manşon de hârtie; 
÷ Conţinutul acestora este amestecat prin agitare circulară; 
÷ Se evită expunerea parţii deschise a eprubetei către propria persoană sau către cele din jur; 
÷ La încălzire se preferă înclinarea uşoară a acestora pentru a evita degajarea bruscă a vaporilor; 
÷ Eprubetele servesc la efectuarea unor reacţii chimice de testare în cantităţi mici; 
÷ Au formă cilindrică, sunt închise la un capăt şi pot fi gradate. 
 Baloanele de laborator sunt vase (recipiente) de obicei confecţionate din sticlă (dar pot fi şi 
din plastic) care în laborator sunt menţionate simplu ca şi baloane. Acestea se prezintă într-o gamă 
de forme şi dimensiuni specifice volumului de soluţie pe care îl pot stoca, acesta fiind exprimat în 
mililitrii (mL) sau litrii (L). 
 Baloanele (vezi Figura 2) sunt utilizate la prepararea soluţiilor, pentru stocare, colectare sau 
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uneori pentru măsurători volumetrice la probe, soluţii sau a reactivi chimici lichizi. Alte aplicaţii 
includ efectuarea de reacţii chimice sau alte procese (amestecare, încălzire, răcire, dizolvare, 
precipitare, fierbere) sau analize de soluţii. 

  
Balon de reacţie Braţ de distilare Balon pentru reactivi Tuburi de sticlă 

Figura 2. Balon de reacţie, braţ de distilare, balon pentru reactivi şi tuburi de sticlă 
 Baloanele de reacţie  (vezi Figura 2) sunt de obicei de formă sferică (balonul cu fund rotund 
în Figura 2), cu gât, la capătul căruia sticla este rodată pentru a asigura posibilitatea unei conexiuni 
rapide şi etanşe la o instalaţie cum ar fi la un refrigerent de refluxare sau la o pâlnie picurătoare. În 
acest caz acestea sunt confecţionate din sticlă groasă şi pot suporta diferenţe mari de presiune, 
utilizându-se atât pentru reacţii sub vid cât şi la presiune. Gama largă de baloane include şi baloane 
cu gâturi multiple (pot astfel avea două până la cinci gâturi, sau mai rar şase, fiecare având 
conexiune cu sticlă rodată), folosite la reacţii mai complexe care necesită controlul şi amestecarea 
mai multor reactivi chimici. Alt tip de baloane sunt baloanele Schlenk, de tip sferic cu un gât cu 
sticlă rodată şi un tub lateral cu robinet de vacuum. Tubul lateral cu robinet facilitează conectarea 
balonului la o linie de vid sau azot, şi realizarea reacţiei în atmosferă de azot sau sub vid. 
 Baloanele de distilare (vezi Figura 2) sunt destinate să conţină atât amestecuri supuse 
procesului de distilare, cât şi produşii colectaţi în urma acestui proces. Acestea se pot întâlni în 
diverse forme. La fel ca şi baloanele de reacţie şi acestea de obicei sunt cu un singur gât îngust cu 
sticlă rodată, fiind confecţionate din sticlă mai subţire pentru a fi mai uşor de încălzit. O alternativă 
este folosirea braţelor de distilare (vezi Figura 2). 
 Baloanele pentru reactivi (Sticlele de reactivi) (vezi Figura 2) sunt de obicei baloane cu fund 
plat, care pot fi puse cu uşurinţa pe masă sau depozitate în dulap. Acestea nu pot rezista diferenţelor 
mari de presiune sau temperatură, din cauza tensiunilor care apar datorită formei acestora, fiind 
astfel confecţionate din sticlă mai slabă decât baloanele de reacţie. Anumite tipuri sunt livrate cu un 
dop rodat iar altele prezintă un gât cu filet fiind închise cu un capac corespunzător. Tuburile de 
sticlă (vezi Figura 2) trebuie să fie conectate la un balon atunci când curge un flux de gaze sau 
lichide şi este necesar să fie controlate la o anumită presiune. 

     
Pahar 

Erlenmeyer 
Vas  

Dewar  
Balon  

de evaporare 
Vas de evaporare 

(Cristalizor) 
Pâlnie de 
separare  

Figura 3. Pahar Erlenmeyer, Vas Dewar, balon de evaporare şi cristalizor, pâlnie de separare 
 Paharul Erlenmeyer (vezi Figura 3) a fost introdus în 1861 de către chimistul german Emil 
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Erlenmeyer (1825 -1909) şi are o formă conică, de obicei completat cu un gât de sticlă rodată. 
Balonul Dewar (vezi Figura 3) a fost introdus în 1892 de către chimistul scoţian Sir James Dewar 
(1842 - 1923) şi este un balon cu perete dublu, între pereţi fiind aproape vid. Acesta se întâlneşte 
într-o gamă largă de forme şi dimensiuni unele fiind ca nişte tuburi mari iar altele ca şi baloanele 
obişnuite. Baloanele de evaporare (vezi Figura 3) sunt în formă de pară cu mufă sau flanşă fiind 
confecţionate pentru a fi utilizate la rotavapor. Pâlniile de separare (vezi Figura 3) sunt utilizate în 
extracţiile lichid-lichid pentru a separa componenţii unui amestec în două faze de solvenţi 
nemiscibili cu polarităţi diferite (de obicei una dintre faze este apoasă iar cealaltă un solvent organic 
nepolar lipofil ca eter, MTBE, diclormetan, cloroform sau acetat de etil).  

 

 
 

 

 
 

  
 

Balon de filtrare Pâlnie Büchner  Dispozitiv de vid Robinet de apă 
Figura 4.Balon de filtrare, pâlnie Büchner, dispozitiv pentru vid, robinet de apă 

 Baloanele de filtrare (baloane de vid sau cu tub lateral, vezi Figura 4) se utilizează  împreună 
cu pâlnia Büchner (vezi Figura 4), dispozitivul de producere a vidului (vezi Figura 4), montate la un 
robinet de apă (vezi Figura 4) pentru a separa precipitatele de lichide sau soluţii (folosind o hârtie 
de filtru). Balonul de filtrare este un balon cu pereţii groşi, asemănător cu paharul Erlenmeyer cu un 
tub lateral scurt, de sticlă cu o proeminenţă pentru montarea furtunului situată cam la un inch de la 
gât. Tubul scurt şi proeminenţa se comportă efectiv ca un adaptor pe care se poate monta (potrivi) 
capătul subţire al unui furtun flexibil pentru a conecta balonul la dispozitivul de vid. Celălalt capăt 
al furtunului se poate conecta la o sursă de vid cum ar fi un aspirator, o pompă de vid sau vid. Acest 
lucru se realizează de preferat cu ajutorul unei capcane care este proiectată pentru a preveni 
aspirarea apei din aspirator în balon.  

   
Pahar înalt (Pahar Berzelius) Pahar larg (Pahar Griffin) Exsicator 

Figura 5. Pahare (Berzelius şi Griffin) şi exsicator 
 Paharul (vezi Figura 5) este un simplu container pentru agitarea, amestecarea sau încălzirea 
unor lichide utilizate în laborator. Paharele sunt în general de formă cilindrică cu un fund plat. 
Forma joasă cu cioc a fost concepută de către John Joseph Griffin şi prin urmare este uneori numit 
pahar Griffin. Forma înaltă a paharelor (au de obicei înălţimea egală cu dublul diametrului) a fost 
concepută de către Jöns Jacob Berzelius şi prin urmare uneori se numesc pahare Berzelius fiind cele 
mai utilizate în cazul titrării. Exsicatoarele (vezi Figura 5) sunt incinte sigilabile care conţin 
substanţe ce absorb apa (desicanţi) şi sunt folosite la păstrarea elementelor sensibile la umiditate 
(cum ar fi hârtia de CoCl2) pentru o utilizare ulterioară. O utilizare comună a exsicatoarelor este de 
a proteja reactivii chimici care sunt higroscopici sau care reacţionează cu vaporii de apă din 
umiditate. 
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Balon pentru pulbere Balon (vas) de uscare Mojar cu pistil Creuzet 
Figura 6. Aparatură de laborator din sticlă sau porţelan, utilizată pentru substanţe solide 

 Baloanele pentru pulbere (vezi Figura 6) sunt folosite la păstrarea sau uscarea substanţelor sub 
formă de pulbere, mojarul cu pistil (vezi Figura 6) este utilizat la mărunţirea cristalelor în timp ce 
creuzetul (vezi Figura 6) se foloseşte la încălzirea şi uscarea substanţelor solide. 
 
  Sticlărie volumetrică. Baloane cotate 
 Baloanele volumetrice sunt folosite la pregătirea lichidelor unde este necesară o precizie mare 
de volum. 

    
Balon cotat Cilindri gradaţi Pipetă Biuretă Pâlnie conică 

Figura 7. Balon cotat, cilindri gradaţi, pipetă, biuretă şi pâlnie 
 Baloanele cu fund rotund (sau flacoane cotate, vezi Figura 7) sunt în forma unui tub în 
dezvoltare provenit din partea de sus a unei sfere. Baloanele sunt adesea cu un gât lung; uneori 
prezentând o incizie pe gât (o linie de umplere în formă circulară), care defineşte cu precizie 
volumul balonului (baloane cotate). Baloanele cotate sunt folosite pentru prepararea soluţiilor de 
concentraţii cunoscute şi la măsurarea cu precizie a volumului lichidelor, prezintă un fund plat 
având volumul cuprins între 25 mL şi 3000 mL. Cilindrii gradaţi (cu sau fără cioc, vezi Figura 7) 
sunt utilizaţi pentru măsurarea volumelor unor lichide, fiind confecţionaţi din sticlă groasă, iar 
cantitatea de lichid măsurată este dată de diviziunile gradate pe aceştia. Au volumul cuprins între 5 
şi 2000 mL, iar în partea superioară este trecută temperatura de lucru (este temperatura la care 
măsurătorile au eroare mică datorită efectelor de dilatare a sticlei) care de obicei este de 20ºC. 
Cilindrii pot fi gradaţi cu dop rodat fără cioc. Oricum măsurătorile efectuate cu cilindrii gradaţi sunt 
aproximative. Pentru a măsura volumul unui lichid cu cilindru gradat (lichid transparent care 
umectează pereţii cilindrului), acesta se aşează pe o suprafaţă plană iar lichidul se introduce până 
când partea de jos a meniscului format de lichid este tangentă la gradaţia dorită. Pentru lichide 
colorate (sau mercur) se citeşte gradaţia tangentă la partea superioară a meniscului. Similar se 
efectuează citirea nivelului de lichid şi dacă se utilizează alte baloane volumetrice, pipete (vezi 
Figura 7) şi biurete (vezi Figura 7). Pipetele pot avea sau nu scală gradată. Cele negradate au unul 
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sau două semne iar volumul poate fi cuprins între 5 şi 250 mL. Cele gradate au volumul cuprins 
între 1 şi 25 mL. Ambele de obicei au specificată temperatura de lucru.  Lichidele volatile ale căror 
vapori sunt toxici fluidele corozive şi toxice sunt aspirate în pipetă utilizând o pară de cauciuc. 
Micropipetele sunt folosite pentru măsurarea precisă şi rapidă a unor cantităţi mici de lichid şi pot 
avea cotă (utilizată la umplere) sau gradaţii iar volumul poate fi de: 0.005, 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 
şi 0.5 mL. Biuretele gradate sunt nişte tuburi cilindrice prevăzute în partea de jos cu un tub de 
evacuare, fiind folosite la titrări volumetrice cu diferiţi reactivi chimici pentru măsurători de volum 
precise. Sunt prevăzute în partea de jos cu supape (robinet) de închidere montate pe sticlă sau cu 
cleme Mohr montate pe un cauciuc ataşat la biuretă. O biuretă este fixată în poziţie verticală de un 
stativ şi se umple prin partea superioară cu ajutorul unei pâlnii. 
 
  Alte instrumente din laborator 
 Laboratorul de obicei dispune de manometre (vezi Figura 8), termometre (vezi Figura 8), 
agitatoare electrice sau manuale (vezi Figura 8), stative pentru sticlărie (vezi Figura 8). 

   
Manometru Termometru Agitatoare electrice Stative pentru sticlărie 

Figura 8. Manometru, Termometru, Agitatoare electrice şi Stative pentru sticlărie 
De asemenea există mufe şi cricuri (vezi Figura 9), trepiede (vezi Figura 9), plite electrice 

(vezi Figura 9) şi becuri de gaz Bunsen (vezi Figura 9). 

  
Cric de laborator Trepied Plită electrică Bec de gaz Bunsen

Figura 9. Cric de laborator, Trepied, Plită electrică, şi Bec de gaz Bunsen 
 
  Întrebări de verificare 
Vasele din sticlă sunt fragile şi se pot rupe sau sfărâma dacă: 
? sunt atinse; 
? sunt manipulate cu mâna; 
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? sunt lovite; 
? sunt scăpate; 
? sunt operate la o presiune foarte mică; 
? sunt operate la o presiune foarte mare; 
? se schimbă temperatura brusc. 
Eprubetele ce conţin soluţii care necesită încălzirea pentru a reacţiona: 
? se umplu cu soluţii şi apoi se încălzesc; 
? se toarnă conţinut până la jumătate din lungimea lor; 
? la încălzire se manipulează cu ajutorul unui manşon de hârtie; 
? conţinutul acestora este amestecat prin agitare circulară; 
? se evită expunerea parţii deschise a eprubetei către propria persoană sau către cele din jur; 
? se preferă înclinarea uşoară a acestora pentru a evita degajarea bruscă a vaporilor; 
Biuretele: 
? sunt cilindrice, închise la un capăt şi pot fi gradate; 
? sunt cilindrice prevăzute în partea de jos cu un tub de evacuare; 
? sunt folosite la titrări volumetrice; 
? sunt folosite la măsurători de volum precise; 
? sunt prevăzute în partea de jos cu supape sau robinet de închidere; 
? sunt fixate în poziţie verticală de un stativ; 
? se umplu prin partea superioară cu ajutorul unei pâlnii. 
Paharele: 
? sunt folosite pentru agitarea, amestecarea sau încălzirea unor lichide; 
? sunt folosite la măsurarea volumelor soluţiilor; 
? sunt de formă cilindrică cu un fund plat; 
? se folosesc împreună cu biuretele la titrare; 
Baloanele: 
? pot avea fund rotund; 
? pot avea fund plat; 
? pot avea fund pătrat; 
? au prevăzut un tub în dezvoltare provenit din partea de sus a unei sfere; 
? dacă prezintă o incizie pe gât aceasta defineşte cu precizie volumul balonului; 
? dacă prezintă o incizie pe gât atunci există riscul de spargere. 
? cotate pot fi folosite pentru prepararea soluţiilor de concentraţii cunoscute; 
? cotate pot fi folosite la măsurarea cu precizie a volumului lichidelor; 
Cilindrii gradaţi: 
? sunt utilizaţi pentru măsurarea volumelor unor lichide; 
? sunt confecţionaţi din sticlă groasă; 
? indică cantitatea de lichid măsurată prin diviziunile gradate pe aceştia; 
? permit efectuarea de măsurători aproximative; 
? permit efectuarea de măsurători exacte. 
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Balanţa analitică 
 

  Introducere 
 Balanţa analitică este concepută pentru a măsura cu precizie mase mici sub un gram. Talerul 
pentru cântărire este în interiorul unei incinte prevăzute cu uşi. Atunci când se cântăreşte proba la 
balanţa analitică, proba şi greutăţile trebuie să fie la temperatura camerei pentru a preveni convecţia 
naturală de formare a curenţilor de aer în interiorul incintei datorită diferenţelor de temperatură care 
pot cauza erori de citire. Deoarece greutăţile sunt de ordinul gramelor, măsurătorile la balanţa 
analitică sunt exprimate în grame. Măsurătorile la balanţa analitică oferă patru cifre de precizie 
după virgula care exprimă partea întreagă a masei probei în grame (exemplu: 22.1436 g), fiind unul 
din instrumentele cele mai precise de măsurare a masei disponibile în laboratorul de chimie. 
 Informaţii suplimentare se pot obţine consultând [7] şi [8]. 
 
  Manipularea balanţei analitice 
 Foarte important de înţeles când se lucrează cu balanţa analitică este faptul că balanţa este aşa 
de sensibilă încât aproape niciodată nu este în echilibru şi de aceea a nu se încerca să se ajusteze 
balanţa pentru a stabili echilibru utilizând butoanele de ajustare ca şi potenţiometrele unui aparat de 
radio! 
 Balanţa are două poziţii de operare, definite de butonul plasat în partea inferioară: 'Închis' sau 
'Deschis'. Când acest buton este rotit la maxim către dreapta balanţa se află în poziţia 'Închis' sau 
'Off', iar când butonul este rotit maxim către stânga balanţa se află în poziţia 'Deschis' sau 'On'. 
Niciodată nu se va utiliza balanţa analitică atunci când acest buton se află într-o poziţie intermediară 
(între 'Deschis' şi 'Închis'), adică butonul nu este rotit la maxim stânga sau dreapta. Toate acţiunile 
desfăşurate în interiorul incintei balanţei analitice (de exemplu manipularea greutăţilor sau a probei 
utilizând uşile din stânga sau dreapta) trebuie să fie efectuate atunci când butonul balanţei se află în 
poziţia 'Închis' (atunci când butonul este rotit maxim spre dreapta). Toate operaţiile implicând 
balanţa analitică - deschiderea şi închiderea balanţei, adăugarea sau îndepărtarea probei de pe talerul 
din stânga, adăugarea sau îndepărtarea greutăţilor de pe talerul din dreapta, adăugarea sau 
îndepărtarea greutăţilor folosind butonul cu rotiţe din partea superioară dreaptă - trebuie să fie 
făcute fără mişcări bruşte (cu mişcări lente), deoarece mişcările bruşte pot cauza deplasarea din 
poziţia de echilibru al pieselor mecanice din ansamblul superior al balanţei provocând decalibrarea 
acesteia. Greutăţile (masele) care vor fi utilizate la balanţa analitică trebuie să fie doar acelea care 
au fost proiectate pentru balanţa analitică, aflate într-o cutie în vecinătatea balanţei, acestea fiind 
special măsurate pentru a asigura precizia dorită de zecimi de miligrame. 
 În poziţia OFF a balanţei se pot adăuga/îndepărta probe/greutăţi (vezi Figura 1) în timp ce în 
poziţia ON a balanţei nu se pot adăuga/îndepărta probe/greutăţi (vezi Figura 2). 
 

OFF 

 

ON 

Figura 1. Balanţa analitică în poziţia OFF Figura 2. Balanţa analitică în poziţia ON 
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  Utilizarea balanţei analitice 
 În primul rând să ne imaginăm ce se întâmplă când se cântăreşte o probă. Să presupunem că 
am plasat proba pe talerul din stânga şi greutăţi pe cel din dreapta. Când balanţa este deschisă 
(Figura 2) cineva ar spune că este posibil să se vadă echilibrul - care este o supoziţie falsă. De fapt 
nu se aşteaptă ca balanţa să fie în echilibru. Este de aşteptat altceva: 
÷ să se observe că talerul din stânga (cu probă) se deplasează în jos şi talerul din dreapta (cu 

greutăţi) se deplasează în sus, în timp ce acul indicator central (lung) se deplasează spre dreapta 
sau 
÷ să se observe că talerul din stânga (cu probă) se deplasează în sus şi talerul din dreapta (cu 

greutăţi) se deplasează în jos în timp ce acul indicator central se deplasează spre stânga. 
 Aceste situaţii sunt prezentate în Tabelul 1. 

Imagine    

Fapte Talerul din stânga (cu probă) merge în jos 
Talerul din dreapta (cu greutăţi) merge în sus 
Acul indicator se deplasează spre dreapta 

Talerul din stânga cu probă) merge în sus 
Talerul din dreapta (cu greutăţi) merge în jos 
Acul indicator se deplasează spre stânga 

Cauză Probă> Greutăţi Probă < Greutăţi 
Ce e de făcut? Se vor adăuga greutăţi Se vor elimina din greutăţi 

Tabelul 1. Comportamentul balanţei analitice când aceasta este deschisă 
 Aceste efecte vizuale (cum sunt ilustrate în imaginile date în Tabelul 1) sunt indicaţii pentru 
adăugări sau eliminări ulterioare de greutăţi. În continuare este descrisă procedura de cântărire: 
÷ Proba este plasată pe talerul din stânga iar procedura următoare se repetă de trei ori: 

Se adaugă sau elimină greutăţi până când la un moment dat când se adaugă încă o unitate (de 
greutate) este prea mult (adică cu acea greutate avem cazul 'Greutăţi > Probă', şi fără acea 
unitate avem cazul 'Greutăţi < Probă'). 

÷ Prima repetiţie a procedurii (de mai sus) este efectuată cu greutăţile disponibile pentru a fi 
plasate pe talerul din dreapta - greutăţile din cutia alăturată balanţei care au masa de un gram 
sau multiplu al acestuia. 

÷ După ce se atinge momentul în care o unitate (1g) este prea mult unitatea (1g) este eliminată de 
pe talerul din dreapta.  

÷ Uşile laterale ale balanţei se vor păstra din acest moment (până la sfârşitul măsurătorilor) 
închise şi balanţa se va poziţiona deschisă. 

÷ A doua repetiţie a procedurii este efectuată utilizând greutăţile disponibile în partea superioară a 
balanţei prin rotirea butonului de reglaj designat ca o rotiţă mare poziţionată în colţul din 
dreapta sus al balanţei - greutăţile au masa cuprinsă între 0.1g şi 0.9g cu pasul de 0.1g. 

÷ A treia repetiţie a procedurii este efectuată utilizând greutăţile disponibile în partea superioară a 
balanţei prin rotirea butonului de reglaj designat ca o rotiţă mică poziţionată peste rotiţa mare în 
colţul din dreapta sus al balanţei - greutăţile au masa cuprinsă între 0.01g şi 0.09g cu pasul de 
0.01g. 

÷ La sfârşitul repetării de trei ori a acestei proceduri de adăugare sau eliminare de greutăţi este de 
aşteptat ca acul indicator central să fie poziţionat în interiorul scalei care arată ca o riglă de 20 
cm (vezi Figura 3), fiind atunci posibilă citirea masei probei cântărite. 
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Figura 3. Scala acului indicator central al balanţei analitice 

 
  Citirea masei la balanţa analitică 
 Persoana care efectuează măsurătorile nu este aceeaşi cu cea care scrie (în caietul de 
laborator) valoarea masei, motivul fiind că masa pe care este plasată balanţa nu poate fi utilizată 
pentru scris - mişcările acestei mese scot balanţa din poziţia de echilibru. 
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Figura 4. Elementele constitutive ale citirii balanţei: talerul cu greutăţi, butonul de reglaj şi scala 

 Masa probei este citită şi scrisă după cum urmează (exemplu: '22.1436' g, vezi Figura 4): 
÷ Greutăţile de pe talerul din dreapta sunt adunate pentru a obţine partea întreagă a masei probei 

în grame (exemplu: '2' + '20' = '22'); 
÷ Prima zecimală după virgulă este citită de pe rotiţa mare a butonului de reglaj (exemplu: '1'); 
÷ A doua zecimală după virgulă este citită de pe rotiţa mică a aceluiaşi buton de reglaj (exemplu: 

'4'); 
÷ A treia şi a patra zecimală după virgulă este citită de pe scala acului indicator central care arată 

ca o riglă de 10 cm gradată în mm în ambele direcţii pozitivă şi negativă referitor la poziţia de 0. 
Se va citi cifra numerotată (aceasta va fi a treia zecimală; exemplu: '3') urmată de numărarea pe 
scală a ultimei cifre (a patra zecimală; exemplu: '6'). Dacă acul indicator se află în partea 
negativă, atunci zecimalele trebuie scăzute (exemplu: dacă '36' este în partea pozitivă, atunci 
masa va fi '22.1400' + '0.0036' = '22.1436'; dacă '36' este în partea negativă, atunci masa va fi 
'22.1400' - '0.0036' = '22.1364'); 

÷ După citirea şi scrierea valorii măsurătorii, balanţa este închisă după care greutăţile şi proba sunt 
îndepărtate în siguranţă de pe balanţă iar rotiţele butonului de reglaj sunt aduse în poziţia de 
zero. 

 
  Întrebări de verificare 
La manipularea balanţei analitice: 
? fiecare student va fi responsabil de câte o operaţie efectuată; 
? un singur student va fi responsabil de toate operaţiile efectuate; 
? acelaşi student care efectuează cântărirea este şi cel care notează rezultatul în caiet; 
? alt student decât cel care efectuează cântărirea este cel care notează rezultatul în caiet. 
Cântărirea cu balanţa analitică se face: 
? răsucind uşor de rotiţa din partea inferioară a balanţei până apar cifrele în cadranul luminat; 
? repetând adăugarea şi eliminarea de mase până când apar cifrele în cadranul luminat; 
? răsucind uşor butonul de reglaj (dreapta sus a balanţei) - rotiţa mare până apar cifrele; 
? răsucind unitate cu unitate butonul de reglaj (dreapta sus a balanţei) - rotiţa mare până cantitatea 

adăugată e prea mare, moment în care se scade o unitate de masă; 
? răsucind uşor butonul de reglaj (dreapta sus a balanţei) - rotiţa mică până apar cifrele; 
? răsucind unitate cu unitate butonul de reglaj (dreapta sus a balanţei) - rotiţa mică până cantitatea 

adăugată e prea mare, moment în care se scade o unitate de masă; 
Este permisă manipularea probei şi a greutăţilor de pe talerul balanţei: 
? de către orice student aflat mai aproape de uşiţele balanţei; 
? de un singur student, indiferent de depărtarea sa de uşiţele balanţei; 
? doar când rotiţa din partea inferioară a balanţei este poziţionată în poziţia 'deschis'; 
? doar când rotiţa din partea inferioară a balanţei este poziţionată în poziţia 'închis'; 
? în momentul când balanţa indică un echilibru; 
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? în momentul când balanţa indică un dezechilibru; 
? doar în prezenţa unui cadru didactic; 
? doar la începutul şi la sfârşitul utilizării balanţei pentru cântăriri. 
În momentul efectuării unei cântăriri cu balanţa analitică: 
? toţi studenţii interesaţi vor fi în jurul balanţei; 
? un singur student se va afla în vecinătatea balanţei - cel care face cântărirea; 
? exact doi studenţi se vor afla în vecinătatea balanţei - cine cântăreşte şi cine notează; 
? dacă proba nu stă pe taler, cum e cazul unei eprubete, care se poate răsucii, se ţine cu mâna; 
? înainte de a fi folosită se verifică dacă este în echilibru şi indică valoarea 0; 
? după ce este folosită se asigură că toate greutăţile au fost eliminate de pe talere şi butoanele de 

reglaj. 
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Reguli de protecţie şi obligaţii în laboratorul de chimie 
 
  Introducere 
 Înainte de a începe activitatea practică în laborator este necesar să se cunoască practici sigure care 
trebuie urmate tot timpul. Este de aşteptat ca acestea să fie însuşite şi să fie trecut un examen înaintea 
începerii lucrului în laboratorul de chimie.  
 Recunoaşterea importanţei riscurilor de securitate şi sănătate în laborator este statuată în Actul de 
Sănătate şi Siguranţă Profesională [9]. Considerentele de securitate şi sănătate sunt la fel de importante ca 
şi alte materiale predate în curriculă. Studiile profesionale indică faptul că rata de prejudiciu este cea mai 
mare în timpul perioadei iniţiale de angajament şi scade odată cu creşterea experienţei. Într-un laborator 
unde studenţii experimentează activităţi noi probabilitatea de incidente, rănire şi prejudiciu este ridicată. 
Prin urmare, este esenţial ca studenţii să ştie ce poate merge prost, cum să prevină asemenea evenimente, 
şi ce este de făcut în cazul unei urgenţe. 
 
  Măsuri generale de securitate 
 Atunci când experimentele necesită şi modul de lucru indică, ochelari de siguranţă sau ochelari de 
protecţie trebuie purtaţi tot timpul. De obicei nu există un risc crescut la expunere chimică dacă se poartă 
lentile de contact. Cele mai frecvente excepţii sunt vaporii de alcool izopropilic, vaporii de alcool etilic, 
clorură de metilen şi etilen oxid.  
 Dacă ceva ajunge în ochi, pleoapele trebuie ţinute deschise în timp ce se clătesc ochii cu apă timp de 
15 minute din sticla pentru clătirea ochilor - primele 10 secunde sunt cruciale. Imediat trebuie mers la cea 
mai apropiată locaţie de clătire a ochilor (la chiuvete sau la trusa de prim ajutor) şi se început clătirea 
acestora. Cineva va trebui să înştiinţeze instructorul sau cadrul didactic. Substanţele chimice periculoase în 
special pentru ochi sunt acizii şi bazele tari, bromurile, clorura de aluminiu şi sulfura de amoniu. 
 Dacă există un incident sau accident în laborator, se vor lua măsurile cele mai potrivite de securitate 
şi apoi se va înştiinţa instructorul sau cadrul didactic. Dacă există o scurgere chimică mare pe haine, duşul 
de siguranţă trebuie utilizat imediat. Hainele trebuie îndepărtate de urgenţă în cazul unei scurgeri chimice 
mari. Se va spăla orice produs chimic de pe piele cu apă. În cazul în care îmbrăcămintea ia foc, persoana 
respectivă se va întinde imediat jos şi se va rostogoli pentru stingerea focului. Cineva va aduce pătura de 
incendiu însă este recomandat să nu se alerge la pătura sau duşul de siguranţă, putându-se provoca alte 
accidente. Simpla sufocare a focului cu o sticlă de ceas suficient de mare sau cu un pahar pus invers poate 
opri un foc mic. În cazul baloanelor cu mai multe gâturi se introduc în acestea dopuri de cauciuc sau 
rodate. Nu se va folosi niciodată un prosop - poate răsturna containerul şi răspândi incendiul, inclusiv 
poate lua şi el foc. 
 Pentru a stinge un foc deschis în laborator, se vor utiliza stingătoarele de incendiu din laborator. 
Descărcarea se va face la baza sursei flăcării, cu deplasări lente dintr-o parte în alta pentru a evita 
răspândirea flăcării. Între timp se va suna pentru asistenţă şi pentru a pornirea alarmelor locale dacă este 
necesar. În cazul în care focul nu este adus sub control şi începe să se răspândească, se vor suna pompierii 
în timp ce se va folosi stingătorul mare de pe hol. Se vor evacua persoanele din laborator cu excepţia celor 
implicaţi în stingerea incendiului. 
 
  Manipularea produselor chimice 
 Unii solvenţi sunt inflamabili şi necesită precauţii cu privire la utilizarea lor. Trei solvenţi obişnuiţi 
extrem de inflamabili sunt dietileter, eter de petrol şi sulfură de carbon. Toate sursele de flăcări şi scântei 
(motoare şi încălzitoare) trebuie să fie oprite în aria în care se folosesc solvenţii. Trebuie să fie folosită o 
nişă atunci când se lucrează sau se transferă orice cantitate de solvent inflamabil. 
 Solvenţi obişnuiţi mai puţin periculoşi, dar încă foarte inflamabili sunt acetona, benzenul, 
ciclohexanul, etanolul şi metanolul. Toate sursele de flacără şi scântei din imediata lor apropiere ar trebui 
oprite şi o nişă ar trebui utilizată la toate operaţiunile cu aceştia cu excepţia spălării sticlăriei. Vaporii 
solvenţilor menţionaţi anterior sunt dăunători şi nu ar trebui inhalaţi. 
 În scopul prevenirii riscurilor respiratorii, următoarele produse chimice ar trebui utilizate numai sub 
nişă: hidroxid de amoniu şi acizi tari concentraţi (cum sunt acid azotic, acetic, sulfuric şi clorhidric), 
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sulfura de amoniu, acetaldehida, anhidrida acetică şi anilina.  
 Deşi nu este de aşteptat să se lucreze în laborator cu substanţe cu risc exploziv, existenţa lor şi 
potenţialul pericol trebuie cunoscute. Compuşii organici pot reacţiona violent cu următoarele: azotat de 
amoniu, clorat de potasiu, ionul dicromat, ionul perclorat, ionul permanganat, sulf.  Compuşii solizi ai 
argintului sau mercurului precum şi oxalaţii metalelor grele sunt explozivi. Combinarea iodului cu 
amoniacul sau aluminiu este o reacţie explozivă. 

Bioacumulanţii sunt otrăvuri cumulative, care se pot acumula în corp şi pot cauza probleme de 
sănătate. Otrăvurile cumulative includ, dar nu sunt limitate la, compuşi care conţin unul din elementele sau 
ionii: argint, plumb, stibiu, arseniu, beriliu, mercur, cadmiu, cromat, dicromat, fluorură. Se va evita 
inhalarea pulberilor acestora, şi nu se aruncă niciodată acestea sau soluţii care le conţin pe acestea la 
chiuvetă, ci se vor dispensa în containere speciale pentru deşeuri. 
 În cazul mercurului lichid, sursa cea mai probabilă a prezenţei sale este un termometru spart. Este 
important să înştiinţaţi cadrul didactic despre orice termometre sparte, astfel încât să se utilizeze 
echipamente şi substanţe speciale la curăţarea scurgerii de mercur. 
 Se utilizează o nişă pentru a trage vaporii toxici sau inflamabili din laborator. Dacă există îndoieli 
referitoare la eficienţa nişei, ar trebui rugat cadrul didactic să testeze fluxul de aer. Nişa trebuie folosită în 
cazul oricăror îndoieli cu privire la o reacţie sau la toxicitatea compuşilor utilizaţi sau produşi. 
 

Norme obişnuite de siguranţă 
 Următoarele reguli sunt de urmat în mod obişnuit: 
÷ Nu se gustă substanţele chimice; 
÷ Nu se inspiră vapori direct ci eventual se ventilează către nas; 
÷ O eprubetă cu conţinut supusă încălzirii trebuie să se trateze ca un pistol încărcat şi niciodată nu se 

îndreaptă porţiunea deschisă a acesteia în direcţia cuiva; se încălzeşte încet de-a lungul acesteia şi 
niciodată nu se umple mai mult de jumătate; 

÷ Când se toarnă substanţele chimice, se utilizează o bară magnetică sau o baghetă de sticlă pentru 
direcţionarea curgerii; 

÷ Canalizarea chiuvetei se clăteşte cu apă după deversarea substanţelor chimice; 
÷ Nu se toarnă înapoi în sticlele cu reactivi soluţiile neutilizate; 
÷ Un reactiv peste altul se adaugă cu precauţie şi foarte lent; 
÷ A nu se adăuga un solid sau un lichid peste altul în apropierea punctului de fierbere al unuia dintre ei 

sau când diferenţa de temperatură între aceştia este mare; 
÷ A se evita aspiraţia cu gura a lichidelor la umplerea pipetelor; 
÷ A nu se folosi sticlăria care prezintă margini rupte sau este ciobită; 
÷ Când se folosesc tuburi de sticlă, capetele ar trebui lustruite în flacără; când se introduc tuburi de sticlă, 

tije sau termometre prin dopuri trebuie să se verifice că au dimensiunea potrivită, şi sticla trebuie unsă 
cu apă sau glicerină, trebuie înfăşurată cu un prosop, ţinută aproape (la mai puţin de 5 cm) de dop, şi 
introdusă presând-o pe dop; 

÷ Sticlăria spartă se aruncă în containerul special pentru colectarea sticlăriei; deşeurile de hârtie nu se 
aruncă în acelaşi loc cu cele chimice; 

÷ A nu se depozita reactivi sau substanţe chimice în dulapuri decât la dispoziţia expresă a instructorului 
sau cadrului didactic; 

÷ A nu se folosi gheaţa de la frigiderul din laborator pentru băuturi; 
÷ Părul lung, bărbile şi cravatele pot fi periculoase în laborator deoarece pot lua foc, pot pătrunde în 

chimicale sau pot fi prinse în aparate şi prin urmare oricare dintre acestea trebuie legate sau 
îndepărtate; 

÷ A nu se purta mâneci largi, cloş, sau eşarfe; sandalele nu sunt acceptabile ca şi încălţăminte pentru 
laborator iar hainele de bumbac sunt mult mai sigure decât poliesterul. 

 
  Comportamentul general 
 Prezenţa în laboratorul de chimie impune ca: 
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÷ Jocul brutal sau alte acte de neglijenţă sunt interzise; nu vă angajaţi în glume practice sau 
comportament zgomotos în laborator şi nu alergaţi în laborator; 

÷ Utilizarea echipamentelor audio sau video personale este interzisă; 
÷ Păstrarea spaţiului de lucru îngrijit şi curat este o chestiune de supravieţuire; 
÷ Nu lucraţi singuri (nesupravegheaţi) în laborator; 
÷ Reactivii şi echipamentele trebuie puse la locul lor după utilizare; 
÷ Recipientele cu reactivi, soluţiile, sticlăria nu trebuie depozitate pe termen lung sub nişă; 
÷ Toate recipientele trebuie etichetate pentru identificarea conţinutului, altfel trebuie să nu fie folosite; 
÷ Experimentele neautorizate nu sunt permise - studenţii nu pot fi siguri că un experiment este sigur 

pentru a putea fi efectuat; astfel de infracţiuni au ca rezultat penalizări academice severe; 
÷ Substanţele chimice nu pot fi mutate din laborator deoarece majoritatea lor sunt periculoase, în special 

în condiţii din exteriorul laboratorului; mutarea lor neautorizată este ilegală; 
÷ Din cauza riscului de a ajunge chimicale toxice în gură nu este permis mestecatul, mâncatul, băutul şi 

fumatul în laboratorul de chimie; 
÷ A se informa instructorul sau cadrul didactic în cazul existenţei sau apariţiei unei condiţii fizice care 

poate prezenta o problemă - de exemplu, alergii, epilepsie, probleme respiratorii, sarcină; 
÷ Nu se efectuează nici un experiment sub influenţa drogurilor sau alcoolului; pe lângă pericolul iminent 

al acestora, vaporii unor chimicale sunt toxici când se combină cu alcool în sânge (în special 
tetraclorura de carbon); 

÷ Nu se lasă experimentele în desfăşurare nesupravegheate şi nu se încearcă să se prindă obiecte în 
cădere; 

÷ Se acordă atenţie deosebită manipulării sticlăriei şi altor aparate fierbinţi - sticlăria fierbinte arată exact 
la fel ca şi cea rece; 

÷ A se asigura că nu sunt solvenţi inflamabili în apropiere atunci când se aprinde flacăra şi se nu lasă 
becurile de gaz Bunsen nesupravegheate; 

÷ Haine, pungi, rucsacuri şi alte obiecte personale trebuie depozitate în aria destinată acestora lângă uşa 
laboratorului (nu deasupra pe masa de lucru, nu sub scaune sau masa de laborator, nu în masa de 
laborator), a se menţine masa de lucru curată şi liberă de orice obiect care nu este necesar; 

÷ A se curăţa temeinic spaţiul de lucru din laborator la sfârşitul activităţii în laborator; 
 
  Practici de igienă 
 Mâinile trebuie ţinute departe de faţă, ochi, gură şi corp atunci când se utilizează substanţe chimice. 
Mâncarea şi băutura, deschisă sau închisă nu trebuie adusă în laborator sau în aria de depozitare a 
substanţelor chimice. Nu se aplică cosmetice în timpul laboratorului sau în aria de depozitare a 
chimicalelor. Se vor spăla mâinile după ce se îndepărtează mănuşile, şi înainte de părăsirea laboratorului. 
 
  Prevederile legale de securitate a muncii 
 Reglementările naţionale pe acest subiect (actualizate la data de 20 Martie 2015 [10]): 
÷ Legea 319/2006 - Legea securităţii şi sănătăţii în muncă, publicată în Monitorul Oficial al României, 

part I, nr. 646 din 26 Iulie, 2006; 
÷ Legea 90/1996 - Legea Protecţiei Muncii, republicată în Monitorul Oficial al României, part I, nr. 47 

din 29 Ianuarie, 2001; 
÷ Decizia Guvernului 1425/2006 de aprobare a Normelor Metodologice de aplicare a Legii 319/2006 

pentru protecţia muncii, publicată în Monitorul Oficial al României, part I, nr. 882 din 30 Octombrie, 
2006; 

÷ Decizia Guvernului 955/2010 de modificare şi completare a Normelor pentru aplicarea Legii 
319/2006 pentru protecţia muncii, publicată în Monitorul Oficial al României, part I, nr.661 din 27 
Septembrie, 2010; 

÷ Legea 53/2003 - Codul Muncii, completat şi republicat în Monitorul Oficial al României, part I, nr. 
345 din 18 Mai, 2011; 

÷ Legea 108/1999 pentru stabilirea şi organizarea inspecţiilor în muncă republicată în Monitorul Oficial 
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al României, part I, nr. 740 din 10 Octombrie, 2002; 
÷ Ordonanţa de Urgenţă a Guvernului 96/2003 privind protecţia maternităţii la locurile de muncă 

actualizată şi aprobată prin Legea 25/2004, publicată în Monitorul Oficial al României, part I, nr. 214 
din 11 Martie, 2004; 

÷ Legea 245/2004 pe siguranţa generală a produselor, republicată în Monitorul Oficial al României, part 
I, nr. 899 din 28 Decembrie, 2007; 

÷ Legea 240/2004 privind răspunderea producătorului pentru daunele provocate de produsele cu defecte, 
republicată în Monitorul Oficial al României, part I, nr. 313 din 22 Aprilie, 2008; 

÷ Legea 436/2001 privind aprobarea Ordonanţei de Urgenţă a Guvernului 99/2000 cu privire la măsurile 
ce se pot aplica în timpul perioadelor cu temperaturi extreme pentru protecţia angajaţilor, publicată în 
Monitorul Oficial al României, part I, nr. 404 din 20 Iulie, 2001; 

÷ Legea 202/2002 asupra oportunităţilor egale dintre femei şi bărbaţi, republicată în Monitorul Oficial al 
României, part I, nr. 150 din 1 Martie, 2007; 

÷ Legea 320/2001 pentru aprobarea Ordonanţei de Urgenţă a Guvernului 137/1999 privind modificarea 
şi completarea Legii 108/1999 asupra stabilirii şi organizării inspecţiei muncii, publicată în Monitorul 
Oficial al României, part I, nr. 344 din 28 Iulie, 2001; 

÷ Legea 177/2000 modificarea şi completarea Legii Protecţiei Muncii Legea 90/1996, publicată în 
Monitorul Oficial al României, part I, nr. 522 din 24 Octombrie, 2000; 

÷ Legea 155/2000 pentru aprobarea Ordonanţei de Urgenţă a Guvernului 16/2000 cu privire la 
rectificarea convenţiilor adoptate de Organizaţia Internaţională a Muncii, publicată în Monitorul 
Oficial al României, part I, nr. 360 din 2 August, 2000; 

÷ Legea 130/1999 cu privire la anumite măsuri de protecţie a persoanelor angajate, republicată în 
Monitorul Oficial al României, part I, nr. 355 din 27 Iulie, 1999; 

÷ Legea 31/1991 cu privire la stabilirea timpului de lucru timp de 8 ore/zi pentru muncitorii care 
lucrează în medii periculoase, cu risc sau în condiţii grele, publicată în Monitorul Oficial al României, 
part I, nr. 654 din 31 Decembrie, 1999; 

÷ Legea 126/1995 asupra regimului materialelor explozive, republicată în Monitorul Oficial al 
României, part I, nr. 177 din 12 Septembrie, 2014; 

÷ Legea 211/2011 referitoare la regimul deşeurilor, republicată în Monitorul Oficial al României, part I, 
nr. 220 din 28 Martie, 2014; 

÷ Legea 360/2003 asupra substanţelor şi preparatelor periculoase, publicată în Monitorul Oficial al 
României, part I, nr. 635 din 5 Septembrie, 2003, şi modificată de legea 263/2005, publicată în 
Monitorul Oficial al României, part I, nr. 899 din 7 octombrie, 2005; 

÷ Legea 451/2001 pentru aprobarea Ordonanţei de Urgenţă a Guvernului 200/2000 asupra clasificării, 
etichetării şi împachetării substanţelor şi preparatelor chimice, publicată în Monitorul Oficial al 
României, part I, nr. 416 din 26 Iulie, 2001. 

 
  Obligaţiile studenţilor la laboratorul de chimie 
 Activităţile de laborator se desfăşoară pe durata a 2 ore şi astfel cele ce urmează sunt prevăzute 
pentru 7 şedinţe de laborator. Începând cu a doua şedinţă fiecare student va avea un caiet de laborator 
pentru înregistrarea observaţiilor experimentale, prelucrarea şi interpretarea rezultatelor. Caietul de 
laborator se constituie cu următoarea structură: 
÷ Nume, prenume, disciplină (pe prima pagină); 
÷ Lista lucrărilor de laborator şi bibliografia (pe a doua pagină); 
÷ Instrumentarul de laborator - desene sticlărie şi formule chimice (de la pagina 3); 
÷ Seria de lucrări care au fost şi respectiv vor fi efectuate pe paginile următoare. 
 Sunt obligatorii de a exista în caiet înaintea întâlnirii pentru efectuarea fiecărei activităţi practice: 
÷ Tabelele de observaţii experimentale; 
÷ Substanţele şi reacţiile chimice care urmează a fi folosite respectiv studiate; 
÷ Formulele necesare pentru calcule; 
÷ Tabelele de prelucrare a rezultatelor. 
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 Este obligatoriu ca să se pregătească (cunoaşte) modul (sau modurile) de lucru la activităţile 
planificate de a fi efectuate în laborator. Prelucrarea datelor şi interpretarea rezultatelor sunt obligatorii de a 
fi efectuate după desfăşurarea fiecărui experiment. Activităţile de laborator sunt toate obligatorii, trebuie 
efectuate conform orarului, şi pregătirea acestora este condiţia necesară pentru a fi desfăşurate. Toate 
absenţele se recuperează conform regulamentelor în vigoare. O absenţă - 1/7 - se recuperează fără chitanţă. 
 Activităţile practice sunt organizate în cele 7 şedinţe de laborator astfel: 
1. Prezentarea laboratorului de chimie - în prima şi a doua săptămână a semestrului. Activităţi: 

a. prezentarea sticlăriei de laborator; 
b. prezentarea balanţei analitice; 
c. sunt prezentate şi asumate sub semnătură regulile de protecţie şi obligaţiile în laboratorul de chimie. 

2. Operaţiuni comune în laborator - în săptămânile 3 şi 4 ale semestrului. Activităţi: 
a. prelevarea probelor; 
b. experimente şi măsurători; 
c. analiza datelor; 
d. se împart studenţii pe grupuri (2-5 studenţi) de lucru; următoarele (3÷7) lucrări se vor efectua prin 

rotaţie în ciclu (3 → 4; 4 → 5; 5 → 6; 6 → 7; 7 → 3). 
3. Studiul difuziei în stare gazoasă şi al vitezelor moleculare. 
4. Analiza calitativă a metalelor şi a aliajelor acestora. 
5. Obţinerea oxigenului: studiul legilor gazelor. 
6. Studiul procesului de coroziune prin metoda gravimetrică şi volumetrică. 
7. Protecţia împotriva coroziunii prin electrodepunere (nichelare). 
 Pe parcursul şedinţei nr. 3, în funcţie de disponibilitate se vor efectua exerciţii de scriere de formule 
chimice. La începutul şedinţei nr. 4 (şi eventual nr. 5) se vor da teste de cunoaştere a formulelor chimice. 
La începutul şedinţei nr. 6 (şi eventual nr. 7) se vor da teste de cunoştinţe acumulate pe parcursul 
laboratorului. Întreaga activitate de laborator este notată cu admis/respins. Condiţiile pentru calificativul 
admis sunt: 
÷ Participarea la cele 7 şedinţe de laborator; 
÷ Prelucrarea şi interpretarea rezultatelor pentru cele lucrările efectuate prin rotaţie (3÷7); 
÷ Promovarea celor 2 teste (formule chimice şi din cunoştinţele acumulate din activităţile de laborator); 
 Se pot câştiga puncte la nota de la examen efectuând activităţi suplimentare în laborator. Acesta 
presupune cunoaşterea modului de lucru şi se referă la lucrările numerotate în prezenta lucrare de la 15  
(Pile electrochimice) la 29 (Electroforeză) precum şi la efectuarea de măsurători pe tot parcursul 
laboratorului la balanţa analitică. 
 La data planificată pentru examen (la disciplina Chimie) este necesar ca fiecare student să aibă dat 
(cel puţin odată) testul din teorie pe calculator (în prezenţa cadrului didactic). Pentru mai multe detalii, 
vizitaţi site-ul http://l.academicdirect.org şi consultaţi următoarele lucrări: [11], [12], [13], [14], [15], [16], [17] 
şi [18]. 
 
 Întrebări de verificare 
Solvenţi extrem de inflamabili sunt: 
? dietileter; 
? apă; 
? eter de petrol; 
? apă cu zahăr; 
? sulfură de carbon; 
? ulei mineral. 
În scopul prevenirii riscurilor respiratorii, următoarele produse chimice ar trebui utilizate numai sub nişă: 
? hidroxid de amoniu concentrat; 
? hidroxid de sodiu concentrat; 
? acid azotic concentrat; 
? acid oxalic concentrat; 

17 

http://l.academicdirect.org/


? acid acetic concentrat; 
? acid sulfuric concentrat; 
? acid clorhidric concentrat; 
Compuşii organici pot reacţiona violent cu următoarele: 
? azotat de amoniu; 
? clorură de sodiu; 
? clorat de potasiu; 
? clorură de potasiu; 
? dicromat de potasiu; 
? permanganat de potasiu; 
? sulf; 
? sulfură de cupru. 
Sunt explozivi: 
? compuşii solizi ai argintului; 
? compuşii solizi ai cuprului; 
? compuşii solizi ai mercurului; 
? acetaţii metalelor grele; 
? oxalaţii metalelor grele; 
În cazul când ceva ajunge în ochi: 
? pleoapele trebuie ţinute deschise; 
? pleoapele trebuie ţinute închise; 
? se clătesc ochii cu apă; 
? se şterg ochii cu prosopul sau batista; 
? se înştiinţează instructorul sau cadrul didactic; 
? se înştiinţează portarul sau serviciul de urgenţă; 
? este periculos pentru ochi să ajungă acizi tari; 
? este periculos pentru ochi să ajungă apă cu sare; 
? este periculos pentru ochi să ajungă baze tari. 
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Formule chimice 
 
 Compuşii chimici se caracterizează printr-o structură chimică unică şi bine definită. Pentru compuşii 
simpli formula chimică este suficientă pentru specificarea compusului chimic. Substanţele solubile în apă 
disociază în cationi şi anioni, astfel încât pentru acestea cea mai simplă modalitate de a cunoaşte formula 
chimică şi denumirea este prin cunoaşterea stărilor de oxidare ale anionilor şi cationilor şi a denumirilor 
acestora (numărul total de posibilităţi de a combina 30 de cationi cu 37 de anioni este mult mai mare decât 
cele două însumate: 30+37 = 67 << 1110 = 30·37). În Tabelul 1 sunt redate stări de oxidare şi denumiri de 
cationi, în timp ce în Tabelul 2 similar pentru cationi [19]. 
 

Specie O.N. Cation Denumire (ro) Name (en) 
H +1 H+ Hidroniu Hydron 
Rb +1 Rb+ Rubidiu Rubidium 
K +1 K+ Potasiu Potassium 
Na +1 Na+ Sodiu Sodium 
Li +1 Li+ Litiu Lithium 
Sr +2 Sr2+ Stronţiu Strontium 
Ca +2 Ca2+ Calciu Calcium 
Mg +2 Mg2+ Magneziu Magnesium 
Be +2 Be2+ Beriliu Berilium 
Y +3 Y3+ Ytriu Yttrium 
Sc +3 Sc3+ Scandiu Scandium 
Ti +3; +4 Ti3+; Ti4+ Titanos; Titanic Titanous; Titanic 
V +2; +3 V2+; V3+ Vanados; Vanadic Vanadous; Vanadic 
Cr +2; +3 Cr2+; Cr3+ Cromos; Cromic Chromous; Chromic 
Mn +2; +3 Mn2+; Mn3+ Manganos; Manganic Manganous; Manganic 
Fe +2; +3 Fe2+; Fe3+ Feros; Feric Ferrous; Ferric 
Ni +2; +3 Ni2+; Ni3+ Nichelos; Nichelic Nickelous; Nickelic 
Cu +1; +2 Cu1+; Cu2+ Cupros; Cupric Cuprous; Cupric 
Zn +2 Zn2+ Zinc Zinc 
Al +3 Al3+ Aluminiu Aluminum 
Ga +3 Ga3+ Galiu Gallium 
Ag +1 Ag1+ Argint Silver 
Hg +1; +2 Hg1+; Hg2+ Mercuros; Mercuric Mercurous; Mercuric 
Au +1; +3 Au1+; Au3+ Auros; Auric Aurous; Auric 
Pt +2; +4 Pt2+; Pt4+ Platinos; Platinic Platinous; Platinic 
Zr +4 Zr4+ Zirconiu Zirconium 
In +3 In3+ Indiu Indium 
Sn +2; +4 Sn2+; Sn4+ Stanos; Stanic Stannous; Stannic 
Pb +2; +4 Pb2+; Pb4+ Plumbos; Plumbic Plumbous; Plumbic 
NH4 +1 NH4

+ Amoniu Ammonium 
Tabelul 1. Numere de oxidare ('Oxidation Number') şi denumiri pentru cationi 
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Specie O.N. Anion Denumire (ro) Name (en) 
F -1 F- Fluorură Fluoride 
FO -1 FO- Hipoflorit Hypofluorite 
Cl -1 Cl- Clorură Chloride 
ClO -1 ClO- Hipoclorit Hypochlorite 
ClO2 -1 ClO2

- Clorit Chlorite 
ClO3 -1 ClO3

- Clorat Chlorate 
ClO4 -1 ClO4

- Perclorat; Hiperclorat Perchlorate; Hyperchlorate
Br -1 Br- Bromură Bromide 
I -1 I- Iodură Iodide 
O -2 O2- Oxid Oxide 
HO -1 HO- Hidroxid Hydroxide 
S -2 S2- Sulfură Sulfide 
HS -1 HS- Sulfură acidă Acid sulfide 
Se -2 Se2- Seleniură Selenide 
HSe -1 HSe- Seleniură acidă Acid selenide 
N -3 N3- Azotură Nitride 
HN -2 HN2- Azotură acidă Acid nitride 
H2N -1 H2N- Azotură diacidă; Amină Diacid nitride; Amine 
P -3 P3- Fosfură Phosphide 
HP -2 HP2- Fosfură acidă Acid phosphide 
H2P -1 H2P- Fosfură diacidă Diacid phosphide 
MnO4 -2; -1 MnO4

2-; MnO4
- Manganat; Permanganat Manganate; Permanganate

CrO4 -2 CrO4
2- Cromat Chromate 

Cr2O7 -2 Cr2O7
2- Dicromat Dichromate 

SO3 -2 SO3
2- Sulfit Sulfite 

SO4 -2 SO4
2- Sulfat Sulfate 

NO3 -1 NO3
- Azotat Nitrate 

NO2 -1 NO2
- Azotit Nitrite 

CO3 -2 CO3
2- Carbonat Carbonate 

CO2 -2 CO2
2- Carbonit Carbonite 

SeO3 -2 SeO3
2- Selenit Selenite 

SeO4 -2 SeO4
2- Selenat Selenate 

PO4 -3 PO4
3- Fosfat Phosphate 

PO3 -3 PO3
3- Fosfit Phosphite 

(COO)2 -2 (COO)2
2- Oxalat Oxalate 

CH3COO -1 CH3COO- Acetat Acetate 
HCOO -1 HCOO- Formiat Formate 

Tabelul 2. Numere de oxidare (N.O.) şi denumiri pentru anioni 
 

20 



  Întrebări de verificare 
În soluţie apoasă ce conţine cationi de V şi anioni de MnO4: 
? se poate ca sarcina electrică a V să fie +2 (ion: V2+); 
? se poate ca sarcina electrică a V să fie +3 (ion: V3+); 
? se poate ca sarcina electrică a V să fie +4 (ion: V4+); 
? se poate ca sarcina electrică a MnO4 să fie -1 (ion: MnO4

-); 
? se poate ca sarcina electrică a MnO4 să fie -2 (ion: MnO4

2-); 
? se poate ca sarcina electrică a MnO4 să fie -3 (ion: MnO4

3-); 
? se poate ca să existe sarea V2MnO4 în echilibru cu forma disociată a acesteia; 
? se poate ca să existe sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a acesteia; 
? se poate ca să existe sarea V2(MnO4)3 în echilibru cu forma disociată a acesteia; 
? se poate ca să existe sarea V3(MnO4)2 în echilibru cu forma disociată a acesteia; 
? se poate ca să existe sarea V(MnO4)2 în echilibru cu forma disociată a acesteia; 
? dacă există ionul vanados atunci există sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a acesteia; 
? dacă există ionul vanadic atunci există sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a acesteia; 
? dacă există ionul manganat atunci există sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul permanganat atunci există sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul vanados atunci există sarea V2(MnO4)3 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul vanadic atunci există sarea V2(MnO4)3 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul manganat atunci există sarea V2(MnO4)3 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul permanganat atunci există sarea V2(MnO4)3 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul vanados atunci există sarea V3(MnO4)2 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul vanadic atunci există sarea V3(MnO4)2 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul manganat atunci există sarea V3(MnO4)2 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există ionul permanganat atunci există sarea V3(MnO4)2 în echilibru cu forma disociată a 

acesteia; 
? dacă există sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a acesteia atunci forma disociată a 

acesteia conţine ionii vanados şi manganat; 
? dacă există sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a acesteia atunci forma disociată a 

acesteia conţine ionii vanadic şi manganat; 
? dacă există sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a acesteia atunci forma disociată a 

acesteia conţine ionii vanados şi permanganat; 
? dacă există sarea VMnO4 în echilibru cu forma disociată a acesteia atunci forma disociată a 

acesteia conţine ionii vanadic şi permanganat. 
Formula chimică NaCl: 
? defineşte compusul chimic clorură de sodiu; 
? defineşte compusul chimic hipoclorit de sodiu; 
? defineşte compusul chimic clorit de sodiu; 
? defineşte compusul chimic clorat de sodiu; 
? defineşte compusul chimic hiperclorat de sodiu; 
? Compusul chimic clorură de sodiu are formula chimică: 
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? NaCl; 
? NaClO; 
? NaClO2; 
? NaClO3; 
? NaClO4. 
Formula moleculară H4O2N2: 
? nu reprezintă un compus chimic real; 
? reprezintă azotit de amoniu; 
? reprezintă azotat de amoniu; 
? reprezintă azotit de azotură diacidă; 
? se poate scrie sub formă de grupări ca: (H2)(NO2)(NH2); 
? se poate scrie sub formă de grupări ca: (NH4)(NO2). 
 
  Model de test de formule chimice [20] 
NUME Prenume: __________________________________ Grupa: ______ 
Stabiliţi pe x pe baza stărilor de oxidare uzuale şi/sau a substanţelor chimice din care anionii fac parte. Denumiţi 
anionii. Stabiliţi pe y pe baza stărilor de oxidare uzuale şi/sau a substanţelor chimice din care cationii fac parte. 
Denumiţi cationii. Scrieţi formulele chimice ce rezultă din combinarea anionilor cu cationii. 

    HSex- NO2
x- H2Nx- 

    x= x= x= 
Rby+ y=       
Liy+ y=       
Niy+ y=       

 
 
  Model of chemical formulas test [21] 
NAME Surname: __________________________________ Grup: ______ 
Set x based on the common oxidation state and/or chemical substances which includes the anions. Write the name of the 
anions. Set x based on the common oxidation state and/or chemical substances which includes the cations. Write the 
name of the cations. Write the molecular formulas resulted from the combination of the anions with cations. 

