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I. ANALIZA TERMICA

Termenul de analizX termic# este utilizat in sens larg pentru
toate investigatiile asupra schimbdrilor fizice gi chimice conditionate
de cregterea temperaturii.

Tehnicile termoanalitice detecteazi gi mésoard modificﬁrilo pe
care le suferd o substanti sub influenta tratamentului termic, modifi-
cdri ce afgcteaz! maga, energia gi dimensiunile substant;i precum gi
produgii velatili care se dezvolt8. Diversitatea acestora tehnici este
foarte mare dup¥ cum se poate observa in Pig. 1. Dintrg aceatag, cele
mal utilizate in investigarea mineralelor sint analiza termici diferen-
tial¥d (ATD), gravimetris termicXZ (GT) gi gravimetria termicd derivati

(GTD) si din aceastd cauz¥ ele vor fi cu precidere examinate.

1. PRINCIPII SI APARATURA
l.1. ANALIZA TERMICA DIFERENTIALA (ATD)

. In concordant¥ cu definitia dat¥ de Comitetul de Nomen-
claturi al Confederatiei Internationale pentru Analizi TQrmic! (ICTA),
"ATD este metoda.de inregistrare a diferentei de temperaturd intre o
substantd gi uh material de referintX in functie de timp_sau temperaturi,
cele dou substante evoluind intr-un regim termic identic obfinut
printr-o vitezi controlatd de incdlzire sau r#cire". ‘

Metoda const® in esent# in inc#lzirea simultani iﬁ conditii
1dgnﬁico a dou#f probe: materialul de analizat gi un mate;idl de referin-
t4, inert din punct de vedere termic (deobicel T*;A1203 calcinat). Dife-
renia de temperaturf care apare in cursul inc#lgirii intre prob¥ gi ma-
terialul de referint#, precum gi temperatura din cuptor sint ipreg%ptfhd
te continuu cu o vitezd uniform# fiind reprezentate grafic. Inc!l:iré;

se realizeazd cu diferite tipuri de cuptoare a ciror vitezd de Snclzire

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro
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Fig. 1 - Analiza termic3
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este constantd in timp, iar difefenta de temperaturf este inregistrati
cu ajutorul unui sista@ devteimocﬁple dintre care unui\este diépuéAin
probd, ilar cel#lalt in materialul de referintd (Fig. 2).

Atit timp cit fluxul de cZldurid

- in cuptor, probd gi materialul inert

SURSA DE TEMPERAURA ConTROLATA este echivalent..diferenta de'tempea
rr;%iiié;—ééiéigi: Zratufé dintre ele fiind zero, apara-
:i :: tul inregistreazd intr-o diagrami
:L 1. x=T, ¥ é: AT, o linie orizontald
- - (1linia de bazd) In care AT = O.
'Dacﬁ in probd se produce o modificare
fizic# sau chimic# care implic# ab-
'sorbtie sau degajare de cdlduri,
atunci gradiéntul de temperaturi fatd
de materialul de referintd se va mo-
7arepearuenY zmpcenuRA difica gi variatia de temperaturid va
Ross;  R0GEl
. fi inregistratd de aparat ca o tensi-
Y g v une electromotoare, provocind o devi-

ere fatd de linia de baz#, sub forma
unui pic. Sensul devierii fati de li-

‘ nia de bazd va indica natura procesu-

Fig. 2 - Principiul analizei .
tennioe diferentiale lui termic (Pig. 3). Deci transformi-
rile care apar in proba analizat#. implicé procese endotennice sau exo-

termice g1 dau devieri negative sau|

pozitive, ale diferentei de tempera- )
ATz,
turd. Inregistrarea se face in func-

exotermic

tie de timp gi/sau temperaturs ocon-

Intervaiul

form ecuatiilor: . AE0

AT = £(t); AT = £(T)

. endotermic

Dup# cum se poate sesiza in princi- AR~

Intervalul

piul expus, este vorba de inregis-

trarea unel diferente de tempera-
Fig. 3 - Schema idealizatX a
unei ourbe A.T.D.
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turd, motiv.ﬁentru care mai multi autori consider8 cZ denumirea de ana-
1iz% termic® de diferent¥ ar reflecta mai exact ementa metodei decit
denumirea analizZ termodiferentiell intratd in uz.

Un aparat care executf enalize termice diferentiale este aled-

tuit din urmitcarele pdrti principale:

a) Suportul probelor. In analiza termodiferentialZ se folosesec locaguri
pentru probd gi materislul inert diferite tipuri de creuzete sau blocuri
care diferd intre ele din punct de vedere 2l materialelor din care sint
realizate precum gi prin formZ ei dimensgiuni.

Materialele fologite la confecficnsrea locasurilor sint meteli-~
ce (nichel, otel neoxidabi&,'platinﬁ) g1 ceramice (8lumind cu adaoce de
gilice, argile arse, sticle rezlstente la temperaturd, grafit)

Forma locaguriler este foarte variatd, In Fig. 4 sint prezeninte o serie
de tipuri. Dimensiunile lor
gint diferite pemitind ana-

1iza unor cantititi ce mate-

rial ce variazi intre 50 gi

1500 mge (in functie de den-

sltatea materialului).

b) Cuptorul si dispozitivul

de control. Cuptorul trebuie

88 asigure incdlzirea unifor-
mé a probel sl a materislului
Fig. 4 - Diferite tipuri de locage pentru de referintd cu o vitezd de
probe: 1+5 locage tip blecuri; 6
-11 locage tip creuzete; P-proba incdlzire reglabild precum
de analizat; I-substantia termicH )
inerts. g1 o temperaturd omogend in
Jurul probel. Ca element de incilzire se folosesc diferite. tipuri de re-
zistente electrice metalice sau nemetalice. Pentru analizele obignuilte
se folosesc cuptoare de 1000-1500°c iar pentru analize specisle cuptoare
de 1800°%, Cuptoarele au formA cilindrici gk pot fi dispuse in aparat in
pozitle vertical® eau orizontal#, Locul de amplassre al probelor in cup-

tor trebgie ales in aga fel incit proba s& fie centratd fatd de peretil
laterali. '

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro
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‘Pentru asigurarea unui enumit ritm constant de incdlzire se
folosesc diferite dispozitive de control, care pot f1 transformatoare
variabile sau dispogitive electronice. Dispozitivele de programare gi
control a temperaturii prezente la aparatele moderne permit reglareq
vitezel de incHlzire de la O la 50°C/minut. Intre acests limite vites

este reglate in trepte.

E)KDiapozitivul de misurare s temperaturii. Temperaturile sint m3surate

éu ajutorul termocuplelor. Un termocuplu emte format din doi conductori

de compozitie diferitd, audutiri;w;n capit. Contactul dintre probd sau
materialul inert si termocuplu se realizeazl direct sau indirect (prin
intermediul peretelui iocasului) la nivelul sudurii (perlei) termocu-
plului. Cind intre punctul de suduri i capetele libere ale conducto-
rilor existd o diferentd de temperaturd, atunci se creecazd o diferentd
de potentill.electric care va fi proportionalé‘cu cantitatea de cdldurd
aplicati. -
Tempereturile sint confectionate din diferite aliaje gi sint
caracterizate prin natura materialului folesit, dimenaiunile firelor

1 modul de mmplasare. Natura materialuluil din care sin? confectionate
sonditioneazi dgmeniul de temperatur¥ in care poate fi niiliztt in re-
zistenta sa la coroziune. Exemplp: Termocuplels do Chromel/Alumel se

pot folosi pin¥ la temperaturi de 1100°C. cele doQ}atinﬁ/platinE-rho&hl
pind le 1600°C, iar celo de tungsten/ tungs ten-thentu pind la 2500%C.

67imisp0zitivu1 de frregisirare. Inregistrarea resultatelor se poate

face pe cale grafic¥ (pe hirtie obignuit¥ utilisindu-se un sistem in-
seriptor cu penitdl) suu/rotogr.fic!(prin impresionarses unei hirti
fotograrice).

In figura 5 se prezint¥ o schsm8 eu pdr{ils componente ele

unui aperet de analiz# termicd-diferentiall.

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

o 1

l B

1

! Suport_proba

Regulator

— 1 1

Rezervor Sistem de RegulatorJ‘_ Control

gaz lnrfg;?t_rmrd de enargie| |temperaturd

Fig. 5 - Schewa constructivi a unui
aparat de analizi termic¥
diferentiald,

1.2. GRAVIMETRIA TERMICA (G.T.)

Gravimetria te.mic® este o metodd instrumentald de ana-

1liz# termiod prin care se vontroleazd modificdrile in greutats suferite
de o substanf{d care este incHlzitZ cu o vitezﬁ constant¥ in timp. Modi~
fic#rile de mas¥ sint inregistrate in functie de timp sau temperaturd

conform ecuatiilor:

Am = £ (t); Am = £ (T)
Inregistrarea variatiilor de mas3 in funotie de temperaturd se
realizeazd cu ajutorul unei balante termice. Principiul de functionare

8 acestel balante este urmftorul (fig. 6):

SCHEMA DE PRINCIPIU A UNEI BALANTE TERMICE

1. balanta; 2.cuptor;3.suport pentru probe; 4. termocuplu ;

S. milivoltmetru . ) ,

Fig. 6
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Probd cercetatd agezatd intr-un euport (3) fixat pe bratul unei balante
(1), se incilzegte intr-un cuptor eleciric (2) cu un ritm de cregtere a
temperaturii uniform in unitatea de timp. Temperatura cuptorului se mé#-
poard cu ajutorul unul termocuplu (4) introdus in interiorul cuptorului.
Varistiile de masi se mBsoari cu ajutorul balantei. DacX instala{ia nu
este prevdzutd cu un sistem automat de inregistrare, atunci din timp in
timp se cltegte pe scala balanfei greutatea probel gi se traseazi gra-
fic variatia greutdyii in functie de temperaturs. Dacid inreg;strarea va-
riatiilor de mas¥i se face sutomat, atunci se obiine curba térmugrévime-
tricd nu ca funciie de temperaturi ci ca functle de timp. Curba GT obtinutX
prin inregistrarea automatd are aceeagi valoare numai in cazul cind cress
terea temperaturii in cuptor estes riguros constantd. In figura 7 se pre~

zintd curbs GT a montmorilonitulul.

0 20 WD 600 8 wodc Un aparat pentru analiza termogravimetricH

i

este in general mai simplu decit unul uwtili-

zat pentru ATD. El reclam¥ sxistenta unei

balante cu un eranjamet special care =&
permit# mentinerea probei intr-un cuptor

_ capabil de a f1 inc#lzit cu o vitezd contro-
0 lat®. Pozitias cuptorului nu trebuie sZ afec~
teze mecanismul balantei. Unul dintre aranja-
nentele cele mal bune este cel care foloseste

un cuptor plasat deasupra balantei, astfel

. incit mecanismul balantel este izolat fatd

; & - -
Curbele GTsi GTD dle de cadldurd. Un astfel de sistem este pre

montmorillonitului zentat in figura 8,

Fig. T

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro
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Dispozitivul de control al cuptorulul

&

inreglstmtor

o[\l

| Dispazitivul de control al balantei

Buia_nfu

Fig. 8 = Principiul constructiv al unui
aparat pentru analiza termogra-
vimetric§ (GuTo ) .
1.3. GRAVIMETRIA TERMICA DERIVATA (G.T.D.)

Reprezentind o metod® ce d¥ derivata curbei G.T. gravime-

tria termic# derivatd oferd ca gi metoda termogravimetricl informatii
asupra reactiilor care au ca rezultat modific#ri de masZ ale substantei.
Ea a apdrut din necesit#{i analitice,mai precis din causa unor limitiri
ale gravimetrieli termice ce se referi la ovidentie:el unor portiuni ori-
gontale (corespunzitoare unor substante cu compogzitie bine definitd)
necesare calculelor cantitative. )
Curba GTD poate fi obtinutd grafic prin construirea tangente-

lor la curba GT pe intervale foarte apropiate. Pentru inldturarea unor

SCHEMA UNEI BALANTE CU DERIVATOR

i-cuptorul, 2-termocuplul; 3-balanta termica,
4~ galvanometrul, 5- magnet permanent; 6-bobina

de inductie.
rig, 9
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inconveniente ale acestul procedeu incomod gl imprecis aceasti derivare
g-a fdcut cu ajutorul unul dispozitiv numit derivator (fig. 9). Acest
dispozitiv se bazeaz® pe un sistem de inductie magneticd realizat prin
inlocuirea bratului balantei termice (3) opus probei cercetate printr-o
bobind de inductie (6) cu un numdir mare de spire. Bobina este agezatid
in cimpul magnetic a unor magnetl in form® de potccavd (5) si este le-
gatd la un milivoltmetru foarte sensibil (4). Cind balanta pérdsegte
pozitia de echilibru datorit® transformirilor de mas# ce au loc in preba
inc#lzitd in cuptor (1), atunci bobina de inductie se migc¥, spirele ei
intretaie liniile de fori# ale magnetului gi in bobinZ id nagtere un cu-
rent electric de inductie. Aceste modific&ri sint inregistrate de mili-
voltmetru dupd indicatiile c#ruia se traseaz¥ curba GTD. Alura acestel
curbe easte asemfinitoare cu cea a curbel ATD cu decsebire cid ea se inre-
gistreazd intr-un sistem de coordonate. x = T°c. y = %%. In Fig. T se
prezintd curba GTD & montmorillonitului.

1.4, DERIVATOGRAFIA TERMICA

Combinarea a dou# sau mei multe tehnici termoanalitice la
gtudiul aceleiagi probe furnizeazd o cantitate de informatii mult mai
mare in comparat_‘,ie cu cea oferitd de fiecare din tchnicile comhbinate considerste
separat. Aceastd constatare a dus la aparitia si dezvoltarea in ultimele
trel decenii a unei tendinte de folosire & unor tehnici simultene in stu-
diul aceleiagi probe, plecindu~se de la ideea cd utilizarea pe aceeagi
probé pi in acelagl timp a mai multor tehnici asigurd identitatea condi-
fillor de lueru, scurtind totodatd timpul necesar unel analize care ar
fi fost efectuatd prin fiecare metodd in parte, '

Constituind o astfel de tehnic# simultan® derivatografia termic¥
reprezintd o reunire a celor trei metode expuse anterior intr-un ansam-
?1u instrumental unitar. Numele aparatului de derivatografie vine de la
termenul de derivator. )

Derivatografullmésoara simultan: temperatura probei, a substan-
tel termice inerte. gl a cuptorului, diferenta de temperaturd dintre

prob# gi substanta inertd in momentul cind au loc transformiri termice
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(curba ATD), modificarea greutdfii proﬁei in functie de temperatur:
(curba GT) i viteza_modificﬂrii de greutate (curbd GTD) in aceeagi
probé gi in aceeagi unitate de timp. Constructia schematici a deriva-
tografului este redati in}Fig. 10..
Aparatul lucreaz# complet automat gi intregistreazd cele 4 curbe amin-
tite pe o hirtie sensibilZ la lumin#, fixati pe un cilindru rotativ
care se rotegte cu o vitezZ constantd. Proba de cercetat se afl¥ in
creuzetul 3 care este inc3lzit in cuptorul 1 a clrui temperaturd cregte
uniform in unitatea de timp. Pe bratul balantei se afl¥ douX surse de
lumind 7 gi 8 care prin intermediul unei lentile 6 transmit semnalele
luminoase pe hirtia fotograficd 12 inregistrind curba GT. In partea
opusd a balantei se afld bobina de inductie 10, fixat® pe bratul opus
probei de cercetat, in cimpul omogen al magnetului permanent 9. Cimpul
de fort¥ al magnetului induce in bobin&Z un curent de inductie, a cirui
tensiune este prqportional! cu viteza de migcare a balantei. Semnalul
luminos al galvanometrului 11 legat de polii bobinei, traseazd pe aceeagi
hirtie fotograficd curba GTD;

Creuzetul 3 in care me afli proba este construit astfel inecit
perla termocuplului s¥ se afle in interiorul probei, exact la atingerea
cu fundul c:euéetului. Acest termocuplu este cuplat cu al 2-lea termo-
cuplu uvcarui sudurd se afl¥ intr-un al doilea creuzet (2), identic cu
primul gi umplut cu material $ermic inert. Semnalul luminos transemis
de oglinda galvanometrului, galvanometru care la rindul s#u este legat
diferent{ial de polii temmocuplelor, inregistreaz# pe hirtia fotograficH
curba ATD;

Decarece scopul exterimental este de a se determina la ce tgm-

"peraturf au loc transformirile survenite in probd, intre polili termo-
cuplelor s-a introdus un al treilea galvanometru care prin semnalul s#u
luminos, traseazd curba temperaturii T. Aceast® curbi poate fi valori-
ficatd numai atunci cfnd hirtia de inregistrare este previzuti cu o
gradatie calibratd de temperaturi. Calibrarea e§ face pe hirtia fotogra~
ficZ intr-un dispozitiv special 13, fie inainte, fie la sfirgitul deter-

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



18
mindrii. In final se obtine o diasgram¥ complex# numitZ derivatogram#

termicd,
2, Modul de lucru

2,1, Pregitirea probelor
In comparatie cu spectroscopie IR analiza termicZ nu

pretinde o preparare speciald & probelor cu excepi{ia cperafiunii de
mojarare. Experienta practicd a demonstrat cd in unele cazuri curbele
termice pot £i afectate de dimensiunea particulelor probei., Fixarea
unor intervale pentru aéeste dimensiuni apare necesari din considerente
de asigurare a reproductibilit®{ii gi comparabilitﬁtii rezultatelor.
Aceste intervale recomandate de ICTA sint de 0,6 - 24& pentru minera-
lele argiloase gi 60 - 200u pentru celelalte minerale.

2,2, Factorii care influenteaz8 rezultatels analizei termice

Acuratetea gi reproductibllitatea curbelqr termice aint
strins conditionate de respectarea unor factori experimentali, care in-
fluenteazd temperatura si forma efectelor termice care apar'pe aceste
curbe. Aceastd influent¥ este mult‘msipregnant§ in cazul analizei ter-
modiforentiale. Principalii factori me grupeazs in doud categorii:

[ 2 2,& Factorii legati de sparaturd
- Viteza de cregtere a temgeraturii in cuptor - Viteza

de inc3lzire afecteaz® indlt{imea gi l&timea efectelor temmice inregls-
trate pe curbele ATD gi GTD, iar curba GT poate fi influentat¥ uneori
in mod marcant. Vitezele de incdlzire mici dau efecte largi gi super-
ficiale a cHror temperaturd este mai sc#zutd, (ATD),favorizind  in
schimb evidentierea pe curba GT a unor compugi ce apar prin eliﬁinsrga
treptatd a unor produsi volatili din structurf. Vitezele mari dau e-
fecte termice inguste gi ascutite cu temperaturi mai ridioaté, influ-
entind totodatd alura curbei GT pe care nu mai pot fi realizate modi-

ficdri mai mici de greutate. Viteza de inc#lzire recomandat® de ICTA
este de Q°C miASET\

N
- Forma gi materialul de constructie al suportulul de probe.

Materialele metalice pentru confectionarea locagurilor se
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caracterizeazd printr-o conductibilitaté termicd ridicatd gi lipsa po-
rozitdtii, i din aceastd cauzd sint recomandabile peniru obtinerea
unei linii de bazid foarte apropiatd de orizontal. Intensitatea efecte-
lor insd este redusd din cauza transferului rapid de c#ldurd ce se
face prin peretii lor subtiri.

Materialele ceramice & ciror porozitate mare gi conductibili-
tate termicd mult mai redusi favorizeaz# aparifia unor efecte mai in-
tenge, nu permit dbtinerea unei 1linii de bazd comparabile cu cea obti-
nutd in cazul locagurilor metalice., Referitor la forma suportulul de
probe, locagurile gub form3d de bloc sint indicate mai mult pentfu ATD.
Locagurile sub formd de creuzete metalice au o aplicabilitate mai largd
in analizele termice combinate. Generalizarea in ultimul timp & locagu-
lui in form# de trunchi de con se datoreazd faptului c& aceét tip satig-
face pe deplin cerintele misurdrii schimbului de cdldurd precum gi cele

legate de variatiile de masi,

- Natura gi propiretZtile termccuplelor .

Natura compozitieli termocuplelor influenteaz® ca aspect,
numal redarea efectelor inregistrate prin metoda'ATD. Alegerea termocu-

plelor se face in functie de o serie de factori, printre care:

temperatura maximd la care sint conduse cercetdrile;
- senslbilitatea necesar#)

- rezlstente la atacul termic sau chimic.

2.2.2°}Factdrii legati de probd ¢i de materialul de referinid
Cantitatea de prob#. Greutatea gi volumul probei influ-

enteazd temperaturile initiale ei.finalo ale reactiilor. Cantitatea de
probd luatd in analizd este deobicei determinatd de sensibilitatea apa-
raturii gi intensitatea proceselor termice care au loc sub influenta
+temperaturii, Pentru o serie de pcmpuéi cercetirile au ardtat c# in in-
tervalul de 0,2 - i gr cantitate , variatia rezultatelor nu este no- .
tabild, 4

Dimensiunea pariicolelor probei. Marimea particolelor influbh-.

Yeazd rezultatele analizelor termice. In unele cazurl g~a constatat cd
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descregterea dimensiunii particolelor a cauzat o cregtere asimetricX
a efectelor termice (curba ATD) si o sci3dere a temperaturii unor efecte

(ourbele'ATD gl GT).

Densitatea sau tasarea probei. Diferentele de densitate sau

de tasare a probei in locag sint caugele cele mai obisnuite ale devie-
rilor de la linia de baz¥ a curbei ATD. O tasare accentuatd este reco-
mandabilX pentru cele mai multe cazuri, in vederea obiinerii unor efec-
te pronuntate gi a unei 1inii de nul orizontale. Important este ca

aceastd tasare sd fie efectuatd intr-o manieri ugor de reprodus.

Caracteristicile structurale gi chimice ale probei. Gradul de
cristalinitate precum gi prezenta unor impurititi in probd pot deter-

mina deplasarea temperaturilor efectelor termice. Astfel s-a constatat
c8 in general reducerea cristalinit¥{ii determin® o descregtere a tempe-

raturii efectelor temice.

Materialul de referinti . Materialele de referintf utilizate

in analiza termic# trebuie s¥ indeplinesc¥ o serie de condifii:
- af fie inert din punct de vedere termic;
- 8% aib¥ o conductivitate termicd cit mai apropiati de cea a
probei}
- s aibd dimensiunile particolelor cit mal aseminZtoare cu
cele ale probei.
Exigentele fatd de materialul de referintX sporesc atunci cind

intervin unele diluatii cu acest material necesare determinZrilor can-
titative.

/ 3, 3. Condi{ii de lucru
) Pentru asigurarea reproduotibilit&tii gl fidelitdtii meto-
delor termice trebuiesc respectate urm!toa:ele condifii:
= calibrarea aparaturii inaintea utilizZrii pentru analize gi
dupd fiecare ciclu de 200 de m8surdtori. Acestea se efectu-
~ eaz¥ gi cu reactivi standard de mare puritate;
= Alegerea sensibilitéti# corespunzitoare cantitditii de sub-

stan{d luate in lucru gi aparatului de m!surare;
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=~ Folosirea aceluiagi sistem de termocuple gi suporturi pentru
probe in cazul uwnor determindri comparative (schimbarea loca-
guluil atrage dupi sine o etalonare a liniei de bazﬁ); 4
-~ Inedrcarea locagului cu proba de analizat in conditii riguros
standardizate. Menfinerea constantd in determin#rile compara-
tive a gradului de mdcinare gi tapare a probei;

- Mentinerea conatant? a vitezel de incdlzire pe tot cursul de-

temindrii,

2,4. Inregistrarea gl m¥surarea curbelor termoanalitice

“Dup#i cum p-a mentionat, inregistrarea curbelor termosnali-
tice se poate face grafic eau fotografic, permitindu-se in acest fel
efectuaren directd a unor m#surfitori. In cele ce urmeaz# se va da o
descriere a moduriior in care ge fac mﬁnurﬁtorile”pe aceste curbe pentru
cazul particular al wutilizdrii? Derivatograpfuiui produs de firma HCM
Bﬁdapesta aflat in dotares majoritd{ii laboratoarelor de analizd ter-
micX din RomAnia. In figure 11 so‘prozintﬁ o derivatogram8 rezultatd in
urma analigfrii unei probe de 1llit, Pe derivatogram# se observd prezen-
te a 4 curbe grupate in doud domenil'cu semnificatle gi scald diferits,
Midsurdtorile ce se efectueazd pe derivatogramf se referd la stabilirea
temperaturii aféctalor termice sasu @& altor parametrii al acestora, pre-
cum gi stabilirea modificirilor de masd care insotesc reactiiledin pro-
ba,

2,4.1, Misurarea temperaturilor gi a altor parametril ed

efectelnr termice. _

In partea supericard a derivatogramei unde domeniul
de temperaturd reprezentat (0-1000°C) este impirtit in 10 intervale mar-
cate cu linii Sntrerupte grogse se observd 3 curbe!ATD, GTD gi T. Fie~
care din cele 10 intervale care reprezintd 100°¢ este SmpArtit in 5 inter-
vale mai mici‘de 20°¢ marcate cu 1inii punctate subtiri;

Curba T reprezintd cregterea temperaturii in cuptor gi serveg-
te drept referint# pentru stabilires temperaturii efectelor termice de
Pe curbele ATD si GTD.

