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Il. Metode optice de analiza. Generalitati

Speciile chimice (atomi, molecule, ioni) se caracterizeaza prin capacitatea lor de a se afla in conditii normale in starea
energetica inferioara, care de altfel este cea mai stabila. insa aceasta stare energetica nu este unica. In rezultatul absorbtiei
unei cantitati bine determinate de energie (cuante), electronii speciilor chimice pot trece intr-o stare energetica mai superioara
(stare excitata). Cantitatea de energie, care poate fi absorbita, este determinatd de natura speciei chimice si conditiile in care
aceasta se afla. Metodele optice de analiza se bazeaza pe proprietatile speciilor chimice (atomi, molecule, ioni) de a absoarbe,
emite sau a dispersa radiatia electromagnetica la interactiunea cu aceasta.

Il.1. Caracteristicile radiatiilor electromagnetice

Radiatia electromagnetica este o forma de energie radianta care prezinta proprietati atat de unda céat si de particula.
Desi undele si particulele par sa fie incompatibile, natura radiatiei electromagnetice, ca si comportarea electronilor, nu poate fi
explicata decat pe baza dualitatii “particula-unda”.

Proprietati de unda. Dupa cum se vede din fig. 2.1, o unda electromagnetica are o componenta electrica si una
magnetica. Cele doua componente oscileaza in planuri perpendiculare unul fata de altul si fata de directia de propagare a
radiatiei.

camp magnetic

Radiatia
electromagnetica

Proprietati Proprietati
> ul ke de unda de corpuscul

lungimea de unda
(*)

Fig. 2.1. Reprezentarea schematica a unei radiatii electromagnetice
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Pentru descrierea proprietatilor radiatiilor electromagnetice, se folosesc urmatoarele marimi:

Proprietatile de unda:

= Lungimeade unda, A-cea mai mica distanta dintre doua puncte care oscileaza in faze identice. Se exprima in diferite
unitati de masura, dintre care mai frecvent folosite sunt m, cm, nm, A (102° m);

= Frecventa, v - reprezintd numarul de oscilatii in unitatea de timp, (Hz sau s™);

o [ o . .. . . — 1
= Numarul de unda, v —numarul de oscilatii pe unitatea de lungime, (cm™); v = 't

= Intensitatea radiatiei, | - este energia fluxului, care traverseaza unitatea de suprafata in unitatea de timp.
Proprietatile de corpuscul:

= Energia cuantei radiatiei reprezinta energia fotonilor care alcatuiesc radiatia electromagnetica:
c

E:h'v:h'z 1
(h — constanta lui Plank, h=6,6262-103*j-s,
C - viteza raspandirii radiatiei in mediul dat (este practic egala cu viteza luminii 3-108 m-s™).
Conform lungimii de unda, si respectiv a energiei pe care o poseda, radiatiile electromagnetice pot fi grupate in mai
multe domenii spectrale, pentru fiecare domeniu spectral fiind caracteristica interactiunea specifica cu speciilor chimice.

® Domeniul radiatiilor y - lungimea de und&d = 10* - 10 A 10° kcal/mol
® Domeniul radiatiilor X - lungimea de unda = 10"t — 102 A P

® Domeniul radiatiilor Ultraviolet - lungimea de unda= 10 — 400 nm

® Domeniul radiatiilor Vizibile - lungimea de unda = 400 — 780 nm

° - lungimea de unda = 0,78 — 1000 nm

® Domeniul radiatiilor Microunde - lungimea de unda= 0,1 — 100 cm

® Domeniul radiatiilor Radio - lungimea de unda =1 —10°m 10° kcal/mol

Cu ochiul nednarmat omul poate sesiza numai undele electromagnetice din domeniul vizibil (400 — 780 nm).

Observatie: Deoarece energia radiatiilor electromagnetice este invers proportionala cu lungimea de unda, interactiunea
acestora din diferite domenii spectrale cu speciile chimice provoaca diferite fenomene si transformari cu participarea ultimelor,
ceea ce se afla la baza diferitor metode spectrale de analiza, in care se utilizeaza o gama larga de aparate.
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I1.2. Tipuri de interactiuni ale radiatiei electromagnetice cu speciile chimice

Interactiunile radiatiei electromagnetice cu speciile chimice pot fi de doua tipuri: neelastice si elastice (cvasielastice).
Interactiunile neelastice stau la baza celor mai multe metode de analiza, in care au loc interactiuni ale radiatiei

electromagnetice si corpusculare cu proba de analizat cu schimb de energie.

Conform mecanicii cuantice, orice specie chimica (atom sau moleculd) este stabila numai in anumite stari energetice,
caracterizate de valori bine definite ale energiei sistemului (nivele energetice).

Starea energetica a speciei chimice, cu energia cea mai mica, se numeste starea fundamentald (Eo), iar toate celelalte
stari, cu energii mai mari, se numesc stéri excitate (Eex. > Eo). O substanta poate avea mai multe stari energetice excitate.

Trecerea sistemului chimic din starea fundamentala in una din starile excitate se poate face prin primirea (absorbtia) unei
cantitati discrete (discontinue) de energie, si respectiv la trecerea dintr-o stare excitata, cu energia mare, in alta stare cu energia
mai mica, are loc cedarea (emisia) unei cantitati discrete de energie.

EEX.

absorbtie emisie

Eo

La revenirea sistemului chimic in starea energetica inferioara, energia absorbita la trecerea in starea energetica excitata,
se emite (se elibereaza). Sunt cunoscute doua tipuri de emisie:

sub forma unui flux de fotoni — tranzifie radiativa;

sub forma de energie termica — relaxare neradiativa.