    MnO4
x- Ox- NO3

x- 
    x= x= x= 
Pby+ y=       
Agy+ y=       
Zry+ y=       
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Prelevarea probelor 
 

  Introducere 
 Toate metodele de analiză cantitativă includ câteva operaţii de laborator comune: prelevarea 
probelor, uscarea, cântărirea şi solvatarea [22]. Solvatarea este singura operaţie care nu este necesară 
întotdeauna deoarece există metode instrumentale în care măsurătoarea este posibilă direct pe probă [23]. 
Orice analist experimentat efectuează aceste operaţiuni oferindu-le o atenţie deosebită, deoarece se ştie 
faptul că pregătirea adecvată a măsurătorii este la fel de importantă ca şi măsurătoarea în sine. O probă 
trebuie să fie reprezentativă pentru toate componentele luând în considerare măsura în care aceste 
componente sunt incluse în materialul de analizat. Dacă materialul este omogen, prelevarea probei nu este 
o problemă. Pentru materiale eterogene sunt necesare măsuri speciale de precauţie în vederea obţinerii 
unei probe reprezentative. O probă de laborator se poate alege la întâmplare sau se poate alege un plan 
elaborat statistic, care oferă fiecărui component din probă şanse egale de a fi detectat şi analizat. 
 
  Prelevarea de probe din stare gazoasă 
 Există trei metode de bază pentru colectarea gazelor. Acestea sunt: extinderea unui container care 
apoi poate fi descărcat, spălarea şi înlocuirea unui lichid. 
 În toate cazurile, trebuie cunoscut volumul vaselor colectoare, temperatura şi presiunea. Tipic, 
vasele de colectare sunt confecţionate din sticlă şi echipate cu orificiu de intrare şi unul de ieşire care poate 
fi deschis sau închis corespunzător. Pentru a elimina contaminarea probelor, se spală exteriorul vasului cu 
gazul din care trebuie prelevate probele. Dispozitivul de prelevare trebuie astfel conceput încât trebuie să 
permită ca acest proces să ruleze fără probleme. Aerul este un amestec complex al mai multor gaze 
diferite. Compoziţia sa reală depinde de mediul înconjurător şi de locul de unde este prelevată proba. În 
prezent, datorită poluării, se fac eforturi din ce în ce mai mari pentru a studia şi monitoriza calitatea 
aerului. Prezenţa aerului poate cauza ca diverşi compuşi să dea reacţii de culoare specifice, cum sunt cele 
în care se determină cantitatea de anioni din aer (prin reacţia cu o soluţie bazică), sau cantitatea de cationi 
din aer (prin reacţia cu o soluţie acidă).  
 În vederea colectării unei probe de aer este prezentat mai jos un simplu colector care de asemenea 
măsoară şi volumul acesteia. O posibilitate de a determina concentraţia de anioni din aer este prin titrarea 
probei cu o bază adecvată (NaOH), ca în Figura 1 care arată o schemă a instalaţiei experimentale. 

aer

cauciuc

apa

apa

 
Figura 1. Captarea probelor de aer în soluţie 

 Modul de lucru se poate desfăşura după cum urmează: 
÷ Se măsoară cu termometrul T temperatura mediului ambiant; 
÷ Se măsoară cu barometrul presiunea p a mediului ambiant; 
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÷ Se adaugă o soluţie pentru a captura volumul V de aer: 20 ml. soluţie de CaCl2 0.1M şi 20 ml soluţie 
de NaOH 0.1M; 

÷ Se umple cu apă distilată până peste tubul inferior; 
÷ Se adaugă un indicator care arată pH = 7 (de exemplu albastru de brom-timol); 
÷ Se măsoară diametrul tubului de admisie a aerului din apropierea manometrului; fie acesta d; 
÷ Se porneşte pompa de apă astfel încât debitul să fie constant vizibil şi mic; 
÷ Se porneşte cronometrul şi se măsoară timpul până la care se observă modificarea de culoare în soluţia 

captată; fie acesta t. 
 Egalizând presiunea dinamică a curentului de aer datorită urcării coloanei de lichid din manometru, 
viteza rezultată a fluxului de aer prin tub este v2 = 2·g·h·ρ1/ρaer, unde g este acceleraţia gravitaţională (g = 
9.8065 ms-2), h este diferenţa între înălţimile coloanelor de lichid din manometrul (m), ρl este densitatea 
lichidului din manometru (pentru apă ρl = 1000 kg/m3), ρaer este densitatea aerului în condiţiile de 
temperatură şi presiune din laborator, din: ρaer = p·M/(R·T), unde p este presiunea atmosferică (în N/m2), 
M masa moleculară a aerului (se poate utiliza M(aer) = 28.9·10-3 kg/mol), R este constanta gazelor (R = 
8.31 J/mol·K), T este temperatura absolută (în K). Volumul de aer care consumă întreaga cantitate de 
NaOH este dată de relaţia V = v·t·S, unde v este viteza fluxului de aer, t este timpul de neutralizare (s) şi S 
(m2) este secţiunea tubului (S = π·d2/4). Cantitatea de anioni este dată de echivalenţa cu cantitatea de 
NaOH neutralizată: nNaOH, unde concentraţia de anioni din aer este: caer = nNaOH/V. 
 
  Prelevarea probelor din stare lichidă 
 Prelevarea de probe de lichid pur sau omogen este simplă şi de obicei se poate folosi orice dispozitiv 
care nu distruge puritatea şi omogenitatea. Prelevarea de probe pentru amestecuri eterogene lichide ridică 
un anumit grad de dificultate. Metoda utilizată a fost selectată pe baza amestecului care trebuie analizat, 
adică o suspensie, o emulsie, un amestec de faze lichide nemiscibile, sau un lichid care conţine reziduuri 
solide. Când amestecul lichid este instabil (cum ar fi o emulsie) sau dacă conţine componente volatile sau 
gaze dizolvate atunci apar dificultăţi suplimentare. În general, alicotele sunt luate la întâmplare de la 
diferite adâncimi şi din toate locurile din proba lichidă. Acestea pot fi analizate separat sau pot fi 
combinate pentru a obţine compoziţia probei, statică, reprezentativă a probei originale. Amestecurile de 
lichide nemiscibile sunt destul de comune în domeniu. Cele mai cunoscute sunt amestecurile benzină + 
apă şi respectiv ulei + apă. Deversările accidentale de petrol sunt evenimente neplăcute pentru ecosistem. 
Pentru aceste amestecuri separarea fazelor urmată de analiza cantitativă a raportului de amestecare din 
fracţiile separate sunt uzuale în analiza instrumentală a lichidelor. În plus faţă de miscibilitate (de obicei în 
procente de greutate) un amestec de lichid este caracterizat de coeficientul de distribuţie, care este definit 
pentru distribuirea unui compus prezent în amestecul a două faze, şi exprimat ca şi raport de greutate.  
 Dintr-un amestec de lichide nemiscibile este posibil să fie extras un component dizolvat (Figura 2). 

 
Figura 2. Extracţia dintr-un amestec de două lichide nemiscibile 
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 Pentru sistemele cu două componente separarea celor două faze lichide, în general, nu este totală, în 
special când unul din componenţi este apa şi celălalt lichid este parţial miscibil cu apa. Pentru proiectarea 
extracţiei unui amestec de lichide trebuie să se evalueze miscibilitatea acestora în apă.   

  
  Prelevarea probelor din stare solidă 
 Analiza solidelor poate fi efectuată direct în fază solidă prin intermediul absorbţiei sau emisiei de 
radiaţie în arc electric sau flacără (vezi [24]) sau prin trecerea materialului solid într-o soluţie - dizolvare cu 
sau fără modificarea stării de oxidare a elementelor constituente, urmată de determinarea compoziţiei care 
se efectuează apoi în fază lichidă prin metode specifice. Dacă solidul este omogen, se poate selecta orice 
parte ca fiind reprezentativă. Pentru un solid eterogen trebuie pregătit un plan să se ajungă statistic la toate 
secţiunile fazei sale solide. Prelevarea poate fi efectuată manual sau mecanic - când materialul de analizat 
are o masă mare (vezi Figura 3). Nu este întotdeauna posibil să se obţină statistic o probă reprezentativă. 
De exemplu, este o sarcină dificilă determinarea compoziţiei unei suprafeţe. Începând cu o cantitate 
limitată de probe de praf şi rocă prelevarea probelor s-a bazat parţial pe mărimea particulelor şi parţial pe 
starea lor fizică. Dimensiunea particulelor este un parametru important în prelevarea de probe dintr-un 
solid, deoarece compoziţia particulelor cu dimensiuni diferite poate varia. În general, o conversie mare a 
unei probe într-un eşantion de mărime adecvată pentru analiză cere, în primul rând, reducerea probei la 
dimensiune uniformă a particulelor şi în al doilea rând, reducerea masei probei. 

 
Figura 3. Reducerea dimensiunii probelor - concasor şi tăietori transversal şi paralel 

 O dimensiune uniformă a particulelor se obţine prin trecerea probei prin concasoare, pulverizatoare, 
mori sau mojare. Acelaşi rezultat se poate obţine prin scanarea granulelor sau metalului depozitat. 
Indiferent de metoda aleasă, este necesar să se asigure ca aceste operaţii să nu contamineze proba. 
 
  Uscarea 
 După obţinerea probei, analiza ulterioară urmează a fi decis dacă va fi efectuată cu proba umedă sau 
după ce aceasta a fost uscată. Majoritatea probelor conţin diferite cantităţi de apă datorită faptului că 
acestea sunt higroscopice sau este adsorbită apa doar la suprafaţă. Operaţia de uscare se realizează de 
obicei prin încălzirea probelor în etuvă, pe plită electrică, sau cu arzătorul Bunsen sau lămpi Meeker (vezi 
Figura 4). 

 
Figura 4. Aparate folosite la uscarea probelor 

 Din moment ce pentru uscare se utilizează metoda încălzirii, este posibil ca în încercarea de uscare a 
probei aceasta să sufere descompuneri sau să piardă componente volatile. Ambele cazuri trebuie luate în 
considerare pentru a efectua o analiză corectă. După ce proba a fost uscată, de obicei se cântăreşte - şi 
pentru a efectua acest lucru, se utilizează balanţele. Balanţele sunt instrumente ce măsoară masa, şi pot fi 
de mai multe tipuri (v. [25]): balanţe tehnice (cu precizia de ordinul gramelor folosite pentru cântărirea 
substanţelor a căror masă depăşeşte 1 kg), balanţe farmaceutice (a căror precizie este de ordinul a 1 până la 
10 mg folosite la cântărirea substanţelor a căror masă depăşeşte 100g), balanţe analitice (cu precizie de 0.1 
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mg folosite la cântărirea substanţelor a căror masă este mai mică de 100g), balanţe electronice 
(modificările de masă sunt înregistrate în timp). 
 
  Dizolvarea 
 După cântărirea probei, pasul următor poate fi dizolvarea acesteia. Dacă proba este solubilă în apă, 
nu există probleme la dizolvare, deşi uneori lent proba poate hidroliza în apă cu formare de compuşi 
insolubili. Compuşii organici de obicei se dizolvă în solvenţi organici sau amestecuri de solvenţi organici 
şi apă. Există o varietate de instrumente şi procese chimice care necesită o compoziţie specifică a 
solventului. În alte cazuri nu este necesară etapa de dizolvare, cum ar fi când proba este excitată în arc sau 
scânteie iar apoi se analizează energia emisă - această metodă se poate folosi direct pentru probe lichide 
sau solide. Dacă este necesar să se ţină cont de partea organică probei, atunci trebuie folosiţi solvenţi sau 
tehnologii specifice chimiei organice. Probele anorganice, întâlnite cel mai frecvent în industrie, sunt 
dizolvate într-un acid sau topite cu fondanţi. Când se utilizează acizi, este important să se cunoască 
proprietăţile chimice ale probei - pot fi necesari acizi oxidanţi sau reducători, procesul poate fi constrâns de 
tipul  anionilor din soluţie, şi după dizolvare poate fi sau nu necesar de îndepărtat excesul de acid.  
 Situaţii specifice: H2SO4 nu ar trebui utilizat pentru probe care conţin Ba (BaSO4 este un precipitat 
alb insolubil); HCl nu ar trebui utilizat pentru probe care conţin Ag sau săruri de Ag (AgCl este un 
precipitat alb, insolubil). Selecţia unui anume acid de utilizat la dizolvare este condusă pe baza 
proprietăţilor chimice - aceştia fiind oxidanţi sau reducători. Acizii reducători sunt: HCl, H2SO4 diluat şi 
HClO4 diluat. Acizi oxidanţi sunt: HNO3, H2SO4 şi HClO4 fierbinte şi concentrat. Dizolvarea metalelor cu 
ajutorul unui acid reducător este bazată pe abilitatea metalelor de a înlocui hidrogenul. În acest caz, trebuie 
să se ţină cont de seria de activitate chimică a metalelor (vezi Tabelul 1) 
Cs Fr Rb K Na Li Ba Ra Sr Ca Mg Be Al Ti Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Sb Bi Cu W Hg Ag Os Pd Au Pt

+ H2O rece + H2O fierbinte + acizi  + unii oxiacizi tari 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓

1+ 1+ 1+ 1+ 1+ 1+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 3+ 4+ 2+ 2+ 3+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 1+ 3+ 3+ 2+ 3+ 2+ 1+ 1+ 2+ 3+ 4+
Tabelul 1. Seria activităţii metalelor 

 Dacă se utilizează HClO4 fierbinte şi concentrat se obţin condiţii oxidante puternice, care dizolvă 
aproape toate metalele. Adesea este avantajos să se folosească amestecuri de acizi. Amestecul de 
HNO3+HClO4 prezintă o acţiune de dizolvare mai puternică, dar necesită o manipulare mai atentă - poate 
cauza explozii. Cel mai familiar amestec este apa regală (amestec 1:3 de HNO3:HCl) în care HNO3 este 
agent oxidant şi HCl este complexant şi conferă o aciditate puternică. Solubilitatea multor ioni metalici 
este menţinută numai în prezenţa agenţilor de complexare. Acidul fluorhidric (HF), deşi este un acid slab 
şi reducător, oferă o descompunere rapidă a probelor de silicaţi cu formarea SIF4. Prezintă o acţiune de 
complexare mai mare ca acidul clorhidric (HCl).  
 Fondanţii (v. [26]) se adaugă la proba pulverizată pentru a realiza topirea la o temperatură mai uşor 
de atins. Fiecare fondant însă serveşte unui scop specific în procesul de topire, după cum urmează: 
÷ Carbonatul de sodiu (Na2CO3) este un fondant bazic puternic ce formează uşor sulfuri cu metalele 

alcaline. De asemenea, unii sulfaţii sunt formaţi în prezenţa aerului, şi din acest motiv Na2CO3 este 
considerat desulfurant şi agent de oxidare. Se topeşte la 852 °C şi atunci când este încălzit la 950 °C  
trece printr-o uşoară disociere cu apariţia unei mici cantităţi de CO2 şi eliberarea de aproximativ 0.4% 
Na2O. Atât Na2O cât şi Na2CO3 carbonatul de sodiu reacţionează cu siliciul şi aluminiul din probă în 
tendinţa de a forma silicaţi (SiO4

4-) şi aluminaţi (AlO4
5-). 

÷ Litarga (PbO) este un fondant bazic care de asemenea acţionează ca agent de oxidare şi desulfurare. Se 
topeşte la 883 °C şi fiind redus (Pb2+ → Pb0) oferă avantajul necesar pentru colectarea de metale 
nobile. Litarga are o afinitate puternică pentru SiO2, care necesită precauţii suplimentare cu privire la 
compoziţia vasului de topire. 

÷ Dioxidul de siliciu (SiO2) este un reactiv puternic acid, care se combină cu oxizi metalici pentru a 
forma silicaţi - componentul de bază al aproape tuturor zgurilor. Se adaugă la probă atunci când 
minereul este deficitar în dioxid de siliciu pentru fluidizare. 

÷ Boraxul (Na2B4O7) este extrem de vâscos atunci când se topeşte, dar la roşu devine fluid şi are caracter 
de acid tare; dizolvă şi fondează practic toţi oxizii metalici atât acizi cât şi bazici. În plus, faptul că se 
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topeşte la o temperatură scăzută (743 °C) facilitează zgurificarea probei şi coboară punctul de topire al 
tuturor zgurilor. Din aceste motive, este folosit în aproape fiecare fondare. 

÷ Fluorura de calciu (CaF2) este folosită frecvent, mai ales când conţinutul de aluminiu al probei este de 
1% sau mai mare. Creşte fluiditatea la aproape orice probă. 

÷ Făina este un agent reducător datorită carbonului pe care îl conţine şi este frecvent utilizată în fondare. 
÷ Azotatul de potasiu (KNO3), cunoscut sub numele de nitru, este un puternic agent de oxidare. Se 

topeşte la 339 °C, şi la temperatură mai ridicată se descompune dând oxigenul care oxidează sulful şi 
multe dintre metalele. În principal este utilizat pentru oxidarea minereurilor sulfuroase. Este 
recomandat să se evalueze în prealabilul utilizării sale puterea reducătoare a minereului deoarece 
cantităţi excesive de azotat de potasiu poate provoca fierberea probei. 

 
  Întrebări de verificare 
Operaţiile comune de laborator în analiza cantitativă sunt: 
? prelevarea probelor; 
? uscarea; 
? macerarea; 
? cântărirea; 
? extracţia cu un solvent. 
Prelevarea probelor: 
? urmează un plan elaborat statistic; 
? favorizează părţile cu dimensiuni mari; 
? favorizează părţile cu dimensiuni mici; 
? se realizează la întâmplare; 
? favorizează părţile cu mase mari; 
? favorizează părţile cu mase mici. 
Acestea sunt: extinderea unui container care apoi poate fi descărcat, spălarea şi înlocuirea unui lichid. 
Probele din stare gazoasă se colectează: 
? prin extindere într-un container folosind vidul; 
? folosind un filtru de aer; 
? prin extindere într-un container folosind o seringă; 
? folosind un filtru de polen; 
? prin extindere într-un container dizlocuind un lichid; 
? prin trecere printr-un sistem de soluţii conţinând ioni specifici; 
? folosind distilarea fracţionată. 
În prelevarea probelor gazoase cantitatea colectată depinde de: 
? presiune; 
? temperatură; 
? umiditate; 
? iluminare; 
Anionii din aer pot fi capturaţi în soluţii de: 
? NaOH; 
? HCl; 
? KOH; 
? CCl4; 
? H2SO4. 
Cationii din aer pot fi capturaţi în soluţii de: 
? NaOH; 
? HCl; 
? KOH; 
? CCl4; 
? H2SO4. 
Prelevarea probelor din stare lichidă se realizează: 
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? prin extracţie; 
? prin distilare; 
? prin uscare; 
? prin absorbţie. 
Uscarea are ca scop: 
? eliminarea apei din probă; 
? evitarea erorilor de apreciere a cantităţii de probă; 
? păstrarea în bune condiţii pentru analiză; 
? reducerea masei probei. 
Prelevarea probelor din stare solidă: 
? poate fi evitată atunci când se efectuează o analiză de absorbţie sau emisie de radiaţie; 
? trebuie efectuată când se efectuează o analiză de absorbţie sau emisie de radiaţie; 
? poate fi evitată atunci când se efectuează o dizolvare; 
? trebuie efectuată când se efectuează o dizolvare; 
Dizolvarea probelor solide: 
? necesită cunoaşterea conţinutului probei; 
? nu necesită cunoaşterea conţinutului probei; 
? poate implica solvenţi organici; 
? poate implica topirea cu fondanţi; 
? poate implica reacţii cu acizi; 
? poate implica modificarea stării de oxidare a componenţilor probei; 
? nu poate implica modificarea stării de oxidare a componenţilor probei. 
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Experimente şi măsurători 
 

  Introducere 
 Chimia construieşte descrieri ale naturii începând de la observaţii, trecând prin experimente 
sistematice şi continuând cu legi. După efectuarea observaţiilor un rol important joacă descoperirea de 
modele (vezi de asemenea [27]). Procesul de observare este o activitate de dobândire a cunoştinţelor cu 
ajutorul simţurilor şi a instrumentelor. Acesta presupune existenţa unui observator şi a unei observabile. 
Procesul de observare transferă o formă abstractă a cunoştinţelor de la observabilă la observator (de 
exemplu: ca numere sau imagini).  

Măsurarea cuprinde două operaţii înlănţuite: observarea şi înregistrarea rezultatelor observării.   
Depinde de natura obiectului observat (material) sau a fenomenului (imaterial), de metoda de măsurare şi 
de modul înregistrării rezultatelor observării. Conceptul de funcţie matematică este riguros legat de 
conceptul de măsurare. Se poate privi definiţia funcţiei matematice ca reprezentarea modului nostru de 
înregistrare a observaţiilor prin măsurători (vezi Figura 1). 

Observator 

Observare 

 Spaţiu informaţional 
(mulţime posibil ordonată) 

Înregistrare 
Observabilă 
(element) 

Spaţiul observabil  
(mulţime) 

Măsurare 
(funcţia de măsură) 

Observaţii (proprietate) 

Domeniu Codomeniu  
Figura 1. Colectarea datelor experimentale este o funcţie matematică 

Ca şi în cazul funcţiilor matematice, atunci când sunt efectuate măsurători experimentale sunt 
asigurate două proprietăţi între elementele observate şi proprietăţile înregistrate ale acestora şi anume 
pentru toate elementele observate avem evidenţa proprietăţilor atunci când efectuăm măsurători astfel fiind 
asigurată înlănţuirea (SE). O măsurătoare ne oferă o informaţie (o înregistrare la un moment dat în timp şi 
spaţiu), asigurându-ne de asemenea şi unicitatea acesteia (UQ). Nici o proprietate a relaţiilor (matematice) 
nu este general valabilă pentru funcţiile matematice deci nici pentru funcţia de măsurare. Se poate spune 
astfel că orice informaţie pe care o oferă funcţia de măsurare este exprimată echivalent printr-o funcţie 
matematică.  
 Dacă degenerarea nu poate fi evitată prin funcţia de măsurare, atunci poate fi totuşi diluată prin scala 
de măsură. Ar trebui remarcat că nu toate scalele de măsură introduc relaţii de ordine (în spaţiul 
informaţional). Exemple obişnuite sunt grupa sangvină şi aminoacizii care constituie codul genetic - 
anume nu este evidentă o relaţie de ordine naturală între acestea. 
 Fie un set de două elemente (C = {a, b}) şi să presupunem faptul că ordinea dintre ele nu este 
relevantă. Mulţimea de submulţimi a lui C este SC = {{},{a},{b},{a,b}}. O ordine naturală în mulţimea 
SC se defineşte prin cardinalitatea submulţimii. Cardinalitatea ca relaţie de ordine nu este una strictă 
datorită existenţei a două submulţimi cu acelaşi număr de elemente: 0 = |{}| < |{a}| = 1 = |{b}| < |{a,b}| = 
2. Ne putem întreba astfel: "Ce fel de scală de măsură defineşte cardinalitatea?" – pentru a oferi un răspuns 
util trebuie să ne întoarcem la măsurătoare şi ar trebui să ne întrebăm în primul rând: "Care caracteristici 
dorim să fie evaluate?". Dacă răspunsul la a doua întrebare este numărul de elemente din submulţimea 
observată, atunci cardinalitatea este bine definită ca fiind cantitativă - fiind echipată cu relaţia de ordine. 
Dacă obiectivul dorit este diferenţierea dintre submulţimile mulţimii C, atunci cardinalitatea submulţimilor 
nu este suficientă. Se poate construi în continuare un experiment destinat mulţimilor cu un singur element 
(pentru care are loc degenerarea) şi funcţia de măsurare să ofere răspunsul la întrebarea "Submulţimea 
conţine elementul a?" (complementar cu răspunsul la întrebarea "Submulţimea conţine elementul b?"). 
Aceasta este o măsurătoare tipic calitativă - căutăm potriviri. 
 Altă consecinţă derivă din căutarea submulţimilor unei mulţimi, şi anume că procedura de definire a 
scalei de măsură trebuie să fie cel puţin verificată din punct de vedere al consistenţei, sau, dacă scala este 
deja definită, ar trebui efectuată cel puţin verificarea consistenţei în raport cu scopul utilizării acesteia. 
 Mai mult, chiar şi atunci când nu există relaţii de ordine pot exista alte relaţii (cum ar fi 
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complementul logic {a} = {a,b}\{b} în submulţimile mulţimii {a,b}), care aduce în spaţiul informaţional 
faptul că nu întotdeauna rezultatele măsurătorilor sunt independente unele faţa de altele.  
 Mergând mai departe, tabelul următor clasifică după complexitate (definită de operaţiile permise 
între valorile înregistrate) scalele de măsură (vezi Tabelul 1). 
Scală Tip Operaţii Structură Statistici Exemple 
Binomială Logic "=", "!" Algebra 

Boolean [28] 
Moda, 
Fisher Exact [29] 

Mort/Viu 
Feţele unei monede 

(multi) 
Nomi(n)ală 

Discret "=" Set standard Moda, 
Chi pătrat 

Sistemul de grupe sangvine ABO  
Clasificarea organismelor vii  

Ordinară Discret "=", "<" Algebră comutativă Mediana, 
Ranguri 

Numărul de atomi din moleculă 

Interval Continuu "≤", "-" Spaţiu afin 
(unidimensional) 

Medie, StDev, 
Corelare, 
Regresie, 
ANOVA 

Scala temperaturii 
Scala distanţei 
Scala timpului 
Scala energiei 

Raport Continuu "≤", "-", 
"*" 

Spaţiu vectorial 
(unidimensional) 

Medie geometrică, 
Media armonică, 
CV, Logaritm 

Dulceaţa relativă la pH-ul zaharozei 

Tabelul 1. Scale de măsură 
 O scală de măsură este nominală dacă între valorile sale nu se poate defini o relaţie de ordine. Este 
folosită o scală nominală de măsură pentru măsurători calitative. Scala binară (sau binomială) oferă doar 
două valori posibile (între care nu este nici o relaţie de ordine) cum ar fi: {Da , Nu}, {Viu, Mort}, {Vivo, 
Vitro}, {Prezent, Absent}, {Alcan saturat, alt tip de compus}, {Întreg, Neîntreg}. Scala nominală cu mai 
mult de două valori posibile este numită multinomială. Scala multinomială de măsură are un număr finit 
de valori posibile şi independent de numărul lor există o relaţie de complementaritate. Astfel, pentru 
grupurile sangvine {0, A, B, AB} o valoare diferită de oricare trei dintre ele este sigur a patra. O serie 
finită a valorilor este considerată scală ordinală dacă valorile posibile sunt într-o relaţie de ordine. Dacă 
presupunem că "Absent"<"Prezent", "Fals"<"Adevărat", "0"<"1", "Negativ"<"Nenegativ", 
"Nepozitiv"<"Pozitiv" atunci toate aceste scale de măsură sunt ordinare. Mai mult, un exemplu de scală 
ordinală cu trei valori este: "Negativ"<"Zero"<"Pozitiv". Alt lucru important referitor la scalele ordinale 
este acela că nu este necesară cardinalitatea finită, dar este necesar să existe o relaţie de ordine definită prin 
"Succesorul" unei funcţii al unui element şi al complementului acestuia ("Predecesor"). În scala interval 
distanţa (sau diferenţa) dintre valorile posibile are un sens. De exemplu diferenţa dintre 30° şi 40° pe scala 
temperaturii are acelaşi sens cu diferenţa dintre 70° şi 80°. Intervalul dintre două valori este interpretabil 
(are un sens fizic). Acesta este motivul pentru care are sens calcularea mediei unei variabile de tip interval, 
care nu se aplică pentru scale ordinare.  Cum ar fi  la 80° nu este de două ori mai cald decât la 40°, pentru 
scala interval raportul dintre două valori nu are sens. În final, pe scala raport, valorile 0 şi/sau 1 au 
întotdeauna un sens. Presupunerea este aceea că valoarea observabilă cea mai mică este 0. Rezultă ca 
urmare că dacă cele două valori sunt luate pe scala raport putem calcula raportul lor, şi de asemenea 
această măsurătoare posedă o scală raport de măsură. 
 Ar trebui remarcat faptul că tipul scalei de măsură nu oferă asociativ precizia măsurătorii (precizia 
măsurătorii trebuie privită ca densitatea valorilor posibil a fi măsurate în jurul valorii măsurate). 
 Referind relaţia dintre structura şi activitatea compuşilor chimici, modul în care a fost măsurată 
proprietatea biologică (sau activitatea) determină modul în care se pot procesa şi interpreta datele (vezi 
Tabelul 1). Când măsurăm folosim o scală de măsură. Mai mult, precizia şi exactitatea măsurătorii au 
aceeaşi importanţă ca şi valorile măsurate. Acesta este simplul motiv pentru care de obicei exprimăm 
valoarea măsurătorii împreună cu precizia acesteia (cu abordări diferite de a exprima valoarea sa). 

Din punct de vedere al tipului scalei de măsură o variabilă (în spaţiul informaţional) numărând 
moleculele dintr-un spaţiu dat este "la fel de" variabilă raport ca şi variabila ce înregistrează temperatura  
mediului în care aceste molecule sunt localizate, chiar dacă rezultatul acestor două operaţii de măsurare nu 
are o precizie comparabilă. Trebuie ţinut seama că fiecare scală de măsură are propriul grad de organizare 
a informaţiei în spaţiul informaţional şi prin acest grad propriu trebuie privită ordinea în spaţiul observabil 
(vezi Figura 2). 

30 



 Degenerare Discriminare  

Continuu (real) 
123.25=(1111011.01) 02

02log ℵ=ℵ  

Ordinal {0, 1, 2, …} 
0=(0)2, 1=(1)2, 2=(10)2, … 02log ℵ  

Multinomial {A, B, C} 
fA:Obs→{0.1}, fB:Obs→{0.1}, 

fC:Obs→{0.1} 
log2N Co

m
pl

ex
ita

te
a m

ăs
ur
ăt

or
ii 

(c
od

ar
e)

 

Binar {A, !A} 
f:Obs→{0.1} 1 

Scala entropiei (H
artley) 

Figura 2. Degenerare vs. discriminare 
Figura exprimă o serie de proprietăţi ale scalei de măsură. Astfel, mulţimea de scale de măsură 

binare sunt plasate la baza triunghiului scalelor de măsură deoarece pentru oricare altă scală putem 
imagina un experiment menit să dea acelaşi rezultat. 

Originile studiului matematic a fenomenelor naturale se găseşte în lucrarea fundamentală [30] a lui 
Isaac Newton [1643-1727]. Chiar dacă primele studii despre expresiile binomiale au fost efectuate de către 
Euclid [31], baza matematică a studiului distribuţiei binomiale a fost pusă de Jacob Bernoulli [1654-1705], 
ale cărui studii de o semnificaţie deosebită pentru teoria probabilităţilor [32] s-au publicat 8 ani mai târziu 
după moartea acestuia de către nepotul său, Nicolaus Bernoulli. În capitolul Doctrinam de 
Permutationibus & Combinationibus al acestei lucrări fundamentale, se demonstrează dezvoltarea în serie 
a binomului lui Newton. Mai târziu, Abraham De Moivre [1667-1754] a pus baza calculelor aproximative 
pentru, utilizând distribuţia normală pentru aproximarea distribuţiei binomiale [33]. Ulterior, Johann Carl 
Friedrich Gauss [1777-1855] în lucrarea [34] a pus bazele statisticii matematice. Abraham Wald [1902-
1950, născut în Cluj] îşi aduce contribuţia la estimarea intervalului de încredere, elaborează şi publică 
intervalul de încredere îi poartă acum numele [35]. 

Actual, cel mai prolific cercetător în domeniul intervalelor de încredere este Allan Agresti, numit 
Statisticianul Anului 2003 de American Statistical Association, care la ceremonia de premiere (Octombrie 
14, 2003) a vorbit despre Intervale de încredere binomiale [36,37,38,39]. 

], [ ] şi [ ]. 

Observaţiile binare întotdeauna generează o distribuţie binomială. O categorie largă de 
experimente sunt subiectul binoamelor. Astfel, legea distribuţiei binomiale este dovedită la benzile 
heterometrice ale enzimei tetramerice în [40], stoechiometria cromoforilor donor-acceptor implicaţi în 
interacţiunile enzimatice ligand/receptor în [41], translocarea şi exfolierea de tip I a endonucleazelor de 
restricţie în [42], activitatea bioditinazei ca stimulator de hormoni tiroidieni neonatali în [43], mortalitatea 
parazitară indusă la peşte în [44], ocupanţa/activitatea proteinelor la multiple site-uri nespecifice care 
conţin replicarea [45]. Un foarte bun eseu despre cadrul modelului de distribuţie binomială aplicat 
fenomenelor naturale este [46] iar seria de aplicaţii ale acesteia include [47], [48], [49 50 51

Să aruncăm acum o privire mai atentă la experimentul binomial (vezi Figura 3). Într-un 
experiment binar, pot proveni în urma observării două valori, care pot fi codificate ca 0 şi 1 în spaţiul 
informaţional (să presupunem că dacă moneda merge la stânga, atunci se înregistrează 0 şi dacă merge la 
dreapta, se înregistrează 1). Într-un experiment binomial se numără cifrele 0 şi 1 într-o serie repetitivă de n 
experimente binare (să spunem că din n monede care cad în experimentul binomial). 
 Dacă din timpul total t de desfăşurare a experimentului, vântul bate în timpul t1 de la stânga spre 
dreapta şi în timpul t2 de la dreapta spre stânga, atunci ne aşteptăm să găsim cam 100·t1/(t1+t2)% monede 
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în coşul din dreapta şi 100·t2/(t1+t2)% monede în coşul din stânga, dar adevărul este că vom observa o 
astfel de proporţie numai dacă ne vom petrece destul timp numărând monedele. Mergând mai departe, 
poate dorim să estimăm raportul direcţiei vântului din numărarea monedelor, dar atunci care este nivelul 
de încredere pentru rezultatul obţinut? 

 
Vânt 

 
Figura 3. Experimentul binomial 

 Experimentul anterior este o construcţie menită să estimeze raportul a două variabile reale (timpul în 
care vântul are o anumită direcţie) în care estimarea este dată dintr-un experiment binar repetat. Cu cât 
vom petrece mai mult timp numărând monedele care cad cu atât vom avea o precizie mai bună în 
estimarea raportului de timpi. Aceste experiment dovedeşte că nu există nici o diferenţă între calitatea 
măsurătorii codificate prin valori binare şi măsurătoarea codificată prin valori reale (alt exemplu: orice 
număr real poate fi codificat ca o succesiune de 0 şi 1 ca şi în experimentul nostru). Mai mult decât atât, 
numărarea monezilor poate fi chiar mai precisă decât orice alt instrument dacă timpul tinde către infinit. Să 
ne întoarcem la experimentul binomial: probabilitatea de a vedea un anumit număr de monezi în coşul din 
dreapta este legată de raportul dintre viteza vântului (sau proporţia reală în populaţie) şi numărul total de 
monede căzute (vezi Tabelul 2).  

Monezi 
căzute 

În coşul din dreapta 
(probabilitatea) 

În coşul din stânga
(probabilitatea) Explicaţie din observarea coşului din dreapta 

0 (p) 1 (p) 0 = 0 1 
1 (1-p) 0 (1-p) 1 = 1 
0 (p2) 2 (p2) 0 = 0 + 0 
1 (p·(1-p)·2) 1 (p·(1-p)·2) 1 = 0 + 1 = 1 + 0 

2 

2 ((1-p)2) 0 ((1-p)2) 2 = 1 + 1 
… … … … 

0 (pn) n (pn)  0 = 0 + 0 + … + 0 
1 (pn-1·(1-p)·(n)) n-1 (pn-1·(1-p)·(n)) 1 = 1 + 0 + … + 0 = … = 0 + … + 0 + 1 
… … … 
k n-k ? 
… … … 
n-1 (p·(1-p) n-1·(n)) 1 (p·(1-p) n-1·(n)) n-1 = 0 + 1 + … + 1 = … = 1 + … + 1 + 0 

n 

n ((1-p)n) 0 ((1-p)n) n = 1 + 1 + … + 1 
?: Probabilitatea de a cădea k din n posibilităţi din dezvoltarea binomului lui Newton 

(poate fi verificată prin inducţie): ( ) ∑
=

−−
−

=−+
n

0k

knkn )p1(p
)!kn(!k

!n)p1(p  

Tabelul 2. Distribuţia binomială  
 În conformitate cu literatura [52], în general dacă p este un parametru de populaţie, T1 o statistică 
suficientă ce estimează p, şi T2 este orice altă statistică, distribuţia de eşantioane a valorilor simultane ale 
lui T1 şi T2 trebuie să fie astfel încât pentru orice valoare dată a lui T1, distribuţia lui T2 nu îl implică pe p 
(dacă f(p,T1,T2)dT1dT2 – probabilitatea ca T1 şi T2 să cadă în intervalele dT1 şi dT2 - se separă după cum 
urmează: f(p,T1,T2) = f1(p,T1)·f2(T1,T2)). 
 Probabilitatea de a lua în ordine orice eşantion, anume x1, x2, …, xn (de 0 şi 1) este: 

!n
)!xn()!x()p1(p

)!xn()!x(
!n)p1(p)p1(p...)p1(p iixnx

ii

xnxx1xx1x iiiinn11
Σ−Σ

⋅−
Σ−Σ

=−=−⋅⋅− Σ−ΣΣ−Σ−−  

 Deasupra cantitatea a fost împărţită în doi factori, dintre care primul reprezintă probabilitatea ca 

32 



totalul actual Σxi să fi fost înregistrat, şi a doua probabilitate, având acest total, ca partiţia sa între cele n 
observaţii să fi fost cea observată. În ultimul factor, p, parametrul căutat, nu apare. Acum, în cazul în care 
media Σxi este cunoscută, orice alte informaţii pe care eşantionul poate să le ofere depind de partiţia 
observată (Σxi/(n-Σxi)), dar probabilitatea oricărei distribuţii particulare este total independentă de valoarea 
lui p. 
 Parametrul p poate fi estimat din media eşantionului observat utilizând metoda Estimarea şansei de 
observare maxime (Maximum likelihood estimation, MLE) [53]: 

.max)1(
)!()!(

!ln =⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

Σ−Σ
= Σ−Σ ii xnx

ii

pp
xnx

nMLE , atunci 0
n

MLE
p

MLE
=

∂
∂

=
∂

∂  

 Parametrii n şi p sunt independenţi, şi atunci din ∂MLE/∂p = 0 rezultă: 

( ) ( ) 0)p1(ln
p

pln
p)!xn()!x(

!nln
p

ii xnx

ii

=−
∂
∂

+
∂
∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Σ−Σ∂

∂ Σ−Σ  

 Această ecuaţie anterioară dă o relaţie între estimatori în ipoteza şansei maxime de observare: 

0
p1
xn

p
x ii =

−
Σ−

−
Σ , din care ixn̂p̂ Σ=⋅  

 Soluţia celei de-a doua derivate (∂MLE/∂n = 0) nu are o formă analitică explicită şi poate fi numai 
calculată numeric [54]. Astfel, dacă presupunem că extragem totdeauna n obiecte, atunci T1 = Σxi este o 
statistică suficientă. Mai mult, dacă obţinem o estimare a lui p, , din p̂ ixnp̂ Σ=⋅ , atunci (atât timp cât este 
soluţia lui MLE): 
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 Confidenţa unei proporţii binomiale este relativ simplu de exprimat atât timp cât enumerăm întregul 
spaţiu probabilistic al distribuţiei binomiale. 
 O variabilă (Y) definită pe întreg domeniul de valori (de la 0 la n) este distribuită binomial dacă 
probabilitatea ca aceasta să ia orice valoare anume j este PB(Y = j). Când am realizat anterior un 
experiment în care am observat i obiecte în partea dreaptă din m obiecte în total, atunci putem folosi i/m ca 
o estimare pentru p şi probabilitatea lui Y să ia j valori în partea dreaptă devine PB(Y = j, n, i/m): 

jnj
B )p1(p

)!jn(!j
!n)jY(P −−
−

== , 
jnj

B m
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i
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−
==  

 Pentru a colecta probabilităţile date de relaţia anterioară şi a exprima un interval de încredere de 
95% (sau alt prag) trebuie să rezolvăm o problemă combinatorică din moment ce funcţia PB(j) nu este nici 
monotonă nici continuă. 
 Este un fapt că nu putem exprima o formulă matematică indicând câte numere din dreapta şi câte 
din stânga ar trebui în general excluse când exprimăm intervalul de încredere al unui experiment binomial 
(pentru mai multe detalii vezi [55]). Din acest motiv de obicei exprimarea intervalelor de încredere 
foloseşte formule aproximative. Următorul tabel le arată pe cele mai utilizate (vezi Tabelul 3). 

 

Grup Nume Metodă Acronim* Referinţe 
Clasică Wald_N [35],[56], [57], [58] Wald Continuitate corectată Wald_C [59] 
Clasică A_C__N [36] 

Continuitate corectată A_C__C [59] Agresti-Coull 
Continuitate corectată A_C__D -** 

Clasică Wilson_N [60] 

Aproximarea 
Normală 

Wilson Continuitate corectată Wilson_C [57] 
Clasică ArcS_N [61] 

Continuitate corectată ArcS_C [59] 
Continuitate corectată ArcS_D [59] 

Aproximarea 
Armonică 

 
ArcSine 

Continuitate corectată ArcS_E - 
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Grup Nume Metodă Acronim* Referinţe 
Clasică Logit_N [62] Aproximarea 

Log-normality Logit Continuitate corectată Logit_C [63] 
Bayes (Fisher) Clasică BetaC11 [64] 

Clopper-Pearson Clasică BetaC01 [65], [66] 
Jeffreys Clasică BetaCJ0 [67] 
BetaC00 Continuitate corectată BetaC00 - 
BetaC10 Continuitate corectată BetaC10 - 
BetaCJ1 Continuitate corectată BetaCJ1 - 
BetaCJ2 Continuitate corectată BetaCJ2 - 

Aproximarea 
Binomială 

BetaCJA Continuitate corectată BetaCJA - 
Blyth-Still-Cassella Optimizare probabilistică B_S_C [68], [69] 

OptiBin Optimizare numerică OptiBin [70] Obţinute prin 
optimizare 

ComB Enumerare combinatorică ComB [71], [72] 
* La fel cu: http://l.academicdirect.org/Statistics/confidence_intervals; vezi şi Tabelul 1 p. 42 din [73]

Tabelul 3. Intervale de încredere Binomiale şi Binomial-asemănătoare 
 O problemă mai complexă apare atunci când expresiile care conţin proporţii necesită interval de 
încredere. Cazul comun este când rapoartele sau diferenţele de proporţii exprimă o măsură relativă sau 
absolută de comparare a două populaţii, sau a două tratamente asupra populaţiilor. Acest tip de expresii 
este adesea folosit în studii medicale şi biologice (vezi [73] şi [74]). 
 Forma generală a unui studiu care implică două proporţii binomiale este dată printr-un tabel de 
contingenţă 2X2 (vezi Tabelul 4). 

Contingenţă 2X2 Expresii care implică două binomiale 
Experiment 1\2 Stânga Dreapta 

Sus a b 
Jos c d  

Funcţia f3 f4 f5 f6 f7 f8 

Expresia )Xm(Y
)Yn(X

−
−

m
X

n
Y
−

m
X

n
Y
−

m
X

n
Y/1 −  

Ym
Xn  

Ym
Xn1−

 
Tabelul 4. Calcule pe contingenţa 2X2  

 Depinzând de tipul de experiment, o listă de şase expresii binomiale ce implică două variabile 
binomiale este raportată în literatură [73] - unde locul lui X şi Y în tabelul de contingenţă poate varia (de 
exemplu un aranjament este când X = a, m = a+b, Y = c, n = c+d şi altul când X = a, m = a+c, Y = b, n = 
b+d). Dacă observaţiile sunt împărţite în spaţiul informaţional în mai mult de două categorii atunci 
cunoscând faptul că observăm n obiecte care cad în k clase cu probabilităţile p1, p2, …, pk (1 = p1 + p2 + … 
+ pk) atunci probabilitatea de a observa o anumită distribuire a obiectelor PM(x1, …, xn; n; p1, …, pk) cu (n 
= x1 + x2 + … + xk) în clasele (1, …, k) este: 

∏
=

=
k

1j
j

x
jiiM !xp!n)p;n;x(P j  

 Avem multe distribuţii multinomiale când discutăm despre distribuţia organismelor vii pe o anumită 
suprafaţă, de exemplu distribuţia speciilor de bacterii ce aparţin unei clase de bacterii într-o sticlă Petri 
după un tratament cu un antibiotic (vezi [75] şi [76]). În aceste cazuri dorim să exprimăm de exeplu efectul 
tratamentului cu un anumit grad de încredere. 
 Cunoştinţele noastre cu privire la exprimarea încrederii pentru expresiile care conţin variabile 
binomiale pot fi extinse şi asupra trinomialelelor (vezi Figura 4) sau de asemenea multinomialelor [77]. 
 Astfel, orice măsurătoare pe oricare trei categorii ale scalei nominale poate fi văzută ca o serie de 
două măsurători binare (fA="dacă A atunci 0 altfel 1"; fB="dacă B atunci 1 altfel 0") şi această serie de 
două măsurători este echivalentă cu o măsurătoare pe cele trei categorii a scalei nominale menite să 
clasifice în categoriile A, B, şi C. Mergând mai departe, {A, B, C} va fi codificată echivalent în spaţiul 
informaţional prin {10, 01, 00}. Similar {0, 1, 2, …} poate fi (şi adesea este) codificată echivalent în 
spaţiul informaţional ca (infinite) şiruri (prezentate aici in ordine inversă la fel ca cifrele din calculator): 
0→(000...), 1→(100...), 2→(010...), etc. Pentru valori reale din [0,1), din nou furnizând serii (infinite) 
Σi≥1ai·2-i, unde ai∈{0,1} obţinem o codificare unică pentru fiecare număr de la [0,1) ca serii (infinite) de 
valori binare începând cu 0: 0.a1a2…; chiar mai departe, funcţia f(x)=1/(x-1) oferă o corespondenţă unică 
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între [0,1) şi [0,∞). Această extindere poate fi dusă mai departe pentru a codifica şi semnul, şi astfel 
existenţa scalei binare este suficientă pentru a construi orice reprezentare reală (acest lucru este efectuat de 
calculator). 
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Reprezentare: X ("A") - axa în adâncime, Y ("B")- axa laterală, P3(X,Y,Z) - axa verticală 
Figura 4. Distribuţia Trinomială(6A,1B,1C) şi acoperirea de 95% a intervalului de încredere 

 Cu privire la calculul puterii de discriminare a unei scale relativ la alta, vom lua această valoare din 
numărul total al valorilor distincte codificate în spaţiul informaţional, şi entropia Hartley [78] ordonează 
din acest punct de vedere a puterii de discriminare scalele de măsură. 
 
  Întrebări de verificare 
Observaţiile pot fi: 
? vizuale; 
? întâmplătoare; 
? totdeauna înregistrate cu o cameră de luat vederi; 
? sistematice. 
Măsurarea presupune: 
? observarea; 
? înregistrarea; 
? existenţa unei scale sau unităţi de măsură cantitative; 
? existenţa unei scale sau unităţi de măsură calitative; 
? exercitarea unei funcţii similare cu conceptul de funcţie matematică. 
Scalele de măsură: 
? oferă precizia de măsură; 
? oferă exactitatea măsurătorii; 
? indică tipul operaţiilor permise cu valorile măsurate; 
? indică statisticile care pot fi folosite pentru a caracteriza proprietatea măsurată; 
? influenţează numărul de repetiţii ale unei măsurători pentru a atinge o precizie dorită; 
? pot fi exacte şi respectiv inexacte; 
? pot fi potrivite şi respectiv nepotrivite. 
Într-un şir de n măsurători repetate ale unei proprietăţi: 
? este de aşteptat ca valorile să fie identice; 
? este de aşteptat ca valorile să fie diferite; 
? apar acele valori care au cea mai mare şansă de a fi observate; 
? apariţia unei valori mult diferite de celelalte indică o eroare sistematică; 
? apariţia unei valori mult diferite de celelalte indică o eroare întâmplătoare; 
? apariţia unei valori mult diferite de celelalte indică o eroare grosolană; 
? este de interes tendinţa pe care o au aceste valori; 
? este de interes împrăştierea pe care o au aceste valori. 
Intervalul de încredere pentru o măsurătoare ce a înregistrat un şir n de valori de 0 şi 1: 
? se referă la proporţia de 0 şi de 1 observată în populaţie; 
? se referă la proporţia de 0 şi de 1 observată în eşantion; 
? estimează limitele de toleranţă cu care se poate exprima proporţia de 0 şi de 1 observată în eşantion; 
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? estimează limitele de toleranţă cu care se poate exprima proporţia de 0 şi de 1 observată în populaţie; 
? estimează exact frecvenţa de apariţie a lui 0 şi a lui 1 observată în repetiţia sistematică a eşantionării; 
? este acelaşi independent de metoda cu care a fost calculat; 
? diferă odată cu metoda cu care a fost calculat; 
? se obţine în raport cu şirul de valori înregistrate şi metoda folosită pentru calculul acestuia. 
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Analiza datelor 
 

  Introducere 
 Frecvent observaţiile asupra unei populaţii le efectuăm prin intermediul eşantioanelor. Pentru ca 
eşantionul să fie reprezentativ pentru populaţie trebuie ca selecţia acestora să urmeze o schemă de selecţie. 
Schema de selecţie se poate referi la distribuţia spaţială sau temporală a măsurătorilor efectuate asupra 
elementelor constitutive ale populaţiei supuse studiului. 

L\C c1 c2 ... cn 
l1 g1,1 g1,2 ... g1,n

l2 g2,1 g2,2 ... g2,n

... ... ... ... ... 
lm gm,1 gm,2 ... gm,n

Figura 1. Grid pentru eşantionarea elementelor unei populaţii situate într-o distribuţie spaţială plană 
 În cazul când elementele au o distribuţie spaţială - de exemplu într-un plan, atunci se poate construi 
un grid care să asiste selecţia (v. Figura 1), caz în care următoarele alegeri oferă reprezentare statistică [79]: 
÷ Alegeri din celule complet întâmplătoare; 
÷ Alegeri din celule întâmplătoare dar cu frecvenţă condiţionată pe linii sau pe coloane (de exemplu 

exact 1 singură alegere pe fiecare linie - atunci sunt posibile nm alegeri; de exemplu exact 1 singură 
alegere pe fiecare coloană - atunci sunt posibile mn alegeri); 

÷ Alegeri din celule întâmplătoare dar cu frecvenţă condiţionată pe linii şi pe coloane (de exemplu exact 
1 singură alegere de pe fiecare linie şi cel mult una pe fiecare coloană; dacă numărul de linii şi 
numărul de coloane sunt egale, m = n, atunci sunt posibile n! astfel de alegeri); 

÷ Alegeri din celule grupate în pătrate sau dreptunghiuri Latine şi din repetiţii ale acestora (v. Figura 2). 
În acest caz repetiţia poate fi aplicată pe linii, pe coloane, în 3 dimensiuni şi în timp - în Figura 2 este 
exemplificată repetiţia în cazul coloanelor. În acest caz este posibilă cuantificarea separată a efectelor 
distribuţiei spaţiale şi temporale (v. Figurile 3-5 din [80]). Formulele sunt implementate în Excel 
(Figura 4) unde coloanele O şi P calculează sume şi grade de libertate, coloanele Q şi R sume şi medii 
pătratice iar coloanele T-Z (Figura 5) varianţe şi semnificaţia statistică a varianţei explicate. 

Repetiţie R1 R2 R3 
Măsurătoare C1 C2 C3 C1 C2 C3 C1 C2 C3

L1 1 2 3 5 6 4 9 7 8
L2 4 5 6 8 9 7 3 1 2
L3 7 8 9 2 3 1 6 4 5

Figura 2. Proiectarea unei alegeri repetate cu schemă de repetiţie regulată pe coloane 
 A B C D E F G H I J K L M N O P Q R S 
1 Rep R1   R2  R3  LCRV Sume Nr S^2 S^2/Nr S/Nr 
2   C1 C2 C3   C1 C2 C3  C1 C2 C3  L1 215.2 9 46311 5145.7 23.911 
3 L1 1 2 3   5 6 4  9 7 8  L2 227.2 9 51620 5735.5 25.244 
4 L2 4 5 6   8 9 7  3 1 2  L3 215.3 9 46354 5150.5 23.922 
5 L3 7 8 9   2 3 1  6 4 5  TL 657.7 27 432569 16021.1 24.359 
6             C1 215.2 9 46311 5145.7 23.911 
7 Obs R1   R2  R3  C2 215.1 9 46268 5140.9 23.900 
8   C1 C2 C3   C1 C2 C3  C1 C2 C3  C3 227.4 9 51711 5745.6 25.267 
9 L1 27.4 28.8 22.7   26.5 19.5 18.7  28.7 19.1 23.8  TC 657.7 27 432569 16021.1 24.359 

10 L2 20.5 19.2 21.4   20.2 37.3 24.6  22.1 27.5 34.4  R1 225.5 9 50850 5650.0 25.056 
11 L3 24.3 25.4 35.8   24.7 18.7 25.5  20.8 19.6 20.5  R2 215.7 9 46526 5169.6 23.967 
12             R3 216.5 9 46872 5208.0 24.056 
13 O^2 R1   R2  R3  TR 657.7 27 432569 16021.1 24.359 
14   C1 C2 C3   C1 C2 C3  C1 C2 C3  V1 80.4 3 6464 2154.7 26.800 
15 L1 751 829 515   702 380 350  702 380 350  V2 87.9 3 7726 2575.5 29.300 
16 L2 420 369 458   408 1391 605  408 1391 605  V3 63.5 3 4032 1344.1 21.167 
17 L3 590 645 1282   610 350 650  610 350 650  V4 58.8 3 3457 1152.5 19.600 
18             V5 66.2 3 4382 1460.8 22.067 
19             V6 61.7 3 3807 1269.0 20.567 
20             V7 68 3 4624 1541.3 22.667 
21             V8 69.4 3 4816 1605.5 23.133 
22             V9 101.8 3 10363 3454.4 33.933 
23             TV 657.7 27 432569 16021.1 24.359 
24             O^2  27 16753.1 620.5  

Figura 3. Exemplu numeric pentru schema de repetiţie în ipoteza existenţei efectelor pe linii şi coloane 
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 N O P Q R S 
1 lcrv Sume Nr S^2 S^2/Nr S/Nr 
2 L1 =sum(b9:d9,f9:h9,j9:l9) =count(b9:d9,f9:h9,j9:l9) =o2^2 =q2/p2 =o2/p2 
3 L2 ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ 
4 L3 =sum(b11:d11,f11:h11,j11:l11) =count(b9:d9,f9:h9,j9:l9) … … … 
5 TL =sum(o2:o4) =sum(p2:p4) … … … 
6 C1 =sum(b9:b11,f9:f11,j9:j11) =count(b9:b11,f9:f11,j9:j11) … … … 
7 C2 =sum(c9:c11,g9:g11,k9:k11) =count(c9:c11,g9:g11,k9:k11) … … … 
8 C3 =sum(d9:d11,h9:h11,l9:l11) =count(d9:d11,h9:h11,l9:l11) … … … 
9 TC =sum(o6:o8) =sum(p6:p8) … … … 

10 R1 =sum(b9:d11) =count(b9:d11) … … … 
11 R2 =sum(f9:h11) =count(f9:h11) … … … 
12 R3 =sum(j9:l11) =count(j9:l11) … … … 
13 TR =sum(o10:o12) =sum(p10:p12) … … … 
14 V1 =sumif($b$3:$l$5,concatenate("=",right(n14,1)),$b$9:$l$11) =countif($b$3:$l$5,concatenate("=",right(n14,1))) … … … 
15 V2 ↓ ↓ … … … 
... ... … … … … … 

22 V9 =sumif($b$3:$l$5,concatenate("=",right(n22,1)),$b$9:$l$11) =countif($b$3:$l$5,concatenate("=",right(n22,1))) ↓ … … 
23 TV =sum(o14:o22) 27 =o23^2 ↓ ↓ 
24 O^2  27 =sum(b15:l17) =q24/p24 =o24/p24

Figura 4. Formule pentru calculul redat în coloanele O-R ale Figurii 3 
 T U W X Y Z 
1 Analiza de varianţă (ANOVA)    
2  Diferenţă de sume pătratice Grade de libertate s^2 F p_F 
3 L =sum(r2:r4)-r5 =count(r2:r4)-1 =u3/w3 =X3/X$8 =fdist(y3,w3,w$8)
4 C =sum(r6:r8)-r9 =count(r6:r8)-1 =u4/w4 =X4/X$8 =fdist(y4,w4,w$8)
5 R =sum(r10:r12)-r13 =count(r10:r12)-1 =u5/w5 =X5/X$8 =fdist(y5,w5,w$8)
6 V =sum(r14:r22)-r23 =count(r14:r22)-1 =u6/w6 =X6/X$8 =fdist(y6,w6,w$8)
7 T =q24-r23 =p24-1 =u7/w7   
8 E =u24-sum(u2:u23) =w7-sum(w3:w6) =u8/w8 sE= =sqrt(x8)  

 T U W X Y Z 
1 Analiza de varianţă (ANOVA)    
2  Diferenţă de sume pătratice Grade de libertate s^2 F p_F 
3 L 10.6 2 5.29 0.38 69.2%
4 C 11.1 2 5.56 0.40 67.9%
5 R 6.6 2 3.29 0.24 79.3%
6 V 537 2 67.1 4.82 0.8% 
7 T 732 26 28.2   
8 E 167 12 13.9 sE= 3.371  

Figura 5. Formule de calcul şi valori pentru analiza de varianţă (ANOVA) a datelor din Figura 3 
 Rezultatele obţinute în tabelul de mai sus arată că singura variabilitate semnificativ statistică 
(pF(V,E)<5%) care este în fapt înalt semnificativ statistică (pF(V,E)<1%) se înregistrează în cadrul 
variantelor aplicate (linia "6-V" în Figura 5). 
 În cele ce urmează, se foloseşte următorul raţionament: pentru fiecare variantă (de la V1 la V9) 
observaţiile provin dintr-o distribuţie normală (număr mic de observaţii, 3 observaţii, câte 1 în fiecare 
repetiţie). Se face estimarea valorii medii (formulele "=o14/p14", ..., "=o22/p22") şi a erorii pătratice medii 
(MSE

2), calculată în celula x8 ("=u8/w8"). Efectuând calculele pentru exemplul dat în Figura 3 pentru 
mediile fiecărei variante, se obţin valorile redate în coloana S - Figura 3. 
 Presupunând că valorile reprezintă producţii exprimate în tone/hectar, pentru o producţie medie dată 
de r = 25 (tone/hectar) probabilităţile ca producţiile care se vor obţine să nu fie semnificativ statistic 
diferite (mai mari sau mai mici) de această valoare (r = 25 tone/hectar) dacă se cultivă variantele V1..V9 
sunt calculabile aşa cum ilustrează Tabelul 1. 
 Pentru o producţie medie dată de amestecul variantelor probabilităţile ca producţiile ce se vor obţine 
să nu fie semnificativ statistic diferite (mai mari sau mai mici) de această valoare (medie) dacă se cultivă 
variantele V1..V9 sunt calculabile aşa cum ilustrează Tabelul 2. 
 Compararea variantelor (de la V1 la V9) se poate realiza folosind o modalitate similară cele expuse 
în Tabelul 1 şi 2. Pentru simplitate se pot înscrie datele într-o nouă foaie de calcul, când valorile (pentru 
medii variante V1..V9, eroare standard experiment sE, număr de observaţii n şi grade de libertate ν) când 
formulele de calcul sunt redate în Tabelul 3 şi valorile obţinute în Tabelul 4. 
 