Cda 195/1986 Fagc. 2
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Dupé& cum se observd,pe curba ATD sint 4 efecte termice. Pentru
m¥surarea temperaturii lor se procede=zd in felul urmdtor:

- Se stabilegte semnul efectului (endoterm sau exotemm),

- Se localizeazl punctul in care amplitudinea efectului este

maximi q} din acest punct se ridicd sau coboari o paralel
la ordonatd pind le intretfdierea curbei T§

- Se cltegte cu ajutorul scelei, ordonata punctului de inter-

asectiie obtinindu-se temperatura efectului.

In cazul eind proiectia punctului de intersectie pe ordonati
cade in intervglul situat intre doud diviziuni mici, valorile interme-
diare se apreciazd ou ajutorul unei iupe sau chiar cu ochiul liber.

Procedind in acest mod temperaturile celor 4 efacte de pe curba
ATD sint 159, 580, 880 si 930°C. In aceeagi manierd se pot m¥sura si
temperaturile efectelor termice de pe curba GTD.

Pe curba ATD se mai pot efectua o serie de misurdtori in vede-
rea stabilirii unor parametrii utili interpretdrilor calitative gi can-
titative. Astfel in-Fig. i2 ge prezintd o curbd ATD simplificatd gi for-

AT

tia B F D E

A T-g e /7—--1/7/7—————-¢

T C

TiMP SAU  TEMPERATURA

i i e S

Fig. 12 - Mésurarea efectelor termice pe
0 curbd A.T.D. simplificati.,

malizati pentru un material care & suferit o singur# reactle endotermd,
Pe ordonatd este proiectatd AT, iar in abscis¥ timpul seu %temperatura.

Parametrii m#surabili pe acest efect sint urmdtorii:
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--Sectoarele AB gi DE constituie linia de bazi;
~ Portiunea BCD constituie picul sau efgctul termic,
. = Punctul B temperatura initial¥d a reactiei sau picul,
- Punctul D temperatura final¥ a reacfiei sau picul,
- Punctui C temperatura reactiel sau piculuij
- Portiunea B-D ldfimea piculuij;
- Segmentul G-H 1Etimea la jumdtatea in#lt{imii picului,
- Portiunea FC amplitudinea sau in&l{imea picului;
~ Aris BCD.(F) - suprafata picului.

3.4.2. M#surarea modificirilor de mas¥

-

In partea inferioari a derivatogramei se afld reprezentat

domeniul variatiilor da masd impreuni cu curba GT.Acest domeniu este im-
pirtit in 20 de intervale egale delimitate de 1inil groase,fiecare din a-
cestea fiind subimp¥rtite in 5 intervale mai mici delimitate de linii sub-
{iri.Semnificatia valoric# a acestor intervale este in functie de domeniul
de lucru al balanfei care variazi intre 20 gi 2000 mg.Pe derivatogram¥,
valoarea numeric# care reprezintd domeniul de lucru al balanfjei acoperd
tot intervalul rezervat variafiei de masi AB. Dac# acest domeniu va
avea de exemplu valoare 500, atunci portiunea AB a derivetogramel va
reprezenta 500 mg. De aici valoarea unui interval mare va avea 25 mg,
iar a unui interval mic 5 mg. Dup# stabilirea intervalului de mas¥ ur-
meaz¥ identificarea reactiilor cu pierderl in greutate ﬁe curba TG; Pe
aceastd curbd ele sint marcate prin schimbdri ale pantei. Portiunilg
cu sohimb&éi de pantd care reprezint¥ reactiile alterneszi ou interva-
lele in care curba GT este orizontal¥, Acestea din urm¥ servesc la de-
limitarea reacflilor care determini modificiri ale greutdtii. Valoarea
acestor modificiri (pierdtri) in greutats se calculeazdi eu ajutorul
caroilajului descris anterior. In cazul cind segmentele orizontale lip-
sesc pe curba QT se apeleazd la curba GTD pe care reactlile cu pierderi
de masd gint biﬁe'invidualizate.

In exemplul din Fig. 11 se observd cd primele dou¥ reactii
marcate pe curba ATD ca efecte endoterme sint insofite de pierderi de
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masd care pot fi delimitate precis gi pe curba GT. Presupunind ci
domeniul de lucru sl balantei a fost de 500 mg, valoarea acestor pler-
deri eqte Qe 155 mg pentru primul efeqt g1 145 mg pentru al doillea
efect.

Pentru ccmpararea rezultatelor, valoarea pierderilor de masi
se exprimi#d in procente, apelindu-se la valoarea cantitZfii de material

luatd in analizi. %

3. Interpretarea rezultatelor

Curbele obtinute prin metodele de analizd termicd pot fi
int srpretate din mai multe puncte de vedere, proprii fiec#rel cerce-
t3ri, dar toate au ca punct de plecare o interpretare calitativd sau
cantitativa.

3.1. Interpretarea calitativd

Ca gi in cazul altor metode aceastd interpretare im-
plicd pe 1ingd identificarea mineralelor gi posibilitatea de furnizare
a unor inform=t{il chimice 8i structurale. Din punctul de vedere al a-
cestul gen de interpret8ri, curbele inregistrate prin metoda amnalizei
termice diferentiale nu indici numal eféctele'tenmice ale reactiiler
chimice de modificare a masei ci gi modificdrile pe care le suferd
un compus sub actiunea energieil termice. Prin aceasta ATD furnizeazd
mail multe puncte de reper pentru identificarea unui compus necunoscut
decit GT sau GTD, In al doilea rind cu ejutorul acestel metode se de-
termind temperaturile caracteristice fiecdrui efect termic in parte
care pot fi ihfluentate de enumite proprietd#{i chimice gi structurale
ale compusulul respectiv.

In cazul interpretdrilor cglitative ge pot realize majorita-
tea parametrilor obtinuti prin misurdtori asupra efectelor termice care

se compard cu datele oferite de un sistem cunoscut luat ca referintd.,

3.2, Interpretarea cantitativd

Infoermatia oferitd de curbele GT gi GTD este in esen-

%8 cantitativd gi din acest punct de vedere curba GTD oferd avantajul
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semnaldrii unor verificdri mici de masd ale cirer schimbiri foarte redu-
se de pantZ nu pot-fi remarcate pe curba GT.

La prima vedere interpretares cantitativi a curbeil GT este
simpld, ea rezumindu-se la misurarea pilerderiide mas# corespunzitoare
unui anumit efect caracteristic unul component. Dar dceastd misurffoa-
re se poate executa numal in cazul compusilor care pr?zinté 0 greﬁtate
constantd intre diferitele regptii care dau modificiri, iar aceastd
constantd de mas# trebuie o8 se inscrie pe curba GT printr-o linie
perfect orizontal#. Din pHcate asifel de compugi sint destul de rar
intflniti. In situatiile compugilor esu smestecurilor de compugi csre
prezintd p mobilitate cont’nuf 8 plerderilor de mas#, se apeleazi la
curba GTD pe care reactiile r=zipective se pot‘distinge ugors

Cu toate cZ poaibilitﬁti]e cantitative ale analizel termodi-
ferentiale apar mai reduse in comparatie cu metodelor mentionate,
aceagtd tehnicd permitebastfel de interpretéri. Ele-se bazeazd pe pro-
portionalitates constatatsa intra.nuprafaté geu indltimea unul efect
termic ei‘canﬁitatea'de energie abeorbitd sau degajatd in timpul unei
reactii, deci cantitatea umui enumit compus prezent. In cazul utiliz#-
rii cufbei ATD in mcopurl cantitrtive, interpretdirils sint precedats
de o etalonare, utilizindu~se amestecuri de materlal activ (minera{
etalon) gi inactiv (materiel inert) in diferfte proporiii acoperind
intervalul de concentratie care ne intereseazi. .

Pe curbele ATD ale acestor amestecurli se mﬁsogré‘numa& supré—
fata (uneori inéltimea) efectului temmic caraeteristic; Punctele expe=
rimentale se reprezintd intr-s disgrami care are in ahséisﬁ valoarQa
parametrului aleg (suprafats saun inﬁltﬂméa) gi in ordonet# concentra-
tia de material activ. Prin unirea acestor puncte se ébtine curba de
calibrare sau etalonare care ssrvegte la nbtinereq concentratiel gompo-
nentului care se determini dup# misurarea eceluiasi parameiru 2l ace-
Juiesi efeét, pe o curbd ATD obtinutd in condifii experimentale iden~-
tice. In figura 13 se prezint¥ o astfel de curbd pentrn montomorillonits.

Parametrul cel mal utilizat pentru astfel de determinirli este suprafata
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efectulul termic care se mZscarX prin planimetrare seu prin alte procedse

care sint ins# mai putin precise.

4. Aplicarea analizelor termice la studiul minera{elor

4.1, Identificarea mineralelor

Dup# cum m~a mentionat, posibllitd#tile de diagnozi ale
curbei ATD sint mult mai mari in comparatie cu celelalte curbe termices,
decarece aceast# curhd pe oare apar toate medificirile suferite‘de probi
gub actiunea energiei termice, permite stabilirea naturii acestor reac-
tii (semnul efecﬁului), precum i m¥surarea valorilor unor parametrii
al efectelor termice care faciliteaz® identificarea mineralelor. Aceste
valori se compard cu datele obiinute pe probe etalon sau din litera-
turd, Ca probe etalon se intrebuinyelzﬁ minerale pure naturale sau sin-
tetice, sau amestecuri din eceste minerale, In ;rice caz este necesar
ca aceste minerale s# fie bine cunoscute gl prin intermediul altor me-
tode analitice.

Compararea cu datele din literaturd este usuraté de existenta
unor culegeri sintetice de date: Mc.Langhli &1 Macknezie, FBldvorie -
Vogl, Liptay si in speecial culegerea de cartoteci SCIFAX intocmitélde
Mackenzie wasem#ndtoare celor existente pentru difractia razelor X
(ASTM) g1 spectroscopia IR (Moencke). Utilizarea.oricérui sistem d;
referintd necesitd o ateatie  foarte mare, care trebuie acordatd condi-

tiilor experimentale in care au fost obtinute datele.
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In éeneral se constatd C& odat¥ cu cregterea numdrului de
efecte termice épecifice unui minerasl, cregte si pogibilitatea de iden-
tificare prin analiza termicd. Dacid in proba analizatd existd doud sau
mai multe minerale ale ciror efecte termice se suprapun, atunci pentru
distingerea lor se pot folosl diferite procedee. Unul din aceste proce-
dee este procedeul de compensare. In esentd acest procedeu constd Sn
utilizarea in locul materialului inert, a unui componﬁyt ales dintre
mineralele de examinat sau & unui emestec, cu o proportie diferitd, din
aceste substante. Astfe, in cazul bauxiteil care contine boehmit si cao~
linit, efectele endotermice ale acestor doud minerale se acoperd partial
(diferenta temperaturil picului fiind de 20~306°C). Pentru o determinare
satigfécldtoare a boehmitului va trebui sd amestecim materialul inert cu
caolinit. Picul caolinitulul va fi eliminat prin introducerea prin com-
pensare & caolinitului in proportie de 1:1 cu cel din proba studiatd,

0 alt#d modalitate de rezolvare & unor astfel de cazuri este tra-
tamentu; chimic. Ast®el in cazul unor emestecuri de gibbsit §i goethit
ele ciror efecte se suprapun, ambele minerale pot fi decelate cu ajuto-
rul analizei termice dupd tratamente preslabile cu ditionit de sodiu
(care indepirteazi goethitul) gi un hidroxid de sodiu (cere Iindepdr-
teazd gibbsitul \

Spre deosebirs de difractia razelor X gl spectropcopia IR
analiza termic# are un domeniu mail restrins de utilizare ca mijloc de
identificare a mineralelor. Acest domeniu este cu atit mai limitat cu
cit éonditiile obignuite de aparaturd permit atingerea unor temperaturi
care depdgesc mai rar 1000 - 1200° €, intervalul in care multe din mi-
neralele din naturd manifest# staﬁilitato termicd (feldspatil, piroxeni,
sulfati anhidrii g.a.).Chiar in conditiile atingerii unor temperaturi
mail ridicate, multe din aceste minerale nudau decit un numir redus de
efecte datorate unor transformdri pelimorfe san distrugerii refelei
(topire), efecte care de multe ori nu sint caracteristice.

La aceaeté se adaugd unele aspecte legate de inadaptabilitatea

acestel metode pentru studiul uner compugi cum eint sulfurile datoriti
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agfeeivitétii produgilor volatili de descompunere asupra instalatiei
precun i datorltd aparitiei unor efecte false ce provin in urma ata-
cului oxizilor de sulf rezultati din oxidarea sulfuluil asupra refele-
lor minerale. '

In pofida necezurilor semnalate analiza termicd se recomand#
ca un mijloc precis gi sigur de ldentifieare a minerzlelor asrglloase,
carbonafilor, hidroxizilor gi a altor minerale care posedd molecule de
apd gi/sau grupe OH in structur¥., Informatia furnizati de metodels ter—
moanalitice completeaz® datele oferite de celelalte metode instrumen-
tale cu care adeseori sint esnciate In identificarea mineralelor., Mei
mult decit atit, exis*i situatii c¢ind aspectele relevate de analiza
termicd, conferd acesteia un avantaj cert asupra altor metode ca di~
fractia razelor X,cunoscuté ca un mijloc consacrat de identificare a
mineralelor. Aceste asgpecte ae referd la:

~ Posibilitatea de dlstingére a speciilor "enormale" de cele

“normale” in cazul unor minerale ca pirefilitul, i1litul
éi montmonillonitul;

- Posibilitatea identificBril unor ccmpugi amorfi cum este

allofanuly

- Semnalarea Qnor minerale din gzuﬁa nidroxiziler gi carbona-

tilor in cantitdti ce nu pot fi detectate pentru difractia

razelor X.
rd

4.2, Informatiils structurale oferite de analizele termice.

Temperatura g1 forma.efectel v termice sint influen-

tate de cristrlinitetea mineralelor, de gradui de ordonare al re'clei.

In nazul’htructurilor ardonate diqflﬂgerea retelel este mar-
catd printr-un endoterm ascutit, bine individualizet gi cu 1#time micZ,
Dacd cristalul contine anumite impurititil cau defecte fizice descompu-
nerea va avea loc intr-un interval mai mare de tempsrsturi, efectul
termic corespunzdtor fiind m=i larg si mai d:fuz,

Se cunorc incerciri de ciiminare a zcaﬁnlui de dezordine & re-

telei mineralelor coalinitize, bazatz ps cornctatarea cid adatd cu cres~
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"

terea acestor neregnlaritidil structurale are loc o descregtere a tempe-
raturii pfecfului endotermic ce marcheazd dehidroxilarea precum éi a
efectulul exctermic caracteriétic acegtor minerale. .

Analiza termicd diferentlald s-a dovedit o metodd foarte adec-
vatd pentru cuncagtersa influentei dézordondrii (intelegind prin aceas-
ta seria tuturor defectelor structurale, substitutiile, suprafetéle de-
jeriorate, etc.) asupra temperaturilor proceselor de inversiune (ﬁrans—
forméri polimorfe) ale cristalelor. Cu cit dezordinele structurale sint
mai mari temperaturile transformiriler poiimorfe descresc indicind o des-
cregtere a stabilititii structurale. Forma picului cere indicd invergiu—
nea structuralsd se modificid,lérgindu-se,temperatura de inversiune deve-

nind un interval cum este cazul la cristobalit e

4,3, Informatiile chimicevoferite de analizele termice.

In numerocase cazurl analiza termic# gi-a demonstrat

capacitates de a furniza informatii despre chimiemul retelelor minerale.

Cele mal numeroase exemple de legdturd intre natura constitu-
entilor chimici gi temperaturd unor efecte care marcheazi descompuneresa
le oferd carbonatii. Aatfel'aubstitutia calciului de cHtre magneziu in
calciubaau de cd3tre Sr gi Ba in aragonlt substitutiile magneziului de
citre fier §i mangan detenm1n§ [} descreeteré a temperaturii pienlui ce
marcheaz# descompunerea mineralelor respective. Incercirile de utilizare
a variatiilor de temperaturé ale reaclyieli de descompunere a carbonati-
lor menfionati in vederea determinfirii substanfelor respective constituie
exemple de utilizare practicid a analizeivtenmice in scopuri mineralogice.

In cazul mineralelor argiloase analiza termicH permite distin-
gerea speciilor dicctaedrice gitrioctaedrice  ale unor minerale din gru-

pele smectitelor gi vermiculitului.
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ANEXA 1

PRINCTIPALELE EFECTE CARE APAR PE CURBA A.T.D. s
UNOR MINERALE (TEMPERATURA IN °C)

Legenda notatiilor: A - efect exoterm;
V - efect endoterm;
N - sau V 7 efect insotit de plerdere de masHy
A" sau V71 - efect insotit de cregtere de mas#;
® - trarsfomare polimorfi.

. - OXIZI SI HIDROXIZI

Cuart: 573 NV ©

Pirocluzit: 650 - Too\) _

Brucit: 400 = 500 y_

Gibbeit: 240 = 290 \(. 3 300 = 350\ _ 515 - 560N _ i
Boehmit: 490 - 580 \/ _ 3

Goethit: 250 ~ 370 W _

SULFATI SI FOSFATI

Gips: 180 V _ ; 200 ~ 220V _

Alunit: 600 - 640 V _ ; T20 - 750 A3 T90V-
Wavellit: 275V j 315V

Vivienit: 260 V _ 5 330wV _ 3 380\ _

625 VR

Berlinit: 575
CARBONATI

Calcit: 800 - 930\ _ ;3

Magnezit: 640 v _ 3

Witherit: 8loV @ ; 970V @

Siderit: 450 - <00 (580) WV

Smithsonit: 480 \/ _ 3

Dolomit: 750.- 840V _ 3 850 = 920\ _ 3

Malachit: 320% . .
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SILICATY
Antigorit: 750 = Boo N _ 3 800 =~ B4o A 3
Crisotil: 650 - Too Vv _ 3 750 - Boo A 3
£
Zolzit: 940 vV _ 3
Epidot: 1ol8 vy _ 3

Glauconits loo - ooV _ 3 550
Pirofilit: 650 - Booy _

625 v __ 3 900V.

Talc: looov _

Caolinit: 580 = 600N _ 3 960 - 980 A3

Halloysit: 120 - 140V _ 4 560 = 580w _ 3 970N _ 3

I114%: loo ~ 140N 3 560 = T4oV 3§ B8ToW § 900 = 920 Aj

Montmorillonit: 120 - ldow _ 3 690 = Tlov/ _ 3 880N 5 920 = 930 A 3
Nontronit: 1llo v 5 160N 3 4ToV 3 860 W 3 950 A .
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5. Aprecierea generald s metodei

Dintre tehnicile enalitice care intr# in sfera analizei
termice cele mai utilizate in studiul mineralelor sint analize termodi~
ferentlald, gravimetria termic# i gravimetria termicd derivatd. Utild-
zete simultan néeste tehnici devin un mijloc important de investigére
mineralogici, Informaﬁiﬁ oferitd de fiecare tehnic# analitic¥ in parte
are o notd de specificitate oferind totodatd o imagine asupra medificH-
rilor cantitative (GeTey GoToDs) gi calitative suferite de minarale sub
influen{a temperaturii.

‘ Desi din punct de vedere al posibilit&{il de identificare mine=
ralogicéd dnggiza termicd este inferioard altor metode (de ex. difracto=-
metria de raze X sau spectroscopia in infrarogu) ea poate constitul un
mijloc de diagnostic adecvat pentru unele minerale aga cum sint carbona-
tii, mineralele argiloase g.a.Analize se dovedegts a fi de efioientﬁ in
studiul compugilor hidrati sau hidroxilati,precum gi & unor siruri oxige-
nate anhidre care se descompun relativ ugors carbonatii, fosfatll, sul-
fatii, hidroxizii de Fe gi Mn; minerale din grupele: oaolinit«soripenl
tind, smectite, clorite. Pentru lnalgza sulfurilez si a unor oxizi gi
hidroxizi de Mn se reccmandd conditil de lucru specifice (atmosferd
inertd), Unele minerale care in afara punctului de topire nu dau alte
efecte termice zau dau astfel de efecte numai la temperaturl foarte ri-
dicate nu se preteaz® la analiza termic#, de exemplu: feldspafii, pirc-
xeni, unii nezosilicati (granatii) baritina, ete. '

Selectivitatea, sensibilitatea gi precizis metodeil termice de
analizﬁ depind de mineralele anasligate., Astfel la carhonatii puri sen-
gibilitatea gi selectivitatea sint deosebit de ridicate, depdsind di-~
fractometria de raze X. In schimdb conteminarea acsloragi minerale cu
o micZ cantitate de argile face ca tempevaturile reactillor termice si
fie mai cohorite.

Avantajele metodei sint legate in special de. tipul specific de
informatie, pretul de cost_mediu pe unitatea de infofmatie. eficienta

in cazul unor analize de serie.
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°

Printre dezavantaje se numird digtructibilitatea probei, durata
relativ mare a analiz?i in comparatie éu alte metode analitice (aproxima-
tiv 100 minute analiza propriuzis¥ la care se edaugd alti timpil pasivi)
g1 cantitatea de probd desiul de mare (cca 1 g material).
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ANEXELE 2-11 - Analizele termice (derivatograme
pentru identificarea mineraleler
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I1. SPECTROSCOPIA IN INFRAROSU

Spectroscopia in infrarosu este metoda fizicd de analizd cu
ajutornl cdreia se pot obtinelspectre de absorbtie moleculard care re-
prezintd veriatia intensit#tii absorbiiel in functie de lungimea de
undd sau numirul de undd. Ea se bazeaz3d pe un principiu care std la
baza oricirel metode de spectroscopie gi anume: iradierea probei gi
misurarea absorbtiei radiatiei incidente.

Fenomenul de absorbtie apare atunci cind radiatia infrarogie
excitd vibratiile atomilor sau a grupelor de atomi intr-o moleculd
sau intr-un cristal. De remarcat cd numail vibratiile moleculare care
produc o modificare ritmic# a dipolmomentului moleculei dsu nagtere
la absorbtii in infrarogu. Cu alte cuvinte, din numirul aproape infi-
nit de vibratii care pot apsre intr-un cristal, misurdtorile spectro-
scopice in infrarosu vor detecta numai pe acelea care vor avea ca re-
zultat o schimbare a dipolmomentului in structurd, intr-un interval
comparabil cu domeniul lungimilor de undd caracteristic radiatiei in~
frarogii (Z-ZOQ}h).

S Num3rul vibratiilor gi complexitatea spectrului creg.e
odatd cu numdrul de atomi din celula elementard a unuil mineral.

Cele mai multe din vibratiile caracteristice retelelor minerale apar
in domeniul 250 - 4000 em 1(2,5 - 40)k). In functie de natura (carac-
terul) lor, vibratille pot fi de alungire (intindere) gi de deformsre.

Vibratiile de intindere corespund unor migc#ri unidimensio-
nale de-alungul axului de legiturd, determinind o modificare periodici
a lungimii legdturilor.

Vibratiile de deformare consititulie in esentd migciri bidi-
mensionale gi determind o modificare a unghiurilor de legdturi, defor-

mind moleculele.
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Decarece constanteie de for{d ale vibratiilor de deformare
sint mai reduse decit cele ale vibratiilor de intindere, primele vi-
bratiil apar la frecvente mai joase. (Tabelul 1) si gint mai sensibile

18 vecindidi{ile chimice,

1, Insgtrumentatia si tehnici de Jucru

1.1. Aparaturas
Aparatele utilizate pentiu obtinerea spectruluil de
absorbtié in infrarogu se numeec spectrofotometre de absorbile gl se
compune din urmitoarsle parti princ}pﬁle:

1.,1.1. Sursa de radiafie, este un corp incandescent csre emite

wn epectru continuu g1 de intensitate suficientd in tot demeniul pentru
care e construit aparatul. Principeiele surse sint:

- Lampa Nerst (filament de Zr O, 90% + oxizi de pZminturi rare
2000°% ¢
1700-2000°C ‘
1800°C (IR indepirtat)

T (temperatura de lucru)

it

~ Sursg Globar (Silit - 5iC) T

i

Site Auer (oxid de thoriu) n

]

- Sursa ceramicd )

~ Lampa cu filament de Wolfram (IR aprcpiat)

1,12, monoéromntorul_este cel care asigurd descompuneres
ppectruls & radiatiilor fie pe baze variafiei lndicelui da refractie
cu lungimea de undd, fie pe baza fenomenului de difractie, Elementele
de qué ale monocromatorului sint:
- FAntele ale ciror ldrgime condiyionesz¥ rezolutia |
- Colimatorul care transformi fascicolul divergent initr-un
fascicol de raze paralele} B

-~ Elementul de dispersie care poats fi o pripmi sau o retea
de difractie. Higrbscopicitatea meterialelor din cars sint
confectionate prismele impune men?ineroa lor in anumite con-
ditii de temperaturd i umiditate. Utilizarea in prezent a
retelelor de difraciie Inliturd inconvenientels lagate dé
utilizarea priemelor, acoperind toto&atﬁ un domenin

spectral mal extins.
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- obiectivul de focalizare.