Diferenfa de energie (aE) a starilor implicate in tranzitie se numeste energie de tranzitie:
c
AE=Eex_E0=h'v=h'z (2.2)

Imaginea fiecarei tranzifii intre doua nivele discrete de energie reprezinta o linie spectrala, care este caracterizata prin
frecventa (v) sau lungimea de unda (A) a radiatiei:
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A ‘h
v==2 (2.3) sau A=—=5%2
1% AE

; (2.4

unde: Eo, Eex — energiile starii stationare inferioare si respectiv superioare; h — constanta lui Plank;
v - frecventa radiatiei; ¢ — viteza de propagare a luminii; A - lungimea de unda a radiatiei.

Totalitatea liniilor spectrale, corespunzatoare tranzitiilor intre anumite stari energetice ale particulelor probei de analizat
(atomi sau molecule), ordonate in functie de lungimea de unda sau frecventa radiatiilor electromagnetice, alcatuiesc spectrul
probei de analizat.

in functie de directia tranzitiilor energetice, spectrele pot fi:

= de absorbtie — atunci cand tranzitiile au loc de pe nivelele energetice inferioare, pe cele superioare;

= de emisie — atunci cand tranzitiile au loc de pe nivelele energetice superioare pe cele inferioare.

La efectuarea analizei se obtin semnale corespunzatoare unor tranzitii intre anumite stari energetice, care, ordonate in
functie de energie (A sau v), ne dau spectrul probei de analizat. in domeniul larg de energii, care reprezintd spectrul
electromagnetic, vor aparea anumite discontinuitati caracteristice.

Spectrele contin codificat informatia analitica, furnizadndu-ne atat date calitative cat si cantitative pe baza tranzitiilor intre
diferitele stari energetice ale atomilor, ionilor sau moleculelor.

Frecventele, respectiv lungimile de unda, ale semnalelor inregistrate sunt caracteristice pentru natura probei sau a
elementelor sale structurale, in timp ce intensitatile corespunzatoare ne dau informatii cantitative. Informatii structurale calitative
pot fi date si de intregul spectru care, in raport cu natura probei studiate, poate fi frecvent considerat ca o amprenta a acesteia.

in tabelul 2.1 sunt prezentate domeniile spectrului radiatiilor electromagnetice, tipuri de tranzitii energetice ce pot avea
loc si metodele de analiza corespunzatoare. Toate aceste metode poarta numele general de metode spectrometrice de analiza.

Interactiunile elastice (cvazielastice) se caracterizeaza prin aceea ca in urma lor nu au loc modificari ale energiei
cinetice a radiatiei si deci a frecventei sale, ci numai o schimbare a directiei de propagare, care este functie de natura probei.
Energia interna si structura probei nu se modifica in urma acestor interactiunii. Interactiunile elastice pot fi descrise pe baza
proprietatilor de unda ale radiatiei electromagnetice. Din interactiunile elastice fac parte reflexia, refractia, difuzia, difractia etc.

in tabelul 2.2 sunt date unele interactiunii elastice, ce pot avea loc intre radiatia electromagnetica si speciile probei de
analizat si metodele de analiza corespunzatoare acestor interactiuni:

Metodele de analiza bazate pe interactiuni elastice ale radiatiei cu proba de analizat nu fac parte din cadrul metodelor

spectrometrice de analiza, neavand loc practic un schimb de energie intre acestea.
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Tab. 2,1. Domeniile spectrului electromagnetic, tipuri de tranzitii ce pot avea loc si metodele de analiza corespunzatoare.

Domeniul radiatiei Metode de analiza
electromagnetice
Radiatii din Refractometrie
domeniul Nefelometrie
vizibil Turbidimetrie
Polarimetrie
Radiatii X Difractia razelor X

Tab. 2.2. Interactiuni elastice si metodele de analiza corespunzatoare
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Interactiunile radiatiei electromagnetice cu sistemele chimice de analizat si efectele acestora

se evidentiaza predominant caracterul ondulatoriu, de ex.
difuzia, difractia, refractia, etc.;

elastice

Interactiunile

in urma acestor interactiuni nu au loc modificari ale energiei
radiatiei sau a frecventei acesteia, ci numai o schimbare a
directiei de propagare;

metodele de analiza bazate pe interactiunile elastice nu fac
parte din categoria metodelor spectrometrice de analiza
deoarece semnalul analitic nu depinde de lungimea de unda.

se manifesta predominant caracterul corpuscular, de exemplu
absorbtia si emisia radiatiilor;

neelastice

aceste interactiuni sunt insotite de un transfer de energie bine
definit intre radiatie si specia expusa radiatiei electromagnetice;

aceste interactiuni stau la baza celor mai multe metode optice
spectrale de analiza.
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11.3. Clasificarea metodelor optice de analiza

Metodele optice de analizd se clasificd dupd mai multe criterii. In functie de modul de interactiune a radiatiei
electromagnetice cu speciile de analizat metodele optice se clasifica in doua grupe: metode bazate pe interactiuni neelastice,
cu schimb de energie intre speciile chimice si radiatia electromagnetica. Acestea se numesc metode optice spectrale. Metodele,
in care au loc interactiuni elastice intre radiatia electromagnetica si speciile probei de analizat, fara schimb de energie, se
numesc metode optice nespectrale de analiza.