 V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 
x  26.800 29.300 21.167 19.600 22.067 20.567 22.667 23.133 33.933 
r 25.000 25.000 25.000 25.000 25.000 25.000 25.000 25.000 25.000 
Eroare (sE) 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 
"n" 3 3 3 3 3 3 3 3 3 

E11 s/)rx(n"t" −⋅=  0.836 1.996 -1.780 -2.507 -1.362 -2.058 -1.083 -0.867 4.147 
"ν" = "n"-1 2 2 2 2 2 2 2 2 2 
=tdist(abs("t"),"n",1) 24.6% 9.2% 10.9% 6.5% 15.3% 8.8% 19.6% 23.9% 2.7% 
probabilităţi de a fi: ">r" ">r" "<r" "<r" "<r" "<r" "<r" "<r" ">r" 

Tabelul 1. Exemplu de comparare a unei valori medii cu o valoare impusă (sau cunoscută) 
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 V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 
x  26.800 29.300 21.167 19.600 22.067 20.567 22.667 23.133 33.933
x  24.359 24.359 24.359 24.359 24.359 24.359 24.359 24.359 24.359
Eroare (sE) 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731 3.731
"n" 3 3 3 3 3 3 3 3 3

s/)xx(10n9"t" 21 −⋅=  1.075 2.176 -1.406 -2.096 -1.010 -1.670 -0.745 -0.540 4.217

)1n()1n9(81
)1n9)(1n(100""

−+−
−−

=ν  
2.467 2.467 2.467 2.467 2.467 2.467 2.467 2.467 2.467

=1-pt(abs("t"),"ν") 18.8% 6.8% 13.6% 7.3% 20.1% 10.6% 26.0% 31.7% 1.8%
probabilităţi de a fi: ">r" ">r" "<r" "<r" "<r" "<r" "<r" "<r" ">r" 
pt(v1,v2): Funcţie MathCad de calcul a probabilităţii cumulative a distribuţiei "t" 
(Nici Excel nici EasyFit nu calculează corect pentru grade de libertate fracţionare) 

Tabelul 2. Exemplu de comparare a unei valori medii cu o altă valoare medie 
  A B C D E..J K L M N 

1 t_m  V4 V6 … V9  sE 3.731 
2   19.600 20.567 … 33.933  n 3 
3 V4 19.600 =sqrt($n$2/2)*($b3-c$2)/$n$1 → … =sqrt($n$2/2)*($b3-k$2)/$n$1  ν 4 
4 V6 20.567 ↓ … … ↓    

… … … … … … …    
11 V9 33.933 =sqrt($n$2/2)*($b11-c$2)/$n$1 → … =sqrt($n$2/2)*($b11-k$2)/$n$1    
12          
13 p_t  V4 V6 V3 V9    
14   19.600 20.567 21.167 33.933    
15 V4 19.600 =tdist(abs(c3),$n$3,1) → … =tdist(abs(k3),$n$3,1)    
16 V6 20.567 ↓ … ↓    
… … … … … … …    
23 V9 33.933 =tdist(abs(c11),$n$3,1) → … =tdist(abs(k11),$n$3,1)    

Tabelul 3. Formule de calcul pentru compararea sistematică a valorilor medii 
 A B C D E F G H I J K L M N 
1 t_m  V4 V6 V3 V5 V7 V8 V1 V2 V9  sE 3.731 
2   19.600 20.567 21.167 22.067 22.667 23.133 26.800 29.300 33.933  n 3 
3 V4 19.600 0.000 -0.967 -1.567 -2.467 -3.067 -3.533 -7.200 -9.700 -14.333  ν 4 
4 V6 20.567 0.967 0.000 -0.600 -1.500 -2.100 -2.567 -6.233 -8.733 -13.367    
5 V3 21.167 1.567 0.600 0.000 -0.900 -1.500 -1.967 -5.633 -8.133 -12.767    
6 V5 22.067 2.467 1.500 0.900 0.000 -0.600 -1.067 -4.733 -7.233 -11.867    
7 V7 22.667 3.067 2.100 1.500 0.600 0.000 -0.467 -4.133 -6.633 -11.267    
8 V8 23.133 3.533 2.567 1.967 1.067 0.467 0.000 -3.667 -6.167 -10.800    
9 V1 26.800 7.200 6.233 5.633 4.733 4.133 3.667 0.000 -2.500 -7.133    

10 V2 29.300 9.700 8.733 8.133 7.233 6.633 6.167 2.500 0.000 -4.633    
11 V9 33.933 14.333 13.367 12.767 11.867 11.267 10.800 7.133 4.633 0.000    
12               
13 p_t  V4 V6 V3 V5 V7 V8 V1 V2 V9    
14   19.600 20.567 21.167 22.067 22.667 23.133 26.800 29.300 33.933    
15 V4 19.600 0.500 0.383 0.317 0.232 0.186 0.155 0.039 0.017 0.005    
16 V6 20.567 0.383 0.500 0.427 0.324 0.264 0.223 0.055 0.023 0.006    
17 V3 21.167 0.317 0.427 0.500 0.391 0.324 0.277 0.069 0.028 0.007    
18 V5 22.067 0.232 0.324 0.391 0.500 0.427 0.372 0.098 0.038 0.009    
19 V7 22.667 0.186 0.264 0.324 0.427 0.500 0.443 0.123 0.048 0.010    
20 V8 23.133 0.155 0.223 0.277 0.372 0.443 0.500 0.148 0.056 0.012    
21 V1 26.800 0.039 0.055 0.069 0.098 0.123 0.148 0.500 0.229 0.040    
22 V2 29.300 0.017 0.023 0.028 0.038 0.048 0.056 0.229 0.500 0.101    
23 V9 33.933 0.005 0.006 0.007 0.009 0.010 0.012 0.040 0.101 0.500    

Tabelul 4. Valori din compararea valorilor medii folosind formulele din Tabelul 3 şi datele din Figura 3 
 Compararea valorilor observate pentru două medii (a două variante) se face folosind testul Student t 
în modificarea adusă de Welch [81]: 
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 Formulele de calcul pentru valoarea Student t şi gradele de libertate asociate sunt particularizate în 
fiecare scenariu astfel: 
÷ La compararea mediei unei variante cu o valoare de referinţă "r" (când s2 = 0, calculele din Tabelul 1): 

1
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÷ La compararea mediei unei variante cu o media experimentului (când s1 = s2 = s, 3 = n1 ≠ n2 = 9, 
calculele din Tabelul 3): 
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÷ Pentru compararea a 2 variante (Vi şi Vj), când (s1 = s2 = s şi n1 = n2 = n = 3, calculele din Tabelele 4 şi 
5): 
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 Interpretarea testului Student t este după cum urmează - experimentul a arătat că în condiţiile 
experimentale date: 
÷ cultura propagată folosind varianta V9 va da o producţie distinct semnificativ statistică (p<1%) mai 

mare decât culturile propagate folosind oricare dintre variantele V4, V6, V3, V5; 
÷ cultura propagată folosind varianta V9 va da o producţie semnificativ statistică (p<5%) mai mare 

decât culturile propagate folosind oricare dintre variantele V4, V6, V3, V5, V7, V8 şi V1; 
÷ cultura propagată folosind varianta V9 şi/sau varianta V2 va da o producţie semnificativ statistică 

(p<5%) mai mare decât culturile propagate folosind oricare dintre variantele V4, V6, V3, V5, V7. 
 Astfel, dacă variantele referă propagarea unor varietăţi diferite în spiritul asigurării unei diversităţi 
de cultură în baza experimentului factorial în câmp desfăşurat se recomandă propagarea varietăţilor V2 şi 
V9 iar dacă variantele referă aplicarea unor tratamente diferite asupra aceluiaşi material biologic atunci în 
baza experimentului factorial în câmp desfăşurat se recomandă propagarea varietăţii V9. 
 Revenind la cazul general, măsurătorile sistematice repetate ale unei anumite caracteristici a unei 
populaţii conduce la conceptul de distribuţie de eşantionare. 
 
  Distribuţia de eşantionare 
 Fie o statistică într-o populaţie subiect al măsurătorii. Distribuţia de eşantionare este distribuţia 
acelei statistici, considerată variabilă aleatoare şi derivată dintr-un eşantion de mărime precizată (n). 
Distribuţia de eşantionare depinde de distribuţia caracteristicii în populaţie, de statistica considerată pentru 
evaluarea caracteristicii, de dimensiunea eşantionului (n) şi uneori şi de procedura de eşantionare folosită. 
Este adesea de interes dacă distribuţia de eşantionare poate fi aproximată printr-o distribuţie asimptotică, 
care corespunde cazului limită când n → ∞ (populaţia). 
 Există o serie de distribuţii teoretice cunoscute şi atunci când este implicată eşantionarea repetată, 
speranţa este ca datele să se potrivească pe o distribuţie cunoscută. De obicei această etapă presupune 
evaluarea potrivirii datelor cu una sau mai multe alternative de distribuţie şi implică în evaluarea potrivirii 
utilizarea unei serii de statistici ce măsoară agrementul (pentru mai multe detalii vezi [82], [83], [84] şi [85]). 
 Atunci când există o îndoială cu privire la onestitatea cu care au fost colectate datele, un test util este 
testul Benford [86]. 
 Când măsurătorile sunt mai mult opinii înregistrate pe scale ordinale (vezi de exemplu [18] şi [87]) 
atunci testul pentru o proporţie binomială poate necesita optimizarea parametrilor distribuţiei, ca şi în [88] 
şi [89]. 
 Când există contingenţe în spatele observării atunci o bună alternativă este utilizarea statisticii Chi-
pătrat (vezi [90]), aşa cum este exemplificat în [91], şi în alte cazuri un pas preliminar este proiectarea 
experimentului (vezi [92], [93], [94] şi [95]), iar analiza factorilor poate fi al doilea aşa cum este 
exemplificat în [96] şi [97]), prin intermediul caracterizării populaţiei, aşa cum este exemplificat în [79], 
[98], [99], [100 101 102], [ ] şi [ ]. 
 
  Analiza de distribuţie 
 În unele cazuri, fenomenul observat defineşte distribuţia (vezi pentru detalii [103], [104]), în alte 
cazuri, înregistrarea distribuţiei observate poate fi suficientă pentru a caracteriza fenomenul (aşa cum este 
exemplificat în [105]) în timp ce în alte cazuri poate definii o statistică (vezi [106]). 
 Cazul cel mai convenabil este atunci când sunt accesibile date suficiente pentru obţinerea distribuţiei 
populaţiei (vezi cazuri tipice în: [107], [108], [109], [110]) dar se pot extrage de asemenea cu succes unele 
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informaţii şi din date incomplete (vezi [111], [112], [113] şi [114]). 

şi [ ]). 

. 

 Metoda rarefierii poate ajuta la reconstruirea distribuţiei de eşantionare (pentru detalii vezi [115]) şi 
uniformizarea poate ajuta în indicarea tendinţei generale (vezi [116], [117], [118], şi [119]). 
 
  Analiza asocierii 
 Rezultatul aşteptat când este investigată asocierea dintre observaţii pereche este linearitatea (vezi 
[120], [121], [122], [123] şi [124]; ca exemple de analiză de regresii lineare vezi: [125], [126], [127], [128], [129], 
[130], [131], [132], [133], [134], [135], [136], [137], [138], [139], [140], [141], [142], [143], [144], [145], [146], [147], 
[148], şi [149]), dar pot apare de asemenea şi alte modele (vezi [150], [151], [152], [153], [154], [155] 156

 O sarcină dificilă este de a evalua calitatea modelului de regresie (pentru detalii vezi: [157], [158], 
[159], [160], [161], [162], [163], [164], [165], [166] şi [167])
 Analiza de asociere evaluează şi cuantifică legătura dintre două variabile în ipoteza existenţei unei 
legături între ele. Scopul măsurătorii sau al observaţiei este mai relaxat în acest caz, la dispunerea 
subiecţilor investigaţi (cum ar fi moleculele) într-o anumită ordine, prin sortarea cantităţilor măsurate (cum 
ar fi descriptori moleculari sau timpul de eluţie cromatografică). Ca efect al sortării, fiecare individ ocupă 
o poziţie în serie numită rang. Aranjamentul ce furnizează ranguri poate apărea în mod natural ca în 
exemplele următoare: 
÷ Dispunerea anumitor obiecte prin considerarea poziţiei lor relative în spaţiu sau în timp; 
÷ Aranjamentul în conformitate cu anumite trăsături măsurate pe o scală obiectiv. "În cazul în care 

obiectul A zgârie obiectul B, atunci când cele două obiecte se freacă" oferă o scară de "duritate", şi, 
datorită tranzitivităţii zgârierii, ea este o scală satisfăcătoare pentru sortare, ordonare a obiectelor după 
duritatea lor; 

÷ Conform unor cantităţi măsurabile sau numărabile. Moleculele pot fi clasificate în funcţie de punctul 
lor de topire sau prin numărul de izomeri. Nu este întotdeauna necesar să efectueze măsurători, în 
scopul de a oferi un criteriu de ordonare, de exemplu, atunci moleculele sunt aranjate de numărul de 
atomi; 

÷ Conform unor calităţi care pot fi considerate măsurabile, dar pentru care măsurătoarea nu este posibilă 
din punct de vedere teoretic sau practic; de exemplu, electronegativitatea nu este măsurată, dar studiile 
practice (sau teoretice) pot conduce la localizarea electronilor de legătură. 

 Rangurile pot fi atribuite unei elementelor unei serii de măsurători cantitative, în funcţie de poziţia 
lor pe scară şi analiza poate fi realizată prin înlocuirea valorilor măsurate cu rangurile corespunzătoare. 
Această substituire a valorilor măsurate cu rangurile asociate aduce dezavantajele studiului (informaţiile cu 
privire la gradul de vecinătate a subiecţilor supuşi investigaţiei este omisă), precum şi avantajele (scala de 
măsurare se extinde - rangurile sunt invariante pe scara de măsurare a ordinii) . 
 Dacă X (x1, …, xn) este o variabilă aleatoare ce provine dintr-o distribuţie continuă fX (cu FX = 
CDF(fX)), atunci U = FX(X) provine dintr-o distribuţie uniformă standard (U1 = FX(x1), …, un = FX(xn)). 
Cu U(k) va fi etichetată valoarea a k-a în seria (ascendentă) ordonată U. 
 Împărţind intervalul [0, 1] în 3 părţi, şi numărând frecvenţele cumulate U(k) (1 ≤ k ≤ n) ale 
evenimentului de a aparţine în aceste intervale se ajunge la o distribuţie multinomială cu 3 categorii (vezi 
Tabelul 6). În aceleaşi circumstanţe, pentru două eşantioane aleatoare provenind din două distribuţii 
continue, când U(i) = FX(X(i)) şi V(j) = FY(Y(j)) sunt statisticile lor de ordine asociate, funcţia de densitate de 
probabilitate a coincidenţei lor U(i) < U(j) este construită cu ajutorul unei distribuţii multinomiale cu 5 
categorii (vezi Tabelul 5). 
 Când funcţiile de distribuţie (sau de densitate de probabilitate) sunt cunoscute (sau obţinute din 
funcţiile de distribuţie ale lui X şi Y), devine cunoscută şi funcţia de distribuţie a rangurilor şi a perechilor 
de ranguri (vezi Tabelul 5). 
 Fie un exemplu cu privire la relaţia dintre numărul de atomi şi numărul de izomeri pentru alcani 
(vezi Tabelul 6, care exemplifică şi calcularea rangurilor acestor valori). 
 În multe cazuri particulare nu există informaţia necesară pentru a se distinge între obiecte, aşa cum 
s-a putut remarca în exemplul anterior al ierarhiei numărului de izomeri ai alcanilor (intrările CH4, C2H6 şi 
C3H8 în Tabelul 6). Este notabilă situaţia când este dorit un grad de corespondenţă între obiecte - anume 
când rangurile sunt indicate a fi folosite deoarece devine clar că relaţia între valorile asociate nu este 
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liniară. Când rangurile sortează o singură proprietate este posibil ca (v. cazul numărului de izomeri 
structurali în Tabelul 6) să nu se poată diferenţia între obiecte (v. metan, etan şi propan în Tabelul 6) şi 
atunci este necesar să se asocieze unui grup de obiecte acelaşi rang (rangul 2 în Tabelul 6). O metodă 
consistentă este când se păstrează constantă suma rangurilor (la n obiecte rangurile distincte sunt de la 1 la 
n şi suma acestora este n·(n+1)/2) şi pentru valorile egale rangurile sunt recalculate ca medie a valorilor 
rangurilor în ipoteza că aceste valori ar fi fost distincte. Acest tip de ranguri poate produce ranguri 
fracţionare. 

Probabilităţi: o statistică de ordine să clasifice în 3 categorii [0...u...1] 
Interval [0,u] (u,u+du] (u+du,1] 
Probabilitate u du 1-u-du 
Obiecte din interior k-1 1 n-k 
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Probabilităţi: o pereche de statistici de ordine să clasifice simultan în 3 categorii [0...u...v...1] 

Interval [0,u] (u,u+du] (u+du,v] (v,v+dv] (v+dv,1] 
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Funcţiile de densitate de probabilitate a statisticilor de ordine din cea a valorilor fX(x) & fY(y) cunoscute 
Expresie Semnificaţie 

 Probabilitatea să se 
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Tabelul 5. Complexitatea în clasificare şi clasificare simultană cu statistici de ordine 
MF CH4 C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 C6H14 C7H16 C8H18 C9H20 C10H22 C11H24 C12H26 C13H28 C14H30
NC 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
IS 1 1 1 2 3 5 9 18 35 75 159 355 802 1858 
rNC 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
rIS 2 2 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
MF: formula moleculară; NC: numărul de atomi de carbon; IS: numărul de izomeri de structură 

Tabelul 6. Rangurile numărului de izomeri ai alcanilor 
 Corelaţia se măsoară cantitativ cu coeficienţi de corelaţie. Prin convenţie, un coeficient de corelaţie 
(Q) trebuie să urmeze o serie de reguli. Astfel, pentru o asociere perfectă 'pozitivă' (dacă yi = a·xi + b cu 
a>0 pentru fiecare 1 ≤ i ≤ n) atunci Q ar trebui să fie egal cu 1 şi pentru o asociere perfectă 'negativă' (dacă 
yi = a·xi + b cu a<0 pentru fiecare 1 ≤ i ≤ n) atunci Q ar trebui să fie egal cu -1. Creşterea valorii 
coeficientului de la -1 la 1 trebuie să reflecte schimbarea agrementului dintre (xi)1≤i≤n şi (yi)1≤i≤n, şi această 
schimbare trebuie definită prin construcţie, aşa cum este definită la matricele (ai,j)1≤i,j≤n şi (bi,j)1≤i,j≤n din 
macheta generală dată în Tabelul 7. În cazul general, pentru n valori (xi,yi) pereche, două matrici (ai,j) şi 
(bi,j) pot fi construite astfel încât să reflecte aceste cerinţe minimale (v. Tabelul 8). Cele două matrici 
posedă 3 proprietăţi: ai,i = bi,i = 0, ai,j + aj,i = 0 şi bi,j + bj,i = 0 (sunt Hesiene, v. [168] şi [169]). Cu ajutorul 
acestor matrici se defineşte coeficientul de corelaţie generalizat [170] şi se pot parametriza cei mai 
cunoscuţi coeficienţi de corelaţie (v. Tabelul 8). 

Coeficient corelaţie Pearson [171] Spearman [172] Kendall [173] (ai,j) 
xi\yj y1 y2 … yn 
x1 0 a1,2 … a1,n 
x2 -a1,2 0 … a2,n 
… … … 0 … 
xn -a1,n -a2,n … 0  

(bi,j) 
yj\xi x1 x2 … xn 
y1 0 b1,2 … b1,n 
y2 -b1,2 0 … b2,n 
… … … 0 … 
yn -b1,n -b2,n … 0  

; 
=
=

j,i

j,i

b
a

ij

ij

yy
xx

−
−  

)y(rank)y(rank
)x(rank)x(rank

ij

ij

−
−  

)yy(sign
)xx(sign

ij

ij

−
−

2
j,i

2
j,i

j,ij,i

ba

ba
Q

Σ⋅Σ

Σ
=

Tabelul 8. Scorurile coeficienţilor de corelaţie 
 La o tabelă de contingenţă a două variabile (xi)1≤i≤R şi (yj)1≤j≤C (R = număr de linii, C = număr de 
coloane), formulele de calcul ale varianţelor coeficienţilor de corelaţie sunt date în Tabelul 8. 
R\C Y1 … Yj … YC Simbol şi formulă Semnificaţie 
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X1 n1,1 … n1,j … n1,C 

… … … … … … 
Xi ni,1 … ni,j … ni,C 

… … … … … … 
XR nR,1 … nR,j … nR,C 

X1 < … < Xi < … < XR 
Y1 < … < Yj < … < YC  

j,ii,i nn Σ=⋅ ; ; nj,ijj, nn Σ=⋅ j,iji nΣΣ=  total linie, coloană, general
Ri = i sau R1i; Cj = j or C1j scor liniei i şi coloanei j 
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Tabelul 8. Calcularea coeficienţilor de corelaţie şi a varianţelor asociate 
 Implementarea analizei de corelaţie cu ajutorul coeficienţilor de corelaţie Pearson (r), Spearman (ρ), 
Kendall (τ), şi semi-cantitativ (rsQ [174]) împreună cu semnificaţiile statistice asociate este disponibilă la 
adresa: http://l.academicdirect.org/Statistics/linear_dependence/. 
 Analiza corelaţiilor corelate este condusă aplicând teste statistice pentru dependenţe (v. Tabelul 9), 
unde m2, m3, (şi adiţional mm) sunt numărul gradelor de libertate pierdute pentru a se obţine regresiile lui 
Y1 cu Y2 şi Y1 cu Y3. Dacă m2 ≠ m3, în calculul lui mm can se poate aplica formula de calcul din testul 
Student generalizat. Analiza corelaţiilor corelate poate fi condusă utilizând programul online dat în [175]. 
 

Test Formule de calcul pentru probabilitatea de a nu exista corelaţia (2 vs. 3) 
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Tabelul 9. Teste statistice în corelaţii corelate (r1,2 vs. r1,3) 
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  Analiza de regresie 
 Analiza de regresie presupune identificarea modelului matematic capabil să estimeze o variabilă 
dependentă (Y) cu o funcţie de variabile independente (Xi), şi este aplicată pentru: 
÷ Identificarea variabilelor independente relevante statistic pentru estimarea variabilei dependente; 
÷ Minimizarea confuziei estimării reducând numărul de variabile independente; 
÷ Obţinerea gradului de asociere între variabila dependentă şi estimarea sa de către funcţia de variabile 

independente; 
÷ Prezicerea valorilor variabilei dependente. 
 Există diferite modele de analiză de regresie, şi cea mai utilizată este regresia liniară. Aceasta se 
numeşte simplă dacă este realizată cu o singură variabilă independentă şi se numeşte multiplă dacă este 
realizată cu mai mult de o variabilă independentă. 
 Analiza de regresie necesită desfăşurarea unei serii de pachete de lucru: 
÷ Analiza preliminară a datelor (Y şi Xi). Modelul este selectat în funcţie de tipul datelor experimentale. 

Frecvent sunt implicate modele liniare - când variabilele sunt cantitative şi datele sunt normal 
distribuite, logistice - când variabila dependentă este semi-cantitativă sau calitativă - de tip ordinal, 
multinomial sau binomial, Cox - când variabila dependentă reprezintă un interval de timp al unui 
eveniment şi respectiv modele cu asimptote finite; 

÷ Obţinerea modelului. Ulterior selecţiei modelului se obţin parametrii de model care oferă cea mai bună 
asociere sau se obţin parametrii de model care oferă cea mai mare şansă de observare a asocierii dintre 
valorile variabilei dependente şi estimările acesteia prin intermediul funcţiei de variabile independente; 

÷ Măsurarea agrementului între observaţii şi model. Sunt mai multe modalităţi de exprimare a 
agrementului între observaţii şi model care în esenţă exprimă probabilitatea de asociere oferită de 
model. O măsură este raportul între variabilitatea explicată şi cea ne-explicată de model. Probabilităţile 
asociate apartenenţei fiecărui parametru la model sunt fiecare dintre ele măsuri pentru validarea 
generalităţii modelului. Un parametru aparţine modelului dacă efectul valorii sale este semnificativ 
diferit de efectul modelului în care acesta nu apare; 

÷ Analiza de asociere. Valorile observate şi cele estimate formează o serie de valori pereche. Gradul de 
asociere monotonă şi/sau liniară este obţinut din calcularea coeficienţilor de corelaţie şi a 
probabilităţilor lor asociate; 

÷ Selecţia modelului. Este greu de presupus că există un singur model exprimat printr-o singură funcţie 
de anumite variabile independente care satisface criteriile minime de asociere. Din acest motiv, pentru 
acele modele pentru care asocierea este detectată, se impune o selecţie. Selecţia poate fi condusă 
implicând scopul pentru care se construieşte modelul şi folosind o serie de parametrii de diagnostic de 
model în scenariile de utilizare a acestuia; 

÷ Analiza de model. Un model valid este caracterizat prin tăria asocierii, puterea explicativă şi 
confidenţa în parametrii acestuia cu ajutorul parametrilor statistici asociaţi (sau a probabilităţilor 
asociate). Reprezentările grafice reduc semnificativ confuzia (sau riscul de evaluare eronată); 

÷ Compararea modelelor. Având mai multe modele alternative, se poate măsura statistic similaritatea 
între seriile de valori estimate de diferitele alternative. Întrucât creşterea complexităţii modelelor creşte 
probabilitatea de asociere din întâmplare, compararea modelelor este în special utilă pentru alegerea 
unui model din mai multe alternative de modele de asociere cu complexitate diferită, când se 
calculează probabilitatea ca cele două serii de estimări să fie semnificativ diferite una de cealaltă. 

 
  Analiza de regresie liniară 
 La baza tuturor modelelor de asociere liniară stă ipoteza de existenţă a ecuaţiei asocierii liniare - 
pentru mai multe detalii şi probleme conexe, [122,180,181,182] pot fi utile). Sunt mai multe moduri de a 
exprima asocierea liniară şi din acest punct de vedere este dată versiunea 'clasică', în care asocierea este 
exprimată matematic prin intermediul ecuaţiei din Figura 6. 

Y ~ Ŷ = b0 + Σ1≤i≤mbiXi 
variabila 

dependentă
asociere estimarea 

dependentă
regresie parametru 

de translaţie
efecte
aditive

parametrii variabilelor  
independente explicative 

Figura 6. Ecuaţia regresiei liniare clasice 
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 După aplicarea modelului de regresie, variabila Ŷ conţine valorile estimate de model. Dacă se aplică 
modelul la un eşantion de n observaţii pereche (yj, (xi,j)1≤i≤m)1≤j≤n atunci, matematic (când nu există 
dependenţe între variabilele explicative) parametrii modelului (b0, b1, ..., bm) pot fi obţinuţi când m + 1 ≤ n, 
dar statistic (când fiecărui parametru i se dă şansa minimă de a fi semnificativ statistic nenul) este necesar 
ca 3·(m + 1) ≤ n iar pentru un risc de a fi în eroare mai mic de 1% este necesar ca 6·(m+1) ≤ n. 
 Hrănind modelul clasic de regresie liniară cu eşantioane de observaţii sunt obţinuţi estimatori (b0, b1, 
..., bm sunt astfel estimatori) ai parametrilor populaţiei (pentru corespondenţă cu primii, aceştia se notează 
cu litere greceşti, β0, β1, ..., βm) din care eşantioanele au fost extrase. O estimare (b0, b1, ..., bm) nu are 
asigurată reproductibilitatea decât când este acompaniată de intervalele de încredere ale parametrilor. 
 Rezolvarea unei ecuaţii de regresie presupune cunoaşterea (sau obţinerea) unor informaţii 
suplimentare, alta decât cea implicată în procedura de calcul ce duce la valorile coeficienţilor - de exemplu 
erorile se pot propaga în magnitudine relativă sau în magnitudine absolută şi acest tip de informaţie nu este 
intrinsec în datele pereche al unei (singure) serii de măsurători. 
 Pe de altă parte, ceea ce este obligatoriu este existenţa asocierii naturale între date - exprimată plastic 
în faptul că măsurătorile trebuie 'pereche', perechea referind aceeaşi observată şi ceea ce diferă de la o 
variabilă la alta (y, x1, ..., xm) este funcţia de măsurare aplicată acesteia. 
 Pentru a proceda cu obţinerea parametrilor (b0, b1, ..., bm) ecuaţiei de regresie (v. Figura 6) este 
necesar răspunsul la o serie de întrebări (v. Figura 7). 

 
Figura 7. Constrângerile analizei de regresie 

Funcţiile de măsurare (ale y, x1, ..., xm) aduc în spaţiul informaţional acelaşi tip de informaţie? Dacă este obţinut 
răspunsul (fie acesta "Da", alternativa "Nu" necesită desfăşurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci 
Care este tipul informaţiei? Dacă este obţinut răspunsul, fie acesta "Scala raport" (celelalte alternative necesită 
desfăşurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci 
 Populaţiile de valori create de colectarea (teoretică) a tuturor observaţiilor posibile (pentru fiecare variabilă prin 
intermediul funcţiilor de măsură asociate) urmează aceeaşi distribuţie? Dacă este obţinut răspunsul, fie acesta 
"Da" (alternativa "Nu" necesită desfăşurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci 
 Care este această distribuţie? Dacă este obţinut răspunsul, fie acesta "distribuţia normală Gauss" (celelalte 
alternative necesită desfăşurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci 
 Variabilele explicative (x1, ..., xm) sunt măsurate exact, fără erori? Dacă este obţinut răspunsul (fie acesta 
"Da", alternativa "Nu" necesită desfăşurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci 
 Eroarea în măsurarea variabilei dependente (y) este independentă de valoarea măsurată? Dacă este obţinut 
răspunsul, fie acesta "Da" (alternativa "Nu" necesită desfăşurarea unei analize diferite nediscutate aici; 
dependenţa proporţională necesită o analiză similară cu cea dată aici) atunci 
Ipoteza de distribuţie "Student t" poate fi respinsă în vreunul din cele m+1 cazuri când este aplicată 
valorilor fiecărei variabile (y, x1, ..., xm)? Dacă este obţinut răspunsul, fie acesta "Nu" (alternativa "Da" 
necesită desfăşurarea unei analize diferite nediscutate aici, sau repetarea experimentului de colectare a 
datelor sau eliminarea variabilei sau variabilelor în cauză sau a valorilor pereche care cauzează acest 
inconvenient) atunci 
Ipoteza de distribuţie "Student t" poate fi respinsă în vreunul din cele m+1 cazuri când este aplicată 
valorilor fiecărei variabile (y, x1, ..., xm)? Dacă este obţinut răspunsul, fie acesta "Nu" (alternativa "Da" 
necesită desfăşurarea unei analize diferite nediscutate aici, sau repetarea experimentului de colectare a 
datelor sau eliminarea variabilei sau variabilelor în cauză sau a valorilor pereche care cauzează acest 
inconvenient) atunci 
Există exact două modalităţi de a obţine parametrii modelului şi intervalele lor de încredere asociate: 
÷ Minimizarea deviaţiilor pătratice (Σ1≤j≤n(yj-ŷj)2 → min.) - v. [122]; 
÷ Maximizarea şansei de observare - v. [181] şi [182]. 
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  Întrebări de verificare 
Un review [183] sintetizează din literatura de specialitate că compuşi diverşi aparţinând unor clase diferite 
de metaboliţi secundari au fost izolaţi şi identificaţi în extracte de Echinacea purpurea. Sunt ilustraţi 3 
derivaţi de izobutilamidă, a 2 derivaţi de metilbutilamidă, o diizovaleriană, precum şi 3 acizi: cafeic, 
clorogenic şi cicloric. Care dintre următoarele aprecieri sunt adevărate în acest caz: 
? Populaţia este mulţimea de compuşi chimici care pot fi înregistraţi prin extracţie urmată de 

cromatografie de lichide; 
? Populaţia este mulţimea de clase diferite de metaboliţi secundari care pot fi înregistraţi prin extracţie 

urmată de cromatografie de lichide; 
? Populaţia este mulţimea metaboliţi secundari care pot fi înregistraţi prin extracţie urmată de 

cromatografie de lichide; 
? Cei nouă compuşi chimici listaţi sunt un eşantion reprezentativ pentru Echinacea purpurea; 
? Cei nouă compuşi chimici listaţi sunt un eşantion reprezentativ pentru preocupările cercetătorilor cu 

privire la Echinacea purpurea. 
Sunt efectuate [105,184] o serie de măsurători online de parametrii de mediu din minut în minut într-o 
locaţie (N 46.796010°, E 23.625157°) cu ajutorul unei staţii meteorologice. Care dintre următoarele 
aprecieri sunt adevărate în acest caz: 
? Mulţimea supusă observaţiei este o regiune din spaţiu privită ca un sistem izolat; 
? Mulţimea supusă observaţiei este o regiune din spaţiu privită ca un sistem închis; 
? Mulţimea supusă observaţiei este o regiune din spaţiu privită ca un sistem deschis; 
? Eşantionul de măsurători este reprezentativ pentru populaţia de măsurători deoarece a fost colectat 

sistematic; 
? Eşantionul de măsurători nu este reprezentativ pentru populaţia de măsurători deoarece a fost colectat 

sistematic; 
? Eşantionul de măsurători este reprezentativ pentru populaţia de măsurători deoarece a fost colectat 

întâmplător; 
? Eşantionul de măsurători nu este reprezentativ pentru populaţia de măsurători deoarece a fost colectat 

întâmplător; 
? Şirul de măsurători este o variabilă independentă; 
? Şirul de măsurători este o variabilă dependentă, fiind o serie de timp; 
? Momentele de timp la care au fost colectate informaţiile se califică ca o variabilă independentă care nu 

este afectată de erori; 
? Momentele de timp la care au fost colectate informaţiile se califică ca o variabilă independentă care 

este afectată de erori; 
? Momentele de timp la care au fost colectate informaţiile nu se califică ca o variabilă independentă; 
? Un grid de staţii meteo aranjat în formă matriceală (v. Figura 1) este în măsură să pună în evidenţă 

varianţe datorate longitudinii şi latitudinii; 
? Un grid de staţii meteo aranjat în formă matriceală (v. Figura 1) nu este în măsură să pună în evidenţă 

varianţe datorate longitudinii şi latitudinii. 
Având o populaţie distribuită normal (Gauss): 
? orice eşantion al acesteia de volum n este distribuit Student cu n grade de libertate; 
? orice mulţime de eşantioane ale acesteia de volum n sunt distribuite Student cu n grade de libertate; 
? orice eşantion al acesteia de volum n este distribuit normal (Gauss); 
? orice mulţime de eşantioane ale acesteia de volum n sunt distribuite Gauss; 
? mulţimea valorilor medii calculate pe o serie de eşantioane de volum n sunt distribuite Gauss; 
? mulţimea valorilor medii calculate pe o serie de eşantioane de volum n sunt distribuite Student cu n 

grade de libertate; 
? mulţimea valorilor minime obţinute pe o serie de eşantioane de volum n sunt distribuite Gauss; 
? mulţimea valorilor minime obţinute pe o serie de eşantioane de volum n sunt distribuite Fisher-

Tippett; 
? mulţimea valorilor maxime obţinute pe o serie de eşantioane de volum n sunt distribuite Gauss; 
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? mulţimea valorilor maxime obţinute pe o serie de eşantioane de volum n sunt distribuite Fisher-
Tippett; 

? mulţimea exponenţialelor valorilor măsurătorilor din populaţie sunt distribuite log-normal; 
? mulţimea exponenţialelor valorilor măsurătorilor din populaţie sunt distribuite normal. 
Având la dispoziţie un eşantion de volum n = 200 de măsurători repetate, s-a analizat ipoteza de distribuţie 
normală a acestuia [83], când s-au obţinut următoarele rezultate cu privire la probabilitatea ca acesta să nu 
provină dintr-o populaţie normal distribuită: 
÷ probabilitatea asociată statisticii Anderson-Darling: pAD = 25.2%; 
÷ probabilitatea asociată statisticii Kolmogorov-Smirnov: pAD = 96.9%; 
÷ probabilitatea asociată statisticii Chi-Squared: pAD = 13.8%; 
÷ probabilitatea asociată statisticii Wilks-Shapiro: pAD = 5.8%; 
÷ probabilitatea asociată statisticii Jarque-Bera: pAD = 2.3%; 
Având aceste rezultate: 
? se poate respinge ipoteza de distribuţie normală; 
? nu se poate respinge ipoteza de distribuţie normală; 
? se poate accepta ipoteza de distribuţie normală; 
? nu se poate accepta ipoteza de distribuţie normală; 
? toate rezultatele obţinute cu cele 5 statistici trebuie folosite pentru interpretare; 
? doar rezultatele obţinute ce au probabilitatea mai mare de 5% trebuie folosite pentru interpretare; 
? doar rezultatele obţinute ce au probabilitatea mai mică de 5% trebuie folosite pentru interpretare; 
? doar valorile extreme ale probabilităţilor trebuie folosite pentru interpretare; 
? se elimină valorile extreme ale probabilităţilor pentru interpretare. 
Având la dispoziţie un eşantion de volum n = 200 de măsurători repetate, s-a analizat ipoteza de distribuţie 
normală a acestuia [83], când s-au obţinut următoarele rezultate cu privire la probabilitatea ca acesta să nu 
provină dintr-o populaţie normal distribuită: 
÷ probabilitatea asociată statisticii Anderson-Darling: pAD = 39.5%; 
÷ probabilitatea asociată statisticii Kolmogorov-Smirnov: pAD = 94.7%; 
÷ probabilitatea asociată statisticii Chi-Squared: pAD = 27.9%; 
÷ probabilitatea asociată statisticii Wilks-Shapiro: pAD = 47.8%; 
÷ probabilitatea asociată statisticii Jarque-Bera: pAD = 75.5%; 
Având aceste rezultate: 
? se poate respinge ipoteza de distribuţie normală; 
? nu se poate respinge ipoteza de distribuţie normală; 
? se poate accepta ipoteza de distribuţie normală; 
? nu se poate accepta ipoteza de distribuţie normală; 
? toate rezultatele obţinute cu cele 5 statistici trebuie folosite pentru interpretare; 
? doar rezultatele obţinute ce au probabilitatea mai mare de 5% trebuie folosite pentru interpretare; 
? doar rezultatele obţinute ce au probabilitatea mai mică de 5% trebuie folosite pentru interpretare; 
? doar valorile extreme ale probabilităţilor trebuie folosite pentru interpretare; 
? se elimină valorile extreme ale probabilităţilor pentru interpretare. 
Având la dispoziţie şirul de valori pereche al numărului de atomi de carbon (nC) şi al numărului de izomeri 
de structură (nIS) ai alcanilor (v. Tabelul 6): (1, 1), (2, 1), (3, 1), (4, 2), (5, 3), (6, 5), (7, 9), (8, 18), (9, 35), 
(10, 75), (11, 159), (12, 355), (13, 802), (14, 1858), se poate spune că: 
? există o asociere între nC şi nIS şi aceasta nu este nici monotonă nici liniară; 
? există o asociere între nC şi nIS şi aceasta este liniară; 
? există o asociere între nC şi nIS şi aceasta este monotonă; 
? există o asociere între nC şi nIS şi aceasta este exponenţială; 
? există o asociere între nC şi nIS şi aceasta poate fi aproximată cu o dependenţă exponenţială. 
Având seria de măsurători: 1, 1, 2, 2, 2, 3, rangurile acestor măsurători sunt: 
? 1, 2, 3, 4, 5, 6; 
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? imposibil de calculat; 
? 1, 2, 3; 
? 1.5, 1.5, 5, 5, 5, 6; 
? 1, 1, 2, 2, 2, 3; 
? 1, 1, 3, 3, 3, 6; 
? 1.5, 1.5, 4, 4, 4, 6. 
O analiză de laborator a pus în evidenţă influenţa absorbţiei optice într-o soluţie în funcţie de concentraţie 
astfel (c, abs): (1, 1.1), (2, 1.9), (3, 3.1), (4, 3.9), (5, 4.9). O analiză de regresie liniară clasică efectuată a 
dus la următorul model: abs ~ c·0.96(t=29.4) + 0.1(t=0.9); r = 0.998, F = 864. Atunci: 
? nu se poate respinge ipoteza asocierii liniare între c şi abs; 
? se poate respinge ipoteza asocierii liniare între c şi abs; 
? se poate accepta ipoteza asocierii liniare între c şi abs; 
? nu se poate accepta ipoteza asocierii liniare între c şi abs; 
? modelul obţinut poate fi folosit pentru estimarea abs în funcţie de c; 
? modelul obţinut poate fi folosit pentru estimarea c în funcţie de abs; 
? modelul obţinut nu poate fi folosit pentru estimarea abs în funcţie de c; 
? modelul obţinut nu poate fi folosit pentru estimarea c în funcţie de abs; 
? modelul de asociere liniară este semnificativ statistic; 
? modelul de asociere liniară nu este semnificativ statistic; 
? parametrii modelului de asociere liniară sunt semnificativi statistic; 
? parametrii modelului de asociere liniară nu sunt semnificativi statistic; 
? modelul abs ~ c·0.987(t=72.2); r = 0.998, F = 896 poate fi folosit pentru estimarea abs în funcţie de c. 
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Difuzia şi vitezele moleculare 
 

  Introducere 
 Au fost stabilite următoarele inegalităţi (vezi Ex.23 în [1]; vezi de asemenea [2]), în care energia la 
modă este mai mică decât energia moleculelor cu viteza la modă, care este mai mică decât energia 
moleculelor cu viteză medie, care este mai mică decât energia moleculelor cu viteza egală cu viteza 
pătratică medie: 
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 Exprimând din toate relaţiile pe R·T (R = kB·NA; m·NA = M): 
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 Pentru două gaze aflate la aceeaşi temperatură termenul kB·T este acelaşi, ceea ce permite obţinerea 
unei relaţii dintre mase şi viteze. Această lege poate fi uşor verificată experimental folosind un experiment 
simplu de difuzie în stare gazoasă. Se formulează astfel ipoteza că viteza de difuzie este proporţională cu 
viteza sau energia moleculelor. Pentru viteza şi energia moleculelor avem, aşa cum s-a arătat anterior, mai 
multe statistici: viteze şi respectiv energii reale (când numărul componentelor energiei J, este întotdeauna 
3) şi viteze şi respectiv energii virtuale (când numărul componentelor energiei depinde de structura 
moleculelor). 
 Astfel, se formulează problema de a identifica care este numărul componentelor energiei (notat cu J) 
care este folosit de molecule în procesul de difuzie, şi efectul difuziei se poate manifesta prin intermediul 
vitezelor virtuale (notate cu s), sau vitezelor reale (notate cu v). Observabila difuziei - formarea produsului 
de reacţie în punctul în care speciile chimice se întâlnesc - poate fi în relaţie cu media (marcată cu bară 
deasupra) sau la moda (notate cu căciulă) uneia dintre cantităţile fizice: viteza (notată cu s) sau energia 
(notată cu ε, ε ~ s2) speciilor chimice implicate (în experimentul care va fi efectuat observabila va fi 
formarea inelului de NH4Cl). 

 
  Scop 
 Stabilirea pe cale experimentală a vitezelor de difuzie, şi pe această cale, a modelului care leagă 
vitezele de difuzie cu vitezele moleculare (statistici ale acestora derivate din teoria cinetico-moleculară). 

 
  Material şi metodă 
 Va fi studiată reacţia în stare gazoasă dintre amoniac şi acid clorhidric. Ambele substanţe sunt 
dizolvate în apă, şi astfel se poate scrie o serie de echilibre chimice care caracterizează sistemul supus 
observaţiei, aşa cum sunt prezentate în tabelul următor (vezi Tabelul 1). 
 

Nr. Reacţii chimice la echilibru
R1 HCl + H2O ↔ Cl- + H3O+ 

R2 NH3 + H2O ↔ NH4
+ + HO-

R3 NH3 + HCl ↔ NH4Cl 
R4 NH4

+ + Cl- ↔ NH4Cl 
Tabelul 1. Modele pentru reacţia în stare gazoasă de producere a clorurii de amoniu 

 Presupunând că la temperatura camerei numărul componentelor energiei poate fi aproximat cu 
numărul de grade de libertate, pornind de la structura compuşilor se pot calcula pătratele vitezelor virtuale 
(s) şi reale (v), pentru fiecare posibil reactant care conduce la formarea clorurii de amoniu ce urmează a fi 
observată în experiment (Reactanţii implicaţi în reacţie R3 şi R4). Calculele sunt date în următorul tabel 
(M(H) = 1.008; M(N) = 14.007; M(Cl) = 35.45 g/mol): 
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 Prin aplicarea formulelor de mai sus asupra speciilor (NH3, HCl, NH4
+, Cl-) şi asupra gradelor lor de 
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libertate corespunzătoare (6, 5, 6, 3), următoarele calcule (Tabelul 2) permit exprimarea termenilor 
constanţi ce multiplică R·T (unde T este temperatura şi R este constanta gazelor ideale). 

↓ 
Specie M df= 

J =ε

RT
s 2

ˆ  =
RT
s 2

ŝ =
RT
s 2

s =ε

RT
s 2

=ε

RT
v 2

ˆ =
RT
v 2

ŝ =
RT
v 2

s  =ε

RT
v 2

 

NH3 17.031 6 0.2349 0.2936 0.3243 0.3523 0.1174 0.1468 0.1621 0.1761 
HCl 35.45 5 0.0823 0.1097 0.1242 0.1371 0.0494 0.0658 0.0745 0.0823 
NH4

+ 18.039 6 0.2217 0.2772 0.3061 0.3326 0.1109 0.1386 0.1531 0.1663 
Cl- 36.458 3 0.0282 0.0564 0.0718 0.0846 0.0282 0.0564 0.0718 0.0846 

Tabelul 2. Contingenţa speciilor chimice cu modelele de propagare ale acestora - coeficienţi de energii 
 Aplicând rădăcina pătrată, se obţine o expresie mai convenabilă, ce permite extragerea directă a 
formulelor pentru viteză, cu coeficient de multiplicare termenul RT  (Tabelul 3). 

Specie M df= 
J =ε

RT
sˆ  =

RT
sŝ =

RT
ss =ε

RT
s

=ε

RT
vˆ =

RT
vŝ  =

RT
vs  =ε

RT
v

NH3 17.031 6 0.4847 0.5418 0.5695 0.5935 0.3426 0.3831 0.4026 0.4196
HCl 35.45 5 0.2869 0.3312 0.3524 0.3703 0.2223 0.2565 0.2729 0.2869
NH4

+ 18.039 6 0.4709 0.5265 0.5533 0.5767 0.3330 0.3723 0.3913 0.4078
Cl- 36.458 3 0.1679 0.2375 0.2680 0.2909 0.1679 0.2375 0.2680 0.2909
R = 8.134 J·mol-1·K-1 (constanta gazelor ideale) 

Tabelul 3. Contingenţa speciilor chimice cu modelele de propagare ale acestora - coeficienţi de viteze 
 Dacă vitezele date mai sus sunt împărţite (A vs. B, v. Tabelul 3), se obţin o serie de rapoarte ale 
vitezelor. Astfel este posibil să se compare aceste rapoarte cu raportul vitezelor de difuzie obţinut din 
experiment. Rezultatul acestei comparaţii poate decide care dintre vitezele moleculare sunt folosite de 
molecule pentru difuzie şi respectiv care specii chimice difuzează (cele neutre sau cele ionice).  
 Rezultatele calculelor sunt redate în Tabelul 3 (în care vA/vB este raportul vitezelor): 

Cazul vA/vB Domeniul de observare 
R3 (A=NH3, B=HCl), energie la modă ( ε̂ ), viteză virtuală (s) 1.689  
R3 (A=NH3, B=HCl), viteză la modă ( ), viteză virtuală (s) ŝ 1.636  
R3 (A=NH3, B=HCl), viteză medie ( s ), viteză virtuală (s) 1.616  
R3 (A=NH3, B=HCl), energie medie ( ε ), viteză virtuală (s) 1.603  
R3 (A=NH3, B=HCl), energie la modă ( ε̂ ), viteză reală (v) 1.542  
R3 (A=NH3, B=HCl), viteză la modă ( ), viteză reală (v) ŝ 1.494  
R3 (A=NH3, B=HCl), viteză medie ( s ), viteză reală (v) 1.475  
R3 (A=NH4

+, B=Cl-), energie medie ( ε ), viteză reală (v) 1.463  
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), energie la modă ( ε̂ ), viteză virtuală (s) 2.804 =max (vB/(vA+vB) ≈ 0.26)
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), viteză la modă ( ), viteză virtuală (s) ŝ 2.217  
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), viteză medie ( s ), viteză virtuală (s) 2.065  
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), energie medie ( ε ), viteză virtuală (s) 1.983  
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), energie la modă ( ε̂ ), viteză reală (v) 1.983  
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), viteză la modă ( ), viteză reală (v) ŝ 1.568  
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), viteză medie ( s ), viteză reală (v) 1.460  
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), energie medie ( ε ), viteză reală (v) 1.402 =min (vB/(vA+vB) ≈ 0.42)
Tabelul 3. Scenariile de desfăşurare şi rapoartele vitezelor 

 
  Aparatura experimentală 
 Pentru experimentul de difuzie în stare gazoasă a speciilor chimice implicate (specii posibile: HCl, 
Cl-, NH3, NH4

+) în formarea clorurii de amoniu (NH4Cl) sunt necesare un tub de sticlă lung şi subţire cu 
lungimea >> diametrul - se va folosi un tub cu aproximativ 1m lungime şi 2cm diametru. Tubul trebuie să 
fie uscat altfel speciile chimice sunt capturate pe tub de echilibre cu faza lor dizolvată în apă înainte de a 
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ajunge la punctul lor de întâlnire. Sunt necesare de asemenea două dopuri de cauciuc, două tampoane de 
vată, un cadru de fixare orizontal a tubului de sticlă, un cronometru şi o riglă pentru a măsura distanţe (vezi 
Figura 1). 

 
Figura 1. Aparatura experimentală pentru studiul difuziei în stare gazoasă 

 
  Modul de lucru 
 Se asamblează aparatura experimentală aşa după cum se arată în Figura 2. 

 
Figura 2. Montajul experimental pentru studiul difuziei în stare gazoasă 

Suport metalic Tub de sticlă 

Clemă 

Dop de cauciuc Clemă Tub de sticlă 

 Se parcurg paşii următori: 
÷ Se umectează un tampon de vată în soluţia de acid clorhidric şi celălalt tampon în soluţia de amoniac; 
÷ Se introduc simultan pe o parte şi cealaltă a tubului cele două tampoane de vată, se porneşte 

cronometrul şi se pun dopurile de cauciuc (v. Figura 3); 

 
Figura 3. Observarea formării clorurii de amoniu 

HCl + H2O NH3 + H2O 

÷ Se observă formarea inelului de clorură de amoniu; se notează timpul (t0); 
÷ Se măsoară distanţa de la inel la spotul de amoniac; se notează această valoare (d1); 
÷ Se măsoară distanţa de la inel la spotul de acid clorhidric; se notează această valoare (d2); 
÷ Se va citi valoarea temperaturii din laborator de pe termometru; se va exprima în K; se notează această 

valoare (T1); 
 

Spaţiul de observare 
0.42·d = max

d 0.26·d = min
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  Analiza datelor 
Doi parametrii au fost identici în experiment: temperatura (T1) şi timpul de difuzie (t0). 

÷ Se pot astfel calcula vitezele de difuzie şi raportul acestora. Se completează în Tabelul 4. 
Speciile chimice Distanţe (în m) Timp (în s) Viteze de difuzie (în m/s) Raportul vitezelor
NH3 sau NH4

+ d1 = d1/t0 = v1 = 
HCl sau Cl- d2 = t0 = d2/t0 = v2 = v1/v2 = 

Tabelul 4. Datele experimentale pentru formarea clorurii de amoniu 
÷ Se compară valoarea raportului vitezelor de difuzie cu valorile rapoartelor vitezelor moleculare cu 

scopul de a decide care dintre vitezele moleculare este responsabilă de mişcarea moleculelor în 
procesul de difuzie. Pentru aceasta, valorile rapoartelor vitezelor moleculare (din Tabelul 3) se 
sortează (crescător), şi se calculează diferenţele dintre aceste valori şi valoarea raportului observat al 
vitezelor şi se caută diferenţa absolută cea mai mică între aceste rapoarte (se va completa Tabelul 5; 
coloana cu 'minimum' va conţine un marcaj în dreptul celei mai mici valori absolute găsite): 

Cazul 
B

A

v
v  

2

1

B

A

v
v

v
v

−  
2

1

B

A

v
v

v
v

−  =minim

R4 (A=NH4
+, B=Cl-), energie medie ( ε ), viteză reală (v) 1.402   ? 

R4 (A=NH4
+, B=Cl-), viteză medie ( s ), viteză reală (v) 1.460   ? 

R3 (A=NH4
+, B=Cl-), energie medie ( ε ), viteză reală (v) 1.463   ? 

R3 (A=NH3, B=HCl), viteză medie ( s ), viteză reală (v) 1.475   ? 
R3 (A=NH3, B=HCl), viteză la modă (s ), viteză reală (v) ˆ 1.494   ? 
R3 (A=NH3, B=HCl), energie la modă ( ε̂ ), viteză reală (v) 1.542   ? 
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), viteză la modă ( ), viteză reală (v) ŝ 1.568   ? 
R3 (A=NH3, B=HCl), energie medie ( ε ), viteză virtuală (s) 1.603   ? 
R3 (A=NH3, B=HCl), viteză medie ( s ), viteză virtuală (s) 1.616   ? 
R3 (A=NH3, B=HCl), viteză la modă (s ), viteză virtuală (s) ˆ 1.636   ? 
R3 (A=NH3, B=HCl), energie la modă ( ε̂ ), viteză virtuală (s) 1.689   ? 
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), energie medie ( ε ), viteză virtuală (s) 1.983   ? 
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), energie la modă ( ε̂ ), viteză reală (v) 1.983   ? 
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), viteză medie ( s ), viteză virtuală (s) 2.065   ? 
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), viteză la modă ( ), viteză virtuală (s) ŝ 2.217   ? 
R4 (A=NH4

+, B=Cl-), energie la modă ( ε̂ ), viteză virtuală (s) 2.804   ? 
Tabelul 5. Măsura acordului dintre observare şi modele după diferenţa dintre raportul vitezelor 

÷ Se identifică diferenţa absolută cea mai mică între rapoartele vitezelor şi pe cale de consecinţă - linia 
din tabel conţine această informaţie - sunt identificate speciile chimice care difuzează în stare gazoasă 
(cine este A şi cine este B) şi legătura dintre viteza de difuzie şi vitezele moleculare (care statistică a 
vitezelor moleculare este asociată observării procesului de difuzie); 

÷ Se (re)scriu relaţiile care caracterizează modelul (în Tabelul 6). Acestea includ reacţiile de formare a 
clorurii de amoniu (R3 sau R4), factorii determinanţi în difuzie (energie sau viteză; viteze virtuale sau 
reale; vezi de asemenea [3] şi [4]) şi expresiile vitezelor moleculare pentru modelul identificat; 

÷ Coeficienţii de difuzie se calculează ca raport dintre vitezele de difuzie (observate) şi vitezele 
moleculare (selectate):  c1 = c(NH3/NH4

+) = v1/vA; c2 = c(HCl/Cl-) = v2/vB, unde vA şi vB sunt vitezele 
moleculare şi valorile lor depind de modelul obţinut; de exemplu când A = "NH4

+", cel mai bun model 
în acord cu datele experimentale se bazează pe energie medie (ε ) şi viteze reale (v), şi vA = )NH(v 4

+
ε  

= 0.4196· RT  (acesta este numai un exemplu de calcul şi informaţia este extrasă din Tabelul 3);  
÷ Se vor completa rezultatele obţinute în Tabelul 6. 

Ecuaţia reacţiei chimice F1: energie sau viteză F2: real sau virtual Coeficienţi de difuzie
c1 =    
c2 = 

Tabelul 6. Coeficienţi de difuzie şi modelul cinetic de difuzie 
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  Lectură suplimentară 
  Sisteme de particule şi metoda de rarefiere 
 Pentru un sistem S cu N molecule având un număr M de stări de energie diferite (fie N1 molecule în 
starea de energie ε1, ..., NM în starea de energie εM; atunci N = Σ1≤i≤MNi). Sortarea stărilor energetice (ε1 < 
... < εM) nu afectează observarea. Observând n din N molecule care ies din sistem, se ridică o întrebare: 
câte molecule trebuie să se observe (să presupunem că observaţia este simultană) astfel încât întreaga 
diversitate de stări energetice să fie capturată? 
 În primul rând, capturarea întregii diversităţi (M) este o chestiune de şansă. În al doilea rând, este 
evident că este necesar ca cel puţin n ≥ M. În al treilea rând, un experiment izolat afectat sau nu de 
întâmplare nu va caracteriza sistemul, în timp ce o repetare a acestuia de mai multe ori va asigura că media 
(obţinută) va fi o statistică suficientă [5] (vezi de asemenea [6]) însă nu pentru întreaga diversitate. 
 Un exemplu este ilustrativ. Fie un sistem cu 3 molecule, una (A) fiind în starea energetică ε1, şi alte 
două (B şi C) fiind în starea energetică ε2 (vezi Figura 4). 

 

A B C  
Figura 4. Sistem cu 3 molecule (distincte) situate în (doar) două stări energetice (distincte) 

 Dacă se alege să se observe 0 molecule, atunci cu siguranţă de fiecare dată sunt capturate zero stări 
energetice, iar media este de asemenea zero. Similar, observând o moleculă, o singură stare energetică este 
capturată de fiecare dată şi media este de asemenea unu. Dacă sunt observate două molecule, atunci 
şansele de a observa unul din cazuri {A, B}, {A, C} şi {B, C} sunt egale. În primul caz ({A, B}) sunt 
capturate două stări energetice (A şi B sunt în stări energetice diferite), în al doilea ({A, C}) două din nou 
(A şi C sunt în stări energetice diferite), în al treilea ({B, C}) numai una (B şi C sunt în stări energetice 
identice), astfel media este (2+2+1)/3 ≈ 1.66. Numai alegând să se observe toate trei moleculele de fiecare 
dată suntem capabili de a captura întreaga diversitate a stărilor energetice (în acest exemplu 2 stări 
energetice). Acest rezultat este unul mai general, provenind dintr-un experiment de tip Monte-Carlo [7] 
numit metoda rarefierii [8] (vezi de asemenea [6]). 
  Distribuţia multinomială de energii şi maximizarea probabilităţii 
 Presupunând că moleculele ocupă un volum definit (V = constant) şi având şanse diferite de a avea 
o anumită energie εk conform principiului rarefierii probabilitatea de a avea un anumit aranjament (N1, ..., 
NK) al energiilor (ε1, ..., εK) este dată de numărul modurilor de selecţie ale acestora. Exprimând 
probabilitatea (PMF) din distribuţia multinomială, probabilitatea provine din aranjamentul (N1, ..., Nk) care 
este rezultatul şansei maxime de a fi observat. Aplicând astfel maximizarea şansei ('MLE', metodă stabilită 
de Fisher, [9]; vezi de asemenea [10]): 
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 Funcţia MLE depinde pentru un sistem de N particule de valorile N1, ..., NK şi de şansa de observare 
este maximizată în raport cu acestea. Din păcate acestea nu pot varia independent, fiind supuse la două 
constrângeri, şi anume N - numărul total de particule şi E - energia (mărime aditivă) totală a sistemului: N 
= Σ1≤j≤kNj şi E = Σ1≤j≤kεj·Nj. Astfel sistemul poate fi rezolvat aplicând metoda multiplicatorilor lui Lagrange 
[11]: punctul sau punctele de maxim ale MLE supusă constrângerilor (N - Σ1≤j≤KNj = 0 şi E - Σ1≤j≤KNjεj = 0) 
se găsesc între punctele de extrem alea acesteia (unde α şi β sunt constante care pot fi determinate 
reducând numărul de variabile): 
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 Derivata funcţiei MLE1 în raport cu o variabilă (observabilă) Ni este: 
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şi ecuaţia are loc simultan pentru fiecare i. Rezultă astfel o relaţie între Ni, probabilitatea de apariţie pi şi 
energia lor εi: 
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unde ∂(ln(·))/∂(·)=Ψ(·) este funcţia digamma, iar α şi β sunt aceleaşi pentru orice i (fiind astfel statistică a 
distribuţiei moleculelor în funcţie de energie). Ecuaţia nu are o soluţie analitică pentru orice x (Ni). Funcţia 
digamma poate fi exprimată utilizând [12]: 

∑
=

+γ−=+Ψ
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1j
i j1)1N( , sau ( ))Nln()1N(lim0 iiNi

−+Ψ=
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unde γ = -Ψ(1) este constanta Euler [13]. Pentru numere mari (Ni >> 1) este posibil să se aproximeze 
pentru obţinerea unei relaţii analitice între energie şi numărul de particule, şi Boltzmann [14] ajunge la o 
soluţie (utilizând aproximarea Stirling [15]): 

iii )pln()Nln( βε−α−=  →  iepN ii
βε−α−=

 Trebuie precizat că formula anterioară este doar aproximativă (vezi [16] şi [17]). 
   