1.1.3. Receptorul (Detectorul) este dispozitivul cere trans-

form# energia radiantd in impulsuri electrice, El are rolul de a re-

cepta gi mdsura absorbtia selectivd e radiatiei infrarogii. Receptoa-

rele utilizate in spectroscopia IR sint de tip temmic in care energia

rediantd este transformatd in c#lduri, iar cildura in impulsuri elec-

trice. Exemple de receptoare termice: .

~ Termoelementul care lucresz¥ pe principiul incilzirii su-
duril prin care sint unite capetele a doi conductori meta-
lici diferiti;

- Bolometrul care lucreazi pe principiul modificdrii unei re-
zistente din schema unei punti Wheatstone}

~ Receptorul pneumatic care lucreazi pe principiul termome-

trului cu gaz.

1.1.4. 'Amplificatorul are rolul de a amplifica impulsurile
electrice emise de detector in vederea inregistrdrii lor. Aceste impul-
suri au amplitudini extrem de mici gi de aceea eate.neces&ré amplifi-
carea lor care s§ realizeaz® cu amplificatoare electronice cu curent
alternativ.

Pentru-ilustrarea modului de functicnare a aparatelor utili-
zate in spectroscopia IR vom descrie spectrofotometrul UR-10 ou dublu

faacicol al firmei Carl Zeiss Jena (Pig. 14).

Fig. 14 - Bchema de principiu a spectrofo~
tometrului U.R.-10.
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Radiatille emise de sursi (tip silit) sint imp3rtite printr-un
sistem de oglinzi plane gi concave fn doud fascicole practic identice.
Unul dintre acestea stribate proba de analizat (din cuva 2), iar celd-
i-lt materialul de referinti (cuva 3). Fascicolele sint reunite in pla-
nul unei oglinzi sector (4) care se rotegte cu o vitezd de 5 rot./s.

In functie de pozitia acestei oglinzi cele dou# fascicole ajung alter-
nativ in monocromator (5), format din 3 prisme, unde prin intermediul
uneia dintre acestea (KBr, NaCl gi LiF) sint descompuse in ra-
diatiile monocromatice care le slcituiesc.

Radiaf{iile monccromatice de o anumit? lungime de und¥, selec~
tate prin fantele de iegire, sint recepiionate de un termocuplu (6),

in care se produce o fort¥ electromotoare proportionald cu energia radi-
atiilor. Dacd aceastd éhéféié‘éste diferitd in cele doud fascicole

(datoritd ebsorbtiei mei mari sau mai mici a probei) forta electro-
motoare variazi ritmio in raport cu pozitie oglinzii sector. Se produce
astfel un curent alternativ a cdrui mirime gi fazd depind de diferenta
de energie dintre cele dou# fasciccle. Dupd o prealabil¥ amplificare in
amplificator (7) in functie de faza detectatd prin sistemul do.contacte
(8) curentul electric acticneazd un servo-motor (9) care impinge sau -
retrage din dreptul fascicolului de referintf o diafragm¥ (10) in formZ
de pieptene, pinﬁ in momentul egalizﬁpii enargiilor din cele dou¥ fasci-
cole (nul optic seu compensare ). Aceasta are drept consecint{® anularea
curentului alternativ din circuitul tetmobl;meﬁtului. oprirea motorului.
Pozitia diafrngmei'(lo) corespunde in acest caz transmisiei T
& substantei cercetate la radiatia cu frecvenia selectatf in monocroma-
tor. Cuplatd mecanic cu diafragma (10) penite (11) inregistreazd grafic,
in procente, transmisia probei, Oglinda plan# mobil¥ agezatd in spatele
prismeil, deplaseazd automat spectrul astfel incit prin fanta de iegire

& monccromatorului sint selectate succesiv radiatii monocromatice in
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ordinea crescindd a numerelor de und¥. Inregistratorul (12) inscrie
curba transmisiei substantei in functiie de frecventif. Deplasarea hir-

tiel este cuplatd cu migcarea ogliﬂzii.

1.2. Modul de lucru

1.2,1. Pregdtirea probelor .

Majoritatea esantiocanelor minerale trebuiesc exami-
nate in foima de pulbere gi de aceea reducerea mirimii particolelor este
o operatiune obligatorie in astfel de cazuri.

a) Mojararea probelor

Probele minerale trebuiesc mojarate pind la ntiﬁgerea unor
dimensiuni mai mici decit valoarea lungimii de und¥ a radiatiei inciden—
te. In felul acesta se reduce impri3gtierea radiatiei asigurindu-se o
cregtere a energiei transmise. Valoarea de %/M este eonsidernt§ ca li-
mitd superioard pentru materialul examinat prin 1nfrtro§u.'1n general se
recomandd ca majorarea sd fie efectuat® cu atentie pentru evitarea unor
modificdri (deformdri plastice, distrugeri) ale refelelor sub influentsa
temperaturii atinse ( > 500°C) in timpul unor astfel de trntamenfe. De
obicei aceastd operatiune se executd in mojare de agat in prezenta unor
lichide (alcool) sau uneori in mori vibratoare.

In cazul mineralelor argilocase tehnicile de sepgrar§ prin se-
dimentare permit obf{inerea unor dimenaiuni adecvate studiului in in-
frarogu, evitindu-se in acest fel unele schimbiri structﬁrale nedorite

-

ce.pot apare in urma mojaririi.

b) Prepararea probelor

In mod normal mineralele sint studiate in trens&isié'si
spectrale inregistrate ca benzi de absorbtie, degi spectrele in reflexie
oferd avantaje in studiile teoretice. Pentru obt;uerea unui speztru cu
0 bund rezolutie conditia principald este dispersia uniform¥ a probei
pe intreaga suprafat# investigatd de fascicolul incident. Aceasta se "
realizeazd in general prin Incorporarea probei intr-un material cave :
Jjoacd rol de matrice. Indiferent de natura luil acest material are ﬁn

rol dublu: pe de o parte el servegte ca liant gi suport pentru 'proba
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gub form& de pulbere, iar pe de alt# parte reduce difuzia fascicolului
incident, datoritd apropierii valorii indicelui de refractie de cel al .
pulberii.
Pentru studiul mineralelor se pot utiliza diferite metsode de
_preparare & probelor:

Metoda pastilelor. Cunoscutd gi sub numele de metoda discuri-

lor presate, aceastd tehnic# de preparare este aplicabilﬁ'tuturor minera~
lelor insolubile in ap#. Proba sub form# de pulbere -se amestecd cu ma-
terialul de incorporare care easte de obiéei o halogenurd alcalind de
tipul KC1, AgCl, KI, Cal, KBr, cea mai utiligatd fiind aceasta din urmd.
Raportul probd-material de inéorporare este de 0,6 - 1 mg la 300 ﬁg pen-
tru pastilele mici (¢ = 12 mm). In cazul pastilelor mari (¢ = 20 mm)
cantititile se dubleazd. Dupd omogenizare, éare se face intr-un mojar de
agat sau intr-un vibrator, amestecul se comprimd sub vid (presiune

20 t/cmz) utilizindu-se o matriti epecialé. In acest fel se cbtine o
pastild transparentd in»cdre proba este uniform dispersatd.

Metoda nu se recomandd sdrurilor aquasolubile 'gi mineralelor
de tip zeolitic care pot interactiona cu matricea halogen#8. Aceastd in-
teractiune nu este exelus# total nici in cazul altor minerale. Un alt
inconvenient este nesiguranta ce o creeazd acest procedeu in domeniul
benzilor de absorbtie atribuibile apei mineralelor, datorité higros-
coplcitdtii halogenurilor glcaline. \

In pofida acestor dificultdti, aceastd metodd sre ¢ aplicabi-
litate foarte mare atit datoritd faptului c# permite obt{inerea unor
date reproductibile, precum si datoritd faptului cZ oferi posihilita--
tea examindrii probelor gi dupd ce an fost subiectul unor iratamente

termice.

Metoda amestecurilor. In cazurile cind sint de agteptat interac

tiunil probi-materigl de incorporare, mineralele pot fi examinate sub forms
unei paste obtinute prin amestecul pulberii cu un lichid cu proprietdii
reduse de absorbtie. Pasta obfinutd intr-un mojar de agat este intinsd

intre doud feresire (discuri) transparente confectionate din halcgenuri.
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Lichidele utilizatz in astfel de situatii sint Nujolul (uleiul mediciual
de parafind), Hexa clor butadiena, uleiul Fluoroclube g.a.

Aceastd metodd oferd in general‘o reproductibilite te mei redu~
88, neceslitind o cantitate mal mare de material in comparatie cu prima
metodd. La aceasta se adaugd gi altc dezavantaje printre care mention#m
prezenta in spectru a unor benzi de abscrbtie caracteristice materiaslu-
lui de incorporare, precum gi gradul redus de ocmogenitate al preparate-

lor in cazul mineraleler éu habitus fibros.

Metoda peliculelor. Aceastd metodd me utilizeaz# in studiul ab-

sorbiiei grupelor de suprafati ssu a moleculelor. Folositd deobicel in
ca2zul mineralelor argiloase (montmorillonit, vermiculit) acest proceden
permite obtinerea unor informatil referitoare la vibra{iile O~H. O ast-
fel de peliculd ( film ) se obtine prin evaporarea unei suspensii alcdtui-
te din materialul sub form# de pulbere gi apd ssu ali lichid, pe un suport
de material plestic. Dup# uscarea filmul ge dégajenzé de pe suport gi
se monteazd la aparat pentru investigare.

Metodologia de preparare a probelor includs o serle de alte
procedee care se folosesc in anumite mituatii in funciie de scopul pro-

pus gi de timpul avut le dispozitie.

1.2,2, Inregistrarea si m¥surarea spectrelor

Spectrofotometrele in infrarosu cu dublu fascicol oferd
avantajul unul mod de lucru diferentisl, care rezultid din posibilitatea
plasidrii probei in famcicolul de inregistrare si e et%lcnului (blancul)
in fascicolul de referinti. Spectrul rezultat va reprezenta difereniele
referitoare la absorbtivitdtile substantelor din cele doud fascicole in
domeniul lungimilor de undZ investigate. Acest mod de lucru pemmite in-
depirtarea.abaorbtiei datorate suportului (materialului de incorporare)
utilizat, Astfel cin& se lucreazd cu discuri de KBr sau Nujol, in fasci-
colul de referintd se plaseazi saceiagi substantd in stare purd gi intr-o
cantitate msem3nftoare cu cea din proba investigatd. In &cest fel se

asigurd cbfineres unei 1inii de bazi cit mai aproape de orizontali.
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Sisfemul diferential este foarte util in cazurile cind se
urméregte fnldturarea efectelor unor componenti majori sau a uneil
faze ce contamineazd proba. In embele cazuri se incorporeazd in blanc
anumite cantitid{i (care trebuie s# fie apropiate de cele existente in
probd) din componentii pe care dorim si-i indepdrtim.

Pornind de la constatarea 3 intensitatea de absorbiie este
direct proportionald cu cantitatea componentului care absocarbe, sistemul

diferential poate genera doud situatii care meritd toatd atentiams

- in cagul cind energia absorbit® din cele dou# fascicole este mare,
sernalul diferential va fi slab i r#spunsul inregistratorului va fi re-

dus ca intensitate;

~ dacX cantitatea componentului din blenc este mai mic8 decit cea din

prob#, in spectru vor apare benzi de absorbtie negativi.

Inregistrarea spectrelor se face automat cu o vitezd invers pro-
portionald cu precizia urmdritd. In functle de scop, timp sgi de posibi-
litAtile tehnice ale aparatului, durata unei analize poate varia intre 30
de minute gi 1-2 ore.

Spectru in infrarosu &l unui mineral constituie reprezenterea
grafici a absorbiiei sau transmisiei radiatiilor in functie de frecventd,
lungime de undd ulﬁ numﬁr de undi, Un tstfei de spectru are in ordonatd
de obicel transmisi: sau sbsorbiyia in procente, iar in abscisf lungimea
de undd (unitatea de m&surii}L) sau numdrul de undd (unitatea de mésurd:
cm-l).

Orice bandd dg absorbtie din spectru poate fi caracterizati
printr-o serie de parametrii care pot fi furnizati direct de aparat sau

pot fi obtinuti prin m#surdtori efectuate pe spectru. Dintre acegtia men-
tiondm:

- pozifia benzii care se stabilegste in funciie de abscis#. Ea se exprimi
& -1 a
de obicei in cm™~ sau 1nJ/L'
. )

- intensitatea benzii care se stablleste prin m3surarea indl{imii picu-

lui (benzii de absorbtie) luind ca linie de baz& fondul de absorbtie
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constantd gi nediferentiatd a probei . Ea me exprim# in procente sau

in unitdti conventionale3

- suprafata benzil care se stabilegte decbicel prin misurdtori de pla-

nimetrare, exprimindu-se in unitéti de suprafati.

1.2.3., Surse de erori in spectroscopia IR.

La fel ca gi in cazul altor tehnici experimentale, rezul~
tatele spectroscopiei IR pot f1 afectate de erori. Sursele acestor tre-
buiesc cdutate in primul rind in reglarea aparaturii gi in al doilea rind
in impuritétile sau eventualele contamindri ale probei,

Erorile datorate aparaturii se manifest# in special prin depla-
sdri ale pozitiilor'benzilor de absorbtie sau prin distorsiuni ale aces-
tora. Ele se inl8turd prin calibrarea aparatului cu ajutorul unor etalca-
ne gi respectiv prin curdtirea spectrofotometrului cu ajutorul unui curent
de aer sau cu azot,

Benzile de absorbiie false care sper in spectru datoritd unor
contamindri ale probei sau 8 unor impuritd{i prezente, pot fi uneori in
mod gregit atribuite ﬁrobeior analizate. _

Din aceastd cauzd pregdtirea probelor in vederea analizdrii ne-

cegitd o atentie speciali.

2, Interpretarea rezultatelor

2,1, Interpretarea calitativi.

Aceastd interpretare presupune folosifea spectroscopiel
IR atit ca instrument de identificare & unor substante necunoscute, cit
81 ca mijloc de investigare a structurii gi chimismulul acestor substan-
te. In cazul mineralelor, aceste aspecte vor fi dezvoltate in seciiunes
urndtoare. '
In interpretarea calitativd & unui spectru, se iau in conside-
rare pozitia, forma gi intensitatea benzii%r de absorbtie comparin-

du-se cu datele furnizate de un sistem de referinti.
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2,2, Interpretarea cantitativd.

Intr-un amestec, mineralele separate vor absorbl radiatia
infrarcgie in mod independent dup# caracterigticlle fiecBreia gi inten-
sitatea unei anumite benzi de abscrbile fatd de intensitatea aceleiagi
benzi a mineralului pur in conditii identice de misurare, va fi proporfi-
onald cu cantitatea mineralului reapgétiv in amestec (Legea Bougner-Beer),
Aceasta insemnd c¥ spectroscopia IR oferd posibilitatea acélorasi proce-
dee de interpretare cantitativd care sint utilizete in spectroscopia op-
tic#, Precizia acestor detenminéfi conf erd acoat§1 tehnici un caracter
de metod# semicantitativi,

Problema esentiald qonstﬁ in alegerea benzilor de abuorbfle care
trebuiesc s¥ fie specifice componentilor minerali respectivi, eliminin-
du-ss totodatd influentele striine, In mod practic determindrile camtita-
tive se bezeazd pe mdsurarea intensitdtilor sau suprafetelor ﬁenzilor de

absorbtie.

3. Aplicarea spectroscopiei IR la studiul mineralelor

3.1, Identificarea mineralelor

)

Spectrul IR el unei substanie se poate compara cu o am-

prentd digitald, Identificarea m;neralelor cu ajutorul spectroscopiei IR
se bazeazd pe recuncagterea unor benii de absorbtie atribuite unor moduri
de vibratie 2le componentelor retelei. -

Primele atribuiri ale benzilor de absorbtie pentru tipurile de
leglBturl specifice din diferite mine}ale au fost realizate in mod empiric
in urma analizirii unor minerale bine cuncscute din ocurente clasice sau
prin studiul unor minerale Ein£8t1681 Un progres insemnat in aceast# di-
rectie a fost realizat prin combinarea acesteistehnici'analitice cu di-
feiite tratamente (termice si chimice) ale retelelor, care au avut ca
rezultat o serie de mcdificgri spectrale ce au permis precizarea unor
moduri de vibratie sau stabilirea unor mgguri noi de vibratio.‘

Identificarea unuil mineral sau rééunoaeterea prezenfel lui

intr-un amestec va £i cu atit mai sigurd, cu cit benzile de absorbtie
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ANEXA 12

L

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

Corindon

Hematit

Magnetit
Rutil
Boehmit

Disspor

Gibbeit

Brucit

Goethit

Caleit

Siderit

AL UNOR MINERALE.

Legenda absorbfiei: fs. - foarte slab (£ 10% absorbyie);

a - slab (<20%);m - mediu (<40%);
p - puternic (< BO%);fp - foarte pu-
ternic (> 80%);1 - inflexiune.

OXIZI SI HIDROXIZI

432-450 fp, 490 i, 520 fs, 575-600 fp, 720 fp, 750-T90 fp.
467-474 p, 532 1, 550-560 fp, 1150 s, 1160 i, 1175 1.
380-410 p, 570-575 8.

352 p, 415-432 p, 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 fp,
1070-1085 f£p, 1635 s, 1980-1985 m, 2105-2115 m, 2895-2920
fp.

540-562 fp, 585 m, 660-670 p, T40-T749 p, 800 p, 910-920 =,
958-980 m, 1018-1030 fp, 1630 &, 3360-3330 p, 3426-3445 fp,
3520 fp, 3617 p, 3685m,

370 p, 430-465 fp, 550-575 1, 1630 &, 2525 =,.2900 s,

3290 m, 3570 s, 3730 p, 4050 m, 4290 s=.

410 1, 450-470 p, 578-599 p, 672 m, 793-812 fp, 882-912 fp,
1040 1, 1105 m, 1660 s, 2985-3095 m. ’ ‘

CARBONATI

230 p, 352 fp, 710-713 m, 873-881 p, 1410-1435 fp, 1792-

1812 s,

668 @, 720 fs, 737-740 m, 862-873 p, 1415-1438 fp, 1800-
1820 a.
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Magnezit

Rodocrozit

Vaterit

Witherit

Aragonit

Strontianit

Dolomit

B

Ankerit

BaritinX

Celestind

Anglezit

Anhidrit

Gips

Mirabilit

Epsomit

58

" 668 8, 725-730 8, TA5-752 m, 875-900 m, 1450-1478 fp,

1800-1823 fs. )
667 8, T23-728 m, 837 s, 865-870 p, 1412-1435 fp,
1790-1810 s. '

230 p, 330 fp, 710 1, T40-750 s, 870-880 p, 1420-1450 fp,

1790 fs. -

685-695 m, 720 s, 834-845 s, 850-864 s, 1040-1065 s,

1435-1455 p, 1740-1770 s.

697-703 s, 710-715 s, 845-860 m, 870-875 m, 1470-1493 fp,

1770-1803 s.

330 fp, 695-703 s, 705-T11 s, 843-847 m, 858-863 p,

1455-1496 £p, 1760-1770 =

260 fp, 370 fp, 667 =, 725-730 m, 785 fs, 847-873 p,
879-896 m, 1035 &, 1430-1450 fp, 1480 1, 1810-1818 fs.

726 m, 877 p, 1450 fp, 1825 s, 2530 s.

SULFATI

608-614 p, 630-637 p, 725 s, 982-997 m, 1072-1089 fp,
1l0l11-1127 fp, 1180-1200 fp, 1330 s, 1470 s, 1650 8.
610-613 p, 641-644 p, 993-998 m, 1080-1096, 1131-1145 p,
1190-1209 p.

592-Goo p, 5£5-629 p, ©65-959 s, lo47-1055 fp, llod-1llo
£p, 1163-1173 m.

515 fs, 592-597 p, 612-616 m, 671-677 p, lol4 s, 1095~
1lo0 &, 1149-1160 fp.

460~4Toc 8, 595-605 m, 661-673 m, 720 fs, looco-10l8 fs,
1111-1124 fp, 1142-1158 fp, 1622-1630 m~-p, 1680-1693 =,
2195 m, 3420-3430 p, 3560 p. .

615-623 p, 988-looc &, 1lo80-1l090c i, 1115-1135 fp, 1180~
1190 1.

425-430 m, 612-62¢0 m, 745-750 i, 981-988 s, lo4o fs,
lo86-11lc fp, 1655-1665 wm, 3400 fp.
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Fluorapgtit (Apatit)
Hidroxiapatit
Vivianit

Monazit

Berilinit
Monetit

Olivin#
Zircon
Sfen
Vezuvian
Tormalind
Hiperaten

Hornblendd

Tale
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FOSFATI

325 fp, 438 fs, 478 fs, 580 p, 605 p, 960-9T70 m,
l025 1, lo50 fp, loBo-1lo0 s.

474 s, 570 p, 601 p, 631 m, 954 ﬁ. lo3o fp,

1081 p, 3562 m.

475 fm, 560 1, 590 m, 872 s, 890 s, 970-990 m,
lo4o0 fp, 3065 p, 3430-3480 M '

475 8, 540- 545 1, 565-585 i, 620-625 m, 905 fs,
1050~11l00 fp.

450 1, 475 p, Too p, 750 s, l035-1lco fp.

534 p, 566 p, 882 p, 989 p, lobo fp, 1120 fp,
1350 8, 1390 =,

SILICATI

418 p, 475 1, 516 p, 612 m, 898 p, looc2 p, llco i,
320 p, 460 p, 600-618 p, 895~900 fp.

440 p, Soo0 s, 565-5T0 m, 6lo ®, 830 &, 865-885 fp,
950-960 1,

410-418 m, 480-495 p, 566-580 p, HB80 s, 691 =&,
797-805 m, 916-925 p, 963-995 fp, lol2-le3c f=.
425 1, 475 p, 520 p, Tlo-725 m, 750 m, T80-787 s,
looco p, lo30 p, 1110~1115 p, 1185 &, 1280-1290 m,
456 m, 508 fp, 536 m, 635 1, 650 8, 690 8, 725 =,
945 fp, lolo-1028 m, 1lo70 fp.

462-465 fp, 505-5lc p, 630-640 B8, 680-690 s,
T46-755 8, 930-955 p, 980~986 p, loBo-1lloe p,
422-428 m, 440-444 1, 445-455 fp, 457-475 m,
533-540 p, 668-675 p, T70-783 8, loo5-1lcl2 fp,
lol8-lo30 fp, 1620-1640 8, 3655 B, 3670 P.
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Pirofilit 419-421 m, 480-485 p, 517-522 m, 535-54< p,
578-580 m, 8l10-819 s, 836 s, 939-951 p, lo42-1058
fp, 1loTo fp, 1114-1125 p, 3668 fp.

Muscovit . 415-435 1, 4To-480 p, 500-535 p, 6924700 fs,
750-755 s, Boo-81c fs, 827-831 8, 924-940 8,
lo2l-1030 p, 3620 m,

Biotit 415 &, 445 m, 449-465 p, 692-Teo m, 988-1023 p,
3610 m, 3650 8.
Caolinit 190 s, 202 8, 347 8, 420-435 m, 468-475 p,

535-542 p, 686-Too m, 909-918 p, 935-940 m,
1005-1019 p, 1030-1035 p, 1105-1117 p, 3624-
3630 p,3660 s, 3672 8, 3702 p.
Halloygit 436 m, 450-4T74 p, 545 p, 660 m, 690 m, iSu-TSB m,
‘ 790-797 m, 910-918 p, lo20 m, l035-10640 p, lloo p,
3629 p, 3702 p.
Crisotil 411 s, 435‘fp, 480 m, 545 1, 607 p, 955-972 fp,

lolo-lo020 p, 1075-1085 p, 3640 m, 3682 fp.
Montmorillonit 470 p, 525 p, 630 m, 835-850 8, 909-920 m,
‘ lol5-1040 fp, 1635-1640 m, 3625-3630 p.
Albit 425 m, 460 1, 470 1, 533 m, 58T m, 610 1, 645-

650 1, 722 m, T42-745 m, T60-762 s, 788 m, 990=
looc4 fp, lolo i, 1028-1045 m, l095-1103 m, 1133 m, .
1150-1165 m.

Anortit 433 1, 470 8, 467-484 8, 536-540 m, 566-57$ m,
603 m, 620-624 m, 662-668 m, 727 m, 758 s, 773 1,
926 fp, 946-950 1, 987 1, loll-lo20 p, 1077-1085 m,
1115-1160 p.

Wi aoclin | 427-430 fp, 465-467 m, 533-545 m, 585 m, 606 m,
645-650 m, 728-730 m, 772 m, looco-10l9 fp, 1lo45-

. l055 8, 1085-1090 1, 1128-11l40 m.

