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I. ANALIZA TERMICA 

Te:nnenul de analizl te:nniol este utilizat in sens .larg pentru 

toate investigaţiile asuprs sohimblrilor fizice şi ohimioe condiţionate 

de creşterea temperaturii. 

Tehnicile te:nnoanali tice detecteazl şi mlsoarl modH'icl!ril• pe 

care le suferi! o substanţl! sub influenţa tratamentului temic, modifi

clri ce afecteazl masa, energia şi dimensiunile substanţei precum şi 

produşii valatili oare se dezvolt!!. Diversitatea acestora tehnici! este 

foarte mare dup_l! oum se poate observa in Pig. 1. Dintre ac~stea, oele 

mai utilizate in investigarea mineral el or sint analiza termici! _ diferen

ţialii (ATD), gravimetria termici! (GT) şi gravimetria termici! derivatl 

(GTD) şi din aceastl! cauzl ele vor fi ou precldere examinate. • 

1. PRINCIPII SI APARATURA 

1.1. ANALIZA TER.~ICA DIPERENTIALA (ATD) 

. In concordanţi! cu definiţia dat!! de Comitetul d• Nomen

claturi al Confederaţiei Internaţionale pentru Analizl! Te:nnicll (ICTA)·, 

"ATD este metoda, de inregistrare a diferenţei de temperaturi! intre o 

substanţA şi un material de referinţl! in ~naţie de timp sau temperaturii, 

cele doull substanţe evoluind intr-un regim termic identic obţinut 

printr-o vitezll controlat! de inollzire sau rlcire". 

Metoda constll in esenţl in incllzirea simultani! in condiţii 

iden_tice a dcul probe: materialul de analizat şi un material de referi.n

ţll, inert din punct de vedere te:nnic (deobicei f'-Al2o3 oaloinat) •. Dif•

renţa de temperaturii care apare in cursul inclllzirii intre probi şi ma

terialul de referinţl, precum şi temperatura din cuptor . sint inregiat:la_.. 
. . ..... ~ 

te cont,inuu ou o vUezll uniform! fiind reprezentate grafic. Incllsirea, 

se realizeazll ou diferite tipuri de cuptoare a clror vitezll de inclilzire 
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este constantă în timp, iar diferenţa de t!!U!peratură este înregistrat11 

cu ajutorul unui eiste111 de t€mnocuple dintre care unul ,eete -dispus în 

probă, iar celălalt _ în ;materialul de referinţă (Fig. 2). 

Fig. 2 ~ Principiul analize~ 
termice diferenţiale 

A tî t timp cît fluxul de căld_ur!i 

in • cuptor, probă şi materialul inert 

este echivalent, diferenţa de tempe

.ratură dintre ele fiind zero, apara

:tui _ înregistrează într-o diagramă 

li: " T, y =_ CIT, o linie orizontal"ă 

(lin.ia de bază) în care tiT = O. 

- D~că în probă se produce o modificare 

~izic!i sau ohimică care implic!i ab-

• sorbţie aau degajare de cll.ldură, , · 

atunci gradientul de temperatur!i faţă 

de materialul de referinţă se vamo

difica şi variaţia de temperatură va 

fi ÎnŢegietrată de aparat ca o tensi

une electromotoare, provocînd o devi

ere faţă de linia de bază, eub fonna 

unui pic. Sensul devierii faţă de li

nia de bază va_ indica natura procesu

lui te:rinic (Pig. J). Deci tranefonnă-

rile care apar în proba analizată implică procese endotennice· sau exo- _ 

tennice şi dau devieri negative sau , 

pozitive. ale diferenţei de tempera

tură. Inregietrarea ee face în func

ţie de timp şi/sau temperatură con

form ecuaţiilor: 

AT "' f(t); t.T: f(T) 

După cum se poate sesiza în princi

piul expus, este vorba de înregis

trarea unei diferenţe de tempera-
Fig. J - Schema idealizată a 

unei curbe A.T.D. 
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turll., motiv pentru care mai mul ţi autori consideră că denumirea de ana•· 

1 'iză te:nnică de diferenţll. ar reflecta mai exact esenţa metodei decit 

denumirea anali ză tennodiferenţială intrată in uz. 

Un aparat oare execută analize tennice diferenţiale eete alcă

tuit din următoarele părţi principale: 

a) Suportul probelor, In analiza termodiferenţială se folosesc locaşuri 

pPntru probi!. şi materialul inert diferi te tipuri de creuzete sau blocuri 

care diferă intre ele din punct de vedere al materialelor din care e'î.nt 

realiza te precum şi prin fo:rniă şi dimensiuni. 

MRterialele folosite la confecţionarea locaşurilor sint met ali

ce (nichel, oţel ne oxidabil, · platină ) şi ceramice (alumină ou adaos de 

eilice, a?'gile arse, sticle rezistente la temp eratură, grafit) 

Forrna locaşurilor este foarte variată . In Fig. 4 eînt prezentate o serie 

de tipuri. Dimensiunile lor 

sint diferite penniţind ana

Fig, 4 - Diferite tipuri de locaşe pentru 
pr obe: 1~5 locaşe tip blocuri; 6 
-11 locaşe tip creuzete; P-proba 
de analizat; I-substanţa tennică 
inertă, 

liza unor cantităţi {e mate-

rial ce variază intre 50 şi 

1500 mg, (in funcţie de den

sitatea materialuluij. 

b) Cuptorul şi d:Lspozitivul 

de control , Cuptorul trebuie 

să asigure încălzirea unifor

mă a probGi şi a materialului 

de referinţă ·ou o viteză de 

incălzirs reglabilă precum 

şi o temperatură omogenă în 

jurul probei. Ca element de încălzire se folosesc diferite . tipuri de re

zistenţe electrice metalice sau nemetalice, Pen·tru analizele obişnuite 
o . 

se folosesc cuptoare de 1000-1500 C iar pen~I'll analize speciale cuptoare 

de 1800°C . Cuptoarele au fonnă cilindrică şi. pot :1.'i dispuse in aparat in 

poziţie verticală sau orizontală , Locul de amplasare al probelor in cup

tor trebuie ales in aşa fel incit proba să fie centrată faţă de pereţii 

laterali. 
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Pentru aaigurarea unui anumit rţtm constant de încălzire ae 

folosasc diferito diapozitive de control, care pot fi transfonnatoare 

variabile aau diapozitive electronice. Diapozitivele de programare şi 

control a t emperaturii prezente la aparatele moderne pennit reglarea 

vitezei de încălzire de la O la 50 °c/minut. Intre aceste limite viteză 

este reglate în tr.epte. 

~sPiepozitivul de m11aurare a temperaturii. Temperaturile eînt măsurate 

cu ajutorul termocuplel or. Un t·ennoouplu eete fonnat din doi conductori 

de compoziţie diferitlî, euda.ţi la un cnplît. Contactul dintre prob!l sau 

materialul inert şi tennocuplu se realizeaz!l direct sau indirect (prin· 

intemP-diul peretelui locaşului) la nivelul sudurii (perlei) termocu

plului, Cînd între punctul de eudură -şi capetele libere ale conducto

rilor exiatEi o diferenţă de temperatură, atunci se creează o diferentll 

de potenţial electric oare va fi proporţional! cu cantitatea de cAldurll 

&plica tă, 

Tempereturile eint confecţionate din dill!!rite aliaje şi sînt 

caracterizate prin natura materialului folosit, dimensiunile firelor 

şi modul de Ellllplasare. Natura materialului din c~re eint confecţionate 

condi ţ1oneazl1 domeniul de temperaturii în care poate fi stilizat în re

ziet.enţa sa la coroziune. ~xempl~1 Termoouplel• de Chromel/Alumel ee 
o • 

pot folosi pînă la temperaturi de 1100 C, cel• deplatină/platină-rhodiu 

pînl( le. 16oo 0c, iar oele de tungsten/ tunGt hn-rlleniuPînA la 2500°c--:--

~iepozi tivul de 5> ·. regiatrare . . Inregistrarea resul ta telor ee poate 

face pe oale grafici (pe hirtie obişnuit~ utilisî.ndu-ae un eietem in

scriptor cu peniţli) aau
1

totograficl(prin impresionarea unei hirti 

fotografice), 

In figura 5 se prezintl o scheml eu plrţile componente ale 

unui aparat de analizl terniică-diferenţial~. 
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ulator Control 

lemp<i>ratuw:i 

Fig, 5 - Soht~a constructivă• unui 
aparat de analiză termică 
diferenţială. 

1.2. GRAVIMETRIA TERMICA (G ,T,) 

Gravimetria te,i;:ică eate o metodă instrumentală de ana

liz!l. termică prin care ee e~ntrolează modificările in greutate suferite 

de o substanţă care este incllzită c~ o viteză oonstant!l. în timp. Modi

ficările de mae!l. eint ţnregietrate in funcţi~ de timp sau temperatll'ră 

conform eouaţiilor1 

llm • r (t)i Llm = f (T) 

Inregistrarea variaţiilor de masă in funoţie de temperatur ă se 

realiz ează cu ajutorul unei balanţe termice. P~inoipiul de func ţionare 

a acestei balanţe este unn!l.torul (fig. 6)1 

3 

SCHEMA DE PRI NCIPIU A UNEI BALANŢE TERMICE 

1. balon fa, 2.cuplor,3.suport p?nlru probe , 1,. termocuplu, 
5. milivoltmetru 1 

Fig. 6 
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Probă cercetată aşezată într-un euport (3) fixat pe braţul unei balanţe 

(1) , se încălzeşte într-un cuptor electric (.!) cu un ritm de creştere a 

temperaturii uniform în unitatea de timp. Temperatura cuptorului se mă

eoară cu ajutorul unui termocuplu (4) introdus în interiorul cuptorului. 

Variaţiile de masă se măsoară cu ajutorul balanţei. Dacă instalaţia nu 

este prevăzută cu un .sistem automat de înregistrare, atunci din timp in 

timp se citeşte pe scala balanţei greutatea prob ei şi ae trasează gra-

fic variaţia greutăţii în funcţie de temperatură. Dacă inreg~atrarea va

riaţiilor de masă ee facA automat, atunci ee obţine curba tennogravime

tricl!. nu ca funcţie de temperatură ci Ci! funcţie de timp. Curba GT obţinută 

prin înregistrarea automată are aceeaşi vaioare numai in cazul cînd creş

terea temperaturii în cuptor este riguros conetantll. In figura 7 se pre-
\.. 

zintă curba GT a montmorilonitulu1. 

600 600 1000 C 

Curbele GT şi GTD ale 
monlmori llonitului 

Fig. 7 

Un aparat pentru analiza termogravimetTică 

est~ în general mai simplu decit unul utili

zat pMtru .ATD. El r eclamll 11xietenţa unei 

balanţe cu un aranjam11t special care să 

pennitll menţinerea probei într-un cuptor 

capabil de a fi încălzit cu o vitezll contro

lată. Poziţia cuptorului nu trebuie să afec

teze mecanismul balanţei. Unul dintre aranja

mentele cele mei bune este cel care foroeeşte 

un cuptor plaeat deaeupra balanţe.1, astfel 

incit mecanismul balanţei eete'izolat faţ~ 

de c~ldur~. Un astfel de eiatem este pre

zentat in figura 8. 
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Di zitivul de cmtrol al cuplorulut 

~ 
@® .,. 

Cuptorul 

Ba lonja 

Înr• lstrator 

--'-="'az='-'-lti:.,;vul d• contrai al balanţ•I 

o 

Fig. 8 - Principiul conetructiT al unui · 
aparat pentru. analiza termogra
vimetricl (G.T.}. 

1.3. GRAVIMETRIA TERMICA DERIVATA (G.ToD.} 

Reprezen,tind o metodl ce dl deriTata curbei G.T. graTime

t-ria tennicl derhaU oterl ca şi metoda tennograTimetricl infomaţii 

asupra reacţiilor care au ca ~ezultat modificlri de maal ale substanţei. 

Ea a aplrut din necesitlti analitice1mai precis din oausa unor limitlri 

ale gr&Timetriei tennice ce se referl la eTidenţierea unor porţiuni ori

zontale (corespunzltoare unor substanţe ou compoziţie bine detinitl) 

necesare calculelor cantitative. 

Curba GTD poate fi obţinutl grafic prin _conati,iirea tangente

lor la .. curba GT P~t intervale~ f_oe.-r~~- ~P_!:opiate. Pentru 1nllturarea unor 

2 

SCHEMA UNEI BALANŢE CU DERIVAT OR 
I 

1-cuptorul, 2-termocuplul, 3- balanţa termica, 

4- galvanomelrul, 5,- mognl't pQ!'manent 1 &-bobina 

dl> lnducjici , 
Fig. 9 

• 

• 
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inconveniente ale acestui procedeu incomod şi imprecis această derivare 

s-a făcut ou ajutorul unui dispozitiv numit derivator (fig. 9). Aoeet 

diapozitiv se bazeazl!. pe un sistem de inducţie magnetică realizat prin 

înlocuirea braţului balanţei tennioe (3) opus probei cercetate printr-o 
I 

bobinll de inducţie (6) cu un numll.r mare de spire. Bobina este aş·ezatM. 

în oîmpul magnetic a unor magneţi în form! de potcoavM. (5) şi este le

gată la un milivoltmetru foarte sensibil (4). Cînd balanţa părăseşte 

poziţia de echilibru dat orită transformărilor de masă ce au loc în proba 

încălzită în cuptor (1), atunci bobina de inducţie se mişcă, spirele ei 

întretaie liniile de forţl ale magnetului şi în bobină ia naştere un cu

rent electric de inducţie. Aceste modificări sînt înregistrate de mili

voltmetru dupl indicaţiile căruia se trasează curba GTD. Alura acestei 

curbe este asemănătoare cu cea a curbei ATD cu deosebire că ea se înre-
~ o dm gistreaza într-un sistem de coordonate. x •TO, y • a,r• In Fig. 7 se 

prezint! curba GTD a montmorillonitului. 

1.4. DERlVATOGRAFIA TERMICA 

Combinarea a doul sau mai multe tehnici termoanalitice la 

studiul aceleiaşi probe furnizeazl o cantitate de informaţii mult mai 

mare în comparaţie cu cea oferi t1l de fiecare din tdlniclle ccmlimte corm3enit.e 

separat. Aceastl constatare a dus la apariţia şi dezvoltarea în ultimele 

trei decenii a unei tendinţe de folosire a unor tehnici simultane în stu

diul acel eiaşi probe, plecîndu-se de la ideea el utilizare~ pe aceeaşi 

probă şi in acelaşi timp a mai multor tehnici ~siguri identitatea _condi

ţiilor de lucru, scurtînd totodatl timpul nece.sar unei analize care ar 

fi fost efectuată prin fiecare metodl în parte. 

Constituind o astfel de tehnicii ai.mul tanl derivatografia tennicll. 

reprezintă o reunire a celor trei metode expuse anterior într-un ansam

blu instrumental unitar. Numele aparatului de derivatografie vine de la 
• 
tenlienul de derivator. 

Derivatograful mlsoarl simultani temperatura probei, a substan

ţei tennioe inerte .· şi a cup torului, diferenţa de temperaturl dintre 

probă şi substanţa inertl în momentul cînd au loc tranefo:nnM.r:L tennice 
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(curba ATD), modificarea greut!ţii probei în funcţie de temperatur! 

(curba GT) şi viteza modific!rii de greutate (curb! GTD) în aceeaşi 

prob! şi în aceeaşi unitate de timp. Construcţia schematic! a deriva

tograt;ului este redat! în Pig. 10. 

Aparatul lucreaz_l1 complet automat şi întregistreazl1 cele 4 curbe amin

tite pe o hîrtie aensibill1 la lumin!, fixat! pe un cilindru rotativ 

oare se roteşte cu o vitezl1 constantl. Proba de cercetat se afli în 

creuzetul 3 care este încllzi.t în cuptorul 1 a olrui temperaturl1 creşte 

uniform în unitatea de timp. Pe braţul balanţei se afll doul surse de 

lwninl1 7 şi 8 care prin intennediul unei lentile 6 transmit semnalele 

luminoase pe hîrtia fotografic! i2 înregistrînd curba 0T. In partea 

opusl a balanţei se afll1 bobina de inducţie 10, fixat! pe braţul opus 

probei de cercetat, în cÎillpul omcg~n al magnetului permanent 9. Cîmpul 

de forţl1 al magnetului induce în bobin! un curent de inducţie, a ol1rui 

tensiune este proporţionall1 cu viteza de mişcare a balanţei. Semnalul 

luminos al galvanometrului 11 legat de polii bobinei, traseazl1 pe aceeaşi 

hîrtie fotografic! curba GTD. 

Creuzetul 3 în care se afll1 proba este construit astfel incit 

perla tennocuplului el se afle în interiorul probei, exact la atingerea 

ou fundul creuzetului. Acest temocuplu este cuplat cu al 2-lea termo

cuplu a cl1rui suduri se atl! într-un al doilea creuzet (2), identic ou 

primul şi umplut cu material tennio iţiert. Semnalul luminos tranemis 

de oglinda galvanometrului, galvanometru care la rîndul sl1u este legat . 

diferenţial de po~ii temocuplelor, înregistreazl1 pe hîrtia fotograficl1 

curba ATD. 

Deoarece scopul exterimental este de a se determina la ce tem

peratur! au loc transforml1rile survenite în probl1, între polii termo

ouplelor s-a introdus un al treilea galvanometru care prin semnalul slu 

luminos, traseazl1 curba temperaturii T. Aoeaatl ourbl1 poate fi valori

ficat! numai atunci oind birtia de înregistrare este prevlsutl cu o 

gradaţie ealibratl1 de temperaturi. Calibrarea se face pe hîrtia fotogra

fiol într-un diapozitiv special 13, fie înainte, fie la afîrşitul deter-
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18 
minării. In final se obţine o diagramă complexl numitl derivatograml 

termicl. 

2. Modul de lucru 

2,1. Pregătirea probelor 

In comparaţie cu spectroscopia IR analiza tennică nu 

pretinde o preparare specială a probelor cu excepţia operaţiunii de 

mojarare• EXPerienţa practică a demonstrat el în unele cazuri curbele 

termice pot fi afectate de dimensiunea particulelor probei. Fixarea 

unor intervale pentru a~este dimensiuni apare necesarl din considerente 

de asigurare a reproduotibilităţii şi oomparabilităţii rezultatelor, 

Aceste intervale recomandate de ICTA sînt de 0,6 -,y pentru minera

lele argiloase şi 60 - 200.fl pentru celelalte minerale. 

2.2. Factorii care influenţează rezultatele anali.ze.i tennice 

Acurateţea şi reproduotibilitatea curbelor termice eînt 
' 

strîns condiţionate de respectarea unor factori experimentali, oare in

fluenţează temperatura şi forma efec telor termice care apar pe aceste 

curbe. Aceaetl influenţă este mul t mai pregnantă în cazul analizei ter

modifere~e. Principalii factori se grupează în doul categoriit 

~ • Factorii legaţi de aparaturl 

._ Vi teza de creştere a temperaturii în cuptor - Viteza 

de încălzire afectează înălţimea şi lăţimea efectelor tennice înregis

trate pe curbele ATD şi GTD , iar curba GT poate fi influenţată uneori 

în mod marcant. Vitezele .de încălzire mici dau efecte largi şi super

ficiale a căror temperatură es te mai scăzută, (ATD),favoriţînd în 

schimb evidenţierea pe curba GT a unor compuşi ce apar prin elimi nar~a 

treptată a unor produşi volatili din structură. Vitezele mari dau e

fecte termice înguste şi ascuţite cu temperaturi mai ridicate, influ-:

enţînd totodatl alura curbei GT pe care nu mai pot fi realizate modi

tioări mai mici de greutate. Vi teza de încălzire recomandată de ICTA 

este de 

de constructie al · euportului de probe. 

Materialele metalice pentru confecţionarea locaşurilor se 
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caracterizează printr-o conductibilitat e termică ridicată şi lipaa po

rozităţii, şi din această cauză eînt reoomandabile pen~ru obţinerea 

unei linii de bază foarte apropiată de orizontal. Intensitatea efecte

lor ineă este redusă din cauza transferului rapid de căldură ce se 

face prin pereţii l .or subţiri. 

Materialele ceramice a căror porozitate mare şi conductibili

t at e termic·ă mult 111ai redusă favorizează apariţia unor efecte mai in

tense, nu permit obţinerea unei linii de bază comparabile cu cea obţi

nută in cazul locaşurilor metalice. Referitor la fonna suportului de 

probe, locaşurile eub formă de bloc eînt ind icat e mai mult pentru ATD. 

Locaşurile sub formă de creuzete metalice au o aplicabilitate mai largă 

în anal.iz ele termice combina te. Generalizarea î.n ultimul timp a locaşu

lui în formă de trunchi de con se datorează faptului că acest tip satis

face pe deplin cerinţ ele măsurării schimbului de căldură precum şi cele 

legate de variaţiile de masă, 

- Natura şi propiretăţile tennocup l e]or , 

Natura compoziţi ei termocuplelor influenţează ca aspect, 

numai redarea efectelor În l'egistrate prin metoda ATD . .Alegerea termocu

plelor se fac e în funcţie de o eerie de f ac tori, printre care: 

- temperatura maximă la care eînt conduse cercetă.rile; 

- sensibilitatea necesară-'1 
- re zistenţa la ata cul termic sau chimic . 

2. 2.2-~) Factorii legaţi de probă şi de materialul de referint1i 

Cantitatea de probă. Greut.~tea şi volumul probei influ

enţează temperaturile iniţiale şi finale ale reacţiilor, Cantitatea ·de 

probă luat/1 în analiză e1:1te deobicei dete:i.uinată de : sensibilitatea apa

raturii şi intensi tatea proceselor tennice • care au ţoc sub influenţa 

+emperaturii. Pentru Q serie d.e 90.mpuşi ce,rcetările au arătat oă în in

tervalul de 0,2 - 1 gr cantitate • variaţia rezultatelor nu este no:.. 

ta bilă. 

Dimensiunea partilcolelor probei. Mărimea parti.colelor influei:l-. 

tează rezultatele analizelor tennice, In unele cazuri s-a constatat oă 
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descreşterea dimeneiunji p6rticolelor a cauzat o creştere asimetrici 

a efeotelor tennice (curba ATD) şi o sclidere a temperaturii unor efecte 

(curbele ATD şi GT). 

Densitatea sau tasarea probei. Diferenţele de dens.itate sau 

de tasare a probei în locaş sînt oau1vle cele mai obişnuite ale devie

rilor de la linia de bazÂ a curbei ATD. O tasare accentuatÂ este reco

mandabilii pentru cele mai mul te cazuri• în vederea obţinerii unor efec

te pronunţate şi a unei linii de nul orizontale. Important este oa 

aceastÂ tasare sÂ fie efectuatÂ într-o manierl uşor de reprodus. 

Caracteristicile struc.turale §1 chimio.e llle p.rob.ei. Gradul de 

cristalinitate precum şi prezenta unor 1.mpuritAţi în probÂ pot deter

mina deplasarea temperaturilor efectelor tennice. Astfel s-a constatat 

cÂ in general reducerea crietalinitÂţii determin, o descreştere a tempe

raturii efectelor tenniee. 

Materialul de referintÂ . Materialele de referinţA utilizate 

în analiza tennicA trebuie eÂ îndeplinescÂ o serie de condiţii1 

- sÂ fie inert din punct de vedere termic; 

- sA aibi o conductivitate termici cit mai apropiatÂ de cea a 

probei; 

- sÂ aibÂ dimensiunile partioolelor cit mai aaemÂnÂtoare cu 

cele ale probei. 

Exigenţele faţÂ de · materialul de referinţÂ sporesc atunc·i oind 

intervin unele diluaţii cu acest material necesare dete:niiinÂrilor can

titative. 

{ 'vi)Jconditii de lucru 

Pentru asigurarea reproduct1b1litlt11 t1 fidelitÂţii meto

delor tennice trebuiesc respectate unnltoarele cond1ţ111 

- calibrarea aparaturii înaintea utilizÂrii pentru analize şi 

dupÂ fiecare ciclu de 200 de mAeurltori. Acestea se efectu

eazA şi cu reactivi standard _de mare puritate; 

- Alegerea sensibilitlţ11 corespunzÂtoare cantitlţ11 de sub

,stanţl luate în lucru şi aparatului de mlsurare· 

' 
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- Folosirea aceluiaşi sistem de ·te:nnocuple şi suporturi pentru 

probe în cazul J.mor determinări comparâtive (schimbarea loc11-

şului atrage dupl sine o etalonare a liniei de bază); 

- Incfircarea locaşului cu proba de analizat în condiţii riguros 

standardizate. Menţinerea conetantl în ,detenninlrile compara

tive a gradului de măcinare şi tasare a probei; 

- Menţinerea constantl a vitezei de încălzire pe tot cursul de

te:rminăr:l.i. 

~.4 , Inregiotrarca şi mlourarea curbelor tennoanalitice 

• Dupl cu.m s-a menţionat, î nregistrarea curbelor termos.nali

tice ee poete face grafic eau fotografic, penniţîndu-ae în acest fel 

efectuarea direc tă a unor mleurători. In cele ce unneazl se va da o 

descriere a modurilor î n care se fac măouriitorile : pe aceste curbe pentru 

cazul particul ar al u-tilizării ': Deriva tograpfuiui p rodue de firma MOM 

Budap !'!s t a aflat în do tarea ma,j ori tă ţii l abora toarelor. de anal izl1 ter

mic~ din România. In fi~1r& 11 ee
1
prezintl o derivatogra.mă rezultată în 

urma anal izării unei probe de illit, Pe derivatogramă se observă prezen

ţa a 4 curbe grupate în două domenii'cu semnificaţie şi scală diferită. 

Măsurătorile ce se efe ctuează pe derivatograml se refe ră la stabilirea 

tMtperaturii efectelor tel'.Ttlice sau n altor parametrii ai acestora, pre

C1lm şi etabilirea modificărilor de masă care însoţes·c reacţiiledin pro

b ă, 

2,4, l , Măsurarea temperaturilor ei a al tor parametriiâţ 

efectelQr term_ice, 

In partea superioară a derivatogramei unde domeniul 

de temperatură reprezenta:!; (o-1000°c) este împărţit in 10 intervale mar

cate cu .linii întrerupte groase se observă 3 curbe:ATD, GTD şi T, Fie-

care din cele 10 interval e care reprezintă 100°c es te împărţit în 5 inter~ 

vale mai mici de 20°c marcate cu linii punctate eubţiri, 

Curba T rsprezintă creşterea t~mperaturii în cuptor şi serveş

te drept referinţă pentru etabilirea temp~returii efectelor tel'lllice de 

pe curbele ATD şi GTD. 

Cda 195/1986 Faac. 2 
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După cum se observă,-pe curba ATD eînt 4 efecte termice. Pentru 

măsurarea temperaturii lor ee procedează în felul u:rniător1 

- Se stabileşte semnul efectului (endotenn eau e:,i:oterm); 

- Se l ocalizează punctul în care ampl itudinea efectului ee.te 

maximă şi din aceet punct se ridică sau coboară o paralelă 

lş ord onată pînă la întret~ierea curbei T~ 

- Se citeşte cu ajutorul scalei, ordonata punctului de inter

eecţ:le obţinîndu-se temp.eratura efectului. 

In ca:1ail cînd proiecţia punc tului de int ersecţie pe ordonati1 

cade în intervalul i;:ttuat i1ttre două diviziuni mici, valorile inte:nne

diare se apreciază r.u ajutorul unei lupe eau chiar cu ochiul liber. 

Procedînd î n acest mod temperaturile celor 4 efecte de pe curba 

ATD sînt 150, 580 , 880 şi 930°c . In aceeaşi manieră se pot măsura şi 

temperaturile efectelor tennioe de pe curba GTD. 

Pe curba AfD ee mai pot efectua o serie de măsurători în vede

r ea stabilirii unor parametru utili interpretări.lor calitative şi can

titative. Astfel în Fig. 12 se prezintă o curbă ATD eimplificată şi f or

llT 

A B F D E 

~ij 
' '" 

--·--·--- - - · - - C -

TÎMP SAU TEMPERATURĂ 

Fig. 12 - Măsurarea efectelor 'temice pe 
o curbă A.T .D. simplificat ă. 

malizată pent ru un material care a suferit o singură reacţie endotennă. 

Pe ordonată este proieotată LI T, ia:t'.' în abscia! timpul sau temperatura. 

Parametrii măsurabili pe acest efect sînt unn~torii1 
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- Sectoarele AB şi DE constituie linia de bazA; 

- Porţiunea BCD constituie picul sau efectul termic; 

- Punctul B temperatura iniţialii a reacţiei sau picul; 

- Punctul D temperatura finalii a reacţiei sau picul; 

- Punctul C temperatura reacţiei sau picului; 

- Porţiunea B-D 111.ţimea picului; 

- Segml!ntul G-H lliţimea 1$ jumlitatea idltimii picului; 

- Porţiunea FC amplitudinea ~au inll.lţimea picului; 

- Aria BCD.(F) - suprafaţa picului. 

Mll.surarea modifiolirilor de masii 

In partea inferioarii a derivatogramei se aflA reprezentat 

domeniul variaţiilor da masA ~preunii ou curba GT.Acest domeniu este im

plrţit in 20 de intervale egale delimitate de ltnii groase,fieoare din a

cestea fiind eubimpi1rţite in 5 intervale mai mici delimitate de linii sub

ţiri.Semnificaţia ·v.iloriol a acestor intervale este în funcţie de domeniul 

de lucru al balanţei oara variazii între 20 şi 2000 mg.Pe derivatograml, 

valoarea num~riol care reprezinti1 domeniul de lucru al balanţei aooperi1 

tot intervalul rezervat variaţiei de masi1 AB. Dacii acest domeniu va 

avea de exemplu valoaN 500, atunci porţiunea AB a derivatogremei va 

reprezenta 500 mg. _De aici valoarea unui intenal mare va avea 25 mg, 

iar a unui interval mic 5 mg. Dupii stabilirea intervalului de masi1 ur

meazll. identificarea reacţiilor cu pierderi în greutate · pe curba TO. Pe 

aoeastA ourbA ele sînt marcate prin schimbliri ale pantei. Porţiunile . 
cu sohimbliri de pantl oare reprezint!!. reacţiile alterne&zi1 cu interva-

lele în oare curba OT este orizontalii.. Acestea din urmii. serveeo la de

limitarea reacţiilor oare determinl modifioAri ale greutll.ţii. Valoarea 

acestor modificări (pierderi) in greutate se oalouleazll. cu ajutorul 
. . 

caroiajului descris anterior. In cazul cînd segmentele orizontale lip

seeo pe curba OT se apeleazli la curba GTD pe caro reacţiile cu pierderi 

de masl sînt bi~e invidualizate. 

In exemplul din Fig. 11 se observi!. cil. primele doul. reaoţH 

marcate P• curba ATD oa efecte endote:nne eînt însoţite depierderl de 
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masă care pot fi delimitate precis şi pe c.urba GT. Presupunind că 

domeniul de lucru al balanţei a fost de 500 mg, valoarea acestor pier

deri este de 155 mg pentru prJmul efect şi 145 mg pentru al doilea 

efect. 

Pentru compararea rezulta telor , valoarea pierderilor de masă 

se exprimă in procente, apel.indu-se la valoarea cantităţii de material 

luată în analiză, 

3, Interpretarea rezultatelor 

Curbele obţinute prin metodele de analiză termică pot fi 

in i ~rpreta te din mai multe puncte de vedere, proprii fiecărei cerce

tări, dar toa te au ca punct de plecare o interpr~tare calitativă sau 

cantitativă. 

3. 1. Inter,pretarea cali ta tivii 

Ca şi în cazul altor metode această interpretare im

plică pe lîngă identificarea mineralelor şi posibilitatea de furnizare 

a unor infonnaţii chimice şi structurale. Din punctul de vedere al a

cestui gen de inte_rpretări, curbele înregistrate prin metoda analizei 

termice dif erenţiale nu !ridică numai efectele termice ale reacţiilor 

chimice de modi_ficare n masei ci şi modificlfrile pe care le suferă 

un compus sub acţiunea energiei termice. Prin aceasta ATD furnizează 

mai multe puncte de reper pentru identificarea unui oompus necunoscut 

decît GT sau GTD, In al doilea rînd cu ajutorul acestei metode se de

terminii tem?eraturţle caracteristice fieoărai efect tennic în parte 
• \ 

care pot fi influenţate de ' anumite proprietiiţi chimice şi structurale 

ale compusului respectiv. 

In cazul interpretărilor calitative se pot realiza majorita

tea parametrilor obţinuţi prin măsurători asupra efectelor termice care 

se compară ou datele oferite de un sistem cunoscut luat ca referinţl. 

3.2. Interpretarea cantitativă 

Informaţia oferită de curbele GT şi GTD este în esen

ţă cantitativă şi din acest punct de vedere curba GTD oferă avantajul 
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semnalării ·unor verific1fri m1ci de mas ă ale c ăror s chimre.d f oart e r edu

se de pantă nu pot f i remar ca t e pe curba GT. 