in functie de natura peciilor ssistemului chimic analizat, care interactioneaza cu radiatia electromagnetica deosebim:

-spectrometrie atomica — sistemul chimic analizat este alcatuit din atomi;

-spectrometrie moleculara — sistemul chimic analizat este alcatuit dinmolecule.
In functie de domeniul spectral al radiatiei electromagnetice investigat deosebim:

- spectrometria cu raze UV-VIS - cand probele de analizat sunt expuse radiatiei electromagnetice din domeniile
ultraviolet si vizibil (se mai numesc metode spectrofotometrice UV-VIS);

- spectrometria cu raze IR - cand radiatia electromagnetica, care interactioneaza cu speciile din proba de analizat este
din domeniul spectral infra rosu IR;
In functie de natura interactiunii dintre radiatia electromagnetica si componentii probei de analizat:

-metode bazate pe absorbtia radiatiilor electromagnetice de catre speciile chimice — spectrometria de absorbtie;

-metode bazate pe emisia radiatiilor electromagnetice de catre speciile chimice — spectrometria de emisie.

Din metodele optice nespectrale fac parte:

- spectrometria cu raze X - cand pentru realizarea studiului se folosesc radiatiile din domeniul X.

- refractometria, turbidimetria, nefelometria si polarimetria (in aceste metode se folosesc radiatiile electromagnetice din
domeniul vizibil al spectrului.

Il.4. Absorbtia, emisia si difuzia moleculara a radiatiei

La interactiunea moleculelor cu un fascicul de radiatii pot sa aiba loc mai multe fenomene dintre care:

Absorbtia radiatiei. in urma absorbtiei de energie se poate modifica directia sau marimea momentului de dipol electric
al moleculei care interactioneaza. Vor avea loc tranzitii intre stari energetice de rotatie, vibratie sau electronice, al caror studiu
constituie baza spectrometriei moleculare.

Emisia radiatiei. Trecand in stare excita in urma interactiunii moleculelor cu radiatii electromagnetice, o parte dintre
cestea pot reveni la stari cu energie mai mica prin emisie de energie. In rezultat se observa fenomenele de fluorescenta si
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fosforescenta.

Difuzia radiatiei si difuzia combinata a radiatiei (efectul Raman). Prin spectrometrie moleculara optica se intelege
de obicei spectrometria electronica si de vibratie si este studiata prin metode ale spectrometriei de emisie si de absorbtie in
domeniul UV, vizibil si infrarosu (abreviat IR) al spectrului.

in urma absorbtiei radiatiei de catre molecule pot avea loc tranzitii insotite de o modificare a momentului magnetic al
electronilor sau nucleelor, de studiul acestor fenomene ocupandu-se spectrometria de rezonanta magnetica.

Pentru energii mari ale radiatiei absorbite poate sa aiba loc o ionizare sau o fragmentare a moleculelor, separarea si
identificarea moleculelor ionizate sau a fragmentelor acestora constituind baza spectrometriei de masa.

Vom discuta absorbtia, emisia si difuzia moleculara a radiatiilor in domeniile ultraviolet si vizibil, principiile spectrometriei
IR, de rezonanta magnetica si ale spectrometriei de masa vor fi discutate la cursurile respective.

Absorbtia radiatiei electromagnetice de catre molecule este mult mai complexa decéat absorbtia de catre atomii
individuali. Starea energetica a unei molecule include componente electronice, de vibratie si rotatie. Toate aceste componente
energetice sunt cuantificate.

Diferentele de energie intre nivelurile electronice moleculare sunt mult mai mari decéat intre starile de vibratie, iar
diferentele de energie intre starile de vibratie sunt semnificativ mai mari decat intre starile de rotatie. in mod obisnuit, la
absorbtia radiatiei electromagnetice de catre molecule, aceasta interactioneaza prin componenta sa electrica. Pentru ca
radiatia sa poata fi absorbita, ea trebuie sa aiba energia egala cu diferenta intre doua niveluri energetice ale moleculei si in
plus, tranzitia moleculara trebuie sa fie insotita de o modificare a pozitiei centrului ei electric, a momentului de dipol. Numai
astfel, molecula poate interactiona cu componenta electrica a radiatiei electromagnetice.

Energiile necesare pentru a provoca tranzitii intre stari energetice ale electronilor din orbitalii moleculari sunt cele mai
mari si corespund domeniului vizibil, 400-800 nm si UV 100-400 nm. Pentru a putea provoca tranzitii intre stari energetice de
vibratie sunt necesare energii mult mai mici, deci vor fi absorbite radiatii cu lungimi de unda mai mari, corespunzand
domeniului IR. Tranzitiile intre stari energetice de rotatie vor fi excitate de radiatii cu energie si mai mica, corespunzatoare
domeniului IR indepartat si microundelor. Spectrele pure de rotatie au aplicatii analitice reduse si din acest motiv nu vor fi
discutate la acest curs.

Moleculele pot emite radiatii care au aceleasi lungimi de unda cu cele ale radiatiilor pe care moleculele respective le pot
absorbi. La temperatura camerei, moleculele se gasesc, de obicei, in starea fundamentala. Prin incalzirea unei probe la
temperaturi in jur de 100°C are loc trecerea moleculelor in stari vibrationale excitate ale starii electronice fundamentale, de pe
care pot reveni in stari cu energie mai mica prin emisie de energie. Se obtine astfel un spectru de emisie in IR. Radiatiile emise
sunt foarte slabe iar ridicarea temperaturii poate duce usor la descompunerea moleculelor. Din acest motiv aceasta metoda de
obtinere a spectrelor de emisie ale moleculelor este mai putin utilizata.
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Drept surse de excitare pentru obtinerea spectrelor de emisie ale moleculelor se pot folosi cu bune rezultate fascicule de
radiatii cu energie suficient de mare (fenomenul de fluorescenta sau fosforescenta moleculara).