Cuary 450-475 p, 503-522 m, 692-697 s, 775-785 m, 796~

805 m, 1076-1090 fp, 1200 =.
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TABELUL Nr. 1

Frecvente vibrationale (cm'l) ale grupelor atomice din

minerale

Grupul Alungire ) Deformare

XOH' , _ 3750-2000 1300-400

B0 3660-2800 1650~1590

RH, © 3330-2800 _ 1500-1390

€044 HCO4 1650-1300 890-700
(803)11 1460-;200 800-600
(BO4)n 1100-850 800-600
z"s,‘:.%!t)n - 1250-900 < 500
{810.)n 950-600 -

50, ’ - 1200-1300 700 =600
(PO )n } 1200-80C 600-500

vo, 915~730 < 500 ’
20, : 870-700 <500

ﬂ04; Hao4 850-T40 < 500
{Mo0¢)n _ 1000750 <500
(wogn 900700 < 500

AuG, 850 -730 < 500

R e NESsERRENECEEEEsSCANESEERESEERASSESSTSscmosSoasssssasssonssEacsooss

e rezolufie foarte bund vor fi mai numercase 5l vor apare in répiuni
dixtincte ale spectrului. Orice operatiune de identif%care minerslogick
en ajutorul spestel metode reclamd existenta unei colectli de spectre de
preferintd exeoutate in aceleagi conditii experimentale. O astfel de co-
lectie poate fi 1le indemina cricdrui laborator in care spectroscopia IR
este utilizatd in mod cureﬁt. In literatura de specialitate exlasti un
numiir destul de mare de culegari de épectre (Moenke, Gadeien, 3Sadtler,

Cde 195/1986 lFasc. 4
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g.8.). Este extrem de important ca la utilizarea acestor colectil sau
a altor r;ferinte s8 se acorde atenyle informatiilor referitoare la
chimismul gi structura mineralelor, determinate prin alte metbde, precum
g1 mediuluil paragenetic care de cele mai multe ori influenfeazs caracte-
rul vibratiilor.

Consideratd compleémentard difractiei razelor X, din punct de
vedere al identificdrii speciilor minerale, spectroscopis IR prezintd¥
unele avantaje fati de netod; amintitd. Unul din acesie’ se refewd 1ia
capacitatea acestel tehnici analitice de a detscta gi caracteriza com-
pugii amorfi sau cu un grad redus de cristalinitate. La aceasta se ada-
ugd posibilitatea pe care o oferd aceastd metodd de a sublinis naturs
‘unui compus mineral necunoscut, permitind © recuncagteore rapidé a cla-
sei din care face parte (B8ilicati, Fosfafi,-Carbenati, Sultsti, etc.).
(Tabelul Nr. 1). Aceasti posibllitate eregte odet® on avansares gradu-
lui de puritate al mineralului sau cu descregteren numdrului celoflalti
componentl dintr-un amestec.

In anexa 1 se prezintd principalele benzi de absorbiie din apectgnl IR

al unor minerale,

3.2, Relatiile structurd - spectzul IR.

Benzile de absorbtie din specizul IR 2l mineraislor igl
au originea in vibratiile atomilor sau 1§nilor din structur® gi frecven-
tele de vibratie sint dependente de masa atomilor, de foryele de legi-
turd gi de geometria structurii. Simetria gi regularitates structurii
Joacd un rol important in determinarea intensitdtii gi positiei benzi-
lor de absorbtie, astf@l cd spectrul IR eate deseori wn indicetor eensi-
bil al gradului de ordonare al'structurii. Studil ewxecutate pe silieati,
fosfatl gi alte minerale au demonstrat sensibilitatea acestel metode la
dezordinele structurale ale cristalelor sau la d}storﬁiunile existente
in unele retele. In general, odat® cu descregierea cristalinitdi{ii unui
mineral benzile de absorbtie din spectrul lui se ldrgesc devenind mai
difuze. Cele mentionate explic# abilitatea aceatei tehnici de & distin-

ge unele minerale sintetice de conrespondenteie lor naturale.
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Spectrele IR permit detectarea rapid# a prezentei in structurs
unor minerale a apel de cristalizare sau a grupelor OH. In prezenia gru-
pélor OH, mpa de cristalizare poate fi semnalatd prin banda de absorbtie
de la 1620~16T0 cm—l datoratd vibretiilor de deformeare @ moleculei de
ap#. Vibratiile de alungire in care sint implicate grupele structurale
OH determinZ aparif{ie unor benzi de absorbtie in domeniul 3450-3800 cn-l,
a ofiror pozitle este influentatd de ionul la care sind coordinate, iar
in unele cazuri de locul pe care-l ocup¥ in structuri.

NumBrul de coordinare al cationului prezent in structur¥ influ-
enteaz¥ benzile de absorbiie metal-oxigen. In Tabelul Nr. 2 se prezintd
domeniile de absorbtie pentru un numir de sranjamente poliedrice metal-
oxigen in forme izolate i condensate.

TABELUL Nr, 2

Regiunile de absorbyie (cm-l) corespunzitoare vibratiilor
de alungire metal-oxigen (X~O) pentru ceordinirile tetraedrice
g1 octaedrice in poliedrii izolati gi condensati.

"""""" o, [
Cation Valentd [yrovas Uondenmat TzoTat Tondensat
si v 800-1000 900-1200 - 800=950
Al 111 650-800 700-900 ' 400-450 .| 500-650
Mg II 500~550 - - 400-485
Fe 111 550=650 550~750 300-450 400-550
Fe 11 ~ 450 - : & < 320
Mn VII 850-950 - - -
Mn II o 450 - - < 320
Cr VI 850-900 850-970 - -
Cr IIT - - _ 300-450 550-650
Co II ~2 450 - - ~ 320
Zn 11 450-500 420-620 - ~ 400
Be II - 700-950 - -
T v 650-800 - - 600-650
Ge IV 700-800 800-300 ~ 500 550~650
Li I 400-500 400-600 - < 300
IR C=C eSO RS CIMESC o rIEENCSICES S CSCErIC IS SIS TEIESEEESASESERSE SR SISXESZSn=XSR

Din tabelul nr. ¢ ge constatd c# atunci cind sint in coordi-
dare tetraedic# aceeagi catoni absorb la frecvente mai inalte decit in

cazurile cind sint in coordinare octaedric&. O altd observatie se refe-
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ré la faptul c# structurile cu poliedrii condensafi favorizeazd absorb- .
tiile la frecvente mai ridicate in comparatie cu structurile cu polie-

dril izolafi,

3.3. Relatiile chimism-spectrul IR

Decarece pozitiile benzilor de absorbtie in spectru sint
influehtnfe de masa, sarcina gi caracteristicile legdturilor loniler
constituienti, spectroscopia IR poate jegeocri plasa speciile minerale
identificate intr-un anumit dbmen{n de cocmpozitie. Aga este cazul, de
exemplu, smectitelor dioctaedrice la care spectrul IR poate oferi infor-

3+ 4n structurd.

ma{ii asupra continutului de Fe :

Spectrﬂl IR al unul minersl este sensibil la substitutiile izo-
morfe in structurd, care determini modificiri ale maselor atomi}or gi
a tdriei legdturilor intre acegtia, Modificdrile spectrale depind de
natura ionilor substituenti. Astfel in seriile izomorfe in care se achip-
b8 numai cationii, vibratiile anionilor cuplati suferd modificird reduese
in timp ce in seriile in care schimbdrile afecteazi anionii modific¥rile
spectrale sint marcante. ‘ .

Datele din Tabelul nr. 2 permit unele constatiizi care se referd
la legftura dintre chimism gi spectrul IR al mineraleler. Dintre aceatea
mention#m:

- Cationii cu masd mai redus¥ absorb la frecvente mai inalte (Be2+ in

* g1 1% cu Pe3*) inek odatd cu cresterea mesei ca-

comparatie cu an
tionnlui, migcarea vibrational¥ se localizeaz pe oxigéni devenind in-
gensibild la masa cationului)
- In cazul aceluiagi cation, cregterea sarcinii determin¥ o crestere a

frecventei de absorbtie (Fe, Mn).

4, Aprecierea generall a metodel

Din punctul de vedere al parametrilor comuni acceptati pen-
tru compararea metodelor fizice de analiz¥, spectroscopias IR este ca-
racterizat¥ printr-o remarcabilZ sensibilitate si selectivitate, precum
gi printr-o bund reproductibilitate si precizie, constituind un mijloc

simplu g1 rapid de caracterizare gi identificare a mineralelor.
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Ea foloseste o cantitate mic# de material gi este nedistruc-
tivd, dar necesitd# o preparare special® a probelor, care face dificild
refolosirea materialului pentru alte tipuri de analize,

Din punotul.do vedere al informatiilor pe care le oferd, spec~
troscopia IR ocup¥d un loc special in cadrul metodelor de anelizi a mine-
ralelor, in sensul c# permite obtinerea unei imagini cristelochimice
care .evidentiazd o serie de detalii semnificative ale structurii si chi-
mismului, Spre deosebire de mnaliza prin difractie razelor X, care este
gensibild la o ordine de domeniu mare gi la aranjamentele pericdice ale
atomilor intr-o structurd cristalind, spectroscopia IR este mult mai
sensibil¥ la ordonaree in game mcurte, la influentele vecindtitilor in
gtructur, Capacitatea de & detecta faze necristaline ii conferd un mare
avanta) fatd de difractiu razelor X.

Spectrosoopia IR este deosebit de eflicece in studiul efectelor
provocate de substitutiile din refelele minerale, constituind totodatd
cea mai hqné tehnicH pentru semnalaresa prezentfei spsi intr-un mineral.

' In comparatie ou alte metode fizice (diffactia razeior X, ana-.
liza termicd) posibilitéfile de interpretare cant%tativé oferite de
aceasté leyodl spar mai reduse. Cu toate acestea, sensibilitatea acestedl
tehnici in eazul unor minerale (carboranti, ceolinit ) permite gemnala-
red 51 estimarea lor in cantitdtl sub limita de detectle & metodelor
nenfionate, ,

Din punct de vedere al posibilitdtilor de identificare minera-
logick, spectroscopia IR nu poate constitui o alternativd a altor metode
nai vechi oa difrlctin razelor X gi analiza termic&#, ins# amociati aces-
tore devine un mijloc analitic eficace pentru detectarea mineralelor.
Este probabil tehnica analiticd cea mai msdecvatX unei examinfri preli-
minare in vederes definirii naturii si puritZt{ii unui mineral.
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ANEXELE 13-30 - Spectre I.R. pentru iden-
tificarea mineralelar,
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ANALIZA MINERALELOR CU AJUTORUL RAZELCR X

Ridintin X sau Roentgen reprezintd domeniul de unde electromag-
netice cuprins intre 0,1 - 100 £ care iau nagtere atunci cind electronii
cu vitez mare se ciocnesc cu un material trensformindu-gi energia cine-
ticd in energie de radiatie. ' b

Utilizarea rszzelor X pentru snalize mineralclor a fost initiatd
imediat dupd depistares lor de citre Roentgen, in 1895, cu timpul dezvol-
tindu-s; dou#l metode analitice distincte gi anume: difractometria de
ragze X 81 fluorescenta de raze X.

Intruecit producerea radiatiilor Roentgen este identicd in am-
bele metode, in cele ce urmeaz® vor fi descrise pe scurt tuburile de
raze X, producerea spectrelor caracteristice gi de frinare ale elemente~
loy pi sparitie radieflel de fluorescentsi. Cele doud metode analitice
ver fi tratete ined separat imtrucit ele umi#resc scopuri diferite prin

proceas fizlce diferite.

Ppoducerea razelor X

Componenta principald a unui aparat de raze X este tubul
Roentgen. In principiu acesta const# dintr-un tub de sticl¥ avind doi
electrozl interiori} un catod reprezentat printr-un filament de wolfram

51 un entiocatod meta@;cﬂ({{g:ﬂ}?}:

- 10-100kY +

8-12v

Fig, 15 - Schema de principiu a tubului Roentgen p
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IncAlzit la incandescentd (2000-2500°K) catodul emite electroni
care sint accelerati datorit# unei diferente de potential de 10-~100 KV
g1 proiectati pe anticatod. Aerul din tub este evacuat;pind la un vid

de 1076

mm coloan¥ Hg. Radiatia X ce produce in urma ciocnirii electro-
nilor accelerati ou focarul anticatodului confectionat din Cu, Fe, Co,
Ni, Cr, Mo, Ar, etc. Din energia radiantd initiael¥® numai 1% se transformi
in radiatii X, 99% trecind in energig caloricl. De aceia pentru a nu se
topi anticatodul acesta este previzut cu uncircult 14 ap4 interior (circuit
de récire) care este reglat de un releu la un debit de 3-10 1/min. Curen-
tul anodic al tubului lucreaz# 1la 10-100 mA, iar filamentul de wolfram
functioneaz® la 30-40 A gi 8-12 V,

Rediatia Roentgen iese in exteriorul tubului prin l-4 ferestre
speciale, construite din materiale putin absorbante cum sint: sticla
Lindemann, mica sau sticla de beriliu. Aceste materiale absorb 5-50% din
radiatie, absorbfia orescind accentuat cu lungimea de und¥, astfel in-
oit radiatiile cu A > 4-5 £ practic nu mai pirZsesc tubul. Unghiui de
iegire al radiatiei fat¥ de normala la axa longitudinald a tubulul este
ae 3-6°. V -

Ca tipuri constructive tuburile sint: ‘

- inchise (vidate), ocu durata de functionare de 8GO orej
- deachise (legate la o pompXd de vid) cu durata de func-
tionare practic nelimitatX. ‘

Existd in folosint® atit tuburi cu antiocmtod fix, cit si tuburi
cu anticatod rotativ (cu mai multe focare).

Instalatia in care este fixat tubul de raze X posed® gi o apa-
raturd anex& constituit¥ din: stabilizator de tensiune, autotransforma-
tor, transfonmafor dé ihiltﬁ ténsiune. redresor, instalatie de rdcire,

filtre de monocromatizare, dispozitive de protectie g.a.

Spectrele Roentgen

Spectrul continuu (de frinare)

Sub o anumit¥ valoare @ diferentei de potential energia cinetic#

a electronilor se transformi in momentul ciocnirii cu materialul anticato-
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dului in energle de radiatie. Inss, decarece, la majoritatea cilocniri-
lor energia electronilor nu se transmite intersral, ci treptat, in can-
titd{1 mici, radiatia generatd nu va fi formatd dintr- »zurd lungime
de undd, ci se va intinde peste un spectru continuu de :ungimi de und&,
numit spectru continuu, spectru de frinare sau radiatie moale. In Fig.
16 este redat spectrul de frinare bbtinut intr-un tub cu anticatod de

W la valori variate sle diferentei de potential.

£ A= 20kV
© B=30kV
D C=40kV
D=50kV
C E =60kV
B
//;5::::====

2 04 06 08 TOAAT
. A

Fig. 16 - Spectrul continuu la un snticatod de
wolfram pentru diferite tensiuni.
Spectrul caracteristic
Deasupra unei valori critice "sau de excitatie"” a diferentei
de potential psste spectrul continuu al elementului din anticatod se

suprapune spectrul caracteristic care este format din citeva linii de

intensitate foarte ridicatd (Fig. 17). Aceste 1linii sint grurate in

I

Pig. 17 = Spectrele de emisie ale elementelor
Wy Mo, g1 Cr la 35 KV; la Mo a api-
rut spectrul caracteristic.

serii notate K, L, M, N,..., in ordinea lungimii de unid crescdtoare.
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Producerea rediatlei caracﬁeristice are loc prin.snlturi electronice dn
pe un nivel pe altul ¢i prin completarea incurilor vacante. Astfel pad!
liil KOC cgrespunde saltului de pe nivelul L pe nivelul K, linia K’m
unei treceri M —>K, 1linia Ky unul salt N — K, etc.
In practicd se lucreazd numal cu seria K gi anume on 1inie

K o e Radiafia Kﬁ’ este diminuatd cu ajutorul unul filtru de mo:iccrama-
tizare dispus in dreptul ferestrelor tubului de raze X. NumZrul de or-
dine al elementului folosit ca filtru trebule s% fie mai mic cu o uni-

tate decit numdrul de ordine al elementuluil din focarul anticatadvlui.

Spectrul de fluorescent?

Nu numsi fluxul electronic, dar chiar radiatim Reentgen de
.mare intensitate poate s& excite spectrul caracteristic 2l elementelor

cu conditia ce radiatie primard s3d aibd un )\ eituatsd spre frec-

min®
vente mai mari decit 1inla cee mai scurt® (durf) din spectrul caracte-
ristic el elementului iradipt. Redietia astfel excitati se numegste ra-
diatie secundard mau de fluorescentd si ea este utilizatd la ann}!ﬁn

L]

mineralelor prin fluorescentd de raze X.

JII. FLUORESCENTA DE RAZE X-

Aceaptd metodd enaliticd a primit o_coneacrare definitivd im
urma studiilor efectuate de Momeley gi apoi de Barkala msupra emisiei
razelor X caracteristice de c#ire diferiteie elemente chimice.

1. Principinl metodedi

. Dacd o cuentd de raze X de energie hY) este proiectatil
asupra unui atom oarecare, care aflat intr-un mineral, nu este influen=
tat de legliturile chimice, atunci prin ionisarea atomului conduce la
eliberarea unui electron din etratul intern K a1l acestui:s. Un.alt elec-
tron, dintr-un strat superior, de exemplu L, va ocupz locul vacant din
stratul K, eliberindu- s; in acest transfer o cuantd de onergia!;bl. de
radiafii X caracteristice denumité Ko¢ s Frecventa :)1 & radinbiiicr ca=

racterigtice K estﬂ datd de 1rgen lui Moseley:
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§)1f= SE— sau, in numere de unda N - Ad (72-8 )“
1

unde: Z - nﬁmérul de ordine &l elementului, iar A gi & - constante.
Tranzitiile electronilor exteriori pe straturile K, L, # aa fre atuncl
cind numerele cuantice secundare ale arbiteloy elsctronice oe chimbA
prin 1: decd 8 = 1, p - ¢, d = 3 sint posibile'cranzinji din nivelul p
al straturilor L sau M in nivelul s &l stratului K; (
Probabillitatsa tranzitiilor de pe ¢ »rhits ou anergle auperd:

oard pe mltele, de energie din ce in ce maj scizutid, se micgoveasnii, obh~

tinindu-se radietii caract&ristice de intensitéifl din ce in ce mal mici
91 cu lungimi de und& din ce in ce mai scurte: Ky , KI. cKgow y L
L s etc.

De aicl se pot extrage trei concluzii import:inte cu orivirs la
principiul metodei prin fluorescenti de raze X:
, - datoritd faptuluil ci ionizarea se produce intern, v cadiall
de energii nari._électronii de valent@ nu sint supusgi excilavil, spectru

de fluorescent® nu se complicd, lar legidture chimicd se conservd;

] - intrucit regulile de selectle limiteazd probabilititile tran
zifiilor 1iniile apectrale sint putine gi ugor debelnhile;

- tranzi{iile qu probabilitate mic#d dau 1inii spectrale de in=-
@
tansitate foarte scizutdi, nedecelabile cu detectori uzualil, ce=ss ce sim-

plific¥ spectrul de fluorescentd.

Dacd materimiul 'de sanalizat sste iradiast cu o radiatie continudl

(Fig. 18) aceasta va fi transfonmaté in radietie caracteristic# de citre

® @@ Atom/ a’/Fer/:t/

Fig., 18 =~ Excitnrélvatomilor A, B, C 81 unui mineral
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atomii A, B, C al probel. La rindul lor radiatiile caractevistice n~
pot reflecta pe electronii straturilor de atomi ai -inui monocristal
(cristal analizor) asezat sub un unghi de incident? @} fati dé diree
tia radiatiilor. Reflexia radiatiilor caracteristice se proluce la un
ghiuri de reflexieE} bine stabilité de relatia luil Bragg in funcfl= 4,
lungimea de undi: '
nA = 24 sinb
d - fiind distanta reticulard a orlstaluluil snalizor
gl n - ordinul de reflexie

Intrucit d este constant, posibilitatea efectudrii nnalizelc
elementare celitative ale mineralelor rezul%ﬁ din masurarea experimen
a unghiurilor'e pentru radiatiile caracteristice diverse ale probe! o
din decelsrea lungimilor de undé.x pentru elementele necuncscute al c
ror nuomdr de ordine Z se deduce din legea luil Momeley.

Analiza cantitativd cste posibild deocarace un atom emite mub
impulsul radiatiilor continue o singurd cuantd cu %\hine stablili ti,in
timp ce N etomi identici vor emite N cuante. Decl intensitates Iinied

spectrale depinde de concentratie atomilor in probi,

2, Descrierea aparatului

In principiu o instalatie pentru analiza prin fluorescent

de raze X se compune din patru medule (Fig. 19).

— S LS.

[ GoNIOMETRUL i ]

SURSA DF SUPORTUL
| s et DETEC TORUL
RAZE X PROBE! ANALIZOR DE RADIATII J

Fig. 19 - Lantul constructiv gl unui aparat de
fluorescentd de raze X.
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2,1, Sursa de raze X excitatoare este formatd dintr-un gene-

rator de curent continuu gi un tub Roentgen de tipul celui descris en-
terior.

Suportul probei

Materialele minerale gi petrografice analizate pot fi supuse
excitdrii fie sub form# solid® (pl¥ci slefuite sau pulberi presate),
fie sub form¥ 1ichidX (trecute in solutie). Pulberile gi lichidele se
introduc in cuve specille.alcltuite din aluminiu sau din material plas-
tic. La probele pulverulentd stratul superficial trebuie s8 fie echigra-
nular pentru a evita lbsdrbtiile necontrolabile care conduc la nerepro-
ductibilitatea analizei. Pentru protectie suprafata supus# iradierii
(~1 nmz) este acoperitd cu o pelicul¥ subtire de material plastic per-

feot transparent pentru razele X (de exemplu Mylar).

2,2,Goniometrul gi cristalul analizor

Pentru focalizarea radiatiilor caracteristice emise de a-
tomii probei gi impriAgtiate sub form3 conicd intre probd gi cristalul
analigor sau intre cristal gi detector este instalat un sistem de fante
(denumirea generic# este de "fanta Soller"). Acesta este format din 10-
12 pl¥cute de Pb agezate la distantd de 0,25 - 2,00 mm g1 avind grosinea
de 0,05 mm, Prin sbasorbjia radiatiilor neparalele se pierde ins¥ oy 25%
din energia radiatiilor caracteristice ale probei.

Goniometrul este format dintr-un cerc gradat (cercul Rowland)
avind in centru un dispozitiv da“sustinere a cristalului enalizor. Pe
cerc se migc#d un brat metalic cu o vitezd unghiular® constanti care
poartd detectorul de radiatii. Viteza unghiulard a bratului este de doud .
ori mai mare decit viteza cu care este rotit cristalul analizor.

Cristalul analizor, care are rolul de a separa radiatiile ca-
racteristice primite de la prob3, poate fi agezat in centrul cercului
Rowland (Fig. 20) sau tangential cu acesta (Fig. 21) oind se utilizeazd
cristale curbe. In ultimul caz, raza de curburd a cristalului este eéalﬁ

cu dublul razei cercului Rowland. Aceastd curbd asigur# focalizarea ener-:

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



94

1
. Ll
i
ol xia
{risto |
url;://'zar _/ledia_f/'gi _B_E_E_E (V=7 T
; ;ecwzq’om HH

/ Fanta Soller

N

!
!
N / 0"1\
) R/
\ o pn e
l_ o ;the(far

Fig., 20 - Principiul aparatului de fluorescentd de

raze X cu cristal analizor central

{Tub de_ }:\
\raze

& 4 Proba

Camera de protectie

Fig. 21 - Principiul aparatului de fluorescentd

de raze X cu cristal analizor curb.

glel radiante intr-un punct care s# ge afle pe cercul goniometric gi

s fie prinsd in totalitate de detector. Folosirea acestor cristale

poate exclude prezenta fantei Soller.

Intrucit sub actiunee radiatiilor caracteristice primite de

la proba excitatd cristalul analizor are o fluorescent® pronrie, el
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trebuie astfel ales incit elementele care il compun s nu fie identice

cu cele ale probei analizate. Deasenenea atunci cind se analizeazd lun-
gimi de und!';n_ai mici de 33, cristalul analizor nu trebuie s& conf{ind ele-
mente cu Z » 20, deoarece radiatia fluorescent® initiatd de radiatiile
caracteristice ale probei in cristal va avea PN mare gi va fi complet -
absorbiti de aer. Daci se analizeaz¥ lungimi de und3 mari in' cristalul
snaligzor pot existl'ei elemente cu Z > 20, dar anume acelea ale cdror
spectre L nu ss suprapun regiunii spectrale & elementelor probel; in
scest casg spectrele K ale cristalulni analizer nu sint excitate.
Alegerea celul mai bun cristal depinde de eficienta de reflexie
a acestuia gi de rezolutia lui fafi do lungimile de und# analizate. Efi-
clenta inxil!'o au cristalele cu putere de reflexie mare aga cum sint

cele de: LiP, NaCl, cuary, topaz.

