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CAPITOLUL I

SPECTROMETRIA DE
ABSORBTIE ATOMICA

1.1 ,GENERALITATI ALE METODELOR DE
ANALIZA SPECTRALA

Interactiunea cu materia a diferitelor radiatii, pe diversele
sale domenii spectrale, a constituit o sursd bogati de informatii
privind proprietitile si compozitia chimici ale materialelor, dar
si ale mediului ambiant.

O mare parte din informatiile cantitative pe care le detinem
la ora actuald privind structura atomilor, a moleculelor sau a
materialelor au fost obtinute prin excitarea substantei cu o
anumitd formi de energie electromagnetici — deci prin meto-
dele spectrale (optice).

De altfel, si in metodele electrochimice, substantelor li se
aplicd din exterior energie electricd sau sunt aduse in situatia de
a reactiona si a emite energie.

Analog stau lucrurile si in metodele optice. De exemplu,
radiatia infrarosie posedd o energie potriviti pentru a face
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atomii moleculelor din aer si intre in vibratie. Cedand energie,
lumina infrarosie scade in intensitate. Energia nu dispare, ci se
transformd treptat in energie de agitatie termicd — formi spre
care tinde orice energie furnizati materiei. Pe de alti parte,
lumina ultravioleti (UV), anume cea cu lungimi de undd sub
200nm, are o energie potrivitd pentru a excita electronii din
atomii componenti ai moleculelor (covalente) din substantele
aflate in stare gazoasi in aer. Molecula excitatd are un timp de
viatd scurt,10%. Dupi acest interval, aceasta revine la starea
fundamentald, in care a existat initial, emitind la randul ei
(cedand) energie, dar de asti datd in toate directiile. Aceasta
este radiatia difuzati. Anumite molecule, ca dioxidul de sulf,
de exemplu, nu revin direct in starea fundamentald, deoarece
au nivele intermediare. Acestea, cind revin din starea inter-
mediard la starea fundamentald, emit o altd lungime de unda
fatd de lumina primitd, in general mai siraci in energie, deci de
lungime de undi mai mare. Spunem, in acest caz, ci s-a emis o
radiatie de fluorescenti. Asadar, in domeniul UV moleculele din
aer absorb lumind din cauza salturilor electronilor din atomi pe
nivele energetice mai inalte. Fatd de alte domenii ale energiilor
luminoase, substantele pot fi transparente [1,2].
In functie de natura interactiunii radiatiilor cu substantele,
metodele spectrale se pot clasifica in:
* metode de absorbtie (pe domenii diverse: raze X, vizibil,
UV, IR, RMN etc.);
* metode de emisie a radiatiei electromagnetice (tot pe
diverse domenii);
* metode de fluorescentd (UV, VIS, X etc.), fosforescenti
sau luminescenti;
* metode de difractie (cu raze X, cu electroni, cu neutroni);
* refractometria si interferometria;

* polarimetria;
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* metode bazate pe difuzia luminii;

*  metode combinate.

FIZICA IN CERCETAREA ARHEOLOGICA

Tabelul 1. Domenii spectrale folosite in analizele instrumentale

Lungimi de unda Denumirea . ..
. in marimi domeniului ;rlplllt .. 'It‘lpur.lt('i.e
incm wzuale spectral spectrometriei ranzitii
10°-10°  1m-10m Radio RMN Et;?ﬂj::ﬁf
101 1mm Microunde RES Rt?onentarl d:e
spin electronic
102 100pm IR indepirtat IR mf){l(e)flll’tllzire
103-10* 1um-10pm IR apropiat IR m‘(/)vi:iilre
Energii ale
10#-10° 400-750nm Vizibil VIS electronilor de
valenti
Energii ale
10° 100-400nm UV apropiat uv electronilor de
valentd
Energii ale
10°¢ 10nm UV indepirtat uv electronilor
interiori
Energii ale
107-10%  1nm-1A Raze X Rontgen electronilor
interiori
10°-101% 0,1-0,01nm Razey Gamma I]::l?celzil:liili

Metodele optice dau si alte informatii valoroase privind
substantele, de exemplu: compozitia (concentratii, componenti,
faze), viteze de reactie, constante de echilibru, structuri ale
combinatiilor (distante intre atomi, intre plane de atomi, energii

de legituri) [3].
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1.2 SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE IN
UV-VIS