Distribuţia de viteză pentru un număr arbitrar de componente ale energiei  
 Se poate demonstra că formula dată anterior poate oferi o distribuţie a vitezelor pentru o 
componentă a energiei: 

22xaea)x(f π−⋅= , unde  )pV2/(mNa2 π=
 Presupunând că energia cinetică are J componente (ε = ε1 + ε2 + ... + εJ) şi pentru fiecare 
componentă o viteză virtuală (s) se poate exprima de-a lungul acesteia (εj = m·sj

2/2), valoarea probabilităţii 
ca o moleculă să aibă s1, s2, ..., sJ ca şi componente ale vitezei virtuale este dată de dP = 
f(s1)f(s2)...f(sJ)ds1ds2...dsJ, şi atunci media vitezelor şi media vitezelor pătratice sunt date de relaţiile: 
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Se poate verifica utilizând metoda substituţiei că (echipartiţia energiei pe componentele sale): 
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Legea gazului ideal şi relaţia dintre temperatură şi viteza moleculară 
 S-a obţinut [1] că: 
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unde v este viteza reală a moleculelor, şi s este viteza virtuală a moleculelor. 
Relaţia a fost verificată experimental şi un experiment demonstrativ a fost posibil cu ajutorul unui 

termometru asigurând (păstrarea lui T = constant) echilibrul termic sau urmărind transferul de energie 
(când T variază) dintre sistem şi mediul. Prin utilizarea scalei de temperatură Kelvin, s-a arătat că (unde R, 
NA şi kB sunt constante experimentale: R = 8.3144621(75) J·K-1·mol-1, constanta gazelor ideale; NA = 
6.02214129(27)·1023 mol-1, numărul lui Avogadro; kB = 1.3806488(13)·10-23 J·K-1, constanta lui 
Boltzmann): pV = NRT/NA = NkBT. 
 Se poate face o identificare simplă de termeni, exprimând masa unei molecule (m) ca m = M/NA 
unde M are sensul de masă molară (în contrast cu M(x) utilizat pentru media lui x), şi atunci relaţiile de 
mai sus devin: 
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  Întrebări de verificare 
Se pot spune urmatoarele: 
? moleculele au viteze numai în stare gazoasă; 
? moleculele au viteze numai în stare gazoasă şi lichidă; 
? moleculele au viteze în toate stările gazoasă, lichidă şi solidă; 
? moleculele au energie în toate stările gazoasă, lichidă şi solidă; 
? moleculele au energie numai în stare gazoasă; 
? moleculele au energie numai în stare gazoasă şi lichidă; 
? proces de difuzie apare numai în stare gazoasă; 
? proces de difuzie apare numai în stare gazoasă şi lichidă; 
? proces de difuzie apare în toate stările gazoasă, lichidă şi solidă; 
? energia cinetică a unei molecule este afectată numai de temperatură; 
? energia cinetică a unei molecule este afectată de temperatură şi presiune; 
? energia cinetică a unei molecule este afectată de temperatură, presiune şi dimensiunea moleculei. 
Timpul necesar pentru formarea inelului în experiment este dependent de: 
? viteza de difuzie a fiecărei specii implicate; 
? viteza la modă sau energia la modă a fiecărei specii implicate; 
? energia medie sau viteza medie a fiecărei specii implicate; 
? vitezele reale şi nu vitezele virtuale ale fiecărei specii implicate; 
? vitezele virtuale şi nu vitezele reale ale fiecărei specii implicate; 
? concentraţiile soluţiilor utilizate; 
? propagarea speciilor ca ionii şi nu ca molecule neutre; 
? propagarea speciilor ca molecule neutre şi nu ca ioni; 
? lungimea tubului şi nu lăţimea tubului; 
? lăţimea tubului şi nu lungimea tubului; 
? lungimea tubului şi lăţimea tubului. 
Poziţia inelului în experiment: 
? este dependentă de viteza de difuzie a fiecărei specii implicate; 
? este dependentă de viteza la modă sau energia la modă a fiecărei specii implicate; 
? este dependentă de energia medie sau viteza medie a fiecărei specii implicate; 
? este dependentă de vitezele reale şi nu vitezele virtuale ale fiecărei specii implicate; 
? este dependentă de vitezele virtuale şi nu vitezele reale ale fiecărei specii implicate; 
? este influenţată de concentraţiile soluţiilor utilizate; 
? este dependentă de propagarea speciilor ca ionii şi nu ca molecule neutre; 
? este dependentă de propagarea speciilor ca molecule neutre şi nu ca ioni; 
? este dependentă de lungimea tubului şi nu lăţimea tubului; 
? este dependentă de lăţimea tubului şi nu lungimea tubului; 
? este dependentă de lungimea tubului şi lăţimea tubului; 
? nu este influenţată de concentraţiile soluţiilor utilizate. 
La capetele tubului apar următoarele reacţii de echilibru: 
? HCl + H2O  Cl- + H3O+; 
? NH3 + H2O  NH4

+ + HO-; 
? NH3 + HCl  NH4Cl; 
? NH4

+ + Cl-   NH4Cl; 
? H2O  H+ + HO-; 
? H+ + HO-  H2O; 
Ceaţa observată în timpul experimentului se datorează: 
? iluminării necorespunzătoare în laborator şi respiraţiei noastre; 
? iluminării necorespunzătoare în laborator sau respiraţiei noastre; 
? formării clorurii de amoniu; 
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? prezenţei clorului; 
? prezenţei amoniacului; 
? experimentului nostru proiectat pentru a captura produsul de reacţie. 
Cronometrul este utilizat în experiment pentru: 
? să ne ţină ocupaţi; 
? măsurarea timpului de difuzie; 
? sincronizarea timpilor de difuzie; 
? indicarea momentului când trebuie să se acorde atenţie experimentului; 
? extragerea informaţiilor necesare pentru a calcula coeficienţii de difuzie; 
? extragerea informaţiilor necesare pentru calcularea raportului vitezelor. 
Aşa cum s-a concluzionat din experiment, moleculele unui gaz la echilibru: 
? toate au aceeaşi energie; 
? toate au aceeaşi viteză; 
? toate se deplasează în aceeaşi direcţie; 
? sunt considerate a fi la aceeaşi temperatură, dar pot avea viteze diferite; 
? sunt considerate a fi la aceeaşi temperatură, dar pot avea diferite energii; 
? toate se îndreaptă într-o direcţie arbitrară. 
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Analiza calitativă a metalelor şi aliajelor 
 

  Introducere 
 Există multe metode de analiză a probelor care conţin metale, unele din acestea efectuează analiza 
cu proba în stare solidă sau după trecerea metalelor ca şi cationi într-o soluţie.  
 În ceea ce priveşte sensul cuvântului 'calitativ, o metodă calitativă este folosită cu intenţia de a oferi 
un răspuns cu 'Da' sau 'Nu' la întrebarea dacă un (anumit) metal este prezent în probă, în timp ce o metodă 
cantitativă este folosită cu intenţia de a oferi o cantitate (cu unităţi de măsură cum ar fi pentru masă sau 
volum) sau un raport (sau un procent) de prezenţă a metalului în probă (raport sau procent din masa totală 
a probei). Există de asemenea metode numite 'semi-cantitative' a căror scop este de a fi utilizate drept 
preliminare celorlalte două categorii. 
 Altă clasificare a metodelor ia în considerare dimensiunea (necesară) a probei, şi din acest punct de 
vedere, metodele se pot adresa probelor macro (cantităţi) când dimensiunea este în jur de 100 mg, semi-
micro (dimensiune în jur de 10 mg), micro (~ 1 mg), ultra-micro (~ 1 μg) şi sub-micro (~ 10 ng). 
 Metodele chimice în general implică cantităţi macro, în timp ce metodele instrumentale implică 
cantităţi micro. Aparatele moderne de analiză în general cuplează metodele chimice cu cele instrumentale 
pentru a oferi ambele tipuri de informaţii - calitative şi cantitative - referitor la compoziţia probei.  
 Alte clasificări ale metodelor de analiză împart metodele în distructive (când o parte sau toată proba 
suferă modificări ireversibile în timpul analizei) sau nedistructive (când proba nu suferă modificări sau se 
aplică modificări reversibile la o parte a sau întregii probe). 
 Unele metode oferă informaţii corelate cu cantitatea (de metal din probă), şi atunci sunt numite 
metode absolute sau stoechiometrice în timp ce alte metode oferă informaţii corelate cu raportul (sau 
proporţia de metal din probă), şi atunci se numesc metode relative sau nestoechiometrice, monitorizarea 
metalelor fiind o problemă importantă în relaţie cu conservarea mediului [18]. 
 Experimentul care se va efectua în laborator utilizează un aparat [19] care distruge metalele de pe 
suprafaţa probei şi le trece ca şi cationi în soluţie cu ajutorul curentului electric continuu. Aparatul este 
numit electrograf, dar datorită simplităţii acestuia în utilizare se poate numi ionizator de metale. 
 
  Scop 
 Scopul activităţii de laborator este de a analiza calitativ o serie de probe metalice. În acest sens 
fiecare student va analiza o probă. 
 
  Material şi metodă 
 Principiul analizei funcţionează la fel pentru acest dispozitiv ca şi pentru unul modern care este 
capabil să identifice metalele pe baza potenţialului lor de oxidare când ionizatorul de metale este conectat 
la un circuit electric cu o sursă de tensiune reglabilă (de obicei cu o funcţie de producere a unei curbe 
potenţial-timp cunoscută) şi cu un aparat de înregistrare a intensităţii şi tensiunii în timp.  
 Proba metalică este plasată între electrozii ionizatorului de metale şi între probă şi electrodul pozitiv 
este plasată o hârtie de filtru îmbibată cu o soluţie ce conţine anioni azotat (NO3

-). Conectarea aparatului la 
sursa de tensiune care operează cu un potenţial situat în domeniul 2-6 V va produce trecerea atomilor 
metalici din probă sub formă de cationi pe hârtia de filtru, aceştia combinându-se cu anionii NO3

- (v. 
Figura 1). 

Me0 - ne- → Men+ 
Proba (conţine Me0) este conectată la anod (+), 
trecând astfel electronii (ne-) prin circuitul 
electric. 

 Hârtia de filtru (conţine Men+) este conectată la catod (-), 
permiţând migrarea cationilor metalici către acesta şi descărcarea 
lor la catod. 

Figura 1. Principiul electrolizei 
 Este o regulă generală că sărurile care conţin ioni azotat (NO3

-) sunt solubile. Sunt posibile la catod 
şi alte descărcări şi pentru alţi ioni prezenţi în soluţie de asemenea. Astfel, pornind de la disocierea apei, 
este clar că ionii de hidrogen (numiţi 'hidroniu') se pot descărca. Care ion se va descărca de fapt depinde de 
potenţialul de oxidare al metalului (şi de competiţia cu ionul hidroniu, dacă acest potenţial este pozitiv sau 
negativ; un potenţial de electrod negativ indică faptul că hidrogenul se descarcă în locul cationului 
metalic). 
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H2O ↔ H+ + HO- 2H+ + 2e- → H2 Men+ + ne- → Me0

Disocierea apei Reacţii posibile la catod 
Figura 2. Echilibrul de disociere al apei şi reacţiile de descărcare electronică la catod 

 După cum se poate observa din Figura 2, consumarea ionilor hidroniu din apă poate conduce la o 
soluţie bazică (cu un pH mai mare decât 7), când cationii metalului se combină cu gruparea hidroxid (HO-) 
pentru a forma hidroxizi (Me(OH)n). Acesta este un rezultat nedorit, deoarece majoritatea hidroxizilor 
metalelor sunt parţial solubili, şi rezultatul aşteptat al experimentului este apariţia unor de combinaţii 
solubile (şi astfel conductibile) ale cationilor din cel puţin două motive: pentru a păstra conducţia 
curentului prin circuit suficient de mult timp pentru a trece cât mai mulţi posibil cationi metalici pe hârtia 
de filtru precum şi pentru etapa următoare - analiza cationilor metalici cu o serie de reacţii specifice - unde 
este necesar să avem compuşi solubili pentru a desfăşura reacţii de identificare în soluţie apoasă. 
 Pentru a efectua un experiment de analiză a probelor, este necesară proba, hârtie abrazivă pentru 
curăţarea probei (unele metale se oxidează în prezenţa aerului şi a umezelii, acoperindu-se cu un strat 
izolator de oxid şi/sau hidroxid), o hârtie de filtru, o soluţie de azotat (de obicei 5% NaNO3), o soluţie de 
acid azotic (de obicei HNO3 diluat), ionizatorul de metale alături de sursa de curent (vezi Figura 3) precum 
şi o serie de reactivi care conduc reacţiile specifice de identificare a cationilor. 
 

+ 
2-6V 

– 

Electrozi de 
aluminiu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Ionizatorul de metale Proba 

metalică 
Hârtie de filtru Soluţie de 

azotat 
Soluţie de acid 

azotic 
Hârtie 

abrazivă 
Figura 3. Echipamente şi materiale implicate în experiment 

 
  Modul de lucru 
 Succesiunea etapelor este după cum urmează (v. Figura 4): 
÷ Se curăţă proba metalică cu hârtie abrazivă; 
÷ Se degresează eventual proba cu lapte de var (Ca(OH)2); 
÷ Se utilizează eventual un creion pentru împărţirea hârtiei de filtru în cel puţin opt părţi, pentru a se 

utiliza fiecare în analiza unui anumit cation; 
÷ Se îmbibă hârtia de filtru cu soluţie azotat; 
÷ Se adaugă (pe hârtia de filtru) câteva picături de acid azotic; 
÷ Se curăţă electrozii ionizatorului de metale de posibilii ioni străini utilizând o bucată de hârtie (hârtie 

obişnuită, hârtie de filtru sau chiar abrazivă dacă este necesar); 
÷ Se plasează hârtia de filtru umedă pe catod (electrodul de jos), proba peste aceasta şi se utilizează apoi 

şurubul pentru a lăsa în jos anodul (electrodul de sus) peste probă; 
÷ Se porneşte sursa de curent; se apasă electrodul de deasupra dacă este necesar pentru a se închide 

circuitul până când rămâne o urmă clară a probei pe hârtia de filtru; se opreşte sursa de curent; se 
repetă aceste etape dacă este necesar pentru a obţine o difuzie uniformă a ionilor metalici pe hârtia de 
filtru; 

÷ Se ridică apoi anodul; se îndepărtează proba metalică; se ia hârtia de filtru care conţine cationii ce vor 
fi analizaţi; 

÷ Se utilizează eventual o foarfecă (dar nu metalică, deoarece poate contamina hârtia de analizat cu ioni 
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străini) pentru tăierea în bucăţi a hârtiei de filtru;  
÷ Se efectuează seria de reacţii specifice pentru fiecare cation corespunzător următoarelor metale: Fe, 

Co, Ni, Cr, Cu, Pb, Al, Zn (se utilizează eventual o lamelă de sticlă pentru fiecare dintre aceste reacţii; 
dacă soluţiile ce conţin reactanţii se adaugă folosind sticluţe picurătoare, atunci se urmează principiul 
utilizării acestora redat în Figura 5); 
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Înaintea închiderii circuitului electric În timpul utilizării ionizatorului de metale După deschiderea circuitului electric
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Figura 4. Procedura experimentală a utilizării ionizatorului de metale 
 

  
Dopul sticluţei picurătoare Sticluţă picurătoare Sticluţă deschisă Sticluţă închisă 

Figura 5. Structura şi utilizarea sticluţei picurătoare 
 
  Identificarea cationilor 
÷ Se vor efectua o serie de reacţii specifice de identificare pentru cationii: Fe2+, Fe3+, Co2+, Cu2+, Pb2+, 

Zn2+, Cr3+, Ni2+, şi Al3+; 
÷ O reacţie pozitivă nu este totdeauna suficientă pentru identificarea prezenţei metalului respectiv în 

probă (v. Tabelul 1 şi Tabelul 2), însă oferă totdeauna indiciul pentru posibila sa prezenţă; 
÷ Înainte de a începe efectuarea reacţiilor (date în Tabelul 1), pe baza notelor date în Tabelul 2 precum şi 

pe baza reactivilor chimici disponibili (în laborator pe masa de lucru) ar trebui schiţat (în scris) un plan 
(care dintre reacţii şi în ce ordine) de identificare a cationilor; 
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÷ Seria de reacţii este dată în Tabelul 1; Se vor citi notele redate în Tabelul 2 înaintea efectuării 
identificării cationilor: 

 

Cationul + Reactivii Chimici → Produşii Culoarea Notă
Fe2+ + K3Fe(CN)6 → Fe3[Fe(CN)6]2 + K+ albastru 1 
 + NaOH → Fe(OH)2 + Na+ gri-verdeaer→ roşu-brun   
 + DMG → Fe(DMG)2 + H+ roşu  
 + Dipiridil → Fe(dipiridil)2

2+ roşu purpuriu  
Fe3+ + K4Fe(CN)6 → Fe4[Fe(CN)6]3 + K+ albastru 2 
 + NH4OH → Fe(OH)3 + NH4

+ maro-roşcat 3 
 + NH4SCN → Fe(SCN)3 + NH4

+ roşu 4 
 + CH3COONa → Fe(CH3COO)3 + Na+ roşu-brun  
 + CH3COONa + KI → Fe(CH3COO)2 + I2 + Na+ + K+ brun  
 + acid sulfosalicilic → Fe(sulfosalicilat) + H+ la pH∈[1.8,2.5], roşu-violet  
Co2+ + NH4SCN → Co(NH4)2(SCN)4 + NH4

+ albastru 4 
 + NH4OH + DMG → Co(DMG)2 + H+ + H2O maro închis 5 
 + NO3

- + Al2(SO4)3 → Co(AlO2)2 + NO2 + O2 + SO3 albastru Tenard la aprindere 6 
 + NO3

- + Zn(NO3)2 → CoZnO2 + NO2 + O2 verde Rinmann la aprindere 7 
 + NH4OH + H2O2 → Co(NH3)5

3+ + H2O roşu  
 + NaOH → Co(OH)-

cald→ Co(OH)2,aer→ Co(OH)2
1+ albastru închiscald→ roşuaer→ brun  

Cu2+ + NH4OH → Cu(NH3)4(OH)2 + H+ + H2O albastru intens 3 
 + K4Fe(CN)6 → Fe4[Fe(CN)6] + K+ roşu-brun 2 
 + Cupronă → Cu(cupronă) + H+ verde închisflacără→ albastru închis sau verde  
Pb2+ + KI → PbI2 + K+ galben  
 + K2CrO4 → PbCrO4 + K+ galben  
Sn4+ + Cupferonă + NH4OH → Sn(cupferonă)4 + H+ + H2O galben  
Zn2+ + K3Fe(CN)6 → Zn3[Fe(CN)6]2 + K+ alb spre verde la încălzire 1 
 + NO3

- + Co(NO3)2 → CoZnO2 + NO2 + O2 verde Rinmann la aprindere 7 
 + Ditizonă → Zn(ditizonă)2 + H+ roşu 8 
Cr3+ + NH4OH → Cr(OH)3 + NH4

+ gri-verde 3 
 + H2O2 (+ NaOH) → (CrO4)2- + H2O (+ Na+) galben  
 + H2O2 (+ HCl) → H2Cr2O7 + H+ + H2 (+ Cl-) portocaliu  
Ni2+ + NH4OH → Ni(NH3)6(OH)2 + H+ + H2O albastru 3 
 + NH4OH + DMG → Ni(DMG)2 + H+ + H2O roşu 5 
 + Na2HPO4 → Ni3(PO4)2 verde  
Al3+ + NH4OH → Al(OH)3 + NH4

+ alb gelatinos 3 
 + Alizarină + NH4OH → Al(alizarină)3 + H2O + NH4

+ roşu  
 + Oxină → Al(oxină)3 + H+ galben  
Mg2+ + Oxină + NaOH → Mg(oxină)2 verde fosforescent  

Tabelul 1. Reacţii selective şi specifice pentru o serie de cationi de interes 
Notă Comentariu 
1 Fe2+ şi Zn2+ ambii reacţionează selectiv cu K3Fe(CN)6  
2 Alţi cationi care reacţionează cu K4Fe(CN)6 pentru a forma precipitate intens colorate trebuie să fie absenţi (de exemplu 

Co2+ şi Fe3+) 
3 După cum este de aşteptat, când mai mult de un cation dintre Fe3+, Cu2+, Cr3+, Ni2+, Al3+ este prezent în probă, reacţia cu 

NH4OH nu este concludentă pentru prezenţa niciunuia dintre cationi 
4 în prezenţă ambilor cationi Fe3+ şi Co2+ identificarea Co2+ (albastru) este posibilă cu NH4SCN în prezenţa (prin extracţia cu) 

un amestec de alcool amilic şi eter 
5 Co2+ şi Ni2+ ambii reacţionează selectiv cu DMG(II) 
6 Când hârtia de filtru care conţine Co(NO3)2 şi Al2(SO4)3 este aprinsă produce o cenuşă albastră; reacţia merge în ambele 

sensuri, la identificarea Co (când se adaugă pe hârtia de filtru NaNO3 şi HNO3 şi după migrarea Co(NO3)2 este adăugat 
Al2(SO4)3), şi la identificarea Al (când se adaugă pe hârtia de filtru Na2SO4 şi H2SO4 şi după migrarea Al2(SO4)3 este 
adăugat Co(NO3)2) 

7 reacţia merge în ambele sensuri, la identificarea Co2+ (când este adăugat Zn(NO3)2), şi la identificarea Zn2+ (când se adaugă 
Co(NO3)2) 

8 formează un complex roşu solubil în solvenţi organici (cum ar fi benzenul, toluenul, etc) 
Tabelul 2. Note cu privire la selectivitatea şi specificitatea reacţiilor de identificare din Tabelul 1 

÷ Reactivii organici implicaţi în reacţiile chimice din Tabelul 1 au formula chimică structurală - reactant 
şi produs de reacţie - conform Tabelului 3: 

 

68 



Numele Formula chimică Complexul format 
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Tabelul 3. Compuşi organici şi complecşi selectivi sau specifici ai acestora şi produşi lor de reacţie 
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÷ În funcţie de rezultatul identificării se va completa cu ('Da' sau 'Nu') Tabelul 4. 
Proba Cationi→ Fe2+ Fe3+ Co2+ Cu2+ Pb2+ Zn2+ Cr3+ Ni2+ Al3+ 
Nume→           

Tabelul 4. Rezultate ale identificării cationilor 
 
  Testul flăcării 
÷ Când reacţiile de mai sus un sunt concludente (sau independent de aceasta, pentru confirmare), se 

poate conduce un experiment de observare (cu 'Da' sau 'Nu')a culorii în flacără a ionilor (prin arderea 
hârtiei de filtru cu proba ionului metalic pe ea); 

÷ Tabelul 5 conţine culorile cunoscute în flacără a cationilor metalici (culoare produsă de excitarea 
termică): 

Ionul Culoarea flăcării Da/Nu
Cr2+ alb argintiu  
Cr3+ violet (în prezenţa ionului NO3

-)  
Cr6+ portocaliu  
Ni2+ albastru-verzui  
Mn2+ roz  
Pb2+ albastru deschis  
Zn2+ verde deschis   

Ionul Culoarea flăcării Da/Nu
Cu2+ albastru-verzui  
Cu(NH3)4

2+ albastru închis  
FeSCN2+ roşu-brun (roşu vişiniu la portocaliu închis)  
Al3+ alb-argintiu; în flacără foarte fierbinte 

albastru deschis 
 

Na+ galben-portocaliu  
K+ purpuriu   

Tabelul 5. Culoarea în flacără a unor ioni metalici 
 
  Interpretarea rezultatelor 
÷ În Tabelul 4, fiecare student va nota proba cu numele lui; 
÷ Rezultatele în Tabelul 5 vor referi (prin contrast cu cele cuprinse în Tabelul 4, care referă numele şi 

proba fiecărui student) toate rezultatele obţinute de grupul de studenţi implicat în experiment; 
÷ Pentru proba lui fiecare student va (re)scrie reacţiile de identificare numai pentru cationii identificaţi; 
÷ Pentru fiecare reacţie scrisă se vor stabili coeficienţii acesteia (se aplică conservarea numărului de 

atomi pentru fiecare specie - de la reactanţi la produşii de reacţie); 
÷ Activitate suplimentară, de efectuat după încheierea activităţii în laborator: bazându-vă pe conţinutul 

(de metale) din probă şi utilizând literatura de specialitate (disponibilă pe Internet şi în bibliotecă) 
identificarea denumirii aliajului (dacă este disponibil şi dacă e cazul) din care proba a fost luată (vezi 
de asemenea [20] şi [21]). 

 
  Lectură suplimentară 
 De fapt analiza cationilor necesită (la fel cum este de presupus ca va fi observat din efectuarea 
experimentului) separarea lor în grupuri mici pentru a evita interferenţa unuia cu altul în procesul de 
identificare (vezi de asemenea [22]). Această separare poate fi efectuată pe 'grupe analitice' când se 
bazează pe selectivitatea lor (de a reacţiona şi pe proprietăţile compuşilor) cu o serie de anioni, cationii 
sunt împărţiţi în grupe după cum arată Figura 6. 

 pH=0.5; 
H2S (exs)

Pp: Hg2Cl2, 
AgCl, PbCl2

KOH

Pp: Bi2S3, 
HgS, PbS, 
CuS, CdS

Sol: SbS2-, Sb(OH)4
-,

HgS2
-, AsO2

-, AsS2
-, 

Sn(OH)6
2-, SnS3

2- 

HCl(dil) NH3 + NH4Cl H2S

Pp: CoS, 
MnS, ZnS, 
NiS, Fe2S3, 
Al(OH)3, 
Cr(OH)3  

H2O; NH4Cl; (NH4)2CO3 CH3COOH

Sol: Mg2+, 
Na+, K+ 

Pp: BaCO3, SrCO3, CaCO3, MgCO3  
Figura 6. Schema de separare pe grupe analitice a cationilor 

 Desigur că separarea poate continua şi în general ideea este de a combina analizele chimice cu 
metodele instrumentale (vezi de asemenea [23], [24], [25], [26] şi [27]). 
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  Întrebări de verificare 
De ce umezim hârtia cu soluţie de azotat de sodiu? 
? sa fie tăiată cu uşurinţă cu foarfeca; 
? pentru ca hârtia să acţioneze ca izolator; 
? pentru oprirea după un timp reacţiei chimice care are loc; 
? pentru a acţiona ca un electrolit; 
? pentru a avea ceva de a face în laborator; 
? sa ne acomodăm în a utiliza substanţe chimice; 
? pentru furniza cationi pentru analiză; 
? pentru a permite trecerea curentului electric prin hârtia umezită. 
Această metodă de analiză de metale şi aliaje este: 
? metodă distructivă de analiză; 
? metodă cantitativă de analiză; 
? metodă calitativă de analiză; 
? metoda gravimetrică de analiză; 
? metoda nedistructivă de analiză; 
? prea veche pentru a fi utilizată în prezent; 
? utilă pentru metale pure, nu atât de utilă pentru aliaje; 
? utilă pentru aliaje, nu atât de utilă pentru metale; 
? utilă atât pentru metale cât şi pentru aliaje; 
? nu este utilă nici pentru metale nici pentru aliaje. 
Când circuitul electric este închis: 
? curentul electric trece prin probă şi hârtie; 
? curentul electric evită proba şi hârtia; 
? curentul electric evită doar proba şi nu şi hârtia; 
? curentul electric evită doar hârtia dar nu şi proba; 
? elementele din metalele sunt trecute în soluţie sub formă de cationi; 
? elemente din metalele sunt trecute în soluţie sub forma de anioni; 
? suprafaţa probei este cu rapiditate acoperită de un strat protector de electroni; 
? disocierea apei este inhibată; 
? elemente din soluţie sunt trecute în probă ca metale; 
? anionii din soluţie sunt trecuţi în probă ca metale; 
? cationii din soluţie sunt trecuţi în probă ca metale. 
Când aluminiul este identificat: 
? folosirea hidroxidului de amoniu este suficient pentru a avea indicii clare cu privire la prezenţa 

aluminiului; 
? folosirea alizarinei, împreună cu hidroxidul de amoniu oferă un indiciu mai selectiv cu privire la 

prezenţa aluminiului; 
? folosirea alizarinei, împreuna cu hidroxidul de amoniu produce un complex colorat roşu; 
? ar trebui să fie luate masuri de precauţie suplimentare deoarece talerele sunt realizate de asemenea din 

aluminiu; 
? prezenta altor ioni poate produce un rezultat fals pozitiv; 
? prezenta altor ioni poate produce un rezultat fals negativ; 
? prezenta altor ioni poate produce un rezultat adevărat negativ; 
? prezenta altor ioni poate produce un rezultat adevărat pozitiv; 
? doar o reacţie de identificare este posibilă; 
? exista multe reacţii posibile de identificare; 
? este identificat sub formă de cation Al3+; 
? este identificat sub formă de cation Al2+; 
? este identificat sub formă de cation Al1+. 
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Înainte de analiza probei, hârtia necesită ca: 
? sa fie acidulată; 
? sa fie tăiată în bucăţi mici; 
? sa fie uscată; 
? sa fie arsă; 
? sa fie testată; 
? sa fie cântărită; 
? sa i se măsoare suprafaţa; 
? sa fie umezită cu un electrolit. 
Când plumbul este identificat: 
? apare un complex albastru; 
? apare un complex roşu-brun; 
? apare un complex galben; 
? apare un complex violet; 
? se observa o eliberare de căldură; 
? sunt utilizate substanţe periculoase; 
? ar trebui să fie luate masuri de precauţie pentru deşeurile toxice eliminate; 
? interferenţa altor ioni poate afecta rezultatul; 
? reacţiile utilizate în mod clar îi indică prezenţa. 
Sarcinile electrice ce apar la trecerea metalelor în soluţie pot fi: 
? Fe3+; Ni2+; Cu2+; Zn2+; Co2+; Cr3+; 
? Fe2+; Ni2+; Cu2+; Zn2+; Co2+; Cr3+; 
? Fe2+; Ni3+; Cu1+; Zn3+; Co3+; Cr2+; 
? Fe2+; Ni1+; Cu1+; Zn3+; Co2+; Cr6+; 
? Fe2+; Ni4+; Cu1+; Zn2+; Co5+; Cr6+; 
? Fe2+; Pb2+; Sn4+; Zn2+; Co5+; Cr6+; 
? Fe2+; Co2+; Ni2+; Cu2+; Zn2+; Al3+; 
? dependente de intensitatea curentului aplicat la electrograf şi compoziţia aliajului metalic. 
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Legile gazelor 
 

Introducere 
 Starea gazoasă este caracterizată printr-o energie internă din care partea cea mai mare este 
transformată în energie cinetică. Foarte des, pentru presiuni destul de mici şi pentru temperaturi suficient 
de mari gazul este aproximat ca fiind 'ideal' utilizând următoarea relaţie între parametrii săi de stare: 

p·V = n·R·T R = 8.314 J/mol/K
→ p·M = ρ·R·T (Ideal)

 Un studiu mai exact al stării gazoase este realizat prin implicarea funcţiilor termodinamice [28]. 
Oricum, în mod evident expresiile 'suficient de mici' (pentru presiuni) şi 'suficient de mari' (pentru 
temperatură) depind (şi) de compoziţia chimică a gazului. De exemplu la 101325 Pa (1 atm) şi 298 K (25 
°C) O2 este în stare gazoasă, S8 este în stare solidă în timp ce H2O este în stare lichidă. La o presiune dată, 
pe seamă ce temperatura devine tot mai mare decât temperatura de vaporizare (de trecere în stare gazoasă) 
cu (aproximativ) aceeaşi eroare aproximându-l când este considerat gaz ideal devine mai mică. 
 Aproximările utilizate adesea pentru comportarea unui gaz real sunt de fapt corecţii aplicate legii 
gazelor ideale prin formule analitice numite viriale, şi exprimate ca şi în eq.1, unde B = B(T), C = C(T) 
sunt funcţii de temperatură şi Vm = V/n este volumul molar. Deoarece termenii de ordin superior (C, ...) 
multiplică inversul volumului molar şi contribuie din ce în ce mai puţin la valoarea sa (ca sumă de), adesea 
se utilizează prima aproximaţie a ecuaţiei viriale (eq.2). 
 Dezavantajul ecuaţiei viriale este acela că valorile coeficienţilor depind de compoziţia gazului. 
Pentru a avea o imagine a expresiei coeficienţilor ecuaţiilor viriale, sunt exemplificate ecuaţiile pentru 
coeficientul B (prima aproximaţie) din ecuaţia virială pentru hidrogen (eq.3). 

...)
V
C

V
B1(

V
RTp 2

mmm

+++=   )
V
B1(

V
RTp

mm

+= ∑
=

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

n

1i

1i
0

i 1
T
TaB

a1 = 15.4 
a2 = -9.00 
a3 = -0.21 

H2: n = 3, 
T0 = 298.15 K

(eq.1)  (eq.2) (eq.3) 
 Alte aproximări sunt date de relaţii care implică valorile critice pentru presiune şi temperatură. 
Punctul critic, caracterizat de presiunea critică, temperatura critică şi volumul molar critic este punctul din 
care ('din care' referitor la temperatură şi presiune) în general, nu mai există alte frontiere de faze (în 
general; în particular, aci este vorba despre frontiera dintre faza lichidă şi gazoasă). De exemplu, pentru 
apă frontiera de fază dintre starea lichidă şi gazoasă dispare când T ≥ TC = 647 K (374 °C) şi p ≥ pC = 
22.064 MPa (218 atm). 
 Oricum, sunt multe ecuaţii propuse, şi sunt în uz astăzi pentru aproximarea evoluţiei unui gaz real. O 
parte din aceste ecuaţii - care sunt cel mai adesea utilizate - sunt date în tabelul următor, cu scopul de a fi 
utilizate în calcule ca parte din activitatea de laborator: 
÷ modelul Van der Waals [29]: 
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÷ modelul Abel-Noble [30]: 
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÷ modelul Redlich-Kwong [31]: 
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÷ modelul modificat al lui Berthelot [32]: 
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÷ modelul Clausius [33]: 
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 Dezavantajul ecuaţiilor de stare (date mai sus) pentru gaze reale constă în faptul că constantele 
implicate în modele au expresii ce depind de parametrii critici - care se pot obţine numai pentru gaze pure, 
şi astfel pentru amestecuri de gaze valorile constantelor implicate în modele trebuie determinate 
experimental (sau derivate la rândul lor cu ajutorul altor modele) pentru fiecare proporţie de amestecare în 
parte. De exemplu la aer valorile constantelor modelului Van der Waals sunt a = 0.1358 (N·m4/mol2) şi b 
= 3.64·10-5 (m3/mol). 
 În laborator este convenabil să se obţină oxigen pur prin descompunerea termică a sărurilor bogate 
în oxigen, astfel fiind utile constantele modelelor pentru oxigen (v. Tabelul 1). 
 
  Scop 
 Experimentul va fi condus operaţionalizând cu principiul conservării masei şi astfel se compară 
rezultatele experimentale cu cele provenite din aplicarea ecuaţiilor de stare ale gazelor. Se va studia 
obţinerea oxigenului prin descompunerea unei sări de potasiu (clorat de potasiu). 
 
  Material şi metodă 
 În prezenţa unui catalizator (în acest caz se va utiliza MnO2) descompunerea termică a cloratului de 
potasiu la clorură de potasiu are loc relativ rapid (prin încălzire) când se degajă oxigen, aşa cum este redat 
prin ecuaţia reacţiei chimice: 

KClO3 → KCl + 3/2O2 (MnO2, t°C) 
 Pentru valorile constantelor critice, ar trebui utilizată ref. [35]. Mai jos este prezentată o serie a 
acestor valori: 

Substanţa TC (K) pC (MPa) VC,m (cm3/mol)
Oxigen (O2) 154.59 5.043 73 
Ozon (O3) 261.1 5.57 89 
Nitrogen (azot) (N2) 126.21 3.39 90 
Apă (H2O) 647.14 22.06 56 
Dioxid de carbon (CO2) 304.3 7.375 94 
Dioxid de sulf (SO2) 430.64 7.884 122 
Argon (Ar) 150.87 4.898 75 
Hidrogen (H2) 32.97 1.293 65 
Heliu (He) 5.19 0.227 57 
Monoxid de carbon (CO) 132.86 3.494 93 
Metan (CH4) 190.56 4.599 98.6 
Octan (C8H18) 568.7 2.49 492 

Tabelul 1. Valori ale constantelor critice pentru o serie de elemente şi compuşi chimici 
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 Pentru valorile coeficienţilor viriali se poate face apel la un catalog cu tabele de constante fizice şi 
chimice, cum ar fi CRC [36]. Mai jos (Tabelul 2) este dată o listă de valori (eq.2 & eq.3a: p·Vm

2 = RT(Vm 
+ B); B = Σiai(T0·T-1 -1)i-1, T0 = 273.15 K): 

Substanţa Coeficienţi 
Oxigen (O2) a1= -16; a2 = -62; a3 = -8; a4 = -3 
Dioxid de carbon (CO2) a1 = -127; a2 = -288; a3 = -118 
Monoxid de carbon (CO) a1 = -9; a2 = -58; a3 = -18 
Metan (CH4) a1 = -43; a2 = -114; a3 = -19; a4 = -7 
Dioxid de sulf (SO2) a1 = -430; a2 = -1193; a3 = -1029 
Apă (H2O) a1 = -1158; a2 = -5157; a3 = -10301; a4 = -10597; a5 = -4415 
Heliu (He) a1 = 12.44; a2 = -1.25 
Amoniac (NH3) a1 = -271; a2 = -1022; a3 = -2715; a4 = -4189 
Argon (Ar) a1 = -16; a2 = -60; a3 = -9.7; a4 = -1.5 

Tabelul 2. Valori ale coeficienţilor de temperatură viriali pentru o serie de elemente şi compuşi chimici 
 Pentru forma generală a modelului virial (eq.1), Wagner & colaboratorii [37] au determinat expresia 
primului (B) şi al doilea (C) coeficient virial pentru oxigen, rezultatul fiind dat în Tabelul 3. 

p = (1 + B·Vm + C·Vm
2)·Vm·R·T 

B = b1 + b2·T-0.25 + b3·T-3.5 + b4·T-4.5 + b5·T-5.5 

C = c1·T-0.25 + c2·T-6 + c3·T-6.75 
(Wagner) 

Pentru T în K, B în dm3/mol şi C în (dm3/mol)2 : 
b1 = 0.143389 c1 = 0.451336·10-2 

b2 = -0.629863 c2 = 0.987169·1011 

b3 = -0.577814·107 c3 = -0.364928·1013 

b4 = 0.695858·109  
b5 = -0.246023·1011  

Oxigen 

 

Tabelul 3. Valori ale coeficienţilor viriali pentru o serie de elemente şi compuşi chimici 
 Pentru a simplifica prelucrarea datelor, au fost  calculaţi coeficienţii Van der Waals pentru oxigen (a 
= 1.38 kN·dm4/mol2 şi b = 0.0319 dm3/mol) şi pentru ozon (a = 3.57 kN·dm4/mol2 şi b = 0.0487 dm3/mol). 

 
Aparatura experimentală 

Pentru desfăşurarea experimentului sunt necesare (vezi Figura 1): tabelul de lucru, un pahar sau un 
balon sau un pahar de orice tip, o eprubetă, un balon cu fund rotund mare (cu cel puţin două gâturi), trei 
dopuri de cauciuc perforate şi traversate de tuburi de sticlă (unul cu un tub lung), două furtunuri de 
cauciuc, suport pentru balonul cu fund rotund mare, bec de gaz, sistem înălţător (cric) pentru becul de gaz, 
cadru de susţinere şi cleme de prindere pentru susţinerea eprubetei (acestea din urmă nu sunt prezentate în 
Figura 1). 

 

 
Figura 1. Aparatura experimentală 

 Ca parte suplimentară la aparatura experimentală (din Figura 1) sunt necesare de asemenea, o 
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balanţă analitică, un barometru, un termometru şi un cilindru gradat, toate fiind părţi ale echipamentului de 
laborator unde se desfăşoară experimentul (Figura 2). 
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Figura 2. Echipamente auxiliare la aparatura experimentală  

 
Modul de lucru 

 Se asamblează aparatura experimentală ca în Figura 3 (eprubeta este imobilizată prin fixarea cu 
cleme de cadrul de susţinere). 

 

 
Figura 3. Asamblarea experimentului pentru studiul legilor gazelor 

 

 
Figura 4. Iniţierea descompunerii termice 
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 Se vor parcurge următoarele etape: 
÷ Se detaşează eprubeta şi se cântăreşte; se notează masa acesteia (m1); 
÷ În eprubetă se introduce aproximativ 1g de KClO3 şi urme de MnO2 (catalizator); se recântăreşte 

eprubeta; se notează masa acesteia (m2); 
÷ Se fixează eprubeta; se aprinde becul de gaz; se verifică ca toate clemele fixate pe furtunurile de 

cauciuc să fie deschise pentru a se evita crearea de suprapresiuni; 
÷ Se apropie becul de gaz de eprubetă şi se încălzeşte vecinătatea din apropierea probei (vezi Figura 4); 

se aşteaptă până când temperatura este destul de mare ca să declanşeze reacţia de descompunere; 
÷ Odată atinsă temperatura de iniţializare a descompunerii termice, reacţia se desfăşoară rapid şi din 

acest moment becul de gaz se poate îndepărta în siguranţă (vezi Figura 5); 
 

 
Figura 5. Sfârşitul reacţiei de descompunere termică 

÷ Se va stinge becul de gaz şi clemele de pe furtunurile de cauciuc se vor închide; se va aştepta răcirea 
eprubetei; se va cântări apoi eprubeta din nou; se notează masa acesteia (m3); 

÷ Se măsoară volumul de apă dislocuit din balonul cu fund rotund mare de către oxigenul format în 
urma reacţiei de descompunere, apă care acum se găseşte în paharul Berzelius; se notează volumul 
acesteia (V1); 

÷ Se citeşte de pe termometru temperatura din laborator; se notează valoarea acesteia (t1); 
÷ Se citeşte de pe barometru presiunea din laborator; se notează valoarea acesteia (P1); 
 

Analiza datelor 
÷ Dacă t1 este temperatura de pe termometru (în grade Celsius), atunci T1 = t1 + 273.15 (în Kelvin). 

Dacă P1 este presiunea de pe barometru (în mmHg), atunci p1 = 101325·P1/760 = 133.322·P1 (în Pa = 
N/m2). Valorile se vor scrie în tabelul de mai jos: 

Experiment t1 (°C) T1 (K) P1 (Torr) p1 (N/m2)
Dată:Timp     
Tabelul 4. Condiţiile de experiment din laborator 

 Se exprimă bilanţul de masă utilizând ecuaţia reacţiei chimice: 
Reacţie m2-m1  m3-m1  m3-m2 → n 

R1: KClO4 + MnO2 → KCl + MnO2 + 3/2O2  n(O2) = (m3-m2)/M(O2); M(O2) =  32 g/mol
R2: KClO4 + MnO2 ? KCl + MnO2 + 2O3  n(O3) = (m3-m2)/M(O3); M(O3) = 48 g/mol

Tabelul 5. Alternativele posibile în desfăşurarea reacţiei de descompunere 
÷ Se calculează cantitatea de gaz degajat (oxigen sau ozon) presupunând posibile cele două reacţii. 

Luând în considerare că există abateri, devierile de la gazul ideal sunt mici, volumul de gaz degajat 
este utilizat pentru a decide care reacţie a avut loc (R1 sau R2): n1 = (p1·V1)/(R·T1). 

÷ Valorile obţinute se vor trece în Tabelul 6 şi se deduce concluzia cu privire la care din cele două reacţii 
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chimice (R1 sau R2) a avut loc: 
? (p1·V1)/(R·T1) = n1 (mol) (m2-m3)/M(O2) = n(O2) (mol) (m2-m3)/M(O3) = n(O3) (mol)

Valori    
Concluzie:  

Tabelul 6. Identificarea produsului de reacţie 
÷ Este posibil ca valorile să fie diferite, o cauză posibilă fiind eroarea experimentală, o altă cauză fiind 

abaterea de la legea gazului ideal; magnitudinea erorii se va evalua în raport cu fiecare model teoretic. 
Privind montajul experimental (vezi Figurile 3-5) cea mai mare eroare de măsură care poate să 

apară este din neglijarea efectului coloanei de apă din tubul ascendent (şi presiunea din balonul cu fund 
rotund în care este degajat oxigenul ca fiind mai mare decât presiunea atmosferică). Ca urmare modelele 
date anterior vor fi folosite pentru estimarea abaterii dintre presiunea observată (pe barometru) şi cea 
calculată (din modele). Se efectuează calculele şi rezultatele se vor scrie în Tabelul 7 (valorile se vor utiliza 
împreună cu unităţile lor de măsură în efectuarea calculelor în Tabelul 8 în funcţie de necesitate):  

Vm p T R 
V1/n1 p1 T1 8.314 

______ [în m3] ______ [în dm3] ______ [în N/m2] ______ [în K] [în J/mol/K] 
Tabelul 7. Rezultatele din experiment împreună cu unităţile lor de măsură 

÷ Utilizând aceste valori (din Tabelul 7), calculaţi şi alegeţi (în Tabelul 8) care eroare este cea mai mică: 
Model Formulă Coeficienţi Rezultatul calculelor

Ideal 
m

I V
RTp −=ε  - =εI  

Van der 
Waals 2

mm
vdW V

a
bV

RTp +
−

−=ε  a = 1.382·105 (Pa·dm6/mol2) 
b = 0.0319 (dm3/mol) 

=εvdW  

Abel- 
Noble bV

RTp
m

NA −
−=ε −  b = 0.0319 (dm3/mol) =ε −NA  

Redlich- 
Kwong 5.0

mmm
KR T)bV(V

a
bV

RTp
+

+
−

−=−ε  a = 1.741 (m3/mol)2 
b = 2.21·10-5 (m3/mol) =ε −KR  

Clausius 2
mm

C )cV(T
a

bV
RTp

+
+

−
−=ε  

a = 21.363 (K·(m3/mol)2) 
b = 9.285·10-6 (m3/mol) 
c = 2.257·10-5 (m3/mol) 

=εC  

Wohl 3
m

2
mmm

W VT
c

)bV(VT
a

bV
RTp −

−
+

−
−=ε  

a = 24.93 (unităţi SI) 
b = 1.825·10-5 (unităţi SI) 
c = 0.188 (unităţi SI) 

=εW  

Virial 1 ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −+−=ε ∑

=

−4

1i

1i

i
mm

1V 1
T

15.273a
V
11

V
RTp a1 = -16; a2 = -62; 

a3 = -8; a4 = -3 
=ε 1V  

Virial 2 33
m

2
mm2V 10RT)CVBVV(p −⋅++−=ε  Vm în dm3/mol 

b1..b5 şi c1..c3 cf. Wagner 
=ε 2V  

Tabelul 8. Modele ale gazelor reale şi depărtarea lor de observaţiile experimentale efectuate 
 Oferiţi un răspuns la următoarele întrebări: 
÷ Care model este cel mai apropiat faţa de ce aţi observat experimental? 
÷ Care este mărimea erorii relative (în procente)? 
÷ Este mai bine a umfla pneurile cu azot (N2) decât cu aer? De ce? 
 

Lectură suplimentară: Echilibrul de stare şi parametrii de stare 
 O stare care urmează să fie caracterizată de echilibrul de stare presupune estimarea echilibrului 
mecanic, termic şi chimic. Cel puţin definiţia echilibrului chimic presupune existenţa unei stări staţionare 
(în timp) şi din acest punct de vedere o consecinţa imediată este reflexivitatea echilibrului: dacă A este în 
echilibru, atunci A este în echilibru cu A. De asemenea trebuie acceptată simetria echilibrului: dacă A este 

78 



în echilibru cu B, atunci B este în echilibru cu A. Mai mult, este asigurată de asemenea tranzitivitatea 
("principiul zero al termodinamicii"): dacă A este în echilibru cu B, şi B este în echilibru cu C, atunci A 
este în echilibru cu C, astfel conceptul de echilibru defineşte o relaţie de echivalenţă dintre sisteme (vezi 
Figura 6; conceptul de echilibru se află la baza construirii multor instrumente, inclusiv al termometrului). 

Reflexiv A (EQ) A 
Simetric Dacă [A (EQ) B] atunci [B (EQ) A] 
Tranzitiv Dacă[A (EQ) B] & [B (EQ) C] atunci [A (EQ) C] 

Echivalent (EQ) Reflexiv & Simetric & Tranzitiv 
Figura 6. Proprietăţile echilibrului chimic 

 O stare este definită în general utilizând o serie de proprietăţi observabile ale acesteia. Trebuie 
amintit faptul că numărul de parametrii necesari pentru a defini o stare a unui sistem depinde de sistem şi 
în general nu este cunoscut. Definirea unei proprietăţi ca parametru de stare este legată direct de 
capacitatea noastră de a o observa în sistemul aflat în echilibru. Parametrii de stare pot fi clasificaţi după 
cum urmează (în Tabelul 9): 

+ Parametrii de stare 
- Structura - Energie - Cantitate - ? ... 
Densitate (ρ) Temperatură (T) Masă (m) ... 
Presiune (p) Energie internă (E) Volum (V)  
Masă molară (M) Entalpie (H) Număr de particule (N)  
Entropie (S) Energie liberă Gibbs (G) ...  
Compoziţie chimică (F) Energie liberă Helmholtz (H)   
Fugacitate (f) Exergie (B)   
... ...   

Tabelul 9. O clasificare a parametrilor de stare 
 Caracteristic parametrilor de stare (sau funcţiilor de stare) este faptul că nu depind de succesiunea de 
procese prin care sistemul evoluează. Cu alte cuvinte, orice proces închis urmat de un proces va aduce 
sistemul in aceeaşi stare, caracterizată prin aceleaşi valori ale parametrilor de stare. Prin contrast, toţi 
parametrii depind de succesiunea proceselor prin care sistemul evoluează intrând în categoria parametrilor 
de proces. Astfel, lucrul (mecanic, electric) şi căldura sunt parametrii de proces. 
 
  Întrebări de verificare 
Pentru starea gazoasă: 
? avem nevoie de măsuri de precauţie suplimentare în laborator; 
? există o ecuaţie utilizabilă mereu, p·V = n·R·T; 
? presiunea este neschimbată când apare o reacţie chimică; 
? presiunea se poate modifica atunci când apare o reacţie chimică; 
? presiunea depinde de modelul care este utilizat pentru o aproxima; 
? presiunea este mult mai mare decât în stare lichidă; 
? presiunea este mult mai mică decât în stare lichidă; 
? presiunea este aproximativ aceeaşi ca şi în stare lichidă; 
? presiunea este exact la fel ca şi în stare lichidă; 
? presiunea se citeşte de pe barometru. 
O ecuaţie de stare pentru un gaz real este: 
? relaţie între un număr nelimitat de parametri de stare; 
? o relaţie între un anumit număr de parametri de stare; 
? o relaţie derivată pentru a aproxima relaţia dintre parametrii de stare; 
? o relaţie care este întotdeauna adevărată, independent de valorile parametrilor de stare; 
? o relaţie care ţine cont de anumite abateri de la modelul ideal; 
? utilizabilă în laborator, dar nu este de a fi utilizată în altă parte; 
? o relaţie care poate implica unele constante dependente de compoziţia gazului; 
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? o relaţie obţinută după efectuarea experimentului; 
În laborator s-a studiat: 
? obţinerea oxigenului, folosind reacţia KClO3(+ MnO2, căldură) → KCl + O2↑; 
? obţinerea de oxigen, folosind reacţia KClO3(+ MnO2, căldură) -> KCl + O3↑; 
? descompunerea cloratului de potasiu la clorură de potasiu când oxigenul este eliberat; 
? descompunerea cloratului de potasiu la clorură de potasiu când ozonul este eliberat; 
? descompunerea clorurii de potasiu la cloratul de potasiu când oxigenul este eliberat; 
? descompunerea clorurii de potasiu la cloratul de potasiu când ozonul este eliberat; 
? creşterea temperaturii unei mase solide la încălzire; 
? creşterea presiunii unui gaz la încălzire; 
? pierderea din masa de solid ca urmare a producerii unor gaze; 
? producerea unor gaze ca urmare a unei pierderi de masă a unui solid; 
? magnitudinea abaterilor diferitelor modele de aproximare a stării gazoase. 
Valorile luate din experimentul efectuat în laborator au indicat că: 
? modelul ideal al unui gaz aproximează cel mai bine comportamentul gazului eliberat; 
? modelul ideal al unui gaz aproximează cel mai rău comportamentul gazului eliberat; 
? cu cat mai complex este modelul folosit pentru a aproxima comportamentul, cu atât este mai bun este 

agrementul; 
? cu cat mai simplu este modelul folosit pentru a aproxima comportamentul, cu atât este mai bun este 

agrementul; 
? a fost eliberat oxigen ca urmare a descompunerii; 
? a fost eliberat ozon ca urmare a descompunerii; 
? a fost eliberat aer ca urmare a descompunerii; 
? nu avem suficiente informaţii pentru a decide ce gaz a fost eliberat din reacţie; 
? avem suficiente informaţii pentru a decide ce gaz a fost eliberat din reacţie. 
Pe baza experienţei noastre după efectuarea experimentului, putem spune ca oxigenul poate fi obţinut din: 
? KClO3 → KCl + O2; 
? H2O2 → H2O + O2; 
? Ag2O → Ag + O2; 
? KNO3 → KNO2 + O2; 
? KMnO4 → K2MnO4 + MnO2 + O2; 
? K2Cr2O7 → K2CrO4 + Cr2O3 + O2; 
? KCl + O2 → KClO3; 
? H2O + O2 → H2O2; 
? Ag + O2 → Ag2O; 
? KNO2 + O2 → KNO3; 
? K2MnO4 + MnO2 + O2 → KMnO4; 
? K2CrO4 + Cr2O3 + O2 → K2Cr2O7; 
? distilarea aerului lichid; 
? deschiderea unei sticle de apă cu bule. 
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Coroziune 
 

  Introducere 
 Coroziunea este o distrugere graduală a materialelor prin reacţii chimice cu substanţe din mediul lor. 
Coroziunea  poate să apară în materiale, altele decât metale (cum ar fi ceramici sau polimeri), dar în acest 
context termenul de degradare este mai comun. 
 Cu toate acestea, în cel mai comun sens utilizat, coroziunea înseamnă oxidarea electrochimică a 
metalelor în reacţie cu un oxidant (cum ar fi oxigenul), tipic producându-se oxizi sau săruri ale metalului. 
Ruginirea (formarea oxizilor de fier) este un exemplu bine cunoscut de coroziune. 
 Multe aliaje se corodează mereu prin expunerea la umezeala din aer, iar procesul poate fi puternic 
afectat de prezenţa unor anumite substanţe. Coroziunea poate avea loc local prin formarea unui punct sau 
fisuri, sau se poate extinde pe o arie mare (mai mult sau mai puţin uniformă) la suprafaţă (are loc pe 
suprafeţele expuse fiind un proces de difuziune controlată). 
 Există câteva metode de a reduce activitatea chimică la suprafaţa expusă, cum ar fi pasivarea sau 
electrodepunerea. 
 Pasivarea implică depunerea unui strat exterior bazat pe un material, care poate fi aplicat ca şi un 
microînveliş, sau care se formează spontan în natură. Ca şi tehnică, pasivarea este utilizarea unui strat 
subţire de material protector, cum ar fi un oxid metalic, pentru a crea o barieră împotriva coroziunii. 
 Electrodepunerea este un proces care utilizează curentul electric pentru a reduce cationii metalici 
dizolvaţi astfel încât ei formează un metal coerent sau înveliş de aliaj pe o suprafaţă metalică 
comportându-se ca şi un electrod. Electrodepunerea este larg utilizată în diferite ramuri industriale pentru 
acoperirea metalelor sau a obiectelor din aliaj cu un strat subţire a unui metal sau aliaj diferit sau a 
aceluiaşi aliaj dar cu compoziţie diferită. Oricum, scopul este acelaşi, de a creşte rezistenţa materialului la 
coroziune. Cromarea este utilizată pentru aluminiu, zinc, cadmiu, cupru, argint, magneziu, şi aliaje de 
staniu în timp ce nichelarea (depunerea de nichel) şi galvanizarea (depunerea de zinc) sunt des utilizate 
pentru aliaje ale fierului. Alte alternative sunt efectuarea de electrodepuneri cu un aliaj (vezi [38]). 
 Analiza gravimetrică este definită ca şi determinarea cantitativă a cantităţilor bazate pe diferenţa de 
masă şi eventual bazate pe corespondenţele cu reacţiile chimice. Masa este cea mai fundamentală dintre 
toate măsurătorile analitice, iar gravimetria este cea mai veche tehnică cantitativă. Similar, analiza 
volumetrică este definită ca şi determinarea cantitativă a cantităţilor bazate pe diferenţa de volum şi 
eventual bazate pe corespondenţe cu reacţiile chimice. 
 Ambele tipuri de măsurători gravimetrice şi volumetrice pot fi efectuate în toate stările de agregare 
(solidă, lichidă, gazoasă) dar în general este preferată starea solidă pentru gravimetrie şi lichidă sau 
gazoasă pentru volumetrie. Ambele metode sunt metode chimice, însemnând că analiza este bazată pe 
schimbul în substanţă datorită unei reacţii chimice iar măsurătorile sunt efectuate în unităţi absolute (de 
masă şi volum). 
   

Scop 
 Se vor efectua două experimente de coroziune, unul în mediu acid pentru studiul coroziunii zincului, 
şi altul în mediu bazic pentru studiul coroziunii aluminiului. 
 