La prima vedere interp re t area canti tat ivă a cur be:! G'11 es te 

simplă, ea rezumîndu-ae l a măsu rarea pi erde r i i 1le mae ll. coreapunză toare 

unui anumit efect caracteris t i c ucu l component . Dar această măsurătoa 

re se poate executa numai î n cazul compuşilor care prezin t ll. o g r!!!u t a t e 

constantă intre diferitele re9' t,ii care dau modificări , iar acea s tă 

constanţă de mae i1 t re bui e oi1 oe înscrie pe ourba GT printr-o linie 

perfect orizontală, Din păc!!.te astfel de c ompuşi eint der-itul de rar 

intHniţi. In · s itua ţiil e compuşilor sau ames t ecurilor de compuşi care 

prezint/I. p mobilitate cont ; .1u ţ a pi erderilor de maall., s e apelează l a 

curba GTD pe care reacţi ~ ' e r ~r pec t i ve ee pot 1dietinge uşor, 

Cu toat e c ă poe:l.bH i tliţiJ e can t itativo al e analizei te rmod i 

ferentiale apar mai r ed.Jlae în comparaţ i e cu metodelor menţionate, 

această tehnic ă permite Rstfel de int erpr etări, Ele · se bazează pe pro

porţionalitatea constata tă intre ,-,upra· aţă oau înălţimea unui efect 

termic şi cau titatea ·de energie 'lbeorbită sau degajată în timpul unei 
I 

reacţii, deci cant i tat ea unu i anumit c ompus prezent, I n cazul util iză-

rii curbei ATD in scopuri cant! t r-tive , in t e rpretăril e sînt pr eceda te 
- I 

de o et alonare, ut i li zindu-ae amestecuri de ma te rial activ (mineral 

etalon) şi inact iv (mat erial inert ) î u diferit e proporţi i acoperind 

intervalul de conc entraţi e ca re ne interesează. 

Pe curbel e ATD ale aces t or am estecur i s e m!1eoar!1 ·nUlllsll. oupra

faţa (uneori înălţimea) efectului t ermic car acteris t ic . Punc'tele expe

rimentale ee reprezintă înt r-o d iagramă care are in absci s~ valoarea 

parametrului alee (suprafaţa sau în1lţimea ) şi în ordonată concentra-

ţia de material activ, Prin uni r ea a cestor puncte se obţine curba de 

calibrare sau etalonare ca r o serYeşte la obţinerea concentraţiei ~ompo

nentului oare ee detennină după măeu rarea aceluit1.şi parametru al ace

luiaşi efect, pe o curbă ATD obţ inută în condiţi i experimental e id en

tice, In figura 13 ~e prez intă o astfel de curbă pentru montomorHlonit , 

Pari3!11etrul cel mai util izat pen tFu antfel de de t ermină1~ este suprafaţa 
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efectului tennic care se m11.soar11. prin pl animetrare eau prin al te proced ee 

care sint ine!I. mai puţin precise. 

4. Aplicarea anal1zel,or t e:nnice la studiul mineral,el or 

4,1, Identificarea mineralelor 

Dup!I. cume- a menţionat, poeib1lit11.ţ1le de diagnoz!I. ale 

curbei ATD eint mult 'mai mari în comparaţie cu celelalte curbe te nnioe, 

deoarece aceaat!I. curh!I. pe oare Kpar toate modifi c!l.rile eufer1te de prob!!. 

eub acţiunea energiei tenn1ce, penni t e etabilirea naturii acea.tor reao

ţii ( semnul efec_tului), precum şi ml!eurarea val ori lor unor parametrii 

ai efectelor termice care facilit eaz!I. id entifica rea mineral elor, Ac ee te 

val ori ee comparli. cu datele obţinu·te pe probe etalon sau din litera-

tur!!, Ca prob e etalon 1!19 intrebuint,eaz!I. mineţale pure na_t~ralo s~u !!!in

tetice, sau amestecuri din aoeete minerale, In orice caz eute necesar 

oa acest e min erale e!I. fie bine cunoscute şi prin intermediul altor me-. 

tode analit i ce , 

Compararea cu datele din literatur!I. este uşurat!!. de existenţa 

unor culegeri sintetice de d&te: Mc.Langhli şi Macknozie, •F6ldvori e -

Vogl, Liptay şi i n special culegerea de cartoteci SCIFAX întocmit~ d8 

Mackenzie ·asemănătoare oel or existente pentru difpaeţia razelor X 

(ASTM) şi spe c troscopia IR (Moencke). Utilizarea orioărui aistem de 

referinţă necesită o atentie · -foart~ mare, care trebuie acordată condi

ţiilor experimentale in care au fost obţinute datele. 
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In general se constată că odată cu creşterea numărului de 

efecte termice specifice unui mineral, creşte şi po~ibilitatea de iden 

tificare prin analiza tennică. Dacă în proba analizată există două sau 

mai multe minerale ale căror efecte tennice se suprapun, atunci pentru 

distingerea lor ee pot folosi diferite procedee. Unul din aceste proce

dee este procedeul de compensare. in esenţă acest procedeu ' constă în 

utilizarea în locul materialului inert, a unui compon; nt ales dintre 

mineralele de examinat eau a unu i amestec, cu o proporţie diferită, din 

aceste substanţe, Aetf e? , în CFlzul bauxitei care conţin e boehmit ' ş i cao

linit, efectele endotermice ale acestor două minerale se acop e ră parţial 

(diferenţa te'ltperaturii picului fiind de 20-Jo0
c). Pentru o detenninare 

eatisfăclHoare a boehmi tulul va trebui să amestecăm materialul inert cu 

caolinit, Picul caoljnitului va fi eliminat prin introducerea prin com

pensare a caolinitului în proporţie de 1:1 cu cel din proba studiată. 

O altă modalitate de rezolvare a unor astfel de cazuri este tra

tamentul chimic. Ast~ cl în cazul unor amestecuri de ~ibb E.dt şi goethi t 

ale căror efecte se suprapun, ambele minerale pot fi decela te cu aju to

rul analizei tennice dupli tratamente pre!)labile cu di tion:l.t de sodiu 

(care îndep'ărtează goet !i.itul) şi un hidroxid de sodiu (care îndepăr-

tează gibbaitul. 

Spre deosebire de difracţia razelor -X şi epeotroacopi!:l IR 

analiza termicli are un domeniu mai restrîns de utilizare ca mijloc de 

identificare a mineralelor, Acest domeniu este cu atît mai limitat cu 

cît dondiţiil e obişnuite de aparatură permit atingerea unor temperaturi 

care depăşesc mai rar 1000 - 1200° C , intervalul în cal'e mul te din mi

neralele din natură manifestă stabilitate tennică (feldspaţi, piroxeni, 

sulfaţ i anhidrii ş.a.).Chiar in condiţiile atingerii unor temperaturi 

mai ridicate, mul te din aceste minerale nu dau decî·t un număr redus de 

efecte datorate unor transformări polimorf,e sau distruge:l"li reţelei 

(topire), efecte care de multe ori nu elnt caracteristice. 

La aceasta se adaugă unele aspecte legat e de inadaptabilitatea 

acestei metode pentru studiul unor compuşi cum aîn ·t sulfurile datori tă 
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agresivi tl!.ţii produşilor volatili de deecompunere asupra inate.laţ i ei 

precum şi datori tă apar1 ţiei unor efec te false CI!! provin în unna a ta

cului ox1.zilor de auJ. f rezultaţi din oxida rea sulfului asupra re ţ el e

lor minerale, 

In pofida necazurilor semnalate analize. termici!. se recomandă 

ca un mijloc precis şi sigur d e identifivare e. minera lelor argiloase. 

carbonaţilor , hidro:dzilor şi a altor minerale care poeed!i molecul e de 

api!. şi/sau grupe OH în structurii, Informaţia furni :r.Atli de metodel e ter

moanalitice complet ează dat ele oferite de celelalt e metode instrumen

tale ou c·are ade se or i sînt a a o•!iat"' în identifica rea mineiralelor . Mai 

mult decît atît, exis t~ situaţi i eînd aepectele rel evate de analiza 

termici!., conferi!. ,.1c est 1-, i a un avantaj cert aeuprs al tor metode ca di

fra~ţia razelor X 1 cunoecută ca un mijloc consacrat de identificare ·a 

min~ralelor. Aceste aspecte se referi la, 

- Posibilitatea de d „s tinge1·e a epeciilor ''anonnale" · de c el e 

'' normale" în c:izul unor minerale ca pircfili tul, illi t ul 

şi montmonillonitul ; 

- Posibilitatea identificării unor ccmpuşi amorfi cum e ote 

allofa.1ul; 

- -Semnalarea unor mineral " d in g rur, 1s nldro xizil~r şi carbona 

ţilor în cantităţi ce nu p ot fi d !"tl!ctate pentru difracţia 

razelor X, 
, 

4.~. Informaţii] ~ structural~ oferite de ana l j ~el ~ termi ce. 

Tempe1atura şi fonna-- efec t,i J ' •" t ermice eînt influ en

ţate de oria':alinitat ea mineral.el.or, de .a: r,1ctul d e nrdonare al re '.~lei. 
-, ' 

ln cazul' btructurilor o r don&t e d i At 1~1g erea re ţ elei este mar-

cată printr-un endoi:. e ?'TI ascuţit, bine indivjctu ,tlizat şi cu U.ţime mică . 

Daci!. c ria talul conţine anumitEi impuritlţ:1. e:au defecte fizfc r; deec rnnpu

nerea va avea loc într-un interval mai mare de tempersturi, , efectul 

termic corespunză tor fiind m;, i larg 111 mat d ,I'uz, 

Se cuno ,-,.c încer,1â 1•i dl! ., :i. 1.mi.n<1re ,. ,?L"arlalui d ~ de zord :l.r.e a r e

ţelei mineralelor coalinj t 1,.,e. hazdte p,;: con:•',;atarea că c.d ată cu oreş-
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terea acestor neregulArităţi structurale are loc o dea~reştere a tempe

raturii efectului endotermic ce marcheaz~ dehidroxilarea precum şi a 

efectului exotermic caracter1Atic aceetor minerale. 

Analiza tennică diferenţială s~a dovedit -o metodă foarte adec

Tată pentru cunoaşterea influenţei dezordonării (inţelegînd prin aceas-

ta seria tuturor defectelor structurale, substituţiile, suprafeţele de

teriorat~, etc.) asupra . temp eraturilor proceselor de inversiune (~rans

fonnări polimorfe) ale cristalelor. Cu cit dezordinele structurale sînt 

mai mari temperaturile transforniărilor polimorfe descresc indicînd o des

creştere a stabilităţii structurale. Forma picului caro indică inver~iu
nea structurală se modifică , lărgindu-ee,temper.atura de inversiune deve-

nind un interval eum este cazul la cristobalit• 

4.J. Informaţiile chimice oferite de analizele tennice. 

In numeroas e cazuri analiza termică şi-a demonstrat 

capacita tea de a furniza informaţii despre chimismul reţelelor minerale. _ 

Cele mai numeroase exemple de legătură între natura constitu

enţilor chimici şi temperatură unor efecte care ~archează descompunerea 

le oferă carbonaţii . Astfel substituţia calciului de către magneziu in 

calcit, sau de către Sr şi Ba în aragonit substituţiile magneziului de 

către fier şi mangan detennină o descreştere- a temperat•~rii picnlui oe 

marohează descompun~rea mineralelor respective. Incercările de utilizare 

• variaţiilor de temperatură ale reacţiei de descompunere a carbonaţi

lor menţionaţi în vederea determinllrii substanţelor resp~ctive conetituie 

exemple de utilizare practică a analizei termice în ecopuri mineralogice. 

Io cazul mineralelor argiloase analiza termicll pennite distin-
gerea epeciilor dioctaedrice şi trioctaedrice 

pele smectitelor şi venniculitului. 

ale unor minerale din gr~-
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ANEXA 1 

PRINCIPALELE EFECTE CARE APAR PE CUH.BA, A.T.D. a 
UNOR MINERALE (TE1,,IPERATURA IN °c) 

Legenda n otaţi ilor: A - efect exotenn; 

V - efect endoterm; 

Cuarţ: 573 \J 0 

Piroluzit : 650 - 700\J _ 

Bruci t : 400 - 500 "-

I\ - sau V - efect insoţit de pierdere de masă1 

/'\+ sau y+ - efect insoţit .de creştere de masă; 
0 - tr.:;::-sfonuare poli,morfă . 

OXIZI SI HIDROXIZI 

Gibbai t: 240 - 290 \J.,_ 300 - 350 \J _ 1 515 - 560 \J 

Boehmi t: 490 - 580 \J -

Goethi t: 250 - 370 "-

SULFAT! sr FOSFAT! 

Gips: 180 -V ; 200 - 220 \/ _ 

Alunit: 600 - 640" 720 - 750 r. ; 790 V-

Wavelli t: 275 '\/ I 315 V I 

Vivianit: 260 Y I JJo V_ 1 J8o V_ 

Berlini t: 575 - 625 V 0 

Calci t: 800 - ·930 \J ; ----~ 
Magnezit: 640 V_ 

Wi therit: 810 '-I 0 ; 970 ...j 0 

Siderit: 450 - t.;oo {58o) V 

Smi ths oni t: 480 V_ ; 

CARBONATI 

Dolomit : 750 . - 8.io V_ ; 8'50 - 920,\J _ 

Malachit: 320 '-I ~ . 
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Antigorit1 

Criaotil: 

Zoizit: 

Epidot 1 

Glauconit, 

Pirofilit: 

Talc : 

Caolinit 1 

Halloyait,1 

Illit1 

SILIC;"iTI 

750 - 800 \/_ _ I 800 - 8 40 Â ; 

650 - 700 V I 750 - 800 A I 

940 \/ _ I 

lol8 'I_; 

loo - 200 V 

650 - 800" -

looo\J _ I • 

580 - 600" 

5.50 - 625 \/ _ I 9ooV. 

960 - 980-1\ I 

560 - 580 V _ I 970 /\ _ · I . 

100 •• l4oV 1 560 - 74oV I 870,./ I 900 - 920/\1 

Montmorillonit1 120 - 14oV I p9o - 710" - I 880 " I 920 - 9Jo /\ I 

Nontronit: llc V ; 160 ✓ I 470 V I 860 V I 950 /\ • 
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5. Aprecierea generală a metodei 

Dintre tehnicile anaJitice care intră în sfera analizei 

termice oele mai utilizate în studiul mineraielor s1nt analiza termodi

ferenţială, gravimetria termică ei gravimetria termică derivată. Utili

zate simultan aoeaţe tehnici devin un mijloc important de investigare 

mineralogică. Informaţia oferită de fiecare tehnică analitică în parte 

are o notă de specificitate oferind totodată o imagine asupra modifică

rilor cantitative (G.T., G.T.D.) ei calitative suferite de minerale sub 

influenţa temperaturii. 

Deşf din punct de vedere al posibilităţii de identificare mine

ralogică rina\iza termică este inferioară altor metode (de ex. difraoto

metria de raze X sau spectroscopia_ în infraroşu) ea poate const! tui un 

mijloc de diagnostic adecvat pentru unele minerale aşa cum eînt carbona: 

ţii , mineralele argiloas e ş.a.Analiza se dovedeşte a fi de eficienţă în 

studiul compuşil or hidraţi sau hidroxilaţi,preoum şi a unor săruri oxige

nate anhidre care se descompun relativ u9or1 carbonaţii, fosfaţii, SQl-. 
faţii, hidroxizii de Feşi Mn1 minerale din grupele : oaolinit-seripen-

ti~ă, smectite, clorite. Pentru analize sulfurilor şi a unor oxizi şi 

hidroxizi de Mn .se recomandă condiţii de lucru specifice (atmosferă 

inert!i). Unel e minerale oare în afara punctului de topire nu dau al te 

efecte te:r:mice sau dau astfel de efecte numai la temperaturi toarte ri

dicate nu se pretează la analiza termicM, de exemplu, feldspaţii, piro

xeni, unii nezosilioaţi (granatii) baritina, etc. , 
Selec tivitatea, sensibilitatea şi precizia metodei termice de 

analiză depind de ~ineralele analizate. Astfel la carbonaţi i puri sen

sibilitatea şi selectivitatea sînt deosebit de ridicate, dep~şind di

fractome tria de raze x. In schimb oontaminaroa aceloraşi minerale cu 

o miel cantitate de argile face oa tempe~&turile reacţiilor termice să 

fie mai eoborîte . 

Avantajele metodei sînt legate în special d~- tipul specific de 
I 

informaţie, preţul de cost mediu pe unitatea de infol'!llaţie , · eficienţa 

în cazul unor analize de serie. 
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Printre dezavantaje ee numlr!!. d l structibilitatea probei, dura t q 

relativ mare a analizei în comparaţie cu alte metode analitice (aproxim P-

tiT 100 minute analiza propriuzieA la care se adaugA alţi timpi pasivi) 

şi cantitatea de prob~ deetul de mare (cca 1 g material). 
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\ 

ANEXELE 2-11 - Analizele termice (derivatograme 
pentru identifioar,a ~ineraleler 
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II . SPECTR OS COPIA IN INFRAROSU 

Spectroscopia în infraroşu este metoda fizică de analiză cu 

ajutorul căre ia se pot obţine spectre de absorbţie moleculară care re

prezintă variaţia intensităţii absorbţiei in funcţi e de lungimea d e 

undă sau numărul de undă, Ea âe bazează pe un principiu care stă la 

baza oricărei metode· de spectros copie şi anume: iradierea probei şi 

măsurarea ab s orbţiei radiaţiei incidente. 

Fe_nomenul de absorbţi i! apar·e atunci cind radia ţ ia infraroşie 

~xcită vibraţiile atomilor sau a grupelor de atomi într-o moleculă 

sau î ntr-un cristal. De remarcat că numai vibraţiil e moleculare care 

produc o modificare ritmică a dipolmomentului moleculei dau naştere 

la absorbţii în infraroşu. Cu alte cuvinte, din numărul aproape 1nfi

n1 t de vibraţi:!. care pot apare într-un cristal, măsurătorile spectro

scopice în infraroşu vor detecta numai pe acelea care vor avea ca re

zultat o schimbare a dipolmomentului în structură, într-un interval 

comparabil cu domeniul lungimilor de undă caracteristic radiaţiei in

fraroşii (~-~OOJA-), 

Numărul vibr11ţiilor şi complex! tatea spe'ctrului ore ş .e 

odată cu numărul d e atomi din celula elementară a unui mineral. 

Cele mai multe din vibraţiile caracterist i ce reţelelor minerale apar 

în domeniul ~50 - 4OUO cm-1 (~ ,5 - 4O_,,M- ), In funcţie de natura (carac

terul) lor , vibraţiile pot fi de alungire (întindere). şi de deformare. 

Vibraţiile de 1.ntindere corespund unor mişcări unidimensio

nale de-alungul axului de legătură, determinînd o modificare periodică 

a lungimii legăturilor, 

Vi braţiil e de defonnare -consitituie în esenţă mişcări bidi

mensionale şi determină o modificare a unghiurilor de leg_ătură, defor-

mi nd moleculele. 
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Deoarece constantele de forţă ale vibraţiilor de deformare 

sînt mai reduse decît cele ale vj_brnţiilor de întindere, primele vi

braţj_i apar la frecvenţe mai joase. (Tabelul 1) şi eînt mai sensibile 

la vecinătăţi]~ chimice, 

1. Instrumentaţia şi tehnici de lucru 

1.1. Aparatu ra 

Aparatele utilizate pentru obţinerea spectrului de 

absorbţie în infraroşu se numenc Hpectrofotometre de abeorbţi~ şie~ 

compune din următoarele părţi principale : 

1.1.1. Sursa de radjaţie, este un corp incandescent caro emite 

un spectru continuu ,;ii de int.ena it!!.te euficienti1 în tot domeniul pentru 

care e construit 1;1paratul. Pdncipalelfl surse eînt: 

- Lampa N erri t (filament ~- e Zr o2 90% + oxizi d „ prunînturi rare 

T (temperatura de lucru) 2000°c 

- Sursa Globar (Sil:Lt - SiC) T 1700-2000°c J 

- Sita Auer (oxid de l 110riu) T 1000°c (IR îndepărtat) 

- Surea ceramică • 
I 

- Lampa ,'u filament de Wolfrum (IR apropiat) 

1.1.2. :.:onocromE1torul t'!Ste cel care naigură descompunerea 

spectr11lă a radi >lţ:lilor fie pe baze. variaţiei indicelui da refracţii') 

cu lungimea de undă, fie pe baza fenomenului de difracţie. Ell!ll!entele 

de baz!l. ale monocromatorului eîntr 

- Pantele ale căror lărgime condiţioneRz~ rezoluţia; 

- Coli.matorul care transformă. fascicolul divergent într-un 

fascicol de raze paralelej 

- Elementul de dispersie care poate fi o priam!I. sau o reţea 

de difracţie. Higrbscopicitl\tea materialelor din earc smt 

confecţionate prismele impune menţineroa lor în wiwnite ~on

diţii de temperatură şi umiditate. Utilizarea în prezent a 

reţelelor de difracţie înlătură inconvenientele lega\e de 

utilizarea prismelor , acoperind totodată un domeniu 

spectral mai extins. 
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- obiectivul de focalizare. 

1.1.). Receptorul (Detectorul) este dispozitiTUl care trans

fonnli energia radiantli în impulsuri electrice, El are rolul de a re

cepta şi măsura absorbţia selectiTă a radiaţiei infraroşii. Receptoa

r ele utilizate în spectroscopia IR sint de tip tennio în care energia 

radiantă este tranefonnată în căldură, iar căldura în impulsuri elec

trice. Exemple de receptoare te:rmice1 

- Tennoelementul care lucrează pe principiul încălzirii su

durii prin care si~t unite capetele a doi conductori meta

lici diferiUj 

- Rolometrul oare lucrează pe principiul modificării unei re

zistenţe din schema unei punţi Wheatstonej 

- Receptorul pneumatic care lucrează pe principiul tenaome

trului cu gaz. 

1,1.4. 'Amplificatorul are rolul de a amplifica impulsurile 

elec trice emise de detector in Tederea înregietrlirii lor. Aceste impul

suri au amplitudini extrem de mici şi de aceea este necesară amplifi

carea lor care se realizează cu amplificatoare electronic~ ou curent 

alternativ. 

Pentru· ilustrarea modului de funcţionare • · aparatelor utili-

zate în spectroscopia IR vom deecrie epectro~otometrul UR-10 cu dublu 

f ascicol al finnei Carl Zeise Uena (Fig. 14). 

' 

m 

Fig. 14 - Schema de· principiu a spectrofo
tometrului U.R.-10. 
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Radiaţiile emise de aureii. ( t i p Sil i t) aînt împlirţite printr-un 

s i stem de oglinzi plane şi concave în două fascicole practic identice. 

Unul dintre acestea etrlibate proba de analizat (din cuva 2), iar celă

lalt materialul de referinţă _ (cuva J) . Fascicolele eînt reunite în pla

nul unei oglinzi sector (4) oare se roteşte ou o vitezl de 5 rot./s. 

In funcţie de poziţia acestei ogl inzi oele doul f ascicole ajung alter

nativ în monocromator (5), fo:nnat di n J prisme , unde prin intemediul 

uneia dintre acestea (KBr, NaCl şi LiF) sînt descompuse în ra-

diaţiile monocromatice care le alcli t uieac . 

Radiaţiile monocromatice de o anumită lungble de undl, selec

tate prin fantele de ieşire, e înt recepţionate de un termocuplu (6), 

în care se produce o forţă electromotoar e proporţionali ou energia radi

aţiilor. Dacii aceaeti energie- ~ete dif erită în cele do~T fascicole 

(datorit!!. absorbţiei ruai mari sau mai mi ci a probei) forţa electro

motoare variază ritmic în raport ou poziţia oglinzii sect or. Se produce 

astfel un curent alternativ a cărui mărime şi fază depind de diferenţa 

de energie dintre cele douil. faecicole. După o prealabU,ă amplificare în 

ampl i fi cator (7) în funcţie de faza d~tec t atl prin sistemul de contacte 

(8) curentul electric acţi oneazl un aeno-motor (9) oare împinge sau 

retrage din dreptul fascicolului de referinţă o diafragmă (10) în fonnli 

de pieptene, pinii. în momentul egaliză~ii en~rgiilor din cele două fasci

cole (nul optic sau compensare). Aceas t a are drept consecinţă anularea 

curentului alternativ din circuitul t ennoel ementului, oprirea motorului. 

Poziţia diafragmei· (10) cor espunde în acest cu transmisiei T ' 

a substanţei cercetate ia radiaţia cu frecvenţa aeleotatil. în monoc:rC111a

tor. Cuplată mecanic ou diafragma (10 ) peniţa (11) înregistrează grafic, 

în procente, transmisia probei. OgUnda plani mobili aşezată în spatele 

prismei, deplasează automat spectrul as t fel î ncît pri n f anta de ieşire 

a monocromatorului sînt selectate succesiT radiaţii m_onccro11atice în 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



51 

ordinea crescîndll a numerelor de undll. !~registratorul (12) înscrie 

curba transmisiei substanţei în funcţie de frecvenţll. Deplasarea hîr

tiei este cuplatll cu mişcarea oglinzii. 

1.2. Modul de lucru 

1.2.1. Preglltirea probelor 

Majoritatea eşantioanelor minerale trebuieac exami-
• nate în formll de pulbere . şi de aceea reducerea mllrimii partioolelor este 

o operaţiune obligatori_e în astfel de cazuri. 

a) Mojararea probelor 

Probele minerale trebuiesc mojarate pînll la atingerea unor 

dimensiuni mai mici decît valoarea lungimii de undll a radiaţiei inciden

te. In felul acesta se reduce împrllştierea radiaţiei asigurîndu-se o 

creştere a energiei transmise. Valoarea de 2.)A este coneideratll_ ca li-

mi tă superioar!!. pentru materialul examinat prin infraroşu.· In ·generl!l se 

recomand!!. ca majorarea sll fie efeotuatll cu · atenţie pentrJ evitarea unor 

modificări (defonnllri plastice, distrugeri) ale reţelelor sub influenţa 

temperaturii atinse ( > 500°c) în timpul unor Mtfel de trl!ltamen.te. De 

obicei aceasU operaţiune se execuU în mojare de agat in 'prezenţa unor 

l i chide (alcool) sau uneori î ~ mori vibratoare. 

In cazul mineralelor argiloase tehnicile de sep~rare prin se

dimentare pe:nnit obţinerea unor dimensiuni adecvate studiului în in- • 

fraroşu, evitîndu- se în acest fel unele echimbllri structurale nedorite 

oe . pot apare în urma mojarllrii. 

b) Prepararea probelor 

In mod normal mineralele -sînt studiate în tranemieie · şi 

spectrale înregistrate ca benzi de absorbţie, deşi spectrele în reflexie 

oferll avantaje în studiile teoretice. Pentru obţinerea unui spectru cu 

o bună rezoluţie condiţia prinoipalll este dispersia uniformll a probei 

pe întreaga suprafaţll inveetigatll de fascicolul incident. Aceasta ee 

realizeazll în general prin încorporarea probei întz--un material care. : ' 

joacă rol de matrice. Indiferent de natura lui acest material are un 

rol du·blu 1 pe de o parte el serveşte oa liant şi suport pentru 'proba, 
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sub formă de pulbere, iar pe de altă parte reduce difuzia fascicolul ui 

incident, datorită apropierii valorii indicelui de refracţie de cel al 

pulberii. 

' Pentru studiul mineralelor se pot utiliza diferite met~de de 

,preparare a probelor: 

Metoda pastilelor. Cunoscută şi sub numele de metoda discuri

lor presate, această tehnică de preparare este aplicabilă tuturor minera-
' 

lelor ins·olubile în apă. Proba sub fomă de pulbere ·se amestecă cu ma-

terialul de încorporare care este de obicei o halogenură alcalină de 

tipul KCl, AgCl, KI, Cal, KBr, cea mai utilizată fiind aceasta din urnă. 

Raportul probă-material ~e încorporare este de o,6 ~ 1 mg la J00 mg pen 

tru paf;!tilele mici ( <J> = 12 mm). In cazul pastilelor mari ( '/ = 20 mm) 

cantităţile se dublează. După omogenizare, care se f ace într-uni mojar de 

agat sau într-un vibrator, amestecul se comprimă sub vid (presiune 

20 t/cm2) utilizîndu-ee o matriţă specială. In acest fel se obţine o 

pastilă transparentă în care proba eete uniform disp ersată. 

Metoda nu se recomandă sărurilor aquasolubile ·şi mineralelor 

de tip zeolitic care pot interacţi ona cu matricea halogenă . Această in

teracţiune nu este exelusă total nici în cazul altor minerale . Un alt 

inconvenient eete nesiguranţa ce o creează acest procedeu în domeniul 

benzilor de absorbţie atribuibile apei mineralelor, datorită higros

copicităţii halogenurilor qlcaline. 

In pofida acestor dificultăţi, această metodă are o aplicabi

litate foarte mare atît datorită faptului oă pennite obţinerea unor 

date reproductibile, precum şi datorită faptului că oferă posibilita

tea examinării probelor şi după oe au fost subiectul unor tratamente 

termice. 

Metoda amestecurilor. In cazurile cînd sînt de aşteptat interac 

ţiuni probă-material de încorpore.re, mineralele pot fi e=inate sub forma 

unei paste obţinute prin amestecul .pulberii cu 1m lichid cu proprietăţi 
I 

reduse de absorbţie. Pasta obţinută într-un .mojar de agat este întinsă 

între două . ferestre (discuri) transparente confecţionat e din halogenuri. 
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Lichid ele ·Utilizat::i în astfel de ei tuaţii sînt Nuj olul (ul eiul medicinal 

de parafină), He:xa clor butadiena , uleiuf Fluorolubo ş.a. 

Această metodă oferă în general o reproduc tibili ta te mai redu

să , ne oeaitîud o cantitate mai mare de material î n comparaţie cu prima 

metodă. La aceasta ee adaugă şi alto dezavantaje printre c re menţionlun 

prezenţa în s pectru a unor benzi de absorbţie carac teristice materialu

lui de încorporare, precum şi gradul redus de omogenitate. al preparate

lor în cazul mineralelor ou habitus fibros. 

Metoda peliculelor. Această metodă se util izeaz~ în studiul ab

sorbţiei grupelor d e 8Uprafaţă 8311 a moleculelor. Foloaită deobicei în 

ca zul mineral elor argil oase (montmorillonit, vermiculit) acest procedeu 

pennite obţinerea unor informaţii referitoare la vibraţiile 0-H. O ast-

f el de peliculă (film) se obţine prin evaporarea une i suspensii slcătu i

te din materialul eub forml!I. dll! pulbere şi apă eau ali; lichid, pe un suport 

de material plastic . După uscarea filmul 

se montează la aparat pentru investigare. 

ae degaj aaz~ de pe suport şi 

Metodologia de preparare a probelor includ e o serie de alte 

proced ee care se foloseso în anumite eituaţii în fu ncţie de ecopul pro

pus şi de timpul avut la dispoziţie. 

1,2.2. Inregistrarea şi măsurarea spectrel or 

Spectrofotometrele în infraroşu cu dublu faecicol oferă 

avanta jul unui mod de lucru diferenţial, care rezul tă din posibilitatea 

ploeării probei in fascicolul de înregistrare şi II et alonului (blancul) 

în fascicolul de referinţă. Spectrul rezultat va r eprezenta diferenţele 

referitoa~e la abeorbtivităţile substanţelor din cele două fascicole în 

domeniul lungimilor de undă investigate. Acest mod de lucru pennite în

depărtarea absorbţiei datorate suportului (materialului de inoorpoNre) 

utili za t. Astfel cînd se lucrează cu discuri de KBr sau Nujol, in fasci

colul de referinţă ae pl as ează aceiaşi substanţă i n stare pură şi într-0 

cantitate asemănătoare cu cea din proba inveetigată, In aceet fel se 

asigură obtinere~ unei linii de bază oit mai aproap e de orizontală. 
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Sistemul diferenţial este foarte util în cazurile cînd se 

u~ăreşte înlăturarea efectelor unor componenţi majori sau a unei 

faze ce contaminează proba, In ambele cazuri se incorporează în blanc 

anumite cantităţi (care trebuie să fie apropiate de cele existente în 

probă) din componenţii pe care dorim să-i indepărti!m, 

Pornind de la constatarea oă - intensitatea de absorbţie este 

direct proporţională cu cantitatea componentului care absoarbe, sistemul 

diferenţial poate genera două ei tuaţii oare m'eri tă toată atenţiaa 

- în cazul cind energia absorbită din cele două fascicole este mare, 

serr..nalul diferenţial va fi slab şi răspunsul înregistratorului va fi re

dus ca intensitate; 

- dacă cantitatea componentului din , blano este mai mică decît cea din 

probă, în spectru vor apare benzi de absorbţie negativil. 

Inregistrarea spectrelor se face automat ou o viteză invers pro

porţională cu precizia urmărită, In funcţie de scop, timp şi de posibi

lităţile tehnice ale aparatului, durata unei analize poate varia între JO 

de minute şi 1-~ ore. 

Spectru în infraroşu al unui mineral constituie reprezentarea 

grafică a absorbţiei sau transmisiei radiaţiilor în funcţie de frecvenţă, 

lungime de undă sau număr de undă , Un astfeÎ de spectru are în ordonată 

de obicei tran9misi~ sau absorbţia în procente, iar în abscisă lungimea 

de undă (unitatea de măsură~) sau numărul de unoă (unitatea de măeurăţ 

cm-1 ), 

Orice bandă de absorbţie din speotr11 poate fi caracterizată 

printr-o serie de parametrii care pot fi furnizaţi direct de aparat sau 

pot fi obţinuţi prin măsurători efectuate pe spectru . Dintre aceştia men

ţionăm: 

- poziţia benzii care se stabileşte în funcţie de abscisă, Ea se exprimă 

de obicei în cm-l sau_ în_)Lj 

- intensitatea benzii care se stabileşte prin măsurarea înăl ţi111ii picu

lui (benzii de absorbţie) luînd ca linie de bază fondul de absorbţie 
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constanti1 şi nediferenţiat!( a probei . Ea se e:xprimli în procente sau 

în uniti1ţi convenţionalej 

- suprafaţa benzii care se stabileşte deobicei prin mi1surători de pla

nimetrare, exprimîndu-ee în uniti1ţi de suprafaţi1. 