2.3, Detectorul de radiatii .

In analiza mineralelor prin fluorescenta de raze X se nti-
1izeast douk tipuri de detectori: cu gaz gi cu scintilatie.
~ Detectorii cu gasz sint aceia la care centitatea ionilor formati
din gazul cu care sint;umpluti ( Ar) constitue o m#surd a energiei ra-
zelor X care pdtrund in interiorul lor. In drumul spre ancd al electro-
nilor eliberati prin ionizarea gnzuiui. aceetia‘ciocnesc alti atoml de
gag pe oare §1 ioniseaz¥ - ceea ce constitue o amplificare a ionizdrii
inigiale, In fﬁnqtie'do mirimea acestei ioniz#ri secundare detectorii
ou gaz sint !lpﬁrtiti in dous oategeriix
] | = detectori Geiger-Miiller care au un grad mare de emplifi-
care g1 in care se preduc impulsuri independente de lungimea de undi a
radintiel (Pig., 22). La viseze de misurare mici, pentru intensit¥fi

e

Pig, 22 - Contor Geiger-Miiller
cuant¥ absorbitd existind o linearitate intre energia cuanteil i’ numi-
rul de impulsuri;
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~ contoare proportionale care asigurd propertionalitatea intre

cuanta absorbitf gi mArimea impulsului inregistrat. Acest lucru se
realizeard prin pdtrunderea fascicolulul de raze X printr-c fereastrd

laterald a contoruluil (Fig. 23) scurtind astfel
S N— s x 1 — -4

X

Anod rzrzr
——

7
(atod Tfercast‘rﬁ
Rx'

Fig. 23 - Centor proportional

drumul de absorbtie al cuantei. Astfel distributia spatiald a cimpului
electric in jurul ancdului axial este aceiagi pentru togte cuantele
absorbite. Descéircarea se mentine pe o arie normald in jurul anocdului,
arie restrins# in jurul cuantei absorbite. In felul acesta numai o mic#
portiune din anod este afectat# de stratul ionic ecramant,iar ceea ce
rémine liber din anocd constitule o parte activd care poate detecta 6 a
doua cuantd de radiatie X.

- Detectorii cu scintilatie (Fig. 24) sint formati dintr-un

cristal de Nal activat cu Tl care prezintd o fluorescenti puternicd in

— : —

Tub Fotomu .«‘/a//[ato:lr

~Luming
incigentd
Z“Ecron de micé
b. Tub fotomultphcator
0 = fotocatod
10 = cgtod
1-g = dinade
e S RO

‘ristal de @.Cantor cu sci tilotii \
Ne /-R

Fl
Fig. 24 - Detector de scintilatie

spectrul vizibil sub actiunea unei cuante de raze X. Lumina vizibilZ este

apdi convertit¥ in impulsuri electrice de cdtre un fotomultiplicafor.

Fatd de contorul proportional cere este cel mai indicat pentru scopuri

lnalitice.Adetectorii cu scintilatie au dezavantajul c#d prezint# un. zgo-
mot de fond m¥rit.,
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3. Metode de determinare a concentratiei elementelor

_ Reprezentind in esent# o analiz# chimic# efectuatd pe calea
metodelor fizice, fluorescenta de raze X are mal multe posibilitdAt{l de
determinare & concentratiei elementeleor intr-o probd gi anums:

- analiza directd a spectrelor;
- utilizarea steandardelor interne sau externe;
- metode de lucru prin dilutie.

3.1, Metode anelizei directe

Aceastd metodd este aplicat# direct probelor neprelu-
crate, astfel incit diforifelo elemente care intrd in matrices probelor
afecteasd valoric intensitatea radiaf{iei de fluorescentd a elementnlui
de dozat. Prim sceasta evaluarea concentratiel elementului in functie de
intensitatea liniilor spectrale devine insuficient¥ astfel fncit se im-
pune utudiﬁl nﬂatiilni dintre intensitatea radiatiei de fluorescentd ei
concentratia elementului prin numeroase determinZri, empirice si fizice,
cere sd conduck in final la reprezentarea curbelor I - C (;ptensitnte—
concentratie).

Pentru stabilires relatiilor I-C se utilizeazX reprezentarea
graficd e relatieli dintre valorile intensitZt{ii m¥surate si concentrati-
{le cunoscute ‘10 elementului in probe etalon. Aceasti reprezentare in-
dicld influeénts matricel asupra detemminirilor unor elemente si evidenti-
ag¥ erorile de m¥surare & intensititilor gi erorile de enaliz# chimicid

a probgl’or etalon.

3.2, Metodsle care utilizeazi standarde
Dup® modul utilizZrii ler astandardele sint interne gi

externe.

Standerdele externe sint probele folosite in operatiile de eta~-

lonare g1 enagliz¥ care au eceimgi compozitie, structuri, suprafetd gi/
sau mirime cu proba de anmlizat. Cunoseindu-zss concentratis C! a elemen~-
tului de determinat in probes stamdard, precum si intensit#tlle de fluo~

rescentd, Ip g1 I ale aceluiagl element in proba de analizat gi in
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standard se poate determina concentratia Cp a elementﬁlui agtfel:

I C
. c = 8 }
I, "5, i o :
Aceastd metodd se aplicXZ in special la concentratii mici ale

elementului, cind influentele matricei pot fi eliminate. La concentratii

mari metoda se poate aplica folosind o serie de curbe de corectie gi eta-

lonare.

Standardele interne reprezint® un adaos (in cantitate precisi)

din elementul de analizat, sau chiar unul str#in, in proba snalizati.

Amestecul de probd gi admos se omogenizeazd gi apol se determind inten-
sitatea radietieli de fluorescents a produselor cu gi férd adacs. Metoda
este utilizatd de obicei pentru determinarea elementelor cu concentratie

scizutd in probi ( < 5%).

3.3. Metodele care utilizeazd dilutia

Aceste metode servesc in mnaliza spectrului Roenigen in
urmitoarele variante:
- adaosul in cantitd{i marl a unui absorbant slab al probeis
- adaosul in cantitéti mici a ﬁnui absorbant puternic 2l probeis

~ dilutia probelor de analizat in prezenta unui materisl inert.

4. Aplicarea metodel glupreacantei de raze X la studiul

" mineralelor.

Rezultatul final al analizelor prin fluorescentia de raze X
al mineralelor const¥ in obtinerea datelor cﬁlitative gi cantitative ale
participdrii diferitelor elemente chimice la alciZtuirea unei probe. In-
terpretarea rezultatelor poate si varieze de la caz la caz, in functie
de scopul urmfirit: redarea raporturilor intercatonice, calculul stochio-
metric al formulelor unor minerale (pentru probe monominérale)- urmiri-
rea ecartului de variatie al unor cationi in profile, etc.

Metoda se aplic# ou succes ltitill determinarea componentilor

majori, cit gi a celor minori din probele geologice. Astfel prin aceastd
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A}
metodd @ fost descoperit Hf 1in cristalels de zircon Ain Norvegia de
cltre von Hevesy. Toi ~u ajutorul acestei metode = fost atudiate

- Wb gl T1 in minerale continind pEminturl rare gi in hanxite:

- pregente Fe in pirofilit;

varistia cantitid{ii de Fe gi Mn in honblende;

acumularea Cs g1 Rb in mice, beril, feldspati g.o.

5. Aprecierea generald a metodei
Ca orice metod¥ analitic# fluorescenta de raze X prezintd

atit avantaje cit ¢1 dezavantaje. Principalele svantaje pe care le oferid
sint urmitoarele:

- are un domeniu larg de nplic;bilitate: se pot analiza monomi-
nerale, roei, minersuri,cidrbuni , petrol gi ape minerale;

= preglitirea probei pentru analizd este simpld, lar proba poate
4 expusi in stare solidid sau lichid¥;

~ dimensiunile i forma probel pot fi diferite de 1s filme ax-~
trem de subfiri pini la egantiocane masive. Materialul analitic poate fi
depus pe suporturi diferite: hirtie de film, peliculd Mylar, celulonzd,
rdgind, etc.

- conditiile de lucru pot fi dirijate prin variatia T gi P si
e atmoaferel de lucru, pot fi axecutate determiniri si in conditii dina-
mice;

- analiga are caracter nedistructiv pentru probd;

- permite determinarea unor elemente intr-o gamd largd de con-
centratii de la 0,0001% pinZ la 100%;

- precizia, acuratetea gi sensibilitatea sint bune. Coeficientul
de abeorbf{ie influenteaz® ins# inversiproportional sensibilitatea;

- gpectrul ob{inut se interpreteazd foarte ugor;

- metoda este foarte rapidi: analiza propriu zis¥ dureazd 20-30
secunde, iar celelalte etape ale analizeli sint deasemenea scurte;

- moetoda se preteaz¥ foarte bine la automatizare, in prezent

aparetele multicanal efectuind simultan analiza a 5-9 elemente;
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~ mparatele molerne eint dotate cu un calculateyr astfel inecit
rezultatelz gint date direct in concentratii;
- metoda oo aplicd pentru determinarea elementelor cu Z cnprins

intre 13 (A1) si 92 (U).

Principalele dezavéntaje ale metodei constan in nnnétoarele:

-~ nu pet fi analisate elementele cu 2 <9, iar dejerminnrea ecle
menteler cu 7 Elibl. 921 necesiti tenaiuni ridicate pentru care sint
greu de gisit generatoare de raze X;

- metoda solicit® miAsurti drastice de protectia muncil o5 dealtl-

fel toate analizele sfectuate cv raze X.-°

E . TV. DIFRACTOMETRIA DE RAZE X

Utilizaren razelor X in studiul difractometric &l mineralelor

e bazeazd pe faptnl cd lungimea de undd a scestor radialii este de ace-

legi ardin de wirime cu Alatontels dintre nodurile retelelcr criataline.

In acegt aonn  axperientz fundamental® a fegt efectuatd de elitre Moy

Lane in colaber: e ¢n Priedrlich gi Knipping, sxperienth dezvol tatd de
cAtre Wnlii gi Broge, Stulinl poste £9 efectuat prin inregistrarea n»fr-

telor de ditractie ale razelor % prin retele cristaline. Projecting un
fﬂgcicul de rame ¥ guprs nnebt 2atfel de structuri reticulare se ponte
obtine ferinmenvi de tifraciie numail dac® ~fectul individual de difrrciie
al tnturcr atomilor r=telei ¢ insumeaza, agtfel inecit undele difractate
s interfereze poriliv. Aceasta inseamnd ci aparitia efectnlul de defrac
tle intr-c retea tridimenaionali are ioc prin satisfacerea legii lui
BRragg,

DacH diferenta de drum ?gtre undele difractate de dol atomi 1In
vecinat{i este numai cu putin diferitd de o lungime de undd intresed, a-
ceantd diferent® se amplificd, ajungind dupZ un numdr oarecare de alomi
la o completd intcarcere a fazei, deci la o interferentd negativd. Irin

aceanta se Intelege ca difractla razelor X prin cristale nu este nn (==

nomen continuun, cum ar fi in mediile izotrope, ci unul discontinun, cnre
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se produce numai in anumite directii. Accste directiil sint determinate
de distantele dintre particulele identice din reteaua mineralelor, adicd
de mérimea celulei elementare. Se subintelege deci c# studiul difracto-~
metric este posibil numai pe mineralele cristalizate, el conducind la
determinarea dimensiunilor fundamentale ale retelei’reapective. Acest
studiu permite atit determinarea calitakivﬁ (identificarea mineralelor),
cit g1 cantitative (determinarea procentelor de participare ale unui mi-
neral intr-o roci).

ExistZ mal multe tipuri de analize efectuate prin difractia ra-
zelor X. In funci{ie de natura radiatiei folosite separim:

- metode cu radiatii policromatice (Laue);

- metode cu raﬁintio monocromaticd (Schieboii, Weissenberg,
Debye-Scherrer, Bragg-Brentanc). : .

In functie de caracterul probei analizate separim urmitoarele
tipuri:

- metode cu monocristal (Laue, Schiebold, Weissenberg);

- metode cu pulberi cristaline (Debye-~Scherrer, Bragg-Brentans).

Avind in vedere faptul cZ in naturd mineralele se gisesc de cele
mai ﬁulto ori, in dimensiuni mici, in probe poliminerale gi avind in ve-
dors aventajele tehnice cucerite dealungul anilor metoda de lucru cea mai

des utilizatd este metoda difractometricd Bragg-Brentano.

1. Principiul metodei

Proba pulverulent#, cu dimensiuni ale granulelor =2 30-40 na}t
prezintd o infinitate de fragmente de cristale dispuse in toate pozitiile
din spatiu, astfel incif diferitéla familiil de plane reticulare paralele
apar in toate pozitiile posibile fatd de radiatia Roentgen incidenti.
Procedeul Braegg-Brentano urmiregte concenfraroa (focalizarea) intr-un
gingur punct a radiatiilor difractate, astfel incit luniile inregistrate
el aibf o intensitate ridicati. Principiul focelizdrii este ilustrat Sn
Fig. 25 ocare expliciteazi o¥ daci la un fascicul primar divergent de
reze X radiatiile reflectate de diferite puncte ale suprafetei unui
preparat pulverulent plan se intersecteazd intr-un punct, atunci punctul

Cda 19571686 Fasc. 6
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Fig. 25 - Principiul metodei difractemetrice Bragg-
. Brentanoc: S8 - sursa de radiatie; P - pre-
parat; F - fanta de intrare; R - reflex
concentrat.

de intersectie, fanta de intrare a radiatiei si suprafata de reflexie

se glsesc pe oircumferinta aceluiag:leore.

2, Degcrierea aparatului
In componenta unui difractometru de tip Bragg-Bremtane,intrd un.

aparat de raze X ou tuburi avind diferite elemente in foearul anticetodu~
lui, filtre adeovate, un gonicmetru orisontal previsut ou coator Gelgexr—
M#tller, un dispozitiv de inregistrare & intensitd{ii impulsuriler, un
dispozitiv de marcare a unghiurilor. Asestor piese prineipale 1i se a-
deugl dispositive anexi, cum sint supertul ptohei. releul de debit pen-
tra circuitul apei, imstalatii de protectie impotriva raselor Xg.s.
Pulberea cristalin¥ se aplici pe o placi plan¥ fixzat# pe unm
suport retativ cu vitesd unghiulard de 2%/mim - 1%/mim, iar radistie di-
vergentll trece prin fanta P ajungind pe suprafafl preparetului. Aceast
fentd are axul lengitudinal paralel cu axa de rotatie a probei.
Goniometrul orizontal previsut cu un contor Geiger-Milller, este
alcHtuit dintr-un §1ao rotativ gradat ou ax central pentru suportul pro-
bei. El mai posedd un bray fix cu diafregma de intrere s radiatiiler gi
un brat mobil purtditer al contorului Geiger-Miiller care se rotegte cu
o vitezd unghiulard dubld fa{X de viteze de rotire a suportului probei.
In felul acesta conditia de foc’ariznro este permanent indeplinitd, iar
pPentru unghiuri eo caracteristice dispozitivul electronic de inregie-

trare primegte impulsuri in domeniul 0.18-600.103 imp/min.
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" 3. Broparsres probelor

In functie de natura mqterialului.analitio os-9i de scopul
um#rit probele sint pregétite in diferite maniere pentru expuneres la
oparat.’ProSolb aloaiuita din minerale 1ar5.crieﬁalilctc (cuart, feld~
spati, onioit. proxeni, amfiboli, etc.) sint mejarete in mojer de dgat
piad la dimensiunes optimd de 30-40 -j(. ntperieﬁa a demonstrat ol la
dimensiuni mai mari ale granulelor apare un efect de¢ dispersie & radia-~
tiel difractate in timp ce la dimensiuni mai mici are loe distrugerea
structurii rotio\ilare a minerslelor gi se Snregistrenzd un efeot do amor-
fizare (obyinerea undr benzi largi, aplatizate, ou positie in-‘rtl a pi=
curilozr), | et ;

_Dupil mojarare pulberea oristnlinl este obl:l.mtl Y ldm 73 o
Plieuté de sticld prin intermediul unui material amorf (bnlon de O8~
nﬂdl) sau este prmtl tntr-o utrit& de mntcrtal plutio. T

] Dul este ouul provele uimrolp por tt mpmn mwr ‘spllird qi

tratamente chimioe pentru s.aupgrtnru materialelor secundere (oxisi,
hidzoxisi, eruri solubile), Tratementole se realiseasd ou moisl, smes-
tecuri de acizi, apd distilatd sau solufil basige dosate 1a ooaaontratu
care s# nu distrugd refeaua retionlard a mineralului cergetat,

PTratamente aspeciale sint aplicate probnlor de nmm- .,m-
loage, cave avind o structurd reticulard asemindtosre dmy 1indii de dg-
fractis ou popifie gi intengitate identice, cel pu}in.p;gttu reflexele
bazale de ordin secund. Pentru departajares acestors sint utilisate sa-~
turdrile in difer:lﬁ cationi (Na*, K*, caa", llg“). tratdrile ou lichide
organice polare (glicerol, etilen glicol), atecul ou acizi (HC1 diluat),
tratamente termice (300, 550°C dup¥ saturarea cu K sau slyl cationi).

Din probele pulvorﬁlante se pot obiine gi preparate orientate,
cu scopul de a mari intensitatea liniilor de difractie gi de & micgora
l&rgimes venzilor. Aceasta este posibil prin realizarea unor suspensii
din materialul analitic intr-un lichid cu tensiune mare de vapori. Prin
evaporarea lich:ildului pulberea oristalind rdmine orientatd pe plicute

de sticld pe care s-a picurat suspensia.
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4. Inregistrarea gi mdsurarea spectrelor

In metoda difréctometricé Bragg-Brentano spectrele de di-
fractie sint obtinute direct la un instrument de Iinregistrare gi ele
reprezintd o diagram# binard care are in abasois#d valorile unghiulare
() o iar in ordonat¥ intensitatea liniilor (virfurilor, picurilor) din
spectru . Aceste virfurli reprezintd impulsurile coniorului Geiger—
Mifller, amplificate gi inregistrate la diapoiitivul electronic, Pe
spectru fiecdrui virf de maxim ii corespunde un unghi‘) curnctgrlakic.
legat prin relatia lul Bregg de o familie de plane reticulare ou echi-
distanta d = nA/2 sin . \

In practica curentd detemminarea valorilor d pentru fiooaro
Plan reticular se resumt la extragerea lor din tabele usuale care re-
dau rezultatele ecuafiei lui Bragg pentru teate val;n"ilo 0 obﬂm&t@
la tuburi de raze X cu anticatozi de Cu, Co, Ox, Mo, Ag, Ni ‘.ug':=

5. Surse de erori _
Ca orice metod analiticH, difractomeiria de raze X prin

metods Bragg-Brentano nu este lipsit¥ de posibilitates aparitiei unor -
erorl oare mint leégate de conditiile de lucru. Dintre aoaaﬁd cele pai
importante sint: montarea excentrici a prohei, viteza pres mére de ro-
tatle & contorului sau varisfia vitezei de rotire a agestuia ta timpul
analizei, divergenta fascicolului de raze X, constanta de %imp & apa-
ratulul de inregistrat. . i

O parte din sceste erori pot fi depistete gi chiar evitate prin
etalonlirt succesive ale aparatului,

Astfel se poate utiliza un etalon intern (o substan{® cu un
spectru uimplp. ¢l bine cunoscut) care se mixeaz¥ ocu proba de analizat.
Dack epar diferente intre pozitia misuratd a maximelor de difractie a
etalonului, de exemplu CaFy, sl cele din ‘iteratura de specialitate se

aplicd corectia corespunziitoare pentru tot spectru,

f

Deasemenea mai pot fi utilizate etaloanele externe care eint
de obicei plicute de Al pur, care agezate in locul probel oferi doud re-

flexe foarte puternice la unghiuri ) cunoscute, Dacl apar diferente
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intre valoéroa maximelor de difractie ale Al din etalon gl cele redate

de literatur#, se aplicld probelor corectia corespunzitoare.

6. Interpretarea rezultatelor

. )
Analizele difractometrice de raze X permit atit interpretédri

calitative cit gi dozdri ale mineralelor participante la alcituirea unei

probe.
(7% itetivl se bageazi pe calcularea (citirea

din tabele n funotie de ‘valorile 6 ) & distanteler d pentru toate maxi-
nele de difvactie ap¥rute In spectrul unei probe, Dupd identificarea mces-
tor yalori _unnsa omimna lor cu valerile d din literatura de specia-
litet2. Pentru identificarea mineralelor se ieu in considerare atit valo-
rile ind d, Pleocare corespunzind unui reflex hkl sau .hk. cit g1 intensi-~
tatile {I} acestor refleme apreciate in ordonata diagramelor. Pentru com-
perarea datelor mdsurate, 4 gi I, pe difractograme cel mai indicat este s&
se utllizeze cartotece americand A.S.T.M. (American Society for Testing
iiimeruls) san catalogul Hanawald., Este recomandabil ins¥ oa fiecare labo-
retor de analize =¥ nesede un set propriu de &ifraotogruo etalon ebiinu-
% 32 minaralele pure (etnloane)._ln anexa 31 sint redate caracteristicels

lifsmaetonstrice ale unor minerale comune.

W ge bazeazd pe }elatin care exiatd intre

intensitetea unel enumite linii din spectrul unui smestec de faze gi con-

cenipuyie componentel clreia Ii aparyine aceastd linies

K, f .
I, = i care:

I = 'x'w%‘emlt_htu unei linii a componentei . i
£ = soeficdent care depinde de natura 6alpohentei i gi de condifiile
de lucrug
1 = fractiunea de "Jolmn & componentei i;‘
SN sendivientul linier de absorbiie a amestecului.
hoest lucru se traduce prin faptul cX intensitatea unui maximum
de difractis este direct proportional¥ cu num3rul de plane reticulare,

Tespectiv ou procentul de mineral, care a determninat difractia .
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ANEXA 31

CARACTERISTICILE DIFRACTOMETRICE DE RAZE X (d si I)
ALE UNOR MINERALE

Legenda notatiilor: valorile "d" sint date in angstromi;
valorile intensisd§ilor apreciate in
ecartul 0-100 sint trecute £n’purnn;
tesi, |

SULPURI

Galena: 3,790(20)3 3,442(90)s 3,283(30)s 2,965(1e6)} .2,311(20);
2,093(100); 1,966(30); 1,883(1e)s I;?BOfSC)t 1,707(80)s
1,480(50); 1,461(30)5 1,359(60)1 1,324(10)s 1,253(1e)s
1,209(80); 1,141(7o). - &

OXIZI SI HIDROXIZI

Cuarys 4,69(20); 4,24(50); 3,68(50)3 3,34(1ea); 2,7e(20);
2,51(20); 2,45(50)3 2,341(20)y 2.2QD(50);'2.231(4§11
2,176(16); 2,123(30)s 2,000(40)} 1,975(48)} 1,831(90);
1,696(30)s 1,668(50); 1,656(20) 1,539(90) 1,521(20);s
1,512(30)5 1,450(40)1 1,416(Re)s 1,380(8a)s 1,372(30)s

Cristobalits  4,03(1eo); 3,13(60); 2,834(To)s 2,481(B0)s 2,461(40)5

| 2,112(50)1 2,015(50)s 1,924(60)s 1,867(6e)s 1,754(26);

1,726(40)1 1,687(60)5 1,630(20); 1,608(60)1 1,597(40)s
1,567(40)3 1,530(60); 1,4916(60); 1,4284(50); 1,4168(40).

Piroluzit 3,422(10); 3,118(1c0); 2;544(1o); 2.4o4(9o); 1,324(10)3
2,202(26)5 2,108(To)s 1,954(40); 1,786(20)3 1,712(1a)s
1,622(100)s 1,555(80); 1,434(60)s 1,393(30)3 1,308(20);

1,302(80),
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Diaspor

Gibbest

Caleoit

Dolowit

-

Siderit

Magnesit

Gips

lo7

44690(20); 4,399(20); 3,988(60); 3,249(lo); 2,823(10);
2,554(60); 2,350(20); 2,313(60); 2,130(80); 2,072(80)}

© 1,88T(10); 1,792(20)s 1,771(10)s 1,707(40)s 1,673(20);
. Xy630(200)§ 1,605(30)3 1,567(20)3 1,517(20); 1,477(80)s

1,426(30)3 1,400(30)s 1,372(60).

. Sed40(60)y 4.§o(1¢o); 4.41(80). 3,70(20)3 3,35(60);

3,18(40); 2,73(40); 2,66(40); 2,48(70)) 2,40(70);
2,28(60)s 4,18(60)1 2,07(70)s 1,99(60); 1,93(60)s
1,88(20)1, 1,81(60)3 1,76(60)s 1,70(60)s 1,65(40);
1,60(40); 1,566(40)s 1,504(20) 1,472(60); 1,443(50);
1,413(60), ;

_'BAIIQIAII :
3,849(20)3 3,339(40)3 3,029(100)3 2,748(10); 2,490(50)}
2,277(60)y 2,088(70)s 1,912(80)1 1,869(90); 1,T66(1e)s

1,671(30)3 1,626(20); 1,601(60)5 1,520(60)s 1,473(30)s
14305(%0).