  Material şi metodă 
 În mediu apos acid (bazat pe apă) coroziunea zincului evoluează prin reacţia chimică următoare: 

2H+
(aq) + 1Zn(s) → 1H2(g) + 1Zn2+

(aq) 
 Reacţia dată anterior este una 'totală' în timp ce hidrogenul (H2) părăseşte mediul de reacţie (soluţia 
apoasă) fiind eliberat ca şi gaz (în atmosferă). Coroziunea în adâncime a probelor de zinc poate fi 
prevenită prin depunerea pe suprafaţa zincului a unui precipitat (cum ar fi ZnS când este utilizat H2S 
pentru a preveni aciditatea). O informaţie utilă este legată de solubilitatea sărurilor de Zn în apă, iar tabelul 
următor oferă solubilităţi, exprimate în fracţii masice (vezi Tabelul 1). După cum se poate observa din 
Tabelul 1, solubilităţi mari favorizează continuarea procesului de coroziune în adâncimea metalului, 
acestea sunt în ordine descrescătoare pentru sărurile de Zn cu Iodul (ZnI2), Bromul (ZnBr2), Clorul 
(ZnCl2), precum şi pentru ZnSO4, Zn(NO3)2, Zn(ClO3)2, şi Zn(ClO4)2. 
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Sarea Solubilitatea (wi = mi/m) ca funcţie de temperatură (în °C), când este disponibilă 
ZnBr2 08.008.0 25.1

3.1
4

295.1
41.1

6.2
4

82.0003.0i 6.35t10795.56.13t1068.2832.0w ±±

±
−

±±
−

±± −⋅⋅−−⋅⋅+=  

Zn(CH3COO)2 wi(t=20°C) = 0.231 
ZnCO3 wi(t=20°C) = 4.692·10-7 
ZnCl2 wi = 0.810±0.003 + 2.46±0.32·10-3·(t-28.1±2.5) pentru t < 28.1±2.5, wi = 0.810±0.003 + 6.66±0.54·10-4·(t-28.1±2.5) altfel
Zn(ClO3)2 )e1/(1.06.0w A/NA/N 6.2/)15t(

A/NA/Ni
±±−−

±± ++=  
Zn(ClO4)2 wi = 0.44±0.02 + 9±7·10-4·t 
ZnI2 2

10 )80/t(5.0
007.0009.0i e046.0858.0w ±⋅−

±± ⋅−=  
Zn(IO3)2 wi = 2.7±0.2·10-3 + 1.85±0.11·10-4·t - 1.5±0.2·10-6·t2 

Zn(NO3)2 )e1/(39.049.0w 6.45 4.6/)35t(
10.006.0i

±±−−
±± ++=  

ZnSO3 wi = 1.768±0.002·10-3 + 8.7±0.4·10-7·t 
ZnSO4 wi = 0.434±0.003 + 3.06±0.06·10-3·(t-47.2±0.6) for t < 47.2±0.6, wi = 0.434±0.003 - 1.09±0.05·10-3·(t-47.2±0.6) altfel 

Tabelul 1. Solubilităţi ale unor săruri de Zn în apă 
 Astfel, este de aşteptat va Zn să fie eficient corodat în medii apoase ale HI, HBr, HCl, H2SO4, 
HNO3, HClO3, şi HClO4. 
 În medii apoase bazice (bazate pe apă) coroziunea aluminiului evoluează prin următoarea reacţie: 

6H2O(l) + 2HO-
(aq) + 2Al(s) → 3H2(g) + 2Al(OH)4

-
(aq) 

 Reacţia dată anterior este una 'totală' în timp ce hidrogenul (H2) părăseşte mediul de reacţie (soluţia 
apoasă) fiind eliberat ca şi gaz (în atmosferă). Coroziunea în adâncime a probei de aluminiu poate fi 
prevenită prin depunerea unui precipitat pe suprafaţa aluminiului. 
 În prezenţa altor ioni metalici, cum ar fi Na+ şi K+, în prima etapă este format un oxid dublu 
(NaAlO2 sau KAlO2), care mai târziu absoarbe diferite cantităţi de apă în structura lui solidă (vezi [39]) în 
funcţie de temperatură: 

2Al + 2NaOH(aq) + 2H2O(l) → 2NaAlO2(s) + 3H2(g) 
2NaAlO2 + 3H2O → 2NaAlO2·3/2H2O at 5-45°C 

4NaAlO2 + 5H2O → 4NaAlO2·5/4H2O at 60-140°C 
 Aparatul experimental pentru coroziunea zincului este asamblat şi experimentul este efectuat ca în 
Figurile 1 şi 2 iar aparatul experimental pentru coroziunea aluminiului este asamblat şi experimentul este 
efectuat ca  în Figura 3. 

  
Înainte de utilizare în procesul de coroziune La începutul utilizării în procesul de coroziune 

Figura 1. Aparatul experimental în studiul coroziunii zincului înainte şi la începutul utilizării 
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Pornirea cronometrului pentru coroziunea Zn Oprirea cronometrului pentru coroziunea Zn 

Vf 

Vi 

Figura 2. Aparatul experimental în studiul coroziunii zincului în timpul şi la sfârşitul utilizării 
 

 

 
Figura 3. Studiul coroziunii aluminiului prin metoda gravimetrică 

 
  Modul de lucru 
  Coroziunea zincului 
 Succesiunea de etape este după cum urmează (datele se vor completa în Tabelul 2): 
÷ Se va lua proba, se va curăţa (cu hârtie abrazivă) şi se va degresa (cu lapte de var, Ca(OH)2) dacă este 

necesar; 
÷ Se va măsura suprafaţa probei (prin utilizarea unei rigle) şi se va nota valoarea acesteia (S); 
÷ Se va deschide vasul de coroziune, se va fixa proba în suportul ei şi se va pune dopul asigurându-se ca 

nici un pic de aer să nu intre în vasul de coroziune (vasul să se închidă etanş); 
÷ Se va deschide clema pentru a permite lichidului să treacă din vasul de coroziune în biuretă; 
÷ Se aşteaptă câteva momente până lichidul va curge cu o viteză constantă; 
÷ În acelaşi moment, se va nota nivelul lichidului din biuretă (Vi = V1) şi se va porni cronometrul (t1); 
÷ După un timp, în acelaşi moment se înregistrează nivelul lichidului din biuretă (Vf = V2) şi se opreşte 

cronometrul (t2); 
÷ Se închide clema care permite lichidului să treacă din vas; 
÷ Se îndepărtează proba din vas prin scoaterea dopului de care este conectată. 

S Vi = V1 Vf = V2 ΔV Δt = t2 - t1 
cm2 ml ml ml s 

     
Tabelul 2. Datele experimentale de la coroziunea zincului 
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  Coroziunea aluminiului 
 Succesiunea de etape este după cum urmează (datele se vor completa în Tabelul 3): 
÷ Se va lua proba, se va curăţa (cu hârtie abrazivă) şi se va degresa (cu lapte de var, Ca(OH)2) dacă este 

necesar; 
÷ Se va măsura suprafaţa probei (cu ajutorul  riglei) şi se va nota valoarea acesteia (S); 
÷ Se va cântări proba cu ajutorul balanţei analitice şi se va nota valoarea acesteia (m1); 
÷ Se va fixa proba în suport, se va pune în paharul de coroziune şi se va porni cronometrul (t1); 
÷ După un timp (în jur de 15 minute) se va opri cronometrul (t2) şi se va îndepărta proba din vasul de 

coroziune; 
÷ Se va utiliza o hârtie de filtru sau altceva rugos pentru a curăţa suprafaţa probei; 
÷ Se va cântări proba din nou (m2). 

S m1 m2 Δm = m2 - m1 Δt = t2 - t1 
cm2 g g g s 

     
Tabelul 3. Datele experimentale pentru coroziunea aluminiului 

÷ Pentru a efectua calculele necesare referitoare la coroziune, este necesar a se lua valorile temperaturii 
şi presiunii din laborator, utilizând barometrul şi termometrul disponibile în laborator. Să notăm aceste 
valori cu T (pentru temperatură, în K) şi p (pentru presiune, în mmHg). Valorile se vor nota în Tabelul 
4, unde sunt date de asemenea valorile standard pentru temperatură (T0) şi presiune (p0) precum şi 
densităţile şi masele molare ale metalelor. 

T p T0 p0 ρZn ρAl MZn MAl 
K cmHg K mmHg kg/m3 kg/m3 g/mol g/mol 

  273.15 756 7140 2700 65.38 26.98 
Tabelul 4.Condiţiile experimentale din timpul procesului de coroziune 

 
  Analiza datelor 
 Subiectul analizei datelor este identificarea clasei de coroziune precum şi calcularea volumului de 
hidrogen eliberat în timpul procesului. În funcţie de viteza de coroziune materialele pot fi clasificate ca în 
Tabelul 5. 

Clasa C1 C2 C3 C4 C5 C6 
Viteză coroziune (μm/an) < 0.1 [0.1, 0.32) [0.32, 1.00) [1.00, 3.20) [3.20, 10.00) ≥ 10 
Denumire Foarte 

rezistent 
Rezistent Mediu Puţin 

rezistent 
Foarte puţin 

rezistent 
Extrem de puţin

rezistent 
Tabelul 5. Clase de coroziune 

 Hidrogenul eliberat va fi considerat a fi un gaz ideal, iar volumul său în condiţii standard poate fi 
obţinut din volumul de hidrogen eliberat în condiţiile existente în laborator prin utilizarea relaţiei de 
transformare la condiţiile standard. 
 Pentru a calcula volumul de hidrogen eliberat în timpul procesului de coroziune al zincului ne 
folosim de volumul de lichid colectat în biuretă (care este egal în volum cu hidrogenul eliberat). Pentru a 
obţine cantitatea de metal consumată în reacţie trebuie să facem apel la ecuaţia reacţiei chimice. Când este 
eliberat 1 mol de hidrogen (H2) este consumat 1 mol de Zn şi numărul de moli de zinc este egal cu 
numărul de moli de hidrogen (H2) eliberat. Numărul de moli de hidrogen poate fi calculat din volumul său 
în condiţii standard (când 1 mol de gaz ideal ocupă V0 = 22.711 dm3 la 0 °C şi 105 Pa) şi numărul de moli 
de zinc este calculabil din acesta. Pentru a obţine masa zincului consumat este necesar să se exprime masa 
lui din numărul de moli, şi pentru a obţine volumul său este necesar să i se utilizeze densitatea. 
 Pentru a calcula volumul de hidrogen eliberat în timpul procesului de coroziune al aluminiului este 
necesar în primul rând numărul său de moli din cantitatea de metal consumată în reacţie, apelând la ecuaţia 
reacţiei chimice. Când sunt eliberaţi 3 moli de hidrogen (H2), se consumă 2 moli de Al. Numărul de moli 
de hidrogen poate fi utilizat la obţinerea volumului în condiţii standard (1 mol de gaz ideal ocupă V0 = 
22.711 dm3 la 0 °C şi 105 Pa) şi numărul de moli de Al se află din masa acestuia. Pentru a obţine volumul 
de aluminiu consumat este necesar să se exprime volumul său utilizându-se densitatea acestuia. 
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 Volumul împărţit la suprafaţă oferă valoarea indicelui de adâncime sau penetrare. Pentru a obţine 
viteza de coroziune pe an, acest indice de adâncime ar trebui împărţit la timpul de coroziune (în s) şi 
multiplicat cu numărul de secunde din 365 zile (31536000 s). 
 Pentru coroziunea Zn se va completa tabelul următor (Tabelul 6). 
Parametru Măsura Unitate Valoare Indicii de calcul 
Suprafaţa S cm2  din Tabelul 2 
Timp de coroziune  Δt s  din Tabelul 2 
Volumul de H2 ΔV(H2) ml  din Tabelul 2 
Volumul standard de H2 ΔVSTD(H2) dm3  ΔVSTD = ΔV·(p/p0)·(T0/T) 
Numărul de moli de H2 Δn(H2) moli  Δn = ΔV·(p/p0)·(T0/T)/V0; V0 = 22.711 dm3/mol 
Numărul de moli de  Zn Δn(Zn) moli  2H+

(aq) + 1Zn(s) → 1H2(g) + 1Zn2+
(aq) 

Masa de Zn corodată Δm(Zn) g  Δm = Δn·M 
Volumul de Zn corodat ΔV(Zn) m3  ΔV = Δm/ρ 
Indicele de adâncime Zn Δh(Zn) m  Δh = ΔV/S 
Viteza de penetrare v(Zn) μm/an  v = Δh/Δt 
Clasa de rezistenţă a Zn C1-C6  din Tabelul 5 

Tabelul 6. Calcule pentru coroziunea Zn 
 Pentru coroziunea Al se va completa tabelul următor (Tabelul 7). 
Parametru Măsură Unitate Valoare Indicii de calcul 
Suprafaţă S cm2  din Tabelul 3 
Timp de coroziune Δt s  din Tabelul 3 
Masa de Al corodată Δm(Al) g  din Tabelul 3 
Numărul de moli de Al Δn(Al) moli  Δn = Δm/M 
Număr de moli de H2 Δn(H2) moli  2Al + 2NaOH(aq) + 2H2O(l) → 2NaAlO2(s) + 3H2(g)

Volum standard de H2 ΔVSTD(H2) dm3  ΔVSTD = Δn·V0; V0 = 22.711 dm3/mol 
Volum de H2 ΔV(H2) ml  ΔV = ΔVSTD·(p0/p)·(T/T0) 
Volum de Al corodat ΔV(Al) m3  ΔV = Δm/ρ 
Indicele de adâncime 
Al 

Δh(Al) m  Δh = ΔV/S 

Viteza de penetrare v(Al) μm/an  v = Δh/Δt 
Clasa de rezistenţă a Al C1-C6  din Tabelul 5 

Tabelul 7. Calcule pentru coroziunea Al 
 
  Întrebări de verificare 
Pentru placa de aluminiu: 
? masa este măsurată înainte şi după imersia în NaOH; 
? suprafaţa se măsoară înainte şi după imersia în NaOH; 
? volumul se măsoară înainte şi după imersia în NaOH; 
? a fost degresată în soluţie de hidroxid de sodiu; 
? a fost corodată în soluţie de hidroxid de sodiu; 
? este de aşteptat să aibă aproximativ aceeaşi masă la sfârşitul semestrului ca la începutul acestuia; 
? a fost implicată în metoda gravimetrică de analiză a coroziunii; 
? a fost implicată în metoda volumetrică de analiză a coroziunii. 
Pentru placa de zinc: 
? masa este măsurată înainte şi după imersia în H2SO4; 
? suprafaţa se măsoară înainte şi după imersia în H2SO4; 
? volumul se măsoară înainte şi după imersia în H2SO4; 
? a fost degresată în soluţie de acid sulfuric; 
? a fost corodată în soluţie de acid sulfuric; 
? este de aşteptat să aibă aproximativ aceeaşi masă la sfârşitul semestrului ca la începutul acestuia; 
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? a fost implicată în metoda gravimetrică de analiză a coroziunii; 
? a fost implicată în metoda volumetrică de analiză a coroziunii. 
Coroziunea metalelor: 
? este protecţia de durată împotriva agenţilor chimici; 
? este un proces benefic care arată stabilitatea metalelor; 
? este distrugerea metalelor sub acţiunea factorilor externi; 
? este de ajutor în procesul de curăţare a suprafeţelor metalelor; 
? poate furniza materii prime utile pentru analiză; 
? are loc pur şi simplu prin expunerea la umiditate în aer; 
? poate fi redusă prin pasivare; 
? poate fi redusă prin galvanizare. 
Care dintre următoarele reacţii pot fi numite ca fiind de coroziune: 
? H+ + Zn → H2 + Zn2+; 
? H2O + HO- + Al → H2 + Al(OH)4

-; 
? H+ + Fe → H2 + Fe2+; 
? H+ + Ni → H2 + Ni2+; 
? Al2O3 + NaOH → NaAlO2; 
? Fe2O3 + CO → Fe + CO2; 
? Ni(CO)4 → Ni + CO; 
? ZnO + CO → Zn + CO2; 
? ZnO + H2SO4 → ZnSO4 + H2O. 
În procesele de coroziune studiate: 
? atunci când un gaz este eliberat volumul sau depinde de cantitatea de metal corodat; 
? un gaz este eliberat numai la corodarea zincului; 
? un gaz este eliberat numai la corodarea aluminiului; 
? un gaz este eliberat la ambele coroziuni ale zincului şi aluminiului; 
? întotdeauna metalul îşi schimbă starea de oxidare; 
? metalul îşi schimbă starea de oxidare pentru a deveni un cation; 
? metalul îşi schimbă starea de oxidare pentru a deveni un anion; 
? metalul nu îşi schimbă starea de oxidare; 
? uneori metalul îşi schimbă starea de oxidare. 
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Nichelare 
 
  Introducere 
 Electrodepunerea este o acoperire a suprafeţei în care un metal este depus pe o suprafaţă conductivă. 
Este utilizată pentru decorarea obiectelor, pentru inhibarea coroziunii, pentru întărire, pentru reducerea 
frecării, pentru a creşte durabilitatea, pentru a creşte adeziunea vopselelor, pentru a altera conductivitatea, 
pentru a creşte reflexia IR, pentru captarea radiaţiilor sau pentru alte scopuri.  
 În electrodepunere, un metal ionic primeşte electroni pentru a forma un substrat protector neionic. 
Un sistem obişnuit implică o soluţie chimică cu forma ionică a metalului, un anod (încărcat pozitiv) care 
poate fi alcătuit din metalul care va fi depus (un anod solubil) sau un anod insolubil (de obicei carbon, 
platină, titan, plumb, sau oţel), şi în final, un catod (încărcat negativ) cu surplus de electroni pentru a 
produce un film metalic neionic. 
 Cromarea este un tratament de finisare utilizat la depunerea electrolitică a cromului. Cea mai 
comună formă de cromare este forma subţire, cromul decorativ strălucitor, care este de obicei un strat cu 
grosimea de 10-µm depus peste unul de nichel. Când se efectuează depuneri pe fier sau oţel, o depunere 
anterioară de cupru permite nichelului să adere la probă. Porii (găuri foarte mici) din straturile de nichel şi 
crom funcţionează ca atenuatori de stres cauzat de expansiunea termică dar de asemenea reduc rezistenţa 
la coroziune a stratului. Rezistenţa la coroziune rezultă din ceea ce se numeşte strat de pasivare, care este 
determinat de procesele şi compoziţia chimică şi este distrus de fisuri şi pori. În caz special, microporii pot 
ajuta la distribuţia potenţialului electrochimic care accelerează coroziunea galvanică dintre straturile de 
nichel şi crom. În funcţie de aplicaţii sunt necesare învelişuri de diferite grosimi, ce vor necesita diferite 
echilibre ale proprietăţilor menţionate anterior. Cromul subţire strălucitor conferă un finisaj ca de oglindă, 
la elemente cum ar fi rame metalice de mobilier şi tapiţeriei auto. Depozitele groase până la 1000 µm se 
numesc crom greu şi sunt utilizate la echipamente industriale pentru a reduce frecarea şi uzura. 
 Depunerea nichelului este de obicei efectuată pentru oţel, cupru şi aliaje de cupru, zinc şi aliaje de 
zinc. Când este electrodepus nichelul pentru protecţie anticorozivă, grosimea stratului de nichel oferă clasa 
de protecţie a depunerii (vezi Tabelul 1). 

Gradul A B C D E F G 
Grosime (inchi) 0.0016 0.0012 0.0010 0.0008 0.0006 0.0004 0.0002 
Grosime (μm) 40.6 30.5 25.4 20.3 15.2 10.2 5.1 

Tabelul 1. Gradele pentru depunerea nichelului 
 
  Scop 
 Se vor efectua două experimente de depunere a nichelului, unul ca urmare a precipitării pentru o 
depunere bună de nichel când randamentul de utilizare a curentului electric va fi subiectul calculelor, şi 
celălalt prin utilizarea unei densităţi mari de curent cu timp de electrodepunere redus, când se va efectua o 
analiză calitativă a depunerii - de căutare a porilor. 
 
  Material şi metodă 
 Depunerea de nichel prin electrodepunere este de obicei efectuată având cationi de nichel în baia în 
care se efectuează depunerea de nichel. Se conectează apoi obiectul metalic la catodul sursei de curent iar 
la anodul sursei de curent este conectată o piesă de nichel. 
 În absenţa curentului electric nu se întâmplă nimic. Pentru ca să treacă cationii de nichel din soluţie 
la catod (şi să treacă atomii de nichel de pe piesa metalică în soluţie ca şi cationi) este necesar să se asigure 
un minim de diferenţă de potenţial dintre cei doi electrozi. Potenţialul standard de electrod pentru 
reducerea Ni2+ este -0.25V şi astfel este trebuie asigurată o diferenţă de potenţial mai mare decât acest 
potenţial standard, când au loc următoarele reacţii chimice (Tabelul 2). 

Electrod Conectat cu Semi-reacţia Observaţii 
Catod (-) Piesă metalică Ni2+ + 2e- → Ni0 Din soluţie este depus nichel pe piesa metalică
Anod (+) Piesă de nichel Ni0 - 2e- → Ni2+ Este dizolvat nichel în soluţia de electroliză 

Tabelul 2. Semi-reacţiile care au loc la depunerea nichelului 
 Densităţile mari de curent trebuie evitate, deoarece la densităţi mari de curent anionii de oxigen (O2-) 

87 



au tendinţa de a se descărca la anod (O2- - 2e- → O0) iar oxigenul atomic format se combină cu nichelul de 
pe suprafaţa piesei de nichel, formând un strat de oxid de nichel (NiO) care previne dizolvarea nichelului 
în soluţia de electrodepunere. Ca şi consecinţă, soluţia devine puternic acidă, cu cationi de nichel dizolvaţi 
din ce în ce mai puţini. Acesta este motivul pentru care depunerea electrolitică necesită o densitate optimă 
a curentului electric (DC = I/S). 
 Soluţia de electrodepunere pentru depunerea nichelului este sensibilă la pH. pH-ul ar trebui să fie 
între 5.4 şi 6 şi pentru a asigura acest pH alături de sarea de nichel este dizolvat de asemenea un acid - 
sulfuric, boric sau citric. 
 Conductivitatea electrică a soluţiilor sărurilor de nichel este relativ mică. Pentru a îmbunătăţi 
conductivitatea sunt adăugate săruri conductibile. Aceste săruri ar trebui să aibă cationi care se descarcă la 
catod la potenţiale mai mari (pentru a preveni depunerea acestor cationi în locul cationilor de nichel) dar 
cu grade de disociere mai mari pentru a oferi purtători pentru sarcinile electrice. Exemple de astfel de 
săruri includ (NH4)2SO4, NH4Cl, Na2SO4 şi NaCl. Clorurile ajută la dizolvarea nichelului de la anod, dar 
în acelaşi timp densitatea mare de cationi de nichel în soluţie oferă de asemenea o depunere prea rapidă a 
nichelului pe catod, creând cristale mici de nichel la suprafaţa piesei metalice, cu rezistenţă redusă la 
coroziune, şi cu toate acestea sarea de sulfat de nichel este alternativa preferată. Pentru a avea multe puncte 
de cristalizare este adăugată o sare de magneziu, oferind astfel o depunere uniformă a nichelului. Astfel o 
atenţie specială trebuie oferită la prepararea soluţiei de electroliză. Reţeta de preparare a soluţiei de 
electroliză este dată în tabelul următor (vezi Tabelul 3; se va dizolva în 0.3 L de apă şi după dizolvarea 
componenţilor se va completa cu apă până la 0.5 L). 

Substanţa Cantitatea Rolul 
NiSO4·7H2O 68g Sursă de Ni2+ 

NH4Cl 8g Pentru conducţie 
MgSO4·7H2O 24g Site-uri de cristalizare

H3BO3 2g Tampon de pH 
Tabelul 3. Reţeta de preparare a soluţiei de electroliză pentru depunerea nichelului 

 Calitatea nichelului depus depinde de densitatea de curent. La densităţi de curent prea mici 
depunerea este lentă, cristalele de nichel vor creşte mari şi stratul depus va fi moale şi mat. La densităţi de 
curent prea mari, nichelul va fi depus sub formă de pulbere, legăturile dintre atomi fiind create neregulat, 
iar stratul va avea atunci o culoare neagră. Densitatea optimă de curent depinde de compoziţia şi de 
dimensiunile băii de depunere a nichelului. Pentru baia care se utilizează în laborator pentru experiment 
densitatea optimă de curent este DC = 0.5 A/dm2. Determinarea densităţii de curent optime implică o serie 
de experimente preliminare cu celula Hull [40]. 
 Experimentul de depunere a nichelului este efectuat utilizând o baie de electroliză (Figura 1) 
conectată la o sursă de curent (U) şi interconectată cu un reostat (R) şi un ampermetru (A). 

 

A

U 
+ - 

R 

 
Figura 1. Aparatura pentru depunerea nichelului 

88 



  Modul de lucru 
  Experimentul pentru eficienţa depunerii nichelului 
 Succesiunea de paşi este după cum urmează (datele se vor completa în Tabelul 4): 
÷ Se va lua proba (cea mai mare), se va curăţa (cu hârtie abrazivă) şi se va degresa (cu lapte de var -   

Ca(OH)2) dacă este necesar; 
÷ Se va măsura suprafaţa probei (utilizând o riglă) şi se va nota valoarea (S); piesa are două feţe - ţineţi 

cont de ambele feţe; 
÷ Se va calcula intensitatea de curent ideală (Iid) prin utilizarea densităţii de curent ideale (DC = 0.5 

A/dm2); 
÷ Se va cântări proba cu ajutorul balanţei analitice şi se va nota valoarea acesteia (m1); 
÷ Se va pune proba în baia de electroliză; 
÷ Se va conecta sursa de curent la reţea şi se va porni cronometrul (t1); 
÷ Se va regla intensitatea curentului utilizând un potenţiometru (R) la valoarea cea mai apropiată (de 

valoarea ideală) a diviziunii de pe ampermetru şi se va nota valoarea (Iexp); 
÷ După un timp (în jur de 15 minute), simultan se va deconecta sursa de curent de la reţea şi se va opri 

cronometrul, se va nota valoarea timpului (t2); 
÷ Se va cântări din nou proba utilizând balanţa analitică şi se va nota valoarea acesteia (m2). 

S Iid Iexp m1 m2 t1 t2 
cm2 A A g g hh:mm:ss hh:mm:ss 

       
Tabelul 4. Datele experimentale de la depunerea nichelului 

 
  Experimentul pentru calitatea nichelului depus 
 Succesiunea de etape este după cum urmează: 
÷ Se va lua proba (cea mai mică), se va curăţa (cu hârtie abrazivă) şi se va degresa (cu lapte de var, 

Ca(OH)2) dacă este necesar; 
÷ Se va pune proba în baia de electroliză; 
÷ Se va conecta sursa de curent la reţea; a nu se ajusta intensitatea curentului; 
÷ După un timp (în jur de 5 minute), se va deconecta sursa de curent de la reţea; 
÷ Se va curăţa proba cu apă; 
÷ Se va împărţi cu un creion o hârtie de filtru în pătrăţele de 1cm2 (vezi Figura 2); 

  
Hârtia de filtru marcată Hârtia de filtru îmbibată În contact cu proba Porii de fier reacţionaţi

Figura 2. Studiul calitativ a depunerii nichelului 
÷ Se va îmbiba hârtia de filtru cu K3Fe(CN)6; 
÷ Se va pune proba pe hârtia de filtru (timp de un minut); fierul de pe suprafaţa probei dacă există 

reacţionează cu K3Fe(CN)6 rezultând spoturi de culoare albastră intensă, în urma reacţiei: 
3Fe2+ + 2K3Fe(CN)6 → 1Fe3[Fe(CN)6]2 + 6K+; 

÷ Se va îndepărta proba de pe hârtia de filtru şi se vor număra porii din fiecare pătrăţel, se vor completa 
ulterior rezultatele în tabelul următor (Tabelul 5); 

Suprafaţa S11 S12 S21 S22 Media 
Pori      

Tabelul 5. Datele experimentale de la studiul calitativ al depunerii nichelului 
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  Analiza datelor  - eficienţa depunerii nichelului 
 Pentru a evalua eficienţa depunerii nichelului, trebuie calculată masa teoretică de nichel prin 
utilizarea legii electrolizei: 

F)Ni(n
tI)Ni(M

m
e

expexp
teor ⋅

Δ⋅⋅
=Δ

−

; 
teor

exp

m
m

100
Δ

Δ
⋅=η  [%] 

unde: 
÷ M(Ni) este masa molară a Ni, M(Ni) = 58.693 g/mol; 
÷ Iexp este intensitatea curentului utilizat în experimentul de depunere a nichelului (din Tabelul 4); 
÷ Δtexp este timpul în care s-a depus nichelul pe probă; 
÷ ne- este numărul de electroni schimbaţi la depunere (Ni2+ + 2e- → Ni0); 
÷ F este constanta Faraday, F = 96500 A·s; 

S Iexp Δmexp = m2 - m1 Δtexp = t2 - t1 Δmteor η Δh Grad 
cm2 A g s g % μm A-G 

        
Tabelul 6. Analiza datelor de la depunerea nichelului 

 Pentru a evalua grosimea medie a stratului de nichel depus, masa practică a nichelului depus este 
transformată în unităţi de volum prin utilizarea densităţii acestuia (ΔVexp = Δmexp/ρ, ρ(Ni) = 8908 kg·m-3) 
şi grosimea (Δh) este obţinută prin împărţirea acestui volum la suprafaţă (Δh = ΔVexp/S). 
 
  Întrebări de verificare 
La nichelare următoarele reacţii au avut loc: 
? la catod (-), în contact cu piesa metalică, Ni2+ + 2e- → Ni0; 
? la anod (+), în contact cu piesa de nichel, Ni0 - 2e- → Ni2+; 
? la catod (-), în contact cu piesa metalică, Ni0 - 2e- → Ni2+; 
? la anod (+), în contact cu piesa de nichel, Ni2+ + 2e- → Ni0; 
? la densităţi mari de curent anionii de oxigen (O2-) au tendinţa de a descărca la anod: O2- - 2e- → O2

0; 
? la densităţi mari de curent anionii de oxigen (O2-) au tendinţa de a descărca la catod: O2- - 2e- → O2

0. 
Conductivitatea electrică a soluţiilor de săruri de nichel: 
? este relativ mică; 
? este relativ mare; 
? este zero; 
? este infinită; 
? este îmbunătăţită prin adaosuri de săruri; 
? este redusă prin adaosuri de săruri; 
? depinde de intensitatea curentului utilizat; 
? depinde de potenţialul sursei utilizate. 
Intensitatea curentului: 
? trebuie sa fie ajustată când se începe experimentul; 
? ar trebui sa fie ajustată de către tehnicieni, nu avem nimic de a face acolo; 
? pentru o depunere de calitate depinde de suprafaţa probei; 
? trebuie sa fie calculată înainte de a începe experimentul; 
? se calculează după efectuarea experimentului; 
? nu afectează calitatea nici cantitatea nichelului depus; 
? afectează numai calitatea depunerii nichelului; 
? afectează numai cantitatea de nichel depus; 
? este mare, existând riscul de a ne electrocuta; 
? este mică şi nu prezintă risc de electrocutare. 
Este de aşteptat ca masa de nichel depus să fie: 
? mai mare decât cea teoretică calculată; 
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? mai mică decât cea teoretică calculată; 
? mult mai mare decât cea teoretică calculată; 
? mult mai mică decât cea teoretică calculată; 
? proporţională cu intensitatea curentului utilizat; 
? proporţională cu lungimea probei; 
? proporţională cu timpul de nichelare; 
? invers proporţională cu intensitatea curentului utilizat; 
? invers proporţională cu suprafaţa probei; 
? invers proporţională cu timpul de nichelare. 
Masa teoretică de nichel depus se calculează folosind: 
? legea gazelor perfecte; 
? legea acţiunii maselor; 
? legea soluţiilor; 
? legea electrolizei; 
? conservarea numărului de atomi pentru fiecare element; 
? legea conservării energiei; 
? este proporţională cu intensitatea curentului şi timpul şi invers proporţională cu numărul de electroni 

transferaţi în proces. 
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Reacţii chimice 
 

  Introducere 
 În general o reacţie chimică se poate defini ca un proces care conduce la transformarea unui set de 
substanţe chimice (numiţi reactanţi sau reactivi) în alt set (numiţi produşi), în care modificările implică 
numai poziţia electronilor în formarea sau ruperea legăturilor chimice dintre atomi (fără nici o schimbare a 
nucleelor atomice). 
 Un proces chimic poate implica mai mult de o reacţie chimică (pot exista diferite căi de reacţie, 
astfel un proces poate fi privit ca un set sau o sumă de reacţii chimice) şi o reacţie chimică este 
transformarea în care participanţii (reactanţii şi produşii) sunt cunoscuţi. Pentru participanţi bine definiţi 
reacţiile chimice sunt descrise cu ajutorul ecuaţiilor chimice, care reprezintă grafic materialele de start, 
produşii de sfârşit, şi uneori produşii intermediari precum şi condiţiile de reacţie. O ecuaţie chimică în 
general este scrisă ca "Reactanţi → Produşi", în care simbolul "→" reprezintă formarea produşilor de 
reacţie ("Produşi") din reactanţi ("Reactanţi"). Un concept legat de conceptul de reacţie chimică este 
echilibrul chimic. Teoretic toate reacţiile chimice evoluează către un echilibru (între reactanţi şi produşi) 
dar în unele cazuri acest echilibru poate fi (pronunţat) deplasat către stânga (către reactanţi) sau către 
dreapta (către produşi), şi deplasarea acestuia (într-o direcţie sau alta) depinde de o serie de factori inclusiv 
temperatură, presiune, mediu înconjurător (de exemplu catalizatorii) şi de interacţiunea sistemelor de 
reacţie cu el (sistemul de reacţie poate fi 'deschis' şi asta înseamnă că este posibil transferul de substanţă şi 
de energie către şi dinspre mediul înconjurător, poate fi 'închis' şi asta înseamnă că nu este permis 
transferul de substanţă dar este permis transferul de energie, sau poate fi 'izolat' şi asta înseamnă că nu este 
permis nici un fel de transfer cu mediul înconjurător). 
 Într-un sistem este posibil să deplasăm echilibrul chimic dacă transformarea este însoţită de un 
transfer de substanţă (către şi dinspre mediul exterior). Astfel, reacţia Zn(s) + 2HCl(aq) → ZnCl2(aq) + 
H2(g), care are loc la suprafaţa de contact dintre Zn (solid) şi soluţia de HCl (lichid) este o reacţie 'totală' 
dacă hidrogenul eliberat părăseşte sistemul (de exemplu dacă suprafaţa lichidului este în contact cu 
atmosfera, unde ajunge H2, fiind astfel îndepărtat din mediul de reacţie). În aceste cazuri se poate 
considera că reacţiile sunt totale (întreaga cantitate de Zn sau de HCl este consumată - oricare este primul). 
 O reacţie chimică este numită 'totală' dacă echilibrul acesteia este puternic deplasat către dreapta, 
asta însemnând că la sfârşitul reacţiei o cantitate foarte mică de reactanţi (neglijabilă) mai este prezentă în 
sistem (cel de reacţie). Aplicaţiile reacţiilor totale includ metodele chimice de determinare a compoziţiei 
chimice, şi sunt aplicate pe o scară largă (industrial) pentru reacţiile (de tratament, de sinteză, etc.) din 
mediul apos. Reacţiile totale se pot găsi printre: 
÷ Reacţii acido-bazice. O reacţie acido-bazică implică un transfer de protoni (H+, H3O+) de la o specie 

(acid) la o alta (bază). Un caz special de reacţie acido-bazică este neutralizarea unde un acid şi o bază 
formează sare şi apă. 

÷ Precipitarea. Precipitarea este formarea unui solid într-o soluţie (sau în interiorul unui alt solid) în 
timpul unei reacţii chimice. De obicei are loc atunci când concentraţia ionilor dizolvaţi depăşeşte 
limita de solubilitate şi formează o sare insolubilă. Pentru câteva aplicaţii a se vedea sursele, [41], [42]. 

÷ Complexarea. În reacţiile de complexare, câţiva liganzi (aceştia pot fi ioni şi molecule neutre cum ar fi 
monoxidul de carbon, amoniac sau apă) reacţionează cu unul (sau mai mulţi) atomi 'centrali'  (de 
obicei unul metalic) pentru a forma o combinaţie coordinativă sau complexă (liganzii înconjoară 
atomii centrali). Acest lucru este atins prin donarea perechilor de electroni neparticipanţi ale liganzilor 
în orbitalii liberi ai atomului(lor) central(i) cu formarea legăturilor bipolare. Reacţiile de complexare 
includ de asemenea schimbul de liganzi, în care unul sau mai mulţi liganzi sunt înlocuiţi de către alţii, 
şi procese redox (vezi de asemenea [43]) care vor schimba starea de oxidare a atomului(lor) central(i). 

 O sarcină importantă în lucrul cu reacţiile chimice totale este stabilirea raportului dintre participanţi. 
Aceste rapoarte rezultă pe cale naturală, aplicând principii de conservare ale participanţilor pe parcursul 
reacţiilor, care sunt transpuse în ecuaţii ale reacţiilor chimice ca şi coeficienţi ale participanţilor la reacţii. 
Pentru reacţiile chimice clasice (neincluzând aici transformările la nivelul nucleelor atomice) şi atunci 
când curentul electric nu este implicat (sau reacţiile nu reprezintă reacţii chimice parţiale cum sunt reacţiile 
de descărcare la electrozi) se aplică principiul conservării numărului de atomi (pentru fiecare element) 
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care postulează că pentru fiecare element (fie un element 'E') numărul de atomi (fie N('E','U') numărul de 
atomi ai lui E în compusul chimic U) înainte (de reacţie) este egal cu numărul de atomi după (reacţie). 
 Pentru o reacţie se exprimă ca: Σ1≤i≤mαiRi → Σ1≤j≤nβjPj, în care (αi)1≤i≤m sunt coeficienţii reactanţilor 
(Ri)1≤i≤m şi (βj)1≤j≤n sunt coeficienţii produşilor (Pj)1≤j≤n, principiul conservării numărului de atomi oferă o 
relaţie de egalitate pentru fiecare element: Σ1≤i≤mαi·N('E','Ri') = Σ1≤j≤nβj·N('E','Pj').  
 Revenind la mediile apoase, când sunt efectuate reacţii în astfel de medii, un punct important pentru 
reacţiile 'totale' este punctul de echivalenţă, definit ca momentul, în care (cel puţin o parte din) reactanţi 
reacţionează în întregime, când, bazându-ne pe ecuaţia reacţiei chimice este posibil să obţinem cantitatea 
de reactanţi consumată când unul dintre ei este cunoscut (de exemplu prin adăugarea lui în cantităţi mici 
până când este atins punctul de echivalenţă). 
 Considerând reacţia generală α1R1 + Σ2≤i≤mαiRi → Σ1≤j≤nβjPj când o cantitate cunoscută (în număr de 
molecule, sau, mai convenabil, în număr de moli) de reactant R1, să spunem a1 (moli) este adăugată în 
sistemul de reacţie până în momentul în care punctul de echivalenţă al reacţiei este atins, atunci cel puţin 
unul din ceilalţi reactanţi (de la R2 la Rm) este consumat total, şi cantităţile de reactanţi care au reacţionat 
pentru a forma produşii sunt: a1·α1/α1, a1·α2/α1, …, a1·αm/α1 (în aceleaşi unităţi ca şi a1). 
Nume Formula Cantităţile implicate Unităţi de măsură 
Concentraţie  
masică  

ρi este concentraţia masică a constituentului i 
mi masa constituentului i 
V volumul de amestec 

V
mi

i =ρ
L
g

m
kg

3 =  

Concentraţie  
molară  

ci este concentraţia molară a constituentului i 
ni este cantitatea (în moli) a constituentului i 
V volumul de amestec 

V
nc i

i = L
mol10

m
mol 3

3 ⋅= −  

Concentraţie 
numerică  

Ci este concentraţia molară a constituentului i 
Ni numărul de entităţi de constituent i 
V este volumul amestecului 

V
NC i

i = L
110

m
1 3

3 ⋅= −  

Concentraţia 
volumică V

Vi
i =φ

%1001=
 

φi este concentraţia volumică a constituentului i 
Vi este volumul constituentului i 
V este volumul amestecului 

 

Normalitatea 
 

ci  este concentraţia molară a constituentului i 
ei este numărul de specii reactive a constituentului i 
la dizolvare (H+, HO-, e-, nM+) i

i
i e

c
=ν

L
EqN =  

Molalitate 
 

bi este molalitatea constituentului i 
ni este cantitatea (în moli) de constituent i 
m masa amestecului 

m
nb i

i = g
mol10

kg
mol 3 ⋅= −  

Fracţia molară 

n
nx i

i =
%1001=

 
xi este fracţia molară a constituentului i 
ni este cantitatea (în moli) de constituent i 
n este cantitatea (în moli) de amestec (n = Σjnj) 

 

Raport molar 
 

ri este raportul molar al constituentului i 
ni este cantitatea (în moli) de constituent i  
n este cantitatea (în moli) de amestec (n = Σjnj) i

i
i nn

nr
−

=
mol
mol

 

Fracţia masică 
m
mw i

i =
%1001=

 
wi este fracţia masică a constituentului i 
mi este masa constituentului i 
m este masa amestecului 

 

Raport masic 
 
ςi este raportul masic al constituentului i 
mi este masa constituentului i 
m este masa amestecului i

i
i mm

m
−

=ς
kg
g10

g
g

kg
kg 3 ⋅==

Titrul  
 

Ti este titrul constituentului i 
mi este masa constituentului i 
V volumul amestecului (soluţii apoase) 

V
mT i

i = mL
g

L
kg

=  

Concentraţia  
procentuală masică 

ii w100=ψ % ψi este concentraţia procentuală masică a constituentului i 
wi este fracţia masică a constituentului i 

 

Concentraţia 
procentuală 
volumică 

ii 100φ=Φ  Φi este concentraţia procentuală volumică a 
constituentului i 

%

φi este concentraţia volumică a constituentului i 

 

Tabelul 1. Concentraţiile exprimate în diferite unităţi şi având referinţe diferite 
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 De o importanţă practică când se efectuează reacţii chimice în soluţii apoase este exprimarea 
concentraţii pe scale diferite - date în Tabelul 1 (unde L = dm3) - datorită faptului că majoritatea reacţiilor 
chimice au loc în fază apoasă (vezi ca şi exemple [44], [45], [46], [47], [48]). 
 

Scop 
 O serie de trei experimente vor fi efectuate pentru determinarea cantitativă a concentraţiei a trei 
soluţii (NaOH, H2SO4 şi KMnO4). Pentru a putea efectua experimentul acesta se va folosi o soluţie de 
concentraţie cunoscută ((COOH)2).  
 
  Material şi metodă 
 Când se folosesc reacţii chimice pentru a obţine masa reactanţilor, trebuie luate precauţii cu privire 
la precizie. Astfel, nu toţi reactivii chimici sunt suficienţi de stabili în timp (în stare solidă sau lichidă) 
pentru a putea fi folosiţi ca şi referinţă. Pentru a se clasifica ca şi referinţă, un reactiv chimic trebuie să aibă 
puritate mare, reactivitate scăzută (legat de stabilitatea lui), higroscopicitate scăzută (adică umiditatea nu îl 
afectează foarte mult), înălţime echivalentă mare (Ei = Mi/ei, pentru minimizarea erorilor de cântărire), 
precum şi toxicitate scăzută şi disponibilitate. 
 Când este dizolvat în apă, acidul oxalic (în stare solidă cristalizează cu două molecule de apă, 
(COOH)2·2H2O) poate fi utilizat ca şi standard analitic şi prin urmare, prin utilizarea unei soluţii de 
concentraţie cunoscută de acid oxalic se poate obţine cantitatea corespunzătoare a celorlalţi reactanţi care 
reacţionează cu acesta. O aplicaţie tipică a acidului oxalic ca şi referinţă este implicarea acestuia într-o 
reacţie cu o bază, după cum urmează: 

1(COOH)2 + 2MOH → 1(COOM)2 + 2H2O unde M poate fi K sau Na 
 Hidroxidul de potasiu (KOH) prezintă multe aplicaţii industriale şi de nişă care exploatează 
reactivitatea lui faţă de acizi şi natura corozivă a acestuia. KOH este demn de remarcat ca şi precursor 
pentru majoritatea săpunurilor moi şi lichide precum şi în cazul a numeroase chimicale care conţin potasiu. 
Hidroxidul de potasiu este de obicei disponibil ca  şi pastile (granule) translucide, care vor deveni 
lipicioase în aer din cauză că KOH este higroscopic. Consecvent, KOH tipic conţine diverse cantităţi de 
apă (la fel ca şi carbonaţii). Pentru prepararea soluţiilor de hidroxid de potasiu (KOH) de concentraţii 
cunoscute, apa stocată în starea lui solidă este un inconvenient care poate fi rezolvat prin determinarea 
conţinutului acestuia (în KOH) prin implicarea lui în reacţii de neutralizare (cum ar fi reacţia cu acidul 
oxalic). Cam aceleaşi idei se aplică şi hidroxidului de sodiu (NaOH), care este un reactiv caustic şi care 
este des utilizat la neutralizarea acizilor şi la prepararea sărurilor de sodiu ca şi reactivi chimici. Este de 
asemenea utilizat la scară largă în diverse aplicaţii, la fabricarea celulozei şi hârtiei, la fabricarea 
săpunurilor şi a detergenţilor şi la tratarea apei. Aceste alcalii (KOH şi NaOH) sunt delicvescente şi uşor 
absorb umezeala şi dioxidul de carbon din aer.  

Soluţiile lor sunt cu o stabilitate redusă în aer, datorită formării carbonaţilor în soluţie (KOH + 
CO2 → KHCO3; KHCO3 + KOH → K2CO3 + H2O; NaOH + CO2 → NaHCO3; NaHCO3 + NaOH → 
Na2CO3 + H2O). Datorită prezenţei ionilor carbonat in soluţie, când soluţia de KOH (sau NaOH) este 
titrată cu un acid, curba de titrare a acesteia prezintă două puncte de inflexiune, unul corespunzător 
conţinutului total de ioni de K+ (sau Na+) şi altul corespunzător deplasării echilibrului CO2 + H2O → 
H2CO3 către formarea de H2CO3. Acesta este motivul pentru care soluţiile de KOH şi NaOH nu sunt 
considerate standarde analitice, şi ar trebui preparate cu multă precauţie (prin expulzarea dioxidului de 
carbon prin fierberea soluţiei sau prin purjarea lui cu un gaz inert, [49]) chiar imediat înainte de utilizarea 
lor în determinări cantitative. 
 Odată determinată concentraţia bazei (MOH) această bază poate fi utilizată mai departe pentru a 
determina concentraţia unui acid, după cum urmează:  

2MOH + 1H2SO4 → 1M2SO4 + 2H2O or 1MOH + 1HNO3 → 1MNO3 + 1H2O 
 Permanganatul de potasiu (KMnO4) poate conţine urme reduse de produşi cum ar fi: dioxid de 
mangan unde concentraţia de KMnO4 este modificată după preparare deoarece disociază prin intermediul 
agenţilor reducători cum ar fi amoniacul şi substanţele organice din apă; prin urmare, permanganatul de 
potasiu trebuie să fie standardizat înainte de utilizarea lui şi ţinut cel puţin 7-10 zile după preparare în 
locuri întunecoase şi într-o sticlă închisă la culoare. 
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 Utilizând reacţia chimică următoare (unde Mn7+ se reduce la Mn2+ în exces de H2SO4) concentraţia 
soluţiei de KMnO4 poate fi determinată: 

2KMnO4 + 5(COOH)2 + 3H2SO4 → 1K2SO4 + 2MnSO4 + 8H2O + 10CO2 
 Cu scopul de a exprima concentraţia în diferite unităţi de măsură este necesar să relaţionăm unităţile 
fundamentale date în Tabelul 1. Astfel, masa amestecului (m) şi volumul amestecului (V) sunt legate una 
de alta prin utilizarea densităţii amestecului (ρ): ρ = m/V, precum şi existenţa relaţiei dintre numărul de 
moli (ni) şi masă (mi) când masa moleculară (Mi) este cunoscută ca: ni = mi/Mi. Mergând mai departe, este 
necesar să exprimăm densitatea ca şi funcţie de concentraţie (vezi Tabelul 2). 

Soluţia Variabila Funcţia, f(x) 
ρ = f(c) ( )248.0039.051.031.070.0 )75.5xln(654.0)63.12xln(41.419.10 ±±±±± +⋅++⋅−  
ρ = f(b) )x1072.3x04285.01/()x0917.09979.0( 25

44.10010.00012.00002.0 ⋅⋅−⋅+⋅+ −
±±±±  

KOH 
în 

H2O 
ρ = f(w) 066.0703.1

043.054.0052.0052.0 x976.0)x15.3exp(257.0256.1 ±⋅+⋅+⋅− ±±±±  
ρ = f(c) 03.0008.0 51.13

083.0
001.12

072.00001.0 x10479.4x10739.49982.0 ±± ⋅⋅−⋅⋅+ −
±

−
±±  

ρ = f(b) 
1000

)15.3/xexp(81.1
10

)79.14/xexp(357.6636.1 54.017.003.0006.0
001.0

±±±±
±

−⋅
−

−⋅
−  

NaOH 
în 

H2O 

ρ = f(w) 
2

1054.0117.00035.0

167.0
001.0 x9535.0x408.19056.0

)x571.1exp(x9985.0
⋅+⋅−

⋅ − ⋅
+

±±±

±
±  

ρ = f(c) x1029.09986.0 0008.00002.0 ⋅+ ±±  
ρ = f(b) x1003.09988.0 0014.00003.0 ⋅+ ±±  

KMnO4 
în 

H2O 
ρ = f(w) x6779.09983.0 0016.00001.0 ⋅+ ±±  
ρ = f(c) )x24.9/(811.3411.1 77.0605.0031.0 +− ±±±  
ρ = f(b) 

2
019.0120.0

2
018.0121.00001.0

x168.0x836.01
x213.0x789.09981.0

⋅−⋅−
⋅−⋅−

±±

±±±  

H2C2O4 
în 

H2O 

ρ = f(w) )616.0xln(306.0146.1 095.0044.0026.0 ±±± ⋅ ++  
ρ = f(c) 

22
04.001.01.0

021.0
007.0 x1075.2x17.13.15

)x1069.0exp(x9977.0
⋅⋅+⋅−

⋅ − ⋅
+ −

±±±

±
±  

ρ = f(b) )1.18/xexp(687.0)03.4/xexp(111.0796.1 6.1010.055.0028.0019.0 ±±±±± −⋅ − − ⋅−  

H2SO4 
în 

H2O 

ρ = f(w) π⋅ − −+ ±±± /))823.0x/(461.0arctan(x511.0835.1 013.0006.0008.0003.0  
ρ = f(c) 005.0111.1

2.0
2

043.0005.0 x14.910382.2276.1 ±−⋅⋅+ ±
−

±±  
ρ = f(b) 03.0007.0 78.13

27.0
005.12

019.00001.0 x1082.1x10453.39982.0 ±± ⋅⋅−⋅⋅+ −
±

−
±±  

HNO3 
în 

H2O 
ρ = f(w) 

2
113.0109.0005.0

083.0
001.0 x416.2x362.3852.1

)x473.1exp(x9982.0
⋅+⋅−

⋅ − ⋅
+

±±±

±
±  

ρ = f(c) 33
651.0

22
133.0

1
007.00001.0 x10361.4x10512.1x10653.19981.0 ⋅⋅+⋅⋅−⋅⋅− −

±
−

±
−

±±

ρ = f(b) 
22

419.0037.0

038.00001.0

x10725.1x2075.01
x3726.09981.0

⋅⋅−⋅+
+ ⋅

−
±±

±±  

CuSO4 
în 

H2O 

ρ = f(w) π⋅ − −+ ±±± /))419.0x/(102.0arctan(x865.0922.1 012.0016.0017.0009.0  
Tabelul 2. Densitatea ca funcţie de temperatură pentru câteva soluţii apoase la 20°C 

 Când este necesară exprimarea densităţii ca funcţie de condiţiile experimentale – presiune, 
temperatură şi concentraţie (dacă se aplică) atunci se pot utiliza următoarele ecuaţii: 
÷ pentru densitatea apei (g/cm3) ca funcţie de presiune (p ∈ [0.8, 1.2] atm) şi temperatură (t ∈ [0, 90] 

°C) se poate folosi următoarea ecuaţie: 

p445.1t10327.11
p105.1t10258.2t100874.8t01334.099973.0

%5
2

%2.0

3
%5

38
%3.0

26
%04.0%2.0%0001.0

⋅+⋅⋅+
⋅⋅+⋅⋅−⋅⋅−⋅+

=ρ
±

−
±

−
±

−
±

−
±±±  
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÷ pentru densitatea NaOH (g/cm3) ca funcţie de temperatură (t ∈ [0, 100] °C) şi concentraţie (c ∈ [0, 
0.5] ·100%wt) se poate folosi ecuaţia următoare: 

tcc
tc

⋅⋅+⋅⋅+
⋅⋅−⋅+

=
±

−
±

−
±±±

517.0
1

194.0

4
201.0029.0001.0

849.410432.11
10537.4296.1006.1

ρ  

÷ pentru densitatea H2SO4 (g/cm3) ca funcţie de temperatură (t ∈ [0, 50] °C) şi concentraţie (c ∈ [0.1, 
0.9] ·100%wt) se poate folosi ecuaţia următoare: 

c7283.1c7635.01
ct10402.3t10696.3c3777.1c4869.09561.0

0063.00036.0

4
068.0

4
040.00048.00038.0007.0

⋅−⋅+
⋅⋅⋅−⋅⋅−⋅−⋅+

=ρ
±±

−
±

−
±±±±  

 Când se efectuează reacţii chimice pentru a obţine cantitatea echivalentă de reactiv chimic, sunt 
folositoare substanţele numite 'indicatori' care în cantităţi foarte mici îşi schimbă culoarea într-un anumit 
interval de pH. Tabelul următor conţine o listă cu indicatori, alături de perechea de culori şi intervalul de 
pH de viraj: 

culoare 
inferioară 

culoare 
superioară 

transparent galben 
roşu galben 
transparent galben 
roşu galben 
galben violet 
indigo roşu 
roşu galben 
galben albastru 
roşu galben 
roşu albastru 
galben purpuriu 
galben albastru 
galben roşu 
roşu galben 
galben roz 
violet pai turcoaz 
galben albastru 
transparent fucsia 
transparent albastru 
galben roşu 
transparent brun 

 

Tabelul 3. Indicatori folosiţi pentru semnalarea punctului de echivalenţă în reacţiile de titrare 
 De obicei titrările sunt efectuate adăugând apă distilată în pahar astfel încât încă de la începutul 
titrării avem paharul plin cu reactiv la capacitatea 1/3 din volumul său (vezi biureta Tabelul 3). 
 
  Modul de lucru 
 Pentru titrarea NaOH cu H2C2O4 succesiunea de paşi este după cum urmează: 
÷ Trei probe de volume cunoscute de NaOH (în jur de 5 ml, măsurat cu biureta) sunt luate în (trei) 

pahare Erlenmeyer, rezultatele se vor trece în Tabelul 4. Pentru fiecare din cele trei probe: 
o Se notează volumul iniţial de pe biureta care conţine NaOH (în coloana cuViniţial în Tabelul 4); 
o Biureta se utilizează pentru a lua volumul aproximativ de NaOH dat mai sus; 
o Se notează volumul final de pe biureta care conţine NaOH (în coloana cu Vfinal în Tabelul 4); 
o Se adaugă o picătură de indicator (de obicei indicatorul este fenolftaleină; pentru a oferi schimbarea 

culorii soluţiei când este atins punctul de echivalenţă); se adaugă apă distilată; 
÷ Prin utilizarea soluţiei de acid oxalic (din biureta care o conţine) este efectuată titrarea hidroxidului de 

sodiu pentru fiecare din cele trei probe, rezultatele se vor nota în Tabelul 4. Pentru fiecare din cele trei 
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probe: 
o Se notează volumul iniţial (în coloana cu Viniţial din Tabelul 4) de pe biureta care conţine H2C2O4; 
o Reacţia dintre NaOH şi H2C2O4 este efectuată până în momentul în care indicatorul arată punctul 

de echivalenţă (schimbarea culorii soluţiei); 
o Se notează volumul final (în coloana cu Vfinal din Tabelul 4) de pe biureta care conţine H2C2O4; 

÷ Se calculează şi se notează diferenţele dintre volumele iniţiale şi finale (ΔV), raportul lor precum şi 
media acestora pentru probe în Tabelul 4.  

1(COOH)2 + 2NaOH → 1(COONa)2 + 2H2O 
 NaOH (ml) H2C2O4 (ml) 
Proba Viniţial Vfinal ΔV Viniţial Vfinal ΔV )NaOH(V
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Tabelul 4. Datele experimentale pentru titrarea NaOH cu H2C2O4 
 Pentru titrarea H2SO4 cu NaOH succesiunea de etape este după cum urmează: 
÷ Trei probe de volume cunoscute (în jur de 5ml, măsurat cu biureta) de H2SO4 sunt pregătite în trei 

pahare Erlenmeyer, rezultatele se notează în Tabelul 5. Pentru fiecare din cele trei probe: 
o Se notează volumul iniţial (în coloana cu Viniţial din Tabelul 5) de pe biureta care conţine H2SO4; 
o Biureta se foloseşte pentru a lua volumul aproximativ de H2SO4 dat mai sus; 
o Se notează volumul final (în coloana cu Vfinal din Tabelul 5) de pe biureta care conţine H2SO4; 
o Se adaugă o picătură de indicator (de obicei indicatorul este fenolftaleina; pentru a oferi schimbul 

de culoare al soluţiei când se atinge punctul de echivalenţă); se adaugă apă distilată; 
÷ Prin utilizarea soluţiei de hidroxid de sodiu (din biureta care îl conţine) este efectuată titrarea acidului 

sulfuric pentru fiecare din cele trei probe, rezultatele se notează în Tabelul 5. Pentru fiecare din cele 
trei probe:  
o Se notează volumul iniţial (în coloana cu Viniţial din Tabelul 5) de pe biureta care conţine NaOH; 
o Se efectuează reacţia dintre H2SO4 şi NaOH până în momentul în care indicatorul arată punctul de 

echivalenţă (schimbarea culorii soluţiei); 
o Se notează volumul final (în coloana cu Vfinal din Tabelul 5) de pe biureta care conţine NaOH; 

÷ Se calculează şi se notează în Tabelul 5 diferenţa dintre volumele iniţiale şi finale (ΔV), rapoartele lor 
precum şi media dintre aceste probe.  