Fluorescenta si fosforescenta moleculara constau in emisia de radiatii de catre o molecula, precedata de fenomen de
absorbtie de energie. Absorbtia este o conditie necesara dar nu suficienta pentru a avea loc acest fenomen. Excitarea se face
cu radiatii de o energie mai mare, folosind, de exemplu, radiatii din domeniul UV al spectrului iar emisia are loc de obicei in
domeniul vizibil. Pentru a explica fluorescenta si fosforescenta, sa consideram o parte din starile energetice ale unei molecule,
prezentate schematic in fig. 2.2:
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Fig. 2.2. (I) — Diagrama nivelurilor de energie electronica si de vibratie ale unei molecule cu o stare fundamentala
de singlet S, si stari excitate de singlet, S si triplet T1. Tranzitiile neradiative sunt figurate prin linii ondulate:

(a) — absorbtia radiatiei, (b, b’) — relaxare vibrationala si conversie interna, (c) — fluorescenta, (d) fosforescenta.
(I1) — (a) spectru de absorbtie; (c) spectru de fluorescenta; (d) spectru de fosforescenta (la temperatura joasa).

La temperatura obisnuita, cea mai mare parte dintre molecule se gaseste pe cel mai inferior nivel de vibratie al starii
electronice fundamentale de singlet, So. De asemenea, molecula mai prezinta starile electronice excitate de singlet Si si triplet,
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T1.

In starea de singlet, toti electronii dintr-o molecula sunt cuplati, iar in starea de triplet molecula prezinta doi electroni al
caror spin nu este cuplat.

Starea fundamentala a unei molecule este aproape totdeauna o stare de singlet. Deoarece doi electroni necuplati au o
energie ceva mai mica decat doi electroni cuplati, starea de triplet are o energie ceva mai mica decéat starea corespunzatoare
de singlet, dupa cum se vede din fig. 2.2 (I).

Sa consideram un proces de absorbtie a radiatiei (in fig. 2.2 notat cu (a)). Vor avea loc tranzitii de pe cel mai coborat
nivel de vibratie al starii electronice fundamentale S., pe diferite niveluri de vibratie ale starii electronice excitate (S1). in
continuare, molecula poate pierde energia absorbita in mai multe moduri. Alegerea unei anumite cai depinde de cinetica
diferitelor procese competitive. Va fi aleasa calea pentru care timpul de viata al starii excitate va fi cel mai scurt. De exemplu,
molecula ce se afla pe un nivel de vibratie excitat al starii electronice excitate poate reveni la starea fundamentala emitand o
cuanta de energie egala cu diferenta intre cele doud stari energetice. in solutie, acest proces este foarte putin probabll in
comparatie cu procesul competitiv de relaxare vibrationala (in fig. 2.2 (I) notat cu (b)) care este un proces neradiativ. intr-un
timp de ordinul 10*? s, molecula ajunge pe nivelul de vibratie cel mai coborét al starii electronice excitate, fie prin cedarea
energiei vibrationale altor molecule, prin ciocniri, fie prin excitarea altor moduri posibile de vibratie sau rotatie ale moleculei
excitate. In faza gazoasa, relaxarea vibrationala este mai putin eficienta, frecvent avand loc emisia de radiatii cu energie egala
cu cea absorbita. Acest proces se numeste fluorescenta de rezonanta si este important in cazul fluorescentei atomice.

Datorita vitezei mari a procesului de relaxare vibrationala, cele mai multe molecule excitate in solutie vor ajunge la
nivelul de vibratie cel mai coboréat al starii excitate de singlet. Din aceasta stare, molecula poate reveni la starea fundamentala
in mai multe moduri, printre care este si emisia de energie radianta. Pierderea radiativa de energie prin revenirea pe diferite
niveluri de vibratie ale starii electronice fundamentale se numeste fluorescenta. Acest proces decurge intr-un timp foarte scurt,
107 pana la 10° 9 5. Tntrucat revenirea la starea fundamentald se face de pe cel mai coborat nivel de vibratie al starii electronice
excitate, forma benzii de fluorescentad nu va depinde practic de lungimea de unda a radiatiei excitatoare, desi intensitatea
radiatiei de fluorescenta este determinata de intensitatea radiatiei excitatoare.

O alta modalitate de pierdere de energie poate fi competitiva cu fluorescenta si din acest motiv este necesar sa folosim
un factor de corectie numit randament cuantic de fluorescenta.

Deoarece fluorescenta aproape intotdeauna apare dupa o anumita pierdere de energie, lungimile de unda ale radiatiilor
de fluorescenta vor fi mai mari decét ale radiatiilor absorbite, dupa cum se vede din fig. 2.2 (ll)(c). Pentru un mare numar de
molecule, banda de fluorescenta este imaginea in oglinda a benzii de absorbtie, curbele (Il) (c) si (II) (a) din fig. 2.2.