' 4,46(20); 4,10(30)1 3,683(20);3 3,1T4(30); 2,883(100)s

2,664(20)) 2,531(20)s 2,461(20); 2,402(20); 2,229(10)}
2,191(5e)s 2,062(20)3 2,015(40)3 1,841(1e); 1,785(60)}
1,768(30)1 1,564(10)s 1,543(30); 1,464(20); 1,433(30)s
3,58(60)3 2,785(100); 2,556(10); 2,340(50); 2,127(60);
1,959(60)s 1,79%(50)s 1,728(80); 1,524(20); I.Soa(sg),
1.‘22(59)1 1.392(_4'0)- .

3,53(20)3 ?.737(100)3.2.500(50)1 2,316(40)3 2,101(90);
1,935(60)1 1.871(2o);.1.766(2o). 1,697(100); 1,549(5)}
1,503(30)3 1,485(50)3 1,4To(10)s 1,404(50); 1,36T7(1e)s
1,352(60)3 1,336(T0). ' .

SULPATI SI POSFATI

4,T7(20)s 4,35(80)s 3,815(50)) 3,388(40)s 3,175(10)y
3+074(100)) 2,895(70)y 2,790(10)} 2,690(80)) 2,608(20);
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Baritini

Clorapatit

Kuscovit

‘Biotit

Serioit

20494(10)3
2’975(90)3

'1,774(80);

3,974(10);
3,058(70)3

. 2,202(50)3

1,745(40);

3,922(10)}
2,548(20); 2
14,905(30);

1,612(1e).

le8

2,446(1o);
1,993(10);
1,659(20);

3,819(20);
2,843(50)3

2,294(30); 2,213(60); 2,145(10)}
1,951(16); 1,890(9¢); 1,807(80);
1,616(50),

3,456(60); 3.350(56)3
2,470(10)s 2,322(60)3

3,588(30);
2,725(50)3

2,106(100); 2,048(20)5 1,922(10)s 1,847(40);

1,669(40).

3,426(30);
»308(40);
1,840(60)3

SILICATI

3,077(20); 2,764(100)s 2,643(30)s
2,164(10)3 2,046(10)1 1,954(60)s
1,809(30)} 1.767(2o);>1.693(30);:

10,03(160); 5,02(50)3 4,52(70)s 3,89(30)4 3.71(40);

3,505(50)3
2,783(50); ¢
2,186(30);
1,868(20);
1,555(40)3

lo,0(l00);
3,34(1o00)}

3,342(90)s

3,204(40)} 3.095(60)3 .852(70)3

2,568(1o0); 2,4T1(20); 2,374(70)s 2 250(29)3

2,126(70)3
1,810(10);
.519(4o)s

2,056(10)s 1,987(80); 1,944(10)
1,728(10)3 1 647(8&); 1.596(30)8
1,498(1o0)}

4,60(30)5 4,23(20); 3,70(5)3 3,53(3)s

3,02(5)3

2,80(5)
2,44(60)5 2,31(10); 2,27(20); 2,23(10)}
2,119(0,5); 2,002(40);

2,73(20)s 2,63(80)1 2,51(30);
2,175(40)4

1,909(20); 1,860(10); 1,810(20);

1,741(10); 1,716(20); 1,6T2(60)3 1.541(90). 1,524(20)3

1,501(10).

9,96(100); 4,97(80)3 4,47(100)3 4,30(20); 4,11(40)}
3,95(20); 3,87(60); 3,75(80)s 3,44(80); 3,32(loo);
3,22(80); 2,99(80); 2,85(60); 2,7T(60); 2,58(40);-
2,56(100); 2,50(20); 2,45(40); 2,38(60); 2,235(40);
2,185(40)3 2,13(60)3 2,06(20); 1,991(60); 1,95(40);
1,66(40); 1,64(60); 1,60(20); 1,50(80). -
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Caoldnit 7,15(100); 4,45(40); 4,35(60); 4,17(60); 4,12(30);
 3,845(40)3 3,74(20)3 3,573(1c0)s 3,372(40); 3,144(30);
\. 34091(30)1'2.753130){ 2,558(60); 2,526(40); 2,491(80);

2,379(60)3 2,338(90); 2,288(80); 2,247(20); 2,186(30);
3;131(30); 2,061(20)3 1,989(60); 1,939(40); 1,896(30);
1,869(20)5 1,839(46)s 1,809(20); 1,781(40)s. 1,707 (20)s
1,685(20); 1,662(70); 17619(60): 1,584(40); 1,542(50);
1,489(60). o
Halloyeit (10 )1 10,1(200)1 4,46(80); 3,d0(50); 2,56(50)5 2,37(30);s
513133(30): 1.61(3o)s 1.48(50)3 1,28(10); 1,23(10).

s 9498(80)5 4,97(60)s 4,46(100)s 4,29(40)s 4,11(40)s
3,88(60)1 3,65(50)s 3,36(100)s 3,10(50); 2,86(60)s
Ra9T(200)1 2,45(50)5 2,39(60)4 2,24(50)5 2,14(60);
-14994(60)1 1,94(40)3 1,650(60)s 1,500(80)5 1,345(50).

Montmorillond$ 14,0(200); 5,0(20) 4,41(100)s 4,26 (lo); 3,09(60);
- Ri80(30)1 2,51(80)5 2,33(30)s 1,98(20); 1,84(20);
1,65(60)3 1,49(80)¢ 1,28(30); 1,11(5).

Albis 4,568(18)1 4,11(60)3 3,81(2e)s 3,7T0(30)s 3,55(50)}
3.40(10)s 3,21{100)s 2,955(68)s 2,862(20}; 2,641(20);
2.554(40)1 2,446(40)1 2,396(20); 2,311(40) 2,177(e)s -
2,116(40)s 2,080(30)s 2,013(46)s 1,974(30)s 1,887(50); "
14846(30)5 1,821(50)s 1,799(2e)5 1,777(40)s 1,745(30)s
1,T24(40)s 1,663(36)s 1,581(26); 1,567(20)5 1,528(30);
1,500(40). - - ’

Oligoslas 6,4(50)1 4,5(40)3 4,07(80); 3,67(80); 3,47(60);
3.18()e0); 2,90(60); 2,80(40)5 2,67(20); 2,59(4c);
2,52(60)3 2,43(50); 2,37(40); 2,29(50); 2,16(20);
2410(60)3 2,07(40); 2,01(40); 1,90(20)s 1,87(50);
1,83(60)s 1,81(60)3 1,77(50); 1,74(40); 1,70(40);

Anortit 4,08(30); 3,80(30); 3,63(20); 3,53(20); 3,37(20);
3,26(1e)3 3,20(1oe)s 3,15(20)3 2,948(40); 2,832(40);
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Mordenit

Natrolit

1lle

2,648(20); 2,509(60); 2,135(60)3 2,09T(30); 2,021(30)s
1,926(30); 1,877(20); 1,836(50)s 1,797(40)s 1,762(50)s

1,714(20)3 1,626(30); 1,532(20)3 1,480(40).

8,25(100); 6,47(70); 5,72(60)s 4,48(80)s 3,87(%)3
3,84(50)3 3,43(40)3 3,35(80)s 3,18(50)s 2,85(2e)3 2,67(20)y
2,55(3e); 2,50(30); 2,03(20).

6,7(100); 5,8(160); 4,7(60)5 4,41(8)) 4,10(Te)s
3,24(40)s 3,17(80); 3,05(4e)3 2,99(6e); 2,90(86)3
2,82(108); 2,61(40); 2,55(60)s 2,46(2e)s 2,43(80)s
2,42(80)3 2,31(60)3 2,28(40)3 2,24(40)1 2,17(70)s.
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Ceea ce se impune ca o operat_ie preli;niuaré gl obligatorie in
analigele ?mtitutivo este insd alegerea unui maxim de difrecfie carac~
teristic pentru un mineral, in sensul of valoarea sa d sd nu fie iden- .
ticd ou aceiagi valoare <lll a altui mineral. Deci trebuiesc alese re-
flexe de diagnostic pentru fiecare mineral in parte. '

T. gprepiereg generald a metoded
Analiss prin utmtmtrh de rase X este leioda cel mai
mult tntrobninhtl atls pestru 1doat1fienrﬂl menhur dintr-o probd
ot i pentru dosarea lor. Aflmth se bnnul” :g_pm c¥ ea asigurid ‘
oea mei ware Qin-l de reugitd a abutor opcrttini} esea ce reprezinti
prisul g1 cel ut urc lv-tl‘ al metodei. Alte avantaje importante ale \
notodei sint:
Itlnl'l dneltm u-plet! 8 structurii reticulare & mine-
uld.or; e b :
- al muctu unpm oouplru prin cationi @ ponitinor struc~-
toyale (de m—plu la minerslels urg:lluso)!
muu ‘oste nuutncttvls
- o8 tiuta de -iprm toh-n( este f«rto micd (0 2-0.5 ghs
- u-m do mn 1s q’mt ¢a%e uuuv sourt (0,5~1 exd),
iar thm n mmr- nl prodnsolor netratate nto deape~
meni uurtc gt 5 4 |
- agtc\iﬁ lﬁﬂu ttncturﬂ.lr minerale intérstratificate, cou'
no ntp dimil sau mmﬂm prin alte metode; '
mu.n pown n «wahtl in Mltu suue-tntcuo esu
P¥in on;tm o*uati a tmmhru.
. Prineipalele desavanteje sint upmnt&tn prin:
- metods este quemu-u la rhgdial mineralelor crista-
ligste; : “
= luerul cn n‘inﬂt R«ntgn solicitk s¥suri specisle de pro-
mm muzoii care ot uts\m o iredisre oft ui mick a peracmalului gi
© diminuare & 1onnlru atmosferei.
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20

22,089

21,979
21,870
21,763
21,656
21,550
21,446
21,342
21,240
21,138
21,038
20,938
20,839
20,741
20,644
20,548
20,453
20,359
20,266
20,173

- 20,082

19,991
19,901
19,812
19,723

. 19,636

19,549
19,463

19,378 -

19,293
19,209
19,126
19,044
18,962
18,881
18,800
18,721

TABELE DB CORELARE 2 & « 4
PENTRU RADIATIA OuKy

37
38

40
41

42.
43

44
45
46
47
48

49 .
50
51 -

52
53
54
55

56

57
58
59
60
61
62
63
84
65
66
67
68
69
70
1
72
73
74
75
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18,642
18,564
18,486
18,409
18,333
18,257
18,182
18,108
18,034
17,960
17,888
17,816

17,744 .

17,673
© 17,603
17,533
17,464
17,395
17,327
17,259
17,192
17,125
. 17,059
16,994
16,929
16,864
16,800
16,736
16,673
16,611
16,549
16,487
16,426
16,365
16,305
16,245
16,185
16,126
16,068

ANEXA 32

16,009
15,952
15,894
15,837
15,781
15,725
15,669
15,614
15,559
15,504
15,450
15,396
15,343
15,290
15,237
15,185
15,133
15,081

15,030

14,979
14,929
14,878
14,829
14,779

14,729
14,681
14,632
14,584
14,536
14,488
14,441
14,394
14,347
14,301
14,255
14,209



14,164
14,118
14,074
14.029
13,985
13,940
13,697
13,853
13,810
13,767
13,724
13,682
13,640
13,598
13,558
13,613
13,474
13,433

. 13,392

13,352
13,311
13,271
13,232

‘13,192

13,153
13,114
13,075
13,037

12,908

12,060
12,922
12,885
12,847
12,810
12,773
12,737
12,700
12,664
12,628
12,591
12,656
12,5620

~ 12,48b

12,460
12,415
12,380
12,346
12,311
12,277

12,243

12,209
12,176
12,142
12,109

12,076

114

67 12,043
68 12,011
69. 11,978
70 11,946
71 11,914
‘72 11,882
73 11,850
74 11,818
75 11,787
76 11,7565
77 11,724
78 11,693
, 79 11,663
80 ’ 11,632
81 11,001
82 ' 11,671
83 11,541
84 11,611
85 11,481
86 -’ 11,4561
- 87 11,422
88 11,302
89 - 11,363
90 - 11,334
01 11,805
02 '11,276
93 11,248
94 11,219
05 ‘ 11,191
90 11,163
97 . 11,134
98 - ' 11,107
99 11,079
4.
00 11,081
01, 11,023
02 10,998
03 . 10,969
04 10,942
05 . 10,015
06 - 10,888
07 10,861
o8 .. 10,835
10 110,782
12 10,730
13 10,704,
4. 10,678
18, . 10,6562
1 10,027
17 10,001
18 - 10,870
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10,55% *
10,526.
10,501
10,476
10,451

© 10,427

10,402

10,378

10,354
10,329
10,305
10,281

110,258

10,234 -
10,210
10,187
10,163
10,140
10,117
10,094
10,071
10,048
10,025 -
10,008'
9,080
9,958
9,935/
9,918
9,801
9,869
9,847
9,826
9,804
0,78%
9,760
9,739
9,717
9,696
9,875
9,654
9,633
9,612
9,501
9,571
9,550
9,530
9,500
9,489
9,468
9,448
0,428
9,408
9,388
9,368
9,34



.5‘.

9,329
9,309
9,290
9,270
9,251
9,232
9,213
9,194
9,175
9,156
9,137

9,009
9,081
9,062
9,043
9,025
9,007
8,988
8,970
8,952

8,934

8,916
8,898
8,880
8,863

8.845
8,827
8,810
'8,792
8,775
8,758
8,740
8,723

" 8,706

8,689
8,672
8,655
8,638
8,621
8,605
8,788
8,571
8,555
8,538
8,522
8,506
8,489
8,173
8,157
8,111
8,425

26 8,409
27 8,393
28. 8,377
29 8,361
30 . 8,345
31 8,330
32 8,314
33 8,299
34 8,283
35 8,268
36 8,252
37 8237 ~
38 8,222
39 8,207
40 8,191
41 - 8,176
42 8,161
43 8,146
44 8,131
45 8,117
46 8,102
47 8,087
48 8,072
49 8,058
50 8,043
51 8,028
52 8,014
53 7,999
54 7,985
55 7,971
56 7,956
57 7,942
58 7,928
59 7,914
60 7,900
61 - 7,886
62 - 7,872
63 7,858
64 7,844
65 7,830
66 7,816
67 7,803
68 7,789
69 7,775
70 7,762
7 7,748
72 . 7,735
73 7,721
74 7,708
75 . 7,694
76 7,681
%7 7,668
78 7,655
79 7,641
80 7,628
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7,104
7.092
7,081
7,070
7,059
7,017
7,036
7.020
7,014
7,003
6,992



6,981
6,970
6,959
6,948
6,937
6,927
6,916
6,905
6,894
6,883
6,873
6,862
6,852
6,841

6, 820
6,810
6,799
6,789
6,779
6,768
6,758
6,748
6,738
6,727
6,717
6,707
6,697
6,687
6,677

6,667 °

6,657
6,647
6,637
6,627
6,617
6,607
6,598
6,588
6,578
6,568
6,559
6,549
6,539
6,530
6,520
6,511
6,501
6,492
6,182
6,473
6,463
6,454
6,445

6,435 -

116

89 6,426
90 6,417
91 6,408

92 6,398
93 6,389
94 6,380
95 6,371
96 6,362
97 6,353
98 6,344

«99 6,335

1} 70
00 6,326
o1 6,317
02 6,308
03 - 6,299

04 6,290
05 6,281
06 6,272
07 6,263
08 6,254
09 6,246
10 6,237
11 6,228
12 6,219
13 6,211
14 6,202
15 6,193
16 6,185
17 6,176
18 6,168
19, . 6,159
20 . 6,151
21 6,142
22 6,134
23 6,125
24 6,117
25 6,109
26 6,100
27 6,092
28 6,083
29 6,075
30 6,067
31 6,059
32 6,050
33 6,042
34 6,034
35 6,026
36 6,018
37 6,010
38 6,001
39 5,993
40 5,985
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5, 77(}
5,768

5,666
5,659
5,651
5,644
5,637
5,630
5,623
5,616
5,609
5,602
5,595
5,588

5,581

5,574



5,939
4,532
0,020
5,018
5,512
3,009

3,498

5,491
5,485
5,478
5,471
5,464
5,458
5,451
5,444
5,438
5,431
5,425
5,418

5,411 -

5,405
5,398
5,392
5,385
5,379

5,372

5,366
5.359
5,353
5,347
5,340
] 5’38_"

5,397
- 5,321
5,315
5,308
5,302
5,296
5,290)
§,28'3
5,277
5,2'71
5,2:65
9,268
5,252
. 15,240
5,240

5y

61
62

- 83

64

68
69
70

72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84

85

86
87
88
89
90
91

92

93
94
95
9%
97
98
99

60 -

65 .
66. .-
67 -

117

5,234
5,228

5,221

5,216
5,209
5,203
5,197
5,191
5,185
5,179
5,178
5,167
5,161
5,155
5,149

5,143

5,137

5,132
5,126
5,120
5,114
5,108
5,102
5,086
5,091

- 5,085

5,079
5,073
5,067
5,062
5,056
5,050
5,044
5,039
5,033
5,028
5,022

5,016

5,011
5,005
5,620
4,994

- 4,988

4,983
4,977
4,972
1,966
4,961
4,995
4,950
4,944
4,939
4,933

52
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90

1,928
4,922
4,917
4,912
4,906
4,901
4,895
4,890
4,885
4,880
4,874
4,869
4,864
4,858
4,853
4,848
4,843
4,837
4,832
4,827
4,822
4,816
4,811
4,806
4,801
4,796
4,791
4,786
4,780
4,775
4,770
4,765
4,760

4,765

4,750
4,745
4,740
4,735
4,730
4,725
4,720
4,715
4,710
4,705
4,700
4,695
4,690
4,685
4,680
4,675
4,671
4,666
1,661



53
b4

56
57

H8

59
80
681
82
83
684
65
66
87

69
70

.71x
72:

73

77

78

79

86

88
89

91

92

93

95
97

98
99

01
02
03
04

05

74
75
76

80 "
81
82 .
83
34

81

%0

9

10°

4,656
4,651
4,646
4,642
4,637
4,632
4,827
4,623
4,618
4,613
4,608
4,604
4,599
4,594
4,589
4,585
4,580
4,575
4,571
4,566
4,561
4,557
4,552
4,547
4,543
4,538
4,534
4,529
4,525
4,520
4,515
4,511
4,506
4,502
4,497
4,493
4,488

4,484

4,479
4,475
4,470
4,468
4,462
4.457
4,463
4,448
4,444

4,4394
4,43560
4,4307
4,4263
4,4219

. 4,4176

06
07
08
09
10
-1
12
13
14
15
16
17
18
18
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

34
35 -
36.

37
33
39

40 .

41

42

43
44
45
46
47

48

49
50
b1
52
53
54
55
56
57
58
59
60
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118

4,4132
4,4089
4,4046
4,4002
4,3959
4,3916
4,3873
4,3830
4,3788
4,3745
4,3702
4,3660
4,3617
4,3575
4,3533
4,3491
4,3448
4,3406
4,3365
4,3323
4,3281
4,3239

4,3198

4,3166
4,3115
4,3073
4,3032
4,2001

4,2050

4,2009
4,2868
4,2827
4,2786
4,2746

. 4,2706

4,2664

4,2824
4,2583
4,2543
4,2502
4,2462
4,2422
4,2382
4,2342
4,2302
4,2203
4,2228

14,2183

4,2144
4,2104
4,2065
4,2025
4,1986
4,1947
4,1908

11°

4,1869
4,1830
4,1791
4,1752
4,1713
4,1675
4,1636

. 4,1597

4,1559
4,1521

- 4,1482

4,1444
4,1406
4,1368
4,1330
4,1202
4,1254
4,1216
4,1178
4,1141
4,1103
4,1085
4,1028
4,0081
4,0953
4,0916
4,0879
4,0842
4,0803
4,0768
4,0731
4,00894
4,0857
4,06820
4,0584
4,05647
4,0511
4,0474
4,0438

4,0336
4,0301
4,0265
4,0228
4,0192
4,0157

. 4,0120

4,0084
4,0049
4,0014

- 3,9978

8,9943
3,9908

38,9872



66

3,9836

3,9800°

3,9765
3,9730
3,9696
3,9661
3,9643
3,9608
3,9573
3,9538
3,9516
3,9452
3,9417
3,9382
3,9348
3,9513
3,9278
3,9244
3,9210
3,9176
3,9146
3,9109
3,9075
3,9041
43,9008
3,8972
3,8939
3,8905
3,8872
3,8832
3,8805
3,8772
3,8738
3,8704
3.8672
3,8638
3,8605
3,8572
3,8539
3.8506
3,8473
3,8440
3,8407
3,8374
3,8342
3,8309
2,8276
3.8244
43,8212
3,8179
3,8147
3,8115
3,8082
3,8050
3,8011

119

69 3,7986
70 3,7954
71 3,7922
72 - 3,7890
73 3,7858
74 3,7827
75 3,7795
76 3,7763
77 3,7731°
78 3,7700
79 3,7668
80 3,7636
81 3,7605
82 3,7574
83 3,7542
84 3,7511
85 3,7480
86 3,7449
87 3,7418
88 3,7388
89 3,7357
90 3,7326
91 3,7205
92 3,726
93 3,7233
94 3,7202
95 3,7171
96 - 3,7140
97’ 3,7110
98 3,7080
99 3,7049
. 12°
00 3,7019
o1 3,6989
02 3,6958
03 3,6927
04 3,6896
05 3,6866
06 3,6836
07 3,6806
08 . 3,6776
09 " 3,6746
10 3,6716
11 3,6687
12 3,6657
13 3,6627
14 3,6598
15 3,6569
16 3,6539
17 5,6509
18 3.6420
19 3,6450
20 23,6421
21 3,6392
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3,6363
3,6334
3,6303
3.6274
3,6215
3,6216
3,6187
3,6158
3,6129
3,6100
3,6072
3,6043
3,6014
3,5985
3,5956
3,5928
3,5500
3,5861
3,5842
3,5813
3,5784
3,5756
3,5728
3.5700
3,5672
3,5644
3,5616
3,5588
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3,49028
3,4901
3,4874
3,4847



77
78
79 :
80:

82 ;

83 .

84 -
85

87 .
88:.-
89.

91
92 -
93

95:
96. .