1,2,J, Surse de erori în spectroscopia IR, 

La fel ca şt în cazul altor tehnici experimentale, rezul

tatele spectroscopiei IR pot fi afectate de· erori, Sursele acestor tre

buiesc căutate în primul rînd în reglarea aparaturii şi în al doilea rind 

în impurităţile sau eventualele contlillllinăr i ale probei , 

Erorile datorate aparaturii se manifest!( în special prin depla

sll.ri ale poziţiilor benzilor de absorbţie sau prin distorsiuni ale a·ces

tora, Ele se inli1turi1 prin calibrarea aparatului ou ajutorul unor etaloa

ne şi respectiT prin curi1ţirea spectrofotometrului cu ajutorul unui curent 

de aer sau cu azot, 

Benzile de absorbţi e faiee care apar în spectru d'atori tă unor 

contaminări ale _probei eau a unor impurităţi prezente, pot fi uneori în 

mod greşit atribuite probelor analizate, 

Din această cauzi1 pregi1tirea probelor •în ved~rea analizării ne

cesţti1 o atenţie speciali1, 

2, Interpretarea rezultatelor 

2,1, Interpretarea calitativ!, 

Aceasti1 interpretare presupune folo sirea spectroscopiei 

IR atit ca instrument de identi ficare a unor substanţe necunoscute, oit 

şi ca mijloc de inTestigare a structurii şi ch_imismului acestor substan

ţe, In cazul mineralelor , aceste aspecte vor fi dezvoltate în · secţiunea 

următoare, 

In interpretarea calitativll. a unui spectru, se iau în conside,. 
rare poziţia, forma şi intensitatea benzil or de absorbţie compnrîn-

du-se cu datele furnizate de un sistem de referinţi1, 
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:.!.:.! •. Interpretar·ea cantitativă .· 

Intr-un amestec , 111ineralel e s eparate vor absorbi radiaţia 

infraroşie în mod independent după car ac teristicile fiecăreia şi inten

sitatea uud anumite benzi de absL•rtJ i;te faţli de intensi tatea aceleiaşi 

benzi a mineralului pur în condiţi i id entice de măsurare, TA f i proporţi

onală cu cantitatea mineralului respectiv în amestec (Legea Bougner-B eer) , 

Aceasta însemnă că spectroscopia IR oferă posibilitatea ac eloraşi proce

dee de interpretare cantitativă care sînt u tiliza-te î n spectroscopia op

tică. Precizia acestor detenninări conf erli acestei tehnici un ca rsc t er 

de metodă semicantitativă. 

Problema eeenţiaU. constă 'in alegerea benzilor de abflorbţie care 

t r ebuiesc eă fie specifice componenţilor minerali respect i vi, eliminîn

du-ee totodaU influenţele s'trăin e , In 111 0d pract1o detennlnările caati t a

tive se bezează pe măsurarea iqtensităţilor sau suprafeţ el or benzilor de 

absorbţie. 

J. Aplicarea spectroscopie i IR la studiul mi neralelor 

J. l . Ideri tirl carea mineralelor 

Spectrul IR al unei substanţe se poat e compara cu o am

prentă digitală, Id~ntificarea mineralelor cu a ju t orul sp ectroscopiei I R 

ee bazează pe recunoaşterea unor benzi de absorbţie atribuite unor moduri 

de vibraţie ale componentelor reţelei. 

Primele atribuiri ale benzilor de absorbţie pent ru tipuri-l e de 

legături specifice din diferite min~"rale au fost realiza te î n mod empiric 

în urma analizării unor minerale bine cunoscute din ocurenţe clasice. sau 

prin studiul unor minerale sintetice·. Un progres însemnat î n ac eastă di

recţie a fost realizat prin combinarea acestei tehnici ·analitice cu di

feri te tratamente (termice şi chimice) al e reţelelor, care au avut ce 

rezultat o serie de mudificfri spec~ral e c8 au permis preci zarea unor 

modu r i de vibraţie sau stabilirea unor moduri noi de vibraţie. 
' • 

Identificarea unui mineral sau Te c:unoaşterea prez enţei lui 

î ntr-un amestec va fi cu atît mai sigură , cu cit benzile de absorbţi e 
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ANEXA 12 

' PRINCIPALELE BENZI DE ABSORBTIE (cm-l) DIN SPECTRUL IR 

Corindon 

Hematit · 

Magnetit 

Rutil 

Boehmit 

Diaepor 

Gihbeit 

Brucit 

Goethit 

Calcit 

SiderH 

AL. UNOR MINERALE. 

Legenda absorbţiei : fa. - foarte slab (~10% absorbţie)j 

a - slab (<20%);m - mediu (<40%)j 

• 

p - puternic (< 80%)j i'p - foarte pu

ternic ( > 80%)j 1 - inflexiune . 

OXIZI SI HIDROXIZI 

432-450 i'p, 490 i, 520 fa, 575-600 fp, 720 fp, 750-790 i'p. 

467-474 p, 532 1, 550-560 i'p, 1150 a, 1160 1, 1175 1. 

380-410 p, 570-575 e. 

352 _p~ 415-432 ~. 525 P, 695 P• 

500-525 fp, 605-630 fp, 730 .... 760 fp, 1065-1085 p, 1630 s, 

3040-3095 p, 3245-3290 P• 

515-521 m, 570-580 m, 680 p, 705-720 p, 756 m, 960-970 i'p, 

1070-1085 fp, 1635 s, 1980-1985 m, 2105-2115 m, 2895-2920 

fp. 

540-562 fp, 585_ m, 660-670 p, 740-749 p , 800 p, 910-920 e, 

958-980 m, 1018-1030 fp, 1630 a, 3360-3390 p, 3426-3445 fp, 

3520 fp, 3617 p, 3685'11\, 

370 p, 430-465 i'p, ,550-575 1, i6JO 1!1 1 2525 1'1, .~900 a, 

3290 m, 3570 e, 3730 p, 4o50 m, 4290 l!I. 

410 1, 450-470 p, 578-599 p, 672 m, 793-812 i'p, 882-912 fp, 

1040 1, 1105 m, 1660 e, 2985-3095 •• 

· cARBONATI 

2)0 p, 352 i'p, 710-713 m, 873-881 P, 1410-1435 fp, 1792-

• 1812 e. 

668 e, 720 fe, 737-740 m, 862-873 p, 1415-1438 fp, 1800-

1820 e. 
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Magnezit 

Rodocrozit 

Va teri t 

!fi theri t 

Aragon! t 

Strontianit 

Dolomit 

Ankerit 

Bari t:l:lll1 

Celel!ltinl 

Anglezit 

Anhidrit 

Gips 

Mirabilit 

Epeomi t 
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668 e, 725-730 fe, 745-752 m, 875-900 m, 1450-1478 fp, 

1800-182) te. 

667 e, 72)-728 m, 837 e, 865-870 p, 1412-1435 fp, 

1790-1810 e. 

2JO p, 330 fp, 710 1, 740-750 e, 870-880 p, 1420-1450 fp, 

1790 fe. .... 

685-695 m, 720 e, 8)4-845 e, 850-864 e, 1040-1065 e, 

1435-1455 p, 1740-1770 e. 

697-70) l!I, 710-715 . B, 845-860 ■, 870-875 m, 1470-149) fp, 

1770-180) s. 

330 fp, 695-703 e, 705-711 a, 84)-847 •• 858-86) p, 

1455-1496 fp, 1760-1770 e 

260 fp, 370 fp, 667 •• 725-730 •• 785 fa, 847-873 p, 

879-896 ■, 10::35 s, 14:30-1450 tp, 14ao 1, 1810-1010 re. 
726 m, 877 p, 1450 fp, 1825 8 1 25)0 l!lo 

SULFAT! 

608-614 p, 6Jo-637 p, 725 e, 982-997 m, lo72-lo89 fp, 

1011-1127 fp, 1180-1200 fp, 1))0 e, 1470 e, 1650 l!o 

6lo-61J p, 641-644 p, 993-998 m, lo8o-lo96, 1131-1145 p, 

1190-1209 p. 

592-600 p, G~5-r,29 p, ~65-969 e, lo47-lo55 fp, 1104-1110 

fp, 1163-1173 m. 

515 fs, 592_597 p, 612-616 m, 671-677 p, lol4 e, 1095-

1100 e, 1149-1160 fp. 

460-,Ho e, 595-605 m., 661-673 m, 720 fe, looo-lol8 fs, 

1111-1124 fp, 1H2-115t1 fp, ·1622-1630 m-i,, 1680-1693 e, 

2195 m, 3420-3430 p, 3560 :P• • 
615-62) p , 988-looo ~. lo8o-lo9o 1, 1115-1135 fp, 1180-

1190 1. 

425-•Jo m, 612-620 -• 745-750 1, 981-988 e, lo4o fe~ 

1086-lllo tp, 1655-1665 •, J4oo fp. 
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Fluorapatit (Apatit) 

Hidro:rlapati t 

Vivianit 

Monazit 

Berilinit 

Monetit 

Oli vinii 

Zircon 

Sfen 

Vezuvian 

T111:maliniî 

Hipereten 

Hornblendii 

Talc 
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FOSFAT! 

325 fp, 438 fe, 478 fe, 580 p, 605 p, 96o-97o m, 

lo25 1, lo5o fp, lo8n-lloo s. 
, 

474 e, 570 p, Gol p, 631 •• 954 P• lo3o fp, 

lo81 p, 3562 n. 

475 fs, 560 1, 590 m, 872 e, 890 e, 97o-99o m, . 
lo4o fp , 3o65 p, 3400-3480 m. 

475 e, 540- 545 1, 565-585 1, 620-625 m, 9o5 fe, 

lo5o-lloo !p. 

450 1, 475 p, 700 p, 750 e. lo35-lloo fp. 

534 p, 566 p, 882 p , 989 p, 1060 fp, 1120 fp, 

1J5o e, 1390 "'• 

SILICAT! 

418 p, 475 1, 516 p, 612 m, 898 p, loo2 p, lloo 1, 

J2o p , 400 p, 600-618 p, 895-900 fp. 

440 p, 500 e, 565-570 m, 610 e, 830 e, 865-885 f p, 

950-960 1 . 

410-418 m, 480-495 p, 566-580 p, 680 e, 691 e, 

797- 805 m, 916-925 p, 963-995 fp, lol2-lo3o fe. 

425 1, 475 p, 520 p, 710-725 m, 750 m, 780-787 e, 

looo p, lo3o p , lllo-1115 p, 1185_ e, 1280-1290 n. 

456 m, 508 fp, 536 m, 635 1, 650 e, 690 s, 725 e, 

945 fp, lolo-lo28 m, lo.7o fp. 

462-465 fp, 505-510 p, 63o-64o e, 680-690 e, 

140-755 e, 930-955 P, 980-986 p, 1080-lloo P• 

422-428 m, 440-444 1, 445-455 fp, 457-475 m, 

533-540 p, 668- 675 p, 770-783 •• loo5-lol2 fp, 

lol8-lo3o fp, _1620-1640 e , 3655 e, 3670 P• 
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Pirofilit 

Muscovit 

Caolinit 

I 

H•lloYeit 

Crieotil 

Montmorillonit 

Albit 

Anortit 

Microclin 

Cuarţ 
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419-421 m, 480-485 p, 517-522 m, 535-542 p, 

578-580 n, 810-819 a, 836 a, 939-951 P, 1042-1058 

fp, lo7o fp, 1114-1125 p, 3668 fp. 

415-435 1, 47o-48o p, 500-535 p, 692~700 fe, 

750-755 a, 800-810 fa, 827-831 a, 924-~40 a, 

lo21-loJo p, 3620 m. _ 

415 1!1, 445 m, 449-465 p, 692-700 m, 988-1023 p·, 

J6'lo m, 3650 a. 

190 s, 2o2 e, .347 a, 420-435 •• 468-475 p, 

535-542 P, 686-700 ■, 909-918 P, 935-940 ■, 

loo5-lol9 p, loJo-lo35 p, 1105-1117 p, 3624-

3630 p,3660 a, 3672 a, 37o2 p~ 

436 m, 450-474 p, 545 p, 660 ■, 690 ■, 750-758 m, 

790-797 m, 910-918 p, lo2o ■, 1035-1040 p, lloo p, 

36.:!9 P, 37o2 P• 

411 e, 435 fp, 480 n, 545 1, 607 p, 955-972 fp, 

lolo~lo2o p, lo75-lo85 p, 3640 ■, 3682 fp. 

470 p, 525 p, 630 m, 835~50 ~• 909-920 ■, 

lol5-lo4o fp, 1635-1640 ■, 3625-3630 P• 

425 ., 460 1, 470 1, 533 •• 587 •• 610 1, 645-

650 1, 722 •• 742-745 m, 760-762 •• 788 •• 99o~ 
I 

loo4 fp, lolo 1, lo28-lo45 •• lo95-lio3 •• 1133 m, 

1150-1165 m. 

4JJ 1, 470 B, 467-484 B; 536-540 ■, 566-575 ■, 

603 m, 620-624 m, 662-668 •• 727 ■, 758 e, 773 1, 
\ 

926 tp, 946-950 1, 987 1, loll-lo2o p, lo77-lo85 m, 

11)5-1160 p. 

44'!7-430 fp, 465-467 m, 533-545 •• 585 m, 606 m, 

645-650 m, 728-7Jo ■, 772 ■, looo-lol9 fp, lo45-

lo55 a, lo85-lo9o 1, 1128-1140 •• 

450-475 P, 503-522 m, 692-697 •• 775-785 m, 796-

805 m, lo76-lo9o fp, 1200 a. 
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TARELUL Nr . l 

FrecventG vibraţionale (om-1 ) ale grupelor a tomi ce din 

minerale 

Grupu l Alungire Def ormare 

X-OH' 3750-2000 1 )00-400 

,Hi!O )660-2800 l b5J-1590 

NH.ţ JJJ0-2800 1 50 0·-1390 

C0 .3t .Hco 3 1650-1.300 890-700 

(00 3 }n 1460-1200 80 0-600 

(BO_.)a 1100-850 800-600 

(3 .1.0
4

)u 125()-900 < 500 

{Si0 6 )n 950-600 , 

S<\ 1200- HOO 700-600 

(F04 }D l~0-90C 60.0-5<.J O 

vo 4 915-7JO < 500 

U:ro4 870-700 < 500 

IVO 4 J MoO 4 a~--7.f.O < 500 

(■o0 6 )n 1000„150 <500 

( W0
6

)n , 900-700 ,- 500 

M10 4 850-730 ( 50 0 

en rttzolnţie toerte b!Ulil vor f i mai numeroae e şi VM' ap are in r~giun:! 

di ~ : lnr.. te al a spectrului. Orice op-eraţiune de j d entiftcere mine rt'.1 og i.c iî 

eu aj utorul 1aeestei metode roclam~ existenţa un ei col ec ţii de sp ectre d e 

preferinţlt executate în aceleaşi condiţii exp erimental e. O a st fel de c o

lecţie portte fi la îndemina c riclirui laborator :h care s pec t r oscupia IR 

Mte utilizată în mod curent. In li tera turn de spe cialitate exiotii un 

num!l.r d<!!stul de mare de culegeri de spectre (Moenke, G:.1 dL -iecn, .Sad tl e r , 

Cda 195/1986 Vase. 4 
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ş.a , ), Es te extrem de important ca la utilizarea acestor colecţii eau 

a altor referinţe să ee acorde atenţie info:rniaţiilor referitoare la 

ohimiemul şi structura mineral elor, determil'late prin al te metode_, precum 

şi mediului paragenetic care de cele mai mul te ori :l.nfluent -ea.ză caracte

rul vibraţiilor, 

Considerată complement-ară difracţjei r1izelor X, di-fi punct de 

Tedere al identificării speciilor minerale, spectro.seopia IR P.T-Hintl 

unele aTantaj e faţă de m-etooa aminti tă, Unul din aceRte• se r.e--tem 1■ 
capacitatea ac~tei tehnici analitice de a de'te-cta Q! ca-I'-:u:ur1.za cfllt

puşii am·orfi sau cu un grad redus de crietalini;tat,e. !Al aceaet• ee atta

u,g! posibil itatea pe care o oferă ace'Betă met"Odil de a s~l>Un!ţ.a , rtaturt1 

unui c-oaipus mineral nee11noscut, pemi ţind o reeun.oa~·t ere l'&pidiă cla:~ 

eei din care face parte (81)ic-aţi, Foefaţi,-Carbon-aţl, Sulf.nţi., e'tc.). 

(Tabelul Nr. 1). Ace-astă p·oeibilitate creşt-e od:•liit-! 01., a-~al'e• gi"f!ldu.;. 

lui de puritate al mineralului sau cu a.eeere-şteree- nuni~rul•ui c-eioitlalţi 

componenţi dintr-un amestftc. 

In anexa 1 se pre.zintă principalele benzi de aOl!Jo,rbţie din 5-pe·ctr,ul IR 

al unor mineral e. 

J. 2. Relaţiile structură - apeetrul IR. 

Benzile de abeorbţh din epectrol l~ al lllin1!ra.1.-elor îş·i 

au originea în vibraţiile atomilor sau ioni.lor din strueturi tti f'recv·~

ţele de vibraţi ~ eînt dep~ndente de · masa ato'inilor. de torţ-ele de legă

tură şi de geometria structurii. Simetria şi re.gularlta~a etroc·turli 

joacl1 un rol import~nt în dete:roiinarea intensităţii 91 poziţiei ben:::.-:l

lor de absorbţie, astf_el că spectrul IR e-ete deseori un ill'dioator eens•i

bil al gradului de ordonare al strueturii. Studii encutat-e pe sil.ieaţi, 

fosfaţi şi alt e minerale ' au demonstrat sensibilitatea acestei metode l a 

dezordinele structurale ale cristalelor sau la distoreiun-ile e:p.-stente 
I 

în unele reţele. In general, odatl1 cu desc~eşterea cristalinit.i{ţii unui 

mineral benzil e de absorbţi e din spectrul lui se lărgesc devenind mai. 

difuze. Cele m enţionate explic! abilitatea acestei tehnici de a distin

ge unele mineral e sintetice d e corespondentele lor naturale. 
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Spectrele IR pennit detectarea rapidă• prezenţei în structura 

unor minerale• apei de crietalizare sau a grupelor OH. In prezenta gru

pelor OH, apa de cristalizare poate fi eemnalatÂ _prin banda de abeorbtie 

de la 1620- 1670 Clll-l datoratl vibraţiilor de defomare a moleculei de 

apÂ. Vibraţiile de alungire in care eint implicate gropele structurale 

OH detenninÂ apariţia unor benzi de absorbţie în domeniul )450-)800 cm-1 , 

a oilror poziţie este in~luentatÂ de ionul la care sînd coordinat•• ia~ 

în unele cazuri de locul pe care-l_ ocupi!. în_ etruoturil. 

Num.ilrul de coordinare al cationului prezent în structuri influ

enţeazl benzile de absorbţie metal-oxigen. In Tabelul ■r. 2 se prezintl 

domeniile de absorbţie pentru un numilr de aranjamente poliedrice metal

oxigen în fome izolate ~1 condensate. 

TABELUL Nr. 2 

Regiunile de abeorbt1~ (Clll-l) ooreepunziltoare dbraţiilor 
de alungire metal-oxigen (X-O) pentru coordinările tetraedrice 

~1 octaedrice în poliedrii izolaţi şi condenea\1. 
s====~=~= :=========-======~=~============c=c==F=E==~==~=•==:===z===:==•1 
Cation Valenţi!. 

X04 :xo6 -
Izolat conaeneat Izolat condensat 

S1 IV 800-1000 900-1200 - 800-950 
Al III 650-800 700-900 400-450 500-650 
llg II 500-550 - - 400-485 
Fe III 550-650 550-750 J00-450 400-550 ,. II ,V 450 - - < )20 

ldn VII 850-950 - - -
Jln II ~ 450 - - < )20 
Cr VI 850-900 850-970 - -
Cr III - - J00-450 550-650 
Co II rv 450 - - ~ )20 

Zn II 450-500 420-620 - ~ 400 
Be II - 700-950 - -
Ti IV 650-800 - - 600-650 
Oe IV 700-800 800-900 rv 500 550..:650 
Li I 400-500 400-600 - < )00 

::i: == :r1:==c= m=o===: m::-: :cu:::x=~==-========:%:=~ :z::::"'!l=c.=ca:z::::n ==•====•==:ic:• 

Din tabelul nr . 2 se oonstatÂ cil atunci oind sînt in coordi

dare tetraedicll. aceeaşi catoni absorb la frecvente mai înalte decit în 

oa~uril ~ cînd eînt în coordinare octaedrici!.. O alt~ observaţie ee rete-
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ră la faptul că structurile cu poliedrii condensaţi favorizează absorb

ţiile la frecvenţe ~ai ridicate în comparaţie cu structurile cu poiie

drii izolaţi. 
,. 

J.J. Relaţiile chimism-spectrul IR 

Deoarece poziţiile benzilor de absorbţie in speotru eînt 

influenţate de masa, sarc:j.na şi' caracteristicile legăturilor ionilor 

constituienţi, epectroscopia IR poate deseori plasa epeciile minerale 

iden,tificah într-un anumit dom.eni1t de compoziţie. Aşa este cazul, de 

exemplu, emectitelor dioctaedrice la care spectrul IR poate oferi infor

maţii asupra conţinutulu.i de Fe3+ in etructur~. 

Spectrul IR al unui min•e.rsl eete sensibil la substituţiile izo-

morte în structură, care det,ermini1 m·odifici1ri ale maselor atomilor ·01 , 
a tăriei legăturilor S,ntre ace~'tia. Modificările spectrale depind de 

natura ionilor eu'bsti tuen1;1. Astfel în seriile izomorfe în care se echill

tiă numai cationii, vibraţiile anionilor cuplaţi sufere 111odificlri reduse 

în timp ce in seriile în c,are schimbările afectea.ză anionii modifici.rile 

epeetrale eint marcante. 

Da t'el e din Tabelul nr. 2 pe:nni t unele constat:llri care se refere 

la legătura dintre chimism şi spectrul IR al mineralelor. '. Dintre aoeetea 

menţionllm1 

- Cationii cu mae'ă mai redusn. absorb la free-.enţe mai înalte (Be2+ în 
2+ 2 J comparaţie cu Zn şi Al + cu Fe +) ins~ odatil. cu creşterea -sei ca-

tiont1lui 1 mişcarea vibraţionaU. se localizeazl pe ongeni devenind 1n

sens1billl la m·asa cationului; 

- In cazul aceluiaşi cation, orecşterea 'sarcinii deteminll o creştere a 

frecvenţei de absorbţie {Pe, 11-n). 

4. Ap.recierea generală a metodei 

Din punctul de vedere al parametrilor comuni acceptaţi pen

tru compararea metodelor fizice de analiz!l, spectroscopia IR este ca

racterizatl printr-o remarcabilă sensibilitate şi selectivitate, precum 

şi printr-o buni reproductibilitate şi precizie, constituind un mijloo 

simplu ~1 rapid de caracterizare şi identificare a mineralelor. 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



65 

Ea toloee~te o oantitete micii de material şi este nedistn1c

tivă, dar .neoesitl o preparare specială a probelor, care face dificilă 

refolosirea materialului pentru alte tipuri de analize. 

Din punctul de vedere al informaţiilor pe care le oferă, spec

troscopia IR ocupi un loo special in cadrul metodelor de analiză a mine

ralelor, în sensul ci pe:nnih obţlnerea unei imagini crietalochimice 

care . evidenţiazl o serie de detalii semnificative ale structurii şi chi

mismului. Spre deosebire de analiza prin difracţia razelor X, care este 

seneibilA la o ordine de domeniu mare şi la aranjamentele periodice ale 

atomilor într-o structurA cristalină, spectroscopia IR este mult mai 

eendbill la ordonarea 1n game scurte, la influenţele vectn11tăţ1lor în 

etrueturl. Capacitatea de a detecta faze necrista]ine îl conferă un mare 

avantaj faţ11 de difracţia razelor x. 
Speotroeoopia IR este deosebit de eficace în studiul efectelor 

provooate de substituţiile din reţelele minerale, constituind totodată 

cea mai bună tehnioA pentru semnalarea prezenţei apei într-un mineral. 

In comparaţie ou alte metode fizice (difracţia razelor X, ana-. 

lisa te:rmicl) posibilit~tile de interpretare cantitativă oferite de 

aceastl ■eţodl 11par mai reduse. cu toate aoest~a, eeneibilitat~a acestei 

tehnici în oasul unor 111inerale ( oarboranţi, caolinit ) pemi te aernn11l11-

r1a • şi estimarea lor în cantit~ţi sub limita d e detecţie a metodelor 

ruenţj.onate. 

Din punct d1 vedere al posibilit~ţilor de identificare minera

logică, apeotroecopia IR nu poate constitui o alternativ~ a altor metode 

••1 vechi oa difracţia razelor X şi analiza tennicl, îns~ asociat~ aces

tora deTine un mijloc analitic eficace pentru detectarea mineralelor. 

Este probabil tehnica analitic! cea mai adeoTat~ unei examin!ri preli

minare în vederea definirii naturii ~1 purit~ţ11 unui mineral. 
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ANEXELE 13-JO - Spectre I.R. pentru jâen

tifi ca:rea minerale].~ ,:-·, 
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Anexa· 14 
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ANALIZA MINERALELOR CU ~JUTORUL RAZELOR X 

Rad iaţia X sau Roentgen reprezintÂ domeniul de unde electromag

netice cuprins între O,l - 100 i oare iau naştere atunci ~înd electronii 

cu Yi ter.11. mar e se ciocnesc cu un m.aterial transfonnîndu-şi energi• cine-

t icÂ în energie de radiaţie. ' 
Utilizarea razelor X pentru analiza mineralt lor a fost iniţiată 

imediat după depistarea ior de către Roentgen, în 1895, cu timpul dezvol

t î ndu-s• două metode analitice distincte şi anume: di fractometria de 

raze X şi fluorescenţa de raze X. 

Intruoît· prod-:aeerea radiaţiilor Roentgen este identică în am

b0l e metode, 1n c•l e oe unnează vor fi descrise pe scurt tubu r ile de 

r aze X, producerea spectrelor caracteristice şi de frîna rr. al e element e

lor şi -,ariţia radiaţiei de fluorescenţii.. Cele două metode analitice 

vor f'i tratate îneil. separat întrucît ele urmăresc scopuri diferite prin 

procese fizice diferite. 

Pjpducerea razelor X 

Componenta .prihoipală a unui aparat de raze X este tubul 

Ro entgen. In principiu acesta constă dintr-un t1lb de sticlii. avînd doi 

electrozi interiori; un catod reprezentat printr-un filsment de wolfram 

şi un anticatod met-1:_!~i==(=f~ig=•=l=5=)=•====--~ 

+ 

Fig. 15 - Schema de principiu a tubului Roentgen 
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InclHzl t la incandel'!cenţ!I. (2'000-2500°K) oatodul emite electro~! 

oa r e eîn t acceleraţi datorit!!. unei diferenţe de potenţial de 10-100 KV 

şi proi ectaţ i pe anticatod. Aerul din tub este evacuatţpin!I. la un vid 

de 10-6 mm coloanP. Hg. Radiaţia X G~ produce in unna ciocnirii electro

nilor acceleraţi ou focarul anticatodului confecţionat din Cu, Fe, Co, 

Ni, Cr, Mo, Ar , e tc. Din energia radiant!!. iniţial!!. numai 1% ee transform!!. 

in radiaţii X, 99% trec î nd in energie caloric!!.. De aceia pentru a nu ee 

topi anticatodul ·acel'!ta este prevll.zut cu un circuit de apl interior ( circuit 

de rlcire) care este reglat de un re!eu la un debit de J-10 1/min. Curen

tul anodic al tubului lucreazl la 10-100 mA, iar filamentul de wolfram 

funoţioneaz!I. la J0-40 A şi 8-12 V. 

Radiaţia Roentgen iese in exteriortrî tubului prin 1~4 ferestre 

epeciale, construite . din materiale puţin absorbante cum sint1 etiola 

Lindemann, mica sau sticla de beriliu. Aceste materiale absorb 5-50% din 

radiaţie, absorbţia oreeoind accentuat cu lungimea de undl, astfel in

cit radiaţiile ou)\> 4-5 i practic nu mai plrll.eeeo tubul. Unghiui de 

ieşire al radiaţiei faţl de nonnala la axa longitudinal!!. a tubului eete 

de 3-6°. 

Ca tipuri . constructive tuburile sint1 

- inchiee (vidate), ou durata de funcţionare da 800 orei 

- deschise (legate la o pomp!I. de vid) cu durata de func-

ţionare practic nelimitat!. 

Exiet-!1 in foloeinţll. atit tuburi cu anticatod fix, oit şi tuburi 

ou anticatod rotativ (cu mai multe focare). 

Instalaţia in care el'!te fixat tubul de raza I posed! şi o apa

ratur!I. anex! oonetituitll. din·, etabilizator de tensiune, autotransforma

tor, transforma.tor de inaltl t~neiune, redrel'!or, instalaţie de r!l.cire, 

filtre de monoo_romatizare, diepozi tive J e protecţie ş••• 

Spectrele Roentgen 

Spectrul continuu (de frinare) 

Sub o anumit!!'. valoare a diferenţei de potenţial energia c~.netic!I. 

a electronilor ee transform!!. in momentul ciocnirii cu materialul anticato-
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dului în energie de radiaţie. Insă, deoarece, la majoritatea ciocniri

lor energia electronilor nu se transmite int e~ral, ci treptat, în can

titliţi mici_, radiaţia generat!!. nu va fi formată dintr- 1 • ,,,, , ,,:ură lungime 

de undi!., ci ee va întind e peste un spectru continuu d e .:.ung:imi de und ă , 

numit f!pectru continuu, spectru de frînare sau radiaţie moale. In Fig , 

16 este· redat spectrul de frînare obţinut î~tr-un tub cu anticatod de 

W la nlori variate ale diferenţei de potenţial. 

I , 
A, 20kV 
BdOkV 
C =40kV 
D=SOkV 
E = 60kV 

1.0A! l 
~------ ---- - - .J 1 

Fig. 16 - Spectrul continuu la un anticatod de 
wolfram pentru d~ferite tensiuni. 

Spectrul caracteristic 

Deasupra unei valorj critice '' sau de e:,cci ta ţie'' a diferenţ ei 

de potenţial peste spectrul continuu al elementului din anUcatod ae 

suprapune spectrul caracteristic care este fonnat din cîteva linii de 

i ~t ensi t ate f oarte ridicat!!. (Fig. 17). Acesta linii sînt gru~ate în 
,I 

'i 

w 
Mo 
Cr 

Fig. 17 - Spectrele de emisie ale elementelor 

W1 Mo, şi Cr la 35 KV; la Mo a apă
rut spec trul caracteristic, 

l!erii notate K, L, M, N, ..• , în ordinea lungimii de un ." ă crescă toare , 
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Producerea radiaţiej c~racteristice are loc prin salturi el•c tronjce d• 

pe un nivel pe altul qi prin completRrea l8curilor vacante. Astfel rRn' 
aţi■ Ko( cornpunde saltului de pe nivelul L pe niv-elul K, 1Jn1a K p, 
un ei treceri M -,> K, linia Ky-- unui salt N -;, K, etc , 

In practică se lucrează numai cu seria K ş i anume c11 '.l ini!I 

K "'- • Radiaiia Kf-J este diminuatn c 1J n,Jutorul unui til tru de mo-:~ croml'!.·· 

tizare dispus in dreptul ferestrelor tubului d e raze X. Număru ] el e or· 

dine al elementului folosit ca filtru trebuie 1111 fie mai ■ic cu " un i-· 

tate decit numărul de ordine al elementului din f oca:rul 11nt1c-atndnlul , 

Sp ectrul de fluoreecenţă 

Nu numai fluxul electr0ntc , dar chiar rad iaţia Roen tgen nff 

.mare intensitate poate eă excite epectrul caracter ietic a] el emen t elor 

cu condiUa ca radiaţia primară eă aibă un )\. 1tin' Pi tuaU pre fre c-

venţe mai mari decî t lini!l ce a mai scurtă (riură) d1n spectrul C'lt"'H; te·· 

ristic e.l elementului iradi,■ t.. Radiaţia as tfel excih.t11 ee nu l!l eş te ra•• 

uiaţie secundară eau de fluorescenţă şi ea eete utilţzată la an ~llza 

mineralelor prin fluorescenţă de r&7. e x. 

III, FLUORESCENTA DE RAZE X 

Aceaetă metodă analitică a primit o coneacrare definiti Yl Îlt 

u1,na studiilor efectuate de Moeeley ~1 apo i de Barkala aeupra ~nielei 

razelor X onracteristice de către diferitele elemente chimice. 