Din starea excitata de singlet, molecula poate reveni la starea fundamentala si prin conversia interna a energiei in

energie termica, proces neradiativ, sau prin conversia intersistem, prin schimbarea spinului unui electron din starea excitata de
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singlet, ducand la o alta stare excitata, de triplet, T1. n starea de triplet, relaxarea vibrationala va fi, de asemenea, foarte rapida.
Deoarece conversia intersistem este un proces de spin interzis, deci relativ putin probabil, va fi competitiva cu fluorescenta si
conversia internd, numai pentru anumite molecule. Orice tranzitie din starea de triplet T: la starea fundamentala este de
asemenea, un proces de spin interzis. Din acest motiv, durata de viata a starii de triplet este relativ lunga, 10°® — 10 s.

Daca pierderea de energie se face in continuare radiativ, molecula revenind la starea fundamentala pe diferite niveluri
de vibratie ale starii electronice corespunzatoare acestei stari, are loc fenomenul de fosforescenta. Fosforescenta se studiaza la
temperaturi foarte joase de ex. la temperatura azotului lichid, la aceste temperaturi crescand probabilitatea tranzitiilor radiative.
Revenirea la starea fundamentala se poate face si neradiativ, prin conversie interna. Din cauza caracterului de spin interzis,
fosforescenta are loc intr-un timp mai lung, egal cu timpul de viata al starii de triplet.

Lungimile de unda ale radiatiilor emise in urma fenomenului de fosforescenta vor fi mai mari decéat cele ale radiatiilor de
fluorescenta (fig. 2.2 (ll), (d)) deoarece starea de triplet are o energie mai mica decat starea de singlet.

II.5. Aparatura utilizata in metodele spectrometrice de analiza

Principiile optice si electronice pe baza carora functioneaza spectrometrele utilizate in domeniul ultraviolet, vizibil si
infrarosu sunt, in general, aceleasi. Totusi, sunt unele diferente importante in ceea ce priveste componentele specifice ale
acestora in functie de domeniile spectrale in care sunt utilizate.

Frecvent se executa operatia de fotometrare. Prin fotometrare se intelege determinarea raportului intensitatilor a doua
radiatii sau a unei functii a acestui raport. Aparatele folosite se numesc fotometre. in spectrometria de absorbtie se masoara
raportul dintre intensitatea radiatiei transmise de proba (l)) si a radiatiei incidente (lo). Daca radiatia folosita are o banda
spectrala foarte ingusta, este practic monocromatica, aparatele respective se numesc spectrofotometre sau, folosind o
denumire mai generala, spectrometre.

in fig. 2.3 este reprezentatd schema bloc a unui spectrometru de absorbtie. Partile esentiale sunt:

1) sursa stabilizata de radiatii electromagnetice,

2) monocromator, care separa radiatiile in functie de lungimea de unda,

3) celule transparente care contin proba de analizat si proba de referinta,

4) detector,

5) sistemul de evaluare.
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Celula de
referinfa
Sursa de Sistem de
) Monocromator Detector X )
radiatii | Celuld cu //// evaluare Inregistrator
proba de
analizat

Fig. 2.3. Schema bloc a unui spectrometru de absorbtie.

Celula ce contine proba este plasata de obicei dupa monocromator pentru instrumentele care opereaza in domeniul UV
si vizibil, pentru a diminua o eventuala descompunere sau fluorescenta a probei datorita radiatiilor cu energie mare neseparate
din fasciculul incident. Pentru instrumentele in IR, proba este plasata inaintea monocromatorului pentru a permite o mai buna
focalizare a radiatiei pe detector si a reduce cantitatea de radiatie parazita.

Schema bloc a unui spectrometru de emisie difera de schema unui spectrometru de absorbtie prin aceea ca lipseste
compartimentul ce contine celula cu proba de analizat si de referinta. Proba constituie ea insasi sursa de radiatii, care trec prin
monocromator, ajung la detector, iar raspunsul detectorului este redat de sistemul de evaluare.

in fig. 2.4 sunt indicate sursele spectrale, sistemele de separare a radiatiilor, detectorii de radiatii si materialele pentru
celule, ferestre sau lentile utilizate la constructia spectrometrelor care opereaza in UV, vizibil si IR.

Surse de radiafii.

in spectrometria de absorbtie atomica in domeniul UV si vizibil se utilizeaza drept surse de radiatii Iampi cu catod cavitar
si lampi cu descarcare fara electrozi. In fig. 2.5 este prezentatd schema unei lampi cu catod cavitar. Ea este constituitd dintr-un
tub de sticla cu o fereastra transparenta pentru radiatiile emise. In interior se gasesc catodul, prevazut cu o cavitate si anodul,

constituit, de exemplu, dintr-un fir metalic, plasat alaturi de catod.

In interiorul lampii se gaseste un gaz inert ultrapur, de obicei neon, la presiune scazuta, de céativa torri. Intre electrozi se
aplica o tensiune de pénala 300 V, curentul avand valori de pana la 30 mA. Lampa functioneaza ca un tub de descarcare in
gaze la presiune scazuta. lonii pozitivi ai gazului inert rezultati in urma descarcarii sunt accelerati de campul electric si

bombardeaza catodul. in interiorul cavitatii catodului se realizeazd o concentratie mare de ioni ce lovesc peretele interior al
acestuia, determindnd smulgerea unor atomi din catod. Cavitatea din catod are deci rolul de a concentra descarcarea in
interiorul ei. Atomii smulsi sunt antrenati in plasma formata de descarcare. Ei sunt excitati prin ciocnire cu atomi excitati ai
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gazului inert, emitadnd spectrul atomic caracteristic. Datorita acestui proces, lampile cu catod cavitar au o viata limitata, catodul
consumandu-se, atomii smulsi din catod depunandu-se in lampa.

