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V. METODE SPECTROMETRICE ATOMICE

Metodele spectrometrice care studiaza proprietatile spectrale ale speciilor atomice se numesc metode
spectrometrice atomice. Deosebim spectrometria atomica de emisie si spectrometria atomica de absorbtie.

V.1. Spectrometria de emisie atomica. Principiul metodei

Spectrometria de emisie atomica este o metoda de analiza calitativa si cantitativa, care are la baza interpretarea
spectrelor de emisie, generate de catre atomii probei de analizat aflati in stare libera, in conditii bine determinate de excitare.

Aceasta metoda se aplica cu succes la determinarea metalelor alcaline, alcalino-paméntoase, dar si a unor metale
tranzitionale, din diverse probe complexe, aflate atat in stare lichida, cat si solida.

Spectrele de emisie apar ca urmare a tranzitiilor electronilor dinstraturile exterioare (electroni de valenta) ai atomilor
probei de analizat, adusi in prealabil in stare de vapori.

Pentru obtinerea unui spectru de emisie atomica este necesar ca:

» specia de analizat sa fie sub forma de atomi liberi — se realizeaza prin aducerea probei la o temperatura suficient
de mare, incat moleculele sa degradeze in atomii componenti;

= atomii probei de analizat sa fie excitati cu ajutorul energiei termice (energie neradianta - Q), obtinuta prin
combustie sau printr-o descarcare electrica (in arc electric).

Prin absorbtie de energie termica, electronii de valenta ai atomului (M) trec de pe nivelul energetic fundamental (de
energie Eo) pe un nivel energetic excitat (de energie Ep);
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Starea excitatd (M*) este stabild o duratd de timp foarte mica, astfel incat dupa aproximativ 10 s atomul revine in
starea energetica fundamentala (M), diferenta de energie dintre cele doua stari (AE) fiind emisa sub forma de energie
radianta (radiatii electromagnetice de frecventa v), de cele mai multe ori din domeniul UV -VIS:

AE = E,Eq=h-v=h-- (5.1)

unde: h — constanta lui Plank;

v si A — frecventa si lungimea de unda a radiatiei electromagnetice emise;

c — viteza de propagare a luminii in vid.

Imaginea unei astfel de tranzitii electronice intre doua nivele energetice discrete ale atomului corespunde unei linii
spectrale in spectrul de emisie.

Totalitatea liniilor spectrale de emisie corespunzatoare tranzitiilor dintre nivelele energetice ale unui atom dat,
ordonate in functie de frecventa lor, alcatuiesc spectrul de emisie al atomului respectiv.
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Spectrele de emisie astfel obtinute se caracterizeaza prin:

= un numar de linii spectrale egal cu numarul tranzitiilor electronice (care respecta regulile de selectie) din atom;

= liniile spectrale sunt dispuse in serii care converg spre frecvente din ce in ce mai mare (lungimi de unda din ce in
ce mai mici);

= cea mai intensa linie din spectru este linia de rezonanta, care este atribuita tranzitiei cu cea mai mica energie, deci
Cu probabilitatea cea mai mare.

Observatie:

Cu cat atomii au o structura electronica mai complexa, cu atat posibilitatile de tranzitie a electronilor de valenta sunt
mai multe, iar spectrele de emisie atomica obtinute au mai multe linii spectrale.

Spectrele de emisie atomica ofera informatii:

= calitative — frecventa (v) sau lungimea de unda (A) a radiatiei emise, care permite stabilirea pozitiei liniilor
spectrale in spectru — depinde de natura atomilor din proba analizata, si permite identificarea acestora.

= cantitative — intensitatea radiatiei emise (lg), care este proportionala cu continutul (concentratia) speciei atomice

date in proba de analizat, corelatie care sta la baza analizei cantitative.