1. Principiul metodei 

Daoă o cuantă d~ raze X de energie h~ este proiectat~ 

asupra unui atom oarecare,care aflat intr-un mineral, nu eete influen

ţat de legăturile chimice, atunci prin ionizarea atomului conduce la 

eliberarea unui electron din t!!tratul intern K al aceetu ii:. Un alt elec

tron, dintr-un etrat · superior, de e:,:emplu L, va ocupa locul vacant din 

a·tra tul K, eli be rîndu-ee în ace~t transfer o cuantă de ene t·gi „ 11 ~ l, de 

radiaţii X caracteristice denumită Ko(_ • Frecvenţa-~ 1 a ?'Rd1nţU:ior ca

racteristice K este dată de le~e• lui Moseley: 
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~ • C ~\ ':\J 1 ~ ~ eau, în numer·e de undă '..i 

unde: Z - numlirul de oro.inf! al elementului, iar A şi ]1 - conet l\n te, 

T ranziţiile electronilor exteriori pe etraturjJe K, L, M ~e f ~P ntunrl 

cînd numerele cuan t j ce eacundat"e ale arbi telo r el '°'ctronic„ s e r. ll lrnhil 

prin 1: dacă e ~ l, p " c, d"' 3 sî'nt pos .lbi1e trl'ln 7, HU J tn ni vel u "! p 

al stra turilor L BllU M în nivelul a al stratului K; 

Probabilitatea trsnziţi ilor de pe (' ,,r htt fi ·,,u l'! □ .. r 1s l e H•111.-rl •• 

01&rl!. pe altele• de energie din ce în ce maj ac,izLJt i-1, EH ! mi c~t' tt-11::.ii, ,,1,-

ţinîndu-ee radiaţii caracterlatice de intemiităţj diri L'f" i.l' ce •n:-il miei 

ş :i. cu lune;imi de undă din ce î n ce ma i scurte: K0 _ , li /' , K '{ , l , L 

L t, etc. 

De aici se pot extrage tre1 conclmli j 1mport•,nte r l\ r,t•l••lr• l·, 

principiul metodei p r in flunr~ecenţ fi de raze X: 

- datori tă faptului ci! ion:l,zarea ee produc e intern , " , -.d I n Ii 1 

de energii 11ari , ele c tronii de valenţă nu sînt aupu i, 1 „ xrit"rl \, :-1~1.-,•1r11 

de fluoreeoenţfi nu ee cromplici1, iar legă tura chimiciî 9? <" c•rtnerv1l; 

- intruc 'Lt regulile de selecţie limitează probabil i 1.i'î ţ1 le tran• 

zi ţiilor liniile spec trale sînt puţine şi uşor deoelabilf!' _I 

- tranziţiile ou probabilitate micii dau Jini:I opect ra l fll de .ln-

teneitate foarte ecllzutll, nedecelabile cu detectori uzuali, c ee~ ce nim

plifioA spectrul de fluorescenţă . 

Dacll ma terialul 'de nelizat eete iradiat cu o radiaţi e continuă 

(Pig, 18) aceasta va fi tran~f~_:'lll~J!_ __ în radiaţie caracteri!!t).cĂ d e d<tre 

.... 

------------
Pig, 18 - Excitarea atomilor A, B, Cai unui mineral 
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atomi:I A, B, C ai probei. La r î ndul 1 .,r radiaţiile caract e ri s tlr- c n~ 

pot reflecta pe electronii stratud lor rle atomi ui ·mul ~1onocrlr, t ril 

(c riatal anl!l]izor) aşezat sub un unghi de incider,ţ ei & faţ~ cit" ,)l ,.,. 

ţia radiaţiilor. Refle:da radiaţiilor caracteristic i! ee p r o \uce a ,1ro 

ghiuri de reflexie& bine stabilite de relaţia lui Bragg in fun ct i ~ ~ 

lungimea de undă: 

n>-. <! d sin8 

rl - fiinrl distanţa reticulară a or1ete.lulu1 snRlizor 

şi n - ordinul de reflexie 

Intrucit d este constant, posibili tatea efectuării ona J J ~~1 r 

eJemcntare calitative ale mineraleJor rezultK d1n maeurarea exn~r1 m•~ 

a unghiurilor O pentru radiaţiile caracteristice divflrse A],. p r , •hr-' :-

din decelarea lungimilor de und ă \ pentru element el e necunoscut., '¼ l , 

ror număr de ordine Z se detluce din legea lui MoBeley. 

Anali za cantitativi e ste posibili deoar•ce un atom ern Jte ~ ~ ~ 

impulsul radiaţiilor continue o singură cuantă cu/'-. t<ine stabi ; 1 t ,, , în 

timp ce N e.tomi identici vor emite N cuante, Deci in_tensi tatea J 1311 r-l 

sp~ctr:'lle depj nd e de concentraţia atomilor în probă . 

~. Descrierea aparatului 

In principiu o instalaţie pentru anali za prin fluores c ~nt 

de raze X se c0mpune din patru module (Fig. 19). 

GONIOMETRUL 

SI CRISTALUL 
ANALIZOR 

DE TEC TOll~~i· 
DE RAOIATII 

Fig, 19 - Lanţul constructiv ~l unui aparat de 

fluorescenţă de raze X. 
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2.1. Surea de raze X excitatoare este fonnatl!. dintr-un gene

rator de curent continuu şi un tub Roentgen de tipul celui descriR an

terior. 

Suportul probei 

Materialele minerale şi petrografice analizate pot fi supuse 

excitlrii fie sub fonnl solidl (plloi şlefuite sau pulberi presate), 

f1e sub forml -lichidl (trecute in· soluţie). Pulberile şi lichidele se 

introduc in cuve speciale alcltuite din aluminiu sau din material plas

tic. La probele pulverulente' stratul superficial trebuie să fie echigra

nular pentru a evita absorbţiile necontrolabile care conduc la nerepro

duotibilitatea analizei. Pentru protecţie suprafaţa eupuel iradierii 

( ~l 11m
2 ) este aooperitl ou o pelioull subţire de material plastic per

f eot transparent pentru razele X (de exemplu Mylar). 

2.2.Goni•ometrul ei cristalul analizor 

Pentru focalizarea radiaţiilor caracteristice emise de a

tomH probei şi imprÂştiate sub formll conici! între probii şi cristalul 

analizor sau între cristal şi detector este instalat un sistem de fante 

(denumirea genericl este de "fanta Soller"). Acesta este format din 10-

12 pllcuţe de Pb · aşezate la distanţă de 0,25 - 2,oo mm şi avînd groeic ea 

de O ,05 mm. Prin absorbţia radiaţiilor neparalele se pierde înell ~ 25% 

din energ~a radiaţiilor caracteristice ale probei. 

Goniometrul este famat dintr-un cerc gradat (cercul Rowland) 
• 

avînd in centru un dispozitiv de susţinere a cristalului analizor. Pe 

cerc se mişel· un braţ metalic cu o vi tezl1 unghiularll conetantl1 care 

poartl detectorul de radiaţii. Viteza unghiulari a braţului este de două 

ori mai mare decit viteza cu care este rotit cristalul analizor. 

Cristalul analizor, care are rolul de a separa radiaţiile ca

racteristice primite de la probă, poate fi , aşezat în centrul cercului 

Rowland (Fig. 2o) sau tangenţial cu acea~• (Fig. 21) oind se utilizează 

cristale curbe. In ultimul caz, raza de curbură a cristalului este egalii. 

·ou dublul razei cercului Rowland. Aceastl!. curbă asiguri!. focalizarea ener-1 
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,,,..-----..........._ 

Fig. 20 - Princ i piul aparatulu i de fluoreecenţl de 
raze X cu cri stal >J.ne 1.i:-.or central 

Proba 

w ',,~I? " 

', '\'\ } 

Camera de FOtectie 

R = 2r 

'' ' Ce .. < 
Detector L 

',"",~\ ţ ~,/ 
___________ __, 

Fig. 21 - Principiul aparatului de fluoreecenţ~ 
de raze X cu cristal -analizor curb. 

giei radiante într-un punct care el ee afle pe cercul goniometric şi 

el fie prinsă îp totalitate de detector. Folosirea acestor cristale 

poate exclude prezenţa fantei Soller . 

In t rucît sub acţiunea radiaţiilor caracted.etic e primite de 

la proba excitată cristalul analizor are o fluorescentă pro~rie, el 
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trebuie asttel ales încit elementele care îl compun eă nu fie identice 

cu cele ale probei analize.te. Deaee1aenea atunci cînd se analizează lun

gimi de umil.mai ml.ci de JR. cristalul analizor nu trebuie eă conţinli ele·-

11ente cu Z '> 20, deoa_rece radiaţia flilorescentli iniţiată de radiaţiile 

cilNicterietice ale probei in cristal •• avea ~ mare şi va fi complet • 

absorbit! de aer. Dacil se analizeazil lungimi de undă mari în' cristalul 

analizor pot erlsta ,1 elemente au Z > 20, dar anume acelea ale căror 
' epectre· L nu se suprapun regiunii spectrale a elementelor probei; în 

aceet cam s·pectrele K ale cristalului analizor nu sînt exl'1 hte. 

Alegerea celui mai bun cristal depinde de eficienţa de reflexie 

a aceetuia fi de rezoluţia lui taţii. de lungimile de undă analizate. Efl

cienţa ■an■l o au cristalele cu puter~ de reflexie mare aşa cum sînt 

oele de1 LiP, RaCl, cuarţ, topaz. 

2.J. pe.teotorp.l. de radia,ti.i 

In analiza mineralelor prin fluorescen ţe de raze X se nti

Usea11Î douil tipuri de detectorii cu gaz şi cu scintilaţie. 

- Dehchrii cu' gas stnt aceia la care cantitatea ionilor fonnaţi 
I 

din gazul cu caN aînt umpluţi ( Ar) constitue o măsură a energiei ra-

zelor X oar, pltl'Ulld în interiorul . lor • . In drumul spre an,od al electro

nilor .eli~raţi prin ionizarea gazuiui, aceştia ciocnesc al ţi atomi 'de 

gas pe , oare 11. ioniseazl - ceea ce ooneti tue o amplificare a ioni zării 
. • . 

iniţiale,. ln tuncţle·de lillrUiea aeeetei ionizări secundare detectorii 

cu gaz a1nt -plrţih în d~ul categ'or111 

R. . -- dete-otori .Geige·r-MUller oare au un grad mare de amplifi-

oa~ 'Oi ÎJl care ae produc impulsuri independente de lungimea de undă a 

raclJ~1'9l .(Pig. 22). La -T1*eze de milsurare mici, pentru inteneit!!ţi 

joase, deteotor11_ ~eiger-Mtfl_l_J!~ d~--~ -~p~:I,_e e_!_ect:7:':I.C pentru fiecare 

. . 
Fig. _22 - Contor Geiger-Maller 

cuantl abeorbitl erlatînd o linearitate intre energia cuantei ş~ numă

rul de impuleuria 
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- contoare proporţionale care asigură proporţionalitatea între 

cuRnta , E<beorbită şj mărimea.impulsului î.nregietrat. Acest lucru se 

re&1lizea7,ă prin pătrunderea fascicolului de raze X printr-o fereB!!tră 

laterală a cont 0rului (Fig. 2)) scurtînd astfel 

Fig. 2) - Contor proporţional 

drumu] de absorbţie al cuantei. Astfel distribuţ:!. a s•paţială a cîmpul.ui 

electl'ic în .1urul anodului axial este aceia~i pentru toate cuantele 

absorbite. Descărcarea se menţine pe o arie normală în jurul anodului, 

arie restrînsă în jurul • cuantei absorbite. In felul ace-sta numai o mică 

porţiune din anod ·este afectată de stratul ionic eerara.nt, il;lr ceea ce 

rămîne liber din anod constituie o parte activ~ care poate detecta o a 

doua cuant!i de radiaţie X. 

' - Detectorii cu scintilaţie (Fig. 24) eînt formaţi dintr-un 

cristal de NaJ ac t ivat cu Tl care prezintă o fluorescenţă. puternic!l in 

I 

if:--//~k•Il 
~ristal de o.Contor ev sc,; •t /lofh' 

Noi-li' • 

Ecran 
luminos 
Lum/nâ 
iflcidentd 
n °demi,a 

6. t~ f:f ::;r//tlrcotor 
10 =catod 

1-g= dinode 

Fig. 24 - Detector ne scintilaţie 

- I 

, 

' 
spectrul vizibil sub acţiunea unei cuante .de raze x. Lumina vizibil!l este 

apii convertit!l în impulsuri electrice de către un fo\omultiplicator. 

Faţă de contorul proporţional oare eete oel mai indicat pentru scopuri 

analitice, detectorii cu i til +1 sc n. a~ tt au dezavantajul c!l prezintă un . zgo-
mot de fond mărit. 
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). Metod .e de determinare a concentratiei elemente-lor 

Reprezentind în esenţll o analiz~ chimic~ efectuat ă pe calea 

metodelor fizice, fluorescenţa de raze I are mai multe poeibili tNţl rl e 

determţnare a concentraţiei elementt!lor într-o probfl şj an11me: 

- analiza directl a spectrelor; 

- utilizarea standardelor interne sau e~terne; 

- metode de lucru prin diluţte. 

),1, Metoda anali zei directe 

Aceaotl metodll _este aplicat~ direct probelor neyrel u

crate. aetfel incit diferit,le elemente care intr~ Sn matricea probelor 

atecteasl Taloric intensitate• radiaţiei de fluorescent~• elementnlui 

de dosat, Pria aceaata eyaluarea concentraţie! elementului în funcţie de 

intensitatea liniilor spectrale deTine insuficientll astfel încît se 1m

pune studiul relaţiilcir dintre intensitatea rll.diaţiei de fluoreec1mţ~ ş.l 

concantraţia elementului prin numeroase determin~ri , empirice şi fizice, 

oare el conduci în final la reprezentarea curbelor I - C (intensitate-
- \ 

ooacentraţie). 

Pentru stabilirea relaţiilor r-c se utilizeazll reprezentare• 

gro.tiol a relaţiei dintre Taiorile inteneitllţii m!surate şi concentraţi

ile cunoscute ale elaentului în probe etalon, Aceastl reprezentare in

diol _iaflu,nţa ■atricei asupra dete:rainărilor unor elemente şi evidenti

asl erorile de ■laa:rare a inteneitllţilor fi erorile de analizl chimici 

a probel'or etaloa. 

) .2 . Metodele oare utilizeazl standarde 

Dupl ■-odul utilizllrii lor standardele ei.nt interne şi 

Standardele externe eint prob~le folosite in operaţiile de eta

lonare 11 analizl oare au aceiaşi compoziţie, structură, euprafaţA. şi/ 

eau mlrillle eu proba de analizat. Cunoecîndu-ee concentraţia C
8 

a elemen

tului de dehrminat în proba etaadard, precum şi intenei t11ţile de fluo

reecentA., Ip şi Is ale aceluiaşi element i n prob111 de linalizat şi în 
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standard se poate dete:rmina concentraţia CP a elementului astfel: 

AceastM metodil se aplioM in special la concentraţii mici ale 

elementului, oind influenţele matrice! pot fi eliminate. La concentraţii 

mari metoda se poate aplica folosind o serie de curbe de corecţie şi eta

lonare, 

Standardele interne reprezintM un adaos (in cantitate preciel) 

din elementul de analizat, sau chiar unul strilin, in proba analizatl. 

A■eeteoul de probl şi adaos se omogenizeazil şi apoi se dete:nninM inten

sitatea radiaţiei de fluorescenţă a produselor ou şi filre adaos. Metoda 

este utilizatl de obicei pentru detenninare• eţementelor cu concentraţie 

aoilzutl în probil ( < 5%). 
I 

3.3. Metodele oare utilizeazl diluţia \ 

Aoeete metode servesc în analiza i!lpectrului Roentgen în 

umiltoarele Tariante1 

- adaosul în cantitMţi mari a unui absorbant slab al probeil 

- adaosul în cant! tlţi mici a unui absorbant puternic ar probei I 

- diluţia probelor de analizat în prezenţa unui material inert. 

4. Aplicarea metodei flu~resc.en.tei de "-Ze X la studilll 

mineralelor. 

Rezultatul final al analizelor prin fluorescenta de raze X 

al mineralelor oonstM în obţinerea datelor calitative şi cantitat1Te ale 

participilrii diferitelor elemente chimice la alciltuirea unei probe. In

terpretarea rezultatelor poate să yarieze de la caz la caz, in funcţie 

de scopul u:n11lrit1 redarea raporturilor intercatonice, calculul stochio

metric al formulelor unor minerale (pentru probe monominerale), unnliri

rea ecartului de nriaţie al unor cationi în profile, etc. 

Metoda se aplicl ou succes atît la detel'lllinarea 0011ponenţilor 

majori, cit şi a celor minori din probele geologice. Astfel prin aceastl 
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' 11etodl a, tol!lt de11coperit Hr în cristale.l i! d„ z ii:con ·11 n No r vp g i R rt e 

elitre Ton HeYe11y. To\. eu aj11tot•ul ac eatf!1 metod,. • .,, fo Bt .-itnn t nt,. • 

- Rb 91 Tl in minerale conţ1n ind păm înt uri ;ar"' e:l î n h»u-,lh,: 

- prezenţa Fe în pirofilit; 

- TariaUa can titllţii · de Fe ş 1 Mn în honhlend e; 

- aoumul area C11 ş 1 Rb 'în mice, beril, feldspaţi Ş, [' . 

5. Ap recierea generalii a metodei 

Ca orice ■etodli anal i ticii fluorescenţa de r.aze X prezj ntă 

atît aTantaje oit ti dezayantaje. Principalele av!I.Iltaje P!' ca re le oferă 

l!IÎnt urmltoarele: . 
- are un domeniu larg de aplicabilitate: se pot analiza monomt-

aerel9, roci, ■inereuri,cărbuni , petrol şi ape minerale ; 

.; pregltirea probei pentru analiză este simplă, ia r proba poate

fi expuel în atare solidă sau lichidă; 

- dimenaiunile şi fo:nna probei pot fi diferite de le filme e~

trem de subţiri pinl la eşantioane maeiye. Mat erialul analitic poAte fi 

dopue pe auporturi diferit e : hîrtie de film, pelicul!l. MylRr , cel ul o ză., 

do:!.nll. etc. 

- oondit11le da lucru pot r1 dlrijate prin variaţia T ş i P ş1 

a atmomterei de lucru, pot fi executate d etenninări şi î n condiţii dina

mice; 

- analiga are caracter nedistructiv pentru probă; 

- pe:nnite det.ermin_area uno r elementP. î ntr-o gamă lat'gă de c on-

centraţii de la 0 ,0001% pină la 100%1 

- preoisia , acurateţea şi sensibilitatea sînt bune . Coeficientul 

de abaorbţie intluenţead. ine ii invers ;proporţional sensibilitatea; 

- spec trul obţinut se interpretează f oarte uşor; 

- ■ etoda e11te foa rte rapidă: analiza propriu zisă durează ~0-30 

aecunde, iar celelalte etape ale analizei sint deaeemenea scurte; 

- a etoda ae pre tează foarte bine la automatizare, în prezent 

mparatele multi canal efectu î nd simultan analiza a 5-9 elemente; 
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·· ~,paratd a mr~erne eî.nt dotate cu un calcuJato1· a ,1tfel în,·ît 

r~zultatel e sînt date direct ~n concentraţii; 

- met Pd. a a.e· aplidî pentru determinare a elem ,!ntelor cu Z c11prins 

într~ l} (Al) ~1 92 (U). 

Prjnc:ipalele de,11wantaje ale metodei constau Sn urm ătoarele: 

·• nn pot fi analb:u te elementele cu Z <9, iar deţ,er!~lnn1·ea c:t" 

mentelor cu Z E'. (61, 921 necesită tensiuni ridicate pentru c,;ire eî nt. 

greu de găsit ~eneratoare de raze X; 

- metoda solicită mlsuri drastice de protecţia muncii c~ aeall

fel toate analizele efectuqte cu raze X,· 

TV. flH'IlllCTOME'J'HI I\ DE RAZE X 

Ut il iz A~,.R. razel or X în 8tudi11l difr11ct.ometr:ic al mlnerr.i)~ Pr 

telo r de d1 .t racţh, :;iJ „ n¾zr l c, 1· X f>rin .reţele crist'l]ine. Projpr. t'inrl >Ht 

• fA.ocic0 J r; e r"-~-~ X ,suv •• •1 ne r .,,.tfel de st1,1cl:u rJ r e ticulare A t~ po ri i,.-

obţin e .fl"•, , ,m~rrn' t!e tifrac~ ie numai do cil " fPct ul jmUviclual de dtfr,,,)~.I " 

al t11ţuror .;.tomj) JJ' ,,~ tP.],,i ,c.. i nnn11·t" .1:;,,ă, aetf1>J 1nc:ît •.ind -:ile c!JfractRtt' 

oă :l.ntert'l"TP.?.e po ,. ttiv . ,l ce~rn t.<1 i nn rrunnă di. ap~ 1•itJa ef!:ct11lui de d!'f' l'P• · 

ţi~ într-o reţea t ridim~nAlo n~l i are l oc prjn Aatlafacerea le~li lui 

Daci'\ d 1ferenţa rle d rum în tre undele <iifractate de doi at0111! 1r1 · • Vl!'c1naţ1 este numRl cu puţin di feT'i t~ de o lungime d<" undă intrei.~6 , fi· 

ceaE1tă diferenţ~. se ,;unplifică , a,jungînd după un număr Oli.recar" de ati,mj 

la o complet i întoRrcer~ a fazei, deci la o intl"rferenţi negativă. r·rlP 

aceR!lta se înţP.J.ege că d:l.fracţia razelor X prin cr.iAta] e nu este n11 fh . 

nomen continuu, cum ar fi în mediile izotrope, ci unul diac on t1ntJu, ,,,,, • .., 
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se produce număi în anumite direcţii. Ac eate direcţii sînt detenninate 

de distanţele dintre particulele identice din reţeaua mineralelor, adică 

de milrimea celulei eleme.ntare. Se subînţelege deci că studiul dit'racto

metric e•te posibil n1111aipe mineralele cristalizate, el conducînd la 

detenninaNa diaeDt1iunUor fund!llllentale al .e reţel'!!li :respective. Acest 

studiu pemi te atit ·determinarea calitativă ( identifica rea mineralelor), 

cit şi cantitative (detel'IDinarea procentelor de participare ale unui mi

neral într-o rocă). 

Exiatl mai multe tipuri de analize efectuate prin difracţia ra

zelor X. In funcţie de natura radiaţiei folos it e separb; 

- metode cu radiaţii policromat ice (Laue); 

- metode cu radi~ţie monocromatică (Schieboli, Weiseenberg, 

Debye-Scherrer, BNgg-Breatanc). 

In t'uncţie de caracterul probei analizate ·aeparb urmltoarele 

tip"ri t 

- metode cu monoorist
1

al (Laue , Schiebold, Weieeenberg); 

- metode ou pulberi cristaline (Debye-Scherrer, Bragg-Brentano). 

Avînd în vedere fa•ptul el în nat\lri!. mineralele se glleeeo de cele 

mai mult o ori, în dilllensiuni mici, în probe poliminerale fi .avînd în ve

d~r & avantajele tehnice cucerite dealungul ·anilor metoda de l\lcru oea ••1 

dee utilizat! este metoda difractometricl Bragg-Brentano. 

1. Principiul metodei. 

Proba pulverulentl, ati dilllensiuni ale granulelor ::dJ()-40 m_)(

pr ezint l1 o infinitate de fragmente de cristale dispuse în toate poziţiile 

din spaţiu, astfel încît diferitele familii de plane reticulare paralel• 

apar in toate poziţiile posibile taţii. de radiaţia Roentgen incidentA. 

Procedeul Bragg-Brentano urmAreşte concentrarea (focalizarea) într-un 

s ingur punct a radiaţiilor difractate, astfel înpît luniile înregistrate 

el aibA o inten~itate ridioatA. Principiul focalizArii este ilustrat î■ 

Pig. ~5 oare expliciteazl el daoA la un fascicul primar divergent de 

raze X radiaţiile reflectate de diferite puncte ale suprafeţei unui 

preparat pulverulent plan ee intersectează într-un punct, atunci punctul 

Cda 195/1586 Fasc. 6 
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Fig. 25 - Principiul metodei difractaaetrice Bragg
' Brentano, S - surea de radiaţie& P - pre

parat; F - fanta. de iatrare1 R - reflex 
concentrat. 

de intersecţie, fanta ~e intrare a radiaţiei şi auprafaţa _ de r•fle.JC:i• 

ae gloeso pe oireumferinţa aceluiaşi cerc. 

2. Dei!crierea ap11ratului 

In compOZlenţa unui difract0111et:ru de tip B-ag-Breatano,intrlh.m_ 

aparat de nze I ou tuburi avîmd diferi te el•enh ia fcoa~l anUoatodU* 

1111, fiUre adeoYate, wt gonicaetl"ll orlsoatal pnri.sut ou ooato;r G~-er

llflller, tul dispodt-h de înregistrare a iateneitlţU iapqleur!.l•r, • 

4iapozitiY ele aarcare a unghiurilor. ,o„tor,pleae prliaotj,_~e li se •
du.gl di•Pot-lUTe aaul, CUJII aiat suportul ,roaei, releul de debit pe12-

tru circuitul apei, iaetalaţU de proboţie blpotriYa raselor Xi••• 

~Utere• criatalial ■e aplic, pe o placi pl_. fi:atl pe .IUl 

suport rota»-, eu Yih11Î .aapilll.arl 6e 28 /a.ia - 1°/lda, :l.&l' _ ftdiaţta di

TergeaU trece pru fanta P ajlHlgîllfl pe aupl'af'a~ prepanMlui. Aceastl 

faatl are axul lengitudil!lal paralel cu an de J'Otaţie a probei. 

Goniometrul orizontal prevlBUt cu ua ooator Geiaer-MGller, eato 

•lcltuit dintr-un dieo rotatiT gndat ou ax oentnl. penh,a suportul pro

bei. El aai poeedl Wl braţ fix cu di■trapa a, iatn.N • radi•UUor ·,1 

Wl braţ mobil p11rtltor al contorului Oeiger-llGller oare H 11ot,i1Jte cu 

0 Tited unghiulari dubll faţă de Titeza de rotire a suportului prob.ei. 

In felul acesta condiţia de fo~a»izare eete pennanent îndeplinită, iar 

pentru unghiuri e o caracteristi'ce _diap.ozi tivul electronic de inregie

trar• primeşte impulsuri în domeniul o,1s-600.103 imp/min. 
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• 3. Prpparar•• probelgr 
Iii ru.icţie de natura materialului ~ali_tic oa- şi de scopul 

u:nnlrit probele sînt pregltite în ~iferite maniere pentl'U expunerM l• 

apftrat. Pro bel~ aloitt1,1i ţe din ■ineral:e lai-g cristalilll!lh ( cuarţ, feld

spaţi, ~aiQit, proxent, amtib.oli, eto.) ~înt aojai,ah _în mojar.- de asa~ 
.; ...... . . ' 

pia~ la. dimenaiuiua <1pU111l de 30-♦0 11_;«. B;iPerieftţa • tl~onstrat ol la 

dimensi~ mai 11ari aie ~ranul,elor apare un efe~'II ~• 4iaperaie . • NMlia

ţiei difraoili'te în iilllp ce ;a di.Jt~aiunţ ••i -+o1 pe Joe diatJ:'llgerea 
. . 

structurii retio\llar♦ • ~e"leloi- . 11 ,.., ur41Btah„a■l "" •t••• 4o aao:r,-

ti~are (obţ~Qerea un,A, b.:i■i, J.•rs1 1 aplat1111ate; o~'·PO.i.Ue -~~~• .pi;;_ . 
• • • '. ~ ' ~. ' I' • . • . • • ". ' .• ' ' ' • 

• . . . ' ' ' . . ·. ' . ' .. 
_Dupl ■o3aJ'9r• pulb;er..-.~ ori.11~a:U1nl ••;h ·obliptl •• -,.,.,-, ••· • 

pllouţl de atioU, P.ria lnterme.di~l un~ •~-,e~t~l ~Qii' {b•~•• •• ~ • .· . . . .• . . . • . . . ·, 

nada) a.-i e,eh-pre-.tl utr""~ ~ti'iţl ~t ~•hd-1 .pl1MJ11-,~, •·. 1. • · •· 

. Daol , es,, o~•~ · prqb,!~,• ~,t!~'-O'Jr~Î . ţf_~~;j,,~- ·,pll•tt. 1$ .. 

t :Mtt;~ent, o~oe P♦,-t~ ţ"'Jj,·d•~• u;i;,,11~.-1.-.hlo~ ·1'•~dar, (o:d.•1; 

1:t1d1·~:n.i, •'l'\\"'· Jql~jth) ; tra,•-mtei~ .~ ,;..iu-..- ,~ •otsţ, ~u„ . . . . . '-, ... , ·- . ··- • ' ,_ 

t ,emu"i de ţa!Siid, apl dit~ilatl 11ţta!l. şolu:ţi;l b!lsiU ~9.sate- 1t o~o~•~ţlt . • 

oare al nu cl:lah~1p reţ.-ua 1-•it~~ril • ·l!!lin~î1'1,U-J:U CJ~!''--h ; , •• ': • 

'trat•ente 111pt'.Qiale ab·t !IP11qe.t, , p~b .• l~i~ ... ~~ ~-~ 
l oa,;,e, oue a~bd ; &tl'.'lotu~ ~••t·oul .. ~ •-~~ţm~ ·~ ,: J1Jl4~ ·_.• -~t.:-. .:. · · 

• • •. • . • ,•.(• .,,,. ,.,,,I •: ,. ' ' ,, • 

frcoţie o~ po11iţh ;1 ţ.11., .... ţlit. l~!lfttlo•, c.•l .,~.)iA p~,lill ~-~-:J~• : . ·. 

bazale de . ortf~ i'•~:' Penţru 4Qili"taja~ .. ~oe•t~ ~~,\~tU1••t• ea:.. 
turlh:1,:1,e ~ di.feriţi oaUoai (la•~ K+ 1 c„a+, ~g2+f, t~iuile cm ·U,o)lid11 

or~e.nice polare {glloeNl, etilenglicol), atacul. ou aoia'i (HCl diluat), , . . . . 
t ratamente termice ()00, · 550°0 dup! saturarea ou K+ aa~ alţi cationi)~ 

Din probel-e pulve~lente ee pot obţine şi preparate orie~'tate, 

cu scopul de a Ql<ari intensi taţea liniilor de difracţie şi de a mioşon 

U rgim~&_ benzilo,r. Aceasta eate_ posibil prin · realizarea unor suspensii 

din . materialul un•ali tic într-un liohţd ou tensiune mare de vapori. Prin 

evapo_rarea lioh:1dului pulberea oriatalinl1 rămîne orientată pe plăcuţe 

de etiolll. pe_ ca,re s-a picurat suspensia. 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



104 

4. Inregistrarea şi măsurarea spectrelor 

In metoda difractometrică Bragg-Brentano spectrele de di

fracţie eint obţinute direct la un instrument de înregietrare _ şi ele 

reprezint! o diagraml binară oare are în abeoial valorile unghiulare 

8 , iar în ordonat! intensitatea liniilor (vîrfurilor, picurilor) din 

spectru. Aceste vîrfuri reprezint! impula~r11• contorul1,1i Oeiger

llUller, amplificate şi înregistrate l .11 dil!Jiozitiv~l electronic~ Pe 

apeotru fieclrui virf de maxi111 ii core~pWl.de un unghi. 9 O&i,lohrieţic. 
legat prin relaţia lui !3ioagg de o familie dt plane J;-.. U.cula;re ou ~c~-

dilltanta d • n )..;2 &lin 9. / \ · 
In practica curentă dete:miinarea valCU!l.1oq:, d pen,rq fieo,ta 

/ , . . . 
pl~ reticular ae resum'I la extragere• lQr dia ţabeh 1u1uale o,ll'a . r, ... . 

dau rezultatel„ OCUf;ţ1e1 11,11 13:ragg pel\tl"U tl,lt1h Y~i~~Uf. I c,bţlf.h~~
la tuburi de raze l cu antioliltos1 de 011, Oo, 01!1 llo, A_g, 11 t••• .·. · • 

5. surse de trP.J:! 

Ca orice metodl anali t;l.ol, d:U'raotomotria d• ~•-• J i»•4,A· 
metc,da lragg•Br.entano nu este 11pe1tl de poat~lliqf-. IIP•~iţl"· ~or 
erori HN dnt ltgate de COl!l4itU.ia de lu~i-u. DiQ'l--• •o•~···· oele ~ 
importante dat, 11tontarea exoentricll a p:rob.e!I-, "''••• p~•ll .,,. h _ ro

ia ţie a OOll* .o~ui aau variaţia ~t,1,i de roUi-o a u~■:tt&t. tis t•pul 

&naliset, clh-. ... 11ţa f~clcohl1,11l de ~H X, OOJll\~ţa 4, ~J,mp f 1!,pa

Ntuliai de ilil'egilltl'flt. 

O parte 4~ •oeate erori pot fi q4'pishh oi obl•r evi1,ate prin 

etalonl:rt, •~oce,ive ale aparatului • 

.Aatfel ee poate utiliZA un etalon inte:i;,n (1> a~'bsh,nţt cu un 

apeot:m aimplu, ei bine cunoscut) c~re s~ mh:tazJ\ cu pţ.o'ba 4• anal:J.sa:t. 

Dac.11 ~.par difer,nţe între poziţ.ia !!llsuratl a maplli•ior jle d.ifracţh a 

etalonului, de exemplu c-,2 , şi cele din ~iteratura de epeci•litate ·Be 

aplici oor~cţia corespµnzltoare pentru tot spectru. 

» .. eo.tne• mai pot fi utilizate etaloanele externe oare siat 

de obicei pl,oyţe de Al pur, care aşezate tn locql probei oferi doul re

flexe foarte put!lm4ce la unghiuri 0 cunoscute. D101 apar· diferenţe 
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întN valoarea maximelor de difracţie ale Al din etalon şi cele redate 

de literatură, se aplică probelor corecţia corespunzătoare. 