97
98 -

99

3,4820
3,4783
3,4766
3,4740
3,4713
3,4686
3,4660
3,4630
3,4607
3,4580
3,4554
3,4528
3,4502
3,4475
3,4449
3,4423

' 3,4397

13°

3,4370
3,4344
3,4318
3,4292
3,4266
3,4240

3,4214
3,4189
3,4163
3,4137
3,4112
3,4086
3,4060
3,4035
3,4009
3,3084
3,3958
3,3933
3,3007
3,3882
3,3856
3,3831
3,3806
3,3781
3,3751
3,3730
3,3705

- 3,3680

3,3655
3,3630
3,3605
3,3580
3,3555
3,3530
3,3506

-3,3481

,12'

30 3,3456
31 3,3431
32 -, 3,3407
33 3,3382
34 3,3352
35 3,3333
36 3,3309
37 3,3284
38 3,3259
39 3,3235
40 03,3211
41 3,3186
42 3,3162

43 . 33134
44 3,3114
45 3,3090
46 3,3061
47 3,3041
48 3,3017
49 3,2083
50 3,2969
51 ©  3,2945
52 3,2021
53 3,2898
54. . 3,2874
55 .  3,2851
56 - 3,2827
57 3,2803
58 3,2779
59 - 3,2756
60 3,2732
.61 3,2708
62 . 3,2685
63 3,2661
64 3,2639
65 3,2614
66 3,2591
67 3,2567
68 3,2544
69 3,2520
70 3,2497
71 3,2474
72 . 3,2450
73 3,2427
74 3,2404
75 3,2381
76 3,2358
77 3,2335
78 13,2313
79 3,2290
80 3,2267
81 3,2244
82 3,2221
83 3,2198
84 3,2175
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14°

3,2152
3,2129
3,2106
3,2084
3,2061
3,2038
3,2016
3,1993
3,1970
3,1948
3,1926
3,1903
3,1881
3,1859
3,1837

3,1815
3,1792
3,1770
3,1748
3,1725
3,1703
3,1681
3,165
3,1637
3,1615
3,1593
3,1571
3,1548
3,1528
3,1506
3,1484
3,1462
3,1440
3,1418
3,1397
32,1375
3,1353
3,1332
3,1312
3,1300
3,1268
3.1246
3,1225
3,1203
3,1183
3,1160
3,1139
3,1118
3,1097
3,1076
3,1055



3,1033
3,1012
3,0991
3,0970
3,0948
3,0927
3,0906
3,0885
3,0864
3,0843
3,0822
3,0801
3,0782
3,0760
3,0740
3,0719
3,0688
3,0676
3,0658
3,0637
3,0616
3,0595
3,0575
3,0554
3,0534
3,0513
3,0482
3,0473
3,0453
3,0432
3,0412
3,0391
3,0371
3,0350
3,0330
3,0310
3,0290
. 3,0270
3,0250
3,0230
3,0210
3,0190
3,0170
3,0150
3,0130
3,0110
3,0090
3,0071
3,0051
'3,0031
3,0011
2,9992
2,9972
2,9952
2,9933

121

91 2,9913
92 2,9893
93 2,9873
94 2,9854
95 2,9834
96 2,9814
97 2,9785
98 2,9776
99 2,9757
15°
00 2,9737
01 2,9718
02 2,9698
03 2,9680
04 2,9661
05 2,9641
06 2,9622
07 2,9602
08 2,9584
09 2,9565
10 2,9534
11 2,9526
12 2,9507
13 2,9488
14 2,9468
15 2,9449
16 2,9430
17 2,9411
18 2,9393
19 2,9374
20 2,9355
21 2,9336
22 2,9317
23 - 2,9299
24 2,9280
25 2,9261
26 2,9242
27 2,9223
28 2,9206
29 2,9187
30 2,9168
31 2,9149
32 2,9131
33 2,9124
34 2,9094
35 2,9076
36 2,9057
37 2,9035
38 2,9020
39 2,9001
40 2,8982
41 2,8964
42 2,8945

Cda 195/19a¢ Fage,
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2,8928
2,8910
2,8891
2,8885
2,8873
2,8837
2,8818
2,8800
2,8782
2,8764
2,8746
2,8728
2,8710
2,8692
2,8674
2,8656
2,8638
2,8620
2,8602
2,8584
2,8567
2,8549
2,8531
2,8513
2,8495
2,8478
2,8460
2,8443
2,8425
2,8407
2,8390
2,8372
2,8355
248337
2,8319
2,8302
2,8285
2,8267
2,8250
2,8232
2,8215
2,8198
2,8180
2,8163
2,8145
2,8128
2,8111
2,8094

- 2,8076

2,8059
2,8042
2,8025
2,8008
2,7991



. 16°

122

50 2,7099
51 2,7083
52 2,7067
53 2,7052
54 2,7036
55 2,7019
56 2,7003
57 2,6987
58 2,6072
59 2,6956
60 2,6940
61 2,6924
62 2,6908
. 63 2,6893
64 2,6877
65 2,6861
66 2,6846
67 2,6830
68 2,6816
69 - 2,6802
70 2,6783
71 2,6768
72 2,6752
73 2,6737
74 2,6722
75 2,6706
76 2,6691
77 2,6671
78 2,6660
79 2,6645
80 - 2,6629
81 2,6613
82 2,6598
83 2,6583
84 2,6567
85 2,6552
86 2.6537
B . 2,6522
88 - 2,6516
89 2,6492
90 . 2,6476
91 - 2,6461
92 . 2,6445
93 . 2,6430
94 2,6415
95 - 2,6400
96 . 2,6384
97" . 2,6370
98 - 2,035
99 - 2,6340
17°
00 2,6325
o1 2,6309
02 2,6294
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2,6280
2,6265
2,6250
2,6235
2,6220:
2,6205
2,6190
2,6175
2,6160
2,6145
2,6130
2,6116
2,6102
2,6087
2,6072
2,6037
2,6042
2,6027
2,6012
2,5998
2,5983
2,5969
2,5955
2,5940
2,5925
2,5911
2,5896
2,5882
2,5867
2,5853
2,5839
2,5824
2,5809
2,5795
766
752
,5738
5 23
2,5708
2,5695
2,5680
2,5666
2,5652
2,5637
2,5624
2,5609
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00
01
02
03

05
06
07
08

09"

2,5482
2,5468
2,5454
2,5440
2,5426
2,5412
2,5398
2,5384
2,5370
2,5356
2,5349
2,5329
2,5315
2,5301
2,5287
2,5274
2,5260

12,5246

2,5232
2,6218
2,5205
2,6191

-2,5177

2,5164
2,5150
2,5137
2,5123
2,5109
2,5096
2,5082
2,5069
2,5055
2,5041
2,5028
2,5014
2,5001
2,4987

T 2,4974

18°

2,4960

2,4947 .

2,4934
2 4920

" 2,4906

2,4893
2,4880
2,4867
2,4853
2,4840
2,4827
2,4813
2,4800
2,4787

123

10 + 2,4773

11 2,4761
12 2,4747
13 2,4734
14 2,4721
15 2,4707
16 2,4695
17 2,4681
18 2,4668
19 2,4655
20 2,4642
21 2,4629
22 2,4616
23 2,4603
24 2,4590
25 2,4577
26 2,4564
a7 2,4550
28 2,4538
29 2,4525
30 2,4512
31 2,4499
32 2,4486
33 - 2,4473
34 2,4461
35 - 2,4448
36 2,4435
37 2,4422
38 2,4409 -
39 2,4396
40 2,4383
41, 2,4370
42 2,4358
43. 2,4345
44 2,4332
45 2,4319
46. 2,4307
47 2,4294
48 2,4283
49 - 2,4269
50 2,4256
51 2,4243
52 2,4231
53 2,4218
54 2,4205
55 2,4193
56 2,4180
57 2,4168
58 2,4155
59 2,4143
60 2,4130
61 2,4118
62 2,4105
63 2,4093
64 2,4080
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2,4068
2,4056
2,4043
2,4031
2,4018
2,4006
2,3993
2,3981
2,3969
2,3948
2,3944

© 2,3032
12,3919

19°

2,3907
2,3895
2,3882
2,3871
2,3857
2,3849
2,3833
2,3822

2,3810
2 3795
2,3785
2,3773
2,3761
213749
2,3737
2,3725
2.3715
2,3701
2,3688
2,3676
2,3664
2,3652

2,3640
2,3628
2,3616
2,3604
2,3592
2,3581
2,3569
2,3557
2,3545
2,3533
2,3521
2.3509
2,3497
2,3485
2,3473
2,3462
2,3450



2,3439
2,3427
2,3415
2,3403
2,3392
2,3380
2,3368
2,3356
2,3345
2,3334
2,3322
2,3310
2,3298

2,3287

2,3275
2,3264
2,3252
2,3241
2,3229
2,3217
2,3206
2,3194
2,3182
2,3171
2,3160
2,3148
2,3136
2,3125
2,3114
2,3102
2,3091
2,3080
2,3068
2,3057
2,3046
2,3034
2,3023
2,3011
2,3000
2,2989
2,2978

-2,2967

2,2955
2,2944
2,2932
2,2922
2,2910
2,2899
2,2888
2,2877
2,2866
2,2854

2,2848

2,2832 -

2,2821

124

72 2,2810
73 2,2799
74 2,2788
75 2,2776
76 2,2765
77 2,2754
78 2,2743
79 2,2732
80 2,2721
81 2,2710
82" 2,2699
83 2,2688
84 2,2677
'8 2,2666
86 2,2655
87 2,2644
88 . 2,2633
89 2,2622
90 2,2612
91 2,2601
92 2,2690
93 2,2579
94 2,2568
95 2,2557
96 2,2546 -
97 2,2535
98 2,2525
99 2,2514
20°
00 2,2503
01 2,2492
02 2,2482
03 2,2471
04 2,2460 -
05 2,2450
06 2,2439
07 2,2428
08 2,2417
09 2,2406
10 2,2396
11 2,2385
12 2,2374
13 2,2364:
14 2,2353
15 2,2343
16 2,2332
17 2,2321
18 . 2,2311
19 2,2300
20 2,2290
21 2,2279
22 2,2269
23 2,2258
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92,2248
2,2237
92,2226
2,2216
2,2205
2,2195
2,2184
2,2174
2,2164
2,2153
2,2143.
2,2132
2,2122
2,2112
2,2102
2,2090
2,2080
2,2070
2,2060
2,2050
2,2039
2,2029
2,2018
2,2008
2,1998
2,1988
2,1977
2,1967
2,1957
2,1946
2,1936
2,1926
2,1916
2,1906
2,1895
2,1885
2,1875
2,1865
2,1855
2,1845
2,1834
71,1824
2,1814
2,1804
2,1794
2,1784
2,1774
2,1764
2,1754
2,1744
21734
2,1724
2,1714
2,1704
2,1694



- 28

29

30

21°

2,1684
2,1674
2,1664
2,1654
2,1644
2,1634
92,1624
2,1615
2,1605
2,1595
2,1583
2,1575
2,1565
2,1555
2,1545
2,1536
2,1526
2,1516
2,1506
2,1496
2,1486

2,1477
2,1467
2,1457
2,1447
2,143R
2,1428
2,1418
2,1408
2,1399
2,1389
2,1379
2,1370

12,1360

2,1350
2,1341
2,1331
2,1322
2,1312
2,1302
2,1292
2,1284
2,1274
2,1264

. 2,1254

2,1245
2,1236
2,1226
2,1217
2,1207
2,1197
2,188

125

31 2,1179
32 2,1170
33 2,1160
34 2,1150
35 2,1141
36 2,1131
37 2,1122
38 2,1112
39 2,1103
40 2,1094
41 2,1084
42 2,1075
43 2,1065
44 2,1056
45 2,1047
46 2,1038
47 - 2,1028
48 2,1019
49 2,1009
50 2,1000
51 2,0991
52 . 2,0982
53 2,0972
54 2,0963
55 2,0954
56 2,0944
57 2,0935
58 2,0926
59 . 2,0917
60 2,0908
61 2,0899
62 2,0889
63 2,0880
64 2,0870
- 65 2,0861
66 2,0852
67 2,0843
68 2,0834
69 2,0825
© 70 2,0816
71 2,0807
72 2,0798
73 - 2,0788
74 2,0779
75 32,0770
76 2,0761
77 2,0752
78 2,0743
79 © 12,0734
80 2,0725
81 . 2,0716
82 2,0707
83 2,0698 -
84 2,0689
85 2,0680
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22°

2,067
2,0662
2,0653
2,0644
2,0635
2,0626
2,0617
2,0608
2,0599
2,0590
2,0581
2,0572
2,0563
2,0554

2,0546
2,0537
2,0528
2,0519
2,0510
2,0501
2,0492
2,0484
2,0475
2,0466
2,0458
2,0449
2,0440
2,0431
2,0422
2,0414
2,0405
2,0396
2,0387
2,0379
2,0370
2,0361
2,0353
2,0344
2,0335
2,0326
2,0318
2,0309
2,0300
2,0292
2,0283
2,0274
2,0266
2,0257
2,0249
2,0240
2,0232
2,0223



2,0214
2,0206
2,0197
2,0187
2,0180
2,0171
2,0163
2,0154
2,0145
2,0138
2,0129
2,0121
2,0112
2,0104
2,0096
2,0087
2,0078

2,0070

2,0061
2,0053
2,0044
2,0036
2,0028
2,0019
2,0011
2,0002
1,9994
1,9986
1,9978
1,9969
1,9960
1,9952
1,9944
1,9936
1,9928
1,9919
1,9911
1,9903
1,9894
1,9886
1,9878
1,9869
1,9861
1,9853
1,9845
1,9836
1,9828
1,9820
1,9812
1,9804
1,9796
1,9788
1,9780

© 11,9771

1,9763

126

93 1,9755
94 1,9746
95 1,9738
06 1,9730
97 1,9722
98 1,9714
99 1,9706 -
23°
00 1,9698
' 01 1,9690
02 1,9602
03 1,9674
04 1.9666
05 1,9658
06 1,9650
07 1,9642
08 1,9633
09 1,9625
10 1,9617
11 1,9609
12 1,9601
13 . 1,9593
14 1,9585
15 1,9577
16 1,9569
17 . 1,9561
18 1,9553
19 . 1,9545
20 . 1,9537
21- 1,9530
22 1,9522
23 1,9514.
24 1,9506
25 - 1,9498
26 1,9490
27 1,9482
28 1,9474
29 1,9466
30 1,9458
C 31 1,9450
32 1,9442
33 1,9434
34 1,9426
35 1,9419
36 1,9411
37 1,9403
38 1,9395
39 1,9387
40 1,938¢C
11 1,9372
42 1,9364
43 11,9356
44 1,9348
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1,9341
1,9333
1,9325
1,9317
1,9310
1,9302
1,9294
1,9286
1,9279
1,9271
1,9263
1,9255
1,9248
1,9240
1,9232
1,0225
1,9217
1,9209
1,9202
1,9194
1,9186
1,9179
1,9171
1,9163
1,9156
1,9148
1,9140
1,9133
1,9125
1,9117
1,9110
1,9102
1,9095.
1,9087
1,9080
1,9072
1,9065
1,9057
1,9050
1,9048
1,9035
1,9027
1,9020
1,9012
1,9003
1,8997
1,8990
1,8992
1,8975
1,8967
1,8960
1,8952
1,8945
1,8938
1,8930



24°

1,8923
1,8915
1,8908
1,8901
1,8893
1,8886
1,8878
1,8871
1,8864
1,8856
1,8849
1,8841
1,8834
1,8827
1,8819
1,8812
1,8805
1,8798
1,8790
1,8783
1,8776
1,8768
1,8761
1,8751
1,8746
1,8739

1,8732.

1,8725
1,8718
1,6710
1,8703
1,8696
1,8689
1,8682
1,8674
"1,8667
1,8660
1,8653
1,8646
1,8638
1,8631
1,8624
1,6617
1,8610
1,8602
1,8595
1,8588
1,8581
1,8574
1,8567
1,8559
1,8552

00
01
02
03
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127

1,8545
1,8538
1,8531
1,8524
1,8517
1,8510
1,8503
1,8496
1,8489
1,8482
1,8475
1,8468
1,8461
1,8454
1,8447
1,8440
1,8433
1,8426
1,8419
1,8412
1,8405
1,8398
1,8391
1,8384
1,8377
1,8370
1,8363
1,8356
1,8349
1,8342
1,8335
1,8328
1,8322
1,8315
1,8308
1,8301
1,8294
1,8287
1,8280
1,8273
1,8266
1,8260
1,8253

1,8246 ¢

1,8239
1,8232
1,8225
1,8218

25°

1,8%12
1,8205
1,8198
1,8191



1,7819
© 11,7812
1,7806
1,7800
1,7793
1,7787
1,7780
1,7774
1,7767
1,7761
1,7754
1,7748
1,7741
1,7735
1,7729
1,7722
1,7716
1,7709
1,7703
1,7696
11,7690
1,7684
1,7677
1,7671
1,7665
- 1,7659
1,7652
1,7645
1,7639
1,7633
11,7627
1,7620
1,7614
1,7608
1,7601
1,7595
1,7589
1,7082
1,7576
1,7070
1,7564

. 26°

1,7557
1,7551
1,7545
1,7538
1,7532
1,7526
1,7519
1,7513
1,7507
1,7501
1,7495

128

11 1,7488
12 1,7482
13 - 1,7476
14 1,7470
15 1,7464
16 1,7457
17 - 1,7451
18 1,7445
19 1,7439
20 1,7432
21 1,7426
s 22 1,7420
23 1,7414
24 1,7408
25 1,7402
26 1,7395
27 - 1,7389
28 1,7383
29 1,7377
30 1,7371
31 1,7365
32 1,7359
33 1,7353
34 1,7347
35 1,7340
36 1,7334
37 1,7328
38 1,7322
39 1,7316
40. 1,7310
41 1,7304
42 1,7298
43 1,7291
44 1,7285
45 1,7279
46 1,7273
47 1,7267
48 1,7261
49 1,7255
50 1,7249
51 1,7243
52 1,7237
53 1,7231
54 1,7225
55 11,7219
© 56 1,7213
57 1,7207
58 1,7201
59 1,7195
60 1,7189
61 1,7183
62 1,7177
63 1,7175
64 1,7165
65 1,7159
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1,7153
1,7147
1,7141
1,7135
1,7129
1,7123
1,7118
1,7112
1,7106
1,7100
1.7094
1,7088
1,7082
1,7076
1,7070

1, 17058
1,7052
1,7047
- 1,741
1,7035
1,7029
1,70_‘23
1,7017
1,7012
1,7006

1 6994
1,6988
1,6982
1,6976
1 b971

1,6959



1,6850
1,6844
1,6838
1,6832
1,6826
1,6820
1,6815
1,6810
1,6804
1,6798
1,6792
1,6787
1,6781
1,6775
1,6770
1,6764
1,6759
1,6753
1,6747
1,6742
1,6736
1,6730
1,6724
1,6719
1,6713
1,6707
1,6702
1,6696
1,6691
1,6685
1,6680
1,6674
1,6668
1,6662
1,6657
1,6652
1,6646
1,6640
1,6634
1,6629
1,6624
1,6618
1,6613
1,6607
1,6602
1,6596
1,6591
1,6585

.1,6580

1,6574
1,6569
1,6563
1,6558
1,6552
1,6547

129

73 1,6541
74 1,6536 —_
75 1,6530
76 1,6524
77 1,6519
78 1,6513
79 1,6508
80 1,6502
81 1,6497
82 1,6492
83 1,6486
84 1,6481
85 11,6475
86 1,6470
87 1,6464
88 1,6459
89 1,6453
20 1,6448
91 16442
92 1,6437
93 1,6432
94 1,6426
95 1,6421
96 1,6416
97 1,6410
98 1,6405
99 1,6400
28°
00 11,6394
01 1,6389
02 1,6383
03 1,6378
04 1,6373
05 1,6367
06 1,6362
07 1,6356
08 1,6351
09 1,6346
10 1,6341
11 1,6335
12 1,6330
13 1,6324
14 1,6319
15 1,6314
16 1,6308
17 1,6303
18 1,6298
19 1,6292
20 1,6287
21 1,6282
22 1,6277
23 1,6272
24 1,6266
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1,6261
1,6255
1,6250
1,6245
1,6240
1,6235
1,6229
1,6224
1,6219
1,6214
1,6208
1,6203
1,6198
1,6192
1,6187
1,6182
1,6177
1,6172
1,6166
1,6161
1,6156
1,6151
1,6146
1,6140
1,6135
1,6130
1,6125
1,6120
1,6114
1,6109
1,6104
1,6099
1,6094
1,6089
1,6084
1,6078
1,6073
1,6068
1,6063
1,6058
1,6053
1,6048
1,6043
1,6037
1,6032
1,6027
1,6022
1,6017

. 1,6012

1,6007
1,6001
1,5996
1,56991
1,5986
1,5981



13e

32 1,5717
33 1,5712
34 - 1,5708
35 1,5703
36 1,5698
a7 1,5693
38 1,5688
39 1,5683
40 1,5679
41 1,5674
42 1,5669
» 43 1,5664
44 - 1,5659
45 1,5654
46 1,5649
47 1,5644
48 1,5640
49 1,5635
50 1,5630
51 1,5625
53 1,5620
53 - 1,5616
54 - 15611
55 1,5606
56 1,5601
57 1,5596
58 1,5592
59 1,5587
60 . 1,5582
61 © o 1,5577
62 1,5572
63 1,5568
64 | 1,5563
65 11,5558
66 1,5553
67 1,5549
68 1,5544
69 1,5539
70 1,5534
71 1,5530
72 1,5525
73 1,5520
74 1,5515
75 1,5510
76 1,5506
77 1,5501
78 1,5496
79 1,5492
80 . 1,5487
. 81 1,5482
82 1,5477
83 1,5473
84 1,5468
85 1,5463

86 1,5459
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1,5454
1,5450
1,5445
1,56440
1,5435
1,5430
1,5426
1,6421
1,5416
1,5412
1,5407
1,5402
1,5398

30°

1,5393
1,5388
1,5384
1,5379
1,5375
1,5370
1,5365
1,5361
1,5356
1,5351
1,5347
1,5342
1,5338
1,5333
1,5328
1,5324
1,5319
1,5314
1,5310
1,5306
1,5301
1,5296
1,5292
1,5287
1,5282
1,5278
1,5273
1,5269
1,5264
1,5260
1,5255
1,5250
1,5246
1,5241
1,5237
1,5232
1,5228
1,5223
1,5219



1,4978

1,4974

131

94 1,4970
95 1,4966
96 1,4961
97 . 1,4957
98 1,4952
99 1,4948
31°
00 1,4944
01 © 11,4939
02 1,4935
03 1,4931
04 1,4926
05 1,4922
.06 1,4918
07 - 1,4913
08 1,4909
09 1,4905
10 1,4901
11 1,4897
12 -1,4893
13 1,4889
14 1,4883
15 1,4879
16 1,4874
17 1,4870
18 1,4866
19 . 1,4862
20 1,4858
21 11,4853
22 ¢ 1,4849
23 1,4845
24 1,4840
25 1,4836
26 - 1,4832
27 1,4828
28 1,4823
.29 1,4819
‘30 1,4815
31 1,4810
32 1,4806
33 1,4802
34 1,4798
35 1,4794
36 1,4789
37 1,4785
38 1,4781
39 1,4777
40 1,4773
41 1,4768
42 1,4764
43 1,4760
44 © 11,4755
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1,4751
1,4747
1,4743
1,4739
1,4734
1,4730
1,4726
1,4722
1,4718
1,4714
1,4709
1,4705
1,4701
1,4697
1,4693
1,4689
1,4684
1,4680
1,4676
1,4672
1,1668
1,4664
1,4659
1,4655
1,4651
1,4647
1,4643
1,4639
1,4634
1,4630
1,4626
1,4622
1,4618
1,4614
1,4610
1,4606
1,4602
1,4598
1,4593
1,4589
1,4585
1,4581
1,4577
1,4573
1,4569
1,4565
1,4561
1,4556
1,4552
1,4548
1,4544
1,4540
1,4536
1,4532
1,4528



32°

1,4524
1,4520
1,4516
1,4512
1,4508
1,4504
1,4500
1,4496
1,4492
1,4488
1.4484
1,4480
1,4476
1,4472
1,4468
1,4464
1,4460
1,4456
1,4452
1,4448
1,4444
1,4440
1,4436
- 1,4431

1,4427

1,4423
1,4419
1,4415
1,4411
1,4407
1,4403
1,4399
1,4395
1,4391
1,4387
1,4383
1,4380
1,4376
1,4372
1,4368
1,4364
1,4360
1,4356
1,4352
1,4348
1,4344
1,4340
1,4336
1,4332
1,4328
1,4324
1,4320
1,4316

132

53 1,4312
54 1,4308
55 1,4304
56 11,4300
57 1,4296
58 1,4293
59 1,4289
60 1,4285
61 1,4281
62 1,4277
63 1,4273
' B4 1,4269
65 1,4265
66 1,4262
67 1,4258
68 1,4254
, 69 1,4250
70 1,4246
7n 1,4243
72 1,4239
73 1,4235
74 1,4231
75 1,4227 .
76 1,4223 -
77 1,4220
78 1,4216
79 1,4212
80 1,4208
81 1,4204
82 1,4200
83 1,4195
84 1,4192
85 1,4189
86 1,4185
87 1,4181
88 1,4177
89 . 1,4173
90 1,4169
91 1,4166
92 1,4162
93 1,4158
94 1,4154
95 1,4150
96 1,4147
97 1,4143
98 1,4139
99 1,4135
R ol
33
00 1,4132
01 1,4128
02 1,4124
03 1,4120
04 1,4116
05 1,4113
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1,4109
1,4105
1, 4101
1,4097
1,4094
1,4090
1,4086
1,4082
1,4078
1,4074
1,4071
1,4065
1,4064
1,4060
1,4056
1,4052

. 1,4048

1,4045
1,4041
1,4037
1,4034
1,4030
1,4026
1,4022
1,4019
1,4015
1,4011
1,4008
1,4004
1,4000
1,3996
1,3993
1,3989
1,3985
1,3982
1,3978
1,3974
1,3971
1,3967
1.3963
1,3960
1,3956
1 3952
1, 3948
1,3945
1,3941
1,3937
1,3934
1,3930
1,3926
1,3923
1,3919
13915

1,3912°

1,3908



1,3904
1,3901
1,3897
1,3893
1,3890
1,3886
1,3882
1,3879
1,3873
1,3872
1,3868
1,3864
1,3861
1,3857
1,3854
1,3850
1,3846
1,3843
1,3839
1,3835
1,3832
1,3828
1,3824
1,3821
11,3817
1,3813
1,3810
1,3806
1,3803
1,3799
1,3796
1,3792
1,3789
1,3785
1,3782
1,3778
1,3774
11,3771
1,3767
34°

1,3764
1,3760
1,3757
1,3753
1,3749
1,3746
1,3742
1,3739
1,3735
1,3732
1,3728
. 11,3725
1,3721
1,3718

133

14 1,3714
15 1,371
16 1,3707
17 1,3704
18 1,3700
19 1,3697
20 1,3693
21 1,3690
22 1,3686
23 1,3683
24 1,3679
25 1,3676
26 1,3672
97 1,3668
28 1,3665
29 1,3661
30 1,3658
31 1,3654
32 1,3651
33 1,3647
34 1,3644
35 1,3640
35 1,3637
37 1,3633
38 1,3630
39 1,3626
40 1,3623
4 1,3619
42 1,3616
43 1,3612
44 1,3609
45 1,3606
46 1,3602
47 1,3599
48 1,3595
49 1,3592
50 1,3588 |
51 1,3585
52 1,3581
53 1,3578
54 1,3574
55 1,3571
56 1,3568
57 1,3564
58 1,3561
59 1,3558
60 1,3554
61 1,3551
62 1,3547
63 1,3544
64 1,3540
65 1,3537
66 1,3534
67 1,3530
68 1,3527
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1,3523
1,3520
1,3516
1,3513
1,3509
1,3506
1,3502
1,3499
1,3496
1,3492
1,3489
1,3485
1,3483
1,3479
1,3475
1,3472
1,3468
1,3465
1,3462
1,3459
1,3455
1,3452
1,3449
1,3445
1,3442
1,3439
1,3435
1,3432
1,3428
1,3425
1,3422