2NaOH + 1H2SO4 → 1Na2SO4 + 2H2O 
 H2SO4 (ml) NaOH (ml) 
Proba Viniţial Vfinal ΔV Viniţial Vfinal ΔV )SOH(V
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Tabelul 5. Datele experimentale pentru titrarea H2SO4 cu NaOH 
 Se efectuează calculele preliminare pentru titrarea (COOH)2 şi H2SO4 cu KMnO4. Se vor lua 
volume cunoscute (în jur de x = 5 ml, măsurate cu biureta) de (COOH)2. Se vor adăuga cantităţi suficiente 
de H2SO4 (cantităţi corespunzătoare) (utilizând biureta). Cantităţile corespunzătoare de H2SO4 sunt 
calculate din echivalenţa cu (COOH)2 şi este y = (3/5)·x/(a1·a2) ml, unde a1 este din Tabelul 4, a2 este din 
Tabelul 5, x este cantitatea de (COOH)2. Valorile se vor nota în Tabelul 6. 

a1·a2 = soluţia de (COOH)2 soluţia de H2SO4
Volum (în ml) x = y = 

Tabelul 6. Echivalenţa dintre (COOH)2 şi H2SO4 utilizată pentru titrarea KMnO4 
 În trei pahare Erlenmeyer, succesiunea de etape este după cum urmează (repetată pentru fiecare 
pahar): 
÷ Se vor pregăti în pahare probe de x (ml) ca volum aproximativ (se vor nota volumul iniţial, volumul 

final şi diferenţa acestora în Tabelul 7) de (COOH)2; 
÷ Se adaugă un volum aproximativ de y + 1 (ml) de H2SO4 (se notează volumul iniţial, volumul final şi 
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diferenţa acestora în Tabelul 7); 
÷ Paharul este încălzit cu ajutorul unui bec de gaz; reacţia necesită căldură pentru a se desfăşura rapid; în 

jur de 60° C este suficient; din acest punct cu paharul cu reactiv încălzit este efectuată titrarea cu 
KMnO4 manipulând paharul cu o panglică de hârtie: 
o Se notează volumul iniţial (în coloana cu Viniţial din Tabelul 7) de pe biureta cu KMnO4; 
o Se efectuează reacţia dintre KMnO4 (din biuretă) cu amestecul de H2SO4 şi H2C2O4 (din pahar) 

până în momentul în care culoarea amestecului din pahar devine identică cu culoarea KMnO4 (roz 
sau purpuriu), indicând atingerea punctului de echivalenţă; 

o Se notează volumul final (în coloana cu Vfinal din Tabelul 7) de pe biureta cu KMnO4; 
÷ Se calculează şi se notează în Tabelul 7 diferenţele dintre volumele iniţiale şi finale (ΔV), rapoartele 

lor precum şi media dintre probe. 
2KMnO4 + 5(COOH)2 + 3H2SO4 → 1K2SO4 + 2MnSO4 + 8H2O + 10CO2 

 (COOH)2 H2SO4 KMnO4 
Proba Viniţial Vfinal ΔV Viniţial Vfinal ΔV Viniţial Vfinal ΔV )OCH(V
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Tabelul 7. Datele experimentale pentru titrarea H2SO4 şi H2C2O4 cu KMnO4  
 
  Analiza datelor 
 Concentraţiile soluţiilor sunt exprimate în diferite unităţi de măsură utilizând diferite referinţe prin 
completarea tabelului următor (Tabelul 8). Pentru aceasta se utilizează: 
÷ Concentraţia soluţiei de H2C2O4, de pe sticla cu reactiv (alături de unităţile acesteia de măsură!); 
÷ Valorile din experiment (a1 din Tabelul 4, a2 din Tabelul 5, a3 din Tabelul 7); 
÷ Formulele care exprimă diferite tipuri de concentraţii din Tabelul 1; 
÷ Densitatea (ρ) ca funcţie de concentraţie din Tabelul 2; 

Nume, unităţi şi formule H2C2O4 NaOH H2SO4 KMnO4 
Numărul de electroni schimbaţi, ei = 2 1 2 5 

Masă moleculară (g/mol), Mi = 90.03 40.00 98.08 158.03 
Volum utilizat, (ΔVProba1 + ΔVProba2 + VProba3)/3 =     

Concentraţie masică (g/L), ρi = mi/V =     
Concentraţia molară (mol/L), ci = ni/V =     

Concentraţia volumică (adimensională), φi = Vi/V =     
Normalitate (Eq/L), νi = ci/ei =     
Molalitate (mol/g), bi = ni/m =     

Fracţie molară (adimensională), xi = ni/n =     
Raport molar (mol/mol), ri = ni/(n-ni) =     

Fracţie masică (adimensională), wi = mi/m =     
Raport masic (g/g), ςi = mi/(m-mi) =     

Titru (g/mL), Ti = mi/V =     
Concentraţia masică procentuală (%),Ψi = 100·wi =     

Concentraţia volumetrică procentuală (%),Φi = 100·φi =     
Densitatea soluţiei (kg/m3) din concentraţia acesteia, ρ =     

Masa soluţiei (kg) m = V·ρ =     
Tabelul 8. Concentraţiile soluţiilor, exprimate în diferite unităţi de măsură cu diferite referinţe 

 Indicii pentru completarea Tabelului 8: 
÷ Se va începe cu completarea concentraţiei de H2C2O4 dată pe sticla cu reactiv (în locul potrivit ei luând 

în considerare unităţile sale de măsură); 
÷ Se va calcula densitatea de H2C2O4 din concentraţia acesteia (utilizând formula corespunzătoare dată 

în Tabelul 2); 
÷ Se va calcula media volumelor de H2C2O4 utilizat (aici sunt de fapt trei 'volume medii' utilizate, una 
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pentru fiecare reacţie; aici este vorba despre prima, 1(COOH)2 + 2NaOH → 1(COONa)2 + 2H2O), 
V(H2C2O4) = (ΔVProba1(H2C2O4) + ΔVProba2(H2C2O4) + ΔVProba3(H2C2O4))/3; cu ajutorul densităţii 
imediat rezultă masa acesteia, m = V·ρ; 

÷ Prin utilizarea celorlalte valori date (masă molară, electronii schimbaţi), este numai o chestiune de 
înlocuire a acestor date cu valori în formule pentru a obţine toate celelalte concentraţii; 

÷ Punctul cheie de trecere de la o coloană la alta (de la prima la a doua dată aici) este de a exprima 
concentraţia molară c(H2C2O4), dacă această concentraţie nu este cea dată pe sticla cu reactiv; atunci, 
numărul de moli este n(H2C2O4) = c(H2C2O4)·V(H2C2O4); 

÷ Utilizând reacţiile chimice egalate se va calcula numărul de moli ale celorlalţi compuşi chimici, ca mai 
jos: 

Ecuaţia reacţiei chimice Corespondenţa în moli 
1(COOH)2 + 2NaOH → 1(COONa)2 + 2H2O n(NaOH) = 2·n(H2C2O4) 
2NaOH + 1H2SO4 → 1Na2SO4 + 2H2O n(H2SO4) = ½·n(NaOH) 
2KMnO4 + 5(COOH)2 + 3H2SO4 → 1K2SO4 + 2MnSO4 + 8H2O + 10CO2 n(KMnO4) = 5/2·n(H2C2O4)

÷ Se va calcula media volumelor utilizate în fiecare reacţie, V(·) = (ΔVProba1(·) + ΔVProba2(·) + 
ΔVProba3(·))/3, pentru toţi reactanţii (aici volumul de H2C2O4 este subiectul de schimb de la o reacţie la 
alta şi ar trebui considerat volumul de H2C2O4 implicat în reacţia aceea din care se calculează 
cantitatea corespunzătoare a altui reactant); 

÷ Utilizând aceste volume şi numărul de moli calculaţi concentraţiile molare (c = n/V); 
÷ Utilizând concentraţiile molare, calculaţi densităţile (folosind formulele apropiate din Tabelul 2); 
÷ Având densitatea imediat rezultă masele, m(·) = V(·)·ρ(·); 
÷ Prin utilizarea celorlalte valori date (masă molară, electronii schimbaţi), este numai o chestiune de 

înlocuire a acestor date cu valori în formule pentru a obţine toate celelalte concentraţii. 
 
  Întrebări de verificare 
Titrarea ca o operaţiune de laborator implică: 
? un indicator de pH care îşi schimbă culoarea în funcţie de pH-ul soluţiei; 
? o soluţie de hidroxid de sodiu; 
? o soluţie de acid sulfuric; 
? o soluţie de sare; 
? o biuretă; 
? un pH-metru; 
? amestecul a două sau mai multe soluţii; 
? măsurarea masei; 
? măsurarea volumului; 
? un standard sau reactiv de referinţă. 
Următoarele reacţii chimice au fost folosite în experimente: 
? (COOH)2 + NaOH → (COONa)2 + H2O; 
? H2SO4 + NaOH → Na2SO4 + H2O; 
? KMnO4 + (COOH)2 + H2SO4 → K2SO4 + MnSO4 + CO2 + H2O; 
? KMnO4 + H2SO4 → K2SO4 + MnSO4 + H2O; 
? KMnO4 + NaOH → Na2MnO4 + KOH; 
? H2O + CO2 → H2CO3; 
In calcule: 
? este necesară stabilirea coeficienţilor reacţiei chimice; 
? este necesar a se lua unele informaţii de pe sticlele de reactivi; 
? este necesar să utilizăm telefoanele; 
? este necesar să discutăm cu colegii; 
? este necesar să desenăm tabelele în caiete după finalizarea experimentului; 
? este necesar să luăm rezultatele imediat ce acestea devin disponibile de la colegii noştri; 
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? este necesar să utilizăm unele formule care exprimă în moduri diferite concentraţia; 
Punctul de echivalenţă este: 
? indicat atunci când o schimbare de culoare se observa în soluţie; 
? folosit pentru a echilibra ecuaţia; 
? ceva rar întâlnit în chimie; 
? punctul în care un reactiv este consumat complet în reacţie; 
? punctul în care ar trebui sa fie adăugat un reactiv în biuretă; 
? punctul în care ar trebui sa fie adăugat un reactiv în balonul de reacţie. 
Trebuie adăugat indicatorul: 
? pentru a indica limitele noastre de siguranţă, atunci când ne ocupăm cu substanţe chimice; 
? pentru a oferi o schimbare de culoare la punctul de echivalenţă; 
? pentru a putea utiliza reacţia chimică în calculul cantităţilor de reactivi corespunzătoare; 
? în cantităţi mari, în conformitate cu principiul "doar dimensiunea contează"; 
? în cantităţi mici, pentru a evita erorile în observaţii şi în calculele; 
? numai în cazuri speciale, atunci când este biureta gradată de jos în sus; 
? numai la sugestia supraveghetorului, 
Reacţiile între acizi si baze: 
? sunt toate exoterme, fiind, prin urmare, în afara laboratorului periculoase; 
? sunt întotdeauna rapide, având loc aproape instantaneu; 
? au întotdeauna drept consecinţă formarea unei cantităţi de apă; 
? au drept consecinţă dizolvarea unei sari; 
? au ca efect schimbarea culorii unei soluţii; 
? sunt rareori utile, şi chiar mai rar utilizate. 
Când o reacţie chimică este echilibrată, ar trebui sa fie luate în considerare următoarele: 
? toate sticlăriile trebuie sa fie curate înainte şi după efectuarea experimentului; 
? toate sticlăriile trebuie sa fie curate înainte, după, şi în timpul experimentului; 
? lichidul din biuretă ar trebui sa fie la acelaşi nivel, înainte şi după efectuarea experimentului; 
? principiul conservării numărului de atomi pentru fiecare element; 
? principiul conservării energiei; 
? principiul conservării volumului. 
Un proces redox: 
? implică schimbarea stărilor de oxidare ale unor participanţi la reacţie; 
? implică schimbarea stărilor de agregare ale unor participanţi la reacţie; 
? implică un transfer de electroni de la un atom sau grup de atomi la altul; 
? este întotdeauna rapid şi sigur; 
? apare numai atunci când se amestecă substanţe greşit în laborator; 
? este considerat a fi următorul: (COOH)2 + NaOH → (COONa)2 + H2O; 
? este considerat a fi următorul: H2SO4 + NaOH → Na2SO4 + H2O; 
? este considerat a fi următorul: KMnO4 + (COOH)2 + H2SO4 → K2SO4 + MnSO4 + CO2 + H2O. 
Densitatea soluţiilor depinde de: 
? temperatură; 
? presiune; 
? concentraţie; 
? cantitate; 
? furnizor; 
? timpul scurs de când au fost pregătite. 
 
  Lectură suplimentară 
 Soluţia de permanganat de potasiu poate fi utilizată mai departe pentru oxidarea substanţelor 
organice, cum ar fi zaharidele (glucoză, dextroză, lactoză, galactoză şi fructoză) în medii alcaline (+ 
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NaOH) sau acide (+ H2SO4). Din nefericire aceste reacţii nu pot fi utilizate pentru determinările cantitative 
al conţinutului de zaharide datorită multiplelor posibilităţi de evoluţie şi formare de numeroşi produşi 
([50]). Alte căi de oxidare a zaharidelor sunt prin modificarea stării de oxidare ale ionilor de cupru, prin 
utilizarea câtorva reactivi specifici, cum ar fi reactivul Fehling ([51]). 
 O reacţie stoechiometrică de neutralizare implică trecerea de la o soluţie acidă la o soluţie bazică 
(presupunând că un acid este titrat cu o bază; sau vice-versa o bază este titrată cu un acid) evoluţia reacţiei 
poate fi trasată prin determinarea pH-ului soluţiei pe o cale continuă care depinde apoi de cantitatea de 
soluţie adăugată. Calea uzuală este de a folosi un aparat care converteşte concentraţia ionilor de hidrogen 
în curent electric într-o mică celulă numită celulă electrochimică ca şi în figura de mai jos (vezi de 
asemenea [52]). De fapt, 'electrodul' de referinţă constă dintr-o pereche de electrozi, cu o membrană 
permeabilă care se imersează în soluţia de măsurat (vezi figura de mai jos). 
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E = E0 - (RT/F)·ln(a(Cl-));

a = activitatea chimică;  
a = j·c; j = tăria ionică  

Construcţia generală a unei 
celule electrochimice 

Principiul constructiv 
al unui electrod 

Manipularea paharului fierbinte cu o 
panglică de hârtie 

 O reprezentare grafică a pH-ului (sau a potenţialului, E) depinde de cantitatea adăugată şi este 
numită curbă de titrare. Prin trasarea curbei de titrare, este posibil să se obţină mai departe (cu o precizie 
mai mare decât cea obţinută cu ajutorul indicatorilor de culoare) volumul care a fost necesar pentru 
neutralizarea probei (pentru mai multe detalii vezi [53], [54] şi [55]). 
 Pentru exemplificare, să luăm un acid slab (cum ar fi CH3COOH = AcOH, Ka(AcOH) = 1.76·10-5) 
de o concentraţie dată (Ca) pentru a fi titrat cu o bază slabă (cum ar fi NH4OH, Kb = 1.79·10-5) de o 
concentraţie dată (Cb). Alături de ecuaţia generală a reacţiei, trebuie considerate de asemenea alte reacţii 
(de echilibru), incluzând disocierea apei (H2O, Kw = 10-14): 

HA + BOH  AB + H2O 
HOH   HO- + H+, [H+]·[HO-] = Kw 
HA   H+ + A-, [H+]·[A-] = Ka·[HA] 

BOH   B+ + HO-, [HO-]·[B+] = Kb·[BOH] 
AB   A- + B+, [A-]·[B+] = Ks·[AB] 

 Pentru un număr de n picături de bază (fiecare picătură având volumul Vb) peste o soluţie de acid 
(de un volum Va) volumul total de apă este Vw = (1-Ca)·Va+(1-Cb)·Vx. Aplicând principiul conservării, Ca 
= [HA] + [H+] - [HO-] şi Cs = [A-] – [H+] + [HO-], ne  conduce la o ecuaţie de gradul trei în ioni hidroniu 
(x = [H+]), unde Cs = Cb·Vx/(Va +Vx) şi Cx = (Ca·Va-Cb·Vx)/(Va+Vx): x3 + (Ka + Cs)·x2 - (Kw + Cx·Ka)·x - 
Kw·Ka = 0. 
 La punctul de echivalenţă există o hidroliză slabă, cu toate acestea atunci Cs = [B+] = [A-] şi  

x2 = )CK/()CK()K/KK( sasbbaw ++⋅⋅ , la punctul de echivalenţă. 
Analog, x3 + (Kw/Kb + Cx)·x2 - (Kw + Cs·Kw/Kb)·x - Kw

2/Kb = 0, când se trece de punctul de 
echilibru, unde expresiile lui Cx (exces de bază) şi Cs sunt Cx = (Cb·Vx - Ca·Va)/(Va + Vx) şi Cs = 
Ca·Va/(Va+Vx). Ecuaţiile de gradul trei pot fi rezolvate şi soluţiile acestora (numai acelea care sunt cu sens 
adevărat, în intervalul [0.1]) pot fi descrise ca o funcţie de volumul adăugat. O aplicaţie online care 
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implementează aceasta procedură de calcul este disponibilă (vezi [56] şi articolele [57] şi [58]). 
Alte aplicaţii bazate pe senzori includ [59], [60], [61], [62], [63], [64] şi [65] (vezi de asemenea [66]). 

 Măsurătorile de pH (vezi [67], [68]; şi în general, măsurătorile bazate pe senzori, vezi de exemplu 
[69]) prezintă aplicaţii foarte importante, începând cu partea de mediu şi biologică, la cele industriale. O 
imagine ilustrativă referitoare la pH-ul unor reactivi chimici comuni precum şi a câtorva produse naturale 
este dată mai jos: 
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H2O2
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 O categorie aparte de senzori electrochimici sunt cei cu membrană modificată care constă dintr-un 
electrod de cărbune sticlos sau aur care la capăt prezintă o membrană permeabilă ce are la bază diverse 
combinaţii complexe cu liganzi organici şi care pot prezenta aplicaţii importante în domeniul farmaceutic 
[70],[71].  
 Tot ca şi senzori electrochimici se pot folosi şi unele sticle semiconductoare. Sticlele sunt nişte 
materiale obţinute în urma răcirii bruşte a topiturii unor amestecuri de oxizi [72].  

Folositor este de asemenea crearea unei baze de date (pentru proceduri rapide, vezi [73]) cu 
constantele de echilibru ale reacţiilor chimice (vezi [74] şi [75]). 
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Analiza apelor 
 

  Introducere 
 În starea ei lichidă, apa formează pânzele freatice a lumii, râuri, lacuri, oceane şi ploaia fiind astfel 
constituentul major al fluidelor vieţuitoarelor, procentul ei în corpul uman ajunge de la 50% la 80%. 
 Apa este un bun solvent polar (adesea este numit solvent universal) dizolvând multe substanţe în 
cantităţi mai mari decât orice alt lichid comun (v. Tabelul 1) fiind importantă în procesele chimice, fizice 
şi biologice. Apa este lichidă la temperaturile şi presiunile adecvate vieţii. 
 Sursele de apă includ apa proaspătă (din pânzele freatice), apa sărată (din râuri şi lacuri), apa marină 
(din mări şi oceane) precum şi icebergurile (din zona polară) şi gheţarii (la altitudini mari în munţi). 
 Apa de pe Pământ se mişcă în mod continuu - proces numit ciclul apei - de evaporare şi transpiraţie, 
condensare, precipitaţii şi scurgeri. Evaporarea şi transpiraţia contribuie la o serie de alte procese care au 
loc la suprafaţa solurilor. Cantităţi mari de apă sunt combinate chimic sau absorbite în minerale hidratate. 
 Apa este un bun solvent pentru o gamă largă de substanţe chimice (v. Tabelul 1) şi ca atare este 
utilizată pe scară largă în procesele industriale, precum şi în gătit şi spălat. 

Anion Cation Compus 
Toţi Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, Fr+ Solubil 
Toţi H+ Solubil 
Toţi NH4

+ Solubil 
NO3

- Toţi Solubil 
Ag+, Pb2+, Cu+ Puţin solubil Cl-, Br-, I- 
Alţii Solubil 
Ag+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+ Puţin solubil SO4

2- 
Alţii Solubil 
H+, NH4

+, Be2+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+ Solubil S2- 
Alţii Puţin solubil 
H+, NH4

+, Sr2+ Solubil HO- 
Alţii Puţin solubil 
H+, NH4

+ Solubil PO4
3-, CO3

2-, SO3
2- Alţii Puţin solubil 

Tabelul 1. Solubilitatea ('Solubil' > 0.1 mol/L la 25°C) compuşilor chimici uzuali 
 Apa pură (H2O) este esenţial inexistentă în mediul natural. Apa naturală, din atmosferă, de la 
suprafaţa pământului, sau din subteran conţine întotdeauna dizolvate minerale şi gaze ca rezultat al 
interacţiunilor sale cu atmosfera, mineralele din roci, materia organică, şi organismele vii. Unele substanţe 
sunt miscibile (se amestecă în orice proporţie), altele sunt hidrofile (sunt atrase către şi tind să fie dizolvate 
de către apă), altele sunt solubile (depinde de temperatură, presiune şi de pH) în timp ce altele sunt 
nemiscibile ( nu pot fi amestecate sau să prezinte omogenitate). 
 Purificarea apei este procesul de îndepărtare a contaminanţilor chimici, biologici, solidelor în 
suspensie şi gazelor nedorite (pentru mai multe detalii vezi [76], [77]). Scopul acestui proces este de a 
produce apă corespunzătoare unui proces specific. Majoritatea apei este dezinfectată pentru consumul 
uman (apa de băut) dar purificarea apei poate de asemenea să fie destinată pentru o varietate mare de alte 
scopuri (să corespundă cerinţelor aplicaţiilor medicale [78], farmaceutice [79], chimice şi industriale [80]). 
Purificarea include procese fizice (filtrare, sedimentare şi distilare), procese biologice (utilizarea filtrelor pe 
bază de nisip fin şi carbon biologic activ), procese chimice (floculare şi clorinare). 
 Analizele chimice ale apei sunt efectuate pentru a identifica şi cuantifica componenţii chimici şi 
proprietăţi incluzând pH, cationi majoritari (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Ba2+) şi anioni (Cl-, F-, SO4

2-,NO3
-), 

elemente în urme (Rb+, Ti4+, Fe2+, Mn2+, etc.), volatile instabile (CO2, H2S, O2) şi izotopi (18O2-, 2H+), 
substanţe organice şi nutrienţi. 
 
  Scop 
 Se va determina aciditatea, alcalinitatea şi duritatea totală a apei de la robinet. 
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  Material şi metodă 
 Probele de apă vor fi analizate în laborator şi se va obţine un buletin de analize. Pentru a putea 
efectua acestea, se vor lua probe de apă de la robinet şi reacţiile de neutralizare se vor efectua pentru a 
cuantifica aciditatea şi alcalinitatea apei, prin utilizarea biuretei şi a indicatorilor de culoare pentru punctul 
de echivalenţă al reacţiilor (vezi Figura 1). 
 

culoare 
inferioară 

culoare 
superioară 

transparent galben 
roşu galben 
transparent galben 
roşu galben 
galben violet 
indigo roşu 
roşu galben 
galben albastru 
roşu galben 
roşu albastru 
galben purpuriu 
galben albastru 
galben roşu 
roşu galben 
galben roz 
violet pai turcoaz 
galben albastru 
transparent fucsia 
transparent albastru 
galben roşu 
transparent brun 

 

Biuretă pentru titrare 

 Indicator Range Color low 
Picric acid 

Color high
 0.6-1.3  

Thymol 'blue'  0.6-1.3  
2,4-dinitrophenol  0.6-1.3  

Methyl 'yellow'  2.9-4.0  
Bromophenol 'blue'  3.0-4.6  

Congo 'red'  3.0-5.0  
Methyl 'orange'  3.1-4.4  

Bromocresol 'green'  3.8-5.4  
Methyl 'red'  4.3-6.2  

Azolitmin  4.5-8.3  
Bromocresol 'purple'  5.2-6.8  
Bromothymol 'blue'  6.2-7.6  

Phenol 'red'  6.4-8.0  
Toluylene 'red'  6.8-8.0  

Cresol 'red'  7.2-8.8  

Thymol 'blue'   8.0-9.6 
Naphtholphthalein 'blue'  7.3-8.7  

Phenolphthalein  8.3-10.0  
Thymolphthalein  8.3-10.0  
Alizarine 'yellow'  10.1-12.0  

Picrylnitromethylamine  10.8-13.0  
Cyanidin >11 <3.0 7.0-8.0 violet pai albastru deschis

Figura 1. Indicatori utilizaţi pentru a indica punctul de echivalenţă la reacţiile de titrare 
 O serie de săruri disociază în apa de la robinet, iar ca rezultat, aceasta conţine o serie de ioni (suma 
tuturor sarcinilor pozitive date de cationi este egală cu suma tuturor sarcinilor negative dată de anioni). 

Cationi Anioni 
H+, K+, Ca2+, Na+, 
Mg2+, alţii+ 

HO-, HxCO3
(2-x)-, HxPO4

(3-x)-, HxSiO3
(2-x)-, 

SO4
2-, Cl-, NO3

-, CH3COO-, HCOO-, alţii- 

Figura 2. Conţinutul calitativ al apei de băut 
 Aciditatea apei este expresia cantitativă a capacităţii sale de a neutraliza o bază tare la un pH stabilit 
fiind un indicator al puterii de coroziune al acesteia. Aciditatea poate fi cauzată de dioxidul de carbon (sub 
forma acidului carbonic), acizi organici slabi (exemplele includ acizii acetic, citric, tanic şi formic), şi acizi 
minerali tari (exemplele includ acizii sulfuric şi clorhidric). Aciditatea este determinată prin titrare cu 
hidroxid de sodiu (NaOH). Aciditatea determinată în prezenţa metil-orange-ului (punctul de sfârşit la pH 
de 3.7) corespunde la neutralizarea acizilor minerali, fiind numită aciditate minerală,  în timp ce aciditatea 
determinată în prezenţa fenolftaleinei (punct de sfârşit la pH de 8.3) corespunde la neutralizarea acidului 
carbonic la bicarbonaţii fiind numită aciditate totală. 
 Alcalinitatea apei este expresia cantitativă a capacităţii sale de a neutraliza acizi tari la un pH stabilit 
fiind un indicator la conţinutului în săruri cu hidroliză bazică. Alcalinitatea poate fi cauzată  de bicarbonaţi 
(HCO3

-), carbonaţi (CO3
2-), hidroxizi (HO-), şi fosfaţi posibili (H2PO4

-, HPO4
2-, PO4

3-) şi silicaţi (HSiO3
-, 

SiO3
2-). Alcalinitatea este determinată prin titrare cu acid clorhidric (HCl). Alcalinitatea determinată în 

prezenţa fenolftaleinei (punct de sfârşit la pH de 8.3) corespunde la [HO-] + ½[CO3
2-] + 1/3[PO4

3-] fiind 
numită alcalinitate parţială, în timp ce alcalinitatea determinată în prezenţa metil-orange-lui (punct de 
sfârşit la pH de 3.7) corespunde la [HO-] + [CO3

2-] + 2/3[PO4
3-], fiind numită alcalinitate totală. 
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Aciditatea apei cu conţinut de anioni 
   
Apă cu conţinut de anioni + NaOH 
Aciditate minerală (cu metil-orange, pH ~ 3,7)

Apă cu conţinut de anioni + NaOH 
Aciditate totală (cu fenolftaleină, pH ~ 8,3) 

  
 

De la acizi tari (SO4
2-, Cl-, NO3

-, etc.) 
2NaOH + SO4

2- → Na2SO4 + 2HO- 
NaOH + Cl- → NaCl + HO- 
NaOH + NO3

- → NaNO3 + HO- 

De la acizi slabi (CO3
2-, CH3COO-, HCOO-, etc.)

NaOH + CO3
2- → NaHCO3

- + HO- 
NaOH + CH3COO- → CH3COONa + HO- 
NaOH + HCOO- → HCOONa + HO- 

minerală totală = minerală + slabă 
Rezultatele sunt raportate în mg CaCO3/L: Aciditate = 50000·VNaOH·cNaOH/Vprobei 

Tabelul 2. Măsurători de aciditate a apei 

Alcalinitatea apei cu conţinut de anioni 
    

Apă cu conţinut de anioni + HCl 
Alcalinitate parţială (cu fenolftaleină, pH ~ 8,3) 

Apă cu conţinut de anioni + HCl 
Alcalinitate totală (cu metil-orange, pH ~ 3,7) 

 
 

  
HCl + HO- → H2O + Cl- 
HCl + CO3

2- → HCO3
- + Cl- 

HCl + PO4
3- → HPO4

2- + Cl- 

HCl + HO- → H2O + Cl- 
2HCl + CO3

2- → H2CO3 + 2Cl- 
2HCl + PO4

3- → H2PO4
- + 2Cl- 

Alcalinitate parţială = [HO-] + ½[CO3
2-] + 1/3[PO4

3-] Alcalinitate totală = [HO-] + [CO3
2-] + 2/3[PO4

3-]
Rezultatele sunt raportate în mg CaCO3/L : Alcalinitate = 50000·VHCl·cHCl/Vprobei 

Tabelul 3. Măsurători de alcalinitate a apei 

 M(CaCO3) = 100 g/mol şi schimbă doi e-, şi apoi are 50 g/echivalent sau 50000 mg/echivalent şi 
astfel factorul de 50000 este utilizat pentru a exprima în termeni de mg CaCO3/L. 
 Duritatea apei este datorată prezenţei ionilor de Ca2+ şi Mg2+. Metoda preferată pentru determinarea 
durităţii este de o calcula din rezultatele determinărilor separate a conţinutului în calciu ([Ca2+] în mg/L) şi 
magneziu ([Mg2+] în mg/L), când valoarea durităţii (în echivalenţi mg CaCO3/L) = 2.497·[Ca2+]mg/L + 
4.118·[Mg2+]mg/L. 
 O alternativă (vezi [81]) este metoda titrimetrică cu EDTA. Acidul etilendiamintetraacetic şi sarea 
lui de sodiu (cu abrevierea EDTA) formează un complex chelatic solubil când este adăugat peste o soluţie 
de ioni bivalenţi (M2+, cum ar fi Ca2+, Mg2+, Fe2+). Dacă o cantitate mică de indicator cum ar fi eriocrom 
negru T este adăugat peste o soluţie apoasă care conţine Ca2+ şi Mg2+ la un pH ~ 10.0 ± 0.1, soluţia devine 
roşu-vişiniu. Dacă soluţia este titrată cu EDTA, ionii de Ca2+ şi Mg2+ vor fi complexaţi de EDTA, şi când 
toţi ionii de M2+ sunt complexaţi, soluţia îşi schimbă culoarea de la roşu-vişiniu la albastru, marcând 
punctul de final al titrării. EDTA, de asemenea complexează selectiv metalele grele, şi cu toate acestea, o 
cantitate mică de sare neutră de magneziu cu EDTA este adăugată la soluţia tampon (se introduce în 
soluţie ioni de Mg2+, fiind eliberaţi din complexul cu EDTA prin înlocuirea cu ioni de metale grele din 
soluţie). Rezultatul se numeşte duritate totală (oferind rezultatul pentru concentraţia totală a ionilor 
bivalenţi): duritatea totală (în mg echivalenţi CaCO3/L) = VEDTA·B/Vprobei, unde B este mg CaCO3 
echivalenţi la 1.00 mL EDTA titrant. 
 Dedurizarea apei se efectuează cu coloane de răşini schimbătoare de ioni puternic acide (de obicei 
grupări ale acidului sulfonic, RSO3H, cum ar fi polistiren-sulfonat de sodiu). Dedurizarea are ca scop 
înlocuirea ionilor de Mg2+ şi Ca2+ din apă cu ioni de Na+: 2-SO3Na + Ca2+ → (-SO3)2Ca + 2Na+. 
 
  Procedură care se efectuează de tehnician când este necesar 
  Regenerarea coloanei de răşini pentru dedurizarea apei 
 Regenerarea coloanei de răşini pentru dedurizarea apei ar trebui efectuată periodic din moment ce 
după fiecare utilizare a acesteia, ionii de Ca2+ şi Mg2+ rămân prinşi în coloană şi astfel răşina devine mai 
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puţin folositoare când nu mai reţine aceşti ioni din soluţie. Acest moment este atunci când o soluţie trecută 
peste coloană mai conţine ioni de Ca2+ şi Mg2+ (în proporţii mai mari), şi o titrare cu EDTA poate 
evidenţia acest lucru. Atunci, etapele următoare ar trebui urmate: 
÷ Se spală coloana cu o soluţie care conţine o cantitate mare de ioni de sodiu (ex.: o soluţie care conţine 

cantităţi mari de sare obişnuită (NaCl) dizolvate în ea); 
÷ Ionii de calciu (Ca2+) şi magneziu (Mg2+) migrează de pe răşină, fiind înlocuiţi de ionii de sodiu din 

soluţie până când se ajunge la un nou echilibru.  
  Soluţia standard de  Ca2+  
 Pentru soluţia standard de Ca2+, etapele următoare ar trebui parcurse: 
÷ Se cântăreşte 1.000 g de pudră anhidră de CaCO3 (standard primar sau reactiv special cu conţinut mic 

de metale grele, alcalii şi magneziu) într-un pahar Erlenmeyer de 500 mL; 
÷ Se pune o pâlnie în gâtul paharului şi se adaugă, pe rând, câte puţin, 1 + 1 HCl până la dizolvarea 

completă a CaCO3; 
÷ Se adaugă 200 mL de apă distilată şi se fierbe câteva minute pentru îndepărtarea CO2; 
÷ Se răceşte, se adaugă câteva picături de indicator roşu metil, şi se adaugă 3N NH4OH sau 1 + 1 HCl, 

aşa cum se cere, până la obţinerea unei culori intermediare portocalii (între roşu şi galben); 
÷ Se transvazează cantitativ soluţia şi de diluează cu apă distilată până la 1000 mL. 
  Prepararea titrantului standard de EDTA  
 Pentru titrantul standard de EDTA de concentraţie 0.01M, ar trebui parcurse următoarele etape: 
÷ Se cântăreşte 3.723 g EDTA (etilendiaminetetraacetat de sodiu dihidrat, numită de asemenea sare 

disodică a acidului (etilendinitrilo)tetraacetic) reactiv analitic; 
÷ Se dizolvă în apă distilată şi se diluează la 1000 mL; 
÷ Standardizată ca şi soluţia standard de Ca2+ ; 
÷ Apoi se titrează cu EDTA, 1mL EDTA corespunde la 1.00 mg CaCO3 (constanta B de mai sus se 

trece pe sticla cu EDTA). 
   

Modul de lucru 
  Aciditatea şi alcalinitatea apei 
 Pentru aciditatea minerală se vor parcurge etapele următoare (v. şi Figura 3; pentru două probe de 
aproximativ 100 ml apă de robinet): 
÷ Într-un pahar Erlenmeyer (cu volumul de 300 ml) se va lua o probă de apă; se notează volumul 

acesteia (Vj); 
÷ Se adaugă o picătură de metil-orange ca şi indicator; 
÷ Se notează în tabelul următor volumul de NaOH de pe biuretă (Viniţial); 
÷ Se titrează proba de apă cu NaOH până în momentul în care se observă o schimbare de culoare; 
÷ Se notează volumul de NaOH pe biuretă (Vfinal) în tabelul următor; 
 Pentru aciditatea totală se repetă etapele de la 'aciditatea minerală' înlocuind 'indicatorul metil-
orange' cu 'indicatorul fenolftaleină'. 
 Pentru alcalinitatea totală se repetă etapele de la 'aciditatea minerală' înlocuind 'NaOH' cu 'HCl'. 
 Pentru alcalinitatea permanentă se repetă etapele de la 'aciditatea minerală' înlocuind 'NaOH' cu 
'HCl' şi 'indicatorul metil-orange' cu 'indicatorul fenolftaleină'. 

Analiza Apa (ml) Titrantul Indicator Viniţial Vfinal (Vfinal-Viniţial)/Vi Media((Vfinal-Viniţial)/Vi)
V1 =    aciditatea 

minerală V2 = NaOH metil-orange    a1 =  

V3 =    aciditatea  
totală V4 = NaOH fenolftaleină    a2 = 

V5 =    alcalinitatea 
totală V6 = HCl metil-orange    a3 = 

V7 =    alcalinitatea 
parţială V8 = HCl fenolftaleină    a4 = 

Tabelul 4. Aciditatea şi alcalinitatea probelor de apă 
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  Duritatea şi dedurizarea apei 
 Pentru duritate  se vor parcurge următoarele etape (v. şi Figura 3; pentru două probe de apă de 
robinet cu volumul de 100 ml): 
÷ Într-un pahar Erlenmeyer (cu volumul de 300 ml) se va lua o probă de apă; se notează volumul 

acesteia (Vj); 
÷ Se adaugă cu 2 mL de HCl mai mult decât media volumelor (Vfinal-Viniţial) necesare pentru aciditatea 

minerală; 
÷ Se fierbe proba din pahar timp de 5 minute; 
÷ Se adaugă 2 ml NaOH; 
÷ Se adaugă 2 ml soluţie tampon (NH4OH) (pentru a obţine un pH de 10±0.1); 
÷ Se adaugă câteva cristale de indicator eriocrom negru T (până când soluţia devine slab colorată); 
÷ Se notează în tabelul următor volumul de EDTA de pe biuretă (Viniţial); 
÷ Se titrează proba de apă cu EDTA până în momentul în care se observă o schimbare de culoare; 
÷ Se notează în tabelul următor volumul de EDTA de pe biuretă (Vfinal); 
 Pentru dedurizare se adaugă apă de la robinet peste coloana cu răşină pentru a colecta două probe 
(vezi figura) şi apoi se repetă procedura de determinare a durităţii cu apa dedurizată, valorile se 
completează în tabelul următor (Tabelul 5). 

Duritatea Apă (ml) Titrant Indicator Viniţial Vfinal (Vfinal-Viniţial)/Vi Media((Vfinal-Viniţial)/Vi)
V1 =    normală 
V2 =    a5 =  

V3 =    dedurizată V4 = 

EDTA eriocrom negru T

   a6 = 

Tabelul 5. Duritatea apei normale şi dedurizate 

 

Titrarea cu biureta 

 

Coloană de 
răşină 

 

Încălzirea paharului 

 
Manipularea paharului cald 

cu o panglică de hârtie 
Figura 3. Operaţiuni în efectuarea experimentelor 

 
  Analiza datelor 
 Dacă apa conţine  numai HO-, HCO3

- şi CO3
2- ca baze semnificative, atunci cantitatea de ioni H+ 

necesară pentru atingerea punctului final al fenolftaleinei este egală cu cantitatea de ioni HO- plus 
cantitatea de ioni CO3

2- prezenţi în mod obişnuit (H+ + OH-  H2O; H+ + CO3
2-   HCO3

-, deoarece 
la pH = 8.3 unde fenolftaleina îşi schimbă culoarea majoritatea alcalinităţii va fi sub formă de HCO3

-. 
Orice ioni HO- sau CO3

2- rămaşi vor fi egalaţi exact prin cantitatea echivalentă de CO2. 
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 Pentru a atinge punctul final al metil-orange-lui, trebuie adăugată o cantitate suplimentară de H+ 
cantităţii prezente de ioni HCO3

- la punctul final al fenolftaleinei: H+ + HCO3
-  H2CO3   CO2 + 

H2O. Aceasta va fi egală cu cantitatea de ioni HCO3
- plus ionii CO3

2- prezenţi în mod obişnuit, din 
moment ce carbonatul a fost convertit în totalitate în bicarbonat în prima etapă, şi astfel se poate efectua 
calculul concentraţiilor acestor specii (vezi Tabelul 6). 

Alcalinitate Dacă a3/a4 ≤ 2 Dacă a3/a4 ≥ 2 
din HO- 2·(alcalinitate parţială) - (alcalinitate totală) 0 
din CO3

2- 2·(alcalinitate totală – alcalinitate parţială) 2·(alcalinitate parţială) 
din HCO3

- 0 alcalinitate totală – alcalinitate parţială
Tabelul 6. Calculele aproximative din alcalinitatea  apei 

 Astfel, pornind de la rezultatele experimentale (datele din Tabelul 5) ar trebui efectuate calcule 
bazate pe formulele date (vezi Tabelul 2, Tabelul 3 şi Tabelul 6), şi rezultatele se vor trece în tabelul de 
mai jos adică în buletinul de analiză al apei (Tabelul 7). 

Cantitatea Valoarea Unitatea de măsură 
Soluţii utilizate   
÷ Concentraţia soluţiei de NaOH de completat de completat 
÷ Concentraţia soluţiei de HCl de completat de completat 
÷ Concentraţia soluţiei de EDTA  de completat de completat 
Aciditate şi alcalinitate   
÷ Aciditate minerală de completat mg CaCO3/L 
÷ Aciditate totală de completat mg CaCO3/L 
÷ Diferenţă (acizi slabi) de completat mg CaCO3/L 
÷ Alcalinitate parţială de completat mg CaCO3/L 
÷ Alcalinitate totală de completat mg CaCO3/L 
÷ Alcalinitate aproximativă din HO- de completat mg CaCO3/L 
÷ Alcalinitate aproximativă din HCO3

- de completat mg CaCO3/L 
÷ Alcalinitate aproximativă din CO3

2- de completat mg CaCO3/L 
Duritatea apei   
÷ Apă normală de completat mg CaCO3/L 
÷ Apă dedurizată de completat mg CaCO3/L 

Tabelul 7. Buletin de analize al apei 
 
  Întrebări de verificare 
Putem spune următoarele: 
? apa este bună pentru consum, nu este nimic de a fi analizat; 
? apa este un solvent polar bun; 
? apa este pură doar atunci când este luată dintr-un bun izvor de munte de apă dulce; 
? atunci când apa conţine minerale dizolvate şi gaze este rea pentru băut; 
? purificarea apei poate include procedee fizice; 
? purificarea apei poate include procese biologice; 
? purificarea apei poate include procese chimice; 
? purificarea apei poate include procesele de etichetare; 
? apa naturală poate conţine materie organica şi organisme vii. 
În laborator au fost analizate: 
? alcalinitatea apei; 
? aciditatea apei; 
? duritatea apei; 
? moliciunea apei; 
? temperatura apei; 
? concentraţia apei; 
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? solubilitatea apei; 
? punctul de fierbere al apei; 
? culoarea apei; 
? masa apei. 
În laborator apa a fost: 
? dedurizată folosind coloana de răşină; 
? purificată biologic utilizând coloana de răşină; 
? alcalinizată pentru băut; 
? acidulată pentru băut; 
? călită folosind coloana de răşină; 
? complexata prin metoda titrimetrică EDTA. 
Pentru o proba de apă următoarele măsuri pot fi exprimate cantitativ: 
? aciditate minerală; 
? aciditate totală; 
? alcalinitate totală; 
? alcalinitate permanentă; 
? duritate; 
? culoare; 
? puritate. 
EDTA este utilizat: 
? pentru complexarea ionilor de Ca2+ şi Mg2+; 
? pentru complexarea ionilor de Na1+ si K1+; 
? ca reactiv pentru determinarea durităţii apei; 
? pentru reîncărcarea răşinii la dedurizarea apei; 
? pentru indicarea punctului de echilibru în reacţie; 
? ca măsură de siguranţă; 
Următoarele reacţii pot avea loc atunci când analizăm un eşantion de apă pentru aciditate minerală: 
? NaOH + SO4

2- → Na2SO4 + HO-; 
? NaOH + Cl- → NaCl + HO-; 
? NaOH + NO3

- → NaNO3 + HO-; 
? NaOH + SO4

2+ → Na2SO4 + HO+; 
? NaOH + Cl+ → NaCl + HO+; 
? NaOH + NO3

+ → NaNO3 + HO+; 
? NaOH + Zn2+ → Zn(OH)2 + Na+. 
Următoarele reacţii pot avea loc atunci când analizăm un eşantion de apă pentru aciditate totală: 
? NaOH + CO3

2- → HCO3
- + HO-; 

? NaOH + CH3COO- → CH3COONa+HO-; 
? NaOH + HCOO- → HCOONa + HO-; 
? NaOH + CO3

2+ → HCO3
+ + HO+; 

? NaOH + CH3COO+ → CH3COONa + HO+; 
? NaOH + HCOO+ → HCOONa + HO+; 
? NaOH + Cu2+ → Cu(OH)2 + Na+. 
Următoarele reacţii pot avea loc atunci când analizăm un eşantion de apă pentru alcalinitate parţială: 
? HCl + HO- → H2O+Cl-; 
? HCl + CO3

2- → HCO3
- + Cl-; 

? HCl + PO4
3- → HPO4

2- + Cl-; 
? HCl + HO+ → H2O + Cl+; 
? HCl + CO3

2+ → HCO3
+ + Cl+; 

? HCl + PO4
3+ → HPO4

2+ + Cl+; 
? NaOH + Fe2+ → Fe(OH)2 + Na+. 

109 



Următoarele reacţii pot avea loc atunci când analizăm un eşantion de apă pentru alcalinitate totală: 
? HCl + HO- → H2O + Cl-; 
? HCl + CO3

2- → H2CO3 + Cl-; 
? HCl + PO4

3- → H2PO4
- + Cl-; 

? HCl + HO+ → H2O + Cl+; 
? HCl + CO3

2+ → H2CO3 + Cl+; 
? HCl + PO4

3+ → H2PO4
+ + Cl+; 

? NaOH + Ni2+ → Ni(OH)2 + Na+. 
 
  Lectură suplimentară 
  Complexometrie 
 Complexometria (sau chelatometria) este bazată pe formarea complecşilor metalici cu acizi 
policarboxilici şi poliamine fiind o metodă îmbunătăţită după 1940. În timpul titrării probei soluţia 
formează complecşi stoechiometrici solubili şi nedisociaţi. Tehnicile prin care este efectuată această 
operaţie sunt proceduri tipice de titrare. Metoda generală are trei aspecte principale: alegerea unui agent 
chelatic potrivit, alegerea condiţiilor optime experimentale date de titrare (verificarea pH şi prezenţa 
liganzilor competitivi) şi alegerea unei metode apropiate pentru detecţia punctului de echivalenţă. Titrarea 
prin complexare combină în general avantajele şi dezavantajele metodelor de titrare şi formare a 
complecşilor: produsul de reacţie (complexul) este nedisociat, complexul nu prezintă erori de coprecipitare 
(ca şi titrarea prin precipitare), prezintă selectivitate: agentul de complexare coordinează numai la anumiţi 
ioni metalici, în timp ce stoichiometria nu este la fel de bine definită ca şi în titrarea prin precipitare, 
neutralizare sau redox, dacă agentul de complexare este un solvent organic trebuie atenţie la solubilitatea 
acestuia. Dintre aceştia, cel mai utilizat este acidul etilendiamintetraacetic (EDTA), notat simbolic H4Y (de 
obicei sarea disodică a acestui acid, care este solubilă în apă şi notată H2YNa2), cu formula structurală în 
Figura 4, alături de logaritmii constantelor de solubilitate pentru complecşii cu EDTA a unor ioni metalici. 
EDTA are 6 constante de aciditate, pKa-2 = 0.0; pKa-1 = 1.5; pKa1 = 2.0; pKa2 = 2.66; pKa3 = 6.16; şi pKa4 
= 10.24. Această combinaţie este de asemenea cunoscută sub numele de Complexon III. Prezintă abilitatea 
de a forma complecşi stabili, numiţi complexoni, cu un număr mare de metale (Ca, Mg, Zn, Cd, Pb, Cu, 
Ni, Fe, etc.). Aceşti complecşi sunt cicluri închise (în acest caz de 5 atomi), şi complecşii chelatici sunt 
cunoscuţi a fi foarte stabili, dar nu coloraţi. Complexonul III este des utilizat în analizele chimice pentru a 
determina cantitatea multor metale, prin titrare complexonometrică. 

Grupa 1 Grupa 2 Grupa 3
Mg 8.69 Mn 13.58 Hg 21.8 
Ca 10.7 Fe 14.33 Bi 23 
Sr 8.63 Pământuri rare 15.3-19.8 Co 36 
Ba 7.76 Co 16.21 Cr 23 

Ni 18.56 Fe 25.1 
Cu 18.79 Ga 20.27
Zn 16.5 In 24.95
Cd 16.59 Sc 23.1 
Al 16.13 Sn 22 
Pb 18.3 Ti 17.7 
TiO 17.3 Tl 23.2 
V 12.7 V 25.9 
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H2YNa2 (sare disodică a EDTA) 
şi 

CaYNa2 (sau M, un metal bivalent)
Figura 4. Solubilităţi ale complecşilor cu EDTA pe grupe analitice de cationi (în unităţi pKa) 

 O alternativă care poate avea ca scop creşterea senzitivităţii, este efectuarea anterioară a unei analize 
calitative (vezi de exemplu [82] şi [83]). Alte studii preliminare pot include modelarea moleculară (vezi 
[84], [85], [86], [87], [88], [89], [90], [91], [92] şi [93]). 
 Pentru a indica punctul de echivalenţă în titrarea complexonometrică sunt folosiţi indicatori 
complexonometrici. Aceştia sunt substanţe organice care formează complecşi coloraţi cu ionii metalici, 
mai puţin stabili decât aceia ai metalului respectiv cu complexonul III. În timpul titrării cu soluţie de 
EDTA, care îndepărtează complecşii ionilor metalici cu indicatorul, se formează complexonii care sunt 
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mult mai stabili. La sfârşitul titrării, la punctul de echivalenţă, cantitatea totală de metal prezentă în probă 
este legată în formă de complexon (deschis la culoare), iar culoarea soluţiei indicatoare apare clară. Cei 
mai utilizaţi indicatori complexonometrici sunt eriocrom negru T şi murexidul. Din cauză că  EDTA este 
un acid, pH depinde de stabilitatea complecşilor săi. Astfel, în soluţie puternic acidă, complexul tinde să 
elibereze ionii metalici reformând acidul. Cu toate acestea titrarea complexonometrică este efectuată în 
mediu bazic (în prezenţa unei soluţii tampon bazice). 
 
  Speciile responsabile pentru alcalinitatea şi aciditatea apelor 
 Alcalinitatea şi aciditatea poate fi interpretată în termenii concentraţiei constituenţilor specifici 
numai când compoziţia chimică a apei este cunoscută (acesta fiind cazul 'ideal'). Speciile care dau 
alcalinitatea apei sunt baze şi speciile care dau aciditatea apei sunt acizii. În apele proaspete nepoluate, 
hidroxizii, carbonaţii şi bicarbonaţii sunt cele mai importante baze. Cu toate acestea, alcalinitatea totală 
este adesea aproximată ca suma numărului de echivalenţi ai acestor baze (minus concentraţia ionului de 
hidrogen): Alcalinitate totală ~ [HCO3

-] + 2·[CO3
2-] + [HO-] - [H+]. 

 În cazuri rare alte baze pot fi de asemenea importante cum ar fi silicaţii, amoniacul, fosfaţii, boraţii 
şi bazele organice. De exemplu, apele extrem de moi (cu duritate mică) (alcalinitatea totală < 10 mg 
CaCO3/L) conţin astfel atât de puţin bicarbonat încât concentraţia amoniacului şi silicaţilor devine 
importantă. Pe lângă ionii de H+ şi OH-, anionii întâlniţi în apele proaspete în ordinea importanţei sunt 
carbonat, sulfat, clorură, silicat, anioni organici, nitrat, fluorură, bor, bromură, amoniac, şi fosfat. Dintre 
aceştia, sulfatul, clorura, nitratul, fluorura, şi bromura sunt insuficienţi de bazici pentru a contribui la 
alcalinitate privind concentraţia lor. Similar, majoritatea cationilor importanţi cum ar fi calciu, sodiu, 
magneziu, potasiu şi stronţiu nu hidrolizează pentru a extinde suficient intervalul de pH de interes pentru a 
conta la alcalinitate, iar speciile rămase de interes sunt prezentate în Tabelul 8, alături de concentraţia lor 
obişnuită (c, în mol/L). 

Specia c Ref pKa Echilibru 
10.3 CO3

2- + 2H+  HCO3
-
 + H+ Carbonat 1·10-3 [94] 6.4 HCO3

-
 + H+  H2CO3 

Silicat 2·10-4 [95] 9.8 H3SiO4 + H+  H4SiO4 
Organice 1·10-4 [96] 3-10 R-COO- + H+  R-COOH 
Borat 1·10-6 [97] 9.2 B(OH)4

-
 + H+  B(OH)3 + H2O 

Amoniac 2·10-6 [98] 9.2 NH4OH + H+  NH4
+ + H2O 

Fier 6.0 Fe(OH)4
-
 + 2H+  Fe(OH)2

+
 + 2H2O 

 2·10-6 [99] 4.6 Fe(OH)2
+

 + H+   Fe(OH)2+ + H2O 
8.0 Al(OH)4

-
 + H+  Al(OH)3 + H2O 

5.7 Al(OH)3 + H+   Al(OH)2
+ + H2O 

4.3 Al(OH)2
+

 + H+  Al(OH)2+ + H2O Aluminiu 2·10-6 [100] 

5.0 Al(OH)2+ + H+  Al3+ + H2O 
12.3 PO4

3- + H+  HPO4
2- 

7.2 HPO4
2- + H+  H2PO4

- Fosfat 7·10-7 [101] 
2.1 H2PO4

- + H+  H3PO4 
Hidroxid 2·10-7 [102] 14.0 OH- + H+ = H2O 

9.8 Cu(OH)3
-
 + 2H+  Cu(OH)+ + 2H2O Cupru 1·10-7 [103] 7.3 Cu(OH)++ H+  Cu2+ + H2O 

Nichel 2·10-8 [104] 6.9 Ni(OH)2 + H+  Ni(OH)+ 
Cadmiu 1·10-8 [105] 7.6 Cd(OH)+ + H+  Cd+2 + H2O 
Plumb 1·10-8 [106] 6.2 Pb(OH)+ + H+  Pb+2 + H2O 

19.0 S2- + H+  HS- 
Sulfură 2·10-5 [107] 

7.0 HS- + H+  H2S 
6.1 Zn(OH)2 + H+  Zn(OH)+ + H2O Zinc 8·10-7 [108] 9.0 Zn(OH)+ + H+  Zn2+ + H2O 

Tabelul 8. Speciile care contribuie la alcalinitatea apei de băut 
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 Bazându-ne pe concentraţiile medii prezentate aici, interpretarea practică a alcalinităţii apei 
proaspete în termenii sistemului carbonat este justificată. Este important de a puncta faptul că deşi 
carbonaţii contribuie la alcalinitate, adăugarea de dioxid de carbon în apă nu va altera alcalinitatea acesteia, 
deoarece dioxidul de carbon consumă o moleculă de hidroxid pentru fiecare moleculă de bicarbonat 
formată: CO2(aq) + OH- → HCO3

-. Adiţia sau pierderea dioxidului de carbon poate, totuşi, avea ca rezultat 
modificarea pH-ului. 
 În contrast cu apele proaspete, apele marine au aşa concentraţii mari de alte baze, iar alcalinitatea 
totală este de obicei exprimată ca: 

Alcalinitate totală = [HCO3
-] + 2·[CO3

2-] + [B(OH)4] + [HPO4
2-] + [H3SiO4] + [Mg(OH)-] + [OH-] - [H+] 

 În industrie, pot fi implicate procese speciale pentru îndepărtarea unor compuşi specifici din faza 
gazoasă sau lichidă în timp ce monitorizarea mediului necesită analize complexe care implică identificarea 
mecanismelor (vezi [109]). 
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Pile electrochimice 
 

  Introducere 
 O celulă electrochimică este un dispozitiv capabil fie să genereze energie electrică în urma unor 
reacţii chimice fie să faciliteze reacţiile chimice prin introducerea de energie electrică. 
 O celulă electrochimică poate fi creată prin plasarea electrozilor într-un electrolit unde o reacţie 
chimică fie foloseşte fie generează un curent electric. (vezi Tabelul 1). Celulele electrochimice care 
generează un curent electric sunt numite celule voltaice sau celule galvanice în timp ce celelalte celule 
electrochimice în care se foloseşte o sursă externă de curent electric pentru a conduce reacţia chimică care 
nu ar avea loc în mod spontan, poartă denumirea de celule electrolitice sau de electroliză. 
 Reacţiile redox (reducere şi oxidare) au loc în celule electrochimice. Reacţiile spontane au loc în 
celulele galvanice (voltaice) unde ulterior se poate produce în urma lor curent electric, în timp ce reacţiile 
care nu sunt spontane au loc în celulele electrolitice unde este necesar curent electric pentru producerea 
lor. Ambele tipuri de celule conţin doi electrozi (anod şi catod) unde au loc reacţiile de oxidare şi reducere. 
Conform convenţiei, oxidarea are loc la electrodul numit anod şi reducerea are loc la electrodul numit 
catod. Astfel, în ambele tipuri de celule galvanice şi electrolitice, oxidarea are loc la anod, reducerea are 
loc la catod, iar electronii circulă de la anod la catod (vezi Tabelul 1). 

Celula Reacţia Anod Catod Curent electric 
Galvanică Spontană Negativ Pozitiv Este produs în timpul reacţiei chimice 
Electrolitică Nespontană Pozitiv Negativ Este consumat pentru a produce reacţia chimică

Tabelul 1. Convenţia pentru celulele electrochimice 
 Bateriile obişnuite sunt alcătuite din una sau mai multe celule galvanice. O celulă galvanică poate fi 
creată utilizând ca electrozi oricare două metale diferite din moment ce metalele diferă în tendinţa lor de a 
pierde electroni. Zincul pierde mai uşor electroni decât cuprul, aşa că plasarea metalelor ca zincul şi cuprul 
în soluţii de săruri ale acestora poate provoca "curgerea" electronilor printr-un fir extern de la zinc la 
cupru. În momentul în care atomul de zinc cedă electroni, el devine ion pozitiv şi trece în soluţia apoasă, 
micşorându-se astfel masa electrodului de zinc. De partea cuprului, cei doi electroni primiţi permit 
transformarea ionului de cupru din soluţie într-un atom de cupru neutru care se va depune pe electrodul de 
cupru şi va conduce la creşterea masei acestuia. 
 De obicei se scriu cele două reacţii care au loc (literele din paranteze reamintesc faptul că zincul 
trece din solid (s) în soluţia apoasă (aq) şi vice-versa pentru cupru). În limbajul electrochimic aceste două 
procese tipice, care au loc la cei doi electrozi se numesc "semi-reacţii". 
 
  Scop 
 Se vor efectua trei experimente de măsură a forţei electromotoare (potenţialului): pentru celula 
Daniel, pentru o baterie obişnuită, şi pentru o celulă fotovoltaică. 
 
  Material şi metodă 
 Celula galvanică (Figura 1) constă din două pahare, unul care conţine soluţie de ZnSO4 în care este 
imersat un electrod de Zn, celălalt care conţine o soluţie de CuSO4 în care este imersat un electrod de Cu.  

Semi-reacţia Tipul Electrodul Sarcina Potenţial
Zn(s) → Zn2+

(aq) + 2e- oxidare anod negativ +0.763
Cu2+

(aq) + 2e- → Cu(s) reducere catod pozitiv +0.337
 
 

Figura 1. Principiul celulei galvanice: Celula Daniel 

Zn Cu

ZnSO4 CuSO4

 Transferul de ioni dintr-un pahar în altul este posibil prin intermediul unei punţi care conţine o 
soluţie cu acelaşi anion (SO4

2-) ca şi soluţiile din pahare. La fiecare electrod se stabileşte un echilibru 
chimic. Fiind mult mai activ, zincul are tendinţa de a trece în soluţie, iar cuprul fiind mai puţin activ, are 

113 



tendinţa de a precipita pe electrod. Procesul chimic global este posibil atunci când electronilor li se permite 
să se deplaseze prin circuitul exterior. 
 Bateriile (v. Figura 2) inventate in jurul anului 1800, implementează principiul celulei galvanice cu 
scopul de a transforma energia chimică direct în energie electrică. O baterie este formată din un număr de 
celule voltaice şi fiecare celulă este formată din două subunităţi de celule conectate în serie. 
 Când bateria este încărcată şi folosită pentru producerea curentului electric, anodul suferă un proces 
de oxidare: ionii din electrolit se combină cu anodul şi descarcă pe acesta electroni, în timp ce catodul 
suferă un proces de reducere în prezenţa ionilor din electrolit şi preluând electroni din circuitul exterior al 
bateriei. 
 Dacă bateria este reîncărcabilă (v. Figura 2), încărcarea bateriei se produce aplicând o diferenţă de 
potenţial opusă (regimului de descărcare) care face ca ionii fixaţi pe anod să treacă în electrolit primind 
pentru aceasta electroni din circuitul exterior al bateriei (şi devenind astfel anioni), în timp ce catodul 
pierde electroni şi eliberează cationi în electrolit. 

 
Figura 2. Principiul unei baterii: 'Litiu-Ion-Polimer' 

(-) Anod: Li2TiO3 

(+) Catod: 1,2,4-trihidroxiantrachinonă 

 Celule solare (v. Figura 3) sunt indiferent dacă sursa de fotoni este lumina soarelui sau o lumină 
artificială, ele convertind energia luminoasă în energie electrică. Ele sunt folosite pentru producerea 
energiei electrice (panouri fotovoltaice), ca foto-detectoare (de exemplu detectoare în infraroşu), detectarea 
luminii vizibile sau a altor radiaţii electromagnetice în apropierea intervalului vizibil, sau pentru măsurarea 
intensităţii luminii. Funcţionarea unei celule fotovoltaice necesită absorbţia luminii, generând perechi 
electron-gol, separarea purtătorilor de sarcină (electroni şi goluri) şi extragerea separată a acestor 
transportatori la un circuit extern. 

 
Figura 3. Principiul unei celule solare: Germaniu dopat cu Galiu şi Arsen 
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  Aparatura experimentală 
 Experimentul construit pentru măsurători cu celula galvanică Daniel este ilustrat în Figura 2, cu 
bateria în Figura 3 şi cu celula fotovoltaică în Figura 4. 