Una dintre primele metode instrumentale apirute si utili-
zate frecvent in practica laboratoarelor de analize fizico-chimice
din zilele noastre este metoda bazatd pe absorbtia luminii din
domeniul vizibil (domeniu notat in literatura internationald
VIS). Se cunosc mai multe variante importante pentru aceasti
metodi: colorimetria, fotometria si spectrometria. Colorime-
tria, una dintre tehnicile extrem de mult utilizate in practica
analiticd, reprezintd varianta in care intensitatea culorii probei
se compard vizual sau instrumental, in lumind albi, cu un set de
solutii etalon — preparate in conditii absolut identice cu proba.
Aceasta este o metodd subiectivi si mai putin selectivi, pentru
ci rezultatele depind mult de persoana care executi analiza.
Se remarcd faptul cid sensibilitatea ochiului omenesc atinge
maximul pentru domeniul 550-560nm (domeniul culorii verzi),
lucru important cand compararea probei cu etalonul se face
vizual. In aceasti tehnici se pot realiza misuritori, prin compa-
ratie vizuald, chiar in eprubeti la lumina zilei, rezultind analize
chimice cu exactititi mai slabe decat 7%. Cu cat existd mai
multe solutii etalon, pentru comparatie, cu atit metoda este mai
exactd. Existd, dupd cum am amintit, si metode colorimetrice
instrumentale, obiective, dar acestea sunt tot mai putin folosite.
In schimb, se folosesc aparate care utilizeazi metode colorime-
trice bazate pe reactii executate pe hartie de filtru, pe substante
aflate in stare adsorbitd pe suporturi granulare, in cazul gazelor,
si chiar pe reactii de culoare in solutii.

Fotometria si spectrofotometria misoard instrumental
lumina transmisd de o solutie colorati lucrind cu o sursi de
lumini monocromatici. Cand lumina incidenti este filtrati,
prin filtre optice, avind un spectru mai larg, avem de a face cu o
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fotometrie, iar cind domeniul filtrat este mai ingust (utilizand
monocromatoare), vorbim de spectrofotometrie. In ultima vari-
anti, este posibild fixarea mai precisd a lungimii de unda la care
se lucreazd. Cu ambele variante se poate chiar trasa un spectru
de absorbtie, adicd o curbd obtinutd prin misurarea semnalului
in functie de lungimea de undi a radiatiei incidente. In litera-
tura de specialitate, uneori se foloseste pentru ambele metode
si denumirea de metodi colorimetricd (sau chiar spectrocolori-
metricd), ceea ce uneori poate crea confuzii. In domeniul U7,
ochiul omenesc nepercepand lumina, se utilizeazi doar spectro-
fotometria. Intrucat principiile sunt identice iar aparatele sunt
in multe privinte similare in cele doud domenii, in ultimul timp,
in afard de aparatele dedicate domeniului VIS sau de cele pentru
UV, de multe ori se utilizeazd un singur instrument pentru
ambele intervale de lungimi de undi, ceea ce a dus la denu-
mirea din titlu. Constructia instrumentelor are in general doui
variante, anume: spectrometrele monocanal, cu un singur drum
optic, si cele comparative, prevazute cu doud canale. In spectro-
metrele comparative printr-o singurd misuritoare, proba etalon
cu cea de analizat se compari utilizind doud radiatii care-si au
originea in aceeasi sursi (coerente) [4].

Monocromator

Detector

Lentila

Lampa Recipientul lAmpIificator}—l Cititor I
probei

Fig 1.1 Schema unui spectrometru cu un singur fascicul in UV-VIS
Se observi (fig.1.1) cid radiatia incidentd, monocromatici,

realizati cu ajutorul monocromatorului, trece prin cuveta cu
probid, unde intensitatea scade fatd de situatia in care in locul
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probei de analizat se pune o asa-numiti probd martor (sau probi
oarbi) — o probi de referinti de concentratie zero. Apoi fasci-
culul cade pe detector, unde semnalul optic este transformat in
semnal electric. Semnalul rezultat, dupa o amplificare, poate
fi in final masurat si inregistrat. inregistrat nu mai inseamni
astazi intotdeauna preluarea semnalului cu un inregistrator, ci
mai degrabi introducerea acestuia in memoria unui calculator,
urmand de reguli prelucrarea automati a datelor.