V.2. Legea cantitativa a spectrometriei de emisie atomica

In spectrometria de emisei atomica, intensitatea liniei spectrale (le —semnalul analitic masurat) este proportionala cu:

= diferenta de energie dintre nivelele implicate in tranzitie (AE = h-v);

* numarul de atomi aflati in stare excitata (Nn), capabili sa emita radiatii caracteristice;

= numarul tranzitiilor posibile intre nivelele energetice Ex si Eo , in unitatea de timp, exprimata de coeficientul de
probabilitate a lui Einstein (Ano ).

in aceste conditii, intensitatea radiatiei emisie se poate exprima cu ecuatia:

I.=N,-Ay,o-h-v (5,2)

Deoarece numarul de atomi aflati in stare excitata, in conditii de echilibru termodinamic, este dat de legea lui

Boltzmann:

Nn =] NO 5 An,O 5 % 5 e_(AE/T'KB) (53)
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unde: No, N — reprezintd numarul de atomi aflati in stare fundamentala si respectiv excitata (adica populatiile |
energetice Eo si En);
Jo, On — ponderile statistice ale nivelelor respective;
Kg — constanta lui Boltzmann;
T — temperatura absoluta a sursei de excitare.
Astfel, intensitatea liniei spectrale se poate scrie sub forma:

Ie =] NO . An,O . @ . e_(AE/T'KB) . h Y] (54)

90
Deoarece 4,,¢ - ‘Z—" . e (OE/T'Kp) . p .y pentru o specie data este o marime constanta, reesa:
’ 0
I, = const.- N, sau I, = const.- C (5.5)

unde C — concentratia atomilor speciei respectivi in proba analizata.

Ecuatia (5.5) reprezinta expresia matematica a legii cantitative a spectrometriei de emisie atomica si arata
dependenta dintre intensitatea radiatiei emise (semnalul analitic inregistrat) si concentratia atomilor metalului dat, care emit
radiafia, in proba analizata.

in anumite cazuri, o parte din radiatia emisa de catre atomii excitati poate fi absorbita de catre atomii liberi neexcitati,
ai aceluiasi element. Acest fenomen se numeste autoabsorbfie si este cu atat mai intens, cu cat concentratia atomilor din
proba este mai mare.

Astfel, intensitatea radiatiei electromagnetice emise de specia data de atomi din proba de analizat se exprima cu
ecuatia:

le =const-C° (5.6)

unde: b — coeficient de autoabsorbtie.

Conform ecuatiei (5.6) dependenta intensitatii radiatiei emise de concentratia atomilor din proba analizata nu mai
este una liniara, ceea ce duce la aparitia erorilor in calculele analizei. Pentru excluderea posibilelor erori este necesar de
minimizat pe cat este posibil fenomenul de autoabsorbtie, iar acest lucru se poate face prin:

= prin diluarea probei analizate (in urma dilutiei concentratia atomilor scade, iar probabilitatea de autoabsorbtie este
mai mica);

= prin adaugarea in proba analizata a unui tampon spectral (care are rolul de a absorbi radiatiile emise de atomii din
proba; cel mai des folosit tampon spectral este grafitul pulbere).

4



Departamentul Chimie, FCTC Metode instrumentale de analiza — Curs §

V.3. Aparate utilizate in spectrometria de emisie atomica

Aparatele utilizate in spectrometria de emisie atomica se numesc spectrometre de emisie atomica, si sunt alcatuite din
parti principale:

Sursa spectrala +
dispozitivul de Selector de Sistem de
introducere a probei deradiatii [ > Detector > amplificare si
inregistrare

Sursa spectrala are rolul de:
- a volatiliza proba (de aduce proba in stare de vapori);

- de a atomiza (trece proba sub forma de atomi liberi);
- de a excita speciile atomice prezente in proba de analizat.

in functie de natura probei de analizat, sursele spectrale sunt:
¢ surse pentru analiza probelor lichide (sub forma de solutie): flacéra siplasma,

¢ surse pentru analiza probelor solide: arcul electric si scénteia electrica.

Dispozitivul de introducere a probei. Probele de analizat, sunt introduse fie in forma de solutie (prin pulverizare) in
flacara sau plasma, fie in forma solida (de pulbere) intre electrozii de grafit, atunci cand sursa spectrala este scanteia
electrica sau arcul electric.

Selectorul de radiafii. Are rolul de a selecta doar radiatiile electromagnetice de lungimi de unda corespunzatoare

atomilor din proba analizata, si pot fi:

¢ filtre de interferenta;

¢ monocromatoare cu prisma opticé sau retea de difractie.