ZnSO4 

 
Figura 2. Măsurători cu celula galvanică Daniel 

 
Figura 3. Măsurători cu o baterie alcalină 

 
Figura 4. Măsurători cu o celula fotovoltaică 

 Bateriile cilindrice alcaline (Figura 3) sunt construite cu un anod de zinc cu suprafaţă mare, un catod 
de dioxid de mangan cu densitate mare, şi un electrolit de hidroxid de potasiu. Bateriile produc electricitate 
când catodul de dioxid de mangan este redus şi anodul de zinc devine oxidat. Ecuaţia globală a reacţiei 
este după cum urmează: 

1Zn + 2MnO2 + 1H2O → 1ZnO + 2MnOOH 
 În timpul acestei reacţii, apa (H2O) este consumată şi se produc ioni hidroxil (OH-) pe catodul de 
MnO2 ca şi în reacţia următoare: 

2MnO2 + 2H2O + 2e- → 2MnOOH + 2OH- 
 În acelaşi timp, anodul consumă ionii hidroxil şi produce apă ca şi în reacţia de mai jos: 

1Zn + 2OH- → 1ZnO + 1H2O + 2e- 
 Celulele solare obişnuite (Figura 4) sunt confecţionate din silicon amorf depus în filme subţiri în 
atmosferă de Ar şi H2 când sunt create joncţiuni p-n unde este prezent efectul fotovoltaic. Celula 
fotovoltaică trebuie să aibă o anumită asimetrie spaţială cum ar fi suprafaţa de contact dintre doi 
semiconductori cu diferite proprietăţi electronice pentru a conduce electronii excitaţi de lumină prin 
circuitul exterior. Surplusul de energie al electronilor excitaţi generează o diferenţă de potenţial (Figura 5; 
forţa electromotoare). 

CuSO4

Zn Cu

H2SO4 + K2SO4 

A 

V
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A 
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V
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 Electromotive force (chemical potential)

Electrons density (current)

Low loads 
Normal regime 

High loads

 Electromotive force (chemical potential) 

Electrons density (current) 

Low light High light 

Normal use

Baterie obişnuită Celulă solară obişnuită 
Figura 5. Regimul de lucru a două surse chimice de energie electrică 

 Există câteva diferenţe între sursele chimice convenţionale de energie-baterii-cele neconvenţionale-
celule fotovoltaice, aşa după cum sunt ilustrate în Figura 4. Este de aşteptat faptul ca celulele solare să 
ofere un curent constant pentru orice nivel de iluminare în timp ce tensiunea să fie determinată de 
rezistenţa de sarcină. Diferenţa principală constă în rezistenţa internă: celula fotovoltaică are rezistenţa 
internă mult mai mare (decât bateria) şi astfel este de aşteptat faptul ca celula fotovoltaică să acţioneze ca o 
sursă de curent, în timp ce bateria să acţioneze ca o sursă de tensiune. 
 
  Modul de lucru 
 Pentru fiecare experiment (din cele trei) succesiunea de etape este după cum urmează (datele se vor 
trece în Tabelul 2): 
÷ Se vor conecta dispozitivele exterioare (rezistenţă variabilă, ampermetru şi voltmetru) la celulă; 
÷ Se va regla sarcina (utilizând o rezistenţă variabilă) pentru a avea valorile de pe ambele aparate în 

interiorul scalei de măsură; 
÷ Se va lua o măsurătoare de tensiune (U) şi una de intensitate (I); 
÷ Se va regla sarcina (utilizând rezistenţa variabilă) până când ambele aparate indică o schimbare 

sesizabilă a valorilor măsurate; 
÷ Se va lua o a doua măsurătoare a tensiunii (U) şi a intensităţii (I); 
÷ Se va continua (în aceeaşi direcţie) reglarea sarcinii (utilizând rezistenţa variabilă) până când ambele 

aparate vor indica o schimbare sesizabilă a valorilor măsurate; 
÷ Se va lua o a treia măsurătoare a tensiunii (U) şi a intensităţii (I); 
÷ Pentru celulele fotovoltaice este de preferat să se efectueze încă două măsurători. 

Celula Daniel Baterie Celulă solară 
Nr Tensiune (U) Intensitate (I) 
1 V1 = I1 =  
2 V2 = I2 = 
3 V3 = I3 =  

Nr Tensiune (U) Intensitate (I)
1 V1 = I1 =  
2 V2 = I2 = 
3 V3 = I3 =  

Nr Tensiune (U) Intensitate (I)
1 V1 = I1 =  
2 V2 = I2 = 
3 V3 = I3 = 
4 V4 = I4 = 
5 V5 = I5 =  

Tabelul 2. Date experimentale pentru măsurătorile de la celulele chimice 
 

  Analiza datelor pentru forţa electromotoare a celulelor chimice 
 Este de aşteptat să se obţină o dependenţă liniară a tensiunii relative în raport cu intensitatea pentru 
celula Daniel şi baterie şi este de aşteptat să fie o dependenţă neliniară pentru celula solară. 
 Pentru circuitul electric asociat cu experimentul (vezi Figura 6) aplicând legile curentului electric 
pentru circuite (legile Kirchhoff) şi pentru consumatori  (legea lui Ohm) se pot obţine ecuaţiile următoare: 
÷ E = I0·r + U pentru circuitul care conţine sursa şi voltmetrul (U = I1·R1); 
÷ E = I0·r + I·R3 + I·R2 pentru circuitul care conţine sursa şi ampermetrul (I0 = I + I1). 
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Figura 6. Circuitul electric utilizat în măsurători 

R3 

E; r U R1 R2 I 

 Mărimile căutate sunt E şi r, iar valorile cunoscute sunt U şi I. Astfel, dacă facem substituţia: 
E - U = (I + I1)·r, E = (I + I1)·r + I·(R3 + R2) = E - U + I·(R3 + R2) → U = I·(R3 + R2) cele două ecuaţii sunt 
reduse la una singură: E - U = (I + I1)·r care conţine şi intensitatea curentului prin voltmetru (I1). 
 De obicei este de aşteptat ca I1 << I din cauză că majoritatea voltmetrelor sunt construite astfel încât 
să aibă o rezistenţă internă foarte mare (R1 >> r, R1 >> R2, R1 >> R3) şi astfel intensitatea I1 poate deveni 
neglijabilă raportată la altele (I1 << I, I1 << I0). Prin utilizarea acestei aproximări, ecuaţia devine: 
E - U = I·r care încă conţine două necunoscute (E şi r). 
 Cum este posibil să se rezolve o ecuaţie matematică cu două necunoscute? Calea magică vine din 
experimente: colectând diferite valori pentru U şi I în timp ce E şi r rămân aceleaşi iar acest lucru am 
realizat noi (vezi Tabelul 3): E - V1 = I1·r; E - V2 = I2·r; E - V3 = I3·r. Oops! 
 Cum este posibil să rezolvăm un sistem matematic de trei ecuaţii liniare pentru a obţine două 
necunoscute? Calea magică poate veni din statistică: cu siguranţă că valorile înregistrate conţin erori, şi 
astfel obţinerea unei soluţii 'exacte' este numai o himeră (vezi Figura 7) din moment ce unele dintre 
măsurători pot conţine mai multe erori ca altele (şi astfel fiind subiectul de a fi aberantă). 

 
Figura 7. Provocarea regresiei liniare 

 Există mai multe abordări de a rezolva regresia liniară, dar ceea ce este important de amintit este 
faptul că în cazul nostru ambele variabile (tensiunea şi curentul) sunt subiectul erorilor (vezi [110], [111], 
[112]). 
 O abordare posibilă este de a lua valori pereche cu pereche şi de a calcula necunoscutele iar apoi 
media rezultatelor. Calculele se vor completa în Tabelul 3. 

Tensiunea Intensitatea r E Media(r) Media(E) Experiment Perechea 
VA VB IA IB (VA-VB)/

(IB-IA) 
VA+IA·r (r(1,2)+r(1,3)+r(2,3))/3 (E(1,2)+E(1,3)+E(2,3))/3 

(1,2)       
(1,3)       Celula Daniel 
(2,3)       

  

…          
Tabelul 3. Structura datelor analizei rezultatelor 

 
  Lectură suplimentară 
 Alte lucrări care au studiat regresia dintre variabilele măsurate şi care pot fi consultate sunt: [113], 
[114], [115], [116], [117], [118], [119], [120], [121], [122] şi [123]. 
 Atunci când softul disponibil nu oferă procedura dorită de calcul, alternativa este de a construi 
procedura de calcul utilizând biblioteci de calcul (vezi [124], [125], [126]). 

(x1,y1) (xi,yi) (xn,yn)

Linear( ŷ,x̂ )
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Prelevarea probelor gazoase 
 
  Introducere 
 Există 3 metode de bază pentru colectarea gazelor: prin expansiune într-un container ce poate 
fi ulterior evacuat, prin spălare sau 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 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. 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. Se pot determina din aer prezenţa 
diferiţilor compuşi care dau reacţii de culoare specifice, cantitatea de anioni din aer (prin reacţia 
acestora cu o soluţie bazică) sau cantitatea de cationi din aer (reacţia cu o soluţie acidă). Pentru 
colectarea unei probe de aer este necesar un colector pentru probă, pentru a măsura volumul probei 
de aer. 
 
  Scop 
 Se va determina concentraţia de anioni din aer, prin titrarea acestora cu o bază (NaOH). 
 
  Material şi metodă 
 Instalaţia experimentală este reprezentată în Figura 1 şi se conectează la trompa de vid 
montată pe chiuveta din laborator. 

aer

manson de cauciuc

apa

apa

 
Figura 1. Instalaţie pentru colectarea probelor de aer 

 
  Modul de lucru 
÷ Se măsoară temperatura ambiantă T cu termometrul; 
÷ Se măsoară presiunea ambiantă p cu barometrul; 
÷ Se adaugă soluţia de captare V (20 ml. sol. CaCl2 0.1M şi 20 ml. sol. NaOH 0.1M) şi se 

completează cu apă distilată până peste nivelul tubului inferior; 
÷ Se adaugă un indicator cu domeniul de viraj în apropierea lui pH = 7 (albastru de bromtimol); 
÷ Se măsoară diametrul tubului de admisie a aerului din vecinătatea manometrului; fie acesta d; 
÷ Se porneşte trompa de apă astfel încât debitul să fie constant, vizibil şi mic; 
÷ Se porneşte cronometrul; se cronometrează timpul până la care se observă virajul culorii soluţiei 
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de captare; fie acesta t. 
 
  Analiza datelor 
1. Din egalarea presiunii dinamice a curentului de aer cu presiunea determinată de denivelarea 

coloanei de lichid în manometru, rezultă viteza de curgere a aerului prin tub: 

aer

lhg2v
ρ
ρ

⋅⋅⋅=  

2. unde g acceleraţia gravitaţională (g = 9.8065 ms-2), h denivelarea coloanei de lichid (m), ρl este 
densitatea lichidului din manometru (apă, ρl = 1000 kg/m3), ρaer este densitatea aerului în 
condiţiile de temperatură şi presiune din laborator, care se obţine din formula: 

TR
Mp

aer ⋅
⋅

=ρ  

3. unde p presiunea atmosferică (în N/m2), M masa molară a aerului (M = 28.9·10-3 kg/mol), R 
constanta gazelor (R = 8.31 J/mol·K), T temperatura absolută (K). 

4. Volumul de aer care a consumat întreaga cantitate de NaOH este dat de relaţia: 
V = v·t·S 

5. unde v este viteza (vezi relaţia 1), t timpul de neutralizare (s) iar S (m2) este secţiunea tubului: 
S = π·d2/4 

6. Cantitatea de anioni care a neutralizat soluţia rezultă din pasul 3 de la algoritmul de lucru, şi se 
obţine din cantitatea de NaOH neutralizată. Aceasta este: 

nNaOH = 20·10-3·10-1 l·(mol/l) = 2·10-3 mol = 2·10-3 Eg 
7. Concentraţia normală a anionilor din aer este: 

cN,aer = nNaOH/V 
8. Se efectuează calculele. 
 
  Întrebări 
1. Care este semnificaţia unei analize raportate pe baza probei primită ca atare? 
2. Analiza unei probe de gaz arată astfel: m(N2) = 20g; m(O2) = 4g; m(NO) = 2g; m(CO2) = 2g; 

m(CO) = 3g; Calculaţi raportul molar al elementelor prezente în probă şi raportul volumelor de 
gaze. 
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Prelevarea probelor lichide 
 

  Introducere 
 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. 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. În general, părţile alicote (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) 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. 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. Pe lângă miscibilitate (exprimată în procente de masă în 
mod uzual) o altă mărime caracterizează amestecurile de lichide: coeficientul de distribuţie, care 
este definit pentru repartiţia unui compus prezent în amestec între cele două faze, exprimat în raport 
de mase. În Tabelul 1 sunt redaţi coeficienţi de partiţie octanol/apă în timp ce în Tabelul 2 sunt 
redate valori de solubilitate în apă. 

f.m. logP  f.m. logP f.m. logP f.m. logP 
CCl2F2 2.16  CH2BrCl 1.41 CH2O 0.35 CH3I 1.5 
CCl3F 2.53  CH2Br2 2.3 CH2O2 -0.54 CH3NO –1.51 
CCl4 2.64  CH2Cl2 1.25 CH3Br 1.19 CH3NO2 –0.33 
CHBr3 2.38  CH2F2 0.2 CH3Cl 0.91 CH4O –0.74 
CHCl3 1.97  CH2I2 2.5 CH3F 0.51 CH5N –0.57 

f.m.: formula moleculară; ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=

→+
OH

OHHC

0]x[]x[

def

2

178

OH17H8CO2H ]x[
]x[

limlg)x(logP  

Tabelul 1. Coeficienţi de partiţie octanol/apă pentru derivaţi ai metanului 

f.m. C6H7N C6H6 CH3COO-C6H5 C6H5COOH C6H5Br C6H5OH 
g/L 35 1.8 17 3.4 0.4 76 

Tabelul 2. Solubilitate în apă pentru benzen şi o serie de derivaţi ai acestuia 
 Amestecurile de separat pot avea compoziţii foarte variate (v. Tabelul 3 pentru uleiuri). 

Component %molar Component %molar
Metan 35 Hexan 38.4

n-Decan 30 Metan 32.5
n-Butan 6 Etan 9.1 
n-Heptan 5 Propan 7.7 
n-Octan 5 n-Butan 4.3 

n-Tetradecan 5 n-Pentan 2.3 
Propan 4 i-Pentan 1.7 

n-Pentan 4 i-Butan 1.4 
Etan 3 N2 1.2 

n-Hexan 3 CO2 0.6 
Tabelul 3. Compoziţia unui ulei auto sintetic şi respectiv mineral 
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  Scop 
 Practic, se va realiza un amestec de lichide nemiscibile, după care, cu ajutorul unei pâlnii de 
separare se vor separa cele două faze. 
 
  Material şi metodă 
 La sistemele de lichide azeotrope bicomponente separarea celor două faze nu este totală la 
care unul din componenţi este apa, iar celălalt este un lichid parţial miscibil cu apa, aşa cum reiese 
din tabelul 1. Pentru amestecurile considerate se va determina şi miscibilitatea acestora în apă. 
 
  Aparatura experimentală 

 
Instalaţie de separare la lichide nemiscibile 

 
  Modul de lucru 
 Se efectuează analiza unui amestec de lichide astfel: 
÷ Se introduce o cantitate volumetric cunoscută (se foloseşte un cilindru gradat sau o biuretă) din 

primul lichid (apă) în pâlnia de separare până la aproximativ ¼ din volumul pâlniei; fie V1 acest 
volum; 

÷ Se introduce o cantitate volumetric cunoscută (se foloseşte un cilindru gradat sau o biuretă) din 
al doilea lichid (benzen, benzină, ulei, acetonă) în pâlnia de separare până la aproximativ ¼ din 
volumul pâlniei; fie V2 acest volum; 

÷ Se pune dopul la pâlnie; 
÷ Se omogenizează amestecul prin agitare continuă aproximativ 3 minute; 
÷ Se lasă pâlnia pe stativ pentru separarea fazelor aproximativ 10 minute; 
÷ Se scoate dopul de la pâlnie; 
÷ Se recoltează într-un vas prima fază a amestecului bicomponent; 
÷ Se recoltează într-un vas a doua fază a amestecului bicomponent; 
÷ Se măsoară volumul fazei apoase (cu ajutorul unui cilindru gradat sau a unei biurete); fie acesta 

V3; 
÷ Se măsoară volumul fazei apoase (cu ajutorul unui cilindru gradat sau a unei biurete); fie acesta 

V4; 
÷ Se recuperează al doilea lichid iar faza apoasă (apa) se aruncă la chiuvetă. 
 
  Analiza datelor 
÷ Se exprimă în procente compoziţia iniţială a amestecului: 

cV1[%] = )VV(V100 211 +⋅ , cV2[%] = )VV(V100 212 +⋅  
÷ Se exprimă în procente compoziţia finală a amestecului: 

cV3[%] = )VV(V100 433 +⋅ , cV4[%] = )VV(V100 434 +⋅  
÷ Se exprimă miscibilitatea în apă a celei de-a doua faze a amestecului: 

MH2O[%] = 142 V)VV(100 −⋅  
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Prelevarea probelor solide 
 

  Introducere 
 Analiza solidelor se poate face direct în fază solidă prin metode de emisie sau absorbţie de 
radiaţie în arc sau în flacără sau prin trecerea materialului solid sub formă de soluţie prin dizolvare 
cu sau fără schimbarea stării de oxidare a elementelor constituente, urmând ca determinarea 
compoziţiei să se facă apoi în fază lichidă prin metode specifice. 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, 
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. 
 
  Scop 
 Se va preleva o probă de la un metal prin metode specifice (aşchiere, mărunţire, pilire) şi se va 
trece în fază lichidă prin reacţie cu un acid. În analiza metalelor, trecerea în fază lichidă a metalului 
în soluţia sa ionică este urmată de analiza cantitativă a cantităţii de metal din soluţie. 
 
  Material şi metodă 
 Cel mai uzual mijloc de determinare a cantităţii de metal este prin titrare. Analiza cantitativă a 
cantităţii de metal din soluţie se va realiza cu ajutorul soluţiilor special preparate în acest sens, 
numite soluţii etalon. Prepararea unei soluţii etalon de concentraţie cunoscută este operaţiunea care 
precede titrarea propriu zisă. 
 
  Modul de lucru 
 Se va lua o probă solidă, se va cântări după care se va dizolva într-un solvent potrivit. Se 
efectuează analiza unei probe solide astfel: 
÷ Se fixează proba solidă în menghină; 
÷ Se pileşte proba pentru a obţine o mostră de aproximativ 10 mg; fie m1 (în grame) masa 

acesteia; 
÷ Se cântăreşte mostra cu ajutorul balanţei analitice; fie masa ei m; 
÷ Se introduce proba într-o eprubetă şi se tratează cu un volum cunoscut V5 de acid clorhidric de 

normalitate cunoscută (30 ml HCl 0.1N); 
÷ Se lasă pe stativ ½ h să reacţioneze; 
÷ Se urmăreşte dacă mostra a reacţionat cu HCl. Dacă a reacţionat complet, se recuperează soluţia 

pentru a fi analizată cantitativ; 
÷ Se titrează soluţia cu o soluţie volumetrică de NaOH (NaOH 0.1N) până la virajul culorii 

indicatorului (pH = 7); fie V6 volumul de NaOH adăugat. 
 
  Analiza datelor 
 Se efectuează calculele aferente determinărilor experimentale astfel: 
÷ Volumul de acid necesar pentru a neutraliza acidul este V5-V6; se calculează echivalent-gramul 

metalului cu formula: Eg(Me) = m1/(V5-V6)·0.1·36.5; 
÷ Pentru probe de metale cunoscute se calculează starea de oxidare a ionului metalic în clorura 
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÷ Acesta poate fi unul dintre metalele situate în faţa hidrogenului în seria activităţilor chimice 
(care sunt aceste metale?). Dacă proba nu a reacţionat, se recuperează acidul iar mostra conţine 
un metal situat după hidrogen în seria activităţilor chimice (care sunt aceste metale?) şi proba se 
va trata în mod analog cu o soluţie de oxiacid (H2SO4 sau HNO3) şi se efectuează calculele 
pentru aceste noi determinări experimentale. 
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Alegerea metodei de analiză dirijată cu programul CHEAQS 
 
  Introducere 
 CHEAQS (autor: Wilko VERWEIJ, cheaqs@tiscali.nl) este un program cu o interfaţă 
prietenoasă folosit pentru calcularea echilibrului chimic în sistemele apoase. Programul rulează sunt 
Windows. Utilizarea este destul de simplă, practic folosind butoanele Home, Back şi Next. 
Programul dispune şi de un meniu Help. Termenii chimici apar subliniaţi si respectiv sunt explicaţi. 
CHEAQS permite calcularea  caracteristicilor chimice pentru un set de concentraţii şi dispune de  o 
bază de date cu multe complexe de echilibru redox, echilibre gaz-soluţie, saturaţii ale solidelor şi 
exemple de absorbţie. CHEAQS este un program interactiv, care permite: editarea datelor de studiu 
(număr de zecimale, M-mM-g/L-mg/L, etc.); rezultate extinse care pot include şi referinţe ale 
constantelor de echilibru; permite inclusiv vizualizarea definiţiilor fiecărei reacţii de echilibru 
precum şi vizualizarea grafică; titrarea probelor; schimbarea proprietăţilor de echilibru; raportarea 
rezultatelor. 
 
  Scop 
 Se va utiliza programul CHEAQS pentru rezolvarea a trei probleme de calcul a echilibrului 
chimic în sisteme apoase. 
 
  Material şi metodă 

Baza de date cu care operează şi care poate fi folosită este formată din: 
1. 52 cationi: H+, Li+, Be2+, Na+, Mg2+, Al3+, K+, Ca2+, Sc3+, Cr3+, Mn2+, Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, 

Ni2+, Cu+, Cu2+, Zn2+, Ga3+, Rb+, Sr2+, Y3+, Zr4+, Pd2+, Ag+, Cd2+, In3+, Sn2+, Sn4+, Cs+, Ba2+, 
La3+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Pm3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+, Lu3+, Hf4+, 
Hg2+, Pb2+, Bi3+, U(VI)O2

2+; 
2. 32 liganţi: OH-, H2BO3

-, CO3
2-, NH3

0, NO2
-, NO3

-, F-, H2SiO4
2-, PO4

3-, S2-, SO3
2-, SO4

2-, Cl-, 
VO4

3-, CrO4
2-, MnO4

-, H2AsO3
-, AsO4

3-, SeO3
2-, SeO4

2-, Br-, MoO4
2-, I-, WO4

2-, CN-, CH3COO-, 
C6H4O2

2-, C6H4OCOO2- , C6H4(COO)2
2-, N(CH2COO)3

3-,  (CH2COO)2NCH2CH2N 
(CH2COO)(CH2CH2OH)3-, (CH2COO)2NCH2CH2N(CH2COO)2

4-; 
3. 1745 complecşi; 
4. 266 solide; 
5. 81 echilibre de absorbţie; 
6. 16 echilibre redox: Fe, Co, Cu, Sn, Cr, Mn, Pb, N, S, As şi Se; 
7. 4 gaze: CO2, NH3, H2S, SO2. 
 
 Modul de lucru 
 Problema 1. Fe(III) precipită (fără intervenţia liganţilor) într-o soluţie 1 µM la un pH = 4? 
Soluţie 
1. Pentru a găsi un răspuns la problema dată vom rula programul folosind următoarele setări după 

alegerea opţiunii Input din meniul Edit:  
1.1. Activitatea liberă a H este de 1E-4 (Figura 1); 
1.2. Concentraţia totală a Fe(III) este de 1E-6 (Figura 2); 

 
Figura 1. Setarea cationului H+ 

 
Figura 2. Setarea cationului Fe3+ 

2. Validăm datele introduse cu OK for all şi rulăm programul de calculare prin alegerea opţiunii 
One calculation din meniul Run (Figura 3); 

3.  Pentru a verifica indicele de saturaţie vom deschide fereastra Solids. Programul a calculat un 
indice de saturaţie de 3.288 indicând astfel o suprasaturaţie (Figura 4); 
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Figura 3. Calcularea echilibrului Figura 4. Fereastra rezultat pentru starea solidă 
4. Vizualizarea definiţiei de echilibru se poate realiza prin alegerea opţiunii View equilibrium 

definitions din meniul View (Figura 5); 

 
Figura 5. Definiţia de echilibru pentru problema 1 

5. Programul ne pune la dispoziţie reprezentarea grafică a rezultatelor oferind inclusiv posibilitatea 
de salvare a acestora (Figura 6); 

 
Figura 6. Reprezentarea grafică a rezultatelor 

125 



 Problema 2. Dorim să aflăm concentraţia de fier precipitat la echilibru din problema 1 
Soluţie 
1. Vom folosi astfel aceleaşi setări ca şi în cazul problemei 1 dar cu includerea saturaţiei solidelor; 
2. După rularea programului vom deschide fereastra Cations şi ne vom uita la specificaţia Fe(III); 
3. Programul a calculat astfel că Fe(III) solid rămas este de 99.95% din totalul de Fe(III): 

 
Figura 7. Fereastra de rezultate pentru cationi 

 Problema 3. 1 µM de NTA (anionul acidului nitrilo-triacetic) este suficient pentru a menţine 
fierul în soluţie? 
Soluţie 
1. Pentru a răspunde la această întrebare va trebui să adăugăm 1 µM NTA în fereastra Ligants şi să 

rulăm din nou programul (Figura 8);  

 
Figura 8. Fereastra de intrare pentru liganţi 

2. Rezultate: complexul Fe(III)NTA este în proporţie de 6.66% (figura următoare) din totalul de 
Fe(III) (5.24% din Fe(III)NTA(aq.) şi 1.42% din Fe(III)NTA(OH); 

3. 93% din fier este încă sub formă solidă sub condiţia de echilibru: 

 
Figura 9. Fereastra de rezultate Cations cu specificaţiile pentru Fe(III) 
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  Probleme propuse 
1. Reluaţi experimentul din problemele de mai sus pentru o soluţie de Fe(III) 3 µM. Prezentaţi şi 

interpretaţi rezultatele obţinute. 
2. Cu(II) precipită într-o soluţie 1 µM la un pH egal cu 7?  Care este concentraţi de Cu liber sub 

condiţia de echilibru?  
3. Al precipită într-o soluţie 5 µM la un pH egal cu 7? 
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Titrarea acido-bazică 
 

  Introducere 
 Metodele analitice de determinare cantitativă şi calitativă a ionilor în soluţii sunt posibil de 
automatizat. 
 
  Scop 
 Lucrarea implementează simularea procesului de titrare acido-bazică. Un program PHP 
calculează toate iteraţiile care sunt implicate în rezolvarea ecuaţiei de gradul 3 pentru găsirea pH-
ului în soluţia unui acid cu o sare şi respectiv a unei baze cu o sare. 
 
  Material şi metodă 
 Programul se încarcă de la adresa: 

http://l.academicdirect.org/Education/Training/titration/. 
 Programul permite  exprimarea valorii pH-ului în orice punct al procesului de titrare şi 
permite observarea punctului de echivalenţă al titrării. 
 Procesul titrării este un proces recurent care poate fi monitorizat prin măsurarea continuă a 
unei proprietăţi ordinare ca masă, intensitatea curentului, tensiune sau volum [127,128,129] sau a unei 
proprietăţi complexe ca adsorbţia şi căldura de reacţie130- 132care necesită o evaluare complexă. O 
cale directă de a face o determinare cantitativă este de a traversa o soluţie de acid peste o soluţie de 
bază, cunoscută sub numele de neutralizare. În acest caz, evoluţia reacţiei poate fi urmărită prin 
intermediul pH-ului, care se poate determina continuu, când un volum cunoscut de titrant este 
adăugat. În mod uzual, un acid tare sau o bază tare este în rol de titrant, dar în procesele biochimice 
cea mai mare parte a acizilor şi bazelor sunt slabe. Acesta este motivul pentru care am ales pentru 
modelarea titrării un acid slab şi o bază slabă. Curba obţinută din trasarea dependenţei pH-ului de 
volumul de titrant adăugat se numeşte curba de titrare. Din aceasta rezultă un set întreg de alte 
informaţii. De exemplu, foarte important pentru realizarea determinărilor cantitative este 
cunoaşterea volumului de titrant necesar pentru neutralizare (adică atingerea punctului de pH = 
pOH = 7 la 25ºC). 
 Modelul reacţiei de titrare porneşte de la scrierea ecuaţiei reacţiei chimice a titrării unui acid 
slab HA cu o bază slabă BOH: 

HA + BOH  AB + H2O 
 Dacă reacţia se desfăşoară în apă, trebuie să considerăm influenţa asupra pH-ului din 
disocierea moleculelor de apă: 

HOH  HO- + H+ 
 Procesele de disociere ale acidului, bazei şi sării sunt exprimate de relaţiile: 

HA  H+ + A-, BOH  B+ + HO-, AB  A- + B+ 
 Titrarea începe cu adăugarea unei mici cantităţi de bază în acid. În acest moment sunt 
prezente în soluţie speciile: H+, HO-, HA şi A-. Din ecuaţia de disociere a acidului şi apei rezultă: 

[H+]·[A-] = Ka·[HA], [H+]·[HO-] = Kw 
unde [·] este operatorul de concentraţie molară ([H+] este concentraţia molară), Ka este constanta de 
aciditate iar Kw este constanta de disociere a apei la temperatura considerată. Dacă se aplică bilanţul 
de masă pentru acid şi sare, rezultă că Ca, concentraţia analitică a acidului şi respectiv Cs, 
concentraţia analitică a sării sunt date de: 

Ca = [HA] + [H+] – [HO-], Cs = [A-] – [H+] + [HO-] 
 După substituţiile corespunzătoare în ecuaţiile de mai sus, se obţine o ecuaţie de gradul 3 a 
pH-ului (ecuaţia Brönsted), [H+] = x: 

x3 + (Ka+Cs)*x2 - (Kw+Cx*Ka)*x - Kw*Ka = 0 
 Ecuaţia de mai sus admite o soluţie unică în intervalul (0,1) pentru valori reale ale 
parametrilor. Ţinând seama că: 

Cs = Cb*Vx/(Va+Vx), Cx = (Ca*Va-Cb*Vx)/(Va+Vx) 
unde Cb este concentraţia analitică a bazei, Vx este volumul de bază adăugat, Cx concentraţia 
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analitică a acidului după adăugare iar Va este volumul iniţial de acid. Substituind în ecuaţia 
Brönsted, aceasta poate fi rezolvată numeric. 
 La punctul de echivalenţă, se porneşte modelul de la acelaşi punct iniţial şi se consideră toate 
echilibrele menţionate. La hidroliză mică, Cs = [A-] = [B+] aşa că [H+] = x: 

x = 
)CK(K

)CK(KK

sab

sbaw

+⋅
+⋅⋅  

 După punctul de titrare, prin deduceri similare se obţine că [H+] = x: 
x3+(Kw/Kb+Cx)*x2-(Kw+Cs*Kw/Kb)*x-Kw

2/Kb = 0 
unde expresiile lui Cx şi Cs sunt: 

Cx = (Cb*Vx-Ca*Va)/(Va+Vx), Cs = Ca*Va/(Va+Vx) 
 
  Modul de lucru 
 Se consideră cazul amoniacului, NH3 (kb = 1.79·10-5) în soluţie şi se titrează cu acidul acetic, 
CH3COOH (ka = 1.76·10-5). O remarcă este că NH3 este un exemplu tipic de bază slabă iar acidul 
acetic un exemplu tipic de acid slab. Se urmează paşii: 
1. Se foloseşte interfaţa HTTP prezentată mai jos de unde se aleg acidul, baza, volumul adăugat, 

volumele soluţiilor şi concentraţiile acestora; 

 
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/ab_titrations/v1.1/ 

2. Se selectează opţiunile dorite şi se apasă butonul de transmitere a informaţiilor către server 
(Make); 

3. Programul titration.php va prelua prin metoda POST aceste date şi va calcula iterativ pentru 
fiecare cantitate adăugată de titrant (divizând titrantul într-un număr de 200 de volume) şi va 
calcula coeficienţii ecuaţiilor; 

4. Valorile rezultate pentru pH sunt trimise înapoi către navigatorul client sub formă de tabel; 
5. Acestea se exportă (de exemplu în Microsoft Excel) pentru a se realiza graficul de titrare: 

 
pH = pH(Vx) pentru Ka = 1.76·10-5 (HAc), Kb = 1.79·10-5 (NH3) 
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6. Se vor repeta paşii 1-6 pentru obţinerea următoarelor grafice de variaţie: 
a. pH = pH(Vx) pentru Ka = 6.3·10-5 (ArCOOH), Kb = 1.79·10-5 (NH3) 

 
b. pH = pH(Vx) pentru Ka = 4.2·10-1 (Picric acid), Kb = 1.79·10-5 (NH3) 

 
c. pH = pH(Vx) pentru Ka = 1.76·10-5 (AcCOOH), Kb = 1.1·10-4 (AgOH) 

 
 

   Probleme propuse 
1. Să se discute aspectul curbei de titrare: 
 

 
Analiza curbei de titrare 

2. Să se modeleze titrarea unei poli-baze cu un acid slab. 
3. Să  se modeleze titrarea unui poliacid cu o bază slabă. 
4. Să se titreze acidul acetic cu hidroxidul de argint. 
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Densitatea materialelor 
 

  Introducere 
 Materialele solide granulare sunt deseori utilizate în industria chimică ca materiale prime, 
produse sau catalizatori. Caracteristicile tehnice de bază pentru materialele solide care determină în 
mare măsură proprietăţile şi calitatea acestora sunt: dispersia (compoziţia granulometrică), 
densitatea (reală, aparentă şi în grămadă sau în vrac), suprafaţa specifică, structura porilor. 
 Dacă aceste caracteristici nu sunt cunoscute este imposibil să se determine parametrii unui 
proces, să se atingă randamentul scontat sau să se asigure calitatea necesară a produselor. 
 Densitatea materialelor este un parametru fizic important, fiind în strânsă interdependenţă cu 
principalii parametri mecanici ai materialelor (solide). Ea se defineşte ca fiind masa unităţii de 
volum: 

V
m

=ρ  (g/cm3, kg/m3) 

 În cazul materialelor solide, se pot exprima mai multe densităţi, în funcţie de natura 
volumului la care se raportează masa materialului. În funcţie de structura lor, toate materialele 
solide pot fi împărţite în două categorii: materiale compacte şi materiale poroase. Majoritatea 
materialelor, naturale sau artificiale, sunt poroase. Practic, pot fi considerate ca materiale perfect 
compacte următoarele: metalele, sticla şi unele materiale din polimeri. La materialele compacte se 
poate exprima un singur fel de densitate – densitatea reală (sau densitatea absolută), deoarece 
volumul materialului compact reprezintă volumul real (absolut) al solidului. La materialele poroase 
se poate exprima densitatea reală, definită ca masa raportată la volumul real al materialului şi 
densitatea aparentă, definită ca masa raportată la volumul aparent al materialului: 

real
real V

m
=ρ ;  

aparent
aparent V

m
=ρ  

 Volumul real reprezintă volumul ocupat numai de substanţa solidă din material (fără pori). 
Volumul aparent reprezintă volumul sub care apare corpul, deci cu pori cu tot. Acesta, evident este 
mai mare decât volumul real deci există relaţiile: Va >V şi ρa < ρ. Unele materiale apar sub formă de 
granule sau pulberi (nisip, pietriş, ciment, ipsos, etc.). Volumul acestor materiale se determină de 
obicei în vrac şi se numeşte volum în grămadă. Densitatea în vrac (grămadă) se defineşte ca fiind 
masa unităţii de volum a unui material solid granular, luând în considerare şi volumul total al 
spaţiilor libere (respectiv golurile de aer dintre granule). 
 Volumul în grămadă este compus din volumul aparent al granulelor de materiale şi volumul 
golurilor de aer dintre granule: Vg = Va + Vgol. Volumul interspaţiilor (golurilor) dintre granule 
depinde de starea de tasare a materialului, luându-se  în considerare situaţiile externe la tasarea 
materialului şi anume volumul în grămadă în stare afânată (Vga) şi volumul în grămadă în stare 
îndesată (Vgi). La materialele granulare, se pot exprima densitatea în grămadă în stare afânată (ρga) 
şi densitatea în grămadă în stare îndesată (ρgi): 

ga
ga V

m
=ρ ; 

gi
gi V

m
=ρ  

 Compactitatea este gradul de umplere al unui corp cu material solid. Ea se exprimă ca 
raportul dintre volumul real şi volumul aparent al materialului: 

a

r

V
VC = ; 

r
r

mV
ρ

= ; 
a

a
mV
ρ

= ; 
r

aC
ρ
ρ

=  

 Porozitatea este dată de totalitatea volumului porilor conţinuţi într-un material. Aceasta 
reprezintă porozitatea totală. Ea este dată de raportul între volumul total de pori şi volumul aparent 
al materialului. 

a

p

V
V

P = ; Vp = Va - Vr; C11
V
V1

V
VVP

r

a

a

r

a

ra −=
ρ
ρ

−=−=
−

= ; P + C = 1 

 Deci, cunoscând densitatea reală şi aparentă a unui material, se pot calcula atât compactitatea 
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cât şi porozitatea acestuia. Se mai defineşte porozitatea aparentă ca totalitatea volumului porilor 
deschişi (aparenţi) ai materialului. Aceasta poate fi determinată practic prin determinarea absorbţiei 
de apă a materialului (prin saturare cu apă): 

1

2

2

1

2

1

V
V

V
m
V
m

==
ρ
ρ  

 
  Scop 
 Se va determina densitatea unor materiale de forme regulate şi respectiv neregulate. 
 
  Aparatura experimentală 
 Se vor folosi pentru determinări piese metalice din pulbere sinterizată de diferite forme 
geometrice regulate, silice, cilindri gradaţi, pahar Berzelius, exsicator de vid, cleşte metalic, baie de 
parafină, riglă metalică, pâlnie, nisip, diferite pulberi fin măcinate şi piston din sticlă. 
  
  Modul de lucru  
 Se determină densitatea reală pentru materiale compacte cu forme geometrice regulate (ex.: o 
bilă de rulment): 
1. se cântăreşte obiectul; 
2. se măsoară obiectul (cu rigla, şubler sau micrometru); 
3. se calculează volumul; 
4. se exprimă densitatea (relaţia 1). 
 Se determină densitatea reală pentru materiale compacte cu forme geometrice neregulate 
(ex.: o piatră): 
1. se cântăreşte obiectul; 
2. se foloseşte un cilindru gradat cu apă;  
3. se notează volumul de apă V1; 
4. se scufundă obiectul; 
5. se notează noul volum V2 al obiectului + apă; 
6. se calculează volumul obiectului (V2-V1); 
7. se exprimă densitatea (relaţia 1). 
 Se determină densitatea aparentă pentru materiale poroase cu forme geometrice regulate 
(ex.: o piesă metalică din pulbere sinterizată): 
1. se cântăreşte proba; 
2. se măsoară dimensiunile corpului; 
3. se calculează volumul; 
4. se exprimă densitatea aparentă (relaţia 2). 
 Se determină densitatea aparentă pentru materiale poroase cu forme geometrice neregulate 
prin măsurarea volumului de lichid dezlocuit de material (ex.: o aşchie de lemn cu alcool): 
1. se cântăreşte materialul; 
2. se introduce într-un pahar cu alcool; 
3. paharul se introduce într-un exicator de vid, se porneşte apa de la trompa de vid, iar după 30 

minute se scoate; 
4. se recântăreşte materialul; 
5. se foloseşte un cilindru gradat cu alcool pentru a determina volumul dezlocuit de material; 
6. se exprimă densitatea reală şi densitatea aparentă. 
 Se determină densitatea aparentă pentru materiale poroase cu forme geometrice neregulate 
prin metoda parafinării (ex.: un dop de plută): 
1. se cântăreşte proba perfect uscată (m1); 
2. se prinde proba cu un cleşte şi se cufundă într-o baie de parafină topită timp de 1-2 secunde; 
3. se prinde cu cleştele din alt loc; se cufundă din nou în parafină (se urmăreşte acoperirea perfectă 
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cu parafină); 
4. pelicula de parafină obţinută după răcirea probei va împiedica pătrunderea lichidelor în pori; 
5. se cântăreşte proba parafinată (m2); 
6. se calculează masa peliculei de parafină (m2-m1); 
7. folosind densitatea parafinei (ρp = 0,9g/cm3) se calculează volumul peliculei de parafină (Vp); 
8. se determină volumul aparent al probei ca la pasul 4; se calculează densitatea aparentă; 
9. se calculează compactitatea şi porozitatea (relaţiile 5 şi 6); 
 Se determină densitatea în stare afânată (ex.: nisip, pulberi, grâu): 
1. se cântăreşte un cilindru gradat; 
2. se introduce în cilindru până la o înălţime cunoscută (ex.: 10 cm) granule din probă fără a se 

tasa; 
3. se nivelează cu o riglă metalică; 
4. se cântăreşte şi prin diferenţă cu masa vasului gol se obţine masa de probă; 
5. se calculează densitatea în stare afânată (relaţia 4). 
 Se determină densitatea în stare îndesată (ex.: nisip, pulberi, grâu): 
1. se cântăreşte un cilindru gradat; 
2. se introduce în cilindru până la o înălţime cunoscută (ex.: 10 cm) granule din probă în 3 reprize; 

după fiecare repriză materialul se compactează prin baterea vasului de masă, prin vibrare şi prin 
îndesare cu un piston de sticlă; 

3. se nivelează cu o riglă metalică; 
4. se cântăreşte şi prin diferenţă cu masa vasului gol se obţine masa de probă; 
5. se calculează densitatea în stare îndesată (relaţia 4). 
 

Analiza datelor 
 Se exprimă datele în unităţi S. I. (kg/m3) şi se introduc într-un tabel de forma: 

Nr Material ρreală ρaparentă ρafânată ρîndesată Observaţii
       

 
  Întrebări 
1. Care sunt caracteristicile de bază a materialelor solide care determină proprietăţile şi calitate a 

acestora? 
2. Ce se înţelege prin densitate în vrac a unui material solid? 
3. Care este diferenţa între densitatea în vrac afânat şi densitatea în vrac compact a unui material 

solid? 
4. Cum se determină porozitatea unui material? 
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Analiza de sedimentare 
 

  Introducere 
 Analiza de sedimentare serveşte la determinarea dimensiunilor particulelor dintr-o emulsie 
sau suspensie, ca şi la stabilirea distribuţiei particulelor de diferite dimensiuni într-un sistem poli-
dispers. 
 
  Scop 
 Se va studia sedimentarea prafului de cretă în apă. 
 
  Material şi metodă 
 Metoda urmăreşte viteza de depunere în câmp gravitaţional a particulelor fazei disperse, prin 
măsurarea timpului de depunere, a înălţimii stratului de suspensie din care are loc depunerea, a 
greutăţii sedimentului depus. Asupra unei particule considerate sferice care se depune acţionează 
forţa gravitaţională F şi forţa de rezistenţă vâscoasă a mediului, Fs, care i se opune, ea fiind dată de 
legea lui Stokes: 

3/r4g)(F 3
12 π⋅⋅ρ−ρ= , vr6Fs ηπ=  

unde r - raza particulei, ρ1 - densitatea mediului de dispersie, ρ2 - densitatea fazei disperse, g - 
acceleraţia gravitaţională, η - coeficientul de vâscozitate al mediului, şi v - viteza particulei. 
 La început F > Fs  şi mişcarea particulei este accelerată; datorită creşterii vitezei, Fs creşte 
până ce egalează forţa gravitaţională, după care mişcarea particulei devine uniformă, cu viteza 
constantă dedusă din relaţiile de mai sus: 

212 gr
9
2v

η
ρ−ρ

=  

 Dacă timpul de depunere a unei particule este t, iar înălţimea de la care se depune este H, 
viteza se poate aproxima prin H/t, astfel încât putem scrie (C este constantă pentru un sistem dat, 
este numită constantă de sedimentare): 

Ct
Hr = , g

9
2C 12

η
ρ−ρ

=  

Într-un sistem poli-dispers, măsurând viteza de sedimentare a fiecărei fracţiuni, se pot 
calcula razele diferitelor fracţiuni. În metoda gravimetrică, se măsoară viteza de depunere a 
sedimentului pe talerul unei balanţe hidrostatice. Notând greutatea sedimentului (q) în funcţie de 
timp (t) se obţine o curbă de sedimentare q = q(t), de forma dată în Figura 1. 

 
Figura 1. Curba de sedimentare 

 În porţiunea iniţială, graficul este liniar (depunerea fracţiunii de particule cu rază maximă), 
apoi panta scade până la un palier orizontal, la sfârşitul sedimentării. Greutatea fracţiunilor se obţine 
ducând tangente în diferite puncte (la timpul t0, t1, ..., tn) la curba de sedimentare; fie intersecţiile lor 
cu axa ordonatelor: q1, q2, ..., qn. Fracţiunea care sedimentează în intervalul de timp Δti (între ti-1 şi 
ti) va avea razele particulelor în intervalul Δri ( între ri-1 şi ri), razele calculate din relaţia de mai sus 
şi greutatea Δqi = qi - qi-1, dată de segmentul de pe axa ordonatelor limitat de cele două tangente 
duse în punctele corespunzătoare lui ti-1 şi ti. Numărul tangentelor se alege în funcţie de numărul de 

ti-1 ti t1 t2 

… … 

nqΔ

t (s)

q (g) 

0 
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fracţiuni în care dorim să împărţim sistemul. De obicei valorile q se exprimă în procente din 
greutatea totală a sedimentului. Pentru a obţine curba diferenţială de repartiţie se raportează 
greutatea fiecărei fracţiuni la intervalul de raze al particulelor sale: 

( ) iii )r()q(rF ΔΔ=  
 Reprezentând grafic această funcţie se obţine o diagramă în trepte, cu forma dată în Figura 2. 

 
Figura 2. Curba de distribuţie a fracţiunilor 

D(r) 

r (μm) 

rn rn-1 r1 r2 ri ri-1 

F(ri)

 Unind mijloacele laturilor superioare ale dreptunghiurilor, rezultă curba diferenţială de 
repartiţie, ea poate avea un maxim, ce corespunde fracţiunii predominante din sistem, sau mai multe 
maxime. F(r) este funcţia de repartiţie în greutate; din aceasta se pot obţine şi alte funcţii de 
repartiţie şi anume: în număr relativ de particule din diferite fracţiuni, N(r) şi în suprafaţă relativă a 
particulelor din diferite fracţiuni, S(r). Ele se pot calcula ţinând seama că masa relativă a fractiunii 
cu particule având raze în intervalul Δr este F(r)·Δr, iar numărul de particule din aceeaşi fracţiune 
este N(r)·Δr: 

( ) ( ) rrN
3
r4rrF 2

3

Δρ
π

=Δ , ( ) ( )rF
r4
3rN

2
3ρπ

= , ( ) ( ) ( )rF
r
3rNr4rS

2

2

ρ
=π=  

 
  Aparatura experimentală 
 Se va folosi o balanţă Figurovski compusă dintr-un balansoar de sticlă sau oţel inoxidabil B, 
de care se leagă printr-un fir un taler T pe care se va aduna sedimentul (carbonat de calciu sau praf 
de cretă). Talerul se introduce într-un cilindru cu apă distilată şi suspensia de analizat. Ocularul O 
permite citirea deplasării D în diviziuni a capătului balansoarului B. Înălţimea H a coloanei de 
suspensie deasupra talerului (se citeşte cu o riglă gradată) trebuie să fie de 30-60 cm pentru 
suspensii grosiere (r ≈ 10-3 cm) şi de 3-4 cm la cele fine (r ≈ 10-4 cm). Se lucrează cu suspensii 
diluate (0.5-0.0001%), căci la concentraţii mai mari se produce coagularea ortocinetică, prin care se 
depun simultan particule de diferite mărimi. 

 
Figura 3. Balanţa Figurovski 

D (div)A B

T 

O 

H (cm) 

 
  Modul de lucru 
 Se urmează paşii: 
1. Se amestecă bine suspensia de analizat (carbonat de calciu) cu ajutorul agitatorului A; 
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2. Se introduce în suspensie talerul T, aşezat într-o poziţie cât mai centrală în cilindru şi se agaţă 
firul acestuia de cârligul balansoarului B; imaginea reperului se va fixa la început în partea 
inferioară a scării, căci se va fixa la începutul (imaginea răsturnată) scării de diviziuni; 

3. Se porneşte cronometrul şi se notează timpul la care oscilaţiile balansoarului încetează; 
4. Se notează poziţia reperului citită la micrometrul ocular O; 
5. Se va citi diviziunea de pe ocular la intervale de 20-30 s până când balansoarul B nu se mai 

deplasează la citiri repetate timp de 15 min; 
6. Se măsoară înălţimea H cu o riglă gradată. 

 
  Interpretarea rezultatelor 
 Greutatea fracţiunilor se va da în procente din greutatea totală a fazei disperse. 
1. Numărul total de diviziuni (citite la micrometru ocular) cu care s-a deplasat reperul în cursul 

determinării fiind proporţional cu greutatea întregului sediment, care se ia egală cu 100; 
2. Se calculează greutatea procentuală (q%) a sedimentului depus până la fiecare moment t. Datele 

se înscriu într-un tabel (Timpul(s)/Diviziuni din ocular/q(%)) şi pe baza lor se trasează curba 
de sedimentare  q = q(t); 

3. Pe curbă se iau cel puţin 6 puncte, mai ales în regiunea de curbură maximă; primul se plasează la 
sfârşitul porţiunii liniare iniţiale, iar ultimul acolo unde începe palierul orizontal. Prin puncte se 
duc tangente la curbă, intersecţiile lor cu axa ordonatelor dând segmentele Δq1, Δq2, ..., Δqn 
egale cu greutăţile procentuale ale diferitelor fracţiuni; 

4. Se calculează constanta C folosind valorile ρ şi η pentru mediul de dispersie (apa) luate din 
Tabelul 1, pentru temperatura de lucru. Densitatea fazei disperse este 2.7 g/cm3 (CaCO3 
precipitat) şi 2.4 g/cm3 (Cretă); 

0ºC 20ºC 100ºC
1.786 1.002 0.283 

Tabelul 1. Vâscozitatea apei la 3 temperaturi (10-3 kg·m-1·s-1) 
5. Se calculează razele particulelor r0, r1, ..., rn care se înscriu în Tabelul 2. 

Timp(s) r(cm) q(%) Δr(cm) Δq(%) F(r)
      

Tabelul 2. Prelucrarea datelor cu privire la dimensiunea particulelor 
6. Pentru aceste valori se calculează F(r) (ecuaţia 6) şi se reprezintă curba diferenţială de repartiţie; 
7. De asemenea se vor trasa curbele N(r) şi S(r), trăgându-se concluzii cu privire la sistemul dispers 

analizat. 
 

  Întrebări 
1. Ce este curba de sedimentare? 
2. Cum se obţine şi ce reprezintă curba diferenţială de repartiţie? 
3. Cum se calculează razele fracţiunilor sedimentate? 
4. Ce este raza cea mai probabilă? 
5. Ce concluzie se poate trage dacă curba de repartiţie prezintă două maxime? 
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Concentraţia critică micelară 
 
  Introducere 
 Substanţele tensioactive (agenţi activi de suprafaţă, surfactanţi) sunt substanţe larg folosite în 
tehnică şi gospodărie, ca detergenţi, emulgatori (dispersanţi, spumanţi), agenţi de umectare sau de 
solubilizare. Ele sunt de obicei substanţe organice sintetice, capabile datorită structurii lor să 
micşoreze tensiunea superficială a lichidelor, de obicei a apei. Acţiunea lor se datorează structurii 
difile a moleculei, care conţine o catenă de hidrocarbură hidrofobă (lipofilă) şi o grupă funcţională, 
ionizată sau polară, hidrofilă. Lauril – sulfatul de sodiu (dodecil – sulfatul de sodiu) este o astfel de 
combinaţie, având formula structurală CH3-(CH2)10-CH2-O-SO3

-Na+. El se obţine prin esterificarea 
alcoolului lauric (CH3-(CH2)11-OH) cu acid sulfuric şi reacţia sulfatului acid de lauril astfel obţinut 
cu NaOH. Substanţele tensioactive se pot caracteriza prin valoarea H.L.B. calculată după formula: 

H.L.B. = Σa + nb + 7 
unde Σa este numărul de grup al părţii hidrofile a moleculei, b numărul de grup al radicalilor -CH2-
sau -CH3 iar n este numărul atomilor de carbon din moleculă. Substanţele cu valoare H.L.B. mai 
mică decât 10 au caracter predominant lipofil, şi sunt mai uşor solubile în lichide nepolare (uleiuri), 
iar valori peste 10 indică un caracter hidrofil al substanţei, care va fi mai uşor solubilă în apă. 
Numărul de grup pentru -O-SO3

-Na+ este 38.7 iar b are valoarea -0.475, astfel că H.L.B. este 40 
pentru laurisulfat de sodiu (LSS), o valoare foarte ridicată, indicând un puternic caracter hidrofil al 
substanţei. Pe măsură ce creşte concentraţia soluţiei unei substanţe tensioactive, moleculele (ionii) 
substanţei, care la început se concentrează la interfaţa soluţie/aer, încep să se orienteze şi în catenele 
de hidrocarbură şi suprafaţa exterioară din grupele hidrofile ionizate. La concentraţii mai mari 
predomină micele lamelare. Micelele seamănă prin structură, dimensiuni şi proprietăţi cu particulele 
coloidale, astfel de sisteme fiind numite uneori coloizi de asociaţie. Grupele hidrofile sunt 
reprezentate prin sfere iar lanţurile hidrocarbonate liofobe sunt reprezentate prin bastonaşe. Aceste 
bastonaşe sunt mobile. 
 Concentraţia la care începe formarea micelelor este numită concentraţie critică micelară, 
CCM. Formarea micelelor poate fi pusă în evidenţă prin urmărirea unor proprietăţi fizice ale 
soluţiilor, care au o variaţie caracteristică la CCM. CCM este mai mică atunci când radicalul lipofil 
este mai lung, căci atunci cresc în intensitate forţele Van der Waals care cauzează asocierea 
moleculelor în micele. Ea poate fi apreciată din formule de tipul: lg(CCM) = B – nA, unde B şi A 
sunt constante; pentru alchilsulfaţi A = 0.275 şi B = 1.26. Cunoaşterea CCM este importantă în 
practică, deoarece eficienţa soluţiilor de substanţe tensioactive începe când concentraţia lor 
depăşeşte CCM. Emulsiile cele mai stabile se obţin în preajma CCM. 

 
Figura 1. Asociaţii micelare 
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  Scop 
 Se va măsura tensiunea superficială a unor soluţii apoase de LSS, urmărind variaţia acestei 
mărimi cu concentraţia. 
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  Material şi metodă 
 Concentraţia critică micelară corespunde minimului curbei ce descrie variaţia tensiunii 
superficiale cu concentraţia. Pentru măsurarea tensiunii superficiale se va folosi metoda 
stalagmometrică. 
 
  Aparatura experimentală 
 Stalagmometrul este un tub de sticlă îndoit de două ori în unghi drept, care are pe porţiunea 
mai lungă o umflătură sferică 1, cu capacitatea de câţiva ml, şi care este prevăzut la capătul inferior 
2, şlefuit plan, cu o mică deschidere. Când lichidul se scurge din stalagmometru prin deschiderea 2, 
se formează o picătură, care se măreşte treptat şi care de desprinde numai când greutatea ei 
depăşeşte tensiunea superficială. Această tensiune este aproximativ proporţională cu greutatea 
picăturilor. Pentru două lichide diferite, studiate la acelaşi stalagmometru, σ1/σ2 = G1/G2, adică 
raportul tensiunilor superficiale este egal cu raportul greutăţilor picăturilor. 

 
Figura 2. Stalagmometru 
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 Notând cu V volumul cuprins între reperele a şi b şi ρ1, respectiv ρ2 densităţile celor două 
lichide, iar cu n1 şi n2 numărul de picături de lichid din volumul V (g fiind acceleraţia 
gravitaţională): 
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 Din ecuaţiile de mai sus se poate calcula tensiunea superficială a unuia dintre aceste lichide, 
dacă se cunoaşte cea a celuilalt. De obicei se măsoară tensiunea superficială relativă, luându-se ca 
etalon ( în special pentru soluţii apoase) cu 1 fiind notată apa. 
 Tensiunea superficială a apei pentru câteva temperaturi apropiate de cea a camerei este redată 
în graficul de mai jos. Pentru cazul în care între reperele a şi b volumul de lichid scurs nu cuprinde 
un număr întreg de picături, există gradaţii care permit aprecierea fracţiunilor de picătură. 
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Figura 3. Dependenţa tensiunii superficiale a apei de temperatură 
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  Modul de lucru 
 Se urmează paşii: 
1. Se prepară o soluţie (S1) de LSS 0.01 M prin dizolvarea cantităţii calculate de substanţă (cântărită 

la balanţa analitică) în 100 ml apă; 
2. Folosind soluţia (S1) de la pasul 1 se prepară soluţiile S2-S5 folosind reţeta din Tabelul 1. 

Amestec S2 S3 S4 S5
Soluţie S1 (ml) 8 6 4 2 

Apă distilată (ml) 2 4 6 8 
Tabelul 1. Obţinerea soluţiilor S2-S5 din diluţia soluţiei S1 

3. Se calculează concentraţiile soluţiilor S2-S5; 
4. Se consideră şi 'soluţia' S6, o probă de apă distilată; 
5. Pentru fiecare soluţie de la S6 la S1 (începând cu S6) se repetă paşii: 

5.1. Se clăteşte stalagmometrul cu soluţie; 
5.2. Se introduce soluţia în stalagmometru până la partea superioară a acestuia; 
5.3. Se aşteaptă ca nivelul superior să ajungă în dreptul reperului a al stalagmometrului; 
5.4. Se numără picăturile care cad la scurgerea volumului cuprins între reperele a şi b. 

 
  Interpretarea rezultatelor 
 Rezultatele experimentale se prelucrează şi se trec într-un tabel de forma : 

c (mol/l) n (picături) σ (mN/m) CCMexp (mol/l) CCMteor (mol/l) 
     

 
 Se reprezintă grafic curba σ = f(c) şi se determină CCM. Se compară valoarea obţinută cu cea 
calculată din formulă. 
 