Materialele din care sunt alcituite diferitele parti compo-
nente ale spectrometrelor sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2. Componentele unui spectrometru de absorbtie in
vizibil §i in ultraviolet

Domeniu Sursa Monocromator | Cuvi Detector
spectral | (lampa, bec) (prisma)

cuart\NaCl
uv cuH sau D ’ ’ cuart <
2 2| retea densi ; . Ciillﬂa. .
otoelectrica
VIS ﬁljament stlcla\cuar}c, sticla\ fotomultiplicator
din W retea medie cuart

Se poate remarca faptul cd detectorii sunt identici, iar cuva
de cuart permite lucrul in ambele domenii. Doar sursele difera.
Prin inglobarea ambelor surse — lampa cu deuteriu si cea cu
wolfram — s-a reusit realizarea spectrofotometrelor UV-VIS

[5,6].

1.3 METODA ABSORBTIEI INTEGRALE

Se stie cd intensitatea fasciculului de radiatii transmis prin-
tr-un nor de vapori atomici absorbanti scade exponential cu
lungimea | a stratului de substanti stribitut, in conformitate cu
legea de absorbtie a lui Lambert-Beer:

36



FIZICA IN CERCETAREA ARHEOLOGICA

I=1,-¢ (13.1)

Aici, I, si I sunt, respectiv, intensitatea fasciculului inci-
dent si a celui transmis iar k, este coeficientul de absorbtie al
mediului absorbant pentru radiatia de frecventd v . Dependenta
coeficientului de absorbtie k, de frecventa radiatiei (sau de
lungimea de undi) determind conturul liniei spectrale de
absorbtie. Lirgimea Av a conturului liniei in locul unde coefi-
cientul de absorbtie scade la jumitate din valoarea sa maximi k;
(de la centrul liniei) determini semilirgimea liniei de absorbtie.
Mirimea [k,dv este proportionald cu aria mirginiti de conturul
liniei si poartd denumirea de coeficient de absorbtie integrald.

Teoria aratd ci, independent de procesele care determini
conturul liniei de absorbtie, atat coeficientul de absorbtie inte-
grald !kvdv , cat si coeficientul de absorbtie la centrul liniei
depind direct proportional de concentratia IV, a atomilor absor-
banti, fiind exprimati de relatiile:

k -
y
{cm™)

Fig. 1.2 Dependenta coeficientului de absorbtie
al mediului de frecventa radiatiei
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el

&
M e

Nof s k= N5 (13.2)

Aici e si m sunt, respectiv, sarcina si masa electronului, ¢ —
viteza luminii in vid, /— o mirime constantd numiti tiria oscila-
torului, AV semilirgimea liniei de absorbtie iar & este un coefi-
cient constant pentru toate liniile spectrale ale aceluiasi element
in conditii experimentale date [7].