Detectorul de radiafii. Transforma radiatia emisa de atomii probei de analizat intr-o marime posibil de masurat
experimental (curent electric sau innegrirea placii fotografice).
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Cei mai frecvent utilizati detectori in emisia atomica sunt:

¢ detector fotoelectrici: celulele fotoelectrice sau fotomultiplicatori — iar aparatele se numesc spectrometre;

¢ placi fotografice sau filme fotografice pe care se inregistreaza spectrul de emisie — in acest caz aparatele se
numesc spectrografe.

Sistemul de amplificare si inregistrare — amplificd semnalul obtinut de la detector si il inregistreaza, fie ca spectru de
emisie, fie ca diviziuni pe o scalagradata.

Spectrometria de emisie atomica se foloseste mai frecvent in analiza metalelor si la stabilirea compozitiei aliajelor si
minereurilor.

V.4. Spectrometria de emisie atomica in flacara (Flamfotometria)

Spectrometria de emisie atomica in flacara este metoda spectrometriei de emisie atomica, care foloseste ca sursa
spectrala (sursade excitare) flacara;
In principiu, aceasta metoda consta in:

- transformarea in atomi liberi a elementelor de analizat; introducerea probei in flacara urmata

- excitarea acestora; inregistrarea radiatiilor emise si
interpretarea acestora.

Flacara folosita ca sursa de atomizare si excitare in flamfotometrie se obtine prin arderea, intr-un arzator, a unui
amestec de douagaze:

- un gaz carburant sau combustibil (de ex: metan, acetilena, hidrogen, etc.);

- un gaz comburant sau oxidant (de ex: O, protoxid de azot, etc.).

Observatfii:

= In functie de natura si raportul de amestecare a celor doua gaze, flacara obtinuta poate avea o temperatura
cuprinsa intre 1700 si 3200 °C.

= Comparativ cu alte surse spectrale, flacdra are o temperatura relativ scazuta, de aceea pot fi determinate
elementele cu potential de ionizare scazut (de ex.: metalele alcaline, metalele alcalino-paméntoase, galiu, indiu, mangan,
argint, etc.

Pentru a putea fi utilizata ca sursa spectrala, flacara trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditi:

= Sa nu prezinte un spectru de emisie propriu, sau acesta sa fie cat mai redus;

= sa functioneze linistit intr-un spatiu delimitat, unde temperatura sa fie constanta si egala sau mai mare de céat
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temperatura necesarapentru excitarea atomilor din proba de analizat;
= sa permita introducerea uniforma a probei de analizat;

= sa nu aiba caracter toxic.

Probele de analizat (care sunt solutii apoase de cele mai multe ori a unor saruianorganice) sunt dispersate sub forma

de aerosoli (picaturi cu diametrul de 20 - 30 ym) si introduse, prin pulverizare in flacara.

Odata ajunsa in flacara proba participa la o serie de procese principale, in urma carora este transformata in atomi
liberi, aflati in stare de vapori, care sunt excitati, si care la revenirea in stare fundamentala emit radiatii caracteristice.

pulverizare

(M + X)eq] = (MT + X

evaporarea solventului

(M* + X)agrosol ~(M" + X

(M* + X)salid— (MT + X

(M™ + X)jichid — (M™ +X°

) 0
(M+ + X )aaz =M qaz +

topire
Procese
princinale vaporizare
disociere
excitare
emisie

M° + energie termica — M°*

Tot in flacara se desfasoara si o serie de procese secundare, care au un efect negativ asupra intensitatii radiatiei

M%*— M + hv

7
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M° + hvy —

MO—>M+

M°+ 0 —

emise.
autoabsorbtia
ionizarea
Procese
secundare
oxidarea
combinarea

MO +Y —

Aceste procese secundare duc la scaderea numarului de atomi liberi care pot emite radiatii caracteristice, ceea ce
duce la scaderea intensitatii radiatiei emise. Din aceasta cauza efectul lor trebuie sa fie minimalizat.

Minimalizarea proceselor secundare se poate realiza prin reglarea corespunzatoare aparametrilor flacarii si prin
mentinerea constanta a conditiilor de atomizare si de excitare a probei.

V.5. Aparate utilizate in flamfotometrie

Aparatele utilizate in spectrometria de emisie atomica in flacara se numesc flamfotometre.