6, InterPrptarea rezultatqlor 
I 

Analizele difra ctometrice de raze X pennit .atît interpretări 

calitative cît şi dozări ale mineralelor participante la alcătuirea unei 
I • 

probo. 

6.l, Apalisş paliţa;1v~ se bazează pe c~lcularea (citirea 

dia tabele 1n flsnoţie 4e 'yaloril,e 8 ) a distanţelor d pentru toate max:l.-

1!14Jt de difncţie apiruţe in Qpectrul unei probe. După identifioarea aoee

t1,r va:tol'i usu&il comp~raree lor cu valorile d din literatura de epeoia

l it.t.te . Pentl'U id"1-tif1oa~ea mineralelor ee iau în considerare atît nlo-. 
rile lui d, tieoaN corespunzind unui reflex hkl sau bk, oit şi intenei-

tfiţ!h (I) aceator rotleae apreciate în ordonata diagMelor. Pentru OOlll

Pf.'l!'a.1,-~& datelor măsurate, d şi I, pe diţractograme cel mai indicat este el 

ae uHl:!.:.eze cart:lteca americani A.S.T.M . (American Socie ty for Te.ating 

M:ln-"m,l ~) sau cataltigul Hanawald. Eete recomandabil insA oa fiecare labo-
, 

nţ~~ • de analize eA neaede un set propriu de difraotograme etalon obţinu= 

i ,\ ) '! miner-alele pure (etaloane). In anexa 31 eînt redate caracteristioele 

difff.ct o,~ trice ale unor minerale 0C11Wne. 

;!\Mll&,le_ AA9,W,9:U:r;e u bamează pe ·relaţia oare n;il!IU iatre 

in·ts.adtiftf:a unei anwn:1'.te linii din spectrul unui amestec de faze şi con-

ii1 oarei 

Ki - ~.lafioient care depi-nde de natura componentei 1 şi de oondi ţiile 

..te l11e ru1 

t1 - fr11.c t :i.une11 de ·,olum a componentei ii 

)z •• ~~c::J'i,.,lc,,-tul liniar de absorbţie _ a amestecului. 

~ceet lucru se traduce prin faptul cA intensitatea unui maximum 

~e difracţie este direct proporţional! nu numArul de plane reticulare, 

reap.eotiv _cu procentul de mineral, care a dete:nninat difrac·t1a • 
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AJIEXA Jl 

CARACTERISTICILE DIFRACTOMETRICE DE RAZE X (d Oi I) 

ALE UROR MDIERALE • 

Legenda notaţiilor: valorile "4." dnt el••• ln a11pţ.rcai1 

valorile intenait.lţilo~ apno~b t. 
· . . 

eoariul 0-100 aht •11e•te tn ~~Nil„ 
hal. 

SULPURI 

3,790(20)1 3,442(90)1 J,28)()o)a 2,96,(J.oon .2,311(20)1 

2 ,o9)(loo) 1 1,966( Jo) 1 l,88)(1eh i,1Îo(~h l,1~7(80)1 - . .. ·,. . . .- . . 

1,480(50); l,46l(Jo)a 1,359(60)1 i_.,P.4(10)1 ~.2s,n;11h 
1,209(80)1 1,141(70). . . 

_OXIZI SI HID.BOU.zi 

4,~9(2o)a 4,24(5oh J,6e(,oh 3,:M(le~h a,Te(ao)a 

.1,r;1c2o>a 2,45(.5oh i,341(2o)t a,_.(i.♦h ~.~)l.(4-»h · • 

2,176(10)& 2,1;3(5oh 21«.oe(4•>• Î~;ft( ... >, 1;.j:,l(~h 
1,69:60oh 1,668(50)1 i.o,cao)·~ i.t,$(·--·H 1,,aitrio'>, . 

l,512()o)a l,45o(4q)s l,416(1•)i 1 1~(--)J 1'.''(l(9:th • • 

Cri11tobal.U1 4,o3(loo)& 3,13(6o)a ~,834(7oH ~--c-)J_a,461(40-), • . . . . . - · ,· . 
2,112(5oh . 2,ol5(5•h l,924(6o)a 1.,a,1'cieh i.,,.uaoh· . • ,. . .. 

l,726(4eh l,68T(6oh l,6Jo(2oh 1,6'>8(6oh 1,~ff(.4fll ·, 
1,567(40)& 1,530(60)1 l,4916(6o)s 1;,428.4(50)1 1,4l.68(4Ph 

3,422(loh 3,ll8(looh 2,644(Uh 2,4o4(9o)a 1,324(11>.)1 

• 2,202(20)& 2,108(70)1 l,954(4oh 1,786.(20)1 l--,71.!(lqh 

1,622(100)1 1,555(80)& 1,434(60)& 1,393()~)1 l,3o8{2oh 

l,Jo2(8o). 
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Calol\ . 

Doltid:t · . 

Oipa 

187 

4,69!l(2.0)1 4,J99(2o); J,988(60)1 J,249(10); 2,82J(lo); 

2,55,4(60)1 2,J5o(2o)I ii!,JlJ(60)1 2,130(80); 2,072(80)& 

1,aer(lo)a l,T92(2o)I 1,771(loh 1, 707(40)& l,67J(2o); 

J,6Jo(Joo)f 1,605(30)& 1,5'7(2oh l,5l 7(2oh 1,477(80) 1 
: ·. : . \ • . 

.l.426(Joh 1,490<,o)I l,JT2(6o). 
• . ✓- -· 

5,4~(6o)e 4,.9o(loo)a 4~41(8oh J,7o(2o)I J,35(6oh 

J,1&(40)1 a,73(,40)1 2,6'(4o)a 2,48(7o·h 2,4o(Toh 
• • ' • ·• I 

~,aa(6•h 2.i18(6oh 2,o?CFQ),1 1,99(6oh 1,93(6oh 

1,aaca•> · 1,a1<6oh 1,76(6~)1 1,7oC6oh 1,65(40)1 

. l,JJC.4~h 1-,,6'(40)1 1,5o4(2o)a 1,472(60)1 1,44)(50)1 
.•. ·' ~ . • ' • 

PHWt:rJ 

·3,e4,c2,>a J,3J9C4oh :,,029(100)1 2,14ac1oh 2,490(50)1 

. 2,2r,(60)1 2 • .-(Toh 1.,912(80)1 1,869(9oh l,766(loh 
' I • • • 

11 611(-ioh l,~6(lio)a 1,601(60)1 i,520(60)1 1 ~ 7J(Joh 

1.3.,(~., / 

• •• ,&(18~1 4,l'a'C'kh ),68)(20)1 J,174()0)1 2 ,88)(100)1 

it-~6'4(10.)1 2,5)1(10)1 2,46i(loh 2,,4o2(20)1 2,229(1oh 

2 ,l91-(5oh ,2,i;62(2oh 2 ,o15(4oh l ,841(10)1 1, 785(60)1 

1 t 768(,o-h).t'4(loh l,54:J(Joh 1,464(2oh l,4JJ()oh 

,;,a(6o)a 2,.TB,(loe,)I 2,556(10).1 a,340(5oh 2,121(60)1 

i,9!19(5oh 1,7'l (5oh 1 1 728(80)1 1,524(20)1 l,5o2(6oh 

1;4-22(50)1 1;)92(4.G)e 

J,!JJ(h)I 2i737(1oo)f 2,500(50)1 2,316(40)1 2,101(90)1 

1,9)5(6o)s 1 1871.(20)1 1,766(20)1 1,697(100)1 l,549(5)1 

1,50)(30)1 1,485(50)1 1,470(10)1 1,404(50)1 1,)67(10)1 

1,)52(60)1 1,336(70). 
' • 

SULPAŢI ŞI ,OSPAŢI 

4,17(20)1 4,35(80)1 ),815(50)1 J,)88(40)1 ),175(10)1 

J,o7J.U.oo)t 2,895(To)t i,79odo)J li!,690(80)1 ~,6o8(2o)i 
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:o: ·f~~ 2,494(10); 2,446(10); ~,294()0)1 2,21)(60)1 2,145(10)1 

:'.~S,\rc , ~ ,o75(9o); l,99J(lo); 1,951(10)1 1,a,0(90)1 l,80~(80)1 

,u~;r~. .: J ,774(80); 1,659(20); 1,616(50). 

Barf'tlnlf ,, •. - J, 974(10) I 3,819 (2o )J J , 5BB()o )I 3 ,456( 6oh l,J)o(5oh 

J,058(70)1 2,84)(50)1 2,725(5o)J • 2,47o(loh 2,)22(6oh • 

,ic.1i4;;•,~ l 2,,f o2(5o)I 2,106(100)1 r:!,o48(2oh 1,9~2(1o)I 1,e47(4o)s 

',,, ". ,' '. J ,7~5(40)1 1,669(40). 

Clorapat:l.\t-'" ,'.t .. 3 ,922(10)1 

,::,):,':, ), 2,648(20)1 

J,426(30)1 J,077(20)1 1,764(100), 2,64)()0)1 

2,300(40)1 2,164(1o)_a, 2,o46(ioh 1,"4(~h 
. · , ... 

ii''::; l •• t, • t • ·J!\.'9o5 ()o )I 

1 , 612(10). 

1,040(60)1 1,809(.loh l,76T(2o)a l,692(lo)f .•• 

SILICATI 

iluedo'-tit ' ;· • : lo,o3(1oo) 1 5 ,o2(5o) 1 • 4,52(7oh 3,89(loh 3.,n(4oh . 
~ • . "!. 

~ .:: ~. •• J,505(50)1 3,342(90)1 ·3,~0~(40)1 3,o;,(··60)1 :a,ea~('.1Q.):1' --

Serioit 

- ' :: .. . 

2,78)(50)1 2,56B(loo)J 2,,11(20)1 2,n40oh 2,2~~ca,h . 

2,10600.)1 2,126(70)1 2,056(loh l,987(8oh : l,9440oh 

1,868(20)1 l,8lo(lo)i i,728(10)1 l,6♦7(8o) i,c 1,596(:Jot i 

1,555(40)1 1,519(40)1 1,498(100)1 

lo,o(loo)i 4,6o()o)I 4;2)(2oh 3,7o(5h .l,53(5h • 

3,34(100)1 J,o2(5h 2,Bo(5h ·a,73(2oh 2,6)(80).1 2,51()o h 
. . • . . .- . 

2,44(60)1 2,31(10)1 2,27(20)1 2,2.l(lo)~ i,175(.0)1 · • 

2 ,119(0,5)1 2,002(40)1 l,9o9(2oh l,860(10)1 l,Sio(2o)a 

1,141(10>1 1,116(20); 1,672(60)1 1,541(80)1 1,524(20)1 

1~5ol(lo). 

9,96(100)1 4,97(80)1 4,47(100)1 4,Jo(20)1 4;11(40)1 · 

l,95(2o)j J,87(60)1 J,75(80)1 3,44(80)1 j,32(100)1 

J,22(80)1 2,99(80)1 2,85(60)1 2,77(60)1 2,58(40)1 · 

2,56(100)1 2.,-50(20)1 2,45(40); 2,38(60); 2~2)5(40)1 
. \ 

2 ,185(40) 1 2 ,13( 60); 2 ,o6(2o) 1 1,991 (60 )I 1, 95(40 )I 

l,~6(40)1 l,~4i6o); l,60(20)1 1 ~5o(~o) . 
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_, 

l,l.5Uoo); 4,45(4.0)1 4,35(60); 4,17(60); 4,l.!(30)1 

··),'4Ş(4oh 3..,14-(,20)1 3,573 (loo) 1 3,372 ( 40); 3,144 (Jo) I 

• · l't'o-,,Oo).1· 2,,75.iCloh c,558(60); 2 ,5.!6(40); 2 ,491(80)1 

_._ ;z_!J-7t(,6!lh, 2 _,)-..~9:o>f c;2sscao); 2,247(20); 2,186(30); 

~ ... 1.,10.~J, ,ot~.JUioh 1;9e9(60)1 1,939(40)1 1,89600>1 

l,869.(b')1 .ţ'.~l,19:(.t:o).1 l,809(20)1 1,781(40)1 . l,707(20)1 

1 .,~~~oh .1!~62(7o)a 1-:&-19460) 1 ~-,584(40); 1, 542( 5o) 1 

Hd;l--,-,10:'lt)., •. lp..-l(J.~)1 ~··~(.80)1 ·),4~(50)1 i ·_,56(50)1 2,37()0)1 

• • ~ ,_:~)t·J,o)t . h~70oh lJ480Qh 1;28(1o)i 1,23(10), 

IlU1 . . ) ;.11,<$0}1 4,tf(-6o_)I .,46(1ooh 4',rt9(40,)1 4,11f 4oh 

:;:~ilfu..h :,,65-:(So)t l,1'6(1-00),1 ),l.o(5o)a it,86(6ef)a 

• .. a,,-Sti.luh-2,4,0oh 2,19C6oh 2,24(50)1 2,14(60)1 ... . ,., - • 

. :.l;;;m{6~:h 1,'4!4oh 1,650(-6.0); 1,5oo(8o)i 1,)45(50), 

IOll~OIIH :i ... ~,1 .... )i : ,:,~(.ie), 4,41(100)1 4,26 (lo)i ),~9(6o); 

• , . • ..-.t,.,,:J ~,iosoJ, 2,))()·o)t 1,98(20)1 1,84(20); 

1 .1-§.S:(.Joh. 1 ,,.l;(.80)1.° l ._i!~()o) a 1,11 ( 5). 

AUti-* f.f58{l-.h ;, -4~il.(,6•)1 .);.-(aoh l., To()o) 1 J ,55(50), 

AnortU 

.lJ~•U'h -J .• ~W.ie~.J -a.,ttstf•,h a,~62(20:-, 2,641(2oh 

,.~ .,S~(4p-)1:. 8A'46(.~), ., ~~Jff(lo•h 2,311(40)1 2,177(lo)a • ' . . . . ' . 

, ~·-alÎ:6{40,h , 2.,-,jtOoh .2,olJCAoh 1,974(Joh 1,'387(5oh • 

l.l'6<.Joh 1,.1(5o)t. 1,199(le)a 1,777(4o)a 1,7450o)a 
• . . • i ~ 

· l-t:'114Uoh 1,663(Jq)• 1.~a1(.!oh l,567(2o)a 1,5.!8()0)1 

1'►.5.0.0(.40), 

,6,.(t°'h 4,5,(l~·)a 4,•7(8o)s ),67(80); J,47(6o)i 

. . l..;-1it.(l.Mh 2,-9o('6oh. 2,80(40)1 2,67(20); 2,59(40)1 

.a,,.,_(,6o)a . 2„43(50)1 ~,37(4o)s 2,29(50)1 2,16(20); 

• ;t:,lo(,6o)a it,o1C4oh 2,ol(4o)s 1.90(20)1 li87(50)1 

1-.&J(.60)1 l,&l(-60)1 1,77(50); 1,74(40)1 1,70(40)1 

4,Q8(-Jo)s J,80()0); ~16)(20); ),5)(2o); J, 3·7(20) I 

),li!6(le)a J,co(loo)1 J,15(20)1·2,94a(40)1 2,8)2(40)1 
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Hatrolit; 

llo 

.!,648(20)! 2,509(60)1 2,135(6oh a.o970oh 2,o2l()o)a 

1,926()0); 1,877(20); 1,8)6(50)1 1,197(40)1 1,762(50)1 

l,714(2o)i 1,626(Jo); l,5J2(2o)a l,C811(40). 

e,25(leoh 6,47(70), 5,72(6o)a ,,,a(aeh 3,8T(9oh 

J,84(50)1 J,43(~0)1 J,35(80)1 J,18(50)1 a,15(20)1 a,~T(20)1 

2,55(]0)1 2,50()0)1 2,0)(20)~ 
. • • ' 

6,7(looh 5,8(leo)J 4,7(6oh 4,G(lo)1 4,lo(7o)a 

J,24(40)1 J,17(8o)J J,o5(4oh a.-,,c,oh a,to(&eh • 

2,&2(loe)I 2,61(4oh 2,55(6oh ~,4f(~h 2,4l(loh 

2,42(8o)J 2,31(60)1 2,2&(4oh a,a4(4o)a K,lT(Toh. 
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Ceea oe se :I.apune oa o operaţie preliminar~ şi obligatorie î n 

aaaliHle cantUatin este ~-I ale,s•rtt• unui ma:d!!I de difracţie carac

terieUc pentn un mineral. ~ seneul ol Taloa~ sad sl nu fie iden- . 

ţlol ca aceiqi yaloare ct_ a altui JU,Dera.l,~ De~i · t reb~i es c alese re-

flne •• cliagQN\10 .,!,hll tleo•N ~•ral 1n ~~"·· 

_1. Mat&•m ••aeaU •-11t94•4' . 
• •• ~~ .. -~nit ~,._~.\ria 41 "-•· J: ..... ••kQa cel mai 

• ,. ~ I •' •..-,, . • ' • • 

aalt. lah'e~ktl atţt fflltN ~4~tttleai-ea ~~- d~tr-o probi 

olt ,, •• ,"' •• .• ~ ... 1:ff'•: ,,i„n• •. b-.H.._., .. . ,~$01 c! ea &sigurii 

... 8!11 ;_,.. pul_ de:•.•ttil:'•a: ao,eto! op~ra\imd, •• ce reprezinU 

•~ 11 oel .U. •i"I •~-, .~ ■♦tod,1. Alte ann'taje importante ala 
...... i .1a,. • < . • " • • • 

• ·• ~~ l.,_oi~ .0"9letl a shaoturii r eticulare a mine-
• râl~.~-i - •• 

~ «• 1J14i. .. \1.t---'1PN OOll~rii prill oaUOQi e poz.iţiilor et:ruo-' .• ·.:· · ·. ·<.' . :- ·· ·. ·• ,· ·. ·, I • • • , , 

. ·, •· te"11t. C•• -... lu la ■!Jiftdeh argile>.ase h 

:.5~-i!~i~:Kt:·:;~:;t 
aeni ._., --~ ·-~-. -~ · • ._·_ .. -•: 

: • •wl.ril'J"• J etl'ilotud,îÎI,:, alnerala interstratifloate, ceu • • 

'::&!:li;~;~~:::=••!••-- • 
. , . l'~eleh , ... .,.~_._ • elat _..,l'N•'-'u , pl'l.ll1 

" ••to&a' i.~ • ..Ui.tî.Î ~1 la .Wî al âhenhlo:r eriat.-.. . i ; • , . · . • _.. • . . · .• I , . • • • 

liut•1 

_ • l:aorul .-. ~~•-1;l·:~t~ ■olicUI ..asur1 ep,oiale ~e pro-

ţ9c,~~ ■,IIColl ca..- i,Î ~llU~·.• ţ,,...u~ o.U „1 ■icil a peraaaalului ,1 

o•~~ a lanlil~rl.l ataeatirei. 
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AMEU Jc! 

f~BELI DB COR.BI.AU 2 9- • 4 . ' . -
PD!RU R.ADIAtIA ~ 

20 37 11,642 76 16,009 
38 10;564 77 15,952 

00 22,089 39 . 18,486 78 J5,894 
01 21,979 40 18,409 79 15,837 
02 21,870 41 18,333 80 15,781 
03 21,763 42 18,257 81 15,725 
04 / 21,666 43 18,18~ 82 15,669 , 

' 05· 21.~ 44 18,108 83 15,614 
00 21,446 • 45 18,034 84 15,559_ 
07 :U,342 46 17,960 85 15,504 
Ok 21,240 47 17,888 86 15,450 
09 21,138 48 11;8rn 87 16,396 
10 21,038 49 17,744 88 16,343 
11 20,938 50 17,673 89 15,290 
12 20,839 51 • 17,803 90 15,237 
1:1 20,741 52 17,533 91 15,185 
J4 . 20,644 53 17,464 .92 15,133 
15 20,548 54 17,395 93 15,081 
16 20,453 55 17,327 94 • 15,0JO 
17 20,35~ 56 17,259 95 14,979 
18 20,26tţ 57 17,192 96 14,929 
19 20,178 58 • 17,125 97 14,878 
20 - 20,082 59 17,059 98 14,829 
21 19,991 60 16,994 99 14,779 
22 19,901 - 61 16,929 10 

23 19,812 62 16,864 .. ~ _ ... 
24 19,723 63 16,800 
25 19,636, 64 16,736 00 14,729 
26 19,549 66 16,173 Ol 14,681 
27 19,463 66 16,611 02 14,632 
28 19,378 . • " • 14,584 67 16,549 _03 , 
29 19,293 68 16,487 04 14,536 
30 19,209 69 16,426 05 14,488 
31 . 19,126 70 16,365 06 14,441 
32 19,044 71 16,305 07 14,394 
33 18,962 72 16,245 08 14,347 
34 18,881 73 16,185 09 14,301 
35 18,800 74 16,126 10 14,255 
36 18,721 75 16,068 11 14,209 
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12 1-4, 11', ,i 67 12,043 19 tf),551· · 
1:1 1-1, 118 08 12,011 20 10,526, 
u 1-1,074 69 . 11,978 21 10,501 
15 l .1,0:rn 70 11,946 22 10,476, 
io l !i,985 71 11,914 23 10,451 
17 1:l,940 ·72 11,882 24 • 10,427' 
18 13,897 73 11,860 25 10,402 
19 t::!,85:l 74 .. 11,818 26 10,378, 
20 13,810 75 11,787 27 10,354 
21 13,767 76 11,756 28 10,329· • 
22 13,724 77 11,724 29 10,305, 
2:J 13,682 78 11,693 . 80 10,281 
24 13,640 

' 
79 11,663 Sl 10,258 

25 13,598 80 11,632 82 10,234' • 
26 13,55/i 81 11,001 . 33 10,210· 
27 13,515 ·s2 · • •• . . 11,57J . 34 • 10,187 
28 . 13,474 83 11,641 • 36 10,163 · 
:.m 13,433 84 11,511 3.6 10,140• 
30 13,392 85 11,481 37 : 10,llo/ 
:11 . 13,352 86 11,451 . 38 10,094' 
:32 13,311 • -~' 11,422 39 J0,07i : 
:·i'3 l 3,271 88 11,392 ' 40' 10,0481 
::l4 1:J,232 . 89 11,363 41 10,02&' · 
::15 IH,192 00 11,334 42 10,003' 
36 ]3,153 91 l 1,306 48 9,98f)! 
.J7 13,114 . 02 • 11,276 44 9,958' 
38 . 1:3,076 9:l . \ 11,248 46 0,93&1 

!-19 t:3,037 94 • 11,219 . 46 9,91St 
040 . ' 12,998 06 11,191 - 47 • 9,89l 
41 12 , 0tţO 96 11,l&S 48 9,86~ 
42· 12,922 97 11,134 49 9,84V' 
4a 12,886 08 • U,107 60 9,821> 
44 12,847 99 . 11,079 61 · 9,80'6 
45 , l:l,810 62 , 0,78~ 
·16 12,i73 4• 68 9,760• 
47 · 12,737 64 9,739 
48 . 12,700 00 ' 11,0&1 66 • 9,71t/' 
49 12,66' Ol, 11,023 66 . • 9,6911 
50 I ' l-2,628 02 " 10,996 67 9,675-
51 · I 12,591 03 , 10,969 68 9,654' 
52 12,666 04 ' : J0,942 69 • 9,63~ 
53 . 12,520 O& · . l0,91& 60 0,612: 
o4 ' 12,486 OG , , , 10,888 61 · , •• 0,591 
5.f> l2,4b0 ()l'f . ' 10,801 Ir.I 9,57!1_ 
56 . 12,415 0/j' 10,836 03 ' 9,550 
67 • 12,38(.) 09 , • 10,808 .u 9,53(> 
68 12,346 10 10,782. 6f> 9,500' 
59 12,311 11, JO, 766 06 • ,9,4~ 
60; : l2,2i7 . J.:il . , 10, 7~(), 07 9,41:$ t\1 12,24.lf 13 10,704, t8 . 9,448, 
02 . ' 12,209 24 •, 1.0,678', 89 • o,4:!'s: 
63 -'. I 12,176 16, , 10,663, 70 9,40S 
64 •' 12,14:il t G . ,, 10,027' 7t • • 9,38'& 
6& , 12,109 1 '7 10,001 7',a' ' ' 0,388 . 
66 12,070 , .• l'O,A'IO. -za ' . o.a,~ . 
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7-t 9,.32!> 26 8,409 81 7,615 
75' • 9,309 27 8,393 82 7,602 
76 9,290 28 8,377 83 7,589 
77 9,270 29 8,361 84 7,576 
78 9,251 30 8,345 85 7,563 
79 9,232 31 8,330 36 7,550 
80 9,~13 32 8,314 87 7,538 
81 9,194 33 8,299 88 7,525 
82 9;176 34 8,283 89 7,5i2 
83 9,156 35 8,268 90 7,499 
84 • 9,137 36 8;252 91 7,487 
85, · 9,118 . 37 8,237 92 7,474 
.86 9,01~ 38 8,222 93 7,162 
87 ,.~1 39 8,207 94 7,449 
88 . 9,062 40 8,191 95 1,437 
89 9,Q43 . 41 • 8,176 \ 96 7,42'1-

-- ~ - 9,02!> 42 8,161 n 7,412 
91 , 9,007 • 43 8,146 98 7,399 
.92 8,988 44 8,131 99 7,387 
_93 8,970 45 ' 8,11_7 
tt,i, · 8,952 46 8,102 50 

95 8,934 47 8,087 00 7,375 
96- 8,916 48 8,072 01 7,363 

• 97 8,898. 49 8,058 02 7,351 
!t8 8,880 50 8,043 : 03 7,338 
.99 8,i63. 51 8,028 04 7,:32G 

52 8,0U 05 1,::n ,1 
5a. · 53 7,99!) Oli 7,30~ 

54 7,985 07 7,290 
00 . &:,i4,~ 55 7,971 08 7,278-
0,1 i,827. 56 7,951i ou 7,266 92 i,810 5.7. 7,942 10 7,254 
03- • a,792 58 7,928 11 7,243· 04I 8;-775 59 7,914 12 7,231 Oa, . 8,758 60 7,900 13 1,2m 06. 8,7.40 61 7,886 14 7,207 Q!j! ,' 8,7_23 62 7,872 15 7,1% 08 • 8,706 63 7,658 16 7,18-~ G9 8,689 64 7,844 17 7,17:.l. 10,, 8,672 65 7,830 18 7,lli1 11 B;65a 66 7,816 19 7,149 12. 8,638 67 7,803 20 7,13~ 13- 8,621 SB .7,780 21 7,120 H 8,605, 69 7,775 22 7,115' 15- 8,588 70 , 7,762 23 7, IP4 l& 8,57.li 71 7,7-18 2-1 7.on 17 8,555, 72 . 7,735 25 7,o\n 18 1:1,538 73 . . 7,721 2G 7,070 1~ 8,522. 74 7,708 27 7.0.5'.) :!Q M,50& 75 . 7,69-l 28 7,ll17 21 M,480, 76 . 7,681 29 7,030 22 8, 173 77 7,668 30 7.02[, 23 li, -t57 7,8 7,G~ :11 7,01.:&-:u M,Hl 79 7,fi41 ::12 7,003 
:.!!> . k,425. 80 i ,628- 33 . u,992 
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34 6,981 89 6,426 41 . 5,977 • 
35 6,970 90 6,417 42 5,969 
36 6,959 91 6,408 43 . 5,961 
37 6,948 92 6,398 44 5,953 
38 6,937 93 6,389 45 · 5,945 
39 6,927 94 6,389 46 5,937 
40 6,916 95 6,371 47 5,930 
41 6,905 96 6,362 48 5,922 
42 6,894 97, 6,353 49 5,914 
43 6,883 98 6,344 50 5,906 
44 6,873 ""99 6,335 51 5,898 
45 6,862 52 .. 5,890 
46 . 6,852 70 53 5,883 
47 6,841 • 54 5,875 
48 6,830 00 6,326 55 5,867 
49 6,820 Ol 6,317 56 5,859 
50, 6,810 02 6,308 57 5,852 
51 6;799 03 6,299 58 5,844 
52 6,789 - 04 6,290 59 • 5,836 
53 6,779 05 6,281 60 5,829 
54 6,768 06 6,272 61 5,821 
55 6,75,8 07 6,263 62 5,814 
56 6,748 08 6,254 63 5,806 
57 6,738 09 6,246 64 5,798 
58 6,727 10 6,237 65 5,791 
59 6,717 11 6,228 66 5,783 
60 6,707 12 6,219 67 5,776 
61 6,697 13 6,211 68 5,768 
62 6,687 14 · 6,202 69 5,761 
63 6,677 15 6,193 70 5,753 
64 6,667 • 16 6,185 71 5,746 
65 6,657 17 6,176 72 5,739 
66 6,647 18 6,168 73 5,731 
67 6,637 19, • 6,159 74 5,724 
68 6,627 20 6,151 75 5,717 
69 6,617 21 6,142 76 5,709 
70 6,607 22 6,134 77 5, 70'2 
71 6,598 23 6,125 78 5,.695 
72 6,588 24 6,117 79 5,687 
73 6,578 25 6,i09 80 5,680 
74 6_,568 26 6,100 81 5,673 
75 6,559 27 6,092 82 5,666 
76 6,549 23 6,083 83 5,659 
77 6,539 29 6,075 84 5,651 
78 6,530 30 6,067 85 5,6.U 
79 6,520 31 6,059 86 5,637 
80 6,511 ~-- 32 6,050 87 5,630 
81 6,501 33 6,042 88 5,62:i 
82 6,492 34 6,034 89 5,616 
83 6,482 35 6,026 90 5,609 
84 6,473 36 6,018 01 5,602 
85 6,463 37 6,010 92 5,595 
86 6,454 38 6,001 93 _5,588 
87 6,445 39 5,993 94 5,58 1 
88 • 6,435 · 40 • 5,985 95 . 5,574 
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5,flG7 47 5,234 9• 
5,!'i60 48 5,228 
5,55:J • 49 . 5,221 00 4,928 
ii, 5~ti 50 5,216 01 4,922 

51 5,209 02 4,917 
52 5,203 03 4,912 
53 • 5,ţ97 04 4,906 

;:;,;;:m 54 5,191 05 4,901 

; j-~f) :i2 
55 6,186 06 4,895 

;i,!J~t, 56 • ~.179 07 4,890 

\5]8 
.,7 5,178 08 4,885 

5,512 
58 5,167 09 4,880 

'),500 Ml 5,161 1f) 4,874 

:i,1 Y8 60 5,155 11 4,869 

5,-t91 61 5,149 12 4,864 

5,485 .62 ·5,143 13 4,858 

5,478 
• 63 ·5,137 14 4,853 

5,471 · 64 5,132 l5 . 4,848 

5,<t&4 65 . 5,126 16 4,843 

5,45ij 6~ - .' 5,120 17 4,837 

5,45:~ 67 5,114 18 4,882 

5,4-t•I 68 5,108 19 4,827 

5,43(J 69 5,102 !IO 4,822 

. 6,.ţ3ll 
70 5,096 21 4,816 

5,421 71 • 5,091 22 4,811 ., 
• 6,•fa 72- • 5,085 23 4,806 

~iu . 73 5,079 24 4,801 
• 1, 86 74 5,073 25 4,796 

MM '75 5,067 26 4;791 

5,392 76 5,062 27 4,78& 

. 5,38~ 77 5,056 28 4,780 

5,379 78 5,050 29 4,776 

5,372 79 5,04-' 30 4,770 

5,366 80 &,039 31 • 4,765 

f1 ,3Nt 81 5,033 32 4,760 

5,35& 8:& 5,028 33 ·4,755 
5,347 . 83 5,022 34 4,750 

5,340 84 5,016 . 35 4,745 

5,38.~ 85 5,011 36 4,740 

5,3p7 86 5,005 
37 4,735 

5,321 38 4,730 
5,315 

87 5,0JO 89 4,725 
5,308 88 4,994 . 40 4,720 
5,302 , 89 4,988 41 4,715 
r,,296 • 90 4,983 42 4,710 
5,20() 91 4,977 43· 4,705 
6,28'3 92 • 4,972 44 4,700 
5,27!7 93 ,ţ,966 

45 
' 4,695 

.6,2'71 94 4,961 
46 4,690 

5,2165 
47 4,685 

g5 1,1,05!'} 48 4,680 
i>,'268 90 4',950 ·. 4\i 4,675 
5,21>2 97 4,944 . 50 4,671 

. r;,2,ie 98 4,939 al 4,666 
S,240 9\) -1,!1133 52 :t,G~l 
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.53 4,656 06 4,4132 61 4,1849 