Num3rul de und3 ™’ 20 100 1000 10.000 100.000

T t y t T T t
Lungime de und3 500pum 100pm 10pm 1000 400 ZOOnn:‘IOO
) . Infrarosu u.v.
Domeniul spectral Infrarosu Tndepartat Infrarosu apropiat [Vizibil| U.V. de
vid
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de Tnalta i E———. o
% Rhae Rresne Filamentul Nernst 'Lampa de xenon
Sursa nicrom (aliaj Ni-Cr) Lamp3 de
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. hidrogen si de deuteriu
Lampa cu filament

de wolfram .Lém i cu
Laser catod cavitar

= Retele de difractie -

= Prisme de NaCl _ Prism3 CaF ,
Sisteme de separare Prisme de KBr .PFIS"F:E_ de czarrrseig silice =
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- LiF _
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=3 - =3 -
. Sticla
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Fig. 2.4. Domenii de utilizare ale surselor, sistemelor de separare si detectorilor de radiatii folositi in
spectrometria de absorbtie in UV, vizibil si IR. Materiale folosite pentru celule etc.
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Fig. 2.5. Schema unei lampi cu catod cavitar.

Pentru fiecare element chimic de analizat este necesara o lampa cu catod cavitar, ceea ce poate constitui un dezavantaj
al spectrometriei de absorbtie atomica. S-au realizat si lampi cu catod cavitar multielement, in acest caz catodul fiind realizat de
obicei dintr-un aliaj. Radiatiile emise vor proveni de la toate elementele ce constituie aliajul. Au dezavantajul ca intensitatea
radiatiilor emise este mai mica, comparativ cu cele emise de o lampa monoelement.

Lampile cu descarcare fara electrozi sunt constituite din tuburi de cuart (aproximativ 1 cm diametru, 7 cm lungime)
inchise ermetic, ce contin un gaz inert (argon) la presiune scazuta, cateva miligrame din elementul respectiv si o cantitate mica
de iod. Excitarea se realizeaza introducand lampa in cavitatea unui generator de microunde (2450 MHz, 200 W). Va avea loc o
descarcare in gaz datorita accelerarii ionilor si electronilor de catre campul electromagnetic. Nu sunt necesari electrozi pentru
realizarea descarcarii.

Lampile cu descarcare fara electrozi sunt realizate in special pentru elementele mai volatile: arsen, plumb, cadmiu,
staniu etc. Ele sunt mai scumpe decat cele cu catod cavitar, dar intensitatea radiatiilor emise si timpul de viata al acestora sunt
mai mari.

Sursele de radiatii utilizate in spectrometria de absorbtie moleculara UV-VIS constau dintr-un material care este
excitat la stari cu energie ridicata printr-o descarcare electrica la tensiune Tnaltda sau prin incalzire electrica. Prin revenirea
materialului la stari cu energie mai mica sau la starea fundamentala are loc o emisie de radiatie electromagnetica. Unele
materiale au niveluri energetice atat de numeroase si care sunt atat de apropiate unele de altele incat radiatia emisa se prezinta
ca o radiatie continua intr-un anumit domeniu de lungimi de unda.

Pentru domeniul UV al spectrului, cele mai utilizate surse sunt lampile de hidrogen sau deuteriu. Ele sunt lampi cu
descarcare in gaze si emit o radiatie continua in domeniul 180-350 nm.

Pentru domeniul vizibil si infrarosu apropiat se utilizeaza lampi cu filament de wolfram, filament care este alimentat de o
sursa stabilizata de curent continuu. Radiatia continua emisa este in domeniul 350-2500 nm.
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Pentru domeniul infrarosu al spectrului sunt utilizate: sursa Globar, o bagheta de carbura de siliciu (6-8 mm diametru si
aproximativ 5 cm lungime), sursa Nernst constituita dintr-un amestec de oxizi de zirconiu, ytriu si toriu sinterizati sub forma unei
baghete (1-3 mm diametru si 2-5 cm lungime) goala in interior si avand un fir de platina pentru amorsare, sursa Nicrom realizata
sub forma unor fire foarte apropiate din sarma de aliaj nichel-crom.

in toate aceste surse, emisia are loc datoritd efectului termic produs la trecerea curentului electric prin materialul din care
sunt constituite.

Sisteme de separare a radiatfiilor in functie de lungimea de unda.

Separarea radiatiilor de mai multe lungimi de unda ale unei surse in benzi inguste sau chiar in radiatii monocromatice se
poate face utilizand filtre sau monocromatoare.

Filtrele sunt de absorbtie sau interferentiale. Filtrele de absorbtie permit selectarea unei anumite benzi spectrale prin
absorbtia radiatiilor de alte lungimi de unda. Absorbtia se realizeaza de catre substante colorate fixate in gelatina, sticla,
material plastic sau care sunt sub forma de solutie.

Un filtru este caracterizat prin latimea efectiva a benzii ce reprezinta domeniul de lungimi de unda pentru care
transmitanta este cel putin jumatate din valoarea maxima. Filtrele colorate permit transmiterea radiatiilor cu o latime a benzii
spectrale efective cuprinsa in mod obisnuit intre 20 si 50 nm.