4

’ 5/ 6 7/ s/

-3 8

1 - butelie cu gaz carburant;
2- butelie cu gaz carburant;
3- proba de analizat;

4- flacara;

5 - selector de radiatii;

6 - detector;

7 - amplificator;

8 - inregistrator.
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in curentul de gaz carburant (1) care alimenteaza flacara (4), obtinutd prin arderea gazului cu oxidant (2), se
introduce prin pulverizare proba de analizat (3), in stare lichidd sub forma de aerosoli. in flacdra (4), atomii probei de
analizat participa la o serie de procese elementare si trec in stare excitatd. Radiatiile emise de catre atomi la revenirea in
stari cu energie mai mica, trec prin selectorul de radiatii (5), care selecteaza doar radiatia caracteristica atomilor de analizat.
Radiatia astfel selectata ajunge la detectorul (6), care transforma semnalul analitic intr-un curent electric proportional, care
este apoi amplificat cu amplificatorul (7) si inregistrat cu inregistratorul (8).

V.6. Aplicatii analitice ale flamfotometriei

Metoda flamfotometrica se foloseste atat in analiza calitativa, cat si in analiza cantitativa: Analiza cantitativa are la
baza masurarea intensitatii (1) a semnalului analitic, care in majoritatea metodelor spectrometrice este proportionala cu
concentratia speciei de analizat din proba.

Din punct de vedere experimental, analiza cantitativa se poate efectua prin:

= metode directe,

= metode indirecte (titrari instrumentale).

Metodele directe de analiza flamfotometrica cantitativa au la baza masurarea intensitatii (1) semnalului analitic in
functie de concentratia componentului analizat, iar determinarea concentratiei acestuia dintr-o proba necunoscuta se poate
facefolosind:

- metoda comparatiei simple;

- metoda adaosului;

- metoda curbei de etalonare.

Metodele indirecte de analiza cantitativa (titrarile spectrometrice).

in acest caz se urmareste variatia intensitati semnalului analitic n functie de volumul de titrant adaugat, pe

parcursul unei titrari;

in baza datelor experimentale obtinute se reprezinta grafic curba de titrare, din care se determina volumul de titrant

consumat pana laechivalenta;

Se calculeaza concentratia speciei de analizat din proba, utilizand legea echivalentilor.
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Metodele flamfotometrice sunt utilizate exclusiv la analiza solutiilor apoase, atat din punct de vedere calitativ, cat si
cantitativ.

Analiza calitativa - presupune parcurgerea a doua etape:

= inregistrarea spectrului de emisie al probei de analizat — se obtine un spectru complex alcatuit din mai multe linii
spectrale; numarul liniilor prezente in spectru inregistrat va depinde de natura si de numarul atomilor ce alcatuiesc proba
de analizat;

= identificarea atomilor din proba analizata, prin compararea lungimii de unda (pozitiei) liniilor spectrale inregistrate,
cu valorile tabelate (obtinute in conditii experimentale similare).

Element A, nm
Li 670,| 8
Na 588| 9 &
Cad422| 7

10
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Analiza cantitativa
Pentru determinarea concentratiei unui element din proba de analizat se pot folosi:

- metoda comparatiei simple;
- metoda adaosului;
- metoda curbei de etalonare.

Metoda curbei de etalonare
Reprezentarea grafica a dependentei dintre intensitatea radiatiei emise (le ) Si concentratie duce la obtinerea
unei curbe de forma:

A

- aceasta dependenta este liniara numai
pentru un anumit domeniu de concentratii —
autoabsorbtie domeniu de liniaritate;

- la concentratii mai mari curba se aplatizeaza
datorita fenomenului de autoabsorbtie

A

S A

- la concentratii mici aplatizarea este

Ionizare datorataintensificarii fenomenului de ionizare

l

omeniu de
liniaritate

v

concentratie

11
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Concentratiile tuturor solutiilor etalon necesare pentru trasarea curbei de etalonare si concentratia elementului in
solutia de analizat trebuie sa se incadreze in domeniul de liniaritate al metodei.
Pentru trasarea curbei de etalonare se indeplinesc urmatoarele operatii si masuratori:

- se prepara o serie de solutii etalon (4 — 6 solutii), care contin specia analizata in concentratii cunoscute cu
exactitate si crescatoare, si care trebuie sa aiba compozitia cat mai apropiata de cea a probelor de analizat;

- se masoara intensitatea radiatiei emise (lg) pentru fiecare etalon preparat;
- se reprezenta grafic variatia intensitatii radiatiei emise (lg) in functie de concentratia (C) solutiilor etalon.