Coeficientul de absorbtie 4, are valorile cele mai mari pentru
liniile spectrale care corespund tranzitiilor de stare fundamen-
tald (in care se afld aproape toti atomii) in diferite stiri excitate.
Aceste linii poarti denumirea de linii de rezonanti. Liniile de
rezonantd au cea mai mare sensibilitate de absorbtie si de aceea
se folosesc, de cele mai multe ori, in calitate de linii analitice.
Relatiile 1.3.2 stau la baza a doud metode de analiza spectrald
prin absorbtie atomici: una bazati pe misurarea absorbtiei
integrale [kdv, alta bazati pe misurarea coeficientului de
absorbtie tmaxim 4, la centrul liniei de absorbtie. Principiul
metodei de analizd spectrali bazati pe misurarea coeficien-
tului de absorbtie integrald este urmitorul: in calitate de sursd
spectrald se foloseste o lampi cu spectru continuu (de exemplu:
limpi cu incandescentd, cu hidrogen, cu deuteriu sau cu xenon)
iar in calitate de aparat spectral se foloseste un spectrograf cu
putere de rezolutie mare. Substanta de analizat este adusd in
stare de vapori cu ajutorul unui cuptor cilindric de grafit incilzit
electric prin efect Joule la temperaturi suficient de mare pentru
evaporarea substantei si disocierea moleculelor. Spectrul de
absorbtie, obtinut dupd trecerea fasciculului de radiatii prin
vaporii probei de analizat, se inregistreazd pe o placi fotogra-
ficd alituri de spectrul de emisie al sursei. Pe spectrogramele
obtinute se misoari intensititile I si I, pentru diferite frecvente
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din cadrul liniei analitice iar apoi, pe baza formulei 1.3.2, se
calculeaza valorile coeficientului de absorbtie £, si se reprezinti
grafic in functie de frecventa v . Se obtine astfel conturul liniei
de absorbtie de forma celui reprezentat in figuri [8,9]. La utili-
zarea acestei metode ne lovim insd de mari dificultiti experi-
mentale din cauzi ci liniile atomice de absorbtie au o lirgime
foarte mici. Intr-adevir, teoria arati ci in conditiile create in
mod curent pentru transformarea substantei in stare de vapori
atomici, $i anume temperaturi de 2000-4000°C si presiuni de o
atmosferd sau mai mici, conturul liniilor spectrale de absorbtie
este determinat in principal de efectul Doppler si, in mai mici
misurd, de efectul Lorentz. Din expresiile care dau lirgimile
liniilor produse de aceste efecte se giseste cd lirgimea unei linii
spectrale de absorbtie, in conditiile date, este de ordinul suti-
milor de angstrom. Celelalte cauze care contribuie la lirgirea
liniilor pot fi neglijate, deoarece contributia lor este incompa-
rabil mai mici in raport cu cele mentionate. Astfel, de exemplu,
lirgimea naturali a liniilor nu depigeste 7074. Rezultd deci
cd pentru trasarea precisd a conturului unei linii spectrale de
absorbtie, cu lirgimea de ordinul sutimii de angstrom, este
necesar un aparat spectral cu o putere de separatie foarte mare.
Astfel, de exemplu, daci linia de rezonanti utilizatd la misuri-
tori are lungimea de undi A = 50004 si lirgimea A4 = 0,014,
pentru trasarea precisd a conturului liniei trebuie si utilizim un
aparat spectral cu putere de separatie - ~3500000[10].
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1.4 METODA MASURARII LA CENTRUL
LINIEI DE ABSORBTIE

Cealaltd metodi de analizi spectrald de absorbtie, bazata pe
misurarea coeficientului de absorbtie 4, la centrul liniilor de
absorbtie, s-a dezvoltat extraordinar de mult in ultimii ani dato-
ritd, pe de o parte, calititilor ei remarcabile, iar pe de alti parte,
faptului ci in aceastd metodd nu se cere aparaturd spectrald de
inaltd putere de rezolutie.

Intemeietorii acestei noi tehnici de analizi spectrald au
ardtat cd misurarea coeficientului de absorbtie la centrul liniilor
de absorbtie se poate face cu aparate spectrale obisnuite, daci in
calitate de surse de radiatii se folosesc limpi spectrale capabile
sd emitd radiatii monocromatice inguste, de lungimi de undi
corespunzitoare centrelor liniilor de absorbtie. Aceste cerinte
sunt cel mai bine indeplinite de limpile spectrale cu catod
cavitar, care functioneazd pe baza unei descirciri electrice la
presiune joasi. Catodul limpilor este realizat din elementul de
analizat sau contine in compozitia sa acest element. In calitate
de sisteme pentru transformarea substantelor in stare de vapori
atomici se folosesc evaporatoare speciale, sau fliciri intretinute
cu diferite amestecuri de gaze combustibile. Temperatura siste-
mului de atomizare trebuie si fie suficientd doar pentru diso-
cierea substantei de analizat, dar nu si pentru producerea unei
excitdri intense a atomilor, aga cum se cere in spectrometria
de emisie. Temperatura diferitelor sisteme de atomizare este
cuprinsd aproximativ intre 7800 si 5000° C.

Pentru a obtine o disociere cat mai complexd a moleculelor
substantei de analizat, de cele mai multe ori este necesar ca
probele solide si fie dizolvate in acizi potriviti pentru a obtine
siruri ugor volatile (cloruri sau azotati) solubile in apd disti-
latd. Substanta de analizat aflatd in solutie se introduce in mod
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uniform in flacird cu ajutorul unui pulverizator pneumatic
sau ultrasonor ca si in spectrometria de emisie in flacird. Spre
deosebire insi de arzitoarele folosite in emisie, cele folosite in
absorbtie sunt previzute cu o fanti lungi si ingustd, astfel incat
fasciculul de radiatii emis de sursa spectrald si stribati prin
flacird un drum suficient de lung [10,11].