Filtrele interferentiale constau din unul sau mai multe straturi alaturate de dielectric transparent acoperite pe ambele fete
cu un film metalic semitransparent (de obicei argint) si partial reflectant. Grosimea stratului de dielectric este bine determinata,
find de 72, 1 sau 3/2 din lungimea de unda a radiatiei transmise; o parte din radiatie va trece prin filtru neafectata, iar o alta
parte va suferi mai intéi o reflectie intre cele doua straturi de film metalic ce acopera dielectricul. Cele doua radiatii vor interfera
constructiv sau distructiv. Va fi transmisa numai radiatia cu lungimea de unda ce permite o interferenta constructiva. Largimea
efectiva a benzii spectrale transmise de filtrele interferentiale este de ordinul 5-10 nm iar pentru cele cu un numar mare de
straturi poate ajunge chiar la fractiuni de nm.

Monocromatoarele separa radiatiile policromatice in functie de lungimea de unda, permitand obtinerea unor radiatii cu o
banda spectrala foarte ingusta, practic monocromatica. Componentele unui monocromator sunt: 1) o fanta de intrare prin care
patrunde radiatia monocromatica de la sursa, 2) un colimator cu una sau mai multe lentile, sau cu o oglinda concava, 3) un
sistem de dispersie, prisma sau retea de difractie care separa radiatiile in functie de lungimea de unda, 4) un sistem de
focalizare alcatuit din una sau mai multe lentile, sau o oglinda concava si 5) o fanta de iesire care izoleaza banda spectrala
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doritd blocand toate celelalte radiatii. in fig. 2.6 sunt reprezentate schemele unor monocromatoare cu prisma si retea.

Oglinda
colimatoare

\M "y

‘ Prisma Al

- 1 Refea -
\ =i . \)‘ -« :
A~ Lentila colimatoare Lentila focalizatoare /’
Fant3 de intrare

Fanta de intrare

Fanta de iesire Oglinda de
(/\) focalizare

(B)

Fig. 2.6. Schemele unor monocromatoare: A) cu prisma; B) cu retea.

Banda efectiva a radiatiei ce paraseste monocromatorul depinde in principal de elementul dispersiv utilizat si de
largimea fantelor atat de la intrarea cét si de la iesirea acestuia. Folosirea unor fante inguste izoleaza benzi spectrale inguste,
practic monocromatice. Dar acestea limiteaza si intensitatea radiatiei ce ajunge la detector, care nu poate functiona satisfacator
decéat peste o anumita valoare a energiei primite. Latimea minima a benzii spectrale este deci limitatd de sensibilitatea
detectorului. Se maresc de obicei latimile fantelor pana la o valoare satisfacatoare atat din punct de vedere al largimii benzii

spectrale cat si a functionarii in bune conditii a detectorului. O varianta optima se obtine la egalitatea celor doua fante.
Drept elemente de dispersie se utilizeaza prisme si retele de difractie.

Detectori de radiatfii.

Un detector de radiatii absoarbe energia fotonilor receptionati si o transforma intr-o cantitate masurabila, ca de exemplu
innegrirea unei placi fotografice sau un curent electric. Orice detector trebuie sa genereze un semnal care sa poata fi corelat

cantitativ cu intensitatea radiatiei receptionate.

Zgomotul de fond al unui detector se refera la raspunsul detectorului, inregistrat chiar in absenta unei radiatii
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receptionate si la fluctuatiile aleatoare ale raspunsului detectorului.

Cerintele cele mai importante pentru un detector sunt: 1) sensibilitate mare si un zgomot de fond cat mai mic, 2) timp
scurt de raspuns, 3) stabilitatea raspunsului in timp, 4) dependenta liniara intre raspunsul detectorului si intensitatea radiatiei
receptionate. Este preferat raspunsul electric al detectorului, care este mai usor de amplificat.

Detectori utilizati in domeniul de radiafii ultraviolet gi vizibil (UV-VIS).

in domeniul ultraviolet si vizibil, drept detectori de radiatii se pot utiliza detectori fotoelectrici, detectori fotografici si, Tn
domeniul vizibil, ochiul omenesc.

in aparatele moderne nu se mai utilizeaza ochiul omenesc drept detector de radiatii. Detectorii fotografici nu sunt utilizati
in spectrometria de absorbtie, ei isi gasesc utilizari in spectrometria de emisie si vor fi prezentati la acel capitol.

Fotonii radiatiilor din domeniul ultraviolet si vizibil au o energie suficienta pentru a determina o emisie de electroni (efect
fotoelectric) atunci cand ei lovesc o suprafata tratata cu anumiti compusi specifici. Absorbtia acestui tip de fotoni poate
determina de asemenea pentru anumiti semiconductori, deplasarea electronilor legati, neconductivi, in benzi conductive.
Ambele procese genereaza sau permit trecerea unui curent electric care este functie de intensitatea radiatiei absorbite.

Detectorii care functioneaza pe baza acestor principii se numesc detectori fotoelectrici. Acestia sunt de urmatoarele
tipuri: celule fotovoltaice, celule fotoemisive, celule fotoconductive (fotodiode) si tuburi fotomultiplicatoare.

Celulele fotovoltaice sunt cele mai simple, la iluminare ele genereaza un curent electric care poate actiona direct, fara
amplificare, un instrument de masura. Raspunsul lor nu este prea stabil si timpul de raspuns este destul de lung.

Celulele fotoemisive constau dintr-un tub de sticla vidat in care se gasesc un anod si un catod fotoemisiv, pe care cade
radiatia a carei intensitate o masuram. Intre cei doi electrozi se aplica o diferenta de potential. Electronii smulsi din catod prin
efect fotoelectric determina trecerea curentului prin celula, la iluminarea acesteia.