A
- se masoara intensitatea radiatiei emise a probei
analizate (lg(x)), in aceleasi conditii ca si in cazul probele

etalon;

le

le(x)

- continutul analitului in proba de analizat (cy) se
determina prin interpolare grafica pe curba de etalonare.

C, mg7mL

Metoda flamfotometrica se foloseste mai mult in analiza cantitativa in deosebi a probelor ce contin metale, care pot
fi relativ usor trecute in stare atomica excitata. Este o metoda relativ simpla, nu atat de mult costisitoare si respectarea
tuturor cerintelor, prevazute de specificul metodei si metodicele standard respective asigura corectitudinea rezultatelor.

12
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V.7. Spectrometria de absorbtie atomica

Spectrometria de absorbtie atomica este o metoda de analiza cantitativa de inalta selectivitate, care are la baza
fenomenul de absorbtie al radiatiilor electromagnetice de catre atomii probei de analizat, aflati in stare de vapori.

Principiul metodei si fenomenele care au loc la efectuarea analizei aplicand aceasta metoda sunt:
Proba de analizat (sub forma de solutie) este pulverizata intr-un dispozitiv de atomizare, unde au loc o serie de
procese elementare care duc la obtinerea atomilor liberi.

MX pulverizare MX evaporare MX  disociere M + X
solutie > aerosoli solven vapori » atomi liberi

Atomii liberi astfel obtinuti (M) absorb energie radianta, provenita de la o sursa exterioara de radiatii, astfel au loc
tranzitii ale electronilor de valenta din starea fundamentala (Eo) in stari energetice superioare, in general primele nivele
excitate (Ep);

M*

En A

I
|

hv ' Q M+h . . s
| v—M — M+Q (energieneradianta)
|
|

Sy

.‘.

Starea excitata (M*) este stabild o durata de timp foarte mica (102 secunde), astfel cd dupa un timp foarte scurt
atomii revin in starea fundamentala si elibereaza energia absorbitasub forma de energie neradianta (Q).

13
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Observatii:

1 Frecventa radiatiei absorbite de catre atomii probei de analizat aflati in stare libera (v = aAE/h) trebuie sa fie egala
cu frecventa radiatiei emise cu probabilitatea cea mai mare de catre atomii aceluiasi element se numeste frecventa de
rezonanta.

2 Din aceasta cauza, sursa de radiafii exterioard utilizata in spectrometria de absorbtie atomica trebuie sé& fie
monocromatica si s& emita linia de rezonantéa a atomului de analizat.

= Imaginea unei astfel de tranzitii intre nivelul fundamental si nivelul energetic superior reprezinta o linie spectrala de
absorbfie, iar totalitatea liniilor spectrale formeaza spectrul de absorbfie al atomului analizat.

- In comparatie cu spectrele de emisie atomica, spectrele de absorbtie atomica prezinta urmatoarele caracteristici:

- sunt mult mai simple decéat spectrele de emisie- probabilitatea suprapunerii liniilor spectrale in cazul absorbtiei este
mult mai mica decéat in cazul emisiei;

-acuratefea spectrelor de absorbfie nu este influenfatd de mici fluctuatii ale temperaturii sursei de atomizare
(flacara)

-mici variatii ale debitelor celor doua gaze care formeaza flacara sunt mai putin importante, atunci cand se
inregistreaza un spectru de absorbtie atomica.

V.8. Legea cantitativa a spectrometriei de absorbtie atomica

Atunci cand o radiatie monocromatica de frecventa v si intensitate lo, parcurge un strat de atomi, aflati in stare de
vapori de grosime £, intensitatea radiatiei transmise (I ) este data de legea Lambert — Beer:

~kyt 37)

Ik =lo-€
unde: lo, It — intensitatea radiatiei incidente si respectiv transmise;
{ — grosimea stratului absorbant (cm);
k, — coeficient de absorbtie atomica pentru frecventa v, marimea caruia este proportionala cu numarul de

atomi din proba pe unitatea de volum (n): K,, = k- n; k - constanta de proportionalitate.

: y y . I : : :
Deoarece experimental se masoara absorbanta (A) definiti de: 4 = lg 1_0 relatia de mai sus se poate scrie astfel:
t

A =2,303 ‘k-n-? (5.8)
in conditii experimentale date: A = const.-C (5.9)
14
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unde C este concentratia speciei de analizat din solutie.