.54 4,651 07 4,4089 a2 4,1830 
Ş5 4,646 08 4,4046 63 4,1791 
.56 4,642 09 4,4002 G4 4,1752 
r,7 4,637 10 4.3959 65 ,;111:-1 
.58 4,632 ' 11 4,3916 18 4,167& 
59 4,827 12 4,3873 67 4,1636 
ao 4,623 13 4,3830 18 4,15517 
61 • 4,618 14 4,3788 19 4,1559 
62 4,613 15 4,3745 7() 4,1521 
.63 4,608 16 4.3702 71 . 4.1482 
64 4,604 17 4,3660 72 4,1444 
65 4,599 18 4,;HU7 73 4,140i 
B6 4,594 • 19 4.3575 74 4,1368 
87 4,589 20 4,3533 71 · 4,1330 
.68 4,5Ş~ 21 4,3491 71 4,1:H}2 
69 4,580 22 4,3448 '1i 4~1254 
70 4,375 23 4,3406 7S 4,121.6 
·71 ' 4,571 24 4,3365 79 4,1178 
72 : 4,.566 25 4,3323 8e 4,U4t 
73 4,561 :.16 4,3281 8t 4,1103 
74 , • 4,557 27 4,3239 82 4,1065 
75 · 4,.552 28 .f,31~ 8:3 4,1028 
16 ' 4,547 :.19 ' 4,ŞtH 84 4,0091 
77 4,543 80 .f,3U5 8b . ,t,0953 
78· 4,538 :n 4,0073 ·u 4,0916 
·79 4,i34 32 .4,3Q32 a? 4,0879 
ll8' 4.,629 38 4,9991 "' ◄10842 
.81 ' 4.,5.21> 34, 4,29~ ' ' . ~ 4,~ 
.82 ' 4,.520 35 • 4,1'909 90 4,o'168 
.83 ' 4,515 36 4,a868 91 .,,q,81 .se· ... „ou 37 4,3827 92: 4,0694 
~ · 4,506 38 4,2781 P,Ş 4,9657 
,86 ,f,602 .S9 •.a,,, 84 4,062Q 
B7 ,,,97 .() . 4,2700 u· 4,0584 
B8 4,4'93 • 41 4,2614 . 96 4;oJl47 
.89 4,'88 42 •,2~:,4 i7 .,,0611 so 4,484 I 43 4,2588 18 4,0474 
»1 4,4711 •• 4,20411 ta- ' 4_0438 
·.92 ' 4,47.Ş -45 4,Q502 
·.93 4,'70 46 ,.i4o~ 11• 
·94 . 4,466 47 4,i42~ 00 4,0336 . -.Di 4,462 48 ◄,3382 96 4,@7 49 4,!il3'3 

Ol 4,0301 
·.97 4,453 6() • --~:ilS® 

02 4,0265 
.98· 4,4'4.8 lH ◄,iiea 

-03 4,0228 
.99 4,444 oa 4,211as -04 4,0192· 

os 4,0157 
100 63 ·4,2183 06 4,01:ilQ 64 4,2144 ' IJ7 4,0084 ,00 4,4394 51> 4,lU04 Ol 4,0049 ,Ol 4,43.50 &6 4,20&J ~ 4,0014 

02 4,4307 67 -4,2025 to · 3,9978 os 4,4-203 
~-

4,1986 u s;9943 04 4,4219 H 4,1947 1: 3,9908 Q~ . 4,4176 00 4,1908 :J,98n, 
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H 3,9836 69 3,,986 22 3,6363 
15 3,9800 · 70 3,7954 2 ~! 3,6334 
16 3,9765 71 :-l,7922 24 3,6303 
17 3,9730 72 3,7890 25 3,627-l 
18 3,9696 73 3,7858 26 3,62l5 
19. 3,9661 74 3,7827 27 3,6216 
~o 3,9643 75 :-l,7795 28 3,6187 
2i 3,9608 76 3,7763 29 3,6158 
2:.? 3,'9573 77 3,7731 ' 30 3,6129 
23 3,9538 78 3,7700 31 3,6100 
2-1 · 3,9516 79 3,7668 32 3,6072 
') ' .;) 3,9452 80 3,7636 33 3,l\O•i3 
26 3,9417 81 3,7605 34• 3,6014 
'27 3,9382 82 3,7574 35 3,5985 
28· · 3,9348 83 3,7542 36 3,5956 
29 3,9313 84 3,i511 37 3,5928 
30 3,9278 85 3,7480 38 3,5900 
31 3,9244 86 3, 7-149 39 3,5861 
32; 3,9210 87 3,7418 40 3,5842 
3,J· 3,9176 88 3;7388 41 3,5813 
:14 • 3,9146 89 3,7:15i 42 3,5784 
:l5· 3,9109 90 3,7326 43 3,5756 
:Js· 3,9075 91 3,î:.!95 44 3,5728 
:n· 3;0041 92 • :~. 7:.! 6-i • 45 3,5700 
38, 3,9008 9:-1 3,7233 46 3 ,5672 
31!, 3,8972 9t 3,7202 47 3,564-l 
40 ' 3,8939 95 3,7171 48 3,fi616 
41, 3,8905 96 3,7140 49 3,5fi8~ 
42, 3,8872 97' 3,7110 50 3,5560 
4:l 3,8832 98 3,7080 51 :l ,5532 
44 3,8805 99 3,70:19 52 3,5504 
46, • :-l,8772 53 3,5476 
46, 3,8738 12° 54 3 ,5448 
4,: 3,8704 00 3,i019 55 3,5421 
48 3.8672 01 3,6989 56 3 ,5393 
49. 3,8638 . 02 3,6958 57 3,5365 
50 3,8605 03 3,6927 58 3,5338 
51· 3~8572 04 • 3,6896 59 3,5310 
52 3,8539 05 3,6866 60 3,5282 
53 • 3,8506 06 3,6836 61 3,5255 
54 3,8473 07 3,6806 62 3,5221' 
55 3,8440 08 3,6776 6~l 3,5.200 . 56 3,8407 09 3,6746 64 3,517:J 
57 3,8374 10 3,6716 65 3,5146 
58 3,8342 11 :.J,6687 66 3,5118 
59 :1,8309 12 :1,6657 67 3,5090 no 3,8276 13 :l,G627 68 3,5059 
tl l 3,8244 14 3,6598 69 3,5026 
ti2 :1,82 12 15 3,6569 70 J,5009 
6:l :.J,8179 10 3,6539 :11 J , .. ~r,s2 
G-1 :.J,8H7 17 J,6509 72 :\495!'. 
G5 3,8115 18 3.64PO 73 3,4928 
GG 3,8082 19 :l,ti450 7t 3,4901 
67 3,8050 20 3,6421 75 3,487-l 
68 3,8011 21 3,639:i: 76 3,48'17 
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77 3,4820 30: 3,3456 85 3,2152 
w·. 3,4783 '31 3,3431 86 3,2129 
79 : 3,4766 32 · 3,3407 87 3,2106 
so, 3,4740 33 3,3382 88 3,2084 
81 : . 3,4713 34 3,3352 89 -• 3,2061 
82 ; 3,4686 35 3,&333 90 ·. 3,2038 
83 3,4660 36 3,3309 91 3,2016 
84 3,4630 37 3,3284 92 3,1993 
85 . 3,4607 38 3,3259 93 3,1970 
86 ·; 3,4580 39 • 3,3235 94 3,1948 
87 3,4554 40 3,3211 95 3,1926 
88:; 3,4528 41 3,3166 96 . 3,1903 
tJ9 . 3,4502 42 3,3162 97 3,1881 
9(): 3,4475 • 43 3,3134 98 . 3,1859 
91 3,4449 44 3,3114 99 3,1837 
92 3,4423 45 3,3090 
93 • 3,4397 46•' 3,3061 14° 
94- 3,4370 4i1 3,3041 
95, .. 3,4344 48 3,3017 00 3~1815 
96: 3,4318 49 3,2983 01- 3,1792 
9:7 3,42'92 50 3,2969 02 3,1770 
98 · 3,4266 51 3,2945 03 • • 3,1748 
99 '. 3,4240 52 3,2921 04 3,1725 

53 3,2898 05 • 3,1703 13° 54 . 3,2874 06 3,1681 oo··. 3,421-l 51>-
'\ 3,2851 07 3,1659 

01 3,4189 56 • 3,2827 08 3,1637 
02 3,4163 57 3,2803 09 3,1615 
03· 3,4137 58 3,2779 10 3,1593 

,04 • 3,4112 59 .. 3,2756 11 •. 3,1571 
05 3,4086 60 3,2732 12 • 3,1540 
06 3,4060 . 61 3,2708 13 3,1528 
07 3,4035 62 3,2685 14 3,1506 
08 . 3,4009 63 3,266.ţ 15 3,141H 
09 3,3984 .64 3,2639 16 3,1462 
10 3,3958 65 3,2614 17 3,1440 
11 3,3933 66 3,2591 18 3, 1418 
12 3,3907 67 3,2567 i9 :3, l~l97 
13 • 3,3882 68 3,2544 20 3,1375 
14 3,3856 69 3,2520 21 3,1353 
15 3,3831 70, 3,2497 22 3,1332 
16 . 3,3806 71· 3,2474 23 3,1312 
17 3,3781 72' 3,2450 24 3,1300 
18 3,3751 73 3,2427 25 3;1268 
19 • 3,3730 74 3,2404 • 26 3,1246 
20 • 3,3705 75 3,2381 27 3,1225 
21 3,3680 76 3,2358 28 . 3,1203 
22 3,3655 77 3,2335 29 3;1183 
23 3,3630 78 3,2313 
24 3,3605 79 3,2290 30 3,1160 
25 3,3580 80 3;2267 31 3,1139 
26 3,3555 81 3,2244 32 3,111~ 
27 3,3530 82 3,2221 33 3,1097 
28 · . 3,3506 83 3,2198 34 3,1071> 
29- :. . 3,3481 84 • 3,2175 • 35 3,1055 
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91 2,9913 43 2,8928 36 3,1033 
2,9893 44 2,8910 37 3,1012 92 

45 2,8891 .38 3,0991 93 2,9873 
46 2,8885 39 3,0970 94 2,9854 47 2,8873 40 3,0948 95 2,9834 48 2,8837 41 3,0927 96 2,9814 49 2,8818 42 3,0906 97 2,9785 
50 2,8800 43 3,0885 98 2,9776 
51 2,8782 44 3,0864 99 2,9757 
52 2,8764 45 3,0843 
53 2,8746 46 3,0822 

15° 54 2,8728 47 3,0801 
55 • 2,8710 48 3,0782 00 2,9737 56 2,8692 49 3,0760 01 2,9718 57 2,8674 50 3,0740 02 2,9698 58 2,8656 51 3,0719 03 2,9680 59 2,8638 52 3,0688 04 2,9661 60 2,8620 b3 3,0676 . 05 2,9641 
61 2,8602 54 3,0658 06 2,9622 62 2,8584 .55 3,0637 07 2,9602 
63 2,8567 56 3,0616 08 2,9584 64 2,8549 57 3,0595 09 2,9565 
65 2,8531 58 3,0575 10 2,9534 66 2,8513 59 3,0554 11 2,9526 
67 2,8495 60 . 3,0534 12 2,9507 
68 2,8478 61 3,0513 13 2,9488 
69 2,8460 62 3,0482 14 2,9468 
70 2,8443 63 3,0473 15 2,9449 71 2,8425 64 3,0453 16 I 2,9430 
72 2,8407 415 3,0432 17 2,9411 73 2,8390 66 3,0412 18 2,9393 
74 2,8372 67 3,0391 19 2,9374 
75 2,8355 6B 3;0371 ~ 2,9355 
76 2,18337 69 3,0350 :u 2,9336 
77 2 ţ8319 70 3,0330 22 2,9317 
78 2,8302 71 3,0310 23 2,9299 
79 2,'8285 72 3,0290 24 2,9280 
80 2,8267 73 ;3,0270 25 2,9261 
81 2,8250 74 3,0250 26 2,9242 
82 2,8232 75 3,0230 27 2,9223 
83 2,8215 76 3,0210 28 2,9206 
84 2,8198 77 3,0190 29 . 2,9187 
85 2,8180 78 3,0170 30 2,9168 
86 2,8163 79 3,0150 31 2,9149 
87 . 2.8145 

80 3,0130 32 2,9131 81 3,0110 33 2,9124 88 2,8128 82 3,00!JO 34 2,9094 89 2,8111 83 3,0071 35 2,9076 90 2,8094 84 3,0051 36 2,9057 'lH • 2,8076 85 3,0031 37 2,9035 
92 2;80::;9 86. 3,0011 38 2,9020 
93 2,8042 87 2,9992 39 2,9001 

2,8025 88 2,9972 40 2,8982 9t 
89 2,9%2 41 2,8964 95 2,8008 
!JO 2,9933 42 2,8945 96 2,7991 

Cda 195/1986 , .... 7 
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97 2 ,7974 50 2,7099 03 2,6280 
98 2,7954 51 2,7083 04 2,6265 
99 2,7940 52 2,7067 05 2,62f\O 

53 2,7052 • 06 2,62~5 
16° 54 2,7036 07 2,622(), 

55 2,7019 08 2,62d5 
00 2,7923 56 2,7003 09 2,6190 
01 2,7!306 57 2,6987 10 2,6175 
02 2,7889 58 2,6972 11 2,6160 
03 2,7872 59 2,6956 12 2,6145 
04 2,7855 60 2,6940 13 2,61 30 
05 2,7838 61 2,6924 14 2,6ll'G 
06 2,7821 62 2,6908 15 2,6102 
07 2,7804 • 63 2,6893 16 2,60&7 
08 2,7788 64 2,6877 17 2,6072 
09 2,7771 65 2,6861 18 2,6057 
10 2,7754 66 2,6846 19 2,6042 
11 2,7737 67 2,6830 20 2,6027 
12 2,7720 68 2,6816 21 2,60i2 
13 2,7704 69 2,6802 22 2 ,5998 
l4 2,7687 ' 70 2,6783 23 2,5983 
15 2,7670 71 2,6768 24 2,5969 
16 2,7654 

72 2,6752 25 2,5955 
17 2,7637 73 2,6737 26 2,5940 
18 2,7621 • 74 2,6722 27 2,592!> 
'19 2,7604 75 2,6706 28 2,5911 
20 2,7587 76 2,6691 29 2,5896 
21 2,7570 • 

77 2,6671 30 2,5882 
22 2,7554 78 2,6660 :31 2,5867 
23 2, 7538 79 2,6645 32 2,58ql 
2.4 2,7521 80 2,6629 33 2,5839 
2.f> 2,7504 81 2,6613 34 2,5824 
26 2,7488 82 2,6598 35 2,580!) 
27 2,7471 83 2,6583 36 2, 57~!> 28 • 2,7455 84 2,6567 37 2;57~1 29 . 2,7439 85 2,6552 38 2,5766 
30 2,7422 86 2,6537 39 2,5752. 
31 2,7406 87 2,6522 40 2,5738 32 2,7.389 88 2,6516 41 2, 5723 
33 2,7373 89 2,6492 42 2 ,5708 3J 2,7357 90 2,6476 43 2,5695 35 2,7341 91 2,6461 44 2,5680 36 2,7325 92 2,6445 45 2,5666 37 2,7308 93 2,6430 46 2,5652 ~18 2,7292 94 2,6415 47 2,56q7 3!.I 2,7276 95 2,6400 48 2,5624 40 2,7260 96 2,6384 49 2,5609 41 2,7244 97 • 2,6370 50 2,5595 42 2,72~.7 98 2,6355 51 2,5581 43 2,7212 99 • 2,6340 52 2,5566 44 2,7195 

53 2,5552 -15 2,7179 17° 54 2,5538 -tu · 2,7163 . . 
55 2,55~·.1 -17 2,7146 00. . 2,6325 

48 • . 2,7131 01 . 2,6309 56 2,551.0 
49 • 2,71)6 0.2_. 2,629.4 57 2,54?6 
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.58. 2,5482 • 10 • 2,4773 65 2,4068 

.59, 2,5468 11 2,4761 66 :},4056 
60 2,5454 12 2,4747 67 2,4043 
61 2,5440 13 2,4734 68 2,4031 
62 2,5426 14 2;4721 69 2,4018 
•63 2,5412 15 2,4707 70 2,4000 
,O{ 2,5398 16 2,4695 71 2,3993 
65 2,5384 17 2,4681 72 2,3981 
66 2,5370 18 2,4668 73 2,3969 
•07 2,5356 19 2,4655 74 2,3948 
•-08 2;5349 20 2,4642 75 · 2,3944 
,61} 2,5329 ' 21 2,4629 76 \ 2,3932 
70 2,5315 22 2,46i6 77 ·-~ ' 2,3919 
·71 2,5301 23 2,4603 78 2,3907 
·72 . 2,5287 24 2,4590 79 2,3895 
73' 2,5274 ~5 2,4577 80 2,3882 

·74 . 
' 

2,5260 26 2,4564 81 2,3871 
·75 • 2,5246 27 2,4550 82 o 2,3857 
76; : • 2,5232 2~ 2,4538 83 2,3849 

·77. • 2,5218 29 2,4525 84·· 2,3833 
78 2,5205 30 2,4512 85 · · 2,3822 
79 · 2,5191 31 • 2,4499 86 ' ' . 2,3810 

,80 -2,5177 32 2,4486 87 2,3795 
.8f 2,5164 33 2,4473 88 2,3785 
82 2,5160 34 2,4461 89 2,3773 
.83 2,5137 35 2,4448 90 2,3761 
-84 .• • 2,5123 30 2,4435 91 2·;3749 
-85. 2,5109 37 2,4422 92 2,3737 
,86 , 2,5096 38 2,4409 · 93 2,3725 
87 2,5082 39 2,4396 94 2,3715 
88: 2,5069 40 2,4383 96 2,3701 
89. 2,5055 41 . 2,4370 96 2~3688 
9() ' 2,5041 42 . . 2,4358 97 2,3676 
·91 2,5028 43. 2,4345 98 2,3664 
1)f 2,5014 44 2,4332 99 2,3652 

·- 9:f 2,5001 45 2,4319 
94 · 2,4987 46. 2,4307 190 
9~ 2,4974 47 2,4294 
~96 2,4960 48 2,4283 00 2,3640 
97 ' 2,4947 . 49 • 2;4269 01 2,3628 
98' 2,4934 50 2,4256 02 2,3616 
99 2,4920 51 2,4243 03 . 2,3604 

52 2,4231 04 2,3592 
18° 53 2,4218 05 2,3581 

54 2,4205 06 2,3569 
•00 2,4906 55 2,4193 07 2,3557 
01 2,4893 5.6 2,4180 08 2,3545 
02 2,4880 57. 2,4168 09 2,3533 t()3 2,4867 58 2,4155 10 2,3521 
-04 2,4853 59 2,4143 11 2,3509 
•05 2,4840 60 2,4130 12 2,3497 
06 2,4827 61 2,4118 13 2,3485 
-07 2,4813 62 2,4105 14 2,3473 
08 2,4800 63 2,4093 15 2;3462' 
09' 2,4787 64 2,4080 16 2,3450 
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17 2,:3439 72 2,2810 2-1 2,2248 
18 2,3127 73 2,2799 25 2,2237 
19 2,3415 74 • 2,2788 26 2,2226 
20 2,3403 75 2,2776 27 2,2216 
21 2,3392 76 2,2766 28 2,2205 
22 2,3380 77 2,2754 29 2,2195 
23 2,3368 78 2,2743 30 2,2184 
24 2,3356 79 2,2732 31 2,2174 
25 2,3345 80 2,2721 32 2,2164 
26 2,3334 81 2,2710 33 2,2153 
2.7 2,8322 82 ' 2,2699 34 2,2143 · 
28 2,3310 83 2,2688 35 .2,2132 
29 2,3298 84 2,2677 36 2,2122 
30 2,3287 85 2,2666 37 2,2112 
31 2,3275 86 2,2655 38 2,2102 
32 2,3264 87 2,2644 39 2,2090 
33 2,3252 88 2,2633 40 2,2080 
34 2,3241 89 2,2622 41 2,2070 
35 2,3229 90 2,2612' 42 2,2060 
36 2,3217 91 2,2601 43 2,2050 
37 2,3206 92 2,2690 44 2,203,9 
38 2,3194 93 2,2579 45 2,2021) 
39 2,3182 94 2,2568 46 2,2018 
40 2,3171 95 2,2557 47 2,2008 
41 2,3160 96 2,2546 · 48 2,1998 
42 2,314~ 97 2,2535 49 2,1'988 
43 2,3136 98 2,2525 50 2,19?7 
44 2,3125 99 2,2514 51 2,1967 
45 2,3114 52 2,1957 
46 2,3102 20° 53 2,1946-
47 2,3091 54 2,1936-
48 2,3080 00 2,2503 55 2,1920 
49 2,3068 01 2,2492 56 2,1916. 
50 2,3057 02 2,2482 57 3,1900 
51 2,3046 03 2,2471 5Ş 2,189!> 
52 2,3034 04 2,2460 · 59 2,1885 

, 53 2/1023 05 2,2450 60 2,1876 
54 2,3011 06 2,2439 61 2,186!> 
55 2,3000 07 2,2428 62 2, 1855 
56 2,2989 08 2,2417 63 2,1845 
57 2,2978 09 2,2406 64 2,1834 
58 -,2,2967 ,10 2,2396 65 '!,1824 
59 2,2955 11 2,2385 66 2.1814 
60 2,2944 12 2,2374 67 2,1804 
61 2,2932 13 2,2364· 68 2,1794 
62 2,2922 14 2,2353 69 2, 1784 
63 2,2910 70 2, 1774 
64 2,2899 15 2,2343 

71 2,1764 
65 • 2,2888 16 2,2332 72 2,1754 
66 2,2877 17 2,2321 

73 2,1744 18 . 2,2311 67 2,2866 74 2,1734 
68 2,2854 19 2,2300 

20 2,2290 75 2,1724 
69 2,2848 21 2,2279 76 2,1714 
70 2,28'32 • 22 2,2269 77 2,1704 
71 2,2821 23 2,2258 78 • 2,l69f 
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79 · 2,1684 31 2,1179 86 2,067-1 
80 ' 2,1674 32 2,1170 87 2,0662 
81 2,1664 33 2,1160 88 2,0653 
82 2,1654 34 2,1150 89 2,0644 
83 2,1644 35 · 2,1141 90 2,0635 
8'· 2,1634 36 2,1131 9'1 2,0626 
85 2,1624 37 2,1122 92 2,0617 
86 2,1615 38 2,1112 93 2,0608 
87 2,1605 39 2,1103 94 2,0599 
88 2~1595 40 2,1094 95 2,0590 
89 2,1583 41 2,1084 96 2,0581 
90 2,1575 42 2,1075 97 2,051·2 
91 2,1565 43 2,1065 98 ·• 2,0563 
92 2,1555 44 2,1056 99 2,0554 
93 2,1545 45 2,1047 
1)4 2,1536 46 2,1038 22° 
95 2;1526 41 2,1028 
00 2,1516 48 2,1019 00 2,0546 
97 2,1506 49 2,1009 01 2,0537 
08 2,1496 50 2,1000 02 2,0528 
90 2,1486 51 2,0991 03 2,0519 

52 2,0982 04 2,05:10 

21° 53 2,0972 05 2,0501 
54 2,0963 06 2,0492 

-00 2,1477 55 2,0954 07 2,0484 

01 2,1467 56 2,0944 08 2,0475 
. -02 2,1457 57 2,0935 09 2,0466 

03 ~,1447 58 2,0926 10 2,0458 

04 2,1438 59 2,0917 11 2,0449 

05 2,1428 60 2,0908 12 2,0440 

oti 2,1418 61 2,0899 13 2,0431 
·07 2,1408 62 2,0889 14 2,0422 

08 2,1399 63 2,0880 15 . 2,0414 
·09 2,1389 64 2,0870 16 2,0405 
_10 . 2,1379 • 65 2,0861 17 2,0396 
u 2,1370 66 . 2,0852 18 2,0387 
12 ,2,1360 67 2,0843 19 2,0379 
13 2,1350 68 2,0834 20 2,0370 
14 2,1341 69 2,0825 21 2,0361 
15 2,1331 " ·70 2,0816 22 2,0353 
1(j 2,1322 71 2,0807 23 2,0344 
17 2,1312 72 2,0798 24 2,0335 
18 2,1302 73 2,0788 25 2,0326 
1!l 2,1292 74 2,0779 26 2,0318 
20 2,1284 75 :tono 27 2,0309 
21 2,1274 • 76 2,0761 28 2,0300 
22 2,1'...!64 77 2,0752 20 2,0292 
23 2,1254 78 2,074~ 30 2,0283 
2-1 2,1245 79 2,0734 31 2,0274 
•JO 2,1236 80 2,0725 32 2,0266 _;:i 

2b 2,1226 81 2,0716 33 2,0257 
'...!7 2,1217 8:-! 2,0707 34 2,0249 

· 28 2,1207 83 2,0698 35 2,0240 
29 · 2,1197 84 2,0689 36 2,0232 
30 2,11~8 85 2,0680 37 2,0223 
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38 2,0214 ,93 1,9755 45 1,9341 
39 2,0206 94 1,9746 46 1,9333 
40 2,0197 95 1,9738 47 1,9325 
41 2,0187 96 1,9730 48 1,93P 
42 2,0180 97 1,9722 49 1,9310 
43 2,0171 98 1,9714 50 1,9302 
44 2,0163 99 1,9706 51 1,9294 
45 ' 2,0154 52 1,9286 
46 2,0145 23° 53 1,9279 
47 2,0138 54 1,9271 
48 2,0129 00 1,9698 55 1,9263 
49 2,0121 • 01 1,9690 56 1,92&5 
50 2,0112 02 1,9602 67 1,9248 
51 . 2,0104 03 1,9674 58 1,9240 
52 2,0096 04 1;9666 5.9 1,9232 
53 2,0087 05 1,9658 60 1,9225 
54 2,0078 06 1,9650 61 1,9217 
55 2,0070 07 1,9642 62 1,9209 
56 2,0061 08 l,9633 63 1,920!l 
a.7 2,0053 09 1,9625 64 1,9Hl4. 
58 2,0044 10 1,9617 • 65 1,9186 
59 2,0036 11 1,9609 66 1,9179 
60 2,0028 12 • 1,9601 67 1,9171 
61 2,0019 13 1,9593 68 1,9163 
62 2,0011 14 1,9585 69 1,9156 
6B 2,0002 15 1, 9577 70 1,9U& 
64 1,9994 16 1,9569 71 1,9140 
65 1,9986 17 1,9561 72 1, 9133-
66 1,9978 18 1,9553 73 1,9125 
67 1,9969 19 1,9545 74 1,9117 
68 1,9960 20 1,9537 75 1,9110 
69 1,9952 21 ' 1,9()30 76 1,910'.2. 
70 1,9944 22 1,9522 77 1,909.5 
71 1,9936 23 1,9514 78 1,9087 
72 • 1,9928 24 1,9506 79 1,9080 
73 1,9919 25 • 1,9498 80 1,9072 
74 1,9911 26 1,9490 81 1,9065, 
75 1,9903 27 1,9482 .. 82 1,9057 
76 1,9894 28 1,9474 83 1,9050 
77 1,9886 29 1,9466 84 1,9048. 
78 1,9878 30 1,9458 85 1,9035, 
79 1,9869 31 1,9450 86 · 1,9027 
80 1,9861 32 1,9442 87 1,9020 
81 1,9853 33 • 1,9434 88 1,9012 
82 1,9845 g 

34 1,9426 89 1,9009 
83 1,9836 35 1,9419 90 1,8997 
84 1,9828 36 1,9411 91 1,8990 
85 1,9820 37 1,9403 92 1,8992 
86 1,9812 38 1,9395 {)3 . 1,8975 
87 1,980-1 39 1,9387 94 1,8967 
88 1,9796 40 1,938G 95 1,8960 
89 1,9788 -11 1,9372 96 1,8952. 
90 1,9780 42 1,,9364 97 1,89•lf> 
91 1,9771 43 1,9356 98 1,89:{8, 
92 1,9703 44 1,9348 09 1,89~!) 
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24" 52 1,8545 04 1,81841 
53 1,8538 05 1,8178, 

ou 1,892:J 5-1 1,8531 06 1,8171 

Ol 1,891 5 55 1,8524 07 1,8164 

02 1,8908 56 1,8517 08 1,8157 
(J:3 1,8901 57 1,8510 09 1,8150 
04 1,8893 58 1,8503 10 1,8144 

05 1,8886 59 1,8496 11 1,8137 
()6 1,8878 60 1,8489 12 1,8130 
tl7 1,8871 61 1,8482 1:3 • 1,8124 

08 l ,8864 62 1,8475 14 1,8117 
09 1,~86(i 63 1,8468 15 1,8110 
10 1,8849 64 1,8461 16 , 1)3103 
11 1,8841 65 1,8454 17 1,8097 
12 1,8834 66 1,8447 18 1,8090 
13 · 1,8827 67 1,8440 19 1,8083 
H t ,8819 68 1,8433 20 1,8076 
15 1,8812 69 1,8426 21 1,8070 
16 1,8805 70 1,8419 22 1,8063 
17 1,8798 71 1,8412 , 23 1,8056 
18 1,8790 72 1,8405 24 1,8050 
H) 1,878:I 73 1,8 :➔ 98 25 1,8043 
20 . 1,8776 74 1,8391 26 1,8036 
21 1,8768 75 1,8384 27 1,8030 
22 1,8761 76 1,8377 • 28 1,8023-
:.i:1. I ,87ii l 77 · 1,8370 29 1,8017 
:u 1,87-Hi 78 1,8363 30 1,8010 
25 1,87:-19 -9 1,8356 31 1,8003 
26 1,8732 , 80 1,834 9 32 1,7996 
')"' 1,8725 81 i ,8342 33 1,7990 _, 
28 1,8718 82 1,8335 34 1,7983 
:rn 1,6710 83 1,8328 3,5 1,797& 
:m 1,870:i 84 1,8322 36 1,7970 
:u 1,8696 85 1,8315 37 1, 796:j 
:12 l ,8689 86 1,8308 38 1,7957 
:.1:1 1,8682 87 1,8301 39 1,7950 
:1.1 1,8674 88 1,8294 40 1,7943 
35 • 1,8667 89 1,8287 41 1,7937 
:-16 1,8660 90 1,8280 42 1,7930 
:17 1,8653 91 1,8273 43 . 1,7923 
:18 1,8646 92 1,8266 44 1, 7917 
:rn 1,8638 9 .. ,') 1,8260 45 1,7911 
•to 1,8631 !14 1,8253 46 1,790+ 
41 1,86:H 115 1,8246 47 1,7897 
42 1,6617 1)6 1,8239 48 1,7891 . 
4:1 1,8610 \17 1,8232 49 1,7884 
-14 1,8602 98 1,8225 50 1,7878 
45 1,8595 99 1,8218 51 1,7871 
46 1,8588 52 1,7865 . 