Datoriti efectelor Doppler si Lorentz, liniile de absorbtie
ale atomilor din flacira sunt de citeva ori mai largi decit liniile
din spectrul de emisie al limpilor cu catod cavitar. In aceste
conditii, misurarea coeficientului de absorbtie la centrul liniilor
de absorbtie devine posibili. (Trebuie ficutd observatia ci, dato-
ritd deplasirilor diferite ce insotesc lirgirile liniilor de emisie
si de absorbtie prin efect Lorentz, coeficientul de absorbtie nu
se misoard chiar la centrul liniei de absorbtie, ci intr-un punct
determinat al conturului acestei linii, situat in imediata vecini-
tate a centrului ei.)

Pentru misurarea absorbtiei, fasciculul de radiatii emis de
sursa spectrald este dirijat prin flacira in care se pulverizeazi
solutia substantei de analizat §i apoi pe fanta de intrare a unui
monocromator. Acesta este reglat astfel incit si separe linia de
rezonantd aleasa pentru misuritori de celelalte linii din spectrul
sursei si al flicirii. Radiatia separatd de fanta de iesire a mono-
cromatorului cade pe catodul unui fotomultiplicator sensibil in
domeniul spectral in care se afld linia analiticd. Circuitul electric
de misurd, in care se afli montat fotomultiplicatorul, permite
misurarea curentului fotoelectric in prezenta atomilor absor-
banti in flacird ( I) si in absenta acestora ( I)). Deoarece pentru
majoritatea elementelor liniile de rezonanti se gisesc in dome-
niul ultraviolet si vizibil, componentele optice care se folosesc
prin transmisie, inclusiv fereastra lampii, trebuie realizate din
materiale transparente in acest domeniu [12].
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1.5 RELATIILE DINTRE COEFICIENTUL
DE ABSORBTIE A LUMINII ST DENSI-
TATEA ATOMICA

Cind radiatia de o anumiti intensitate parcurge un mediu
format din mai multi atomi in starea fundamentald, o parte din
aceastd radiatie este absorbitd de citre atomi.

Intensitatea absorbtiei este determinati de densitatea
atomica.

Absorbtia radiatiilor electromagnetice de o anumitd frec-
ventd V poate fi caracterizati cu ajutorul legilor absorbtiei.
Astfel, fluxul energetic ce corespunde unui anumit interval de
frecventd v si v +dv poate fi scris ca CD(V)dV , lar micsorarea
acestui flux la trecerea printr-un strat absorbant de grosime
infinit micd &/, figura 1.3, dupd cum urmeazi:

doW)dv]=—y-o(v)dv-I (1.5.1)

Integriand, obtinem pentru fluxul energetic care a trecut prin
stratul absorbant de grosime /, @, (V)dv , expresia:

®,V)dv=0,V)dv-e* (1.5.2)
Mirimea ) se numeste coeficient de absorbtie si, conform

electrodinamicii clasice, este egal cu:

2
=T N (1.5.3)
m,-c

14

unde N, reprezintd numirul de oscilatori din unitatea de
volum care absorb radiatii in intervalul de frecventi stabilit. In
aceste conditii, energia absorbitd in unitatea de timp in stratul
de grosime @/ si de suprafati 4§ (suprafata normali la directia
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fasciculului de radiatii) este egald cu insisi micsorarea fluxului
energetic initial, vezi figura 1.4, adici:

dL=—d[®(v)dv]= x-®(v)dv-dl (1.5.4)

Pe de alti parte, intre densitatea de radiatie din unitatea de
volum p(v)dv si fluxul de radiatie emis sau absorbit in unitatea
de timp avem relatia:

o(v)dv =c-p(v)dv-ds, (1.5.5)

in care ¢ este viteza de propagare a radiatiilor electromagnetice,
iar p(v) este densitatea de radiatii ce corespunde intervalului
de frecvente considerat. In aceste conditii, energia absorbiti in
unitatea de volum si unitatea de timp va fi egald cu:

dL=y, -c-p(v)dv-dl-ds, (1.5.6)

Solvent

proba absorbanta
cU concentratia ¢

e
grosimea stratulul
absorbant b

Fig. 1.3 Micsorarea fluxului energetic la trecerea
printr-un strat absorbant
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