Un tub multiplicator (fig. 2.7) consta dintr-un catod fotoemisiv si o succesiune de electrozi (dinode) care prezinta
capacitatea emisiei secundare de electroni.

intre electrozii adiacenti se aplica o diferenta de potential de ordinul 75-100 V. Radiatia incidenta smulge fotoelectroni din
catod. Electronii smulsi sunt focalizati de campul electrostatic si sunt accelerati spre primul electrod acoperit cu un compus
(BeO, CsSb) care permite emisia mai multor electroni pentru fiecare electron incident. Procesul se repeta pentru ceilalfi
electroni. Electronii rezultati sunt colectati apoi de anod.
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Fig.2.7. Schema unui tub fotomultiplicator

Tuburile fotomultiplicatoare prezinta marele avantaj ca permit o amplificare a semnalului de ordinul 108, chiar in interiorul
lor, amplificare ce poate fi reglata pe baza diferentei de potential dintre electrozi.

Celulele fotoconductive sunt de fapt semiconductori (germaniu dopat cu aur, telurura de plumb, sulfura de plumb). Prin
absorbtia unor radiatii cu lungimi de unda adecvate, electronii semiconductorului sunt trecuti in benzi conductive. Rezistenta
electrica a celulei va scadea, iar sub influenta unei diferente de potential va avea loc o crestere accentuata a curentului ce trece
prin celula.

Sisteme de evaluare.

Valoarea semnalul analitic furnizat de un detector se poate citi direct pe scala instrumentului de masura, sau instrumentul
de masura poate actiona numai ca instrument de nul, realizadndu-se o compensare a semnalului dat de detector fie pe cale
electrica (cu ajutorul unui potentiometru), fie pe cale optica (cu ajutorul unei pene optice sau a unei diafragme reglabile); in
acest caz, marimea se masoara in unitati de compensare pe scala potentiometrului sau a sistemului optic.

Semnalul electric furnizat de detector poate fi masurat fara amplificare, dar de cele mai multe ori se prefera amplificarea
prealabila a semnalului, pentru a mari sensibilitatea determinarilor experimentale aplicand metoda respectiva de analiza.

in aparatele moderne sistemul de evaluare se bazeazd in mare masura pe utilizarea calculatoarelor care pot prelua
semnalul de la amplificator, il compara cu semnalele corespunzatoare ale unor probe etalon, stocate in memorie, iar apoi ne
dau direct datele analitice.

Inregistratorul permite stabilirea semnalului analitic provenit de la detector, care poate fi realizaté prin:

- stabilirea pozitiei acului indicator pe o scala gradata a aparatului;
- afisaj electronic digital,
- inregistrarea spectrului.
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2.6. Avantaje si domenii de aplicare ale metodelor optice de analiza

in ultimii ani metodele optice de analizd au cunoscut o evolutie considerabila datoritd tehnicilor moderne de lucru si
aparaturii folosite. Aceasta grupa de metode satisface intru totul cerintele tnhaintate fatd de metodele contemporane aplicate
in analiza chimica. Respectiv metodele optice sunt aplicate in toate domeniile activitatii umane: controlul calitatii produselor
farmaceutice, produselor industriei alimentatiei, a industriei metalurgice, mediului ambiant etc. Datorita perfectionarii
aparaturii si metodelor de lucru, spectrofotometria UV-VIS a devenit o metoda performanta, cu o eroare cuprinsa intre 0,25 -
0,5%, comparabila cu a metodelor clasice, care insa au o sensibilitate si selectivitate mult mai joase decét spectrofotometria
UV-VIS.

Principalele avantaje ale metodelor optice:

- se pot aplica pentru determinarea majoritatii speciilor chimice de provenienta sintetica sau naturala. in cazul in care
compusul nu absoarbe lumina, poate fi transformat printr-o reactie chimica adecvata intr-un compus colorat ce absoarbe
lumina.

- folosirea reactivilor organici a condus la realizarea unor metode de determinare a urmelor de substanta.

- sunt metode rapide, prin masurarea directa, fara a fi necesara addugarea de solutie titrata. in multe cazuri se poate
evita separarea altor componente, iar prin folosirea unor reactivi specifici si prin controlul strict al reactiei se poate elimina
interferenta ionilor straini (controlul pH-ului, lungime de unda convenabil aleasa, utilizarea solventilor organici pentru
extragerea complecsilor colorati, utilizarea unor reactii redox etc.).

- prin metodele spectrofotometrice se poate pune in evidenta punctul de echivalenta intr-o metoda titrimetrica (titrare
spectrofotometrica).

Datorita universalitatii si simplitatii metodicilor de analiza realizate cu metodele optice, acestea se situeaza printre
cele mai frecvent folosite metode de analiza chimica.

19

Metode instrumentale de analiza — Curs 2



Metode instrumentale de analiza — Curs 2

Departamentul Chimie

Domenii energetice

E (Kcal) A Zona Tip tranzitie
286 — 143 10 — 200nm UV —vid Electronica
143 - 82 200 — 350nm UV - cuart Electronica
82 - 36 350 — 800nm Vizibil Electronica
36 - 14,3 800 — 2000nm NIR Vibratii
14,3-8 2000 — 16000nm IR Vibratii
8-1 16 um — 300pm IR (FIR) Vibratii
~10 ~1lcm Microunde Rotatii
~10° ~m radiofrecv Spin nuclear si

electronic
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