47 1,8581 25° 53 1,7858 

-18 1,8574 
54 1,7852 

00 1,8212 55 1,7845 
49 1,8567 01 1,8205 56 1 ;7839 
50 1,8559 . 02 1,8198 57 1,7832 
51 1,8552 o:J 1,8191 58 1,7826 
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59 1,7819 11 1,7488 66 1,7153 
60 1,7812 12 1,7482 67 1,7147 
61 1,"806 13 1,7476 68 1,7141 
62 1,7800 14 1;7470 69 · 1,7135 
63 1,7793 15 1,7464 70 1,7129 
64 1,7787 16 1,7457 71 1,7123 
65 1,7780 17 • 1,7451 72 1,7118 
66 1,7774 18 1,7445 73 1,7112 
67 1,7767 19 1,7439 74 1,7106 
68 1,7761 20 1,7432 75 1,7100 
69 1,7754 21 1,7426 76 1,7094 
70 " 1,7748 • 22 1,7120 77 1,7088 
71 1,7741 23 1,7414 78 1,7082 
72 1,7735 24 1,7408 79 1,7076 
73 1,7729 25 1,7402 80 1,7070 
74 1,7722 26 1,7395 81 , 1,7064 
75 1,7716 27 1,7389 82 1,7058 
76 1,7709 28 1,7383 83 1,7052 
77 1,7703 29 1, 7377 84 1,7047 
78 1,7696 30 1,7371 85 1,7041 
79 1,7690 31 1,7365 86 1,7035 
80' 1,7684 32 1,7359 87 1,7029 
81 1,7677 33 1,7353 88 1,7023 
82 1,7671 34 ,.7347 89 1,7017 
83 1,7665 35 1,7340 90 1,7012 
84 · 1,7659 36 1,7334 91 1,7006 
85 1,7652 37 1,7328 92 1,7000 
86 1, 76,15 38 1,7322 93 1,6994 
87 1,7639 39 1,7316 94 1,6988 
88 1,7633 40. 1,7310 95 1,6982 
89 1,7627 41 1,7304 96 1,6976 
90 1,7620 42 1,7298 97 • 1,6971 
91 1,7614 43 1,7291 98 • 1,6965 
92 1,7608 44 1,7285 99 1,6959 
93 1,7601 45 1,7279 
94 1,7595 46 1,7273 27° 95 1,7589 47 1,7267 
96 1,7582 .48 1,7261 00 1,6953 
97 1,7576 49 1,7255 01 1,6947 
98 1,7570 50 1,7249 02 1,6942 
99 1,7564 51 1,7243 03 1,6936 

52 1,7237 04 1,6930 
26° 53 1,7231 05 1,6924 

54 1,7225 -06 1,6918 
00 1,7557 55 1,7219 07 1,691;3 
01 1,7551 • 56 1,7213 08 1,6907 
02 1,7545 57 1,7207 09 1,6901 
03 1,7538 58 1,7201 10 1,6896 
04 1,7532 59 1,7195 11 1 ,6890 
05 1,7526 60 1,7189 12 1,6884 
06 1,7519 61 1,7183 13 1,6878 
07 1, 7513 62 1,7177 14 1,6872 
08 1,7507 63 1,7175 15 1,6867 
09 1,7501 64 1,7165 rn• 1,6851 
10 1,7495 65 1,7159 17 1,6855 
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18 1,6850 n 1,6541 25 1,6261 
19 1,6844 74 1,6536 --- 26 1,6255 
20 1,6838 75 1,6530 27 1,6250 
:21 1,6832 76 1,6524 28 1,6245 
22 1,6826 77 • 1,6519 29 1,6240 
23 1,6820 78 1,6513 30 1,6235 
24 1,6815 79 1,6508 31 1,6229 
25 1,6810 80 1,6502 32 1,6224 
26 1,6804 81 1,6497 33 1,6219 
27 1,6798 82 1,6492 34 1,6214 
28 1,6792 83 1,6486 35 1,6208 
29 1,6787 84 1,6481 36. 1,6203 
30 1,6781 85 - 1,6475 37 1,6198 
31 1,6775 86 • 1,6470 38 1,6192 
32 1,6770 87 1,6464 39 1,6187 
33 1,6764 88 1,6459 40 1,6182 
34 1,6759 89 1,6453 41 1,6177 
35 1,675.3 90 1,6448 42 1,6172 
36 1,6747 91 1,6442 43 1,6166 
37 1,6742 92 1,6437 44 1,6161 
38 1,6736 93 1,6432 45 1,6156 
39 1,6730 94 1,6426 46 1,6151 
40 1,6724 95 1,6421 47 1,6146 
41 1,6719 96 1,6416 48 1,6140 
42 1,6713 97 1,6410 49 1,6135 
43 1,6707 98 1,6405 50 . 1,6130 
44 1,6702 99 1,6400 51 1,6125 
45 1,6696 52 1,6120 
46 1,6691 28° 53 1,6114 
47 1,6686 54 1,6109 
48 1,6680 00 1,6394 55 1,6104 
49 1,6674 01 1,6389 66 1,6099 
50 1,6668 02 1,6383 67 1,6094 
51 1,6662 03 1,6378 58 1,6089 
52 1,6657 04 1,6373 59 1,6084 
53 1,~652 05 1,6367 60 1,6078 
54 1,6646 06 1,6362 61 1,6073 
55 1,6640 07 1,6356 62 1,6068 
56 1,6634 08 1,6351 63 1,6063 
57 1,6629 09 1,6346 64 1,6058 
58 1,6624 10 1,6341 65 1,6053 
59 1,6618 11 1,6335 66 1,6048 
60 1,6613 12 1,6330 67 1,6043 
61 1,6607 13 1,6324 68 1,6037 
62 1,6602 14 1,6319 69 1,6032 
63 1,6596 15 1,6314 70 1,6027 
64 1,6591 16 1,6308 71 1,6022 
65 1,6585 17 1,6303 72 1,6017 
66 . 1,6580 18 1,6298 73 1,6012 67 • 1,6574 19 1,6292 74 1,6007 68 1,6569 20 1,6287 75 1,6001 • 
69 1,6563 21 1,6282 76 1,5996 
70 1,6558 22 1,6277 77 1,5991 
71 1,6552 23 1,6272 78 1,5986 
72 1,6547 24 1,6266 79 1,6981 
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80 1,597!> 32 1,5717 87 1,545A 
81 1,5971 33 1,5712 88 1,5450 
82· 1,5966 34 1,5708 89 1,5445 
83 1,5961 35 1,5703 90 1,5440 
84 1,5956 36 1,5698 91 1,5435 
85 1,5951 37 1,5693 92 1,5430 
86 1,5942 38 1,5688 ·93 1,5426 
87 1,5937 39' • 1,5683 94 1,5421 
88 1,593:2 40 1,5679 • 95 1,5416 
89 1,5927 41 1,5674 -96 l ,5412 
90 1,5925 42 1,5669 '97 1,5407 
91 1,5920 , · 43 1,5664 '98 1,5402 
92 1,5915 44 ·, 1,5659 99 1,5398 
93 1,5910 45 1,5654 
9.4 1,5905 46 1,5649 

30° 95 1,5900 47 1,5644 
96 1,5895 48 1,5640 00 • 1,5393 
97 1,5890 49 1,5635 •01 1,5388 
98 1,5885 50 1,5630 -02 1,5384 
99 1,5880 51 1,5625 ()3 1,5379 

52 • 1,5620 -04 1,5375 
29° 53 1,5616 ,05 1,5370 

54 1,5611 06 1,5365 
00 1,5876 55 1,5606 07 1,5361 
01 1,5870 56 1,5601 08 i,5356 
02 1,5865 57 • 1,5596 09 1,5351 
03 1,5860 58 1,5592 10 1,5347 
04 1,5855 59 1,5587 11 1,5342 
05 1,5850 60 1,5582 - 12 • 1,5338 
06 • 1,5845 61 1,5577 13 1,5333 
07 1,5840 62 1,5572 14 1,5328 
08 1,5836 63 1,5568 15 1,5324 
09 1,5831 64 1,5563 . 16 1,5319 
10 1,5826 65 1,5558 17 1;5314 

'11 1,5821 66 1,5553 18 1,5310 
12 1,5816 67 1,5549 19 1,5306 
13 1,5811 68 1,5544 20 1,5301 
14 1,5806 69 1,5539 21 1,5296 
15 1,5801 70 1,5534 22· 1,5292 
16 1,5?96 71 1,5530 23 1,5287 
17 1,5791 72 1,5525 24 1,5282 
18 1,5786 73 1,5520 25 1,5278 
19 1,5781 74 1,5515 26 , 1,5273 
20 1,5776 75 1,5510 27 1,5269 
21 1,5771 76 1,5506 28 1,5264 
22 1,5766 77 1,5501 29 1,5260 
23 1,5761 78 1,5496 30 1,5255 
24 1,5756 79 1,5492 31 1,5250 
25 1,5752 80 1,5487 32 1,5246 
26 1,5747 81 1,5482 33 1,5241 
27 1,5742 82 1,5477 34 1,5237 
28 1,5737 83 1,5473 35 1,5232. 
29 1,5732 84 1,5468 36 1,5228 
30 1,5727 85 1,5463 37 1,5223 
31 1,5722 86 1,5459 38 1,5219 
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3111 1,5214 94 1,497() 45 1,4751 

40 1:5210 95 1,4966 46 1,4747 
.u 1,5205 96 1,4961 47 1,4743 
42 · 1,5201 . 97 1,4957 48 1,4739 
43 1,5196 98 1,4952 49 1,4734 
44 1,5192 99 1,4948 .50 1,4730 
4&: 1,5187 51 1,4726 
4&: 1,5182 31° 

52 1,4722 
47 1,5178 53 1,4718 
48 1,5173 00 1,4944 54 1,4714 
49 1,5169 01 1,4939 55 1,4709 
50 1,5164 02 1,4935 56 1,4705 
51 1,5160 03 1,4931 51 1,4701 
52 1,5156 04 1,4926 58 1,4697 
ă3 1,5151 05 1,4922 59 1,4693 
54 1,5147 . 06 1,4918 60 1,4689 
55 1,5142 07 • 1,4913 61 1,4684 
56 1,5137 08 1,4909 62 - 1,4680 
57 1,5133 09 1,4905 63 1,4676 
58 1,5ţ29 . 10 1,4901 64 1,4672 
59 1,5ţ24 11 1,4897 65, 1,4668 
00 1,5120 12 · 1,4893 66 1,466.ţ 

61 1,5115 13 1,4889 67 • t,4659 
62' 1,5111 14 1,4883 68 1,4655 
63 1,5106 15 1,4879 69 1,4651 
64: 1,5102 16 1,4874 70 1,4647 
65 1,5097 17 1,4870 71 1,4643 
66, 1,5093 18 1,4866 72 1,4639 
6~ 1,5089 19 , 1,4862 73 1,4634 
68, 1,5084 20 1,4~58 74 1,4630 
191 1,5080 21 . 1,4853 75 1,4626 
'10• 1,5075 22 1,4849 76 1,4622 
n 1,5071 23 1,4845 77 1,4618 
v2· 1,5066 24 1,4840 78 1,4614 
73, 1,5062 25 1,4836 79 I 1,4610 
H 1,5058 26 1,4832 80 1,4606 
75 •. 1,5P53 27 1,4828 81 1,4602 
7fl 1,5049 28 1 ,4Ş23 82 1,4598 
n 1,5044 29 1,4819 83 1,4593 
78 '1,5040 ' 30 1,4815 84 1,4589 
7.g: 1,5036 31 1,4810 85 1,4585 
80 • 1,5031 32 1,4806 86 1,4581 
81 1,5027 33 1,480'.! 87 1,4577 
82 1,5022 34 1,4798 88 1,4573 
83 1,5018 . 35 ' 1,4794 89 1,4569 
84 1,5014 36 1,4789 90 1,4565 
85 1,5009 67 1,4785 91 1,4561 
86 1,5005 38 1,4781 92 1,4556 
87 1,5000 9:J 1,4552 
88 1,4996 39 1,4777 94 1,4548 
S9· 1,4992 40 1,4773 95 1,4544 
9() · • 1,4987 41 1,4768 96 1,4540 
91 • 1,1983 • 42 1,4764 97 1,4536 
92 ,1,4\)78 43 1,4760 98 1,4532 
93, 1,ţ9H 4-& 1,4755 99 1,4528 
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32• 53 1,4312 06 1,4109 
54 1,4308 07 1,4105 

00 1,4524 55 1,4304 08 1,4101 
01 1,4520 56 1,4300 09 1,4097 
02 1,4516 57 1,4296 10 1,40!H 
03 1,4512 58 1,4293 11 1,4090 
04 1,4508 59 1,4289 12 1,4080 
05 1,4504 60 1,4285 13 1,40~2 
06 l ,45()0 61 1,4281 14 1,4078 
07 1,4496 62 1,4277 15 1,4074 
08 1,4492 63 1,4273 16 (4071 
09 1,4488 • . 64 1,4269 17 1 ,,ţ()(i5 
10 1,4484 65 1,4265 18 1,401>4 
11 1,4480 66 1,4262 19 1,4060 
12 1,4476 ~7 1,4258 20 1,4050 
13 1,4472 68 1,4254 21 1,4052 
14 1,4468 69 1,4250 22 . 1,4048 
15 1,4464 ' 70 1,4246 23 1,4045 
16 1,4460 71 1,4243 24 1,4041 
17 ·1,4456 72 1,4239 25 1,4037 
18 1,4452 73 1,4235 26 1,40Ş4 
19 1,4448 74 1,4231 '/,7 1,4030 
20 1,4444 75 1,4227 28 1,4026 
21 1,4440 76 1,4223 29 1,4022 
22 1,4436 77 1,4220 30 1,4019 
23 1,4431 78 1,4216 31 1,4015 
24 1,4427 79 1,4212 32 1,40il 
25 1,4423 80 1,4208 33 1,4008 
26 1,4419 81 1,4204 34 1,4004 
27 1,4415 82 1,4200 35 1,4000 
28 1,4411 83 1,4195 36 1,39% 29 1,4407 84 1,4192 37 1,3993 30 1,4403 85 1,4189 38 1,3989 31 1,4399 86 1,4185 39 1,3985 
32 1,4395 87 1,4181 40 1,3982 
33 1,4391 88 1,4177 41 1,39'.78 34 1,4387 89 , 1,4173 42 1,3974 _ 36 1,4383 90 1,4169 43 1,3971 36 1,4380 91 1,4166 44 1,3967 
37. 1,4376 92 1,4162 45 1,3963 38 1,4372 93 1,4158 46 1,391;() 39 1,4368 94 1,4154 47 1.~l9~~ 40 1,4364 95 1,4150 , 48 1,305~ 41 1,4360 96 1,4147 49 l , 394Ş 42 1,4356 97 1,4143 50 1,394& 43 1,4352 98 1,4139 51 1,3941 44 1,4348 99 1,4135 52 1,3937 45 1,4344 i 53 1,:19:14 46 1,4340 33° 54 1,393() 47 1,4336 

00 1;4132 55 1,39~(i 48 1,4332 
01 1,4128 56 l,392~ 49 1,4328 02 1,4124 57 1,:19ţ~ 

50 1,4324 03 1,4120 58 t ,:l9tŞ 
51 1,4320 04 1,4116 59 ,1,39q 
52 -1,4316 05 1,1113 60 1,39Qg 
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.. ~ . 
1,3904 14 1,3714 69 1,3523 6,1 

62 1,3901 15 1,3711 70 1,3520 
63 1,3897 16 1,3707 71 1,3516 
64 1,3893 17 1,3704 72 1,3513 
65 1,3890 18 1,3700 73 1,3509 
66 1,3886 19 1,3697 74 1,3506 
67 1,3882 20 1,3693 75 1,3502 
.68 1,387!) 21 1,3690 76 1,3499 
69 1,3875 22 1,3686 77 1,3496 
70 1,3872 23 1,3683 78 1,3492 
71 1,3868 24 1,3679 79 1,3489 
7.2 1, 3864 25 1,3676 8b 1,3485 
7:'l 1,3861 26 1,3672 81 1,3483 
74 1,3857 27 1 ,3668 82 1,3479 
75 1,3854 28 1,3665 ' 83 1,3475 
76 1,3850 29 1,3661 84 1,3472 
77 1,3846 30 1,3658 85 1,3468 
78 1,3843 31 1,3654 86 1,3465 
·79 · 1,3839 32 1,3651 87 1,3462 
8~ 1,3835 33 1,3647 88 1,3459 
.81: 1,3832 34 , 1,3644 89 1,3455 
82 1,3828 35 1,3640 90 1,3452 
83. 1,3824 3 1,3637 91 1,3449 
_84 . 1,3821 37 . 1,3633 92 1,3445 
85 • 1;3817 38 • 1,3630 93 1,3442 
8.6 ' 1,3813 39 1,3626 94 1,3439 
8,7, 1,3810 40 1,3623 95 1,3435 
ŞB 1,3806 41 1,3619 96 1,3432 
·so 1,3803 42 1,3616 97 1,3428 
90 1,3799 43 1,3612 98 1,3425 
91 1,3796 44 1,3609 99 1,3422 
.9'2 1,3792 45 1,3606 
93, 1,3789 46 1,3602 35° .94, 1,3785 . 47 1,3599 
.9? 1,3782 48 1,3595 00 1,3418 
96 1,3778 49 1,3592 01 1 ,3415 
97 1,37.74 50- 1,3588 r 02 1,3412 !)8 1;3771 51 1,3585 03 1,3408 
99 1,3767 52 1,3581 04 1,3405 

53 1,3578 05 1,3401 34° 54 1,3574 06 1,3398 
00 1,3764 55 1,3571 07 1,3395 
01 1,3760 56 1,3568 08 1,3392 
02 - 1,3757 57 1,3564 09 1,3388 
03 1,3753 58 1,3561 10 1,3385 
04 1,374!) 59 1,3558 11 1,3382 
05 1,3746 60 1,3554 12 1,3379 
06 1,3742 61 1,3551 13 1,3375 
07 1',3739 62 1,3547 14 1,3372 
08 1,3735 63 1,3544 15 1,3368 
.09 1,3732 64 1,3540 • 16 i,3365 
]Q. 1,:li28 65 1,3537 17 1,3362 
ll 1,3725 66 1,3531 18 i,335~ 
12 1,3721 67 ţ,3530 i9 1,3355 
1:~ 1,3718 ţ;B 1,3527 20 l,3352 
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21 1,3349 76 1,3170 29 1,3004 
i2 1,3345 77 1,3167 30 1;3000 

• 23 1,3342 78 1,3164 31 1,2997 
24 1,3339 79 1,3161 . 32 1,2994 
25 1,3335 80 1,3158 33 1,2991 
26 1,3332 81 1,3154 34 1,2988 
27 1,3329 82 1,3151 . 35 1,2985 
28 1,3326 83 1,3148 36 1,2982 
29 1,3322 84 1,3145 37 1,2979 
30 1,3319 85 1,3142 38 1,2976 
31 1,3316 • 86 1,3138 39 1,2973 
32 1,3312 87 1,3135 40 1,2970 
33 1,3309 88 1,3132 41 1,2967 
34 1,3306 89 1,3129 42 1,2964 
35 1,3303 90 1,3126 43 1,2961 
36 1,3300 91 1,3123 44 1,2958 
37 1,3296 92 1,3119 45 1,2954 
38 1,3293 93 • 1,3116 46 1,29al 
39 1,3290 • 94 1,3113 47 1,294.8 
40 1,3286 95 1,3110 48 1,2945 
41 1,3283 96 1,3107 49 1,2942 
42 1,3280 97 1,3104 50 1,2939 
,43. 1,3277 98 1,3100 • 51 1,2936 
44 1,3273 99 1,3097 5~ 1,2933 
45 1,3270 53 1,2930 
46 1,3267 36° 54 1,2927 
47 1,3263 00 1,3094 55 1,2924 
48 1,3260 01 1,3091 ' 56 1,2921 
49 1,3257 , , 02 1,3088 57 1,2918 
50 1 1,3254 03 1,3085 . 58 1,2915 
51 1,325l 04 1,3082 59 1,2912 
52 1,3247 05 1,3078 60 1,2909 
53 1,324,4 06 1,3075 61 1,2906 
54 1,3241 07 1,3072 62 ţ,2903 
55 1,3238 08 1,3069 63 1,2900 
56 , 1,3235 09 1,3066 64 1,2896 
57 1,3231 .10 1,3063 65 1,2894 
58 1,3228 11 1,3060 66 1,2891 
59 1,3225 12 1,3056 67 1,2888 
60 1,3222 13 1,3053 68 1,2885 
61 . 1,3218 14 1,3050 ' 69 1,2881 
62 1,3215 .15 1,3047 70 1,2879 
63 1,3212 16 1,3044 71 1,2876 
64 1,3209 17 1,3041 72 1,2873 
65 1,3205 18 1,3038 73 1,2870 
66 1,3202 i9 i,3035 74 • 1,2867 
67 i,3199 20 1,3032 75 1,2863 
68 1,3196 21 1,3029 76 1,2KG0 
69 1,3193 22 1,3026 77 1,2d57 
70 1,3189 23 !,3022 78 1,28~4 
71 1,3186 24 1,3019 79 1,2851 
.72 1,3183 25 1,3016 80 1,2848: 
.73 .1,3180 26 1,3013 81 1,2!H5 
74 1,3177 27 • 1,3010 82 · 1,21!:l,2 
75 1,3173 28 1,3007 83 1,2330 
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·, 84 1,2836 36 1,2683 91 1,2526 
85 1,2833 37 1,2680 92 1,2524 
86 1,2830 38 . 1,2678 93 1,2521 
87 1,2827 . 39 1,2675 94 1,2518 
88 1,2824 40 1,2672 95 1,2515 
89 1,2821 41 1,2669 96 1,2512 
90 1,2818 42 1,2666 !,7 1,2510 
91 1,2816 43 1,2663 98 1,2507 
92 1,2813 44 1,2660 99 1,2504 
93 1,2810 45 . 1,2657 
94 1,2807 46 1,2654 38° 

95 1,2804 47 1,2652 00 1,2501 
96 1,2801 48 1,2649 01 1,2498 
97 1,2798 49 1,2646 02 1,2496 
98 1,2795 .50 1,2643 03 1,~498 
99 1,2792 51 1,2640 04 1,2490 

52 1,2637 05 1,2487 
37° 

53 1,2634 06 1,2484 
54 1,2632 07 1,2482 

00 1,2789 55 1,2620 08 1,2479 
01 1,2786 56 1,2626 09 1,2476 
02 1,2783 57 1,2623 10 1,2473 
03 1,2780 58 1,2620 11 1,2471 
04 1,2778 59 1,2617 12 1,2468 
05 1,2774 60 l,2614 13 1,2465 
06 1,2771 61 1,2611 14 l,2462 
07 1,2768 62 1,2608 15 1,2460 
08 1,2765 63 1,2606 16 1,2457 
09 1,2762 64 1,2603 17 1,2454 
10 1,2759 65 1,2600 18 1,2451 
11 1,~756 ' 66 1,2597 19 1,2448 
12 1,2753 67 • 1,2594 20 1,2445 
13 1,2750 68 1,2592 21 1,2443 
14 1,2748" 69 1,2589 22 1,2440 
15 1,2745 70 1,2586 23 1,2437 
16 1,2742 71 1,2583 ·24 1,2435 
17 1,2739 72 1,2580 25 1,2432 

, 18 1,2736 73 1,2578 26 1,2429 
10 1,2733 74 1,2574 27 i,2426 
20 1,2i30 75 1,2571 28 1,2424 
21 1,2i27 76 1,2569 29 1,2421 
22 1,2724 77 1,2566 30 1,24i~ 
23 1,2721 78 1,2563 31 1,2415 
24 1,2718 70 1,2560 32 1,2413 
25 1,2715 . 80 1,2557 33 1,2410 
26 1,2712 81 1,2555 34 . 1,2407 
27 1,2710 82 l,2552 35 1,2404 
28 1,2707 83 1,2549 36 1,2402 
29 1,2704 84 . 1,2546 37 1,2399 
30 1,2701 85 1,2543 38 1,2390 
31 1,2698 86 1,2540 39 1,2394 
32 1,2695 87 1,2538 40 1,2391 
33 1,2692 88 1,2535- 41' 1,2388 
34 1,2689 89 1,2532 42 1,2385 
35 1,2686 90 1,2529 43 1,:2:i83 
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44 1,2380 97 1,2238 47 1,2108 . 

45 1,2377 98 1,2235 48 1,2105 
46 1,2374 99 1,2232 49 1,2103 
47 1,2372 50 1,2100 
48 1,2369 39° 

51 1,2098 
49 1,2366 52 1,2095 
50 1,2364 00 1,2230 53 1,2092 • 
51 1,2361 01 1,2227 54 1,2090 
52 1,2358 02 1,2225 55 1,2087 
53 1,2355 03 1,2222 56 1,2085 
54 1,2353 04 1,2220 57 1,2082 
55 1,2350 05 1,2217 58 1,2080 
56 1,2347 06 1,2214 59 1,2077 
57 1,2345 07 1,2212 60 1,2074 
58 1,2342 08 1,2209 61 1,2072 
59 1,2339 09 1,2207 62 1,2069 
60 1,2337 10 1,2204 63 1,2067 
61 1,2334 11 1,2200 64 1,2064 
62 1,2331 12 1,2198 65 1,2061 
63 1,2328 13 1,2196 66 1,2059 
64 • 1,2326 14 1,2193 67 1,2057 
65 1,2323 15 1,2190 68 1,2054 
66 1,2320 16 1,2188 69 1,2052 
67 1,2318 17 1,2185 70 1,2049 
68 1,2315 18 1,2183 71 1,2047 
69 1,2312 19 1,2180 72 1,02H 
70 1,2310 20 1,2177 73 1,2042 
71 • 1,2307 21 1,2175 74 1,2039 
72 1,2304 22 . 1,2172 75 1,2036 
73 1,2302 23 1,2170 76 1,2034 
74 1,2299 24 1,2167 77 1,2031 
75 1,2296 25 1,2164 78 1,2029 
76 1,2294 26 1,2162 79 1,2026 
77 1,2291 27 1,2159 80 1,2023 
78 1,2288 28 1,2157 81 1,2021 
79 • 1,2286 29 1,2154 82 1,2019 
80 1,2283 30 1,2152 83 1,2016 
81 1,2280 31 1,2149 84 1.20, 3 
82 1,2277 32 1,2146 85 1,2011 
83 .1,2275 33 1,2144 86 1,2008 
.84 1,2272 34 1,2141 87 1,200~ 
85 1,2270 35 1,2139 88 1,2003 
86 1,2267 36 1,2136 89 1,2001 
87 1,2264 37 1,2133 90 ' 1, 1998 
88 1,2262 38 1,2131 91 1, 1996 
89 1,2259 39 1,2128 92 1,1994 
90 1,2256 40 1,2126 93 1,1991 
91 1,2254 41 1,2123 94 1, 1989 
92 1,2251 42 i,2121 95 1,1986 
93 1,2248 43 • 1,2118 96 1,1984 
94 1,2246 4-l 1,2115 97 1,1981 
95 1,2243 45 1,2113 98 1,1979 
96 1,2240 46 1,2110 99 1,1976 
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40° ' 5:3 1,1844 05 1,1720 
54 1,1841 06 1,Vi17 

00 1,197-l 55 1,1839 07 1,1715 
01 1,1971 56 1,1837 08 1,1713 
02 1,1969 57 1,1834 09 1,1710 
03 1,1966 58 1,1832 10 1,1708 
04 ' 1,1964 59 1,1829 11 1,1706 
05 1,1961 60 • 1,1827 12 1,1703 
06 1,1959 61 1,1824 13 1,1701 
07 • 1,Hl56 62 1,1822 14 1,1699 
08 1,1954 63 1,1819 15 1,1696 
09 1;1951 64° 1,1817 16 ' 1,1694 
10 1,1949 65 1,1815 17 1,1692 
11 1,1946 66 1,1812 18 1,1689 
12 1,1944 67 1,1810 19 1,1687 
13 1,1941 68 1,1807 20 1,1685 
14 1,1939 69 1,1805 21 1,1682 
15 1,1936 70 l,180~ 22 1,1680 
16 1,1934 71 1,1800 23 1,1678 
1-7 1,1931 72 1,1798 24 1,1675 
18 1,1929 73 1,1796 25 1,1673 
19 1,1927 74 1,1793 26 1,1671 
20 1,1924 75 1,1791 27 1,1668 
21 1,1922 76 1,1788 28 1,1666 
22 1,1919 77 1,1786 29 1,1664 
23 1,1917 78 1,1784 30 1,1661 
24 1,1914 79 1,1781 31 1,1659 
25 1,1912 80 1,1779 32 1,1657 
26 1,1909 81 1,1777 33 1,1654 
27 1,1907 82 1,1774 34 1,1652 
28 1,1904 83 1,1772 35 1,1650 
29 1,1902 84 1,1770 36 1,1647 
30 • 1,1899 85 1,1767 37 1,1645 
31 1,1897 86 1,1765 38 1,1643 
32 1,1895 87 1,1762 39 1,1641 
33 1,1892 88 . 1,1760 40 1,1638 
:-14 . 1,1890 89 1,1757 41 1,1636 
35 1,1887 90 1,1755 42 1,1634 
36 1,1885 91 1,1752 43 1,1631 
37 ' 1,1883 92 1,1750 44 1,1629 
38 1,1880 93 1,1748 45 1,1627 
39 1,1877 94 1,1745 46 1,1625 
40 1,1875 95 1,1743 47 1,1622 
41 1,1873 96 1,1741 48 1,1620 
-12 1,1870 97 1,1738 49 1,161_8 
43 1,1868 98 1,1736 50 1,1615 
H 1,1866 99 1,1734 51 1,161:i 
-15 1,1863 52 1,1611 
-16 ·1,1861 -11 ~ 53 • 1,1609 
-17 1,1858 54 1,l(i06 
-18 1,1856 00 1,1732 55 1,1604 
-19 1,1853 01 1,1720 . 56 1,1602 
50 1,1851 02 1,1727 57 1,1599 
51 1,1848 03 1,1724 58 1,1597 
52 1,1846 04 1,1722 59 1,1595 
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60 1,159.1 74 1,1560 87 .1,1531 
61 1,1590 75 1,1558 88 1,1529 
62 1,1588 76 1,1556 80 1,1527 
63 1,H,86 77 1,1554 90 1,1525 
64 1,1583 78 1,1552 91 1,1523 
65 1,1581 79 1,1550 02 1,1521 
66 1,1579 80 1,1547 93 1,1519 
67 1,1577 81 1,1545 94 1,1517 
68 l, 1575 82 1,1543 95 . 1,1514 
69 1, 1572 

83 1,1541 96 1,1512 70 1,1570 
. 71 1,1568 84 1,1539 97 1,1510 

72 1,1566 85 1,1537 98 1,1507 
73 1,1563 ' 86 • 1,1534 99 1,1505 
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• 

ANEXELE 33-41 - Di!ractograme pentru 1den
t1!1oare• mineralelor. 
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V• SPE.CTROGRAFIA DE EMISIE 

Urmlrind poziţia şi in-tensitatea liniilor din spectrale ato

mice: ale . probelor de minerale şi roci, spectrografia d.e emi sie este . . 

una ·din metodele !1zice de analizi oare pe:nnite atit d~.t e;miinl1ri calita

tiTe. (icten.Uticarea elementelor prezente) cit şi determ1nl1ri semicanti

tati:v.e ş:I: can.titative (dozl1ri ale concentraţiei element elor ) . 

1. Principiul 111etod.ei_ 

O s.erie de consideraţii de ordin teoretic fi p_r actic l-au 

condus pe Bohr la concluzia cil instabilitatea electr odinamici a. modelu

l ui atoaic planetar imaginat. de auth.e;rfaJ"d poate fi rid i catl d:a.cl1 sint 

in t rod use u:na!toa-rele, trei postulat.. de lucru1 

- electronii gravi teazil in ju-rul nucleului (lupi tratec.torii 

ciro.ulue st.abile; 

- atit timp cit electronii se gl1sesc pe aceste tra.iectorii, 

a t omii nu. emit fi nu abaorb energie, 

• trecerea eleo-tr.onilor do. pe, o. traiectorie pe al t a. ~re leo 
1 

.cu aaiah: sau absorb:ţie de · energh radiantl1. 

tllt-erior• o dat.li. cu apartUa şi dezvol tarea elemenhl.or de 

me.c.anio.l. cuQt·:i:ell s-a do:v.edit o.l aceste ipote:i:e apa~- oa nişte, o.Qnse

cinţ_e l~gice a unor legi mai generale derivate d.in înel!şi stwotura • 

materiei.. 

Din ana-liza modelului atomiQ conceput, Bobr stabileşt e cil ener

gia t .otall a unui electron pe t .raieotorie este1 

W •• 2~:mi2•4 
n h . 

în ca:re1 m - masa electronului, 

Z - numllrul de ordine ai elementului; 

b - constanta lui Planok; 

e - sarcina .alectro_nului; 

n - numl1rul cuantic ·principal j 

(V.l) 
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Orice salt cuantic al unui electron de pe nivelul (j) pe ni-

velul (1) are loc, conform celui de al treilea postulat ou emjsie de 

energie de tipul UI1ei cuante (h ~ ) de freonqţll ( ~ h 

~ • RC(~ - ---½) (V.l) 
n1 n2 ._. 

in oarei R - constanta lui .ltydberg. 

In :t'uncţie de valoarea nuaerel• cuantic• prinoifaie (n), 

oanoteristice fieollrui nivel, frecvenţa radiaţiei ead•• poate fi ui-
, . • • ' 

tuatll ~ una din u1".11ltoarele regiuni apectrale1 uUravi,olet (U ,-., • I, vid„ 

bll (V.) ,1 infraroşu (I.R.): • 

- Pentru n1 „ lJ n2 "' 2, J, 4 • .-. 

( seria Lyman ,; U. V • . ) 

- Pentru n1 u 21 n2' • J,4,5•••• 

(seria Balmer - v.) 

(seria Pilaohen- I.R.) 

Cunoscindu-ee relaţia dintre · frecvenţl (~ ) fi lungimea de 

undA (~~ repartizarea liniilor pe scara lungimilor de undll are loc 

dupll echl!)Da prezentatl 1n F.ig. 26. 
____ __ ._1 _ ___ - ----------- - -- • --- ---

I w V • '" I 
li 111 li 1111 111111 lll 11 • 1111 III IIIWlll 11111111 
~o . ~oo o ~oo~ 

Fig. 26 - Scara lungimilor de undi 

Aneslblul liniilor obţinute 1n baza modelului tratat f~mieazll 

epec.trul caracteri·suc sau atomic al unui atom. Studierea ·•cestui epeo-
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·tru urmlreşte doul obiective principale, şi anume: 

- identificarea elementelor dupl liniile spectrului emis; 

- _evaluarea concentraţiei elementelor dupl intensitatea lini-

ilor emise. 

Intensitatea liniilor 

Practic, în evaluarea intensitlţii liniilor trebuie ' al ae 

ţinl eema de anWliţi t~ctori experimentali, dintre care oei mai iii

portanţi aînt u:naltorii1 

- enporarea probelor (a); 

- · potenţialul de excitare (b)j 

- concentraţia elementelor în p~obe (o). 
(. 

O asemenea relaţie intre ~•eteri este cunoscutA aub to:rma: 

(V.3) 

Intrucit procesul de evaporare al probelor conduce la forma

r ea unui gaz atomic, guvernat d_e legi statistice de tip _Boltaan, fac

t orul (a) ~in relaţia (V.)) poate fi exprimat sub fo1111a1 

a• ao•- I,, 
i ar relaţia (V.J) .devine1 

I ~ •oCbe- r\ (V.4) 

In scopul obţinerii unor valori' mlsurab1le ale intensitlţii 

in pr obe se introduc standarde interne (a) care au UI'J!lltoarele carac

teris t ici, 

- potenţialul de excitare (E) este aproximativ egaJ. ou cel 

al elementului de dozat; 

- cele doul elemente trebuie să aibl liniile oare tao obiec

tul determinlrii cit mai apropiate in spectru. 

Prin unnare se poate scrie: 
E -E 

b s i 
Ii ao ci -irir-· 

R "'r = -::·-:-:,;. • 
s a0 c!> 

Dacă E8 a ~ - atunci: 
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c i 
lgR; lgA + blgCs ; l gA + blgC 

Această expresie este fundamentală în analiza probelor cu aju

torul uno~ categorii de aparate denumite spectrometre (cuantometre). 

SPECTROGRAFIA utili.z ează în analiza probelor relaţia adecvată 

care ţine seama de proprietăţile emulsiei fotografice (coeficient de 

contrast,ţ ), intensitatea liniei spe_ctrale (I) şi caracteristicilt!! 

aparatului spectral prin introducerea factorului (i): 

S ; 't lg I + i (V.6) 

Particularizată la două linii (element+ standard) relaţia 

în egri r ii (S) devine: 

Sl l g Ii+ 1 

SB lg Ia+ i 

I 
L:.S ; si - SB 't1~ , • iar pentru b ~ 1 

s 

Â s ; '}- (lg A+ b lg C) (V.7) 

Relaţia (V.7) repre~intă relaţia fundamentală ·utilizată în 

analiza probelor cu ·ajutorul aparatelor spectrale de emisie (spectro

grafe). 