  Întrebări 
÷ Cum se clasifică coloizii? 
÷ Cum se prepară coloizii? 
÷ Care este originea stabilităţii coloizilor? 
÷ Cum se formează micelele coloidale? 
÷ Daţi exemplu de o proprietate de soluţie care este afectată de coloizii prezenţi în aceasta. 
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Complexare 
 
  Introducere 
 Complexometria (sau chelatometria) se bazează pe formarea unor complecşi ai metalelor cu 
acizi policarboxilici sau poliamine şi este o metodă perfecţionată după 1940. În timpul adăugării 
titrantului în soluţia de probă se formează un complex stoechiometric solubil şi nedisociat. 
Tehnicile prin care se realizează această operaţie sunt tipice pentru procedeele de titrare 
volumetrică. Metoda generală are 3 puncte principale: alegerea unui agent de chelatizare adecvat, 
alegerea condiţiilor experimentale care conferă o titrare optimă (controlul pH-ului şi prezenţa 
liganzilor competitivi) şi alegerea unei metode adecvate pentru detectarea punctului de echivalenţă. 
Titrările de complexare îmbină avantajele şi dezavantajele pe care le au metodele de titrare în 
general şi formarea complecşilor: produsul reacţiei (un complex) este nedisociat, complexul nu dă 
erori de coprecipitare (ca la titrările de precipitare), selectivitate: agentul de complexare 
coordinează numai anumiţi ioni metalici, stoechiometria nu este la fel de bine definită ca la titrările 
de precipitare, neutralizare sau redox, dacă agentul de complexare este un solvent organic, trebuie 
să se dea atenţie solubilităţii sale. Dintre aceştia cel mai utilizat este acidul etilendiaminotetraacetic 
EDTA, notată simbolic H4Y (mai precis sarea disodică a acestui acid, care este solubilă în apă), 
notată H2YNa2, cu formula structurală în Figura 1. 
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Figura 1. H2YNa2 (sarea disodică a EDTA) şi MYNa2 
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 În Tabelul 1 sunt daţi logaritmii constantelor de solubilitate pentru complecşii cu EDTA ai 
unor ioni metalici: 

Grupa 1 Grupa 2 Grupa 3 
Ba Sr Mg Ca V Mn Fe Co Al Zn Cd Pb Ni Cu Ag, Au, Pt Ti Ga Hg Sn Bi Cr Sc Tl Fe In Co
7.8 8.6 8.7 11 13 14 14 16 16 17 17 18 19 19 15-20 18 20 22 22 23 23 23 23 25 25 36

Tabelul 1. Solubilităţi ale complecşilor cu EDTA exprimate în unităţi pKa 
 EDTA este cunoscut şi sub numele de Complexon III, având proprietatea de a forma 
complecşi stabili, numiţi complexonaţi, cu un mare număr de metale (Ca, Mg, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, 
Fe, etc) cu structura generică din Figura 1. 
 Aceşti complecşi care închid cicluri, în acest caz de 5 atomi da carbon, se numesc complecşi 
chelatici şi sunt foarte stabili. Combinaţiile însă nu sunt colorate. Complexonul III se foloseşte 
foarte mult în chimia analitică, pentru determinarea volumetrică a multor metale, prin titrare 
complexometrică. Pentru indicarea punctului de echivalenţă în titrarea complexometrică, se 
utilizează indicatori complexometrici. Aceştia sunt substanţe organice care formează cu ionii 
metalici complecşi coloraţi, ceva mai puţin stabili decât cei ai metalelor respective cu Complexonul 
III. Culoarea complexului pe care îl formează metalul cu indicatorul este diferită de culoarea 
indicatorului în stare liberă, în soluţie. Înainte de titrare, soluţia are culoarea complexului metalului 
cu indicatorul. În timpul titrării cu soluţia de EDTA, acesta scoate ionii metalici din complexul cu 
indicatorul, formând complexonatul respectiv, care este mai stabil. La sfârşitul titrării, adică la 
punctul de echivalenţă, întreaga cantitate de metal existentă în probă este legată sub formă de 
complexonat (incolor), iar în soluţie va apărea culoarea indicatorului liber. Cei mai utilizaţi 
indicatori complexometrici sunt Eriocromul Negru T şi Murexidul. Întrucât EDTA este un acid, 
stabilitatea complecşilor săi depinde de pH. Astfel, în soluţii puternic acide, complexul are tendinţă 
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de descompunere, cu eliberarea ionului metalic şi reformarea acidului EDTA. De aceea titrările 
complexometrice se efectuează în mediu bazic (în prezenţa unei soluţii tampon bazice). 
 
  Scop 
 Se va determina cuprul divalent (Cu2+) din soluţie prin titrare cu EDTA în prezenţă de 
Murexid ca indicator. 
 
  Material şi metodă 
 pH-ul soluţiei trebuie să fie menţinut la valoarea 8, prin adăugarea unei soluţii tampon 
corespunzătoare. În aceste condiţii, virajul la punctul de echivalenţă va fi de la culoarea galben-
verzui la violet. Se folosesc 2 flacoane conice de 100 cm3, o soluţie de Cu2+ pentru analiză, o pipetă 
de 10 cm3, o soluţie tampon (cu pH = 8), o biuretă, o soluţie de NH4OH 1:1, o soluţie de EDTA 
0.1N şi murexid (cristale, 1:300 în NaCl). 
  
  Modul de lucru 
÷ Se iau cu o pipetă 4 probe de câte 10 cm3 din soluţia de analizat (Cu2+) şi se introduc în două 

flacoane Erlenmeyer (conice); 
÷ Se diluează cu apă distilată la ~ 50 cm3; 
÷ Se adaugă un vârf de spatulă de Murexid, apoi 5 cm3 soluţie tampon cu pH = 8 şi 5 cm3 soluţie 

de NH4OH 1:1; 
÷ Se va obţine o coloraţie galben-verzuie; se titrează cu soluţie de EDTA 0.1N până la virajul 

culorii în violet. 
 
  Interpretarea rezultatelor 
÷ Cantitatea de cupru din probă se calculează ţinând cont de faptul că un mol de Cu (63.54 g) 

reacţionează cu un mol de EDTA (332.21 g): mCu = V·F·332.21·10-4·63.5/332.21 g; 
÷ Se consideră F = 1 (factorul soluţiei de EDTA). Se exprimă rezultatele în unităţi S.I. 
 
  Probleme 
÷ Se titrează o soluţie de sulfat de cupru (50 ml) cu EDTA 0,1 N, folosindu-se la titrare 4,5 ml 

soluţie de EDTA. Care este concentraţia de Cu2+  şi de CuSO4 în  această soluţie (exprimată în 
g/l) ? (R: 0.571 g/l Cu; 1.434 g/l CuSO4). 

÷ Se dizolvă 150 g CuSO4·5H2O în 0.5 l apă. Care este concentraţia procentuală a soluţiei, dacă d 
= 1? Cu ce volum de soluţie de EDTA 0.1 N vor reacţiona 10.0 ml din această soluţie? (R: c[%] 
= 23% ; V = 144.3 ml EDTA). 
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Cromatografie 
 

 Separarea diferitelor substanţe dintr-un amestec constituie una dintre cele mai importante 
probleme ale chimiei analitice. Metoda cromatografică se bazează pe repetarea echilibrului de 
repartiţie a componentelor unui amestec între o fază mobilă şi una staţionară. Datorită diferenţelor 
în repartiţie are loc  deplasarea, cu viteză diferită, a componentelor purtate de faza mobilă de-a 
lungul fazei staţionare. În funcţie de natura fazelor se cromatografia se clasifică ca în Tabelul 1. 

Faza mobilă Faza staţionară Cromatografie 
Lichid 
Lichid 
Gaz 
Gaz 

Lichid 
Solid 
Solid 
Lichid 

Lichid-lichid (LL)
Lichid-solid (LS)
Gaz-solid (GS) 
Gaz-lichid (GL) 

Tabelul 1. Clasificarea metodelor cromatografice 
 În general, metodele de separare cromatografice se împart în două categorii: în prima intră 
cele care se bazează pe interacţiunea diferită a componenţilor cu faza staţionară (repartiţie, 
adsorbţie, schimb ionic şi afinitate), iar în a doua cele care se bazează pe mărimea diferită a 
componenţilor (excluziunea sterică). Schema de principiu a unui cromatograf (LL sau LS) este 
reprezentată mai jos. El se compune din: sursă de eluent, dispozitiv de introducere al probei, 
coloană şi un detector la care se adaugă următoarele anexe: sursa de eluent, dispozitiv de măsurare 
şi reglare a debitului, dispozitiv de introducere a probei, instrument de înregistrare a semnalului 
furnizat de detector. Principiul cromatografiei este următorul: eluentul trece prin dispozitivul de 
introducere a probei, preia proba de analizat şi o introduce în coloana cromatografică. Coloana 
cromatografică este sediul procesului de separare. Din cauza interacţiunii moleculelor cu faza 
staţionară, componentele din amestecul de analizat rămân în urma eluentului, în funcţie de 
diferenţele care există între constantele echilibrului de repartiţie între cele două faze. 

  

Semnal

Timp 

Figura 1. Cromatografia de lichide şi picul cromatografic 
 Componentele amestecului separat vor ieşi din coloană la timpuri diferite, după care sunt 
introduse de eluent în detector. Acesta transformă diferenţa unei proprietăţi fizice între component 
şi eluent, într-un semnal electric, proporţional cu concentraţia componentului din eluent. 
Înregistrarea grafică a semnalului detectorului în funcţie de timp se numeşte cromatogramă (fig. 2). 
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 (timp mort) timpul în care eluentul şi componentele care nu 
interacţionează cu faza staţionară parcurg distanţa până la detector. Astfel putem exprima viteza 
zonei componentului (v) şi a eluentului (u) prin următoarele ecuaţii: v = L/tR, u = L/tM, unde L este 
lungimea coloanei. Coeficientul de partiţie K reprezintă raportul dintre concentraţia molară (cS) a 
substanţei în faza staţionară şi concentraţia substanţei în faza mobilă (cM): K = cS/cM. 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 
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echilibru reiese că: 
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unde VM şi VS reprezintă volumul fazei mobile, respectiv staţionare iar k = KVS/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. Pentru  o specie oarecare A aflată în 
amestec, factorul de capacitate kA va fi: 
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 Factorul de capacitate k este o funcţie de parametri de solubilitate, în cazul cromatografiei de 
separaţie lichid-lichid. Practic, în vederea obţinerii unei rezoluţii maxime pe unitatea de timp, 
trebuie ca valoarea lui k să fie cuprinsă între 2 şi 5. 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. 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 astfel: 

N = 
2

2/1

R

2

R

2

t

R

W
t54,5

W
t16t

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
σ

 

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. N este un număr adimensional. Aceeaşi valoare a lui N poate fi obţinută din 
volumul de retenţie VR şi dispersia  exprimată în unităţi de volum. Numărul de talere N este o 
măsură a eficienţei întregului suport al coloanei. O altă măsură a eficienţei coloanei, folosită curent 
în cromatografie este dată de înălţimea unui taler H (înălţimea echivalentă a unui taler teoretic): 

2
tσ

σ2
V

N = 
22

V

R LV
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
σ

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
σ

, 
LN

LH
2σ

== , H = 
2
R

2

t16
LW , R = 

BA

)A(R)B(R

WW
t2t2

+
−

 

unde L este lungimea coloanei cu umplutură. Pentru caracterizarea separabilităţii a doi componenţi 
s-a introdus noţiunea de rezoluţie, notată RS. În expresia rezoluţiei s-a căutat să se lege 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 coloanei precum şi selectivitatea ei. 
 
  Scop 
 Se va realiza simularea cromatografiei de lichide. 
 
  Material şi metodă 
 Pentru simularea unei cromatografii de lichide se va folosi produsul software Chemland 
produs de o echipă formată din programatori, designeri şi animatori de la Universitatea 
Massachusetts din Armhest, U.S.A. (http://soulcatcher.chem.umass.edu). 
 Pe lângă programul de simulare propriu zis, pachetul software conţine şi un tutorial bine 
documentat şi ilustrat cu desene şi animaţii. Simularea unor experimente reale de laborator, care se 
bazează pe probe, faze mobile şi faze staţionare reale, poate fi utilizat pe lângă calitatea de material 
de învăţare, formare priceperi şi deprinderi şi ca şi o bază de date cu informaţii reale despre 
cromatografia de lichide care poate fi utilizată oricând ca preambul la experiment. Pe întreg 
parcursul pachetului software, se pot observa cuvinte rezervate colorate în verde deschis. Apăsând 
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aceste cuvinte, se vor afişa definiţii sau informaţii adiţionale despre subiectul în discuţie. Acestea se 
închid apoi prin simpla apăsare asupra lor. 
 Acţionând asupra textului albastru se va produce o legătură către informaţii adiţionale, 
animaţii şi simulări. Textul albastru se transformă în roşu după acţionare. Pentru întoarcerea la 
textul original, se acţionează asupra texului colorat în roşu. 
 
  Modul de lucru 
 Se utilizează programul pentru formarea deprinderilor de simulare astfel: 
1. Se lansează programul în execuţie ( Start/Programs/LC); 
2. Se intră în meniul aplicaţiei (click pe fereastra Chemland); 
3. Se intră în secţiunea 2 (se apasă tasta mouse-ului cu cursorul pus pe butonul din dreapta jos al 

ferestrei), unde apare o descriere generală a cromatografiei şi este simulată o coloană de 
separare în care se introduce un amestec format din doi componenţi A şi B în diferite 
concentraţii molare; 

4. Se rulează programul de simulare, injectând amestecul lichid în coloană (click pe butonul Elute) 
şi se obţine în final, răspunsul = f(timp) sub formă de picuri, separând cei doi compuşi existenţi 
în amestec; se obţine o cromatogramă; modificând concentraţia componenţilor A şi B se obţine 
o altă cromatogramă. 

5. Se accesează secţiunea 8 (butonul din dreapta jos al ferestrei) unde se va simula un experiment 
al căror rezultate se notează pas cu pas în caiet; 

6. Se selectează categoria de compuşi (componenţi ai acizilor nucleici, aminoacizi sau tyrosine şi 
tyronine); 

7. Se selectează doi componenţi aflaţi în amestec (de exemplu, din categoria aminoacizilor se 
selectează lizina şi glicina); 

8. Se selectează apoi faza mobilă (mobile phase), tipul coloanei (column type), debitul (flow rate), 
temperatura de lucru şi tipul de detecţie (detection); este necesar de precizat că nu toate 
opţiunile apar la fiecare amestec în parte; 

9. Se rulează modulul de simulare (click pe butonul Elute); 
10. Modificând parametrii mai înainte enumeraţi, pentru acelaşi amestec ales, se observă că 

cromatograma se modifică odată cu schimbările făcute; 
11. Se notează concluziile referitoare la modelul ales (valorile lui K şi α); 
12. Se rulează modulul de simulare pentru altă categorie de compuşi (compound categories), 

repetând paşii 1.9-1.11; 
13. În final se compară datele experimentale obţinute alegând valorile optime pentru dimensiunile 

coloanei, tipul de coloană (column type), faza mobilă (mobile phase), debitul (flow rate), 
temperatura folosită, detecţie (detection), astfel încât să rezulte un factor de separare α cel mai 
bun. 

Se utilizează programul pentru separarea unor componenţi necunoscuţi dintr-un amestec. Se 
accesează secţiunea 9 a programului (butonul din dreapta jos al ferestrei) şi se procedează astfel: 
1. Se alege un compus din lista de compuşi cunoscuţi; 
2. Se selectează faza mobilă (mobile phase) (de exemplu: apa) şi condiţiile experimentale: tipul de 

coloană (Sephadex 625, medium particule size, L = 35cm, D = 2.5cm), debitul (25mL/h - flow-
rate), temperatura (room temperature), detecţie (U.V. absorption detection); 

3. Se rulează modulul de simulare (click pe butonul Elute) şi se notează răspunsul în timp al 
fiecărei substanţe cunoscute, pentru ca ulterior, aceste valori să poată fi comparate cu 
răspunsurile substanţelor aflate în amestecurile necunoscute şi pentru a identifica componenţii 
respectivi; 

4. Se modifică faza mobilă şi se notează rezultatele simulărilor acu aceasta; 
5. În continuare, se alege de la amestecul 1 din lista de compuşi necunoscuţi aflaţi în amestec ( 1 – 

9); 
6. Se alege faza mobilă (ex: apa) şi condiţiile experimentale de lucru; 
7. Se rulează programul de simulare (click pe butonul Elute); 
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8. Se identifică componenţii din amestecul 1, conform cromatogramei obţinute şi listei de 
răspunsuri în funcţie de timp a componenţilor cunoscuţi, listă care a fost alcătuită anterior; 

9. Se repetă succesiunea de paşi 2.1-2.8 pentru celelalte 8 amestecuri necunoscute, iar datele 
obţinute se trec într-un tabel. 

Substanţe cunoscute Faza mobilă Răspuns
Hidrochinonă H2O 22.1 min.
Fenol H2O 23.7 min.
o-Nitrofenol H2O 22.9 min.
Catechol H2O 24.1 min.
o-Clorofenol H2O 26.6 min.
Acid clorogenic H2O 23.3 min.
Guaiacol H2O 24.5 min.
Acid vanilic H2O 21.7 min.

Tabelul 2. Rezultate cromatografice - exemplu de simulare 
 

Amestec Faza mobilă Răspuns K Substanţe identificate 
1 H2O 24.2 + 26.4 min. 2 ........ 
2 H2O 22.1 + 24.1 min. 1 Hidrochinonă+Catechol 
3 H2O 21.7 + 26.6 min. 3.2 A. vanilic+o-Clorofenol 
4 H2O 22.1 + 24.5 min. 2.2 Hidrochinonă+Guaiacol 
5 H2O 23 min. 1.4 ........ 
6 H2O 21.7 + 23.2 min. 1.6 A. vanilic+...... 
7 H2O 23.9 min. 2 ......... 
8 H2O 22.1 + 23.7 min. 1 Hidrochinonă+Fenol 
9 H2O 21.7 + 22.7 min. 1.4 A. vanilic + ...... 

Tabelul 3. Rezultate cromatografice pentru cromatografia de amestecuri 
 

  Analiza datelor 
 Datele obţinute se trec în tabele similare cu Tabelul 2 şi 3. Se urmăreşte corectitudinea 
înregistrărilor în tabel cu ajutorul schematizării din Tabelul 4. 

Nume Simbol Sursa 
Timp de migrare a speciilor nereţinute, faza mobilă tM cromatogramă 
Timp de retenţie a speciilor A şi B tR(A) şi tR(B) cromatogramă 

Ajustarea timpului de retenţie tR(A)
’ ,  tR(B)

’ tR(A)
’ = tR(A) - tM 

tR(B)
’ = tR(B) - tM 

Lărgimea picurilor WA, WB cromatogramă 
Lungimea coloanei L măsurare directă 
Debit F măsurare directă 
Volumul fazei staţionare VS pregătirea coloanei
Concentraţia în fază mobilă, respectiv în fază staţionară cM, cS pregătirea analizei

Tabelul 4. Recapitularea noţiunilor de cromatografie 
 

  Întrebări 
1. Cum se obţine o cromatogramă? 
2. Cum se realizează cromatografia lichid-lichid şi care este aparatura necesară pentru separarea 

cromatografică a unui amestec de substanţe? 
3. Ce este rezoluţia? 
4. Ce se înţelege prin factor de separare? 
5. Enumeraţi cele mai importanţi paşi care trebuie parcurşi spre a obţine o cromatogramă. 
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Spectre în infraroşu 
 

  Introducere 
 Dacă un fascicul de lumină solară este trecut printr-o prismă de sticlă, el este descompus în 
radiaţii componente monocromatice, formând un spectru continuu. Formarea spectrului se datorează 
faptului că lumina albă este compusă din radiaţii de culori diferite, fiecare de anumite lungimi de 
undă, λ, respectiv anumite frecvenţe υ. Străbătând prisma de sticlă, ele sunt refractate în mod diferit 
(Figura 1). 

 
Figura 1. Descompunerea luminii solare printr-o prismă de sticlă 

 O moleculă poate suferi, prin absorbţia unui foton şi în funcţie de energia acestuia, trei feluri 
de schimbări sau variaţii ale energiei ei: o variaţie a energiei de rotaţie, o variaţie a energiei de 
vibraţie şi o variaţie a energiei electronice. Fiecare moleculă posedă deci niveluri energetice de 
rotaţie, de vibraţie şi electronice proprii, caracterizate prin numere cuantice. Fiecare tranziţie între 
două niveluri energetice, diferite prin numerele lor cuantice, determină apariţia unei linii, în spectrul 
de absorbţie al moleculei. Liniile spectrale se contopesc apărând în spectru benzi de absorbţie. O 
tranziţie de vibraţie nu poate fi realizată niciodată singură, ci este totdeauna însoţită de tranziţii de 
rotaţie, manifestându-se fiecare printr-o linie spectrală. Din cauza numărului lor mare şi a apropierii 
lor în spectru ele se contopesc sub forma benzilor caracteristice ale spectrelor în infraroşu, aceste 
spectre fiind spectre de vibraţie - rotaţie. 
 
  Scop 
 Se vor simula o serie de spectrograme. 
 
  Material şi metodă 
 Aparatele cu care se studiază spectrele sunt de diferite tipuri: spectroscopul are o scară 
gradată cu ajutorul căreia se pot identifica şi măsura diferite lungimi de undă ale radiaţiilor 
luminoase, spectrograful înregistrează fotografic; spectrofotometrul înregistrează electronic 
intensităţile componentelor spectrale. 

 
Figura 2. Scheme de principiu pentru aparate folosite în studierea spectrelor 

 Spectrofotometrele sunt de diferite tipuri dar se compun, în principiu, din următoarele 
dispozitive esenţiale: o sursă luminoasă, un monocromator, un recipient cu pereţi transparenţi, 
numită celulă de absorbţie, un detector şi un dispozitiv pentru măsurat şi înregistrat efectele 
detectate. Pentru determinarea spectrelor în infraroşu servesc drept surse luminoase, vergelele de 
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oxizi greu fuzibili (Zr, Th, Ce) sau de carbură de siliciu, încălzite, prin trecerea unui curent electric, 
la cca. 1500°C. Ferestrele celulelor de absorbţie trebuie confecţionate din materiale transparente 
pentru radiaţiile din regiunea spectrală respectivă, în cazul infraroşului, se utilizează clorură de 
sodiu sau alte săruri. Spectrele în infraroşu se determină la soluţii ale substanţelor în solvenţi 
transparenţi pentru radiaţiile respective sau la gaze aflate la presiune normală. se utilizează 
amestecuri de substanţe cu KBr, presate sub formă de pastile (KBr este transparentă pentru 
infraroşu). Monocromatorul are scopul de a separa  radiaţiile emise de sursa luminoasă în fascicule 
de raze monocromatice, pe care le dirijează apoi succesiv, printr-o fantă, asupra celulei de absorbţie.  
 Detectorul are rolul de a transforma radiaţia transmisă, neabsorbită în altă formă de energie. 
În spectroscopia în infraroşu servesc drept detectoare termoelemente. Curentul produs de detector 
este înregistrat, obţinându-se curbe de absorbţie. 

 
Figura 3. Schema unui spectrofotometru 

 În molecule biatomice, ca HCl, HBr, etc., este posibilă o vibraţie de un singur fel, aceea prin 
care atomii se apropie şi se îndepărtează unul de altul, oscilând în jurul unei poziţii de echilibru. 

 
Figura 4. Curba de energie potenţială a moleculei de H2 

O asemenea oscilaţie este prezentată printr-o curbă de energie potenţială în funcţie de 
distanţa interatomică. La scurtarea legăturii interatomice, energia creşte mult mai repede cu 
scăderea distanţei (din cauza respingerii dintre electronii straturilor interioare ale atomilor) decât la 
alungirea legăturii. Orice deplasare a atomilor faţă de distanţa de energie minimă, măreşte energia 
potenţială a moleculei şi determină apariţia unei forţe elastice de revenire (P) care tinde să readucă 
atomii în poziţia de echilibru sau poziţia de energie minimă, întocmai ca într-un pendul mecanic. 
După legea oscilatorului armonic, P este proporţională cu deplasarea x (cm) a atomilor, de la poziţia 
de echilibru: P = k·x. Ecuaţia corespunde unui oscilator armonic, reprezentat printr-o curbă 
simetrică şi anume o parabolă. Într-un astfel de sistem nivelurile de energie sunt situate, conform 
ecuaţiei 4 la distanţe egale. Frecvenţa de vibraţie fundamentală υ, a unui asemenea oscilator 
armonic, este: 

π=υ 2mk , )mm(mmm 2121 +⋅=  
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unde k este constanta de forţă şi reprezintă forţa de revenire raportată la unitatea de lungime a 
deplasării şi m este masa redusă a celor doi atomi de mase m1 şi m2. 

 

 
Figura 5. Curba oscilatorului armonic 

Se observă că  υ este cu atât mai mică cu cât masa atomilor este mai mare şi cu atât mai 
mare cu cât constanta de forţă k a legăturii chimice este mai mare. Energia totală de vibraţie a 
moleculelor este E = kxmax

2/2. 
 Spre deosebire de vibraţiile sistemelor macroscopice, vibraţiile atomilor în molecule sunt 
cuantificate. Energia de vibraţie a unui oscilator molecular armonic nu poate adopta decât anumite 
valori proprii, ce satisfac relaţia: En = (n + ½) hυ , n = 0, 1, 2, 3, …, unde h este constanta lui 
Planck, h = 6,626.10-34 J.s ; n sunt numerele cuantice de vibraţie. Vibraţia fundamentală corespunde 
tranziţiei de la nivelul de energie n = 0 la nivelul n = 1. Tranziţiile de vibraţie ale moleculelor 
uzuale corespund unor energii variind între cca. 1 şi 10 kcal/mol. Interpretarea riguroasă a 
spectrelor IR este posibilă la structuri simple, considerând molecula ca o împreunare de mai mulţi 
oscilatori compuşi fiecare din doi atomi legaţi covalent între ei. Moleculele biatomice compuse din 
doi atomi identici, ca H2, O2, N2, etc., nu prezintă frecvenţe în spectrul de infraroşu, deoarece 
vibraţiile atomilor în aceste molecule nu produc o variaţie a momentului electric (care în cazul 
acestor molecule este zero). Molecula CCl4 are forma unui tetraedru în care atomii de Cl ocupă 
colţurile, iar atomul de C, centrul. Deşi fiecare dintre legăturile C - Cl sunt polare, molecula CCl4 
nu are moment electric, cele patru momente ale legăturilor compensându-se din cauza simetriei. 
Totuşi molecula CCl4 absoarbe în infraroşu pentru că în cursul anumitor vibraţii suma variaţiilor 
momentelor de legătură pe întreaga moleculă este diferită de zero. Pe baza anumitor consideraţii 
mecanice se prevede că o moleculă compusă din n atomi, poate efectua 3n - 6 vibraţii (sau 3n - 5, 
adică o frecvenţă în plus, dacă molecula este liniară). Fiecare din aceste vibraţii are o frecvenţă 
proprie şi deci poate fi excitată de radiaţii infraroşii de o frecvenţă determinată. Fiecărei frecvenţe 
observate i se atribuie în spectru o anumită vibraţie a moleculei. Există vibraţii de întindere, 
simetrică şi antisimetrică şi vibraţii de deformaţie. Spectroscopia în infraroşu serveşte curent pentru 
identificarea substanţelor şi verificarea purităţii lor. Fiecare substanţă posedă un spectru 
caracteristic deosebit de al oricărei alte substanţe, cu ajutorul căreia poate fi uşor recunoscută. Prin 
măsurarea intensităţii unei benzi din spectrul unei substanţe se poate determina concentraţia ei în 
amestecuri cu alte substanţe. Prin compararea spectrelor unui număr mare de substanţe s-a stabilit 
că fiecare tip de legătură se manifestă prin una sau mai multe benzi, ce nu sunt decât puţin 
influenţate de ceilalţi atomi sau celelalte legături din moleculă. Spectrele în infraroşu pot deci servi 
pentru a recunoaşte prezenţa anumitor atomi şi a naturii legăturilor dintre ei într-o moleculă. 
 
  Aparatura experimentală 
 Pentru simularea unei spectrograme se va folosi produsul software IR Tutor produs de o 
echipă condusă de Charles B. Abrams şi formată din programatori, designeri şi animatori de la 
Universitatea Columbia în colaborare cu firma Perkin Elmer. Pachetul software conţine un tutorial 
bine documentat şi ilustrat cu desene şi animaţii. Simularea unor spectrograme pentru diferite 
substanţe, poate fi utilizat pe lângă calitatea de material de învăţare, formare priceperi şi deprinderi 
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şi ca şi o bază de date cu informaţii reale despre spectrofotometrie care poate fi utilizată oricând ca 
preambul la experiment. Se lansează în execuţie în execuţie programul (IRTutor.exe). Partea 
introductivă a acestui program (Introduction) conţine un rezumat al principiilor spectroscopiei. 
Teoria (Theory of IR Spectroscopy) descrie cum lumina este absorbită de molecule. Interpretarea 
(Interpretation of Spectra) este esenţa acestui program de simulare. Sunt prezentate 13 spectre IR, 
care sunt apoi analizate în detaliu. Orice buton se accesează prin click stânga. Săgeata dreaptă va 
accesa următoarea fereastră informativă iar săgeata stânga va accesa anterioara fereastră 
informativă.  

Anhidridă butanoică: O

O

O

 
Hexena: ; Heptină: ; 

Heptilcianid:
N

; Hexanol: O; 

Heptaldehidă: 
O

; Hexilamină: N; 

Heptanonă: 

O

; Acid heptanoic: 

O

O ; 

Hexan: ; Toluen: ; Dimetilbutan: ; Acetat de etil: 

O

O ; 
Figura 1. Structuri moleculare pentru care se obţin şi interpretează spectrele 

 
  Modul de lucru 
1. Se intră în meniul aplicaţiei; 
2. Se studiază noţiunile introductive acordându-se atenţie simulărilor grafice; 
3. Se studiază noţiunile introductive acordându-se atenţie modelărilor moleculare şi influenţei 

acestora asupra datelor spectrale; 
4. Se accesează din meniul aplicaţiei opţiunea Spectral Interpretation; 
5. Se accesează pe rând fiecare dintre spectrele moleculelor fin Figura 1 şi pentru fiecare moleculă: 

a. Se examinează spectrul; 
b. Se notează valorile lungimilor de undă la care apar semnale în spectru (abscisa) şi 

intensităţile acestor semnale (ordonata); 
c. Se trece la următoarea fereastră informativă şi se notează condiţiile de lucru; 
d. Se parcurge tutorialul pentru fiecare grup de picuri în parte şi se urmăreşte semnificaţia 

acestora; 
e. Se notează concluzia privitoare la interpretarea spectrului, şi anume apariţia semnalelor 

corespunzătoare fiecărei grupări în spectru. 
 
 Întrebări 
÷ Care sunt factorii care produc apariţia picurilor în spectru? 
÷ Câte tipuri de spectre IR cunoaşteţi? 
÷ Pe ce se bazează obţinerea unui spectru de emisie? 
÷ Pe ce se bazează obţinerea unui spectru de absorbţie? 
÷ Care sunt părţile funcţionale ale unui spectrofotometru? 
÷ Care este semnificaţia unui pic? 
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Rezonanţă magnetică nucleară şi simetrie moleculară 
 

  Introducere 
 Sinteza organică permite obţinerea de molecule cu structură complicată, însă de cele mai 
multe ori ceea ce se obţine este un amestec de compuşi sau este un compus a cărei structură trebuie 
validată de o metodă de analiză. Pe de altă parte analizele materialelor plastice, ceramice şi 
analizele de mediu presupun identificarea structurii compuşilor prezenţi în probă. De obicei, 
validarea sau stabilirea structurii compuşilor organici şi la o mare parte a compuşilor anorganici se 
face cu ajutorul spectroscopiei. Sunt mai multe tipuri de spectroscopie: de rezonanţă magnetică 
nucleară (RMN), de infraroşu (IR), de ultraviolet (UV), de masă (MS), de rezonanţă electronică 
(RES). 

Spectroscopia de rezonanţă magnetică (Figura 1) se bazează de absorbţia urmată de emisia 
de energie sub formă de radiaţie electromagnetică de lungime de undă cunoscută a nucleului 
atomilor probei. 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: la câmpuri mari este mai mare 
diferenţa mai mare de populaţie între stările de spin (proporţională cu B), energia fiecărui foton 
absorbit este mai mare (proporţională cu B). 
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Sondă cu probă 
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Radiaţie RF 
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Calculator

Înregistrator 
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Figura 1. Schema bloc a unui spectrometru RMN 

 
  Scop 
 Se consideră structurile moleculare pentru o clasă de hidrocarburi saturate (metan, etan, n-
propan, i-propan), o clasă de alcooli (metanol, etanol, 1-propanol şi i-propanol) şi o clasă de amine 
(CH3-NH2, CH3-CH2-NH2, CH3-CH2-CH2-NH2 şi CH3-CH(NH2)-CH3) pentru care se vor 
reprezenta structurile acestora şi genera spectrele RMN. 
 
  Material şi metodă 
 Se vor modela cu ajutorul programului HyperChem produs de firma HyperCube 
(http://www.hyper.com). 
 Se optimizează geometria acestor structuri folosind modulele de mecanică cuantică ale 
programului. Se salvează în fişiere independente moleculele şi se vor nota ordinele de simetrie. 
 Programul HyperChem se porneşte pe scurtătura dată în Figura 2. 

 
Figura 2. Imagine asociată programului HyperChem 
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 Meniul acestuia se prezintă în modul dat de Figura 3. 

 
Figura 3. Meniul şi bara de instrumente a HyperChem 

Desenare 
atomi 

Rotire 
în afara 
planului 

Rotire 
în plan 

 Meniul Build  este folosit pentru construcţia moleculelor (v. Figura 4). 

 
Figura 4. Meniul de construcţie a moleculelor 

 Opţiunea Default Element permite alegerea tipului de atom curent în desenare (v. Figura 5). 

 
Figura 5. Alegerea atomului implicit în desenare 

Setup (v. Figura 6) permite setarea metodei de optimizare a geometriei şi este asociată 
acţiunilor date în meniul Compute. 

 
Figura 6. Clase de metode de optimizare a geometriei moleculare 

Molecular Mechanics (v. Figura 6) tratează atomii ca particule Newtoniene în interacţiune 
alături de energia de potenţial. Energia de potenţial depinde de lungimea legăturilor, unghiul de 
torsiune dintre legături, şi interacţiunile intermoleculare (Van der Waals, electrostatice, punţi de 
hidrogen). Forţele sunt dependente de poziţia spaţială a atomilor. Fiecare dintre metodele mecanicii 
moleculare (câmpurile de forţă) au un set extins de reguli pentru determinate de  tipul atomilor. 
Utilizând fereastra de dialog 'Options...' se pot alege câmpurile de forţe, care vor fi utilizate la calcul 
(v. Figura 7). 

 
Figura 7. Modele de mecanică moleculară 

 MM+ este cea mai generală metodă de calcul a mecanicii moleculare, funcţională în principal 
pentru moleculele organice ca extensie a modelului MM2. Amber este o metodă de mecanică 
moleculară bazată pe un câmp de forţă şi calcule chimice. Este concepută în principal pentru 
proteine şi acizi nucleici. Bio+ este o metodă de mecanică moleculară bazată pe un câmp de forţă şi 
calcule chimice, concepută în principal pentru proteine care corespund modelului CHARMM şi pot 
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fi atribuiţi parametrii CHARMM. OPLS este concepută pentru proteine şi acizi nucleici, este 
similară cu AMBER-ul dar nu este o metodă cu acurateţe ridicată pentru interacţiunile 
intermoleculare. 
 Semi-empirical Methods (v. Figura 6) se bazează pe rezolvarea ecuaţiei lui Schrödinger 
folosind metode numerice aproximative şi descriind proprietăţile electronilor, atomilor şi 
moleculelor. Calculează doar electrovalenţa utilizând parametrii derivaţi din experimente şi 
bazându-se pe funcţiile orbitalilor electronici. Alternativele de metode semiempirice sunt ilustrate în 
Figura 8. 

 
Figura 8. Metode semiempirice 

 Extended Hükel (v. Figura 8) este o metodă simplă şi aproximativă pentru cuantumul 
semiempiric al calculelor mecanicii cuantice. Metoda E. H. utilizată de programul HC se bazează pe 
calcule cuantice într-un singur punct şi nu face optimizări de geometrie moleculară şi nici de 
dinamică moleculară. CNDO şi INDO sunt metode specifice utilizate pentru calcularea 
proprietăţilor în aproximaţia de stare staţionară şi deschide şi respectiv închide sistemul optimizând 
geometria şi energia totală a particulelor. MINDO3 este utilizată pentru molecule organice, cationi 
şi polinitrocompuşi. MNDO este folosită pentru molecule organice care conţin elemente din 
perioada 1 şi 2 a sistemului elementelor dar nu şi metale tranziţionale. AM1 este folosită pentru 
molecule care conţin elemente din perioada 1 şi 2 a sistemului elementelor dar nu şi metale 
tranziţionale. PM3 a fost parametrizată pentru mai multe categorii de elemente dar nu pentru cele 
tranziţionale. ZINDO/1 şi ZINDO/S calculează energia moleculelor ce conţin metale tranziţionale. 
Ab Initio (v. Figura 9) este caracterizat de introducerea arbitrară a unui set de sisteme de referinţă 
arbitrare pentru extinderea orbitalilor moleculari şi apoi calculul explicit al tuturor integralelor se 
bazează pe acest set de sisteme de referinţă. Alegerea setului de bază poate schimba multiplicitatea 
de spin, limita de convergenţă şi interacţiune. 

 
Figura 9. Opţiuni de calcul pentru ab-initio 

 Metodele de calcul se găsesc grupate în meniul Compute (v. Figura 10). 

  
Figura 10. Calcule moleculare 

 Metoda Single Point (v. Figura 10) determină energia totală a sistemului molecular. Pentru 
aceasta foloseşte modulul de calcul MM+: . 
 Geometry Optimization (v. Figura 10) calculează structura moleculei şi alege acea structură cu 
energie minimă şi forţe atomice minimale şi pentru aceasta există mai mulţi algoritmi pentru 
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asigurarea convergenţei calculului (v. Figura 11). 

 
Figura 11. Algoritmi pentru optimizarea geometriei moleculare 

 Molecular Dynamics simulează mişcarea moleculară şi se pot observa de aici proprietăţile la 
echilibru şi cinetica moleculei (v. Figura 12) în timp ce Langevin Dynamics calculează modul de 
mişcare a atomilor pentru toţi atomii moleculei într-un interval de timp de ordinul picosecundelor 
(v. Figura 12). 

  
Figura 12. Opţiuni pentru dinamica moleculară 

 Monte Carlo înglobrează mediile atomilor selectaţi sau a tuturor atomilor din moleculă şi 
efectuează calculele conform modelelor de mecanică moleculară, semiempirice şi ab initio (v. 
Figura 13). 

 
Figura 13. Opţiuni de experiment Monte-Carlo 

 Pentru ca să se salveze moleculele în fişiere într-un format recunoscut de alte aplicaţii - cum 
sunt RasMol şi gNMR se alege opţiunea File/Save-As... (v. Figura 14): 

 
Figura 14. Exportul fişierelor cu molecule în diferite formate 
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 De asemenea se va folosi programul RasMol pentru vizualizarea spaţială a geometriei 
(http://www.umass.edu/microbio/rasmol/). Acest program a fost creat de un grup de cercetători din 
domeniul microbiologiei din Morrill IV North, Univ Massachusetts, Amherst, USA. 
 Se încarcă aplicaţia folosind scurtătura acesteia (v. Figura 15) după care apare meniul 
aplicaţiei (v. Figura 15). 

   
Figura 15. Imagine asociată programului Rasmol şi meniul acestuia 

 Cu ajutorul meniului File (v. Figura 15) se deschid (v. Figura 16) fişierele create alte 
programe, cum este de exemplu cu HyperChem. 

 
Figura 16. Deschiderea fişierelor cu molecule cu programul RasMol 

 Se folosesc meniurile de mai jos pentru selectarea formei dorite de vizualizare şi respectiv 
exportul imaginii obţinute (v. Figura 17). 

     
Figura 17. Opţiuni de vizualizare în RasMol 

 De asemenea, se vor importa moleculele optimizate geometric (cu HyperChem) în programul 
gNMR (http://www.adeptscience.co.uk/products/lab/gnmr/) creat de un grup de cercetători din 
Anglia, Germania şi Danemarca, care simulează spectrele RMN de unde se vor nota deplasările 
semnalelor (în ppm). În acest sens, se încarcă aplicaţia şi se importă molecula (File/Import 
Molecule) - v. Figura 18. 

  
Figura 18. Deschiderea fişierelor moleculare cu programul gNMR 

 În urma importării se activează o fereastră de forma dată în Figura 19. 
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Figura 19. Opţiuni de import al moleculelor în programul gNMR 

 Se pot modifica opţiunile de simulare de pe această fereastră de dialog, funcţie de specificul 
simulării. Se acceptă apoi opţiunile (Ok) şi molecula se importă şi va fi vizualizată în forma dată în 
Figura 20. 

 
Figura 20. Vizualizare parametrii moleculă cu gNMR 

 Pentru generarea spectrului RMN se acţionează butonul Recalculate când se obţine spectrul 
RMN (v. Figura 21). 

 
Figura 21. Spectru RMN cu programul gNMR 

 Se corelează spectrul cu structura şi se efectuează identificarea picurilor pe baza 
considerentelor prezentate în secţiunea de interpretare a rezultatelor. 
 
  Modul de lucru 
 Se urmează paşii: 
÷ Se încarcă aplicaţia HyperChem; 
÷ Se desenează molecula de CH4 (simbolizată printr-un singur atom de carbon în modul de 

vizualizare fără atomii de hidrogen; 
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÷ Se optimizează modelul şi se adaugă atomii de hidrogen (Add H & Model build); 
÷ Se construieşte geometria cu unul din modelele de mecanică cuantică (Setup şi Compute); 
÷ Se porneşte modelarea şi se aşteaptă până când algoritmul găseşte soluţia (optimul geometric) 

pe modelul considerat; 
÷ Se notează energia de legătură şi simetria moleculară; 
÷ Se salvează molecula într-un fişier compatibil cu celelalte aplicaţii (de exemplu MDL MOL); 
÷ Se încarcă aplicaţia RasMol; 
÷ Se importă molecula de CH4; 
÷ Se alege convenabil modul de vizualizare; 
÷ Se roteşte spaţial molecula astfel încât să fie pusă în evidenţă clasa de simetrie; programul 

permite vizualizarea spaţială a moleculei; 
÷ Se încarcă aplicaţia gNMR; 
÷ Se importă molecula de CH4 în gNMR; 
÷ Se generează spectrul; 
÷ Se notează deplasările chimice; 
÷ Se efectuează corelaţia cu structura asociindu-se fiecărui pic semnificaţia (vezi Aparatura 

Experimentală); 
÷ Se repetă paşii de mai sus pentru celelalte molecule. 
 
  Analiza datelor 
 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, 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 + δB = 
(1-σ)B. 
 În prezenţa câmpului Bloc frecvenţa Larmor corespunzătoare este: νL = (1-σ)·γ·B/(2π), 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.133- 135 Pentru alte nuclee se folosesc alte standarde de referinţă.136- 139 Pentru 13C se 
foloseşte ca standard frecvenţa de rezonanţă a 13C din TMS,140 iar pentru 31P frecvenţa de rezonanţă 
a 31P din H3PO4 85% soluţie apoasă.141 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 = 106·(ν-ν0)/ν0, 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 Figura 22 sunt redate aceste intervale de deplasare chimică posibilă ale nucleului de 
hidrogen 1H pentru câteva grupări, iar în Figura 23 sunt redate intervalele de deplasare chimică 
posibilă ale nucleului de carbon 13C pentru câteva grupări frecvent întâlnite. 

1. Un exemplu de spectru este redat pentru etanol în Figura 24. 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 

156 



linie în spectru, unii atomi producând chiar două linii. 

 
Figura 22. Domeniul de deplasări chimice δ ale 1H în diferite grupări funcţionale 

 

 
Figura 23. Domeniul de deplasări chimice ale 13C în diferite grupări funcţionale 

 
Figura 24. Spectrul 1H-RMN al etanolului 

 Atomii îngroşaţi sunt cei care produc liniile în spectru. 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 [142]. 
 Folosind descrierea dată mai sus precum şi deplasările moleculare de referinţă din Figurile 22 
şi 23 să se scrie interpretările spectrelor obţinute cu ajutorul programului gNMR. 
 
  Întrebări 

CH3CH2OH

CH3CH2OH

CH3CH2OH

1 δ2 3 4 

÷ Care este scopul modelării moleculare? 
÷ Pe ce instrumente se bazează modelarea moleculară? 
÷ Care sunt paşii unei modelări moleculare? 
÷ Ce se obţine în urma unei modelări moleculare? 
÷ Care este diferenţa între diferiţii algoritmi de modelare moleculară? 
÷ Ce structuri se pretează la modelare moleculară? 
÷ Care este utilitatea programului RasMol? 
÷ Ce informaţii se pot obţine cu programul gNMR? 
÷ Cum se pot exploata informaţiile furnizate de programul gNMR? 
÷ Ce avantaje şi dezavantaje oferă simularea în contrapartidă cu analiza propriu zisă? 
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Voltametrie ciclică 
 
  Introducere 
 Într-un experiment de voltametrie ciclică, tensiunea aplicată la bornele circuitului variază 
între două potenţiale, unul maxim pozitiv şi altul maxim negativ, cu un gradient de variaţie 
constantă. O variaţie tipică de acest tip este reprezentată în Figura 1. 

 
Figura 1. Potenţialul în funcţie de timp într-o voltametrie ciclică 

 Aşa cum se poate observa şi din figură, 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. 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 utilizaţi electrozi sunt electrodul standard de calomel şi electrodul de Ag/AgCl. 
Firul de platină este cel mai utilizat electrod auxiliar. Electrodul auxiliar furnizează suficient curent 
pentru electroliză. 

Un experiment de voltametrie ciclică (Figura 2) 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 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. 

 
Figura 2. Schema unei instalaţii de voltametrie ciclică 

 Un generator de oscilaţii produce semnalul de potenţial aplicat (v. Figura 3). 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 
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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. Schema unui 
astfel de circuit exterior celulei de voltametrie ciclică este reprezentat în Figura 3. 

 
Figura 3. Schema circuitului exterior în voltametria ciclică 

 
  Scop 
 Se va realiza simularea de voltamograme ciclice. 
 
  Material şi metodă 
 Reprezentarea unei voltamograme ciclice pentru o reacţie reversibilă de forma A + e- A- 
este redată în Figura 4. 

 
Figura 4. Forma unei voltamograme ciclice şi variaţia curent-tensiune asociată 

 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 
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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 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. 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 figura următoare, cu numere de la 1 la 7 sunt marcate traseele curent – tensiune într-o 
voltametrie ciclică. 

 
Figura 5. Trasee curent - tensiune în diagrama unei CV 

 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. 
 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 (Figura 6). 
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A + e- A- B
komogen

 
Figura 6. Reacţie de formare cu preechilibru 

În Figura 7 este prezentată o voltamogramă ciclică pentru o de reacţie de tipul celei date în 
Figura 6, la o viteză de variaţie mică (0.1V/s) iar alăturat 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. 

   
Figura 7. CV la diferite viteze de variaţie a potenţialului  pentru (2) şi (3) 

 Relaţia care leagă curentul de sarcini de curentul de lucru şi viteza de variaţie a potenţialului 
aplicat este dată de relaţia: 

c10i
i

5
c

⋅
υ

≈  

unde ic este curentul de sarcini la descărcarea pe electrod, i curentul de lucru, υ = ΔV/Δt viteza de 
variaţie a potenţialului iar c concentraţia speciei care se descarcă la electrod. Când concentraţia 
substanţei de analizat este mică, un parametru foarte important de luat în considerare este 
contribuţia curentului de fond. 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. 6 a fost 
reprezentată această influenţă. Curentul faradaic produs de impurităţile din soluţie este ilustrat 
calitativ mai jos, pentru o viteză υ = 0.1V/s. 

   
Figura 8. Influenţa impurităţilor asupra unei CV: (a) cu, (b) fără impurităţi 

 
  Aparatura experimentală 
 Pentru simularea unei voltamograme ciclice se va folosi un program software conceput în 
1998 de un grup de cercetători de la Universitatea Carolinei de Nord (pentru partea de algoritmică) 
şi de la Universitatea din Massachusetts (pentru partea de implementare în Visual Basic). Programul 
conţine rutine pentru simularea reacţiilor chimice reversibile de tipurile: 
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A+A , A A- A2-
 

şi a reacţiilor chimice ireversibile de tipurile: 
A A- B-

, A A+BB+
, 

A A- A2- B2- B-
, 

A A - A 2 - C 2 -

B -
 

 
  Modul de lucru 
1. Se lansează programul în execuţie (Start/Programs/CyclicVoltSim); 
2. Se accesează rutinele de simulare (Enter Cyclic VoltSim); 
3. Pentru fiecare model (ecuaţiile 4-9) se execută: 
 Se alege modelul (click pe icon-ul reacţiei); se repetă: 
  Se aleg parametrii de semnal (fereastra de dialog implicită); 
  Se aleg parametrii celulei (click pe icon-ul signal options); 
  Se rulează experimentul (click pe icon-ul Run Experiment); 
  Se notează influenţa parametrilor asupra CV; 
 Se notează concluziile referitoare la modelul ales; 
4. Se notează concluziile generale asupra simulării voltametriei ciclice. 
 
  Întrebări 
÷ Din ce sunt compuse celulele electrochimice folosite în CV? 
÷ Care este forma unei voltamograme ciclice? 
÷ Precizaţi dacă curentul de fond, respectiv impurităţile din soluţie influenţează aspectul unei 

voltamograme. 
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Electroforeză 
 

  Introducere 
 Musculiţa vinului (drosophila melanogaster) s-a utilizat în studii genetice de aproximativ 8 
ani încoace. Unul din motive este că este uşor de recoltat păstrat şi înmulţit. Se poate păstra într-un 
amestec de pastă de cartofi şi zahăr introduse într-o cutie de plastic. În acest mediu, musculiţele 
cresc şi se dezvoltă. Se poate folosi cu succes ca mediu de cultură fructele alterate şi zdrobite, 
borhotul de vin sau alte reziduuri alimentare. Populaţia astfel obţinută sau crescută este un model 
excelent pentru dezvoltarea teoriei genetice şi de asemenea pentru testări. Datele obţinute se pot 
folosi cu succes în practică. Se examinează musculiţele din cultură pe baza principiilor genetice. 
Scopul acestei lucrări practice este determinarea amprentei genetice a populaţiei de cultură, mai 
exact, determinarea amprentei de aminoacizi pe care aceasta o posedă. Din aceasta se pot obţine 
informaţii preţioase, cum ar fi diferenţele de polimorfism ale diferitor populaţii. Electroforeza, 
devenită metodă analitică după 1960, a fost prima metodă practică pentru analiza variaţiei genetice 
şi biochimice la scară largă. Principiul electroforezei este de selectare a enzimei ţintă prin migrare 
de-a lungul unei matrice de gel sub influenţa unui câmp electric. Viteza de migrare depinde de 
sarcina specifică (sarcina netă / masa netă) a proteinei, care la rândul ei depinde de sarcina 
aminoacizilor prezenţi pe suprafaţa proteinei. La un anumit pH trei aminoacizi migrează către polul 
pozitiv (lizina, arginina, histidina) iar alţi doi aminoacizi (acidul aspartic şi acidul glutamic) 
migrează către polul negativ. În timp, toate secvenţele de cod ale proteinelor sunt supuse mutaţiilor 
genetice. Substituţiile de bază în mutaţii sunt tolerate dacă ele nu cauzează o schimbare în secvenţa 
de aminoacid din codul redundant al proteinei sau substituţia aminoacidului este făcută fără a cauza 
schimbări semnificative ale funcţiilor proteinei. Totodată şi suprafaţa proteinei se schimbă în urma 
mutaţiei, iar această schimbare poate fi detectată prin schimbări ce au loc în vitezele de migrare ale 
proteinelor, dacă se urmăreşte acest proces repetând electroforeza pe populaţia test în timp. Se 
estimează că 30% din substituţiile de bază în mutaţii se observă prin schimbări vizibile în 
electroforeză. Schimbările în codul proteinelor diferă de la o grupare activă la alta, şi acest lucru se 
observă la electroforeză prin schimbarea mobilităţii proteinei. În gelul de electroforeză se introduc 
enzime, care au ca rol selectarea din masa proteică a probei a proteinelor care sunt mai active 
biologic, astfel încât purificarea probei nu mai este necesară ca metodă premergătoare analizei prin 
electroforeză. Proteinele migrează şi se fixează în locaţiile permise de enzima din gel. Proteinele 
plasmatice pot fi separate prin electroforeză datorită încărcării electrice diferite. La pH = 8.5 (>pHi) 
proteinele plasmatice (cu excepţia γ-globulinelor) se comportă ca anioni. Ca urmare vor migra către 
anod, cu viteze care depind exclusiv de mărimea sarcinii, mărimea şi forma moleculei. Fracţiunea γ-
globulinelor fiind neutră, migrează puţin spre catod, datorită electroendosmozei. În mod curent, 
proteinele plasmatice se separă în 5 benzi: albuminele (banda cea mai apropiată de anod) α1-
globulinele, α2-globulinele, β-globulinele şi γ-globulinele. În vederea determinării cantitative a 
fracţiunilor separate electroforetic este necesară parcurgerea etapelor de fixare şi colorare. În acest 
fel se obţine proteinograma. Prin integrarea proteinogramei se obţine o densitogramă. Prin 
compararea densitogramei cu o densitogramă standard (obţinută cu ser normal) se poate confirma 
sau infirma diagnosticul prezumtiv al unor boli, cum ar fi sindromul nefrotic, inflamaţia acută sau 
cronică, ciroza, deficienţa de α1-antitripsină etc. 
 
  Scop 
 Se vor analiza două probe ce provin din două culturi diferite. Se vor folosi două enzime: β-
esteraza şi PGM (E.C. 2.7.5.1). Aceste enzime sunt active biologic la un pH = 8.5 în mediu de 
triglicină (TG). 
 
  Material şi metodă 
 Pentru electroforeza pe hârtie de ser, pe lângă camera de electroforeză şi redresor (v. Figura 1) 
mai sunt necesare şi benzi de hârtie de filtru Whatman (25 cm × 2 cm), soluţie de tampon 
concentrată (66 g 5,5'-dietilbarbiturat de sodiu (medinal), 35.1 g acetat de sodiu hidratat cu 3 
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molecule de apă, 0.2 g mertiolat de sodiu, care se dizolvă într-un balon cotat de 1000 ml cu apă 
distilată şi se corectează pH-ul la pH = 9 cu acid acetic glacial), soluţie de tampon de lucru (obţinută 
prin dizolvarea 1/10 a soluţiei tampon concentrate cu apă distilată), soluţie de colorare (10 g 
amidoshwartz 10B, 900 ml alcool metilic, 100 ml acid acetic glacial) şi soluţie de spălare (100 ml 
acid acetic glacial, 400 ml metanol, 500 ml apă distilată) şi soluţie de eluare (4 g hidroxid de sodiu, 
1000 ml apă distilată). Se prepară gelul imersând enzima în TG şi se întinde gelul pe o folie de 
plastic transparent. 

 

+ _
DC

 
Figura 1. Schema de principiu pentru electroforeză 

 
  Mod de lucru 
1. Se prepară gelul de β-esterază în mediu de TG la pH = 8; fie acesta G1; 
2. Se prepară gelul de PGM în mediu de TG la pH = 8; fie acesta G2; 
3. Prelevaţi 10 probe din 2 populaţii diferite (în stadii diferite de dezvoltare); 
4. În 10 eprubete cu dop se pun câte 2 ml de apă distilată şi se aşează pe un strat de gheaţă; 
5. Se introduce câte o musculiţă în fiecare eprubetă şi se striveşte (se macină) cu ajutorul unei 

vergele metalice până când întreg ţesutul este pulverizat; 
6. Se aşează din nou tuburile pe gheaţă; 
7. Se etichetează tuburile după conţinut pentru a evita confuzia; 
8. Se aşează pe gelul G1 câte 1 ml din fiecare probă începând cu tubul nr. 1 până la tubul nr. 10 şi 

se aşează încă o probă de 1 ml din proba nr. 1 la capătul şirului (pentru a servi la comparaţii la 
sfârşit); 

9. Se conectează sursa şi se reglează un curent de 2-3 mA; se cronometrează 20 min.; 
10. Se deconectează curentul; 
11. Se imersează gelul G1 într-un vas cu apă de robinet; 
12. Se scoate vasul cu gel de sub stratul de apă; 
13. Se aşează pe gelul G2 câte 1 ml din fiecare probă începând cu tubul nr. 1 până la tubul nr. 10 şi 

se aşează încă o probă de 1 ml din proba nr. 1 la capătul şirului (pentru a servi la comparaţii la 
sfârşit); 

14. Se conectează sursa şi se reglează un curent de 2-3 mA; se cronometrează 20 min.; 
15. Se deconectează curentul; 
16. Se imersează gelul G2 într-un vas cu soluţie de acid acetic 7%; 
17. Se scoate vasul cu gel de sub stratul de soluţie; 
18. Se foloseşte o lampă UV pentru a citi deplasările pentru fiecare probă de pe gelul G1; se notează 

aceste deplasări într-un tabel de forma dată în Tabelul 1. 
Gelul Proba Deplasări faţă de punctul iniţial (mm) 

P1/P1    
P2/P2    
P3/P3    
P4/P4    
P5/P5    
P6/P6    
P7/P7    
P8/P8    
P9/P9    

P10/P10    

G1/G2 

P11/P11    
Tabelul 1. Deplasări în câmp electric ale aminoacizilor esenţiali 
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19. Se foloseşte o lampă UV pentru a citi deplasările pentru fiecare probă de pe gelul G2; se notează 
aceste deplasări în acelaşi tabel; 

20. Se interpretează rezultatele. 
  Etapele separării în electroforeza pe hârtie 
1. Se fixează benzile de hârtie în camera cromatografică; 
2. Se impregnează fiecare bandă cu tamponul de electroforeză şi se fixează orizontal (prin 

adeziune de rame) astfel ca cel puţin 1 cm din cele două capete să fie în soluţia tampon; 
3. Se efectuează pre-electroforeza pentru echilibrarea sistemului: 
4. Se conectează redresorul la sursa de tensiune, se fixează amperajul la 0.2 mA/cm de lăţime; 
5. Se lasă în funcţiune timp de 30 min.; 
6. Se întrerupe curentul electric; 
7. Se aplică proba: 

Se aplică 5-10 μl ser sub forma unei benzi; 
Se aşteaptă 10 min.; 

8. Se efectuează migrarea electroforetică: 
Se stabileşte legătura la sursa de curent; 
Pentru migrare rapidă (4-5 ore) se reglează tensiunea la borne de 320-350 V şi amperajul la 
0.3-0.5 mA/ cm de lăţime de bandă; 
Se deconectează sursa de tensiune; 

9. Se efectuează determinările: 
Se scot benzile de hârtie din camera cromatografică; 
Se pun în etuvă la 100ºC timp de 10-15 min. pentru uscare; 
Se introduc în soluţia de colorare timp de 15 min.; 
Se îndepărtează excesul de colorant prin trecerea proteinogramei prin 3 băi de spălare (până la 
decolorarea benzii); 
Se tamponează cu hârtie de filtru uscată; 
Se introduc în etuvă la 80ºC timp de 10-15 min.; 
Se pregătesc 5 eprubete; 
Se decupează fiecare bandă începând cu banda corespunzătoare albuminei; 
Se mărunţeşte fiecare bandă şi se introduce în eprubeta corespunzătoare; 
Se pipetează în fiecare eprubetă câte 5 ml soluţie de eluare; 
Se agită energic; 
Pentru o bună eluare se lasă 30 min.; 
Se citeşte extincţia fiecărei fracţiuni faţă de apă distilată la λ = 590 nm folosind un 
spectrofotometru; 
Se calculează ponderea fiecărei fracţiuni în amestec prin raportarea extincţiei sale la suma 
extincţiilor (5 fracţiuni): ci[%] = 100·Ei/ΣEj. 

 
  Interpretarea rezultatelor 
÷ Pe baza observaţiilor experimentale se identifică homozigoţii şi heterozigoţii (homozigoţii sunt 

rezultaţi din încrucişări repetate ale aceluiaşi genotip şi nu prezintă perechi de gene în timp ce 
heterozigoţii datoraţi prin încrucişări de genotipuri diferite prezintă perechi de gene ce au ca 
efect perechi de amprente genetice pe gelul supus electroforezei); 

÷ Prin comparaţia între probe este posibilă determinarea numărului de alelele prezente în fiecare 
dintre populaţii; se determină astfel frecvenţa genelor (alelelor) şi frecvenţa genotipurilor (un 
genotip se deosebeşte de alt genotip prin prezenţa unei alele şi absenţa alteia). 

 
  Întrebări 
÷ Care este principiul metodei de electroforeză? 
÷ Ce se observă la aplicarea diferenţei de potenţial pentru o probă conţinând aminoacizi esenţiali? 
÷ Ce se poate determina cu ajutorul electroforezei? 
÷ Cum se interpretează o electroforegramă? 
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