Formula (5.8) reprezinta expresia matematica a legii cantitative a spectrometriei de absorbtie atomica conform careia
absorbanta, masurata experimental, este direct proportionala cu concentratia speciei de analizat din solutie, atunci cand
grosimea stratului absorbant este mentinuta constanta.

V. 9. Aparatura utilizata in spectrometria de absorbtie atomica

Aparatele utilizate in spectrometria de absorbtie atomica se numesc spectrometre de absorbfie atomica si sunt
alcatuite din cinci unitati constructive de baza:

Sursa | DIRRCzitigde | Selector Sistem de
spectrala 0 introducere a —— de radiatii —>1 _Petector — amplificare si
probei inregistrare

Sursa exterioara de radiafii trebuie sa fie o sursa liniara, care sa emita radiatii de lungimi de unda specifice
(corespunzatoare lungimii de unda a liniei de rezonanta in spectrul de emisie a atomului de analizat), monocromatice,
stabile si suficient de intense. Astfel de surse sunt lampile cu catod cavitar.

anod Lampa cu catod cavitar este alcatuita din doi electrozi (catod si
fereastrs anod) inchisi intr-un tub de sticla sau cuart, in care se afla un gaz
de cuart inert (Ar sau Ne) la presiune mica.
( - anodul consta dintr-un fir de wolfram,
- catodul este confectionat din elementul de analizat, si are o
% \ forma scobita, pentru a marii timpul de functionare a lampii.
catod

gaz de umplere

Figura 5.4. Lampa cu catod cavitar

15
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Atunci cand, intre cei doi electrozi ai lampii se aplica o tensiune de 200-400 V si uincurent de 10-40 mA, in interiorul
acesteia au loc descarcari electrice in urma carora se formeaza ioni ai gazului inert.

= lonii gazului inert bombardeaza catodul si ,smulg” atomi (M) de pe suprafata acestuia (figura 5.5. a).

Art Art
‘M"/ — M*= M° + hv
0
M N M*

(a) (b) (c)

Figura 5.5. Procesele care au loc la functionarea unei lampi cu catod cavitar

- In urma ciocnirilor dintre atomii expulzati de pe catod si ionii gazului inert se genereaza atomi excitati (figura 5.5. b);
= La revenirea atomilor excitati in stare fundamentala acestia emit radiatii caracteristice — radiatii de rezonanta (figura 5.5. c).
Din punct de vedere al constructiei lor, lampile cu catod cavitar sunt de doua tipuri:

-lampi monoelement — unde catodul cavitar este confectionat dintr-un singur element;

- lampi multielement — in acest caz, fie catodul este confectionat dintr-un aliaj (ce contine mai multe
elemente), fie in jurul anodului sunt dispusi concentric mai multi catozi, confectionati din elemente diferite.

Dispozitivul de atomizare. In spectrometria de absorbtie atomica sunt utilizate 2 tipuri de dispozitive de atomizare:

- flacéra este cel mai frecvent folosita pentru atomizarea probelor sub forma de solutie.

-se obtine prin arderea unui amestec de gaze, intr-un arzator,;

- la pulverizarea solutiei de analizat in flacara, au loc o serie de procedee elementare (vezi flamfotometria), in urma
carora se obtin atomi ai probei de analizat in stare libera, capabili sa absoarba radiatia emisa de sursa exterioara.

- cuptorul electrotermal (cuptorul Massmann) — este utilizat atat pentru atomizarea probelor lichide (sub forma de
solutie), cat si pentru cele solide.
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gaz inert 3 A

—_t Cuptorul electrotermal este confectionat dintr-un tub de grafit,
acoperit in interior cu grafit pirolitic, plasat orizontal, care este

tub de grafit conectat la o sursa de curent alternativ.
/ Un sistem de racire cu apa, plasat in jurul tubului de grafit,
radiatie incident;,_.( @_. permite revenirea acestuia la temperatura mediului ambiant, Tn
radiatii transmise timp scurt, dupé terminarea analizei.

De asemenea, un curent de gaz inert (Ar sau N2) circula intre

tubul de grafit si mantaua metalica pentru a evita oxidarea

grafitului la temperatura de lucru cu oxigenul din aer.