2. Metoda de lucru 

Orice metodă de analiză cantitativă a probelor prin spec

trografia de emisie impune efectuarea u:nnătoarelor oper&ţiuni1 __, 
- dete:nni narea coeficientului de contrast al plăcilor spec-

trale, după curba de calibrare a plăcilor şi Qtabilirea zonei d~ pro

porţionalitate (intensitate-concentraţie) în vederea precizării lini

ilor care trebuiesc măsurate; 

- pregătirea _ etaloanelor (alese îp funcţie de natura probelor) 

care trebuiesc s ă îndeplin ească unnătoarele condiţii: 1 ~ identitatea 

intre etaloane şi probe (trebuie să f .ie de aceiaşi natură); 2 - concen

traţia elementelor din etaloane trebuj~e să fie comparabil mai ma :·" de-
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cit concentraţia aceloraşi ele■ente în probei J - compoziţia chimicl a 

etaloanelor el tie 14ent1cl cu cea a probelor; 4 - tratuentele mecan~ce 

fi termice la care sint supuse probele fi etaloanele vor fi aceleaşi1 

- pregltirea probelor .de ,nallaat, ceea oe constl dinr 

1 - mo3ararea ,1 e1111ogenisar-.. ~•ttel 1noJt resuliatele analitice el tie 

cit mai represent~·Un1 2 - :Llltrodu~e.rea standarduiui intern in probii 

3 - cintlrirea ·a 20 q din fiecare probi fi introducerea acesteia în 

crate:rul eleotrosilor1 4 - ~• probelor 1n crater penti,a a evita 

scoaterea lor~ ti..pul p~o~ ele •~eres 
• .... . . ·.-t ' 

- · elQ>llDs~ PJ!O~eloi•1~ ~pa~ţ, ,eea ce ·i.alp~iola l - expune-

rea probeler •~ • etai.oan.el4tr pe aoeiafi placi totografiol1 2 - intro

ducerea Talo~lor. impus·• paraaeti'ilor de lueru1 3 - • .laNa generato

:rului 1n ved.erea uigu~rli h•P·"•urii lldecv•te tlmul de probii 
. . r. . ; ' .~ • 

- pre~~Ortl$ J>lJoiloi- apect"3,e . pre const,( .4~• l, - develo-

parea in co~dU11 n~al• oel'llte de -,t.q,~ ·1ÎJ0Uor1 2 - f ixarea cu a

Jutorul • reaot~~11o~' oHuţl el·• n.~· ,.,.:1.i.-..- fi;»lesz,atices¼uscarea plici

lor tn curent c1, aer ceid, 

-_ anaU.u PJOfl'iia~,1-•I ~ ·prolielori . op~-™ •e bHead pe rela-
• .,. •·' .: . _•;: . • , • , • :•: ;: -~., ·":_ ,,:l ••.. • • , 

ţia fund1111enw.ll (V. 7) ein.••••• 1ntj4t Ja~~-·J,~Uor apeotrale ale 

unui eleimeQt tl oott~,at,-ţia aaeatui~ ţll ·, ... ~.'·j~'1-• naluarea con..

stl 1n· CGIIP•~....- lat;U.ll ·~ doul liqti •»•q'tNie, ctiJt,..:. 9ar~ Wl& a-. - ·. . . . •'.. • , ' . 

parţµie · el•.a~lui •• .d.osat 4~ etalon, t~teNl't• de · ~eai'b• dintn · , , . . . . . . . 
cele doul U.nii an„ le olh ~rl OClllaentÎiaţ~; ~l,ÎIIJl•tul~:l 4tl prciW. 

este mai aJ!,8 sau ad .to• ciuli o~oet"'ţia .-.. ou.u i ... ~ut~•~ •lt

ment dia •tal-.. 

Oarba de etalC111are, ••• oua sate ea preseQ.tad ca e~Silllplu !a 

Fig. 2_7 P.rezintl it1 absoisl concentraţia el•ent:ului din etalon, iar 

in Ordonat l îneg~rea core•~~&ltoare a~estor ooncentre.ţii. 

:V•loar4ta înegr:lrii liniei• elementului di.n probi (AS ) esh 
' ' . % 

introdus.I 1n curpl in tuncţie de care ee stabileşte concentraţia acestuia 

(metoda de 1ri terpolara ) • 
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AS 

t.S3 6~ ------- I 

t.S2 -=-==:=-- : ; 
I I 

.as, -- : : 
I I 

01--_1-0~.--10--!.-Cx.&-1-'-0--Ca'Y• 

Pig. 27 - Curbil. de etalonare 

J. DeBCŢifrea aparatelor 

Siaţ C\UlOSOUte ,1 utilizate trei tipuri de aparate _apeotn

le de •ieie - apectroacoape, spectro■etre 11 apeotrogftfe. Deoaebirea 

diatre ele eat• detemiaatl de sistemele de reoQţia .fi uaiial • apeo

trelor oi anw1e1 obsernre vizualil, fotoelectrici fi reapeoUv totogN-. . . 

tiol. Dintre. aceatea ultima categorie de aparate praaintl • iaporlanţl • 

ap~rte pentru analiza probelor geologice, intruoit el■ pot efectua ua-

11•• aillultane pe un mare a11111lr de elemente. 

In componenta laboratoarelor de spectrografia intri doul tipuri 

".'-incipale de aparate1 aparatul spectral care poaedl o aurel de n:oitare, 

un banc .optic oi un spectrograf oi aparate auxiliare de - ■laurilN tl ill

i.erpretare a 1tpectrelor, intre oare deosebi■, speotro..proi_eotor, • ooapa

rator ABE fi ■icrototometru. 

Surea de excitare 

Toate sursele folosite in apect•ogratia de •i■te· illdeplilluo 

aoeleaoi tu.noţiunii calcinarea, topirea, volatilisarea, disocierea 11 

tranati:,marea probelor într-un nor de atcai liberi, 1n· tabelul Jr. 3 

■int ncninalizate principalele surse ·toloaite 11 puterea lor tal'lliol. 

TABELUL Br. 3 
Suraele utilisata in spectrografia da 
emisie şi puterea lor termici. 

Plilclri din amestecuri de gaze cmbuetibila 2.ooo -
Arc electric 3.000 -
Scinteie electrici 5.000 -
Laaeer e.ooo 

4'.000 
6.000 

10.000 
18.ooo 

Jet de plasmil. 
-- 10.000 ~ 50.000 

••=••••••s=a~=•a••==~=••==•=••• . · 

• -----------·-··-------·-·······--·--· 
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Poloeirea uneia eau alteia di.a aceste surse (F i g . <!8 ) es te 

dictată în special de n~tura mineralelor analizate, precum ş i de na

tura proce■ elor din murse. Atomizarea ~1 excitarea maximă a eubstan-

I 
~-220V 

- ----- - . - - - ·--- • -
Pig. 28 - Sursa de excitare 

ţelor Yala11i_l1sate pre■upune tolo■irea s&leetivă a •cestor. surse. De 

ex•plu: 

- -pentry _escitare~ apectrelar ~•racteristice ale substanţelor 

alc&line •~ ,011 ~tţlisa tllc~rile iatrucit puterea l or t e:nnică este 

suticien11_1 pentru aae■t proce■; 

- pentru obţinerea spectrelor de emisie ale unor substanţe eu 

punc t de Yolatilitate aa1 ridicat•• 'recomand! tolosirea arcului elec

tric, 

- excitarea ■pectrelar carachrisiice ale unor elemente care 

în tilllpul proce■elor de a;rdere to:meazl em.pufi greu .vol stili iap,ne 

u Uliaarea .■ oînhiler1 

- abţinerea spectrelor unar elemente toarte greu volatile oi 

cu potenţial ele e:mitare. ridicat pre■upune utili_aarea planelor; 

- - 1Ji cazul une11 1.aTestiglri locale ale probelor de diaen■1uni 

m1cro■cop1oe, analisele ■peotrale · sint posibile numai 1n condiţiile fo

losirii la■urlll.ui. 

Di~ cele expuse rezultă el euraele de excitare eînt de naturl 

diYerel f1 cu ut1lislri selectiYe pe tipuri de probleme. Totuşi pentru 

o gam! l arg! de prob■ siitt solicitate sursele de curent alternativ, -de 

t i pul generator1flu1 ABR-3, care, pe lingă o stabilitate ridicată oterl 

poe_1b111tatea programlrii unor descl!.rclri intermitente necesare anali

zelor de !ineţe. Un asemenea generator este prevăzut cu două circuite 
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şi anume: unul de înaltă frecvenţă ~estinat illllorsării arcului şi altul 

de amperaj Tidicat ( "'20A) care·, pe fondul creat de primul, se deecarcl • 

provocînd evaporarea şi transformarea probei în gaz atomic. Prezenţa 

celor două tipuri de particule în arc (atomi şi electroni) determină 

apariţia ciocnirilor plastice, care dv.c la excitarea atomilor şi impli

cit la apariţia proceselor de emisie (spectre). 

Spectrograful 

Practica cunoaşte o multitujine de aparate spectrale cu particu

larităţi constructive bine conturate, dar care din punct de vedere al 

principiului de funcţionare sînt identice. Totuşi, dupl mediul disper-

siv aparatele sînt grupate în două categorii1 cu prismă şi. cureţe~. 

Dat fiind faptul că aparatele cu prismă prezintă &nWllite inconveniente 

(cum ar fi schimbarea prismelor în funcţie de regiune• spectrală de 

lucru) se recomandă utilizarea unor spectrog:::"!lfe cu reţea, întrucît 

acestea prezintă o dispersie şi o putere de rezoluţie suficient de.mare 

~~utru a asigura o separare convenabilă a liniilor spectrale pe întregul 

domeniu de lucru (2.500-8.000 Î). In aces.t sens trebuie avut în vedere 

faptul că dispersia minimă la scara lungimilor de undă el ee încadreze 

în anumite limite (3 Î/mm la 2.500 R şi 6 .i/mm la B.ooo I), condiţie 

satisfăoută ; de spectrograful PGS-2. Schema constructivă a acestui apa-

rat eate .redată în Fig.~9. 

ifig. C::9 - 1::lcnema construc't1vil a spectrografului 
PGS-21 S - sursă; o1 - oglindă plană; 
02 - oglindă concavă (colimatoare); 
o3 - oglindă concavă pentru focaliza- · 
re; R - reţea; pP - placă fotografică; 

F - fantă1 ¾• L2 , 13 - sistem optic 
intermediar. 
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Principiul de funcţionare a acestui spectrograf este următe

rul: 

• proba plasată în sursă (S), emite în anumite condiţii expe

rimentale un flux de radiaţii caracteristice elementelor conţinute; 

• fluxul fiind pr,luat de Wi. sistem optic intennediar (L1 , 

L2 , L3 ) este conoentnt pe fanta de intre.re a Qparatului (F) , căzînd 

sub un unghi do 45~ pe oglinda plană (01 ), 

• in '11~• reflexiei la 90°, fluxul este dirijat către ogl.' .. ·>C: ,~ 

con9avă (02 ) oa~ il, colimează şi il trimite ;:, ,~ reţeaua plană (R': 1::•i d"l 
. . 

este desc~pua d,"p_l lUJJgţmile d~ undă într-un :tv.teryal ap::J~t:::-c.:1 <:le la 

2._000 i pînl !• 28.ooo I şi apoi ret:Lectat1 

• qgl1-lid'l cone._d. {0
3

) pre~a radiaţia descompusă şi o focali

zeazll după l~1mi~~ de IPldi, intr-:un plan focal unde s.i găseşh plan~ 

fotl'graf-icl f'1') 1 

•• iQţeneitatea ~l,ţţei (I) a fiecărei linii _9pectrale - pro

po~ţi on&lll, ~ oon9entrait:a "-~•atul~ţ in probă - înegreşte emulsia p11j

ci1 apect~l,• U.tn,r~ U.W.f.)' .,." ulterior devin obiec tul analizei 

a \'N evb a■f?e.,lt ~-1.ltliltY, oh ,fJ ll\lb aspect cantite.tiv3 

• an■•l>l~ .._"r 11n11 constituie spectrul d6 e11ieie al 

probei. 

!.,fsm,ia, •u•;, 
ien•~ e,.at\UiJ'9& P"5-ei1 fu• 4- iJlterp_fetare • ilpi,otrelor fQ

ttJgraţţaţe ,, t.~1':!:lt•t•~ '11,D .;.-':~t ·d•~U ;,Sp~otroproieotor" sau "Pre..

iector ·d· ~~,ci-~,-. (1u aj~ţo-:rui aoutuia fi a unor atlaa0 speciale 

(ca~ .pot 0J1n.t.tiul piQ.l la;.., 10'· 1:1.ni1_ ■peot"le) se determinl liniile 

sp'a,et:cel-, ta. "fUoctie de lungimea l.ar de ·Wţdl, precum şi e],ementul cl

:m.t;. î _?- \!iJ}11-~u ., pe baza f•ptulw. c!t fiecare element emite linii care 

Îj. s!P.t ~~cţ~ietice. Sc~ema de principiu a acestui apa rat (Pig. JO) 

pune in ev-1.denţl drumul razelor dtt luminii şi fonnarea imaginii m!tri te 

( "' 20 ori) pe ecran. 
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~~' -- ... .......... ..... ... 
„1 I ', "' ... .... ..,_, ...._ '- E 

L2~ ' ' ' 
' ' , 

1111111~(1~;1111111 PF 

L1~ 

S•-------#p 

Fig. 30 - Schema de principiu a spectropro

iectorului: S - aurea de lumină; 

P - prisme; 11 , 12 - lentile; l'P -
plecă fotografică; ,O - oglindă; 
E - ecran de proiecţie. 

Tot in categoria aparatelor auxiliare intră şi "Micrototom•

tr:ul", cu menţiunea că el este destinat evaluării gradului de inegri

r e al liniilor de pe placa fotografică. Această operaţiune este efect:ustl 

numai in cazul analizelor ·cantitative intrucît există proporţionalita

t 11a între valoarea de înegrire a ! ·iniilor spectrale şi concentraţia 

elementelor in probă. 

o/--------i 
E 

IF 
,-------;------1111 

c I 

F.ig •. Jl - Schema de principiu a microfoto
metrului. • 

DulJă cum se observă din Fig. Jl, radiaţia provenitl de la 

aurea (S) se deplasează pe aceiaşi direcţie in două sensuri opuse. 
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Fluxul trimie epre prisma (P1 ) este reflectat şi focalizat de lentila 

(L1 ) pe placa fotografici!'. (PF), de pe care preia înep;ri.rea s pectrului 

şi prin inte:nnediul eietemului optic (P2 , 1
5

) o focalizea ză prin fanta 

(P) pe celula fotoelectriol!'. (C). Radiaţi~ care trece prin înegrirea unei 

lin11· eete convertită intr-un fotocurent a că rei mărime este proporţi o

nali!'. ou inegrirea liniei. 

Cel de al doilea flux luminos, focalizat de lentila 1
3 

pe ecala 

cu valorile inegririlor, preia imaginea acesteia şi o proieoteazl pe 

oglinda galvan011etrului (Og), carţ prin intermediul pr1e~e1 P3 şi al 

oglinzii {O) proiectează aceastl!'. imagine pe ecranul (E). 

Oind galvanometrul (G) primeşte fotocurent provenit de la foto

celull, echipamentul sl!'.u deviazl cu un unghi proporţional cu mărimea 

fluxului care cade pe fotooelull, iar imaginea scalei ee deplaseazl pe 

ecrtln in mod proporţional. Valoarea indicatl de acall reprezintă c ml!'.ri

me a inegririi liniei ■pectrale visate şi o mleurl a concentraţiei ele- , 

~entului coreapunzltor. 

4. Interpretarea epectrelor 

Prin specificul lor ·analizele spectrale permit atit înter

pre·U1ri calitative cit şi cantitative. 

A~exele 42-56 reprezintl spectrul fierului (mărit de ~o ori) 

adaptat pe plan intemaţicnal ca spectru de referin ţă. Pe acest spec

t ru, în ultraviolet, pe scara lungimilor de undl a-au interpolat lini

i ~o spectrale -eeneibile ale unui numlr, de 40 de elemente. 

••1• An•liza epectrall calitativă 

Intrucit analiza spectrali calitativă impune identifi

carea tuturor elementelor (majore şi minore) dintr-o probă după liniile 

spectrale caracteristice, metoda de lucru presupun e efectuarea unnătoa

r slo~ op~raţiuni1 

- eTaluana în milimetrii a distantelor (.xi.)dintre linia de 

repe.r din oapltul spectrului de referinţă şi liniile interpolate Ai, B1 , 

etc. {Pig. )2) care aparţin elementelor ce trebuie identificate; 
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A 

~2374,4Â ~2 •2383;3A 

-x,-
xz 

I 
I 
I 

,--------'· X : 

Pig. J2 - Interpretarea oalitatiTI a 
spectrelor. 

- evaluarea în •milimetrii a distanţelor Cxt> dintre aceiaşi 11-

·nie eper ,1 liniile din spectrul fiel'\llui, cu lungialle 4• Wld~ marca

te, care înoadreazl liniile ~lementelor studiate; 

- deteminarea raportului (K) ia oare posiţia lip.iei studiate 

!.aparte distanţa dintre liniile maroaha 

~ - X 
K"' (V.8) 

- evaluarea aceluiaşi r aport ta funcţie de lungimile de uadl 

ale liniilor marcate (Al' >-.2> şi lungimea de Ulldl ele dete:minat c>-->i 

- calcularea lungimii d~ undi(~) confo:m nlaţiilerz 

"' K (v.S) 

- identificarea ele111entului chimic ia funcţie de Talo~rea A 
ou. 'ajutol'\ll tabelului de corespondenţii. redat in anexa 57. 

4.2. Analiza spectrali cantitativi . 

Sub aspect canti_tativ analiz·a spectralii. cunoaşte 111&1 

multe variante descrise în oele o~ unneazl. 

4.2.1. Estimarea concentraţiei elementelor i n funcţiq 

de indicii de sensibilitate s.pectrall a liniilor calculate (.Jaetoda 

Rueanov). In cadrul acestei metode se coneiderl el o linie speotrall 

foarte alabl a unui element, maroatl prin indicele 10, de exemplu 
f 
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Cu 0

, semnifică faptul oă aceat element are concentraţia în probă de 

10-J - l0-4%. Din contre cînd linia de 10 este puternică, înseamnă că 
ponderea elementului în probă este mare, iar evaluarea concentraţiei 

lui trebuie !Acută dupl o altA linie a sa, de aeneibilitate mai mică 

(intensitate slabi). 

In acest sccp Rusanov prezintă un sistem de corelări între 

· indicii de ausibili,..te el ooncentraţia elementelor în probă (tabe

lul nr. 4). 

!&belul .nr. 4 

Corelarea iadioilor de e8Qaib1litate cu concen
tNţia el•enteler în probi 

Sens1b1lj,tatea 
l.1Aiei 

l 
2 - J 

4 - ' 
6 - 7 
8 - 9 

10 

OanU tat~ 4• •l•ent oare proyoaol apariţia 
l _UieJ 

g 

20 - . 2 

2 - O ,2 

O ,2 - O ,02 
O ,02 - 0,002 
o ,002 .. _ o ,002 

N 0 10002 

100 - 10 
10 - l 

l - 0,1 
O ,1 - O ,Ol 

0,01 - 0,001 
0,001 

111:a ••••••••••••• =•••••••• ••• •c·••a:•cazs:::=•~ == •=== c::::c == t:: == = :r:= == :c:::z c: ::::t?::::s: cz::c: 

4.2.2. Literatura de speciBlitate pune la diapoziţia analişti~ 

l~r Oi relaţii mai precise, bazate pe observaţiile de laborator oare a

testl el elementele emit anumite linii spectrale numai d~oă concentra

ţia aceaton în probe a atins o anumită nloare limită. In acest sens, 

pentru acopuri practice au fost întocmite tabele de corespondenţă cu 

liniile elementel•r 11 concentraţiile la care .•par (tabelul nr. 5). 

Trebuie menţionat ci aceste metode eetimeazl toarte bine ordinul de 

măriile al conoentraţiiler, dar nu eînt în măsuri el precizeze valoarea 

coeficienţilor care trebuiesc fiecărui ordin. Pentru o astfel de opera

ţiuiaa •• indică folosirea metodelor cantitative (metQd e de oo~paraţie) 

~szate pe foloeirea seturilor de etaloane. 

4.2 • .3, Dete:nninările cantitative propriu-zise se efec tuează 

conform tehnicii deecriee în Capitolul II (Metode de lucru). 
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Tabelul Nr. 5 
Concentraţia limită a elementelor 

la care emit linii spectrale 

---=- - - - - -------------------c=-=--::--==--~==-=acm2•=~2aa: 
Nr. Element Lungimea de Concentraţia 
crt. identificat undă (%) 

l xol _3280 N 10-4 

2 xo2 

3 xo3 2456,5 ~10-2 

4 
,. 2492,9 ·NlQ-2 

5 Xo4 2675,9 ~10-5 

6 xo5 35ol,o >l 

7 x-06 
8 xo7 2989,o ~10-2 

9 
,. 2993,3 -,10-2 

10 
,, 

3067,7 10-J 

11 xo8 3179,3 >10-2 

12 .. 3181,5 ~l 

13 xo9 3261,l )10-J 

14 xlo 2521,4 >10-J 

15 .. 3449,2 ~10-3 

16 3449,4 ,::., 10-J 

17 .. 3453,5 ~10-J 

18 ¾1 2757,7 

19 ,. 2766,5 

20 .. 2843,2 f'V 10-2 

21 .. 2849 ·,8 < 10-2 

22 X12 3247,5 • "'10-4 

23 ,. 3274,0 } 10-4 

24 X13 Jo2o,5 ~ 10-3 

25 ,. 3021,l > 10-3 

26 X14 2943,6 ~ 10-3 
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~-==---=-:- ---=--:---=-~===~=======~=====:=========~--~=~-

o l 2 '3 

27 Xu 2944,2 ~ 10-2 

28 X15 2417,4 ~ 10-l: 

29 .. 2651,2 ,.._, 10-3 

JO 
,, 2651,6 ,.._, 10-3 

31 X16 2468,o N 10-1 

32 ,. Jo39,4 ,.._, 10-3 

33 X17 2776,7 ~10-l 

34 
,, 2778,3 

35 
,, 2779,8 > 10-2 

36 2~81,4 10-l 

37 . 
,. 2783,o 10-l 

38 Xl8 2798,3 

39 
,, 28ol,l ~ 10-3 

40 X19 2619,3 

41 .. 2816,l "> 10-'.3 

42 .. 317o,3 ~ 10-3 

43 X20 3302,3 ~ 10-2 
~ 

,, 3803,2 -2 
44 ? 10 

45 X21 2376,4 

46 
,. 3094,2 ~ 10""'2 

47 
,. 3130,8 ~ 10-2 

48 X22 3002,5 10-3 - 10-2 

49 
,, 3003,6 10-3 - 10-2 

50 X23 :.!534,0 

51 
,. 2553,3 ~ 10-1 

52 X24 '•2033,1, ~ 10-3 

53 X25 2445,5 

54' .. 2400,4 

55 
,. 2877,9 ~ 10-2 

56 X26 2881,6 ~10-3 

Cda 195/1986 Paso. 9 
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••••=•a•a••===cmz:mmc:c==F=~==~=•2==••===•=•===•=m====amcas 
~ l 2 J 

57 X27 2594,4 

58 
,. 2840,0 ~ 10-3 

59 •• 2863,3 ~10-3 

60 X2s 3464,5 > 10-2 

61 X29 2685,1 < 10-2 

62 .. 2694,8 

63 X30 2385,8 > 10-J 

64 X31 3234,5 ~ 10-3 

65 •• 3236,6 ,-..J 10-3 

66 ,, 3349,o 

67 .. 3349,4 

68 .. 3361,2 < 10-3 

69 .. )361,3 <. 10-3 

70 X32 27o9 ,2 rJlQ-2 

71 X33 2896,2 

72 2908,8 

73 •• 2924,6 

74 
,. 2877,9 ~ 10-2 

75 •• 3llo,7 ,..,, 10-3 

76 •• 3183,4 N 10-4 

77 
.. 3184.0 rvl0-4 

78 .. 3185,4 ~10-4 

79 X34 2551,3 ~10-2 

80 X35 3075,9 ,-.JlQ-1 

81 .. 3345,o 10-2 
• 

10-2 
82 .. 3345,6 

83 136 2567,6 < 10~
2 

84 ,. .!639,l 

85 X37 3441,7 > l 
•===a====ccc============================c=-------=-=--=---~ 
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ANEXELE 42-56 - Planşe cu linii spectrale 

neidentificate interpolate 
in spectrul fierului. 
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G ABR 3 
SP- PGS -2 

70 
ARC 

'/?4 83,3 8 & 94,5 

60 9b 

H 9 

I 
2400 

Anexa 42 

06,8 12,5 21.3 

SP FIERULUI 

10 2
1
0 
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Anexa 43 

388 52,1 63,0 
10,9 76,4 83,4 8 ~7 95,2 
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171 Anexa 44 

Co,=? C1 = > Cz = ? c3~? C4=- > 

-

19, 24,1 38, 46,5 56,3 62,5 71,6 

· -

' I ' 
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Anexa 45 
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Anexa 48 
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Anexa 49 
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Anexa SO 
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184 ANEXA 57 

PRINCIPALELt: LINII SPECTRAL E 
(U V) ale unor elemente 

••CC C ••"' • • •• • ••• C •• DS: S: "'C :t:::::: • S: a C Z:: a=-•• C .. ,,. ,= r 

-- • ;i_ ci,············································ Element 

l Al <367 ,1 2568 ,0 2652 ,5 266o,4 ) o5o ,1 3054 '7 3o57 ,1 Jo66,2 3o82 ,1 3092, 7 
2 Ag 2375 2449 2824 2939 3280, 7 33e2,) 3933 3981 4o55 4210 
3 Aa 2eoo,3 2009 ,2 <113 ,o 2144 ,l <165, 5 2288,l 2349,e 2456,5 2492 ,9 3o32 ,8 
4 AU 2,4~8,o 2641,5 2675 ,9 3H2,B J2o4,7 3308 ,3 4o4o,9 4•65,l 4792 ,6 5837 ,4 
5 Ba 3•71,6 35ol ,l 3909,9 3993,4 4554 ,o 4691,6 4934 ,l 54<4 ,6 5519 ,l 5536,6„ 
6 Bo 2348,6 2650. 5 3130 ,4 3131,l 33<1,l 33<1,J 3315,5 3813,4 3865 ,4 467'~ ,2 
7 B1 2061, 7 2110 ; 3 2400,9 2627 ,9 2898,o 2938,4 2989,o 3o67, 7 35lo,9 3864 ,2 
8 Ca 2390,6 3158,9 3179,3 3181 ,5 3344, 5 335o,2 3361,9 3624,l 3933, 7 3968,5 
9 C4 2288,o 2677 ,6 2836 ,9 2000,0 2980,6 2981,3 3261,l 3403,6 3466 ,2 3467, 7 

10 Co 2521,4 2996, 7 3346, 7 3449 ,2 3449,4 3453,5 3462 ,0 3465,8 3474,o 35o2 ,3 
11 Cr 2757,7 2766,5 2843,2 2849,8 2862 ,6 2996,7 3024 ,4 3040,8 3578, 7 4254, 3 
12 Cu 2392 ,6 2441,6 2492 ,l 2592 ,6 2618,4 2766,4 2824 ,4 2961,2 3247,5 3274,0 
13 1• 24 72 ,9 2403,3 2488,l 2535,6 2599,4 2599,6 2936,9 2966,9 3020,5 3021,1 

14 Oa 2659,9 2719,7 2874,2 2943,6 2944,2 4•)3,o 4172 ,l 6396,6 6414,o 
15 Oe 20 GB , 7 2417 ,4 2651,2 2651,6 2709, 7 2754,6 3•39,l 31<4,8 )269,5 4179,o 
16 In 2309,5 2560,2 2710,3 2735,9 3039,4 325,,1 3250,6 4o24,8 4lol,8 4511,3 

17 Li 2475,3 2741, 3 3232 ,6 3915,o 3985 ,8 41:32,l 4273,3 4602 ,9 6lo3,6 67•7 ,0 
18 lt 3217 ,o 344 7, 7 4•44,o 4047,• 5•97 5•99 5112,o 5323,0 S8ol,o 5812,o 

19 Mg 2776, 7 2778,3 2779 ,0 2781 ,4 2783,o 2795,5 2052,1 3096,9 JSJ2,3 JSJS,3 
20 .. 2571,1 2593,7 2605,7 2794,0 2798,J 2eo1,1 3493,o 3531 ,8 J8)4,4 4o3o,8 
21 ... 2619,3 2816,l 3132 ,6 317o,3 3194,o 3208,8 3798,8 )864,1 3903,o 4143,5 
22 Ila 2593,9 2680,3 2686,4 2052,e 33o2 ,3 3303,2 5333,o Sl53,6 5890,0 5895,9 

23 llb 2376;4 2417 ,o 2544,8 2590,9 • 2697 ;1 2768,l 2910,6 2994,2 3•94,2 31 30,8 

24 Ii 3oo2,5 )003,6 3ol2 ,o 3o5o ,8 3lol ,l 3134,1 3369,6 3414,8 3493,o 3619,4 

25 Pb 2170,0 2203,5 2393,8 2663,2 28o2 ,o 2023,2 2833,l 2873,3 3603;5 4•57,B I 

26 Pd 244l19 2476,4 2763,l )242,7 )4o4,6 34,1,2 )516,9 3609,5 3634, 7 4140,B 

27 p 25)4,o 2535, 7 2553,3 2554,9 ' 3219,3 3371,l 4178,4 4385,3 4422,2 4446,9 

28 Re 2275,3 2521,6 2834,l )185 ,6 3449,4 346o,5 4182 ,o 4394,4 4889,2 5275,5 

?9 S1 2124,2 2506,9 2514,3 2516 ,l 2519,2 2524 ,l ,2528,5 l!0e1,6 2987,6 7165,6 

)O Sr 3454 ,5 4o77, 7 4215,5 4607,3 4832,l 4876,3 6617 ,3 6791,l 6878,4 7o7o,l 

31 Bn ·.2046,l 2429,5 2571,6 2594,4 2706,5 2840,0 • 2863,J Joo9,l 3175 ,l 3262,3 

32 Bb 2068,4 2175,9 2311,5 2445,5 2480,4 2520,5 2599,1 2877,9 3232,5 3267,5 

33 Ta 2400,6 2432,7 2685,l 2694,8 2748,8 2787,7 2851,o 2891,8 .:!9o2,o 3132,6 

34 To 2ool ,6 2039,8 2oB1,o 2142,0 2)83,3 2J85,8 4866,2 5649,3 5755 , 9 6437,l 

)5 Ti 3017 ,2 Jo7J,o 3o75 ,2 3199,9 3234.,5 )2J6,6 JJ49,• 3349 ,4 ))61,2 J)61, 3 

J6 Tl 2379,7 2580 ,l 2609,2 2709,2 2767,9 2918,J )229,8 3519,2 3775, 7 535•. 5 

37 V 2896,2 2908,B 2924,6 2942 ,4 3053, 7 3056,3 3066. 4 3183,4 3184 ,o 3185,4 

38 w 2551 ,3 2571,4 2599,2 26J3,l 2696,5 2697,5 2697, 7 2724 ,3 2031 ,4 2947 ,o 

39 Zn 2138,6 2684,2 2712,5 Jo75,9 3292 ,3 33o2 ,6 )311,9 )345 ,o 3345,6 4722,2 

40 Zr <!567 ,6 2571,4 3392 ,o 3438,2 3496,2 3601,2 3958,2 3961,6 3991,l 4064 ,2 

l 2 3 4 5 6 7 8 9 lo 

- - ..... -----••••• --•••• ----. -- - -- - - .......... -- •• - -- ::,: - - --------------. - • • - • •• - •• - ::r ••• ••••••••••••••••• :a • •• -
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5. Ap recierea generală a metodei 

Vizînd stabilirea compoziţiei chimice eleme,ntare a probelor 

de minerale şi roci_,spectrografia de emisie prezintă o serie de avantaje 

şi dezavanta j e faţă de alte analize instrumentale care urmăresc acelaşi 

s cop _. 

Princ ipalele avantaje sînt următoarele: 

- utilizează o cantitate foarte mică de probă (~O mg); 

analiza .propriuzisă· este rapidă timpul de expunere la 

aparat este de 90 ~; 

pennite atît expunerea probei în stare solidă (pulveru.lentă), 

dar şi analiza soluţiilor; 

- asigură atît determinări calitative oît şi (semi)cantita

tive; 

- preţul de cost este relativ scăzut; 

- aparatura de lucru este uşor de întreţinut şi nu solicită 

măsuri speciale de protecţia muncii. 

Printre dezavant~je se pot en~era: 

- metoda e~te distructivă, în cazul analizelor general~ 

proba consumîndu-s e complet sau aproape complet în timpul expunerii în 

sursă ; în cazul particular .al a~alizelor cantitative proba nu se dis

truge î n întregimea ea; 

- timpul total de lucru se măreşte prin c1lDlularea timpi
1

lor 

consumaţi prin mojararea probei, developarea, fixarea şi interpretarea 

plăcil or foto grafice. 
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BUll de tipar 1.04.1986 .Ap1'rut APRILIE 1986 
Tiraj 562 ex. Coli tipar (Faso,) 9 

Tipar executat sub Comaada ar. 195/1986 
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