4 N\

manta metalica

apd de racire
Probele lichide sunt introduse in cuptor cu o seringa, printr-un orificiu in partea centrala a tubului de grafit, in timp ce
probele solide sunt introduse pe la capetele tubului Tn micro- creuzete de wolfram.
Selectorul de radiafii:

- este de tip monocromator, si poate fi cu prisma sau cu retea de difractie, si acopera domeniul spectral cuprins intre
200 si 850 nm;

-are rolul de a izola domeniului spectral in care se gaseste radiatia emisa de sursa exterioara, eliminand restul
liniilor, indiferent de provenienta lor.
Detectorul:

- este reprezentat de celule fotoelectrice sau de fotomultiplicatori;

- are rolul de a transforma semnalul luminos intr-un curent electric proportional cu intensitatea radiatiei.

Instrumentul de masura:

- semnalul analitic obtinut de la detector este amplificat, procesat (prin conversie logaritmica) si apoi masurat direct
in unitati de absorbanta.

Pentru analizele uzuale, cel mai frecvent utilizate sunt spectrometrele de absorbtie atomica in care dispozitivul de
atomizare este flacara.

17



Departamentul Chimie, FCTC Metode instrumentale de analiza — Curs

I 1- sursa de radiatii (lampa cu catod cavitar);
2- flacara(dispozitiv de atomizare);
3- butelie de gaz combustibil;
/ / 4- butelie de gaz comburant (intretine arderea);
7 8 9 5- solutie de analizat;
6- selector de radiatii;
7- detector;

8- amplificator;

9- inregistrator.

i Sxx

Figura 5.7. Schema bloc a spectrometrului de absorbtie atomica

Sursa exterioara de radiatii (1) emite radiatii de o anumita lungime de unda, caracteristica atomului din solutia de
analizat. Aceste radiatii strabat flacara (2) unde se gasesc atomii liberi ai probei, distribuiti uniform, si o parte din radiatia
incidenta (lo) este absorbita. Radiatiile transmise (ZI;) ajung la selectorul de radiatii (6) care izoleaza radiatia caracteristica

atomilor de analizat. Radiatia selectata (I) ajunge apoi la detectorul (7), unde este transformata intr-un curent electric
proportional, care este apoi amplificat (8) si inregistrat (9).
V.10. Analiza cantitativa

Determinarile cantitative efectuate prin spectrometrie de absorbtie atomica au la baza dependenta liniara dintre
absorbanta (A — masurata experimental) si concentratia speciei de analizat, data de legea Bouguer-Lambert — Beer:
A =const-C
Aceasta dependenta este liniara, si poate fi utilizata in"determinarile cantitative, numai:
- pentru un anumit domeniu de concentratii, specific fiecarui element — care se numeste domeniul de liniaritate al

metodei;
18
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- pentru radiatii monocromatice, cu o anumita lungime de unda;

- in absenta proceselor secundare (autoabsorbtie, ionizare sau combinare);

In cazurile cand aceste conditii nu sunt respectate apar abateri de la liniaritate si nu se recomanda de folosit metoda
de absorbtie atomica in determinari cantitative. In figura 5.3 sunt reprezentate unele variante de dependente a absorbantei
de concentratie intalnite in metoda de absorbtie atomica si efectele care cauzeaza aceste abaterii de la linearitate.

indica existenta unei absorbtii de fond datorate absorbtiei nespecifice a
radiatiei emise de lampa cu catod cavitar, atat de atomii de analizat, cat si
de alti atomi din proba prezenti in flacara.

A 1% la concentratii mari ai atomilor de analizat, apare o
curbura a dreptei spre axa concentratiilor

@) 2)

dependenta
ideala

/

Procesele de ionizare ce pot avea loc in flacara, pot
determina o curbare spre axa absorbantei, mai ales

la concentratii mici.

Poate apare atunci cand:

- radiatia nu este monocromatica;

- intervalul de lungimi de unda a radiatiei emise de
catre lampa cu catod cavitar este mare.

concentratie
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Oricare dintre aceste efecte secundare pot fi minimalizate prin alegerea adecvata a conditiilor experimentale si a
parametrilor de functionare a aparatului, iar determinarea cantitativa a concentratiei se poate face prin metodele cunoscute:
metoda comparatiei simple, metoda curbei de etalonare sau metoda adaosului.
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