35°

1,3418
1,3415
1,3412
1,3408
1,3405
1,3401
1,3398
1,3395
1,3392
1,3388
1,3385
1,3382
1,3379
1,3375
1,3372
1,3368
1,3365
1,3362
1,3359
1,3355
1,3352



1,3349
1,3345
1,3342
1,3339
1,3335
1,3332
1,3329
1,3326
1,3322
1,3319
1,3316
1,3312
1,3309
1;3306
1,3303
1,3300
1,3296
1,3293
1,3290
1,3286
1,3283
1,3280
1,3277
1,3273
1,3270
1,3267
1,3263
1,3260
1,3257

13254

1,3251
1,3247
1,3244
1,3241
1,3238
1,3235
1,3231
1,3228
1,3225
1,3222
1,3218
1,3215
1,3212
1,3209
1,3205
1,3202
1,3199
1,3196
1,3193
1,3189
1,3186
1,3183

1,3180

1,3177
1,3173
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76 1,3170
77 1,3167
78 1,3164
79 1,3161
80 1,3158
81 1,3154
82 1,3151
83 1,3148
84 1,3145
85 1,3142
, 86 1,3138
87 13135
88 1,3132
89 1,3129
90 1,3126
91 1,3123
92 1,3119
93 - 1,3116
04 1,3113
95 1,3110
96 1,3107
97 1,3104
98 . 1,3100
99 1,3097
36°
00 1,3094
01 1,3091
02 1,3088
03 1,3085
04 1,3082
05 -+ 1,3078
06 1,3075
07 1,3072
08 11,3069
09 1,3066
10 1,3063
11 1,3060
12 1,3056
13 1,3053
14 . 1,3050
15 1,3047
16 1,3044
17 1,3041
18 1,3038
19 . 1,3035
20 1,3032
21 1,3029
22 1,3026
23 1,3022
24 1,3019
25 ~ 11,3016
26 1,3013
27 1,3010
28 © 11,3007
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1,285
1,2842
1,2839



135

36 1,2683
37 . 1,2680
38 11,2678
39 1,2675
40 1,2672
41 1,2669
42 1,2666
43 1,2663
44 © 11,2660
45 11,2657
16 1,2654
47 1,2652
48 1,2649
49 1,2646
50 1,2643
51 1,2640
52 1,2637
53 1,2634
54 1,2632
55 1,2629
56 1,2626
57 1,2623
58 1,2620
59 1,2617
60 1,2614
61 1,2611
62 1,2608
63 1,2606
64 1,2603
65  1,2600
66 1,2597
67 '1,2594
68 1,2592
69 1,2589
70 1,2586
71 1,2583
72 1,2580
73 1,2578
74 1,2574
75 11,2571
76 1,2569
77 1,2566
78 . 1,2563
79 1,2560
80 1,2557
81 1,2555
82 1,2552
83 1,2549
84 - 1,2546
85 1,2543
86 1,2540
87 1,2538
88 1,2535
89 1,2532
90 1,2529
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1,2380
1,2377
1,2374
1,2372
1,2369
1,2366
1,2364
1,2361
1,2358
1,2355
1,2353
1,2350
1,2347
1,2345
1,2342
1,2339
1,2337
1,2334
1,2331
1,2328

11,2326

1,2323
1,2320
1,2318
1,2315
1,2312
1,2310

11,2307

1,2304
1,2302
1,2299
1,2296
1,2294
1,2291
1,2288
1,2286
1,2283
1,2280
1,2277
1,2275
1,2272
1,2270
1,2267

1,2264 |

1,2262
1,2259
1,2256
1,2254
1,2251
1,2248
1,2246
1,2243
1,2240

97
93
99

37

|
Evi

39
40
41
42
43
44
45
46
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39°

1,2238
1,2235
1,2232

1,2230

1,2227
1,2225
1,2222
1,2220
1,2217
1,2214
1,2212
1,2209
1,2207
1,2204
1,2200
1,2198
1,2196
1,2193
1,2190
1,2188
1,2185
1,2183
1,2180
1,2177
1,2175

. 1,2172

1,2170
1,2167
1,2164
1,2162
1,2159
1,2157
1,2154
1,2152
1,2149
1,2146
1,2144
1,2141
1,2139
1,2136
1,2133
1,2131
1,2128
1,2126
1,2123
1,2121

1,2118

1,2115
1,2113
1,2110

1,2108
1,2105
1,2103
1,2100
1,2098
1,2095
1,2092
1,2090
1,2087
1,2085
1,2082
1,2080
1,2077
1,2074
1,2072
1,2069
1,2067
1,2064
1,2061
1,2059
1,2057
1,2054
1,2052
1,2049
1,2047
1,0244
1,2042
1,2039
1,2036
1,2034
1,2031
1,2029
1,2026
1,2023
1,2021
1,2019
1,2016
1,2013
1,2011
1,2008
1,2005
1,2003
1,2001
1,1998
1,1996
1,1994
1,1991
1,1989
1,1986
1,1984
1,1981
1,1979
1,1976



1,1974
1,1971
1,1969
1,1966

" 1,1964

1,1961
1,1959
1,1956
1,1954
1,1951
1,1949
1,1946
1,1944
1,1941
1,1939
1,1936
1,1934
1,1931
1,1929
1,1927
1,1924
1,1922

1,1919
l 1917
1,1914
1,1912
1,1909
1,1907
1,1904
1,1902
1,1899
1,1897
1,1895
1,1892
1,1890
1,1887
1,1885

© 11,1883

1,1880
1,1877
1,1875
1,1873
1,1870
1,1868
1,1866
1,1863

11,1861

1,1858
1,1856
1,1853
1,1851
1,1848
1,1846

00
01
02
03
04
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1,1844
1,1841
1,1839
1,1837
1,1834
1,1832
1,1829

11,1827

41°

1,1824
1,1822
1,1819
1,1817
1,1815
1,1812
1,1810
1,1807
1,1805
1,1803
1,1800
1,1798
1,1796
1,1793
1,1791
1,1788
1,1786
1,1784
1,1781
1,1779
1,1777
1,1774
1,1772
1,1770
1,1767
1,1765
1,1762
1,1760
1,1757
1,1755
1,1752
1,1750
1,1748
1,1745
1,1743
1,1741
1,1738
1,1736
1,1734

1,1732
1,1729
1,1727
1,1724
1,1722

1,1720
1,1717
1,1715
1,1713
1,1710
1,1708
1,1706
1,1703
1,1701
1,1699
1,1696
1,1694
1,1692
1,1689
1,1687
1,1685
1,1682
1,1680
1,1678
1,1675
1,1673
1,1671
1,1668
1,1666
1,1664
1,1661
1,1659
1,1657
1,1654
1,1652
1,1650
1,1647
1,1645
1,1643
1,1641
1,1638
1,1636
1,1634
1,1631
1,1629
1,1627
1,1625
1,1622
1,1620
1,1618
1,1615
1,1613
1,1611

'1,1609

1,1606
1,1604
1,1602
1,1599
1,1597
1,1595



1,1593
1,1590
1,1588
1,1586
1,1583
1,1581
1,1579
1,1577
1,1575
1,1572
1,1570
1,1568
1,1566
1,1563
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74 1,1560
75 1,1558
76 1,1556
77 1,1554
78 1,1552
79 1,1550
80 1,1547
81 1,1545
82 1,1543
83 1,1541
84 1,1539
85. 1,1537

. 86 v 1,1534
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1,1527
1,1525
1,1523
1,1521
1,1519
1,1517

11,1514

1,1512
1,1510
1,1507
1,1505
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ANEXELE 33-41 - Difractograme pentru iden-
tificarea mineralelor.
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Anexa 34
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Anexa 35
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Anexa 36
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Anexa 37
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Anexa 38
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Anexa 40
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Anexa 41
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V. SPECTROGRAFIA DE EMISIE

Urmirind pozitia §i intensitatea liniilor din spectrele ato-
mice ale probelor de minerale gi roci, gpecprografia de emisie este
una din metodele fizice de analizd care permite atit determindri calita-
tive (identificarea elementelor prezente) cit gi determinirl semicanti-

tative gi cantitative (dozdri ale concentratiei elementelor).

1. Principiul metodei
O serie de consideratii de ordin teoretie gi pigctic l-au

céndua pe Bohr la concluzia c¥ instabilitatea electrodinamicé a modelu-
lui atomic planetar imaginat de Rutherford poate fi ridicat® dac# sint
introduse urmdtoarele trei postulate de lucru:

- electronii graviteazi in jurul nucleului dupd traiectorii

clroulere stabile;

- atit timp cit electronii se gisesc pe aceste traiectorii,

atomii nu emit gi nu absorb energie;

= trecerea electroniler de pe o traiectorie pe alta are loc
cu emisie sau absorbtie de'qnergie rediantd,

Ulterior, o dat¥ cu aparitia gi dezvoltarea elementelor de
mecanicd cuputic! s-a dovedit cX aceste ipoteze apar ca nigte conse-
cinfe lagice @ unor legi mai generale derivate din ine#gi siructura
materiei.

Din analiza modelului atomic conceput, Bohr stabilegte cd ener-
gia totalX a unuileleotron po traiectorie este:

2

2 4 g
2% mi o7 (V.1)

nh

=

in csre: - masa electronului;

n
Z - numdrul de ordine al elementului;
h - constanta lui Plnnok;
e - garcina Jloctronului;

o - numirul cuantic principal}
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Orice salt cuantic al unui electron de be nivelul (j) pe ni-
velul (i) are loc, conform celui de 8l treilea poatulat cu emisie de

energle de tipul unei cuante (Y ) de frecventd (Q s

Y - ro(dy - 23) | (V.2)
ny nz ) ‘ . :
in care: R - constanta lui Rydberg.

In functie de valoarea numerelew cuantice principale (a),
osrecteristice fiecérui nivel, frecvenia radiatiei emise poate fi ui-
tuatd in una din urmEtoarele regiuni spectrale: ultraviolet (U¢Ve), visi-
bpil (V.) ¢i infrarosu (I.R.):

- Pentru ny = 13 ny = 2, 3, 4ees

Q& = 2rC: Ay Srceru.n. Bn
(seria Lyman =~ U.V.)
- Pentru n, = 2; ny = 3,4,5¢000
' '
Ql # .;Enc; §2 - &RC..... };
(Qerin Balmer - V) .
= Pentru n; = 35 ny = 4,5,6..0

v ’ "
= H = 1
Ql 91.1-530. “2 -91%'5110-... \n
_ (seria Paschen- I.R.)
Cunoscindu-ee relatia dintre rreovdﬂ a ) g1 lungimea de

undi ()\) repartizarea liniilor pe scara lungimilor de undd are loc
dupd schema prezentati in Fig. 26.

w v IR

2000 _ 4000 [ 280007

Fig. 26 - Scara lungimilor de undd -

Ansslblul liniilor obiinute in baza modelului tratat formeazi

spectrul caracteristic sau atomic al unui atom. studiarea‘aeestu:l spec-
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tru urméregte doud obiective principale, si anume:
- identificarea elementelor dupd liniile spectrului emis;

- evaluarea concentratiei elementelor dup# intensitatea lini-
ilor emise.

Intensitatea liniilor
Practic, in evaluarea intensitétii liniilor trebuie si se

{ind seama de anumiti factori experimentali, dintre care cei mai im-
portanti sint urmitorii:
- evaporarea probelor (a);

‘potentialul de excitare (b))

- conocn%mtia elementelor in probe (o).
O asemenea relatie intre féctori este cunogcutd éub forma:
I=ac® : (v.3)

_ Int?ucit procesul de evaporare al probelor conduce la forma-
rea unui gaz atomic, guvernat de legi statistice de tip Boltzman, fac-
torul (a) din relatia (V.3) poate fi exprimat sub fomma:

L '
a=ae IT
iar relatia (V.3) devine:
I s b KW -
0 (V.4)

In scopul obt:l.nerii unor valori m#surabile ale intensititii
in probe se introduc standarde interne (s) care su umitoarele carac-
teristici;

=~ potentialul de excitare (E) este aproximativ egal. ocu cel
@l elementului de dozat; I

= cele dou¥ elemente trebuie s¥ aibX liniile care fac obiec-

tul determindrii cit mai apropiate in spectru.

Prin ummare se poate scrie:
EB—E

b i
I C KT
R n-Il = _‘0_51..
8 a", CS

Dacd Eg = 111 atunci:

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



154

C
1gR = 1ga + blgg: = 1gA + blgC (V.5)
8

Aceastd expresie este fundamentald in analiza probelor cu aju-
torul unor categorii de aparate denumite spectrometre (cuantometre).

SPECTROGRAFIA utilizeazd in analiza probelor relatia adecvatd
care tine seama de proprietdtile emulsiei fotografice (coeficient de
ccntrast,ﬁ'), intengitatea liniei spectrale (I) gi caracteristicile

aparatului spectral prin intpoducerea factorului (i):
s=Y1g1+1 (V.6)

Particularizatd la doud 1linii (element + standard) relatia
inegririi (S) devine:

L]

Sl 1g Ii+ i

w
0

1g Is+ i
Ii
AS:Si—Ss=%'1gI—,1arpentru- b~1
8

As =¥ (1g a + b 1z C) , (V.7)
Relatia (V.7) reprezint# relatia fundamentald utilizat® in
analiza probelor cu-ajutorul aparatelor spectrale de emisie (spectro-

grafe).

2, Metcda de lucru

Orice ﬁetodé de analizd cantitativd a probelor prin spec-
trografia de emisie impune efectuarea urmétoarelor opersjiuni:
. :'determinarea coeficientului de contrast al plicilor apec-
trale, dupd curba de calibrare a plédcilor gi =tabilirea zonei de PTO;

portionalitate (intensitate-concentratie) in vederea precizédrii 1lini-

ilor care trebuiesc mésurate;

- pregétirea etaloanelor (alese in functie de natura probelor)
care trebuiesc si indeplineascd urmitoarele conditii: 1 = identitatea
intre etaloane gi probe (trebule sd fie de aceiagi naturd); 2 - concen-

tratia elementelor din etaloane trebulle s8 fie comparabil mai mare de-
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cit concentratia aceloragi elemente in probe; 3 - compozitia chimicd a
etaloanelor si fie identicé cu cea & probelor; 4 - tratamentele mecanitce
gl termice la care sint supuse probele gi etaloanele vor fi aceleagi;

- pregitirea probelor de analigsat, ceea ce constd din:

1 - mojararea gi omogenizares astfel incit rezultatele analitice sl fie
cit mai reprezentative; 2 - introducerea standardului intern in probd;
3 - ointéirirea a 20 mg din fieoaro probd gi introducerea acesteia in
craterul electrozilor; 4 - tassrea prohqlor in crater pentru a ovita
~acoaterea lor in timpul Prunnlni de ardere;

- expunerea probelor 1s lparat. geea ce meliol: 1 - expune-
res probelor gi s etalcansler pe aceiagi placd fotogrufiol; 2 - intro~-
ducerea valorilor impuse pamotrﬂ.or de lueruj 3 - reglarea generato-
rulul in vederea asigurdirii tnp"om,turii adecvate tipului de probi;

- p!;cluenm plécilor ap'cctralq &ro const¥ din: 1 - develo-
perea in conditii normale cerute de utun pl¥cilor; 2 - fixarea cu a-
jutoml reactivuor oerufi da tt.pnl ml-icl 2ot0¢rafiou}uscnru pléci-
lor in curent de aer osld. ;

=~ analiss propriu-sisi a- péoholér: oppri“th se bazeazd pe rela-
fla fundementald (V.7) existent¥ intxe hugﬂm Iwilor spectrale ale
unui element gi conmtuth acestuia ${a prodi. Pmtu evaluarea con-
std 5-5 compararea Snagririi s doull 1inii spectrale, latu care una a-
pertine ¢lementului de dozat din etalon, Diferents de inegrire dintre «
cele doudl 1inii aratd de ofte ori concentiatia elementului dia probi
este mai mare sau mai mio¥ deocit concentratis cunoscutd & soeluiagi ele-
ment din etalen. :

Curba de etnlcn.ro. ega ocum este es prountnl ca exemplu in
Fig. 2.7 prezint¥ in abscis¥ concentratia elementului din etalon, iar
in ordonatd inegrires corespunzitoare acestor oomcentrafii .

Valoarsa inegririi liniel elementului din probd (AS,) este
introdusd in curbd in functie de care se stabilegte concentratia acestuia
(metoda de irterpolare ).
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o
-
o,
-
3,
o~
(s ]
-
S ==~

Fig. 27 - Curbd de etalonare

3. 8 a aparatelor
Sint cunoscute gi utilizate trei tipuri de npurgto -poctrlf

le de emisie - spectroscospe, spectrometre §i spectrografe. Doblobirol
dintre ale este determinatd de sistemele de receptie ¢i analis¥ a speo-
trelor gi anume: observare vizuald, fotoqlectricl g1 respectiv toﬁogr--
ficd, Dintre acestea ultima categorie de aparate irclintl o importantl
aparte pentru analiza probelor geologice, intrucit ele pot sfectua ana-
11zs simultane pe un mare numdr de elemente. ‘ S

In componenta laboratoarelor de spectrografie intr¥ doudl tipuri
r~incipale de aparate: aparatul spectral care posedi o sursé de excitare,
un banc optic i un spectrograf gi aparate auxiliare de misurare gi in-
terpretare a spectrelor, intre care decsebim: spectro-proiector, compa-

rator ABE gi microfotometru.

Sursa de excitare

Toate sursele folosite in spectrografia de emisies indeplinesc
aceleagl functiuni: calcinarea, topirea, volatilislren. disocierea [} ]
transformarea probeler intr-un nor de atomi liberi, In tabelul Nr. 3

sint nominalizate Principalele surse folosite gi puterea lor tornic‘-

PABELUL Nr. 3
Sursele utilizate in spectrografia de
emisie g1 puterea lor termieg.

Tipul sursei Puterea termicX (°C)
Fléclri din amestecuri de gaze combustibile 2,000 - 4.000
Arc electric 3.000 - 6.000
Scinteie electricd 5.000 = 10,000
Lasser . 8.000 - 18,000
Jet de plasmi 10.000 = 50,000
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Folosirea uneia sau alteia din aceste surse (Fig. 28) este
dictatd in special de natura mineralelor analizate, precum $i de na-

tura proceselor din surse. Atomizarea 9i excitarea maximd a substan-

Ennfrndx% ‘ e

12kV 20220V

Praba
. Electrod /?/————L L

- Pig. 28 - Sursa de excitare
telor valatilizate presupune folosirea selectivd a acestor surse. De
exemplu:

- pentru excitarea spectrelor caracteristice ale substantelor
alcaline se pot utilisa fliciArile intrucit puterea lor termicZ este
suficientd pentru aceat proces; A

-'pentru obtinerea Qpectrolor de emisie ale unor substanye cu
punct de vblltilitato mai ridicat se rocomnﬁd! folosirea arcului elec-
tricg

= excitarea spectrelor caracteristice ale unor elemente care
in timpul proceselor de ardere formeazd ecompugi greu volsflli impune
utilisarea scinteiler;

=~ obtinerea apectrelor unor elemente foarte greu voiltilo gi
cu poten{ial de excitare ridicat presupune utilizarea plasmelor;

- in cazul uner investigiri lecale ale probelcer de dimensiuni
microscopice, analizele spectrale sint posibile numai in conditiile fo-
losiril lasserului.

Din cele expuse rdzult! cd sursele de excitare sint de naturid
diversd gi cu utilizdri selective pe tipuri de probleme. Totugi pentru
¢ 88ﬂ§ largd de probe sint solicitate sursele de curent llternativ,'de
tipul generatorului ABR-3, care, ﬁe 1ing& o stabilitate ridicatd oferZ
p°°ib111t‘te"Progrimlrii unor descircdri intermitente necesare anali-

zelor de finete. Un asemenea generator este previdzut cu doud circuite

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



158
gi anume: unul de inaltd frecventd destinat amorsirii arcului si aliul
de amperaj ridicat ( ™ 20A) care, pe fondul creat de primul, se descarc¥ -
provocind evaporarea gi transformarea probel in gaz atomic. Prezenta
celor doud tipuri de particule in arc (atomi gi electroni) determind
aparitia ciocnirilor plastice, care drc la excitarea atomilor gi impli-

cit la aparitia proceselor de emisie (spectre).

Spectrograful
Practica cuncagte o multituiine de aparate spectrale cu paiticu-

laritdti constructive bine conturate, dar care din punct de vedere al
principiului de functionare sint identice. Totugi, dup® mediul disper-
siv aparatele sint grupate iq doud categorii: cu prism¥ gi cu retea.
Dat fiind faptul c@ aparatele cu prismi prezinti anumite inconveniente
(cum ar £1 schimbarea prismelor in functie de regiunea spectrald de
lucru) se recomand® utilizarea unor spectrogrife cu retea, intruoit
acestea prezintd o dispersie gi o putere de rezolutig suficient de. mare
scsutru a asigura o separare convenabil# a liniilor spectralé pe intregul
domeniu de lucru (2.500-8.000 R). In acest sens trebuie avut in vedere
faptul c# dispersia minimd la scara lungimilor de undd s& se incadresze
in anumite limite (3 %/mm la 2.50c & gi 6 R/mm la 8.c00 £), conditie
satisfdcutd de spectrograful PGS-2. Schema constructivi a scestui apa-
rat este redatd in Fig.29,

—_—

rige. €3 - Schema constructiva a spectrografului
PGS-2: S - sursi; 0; - oglind¥ pland;
Oz - oglind¥ concavd (colimatoare);
03 - oglind& concavi pentru focaliza-
re; R - retea; PF - placi fotografic¥;
F - fanti; Ll’ Lo, L3 - sistem optic
intermediar,
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Principiul de functionare a acestui spectrograf este urmite-
rul:
. proba plasati in sursid (S), emite in anumite conditii expe-

rimentale un flux de radiatfii caracteristice elementelor cont{inutes;

o fluxul fiind preluat de un sistem optic intermediar (I‘l'
i.a, L3) este concentrat pe fanta de intrere a eparatului (F) , c#zind

sub un unghi de {5" pe oglinda pland (01);

. in uma reflexiei la 90°, fluxul este dirijat citrs oglind:
concavi (02) oare il colimeazd gi f1 trimite ze reyeaua pland (R wids
este descompus duﬁ! lungimile de undd intr~un inieryal spoctrel de la
2,000 & pind 1a 28.ce0 8 gi apoi reflectat:

. oglinda coneavd (03) preia radiayia descompusZ i o focali-
seazd dppﬁ lmlmi_iq de und¥, intr-un plan 7focal unde s2 gisegte place
fosegraficd (BP);

. iufenlitatoa rediatiei (I) a fiecdrei 1inii spectrale - pro-
P'if‘EiﬂnBli [T cane'ontntti: elementului In probZ - inegrests emulsia pli-
cii spectrale 1l¥sfind ume (1inii) eare ulterior devin chblectul analizel
atls sud anpwt oauttttv, cit gi sub aspect cantitetivs

. angsmblul Mur 1inii constitule spectrul de emisie al
probei. '

dparatele suzilisre

Ponim er.otulna primel faze de interpretares a epsstrelor fo-
tografiate go tulonqto un sparet denumit 'sp“troproiectcr sau “Pre-
lector de ngﬁt»;". Cu ajutorul acestuia gi a unor atlase speciale
(care pot confine pind la ~ 105; linii lpéctﬁle) ge determinid liniile
spectrale in funcfie de lungimea lor de und#, precum gi elementul c¥-
iz 13 &Paﬂiﬁ. pe baza faptului ¢ fiecare element emite linii care
11 sipt ca_mefai'istice. Schema de principiu a acestui aparat (Fig. 30)
pune in evidentd drumul razelor de lumink 51 formarea imaginii miErite

(™~ 20 ori) pe ecran.
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Fig., 30 - Schema de principiu & spectropro-
iectorului: S - sursa de lumind;
P - prisma; Ly, Ly - lentile; FF -
placd fotograficd; O - oglind&;
E - ecran de proiectie. )

Tot in categoria aparatelor auxiliare intrd gi "Microfotome-
trul”, cu mentiunea ci el este destinat evalu#irii gradului de inegri-
re al liniilor de pe placa fotografici. Aceastd operaiiune este efectuatd
numai in cazul analizelor cantitative intrucit exist# proportionalita-

t2a intre valoarea de inegrire a liniilor spectrale gi concentratia

elementelor in probd.

E
o=
i I L
i F
— -
1
] (il o
| I 3
\ d|=PF
G':' . P3 -:-—L"
1 Scala 2 1
= LAY 2 e —l_ _?H
[
0 Ll, L3

Fig. .31 - Schema de principiu a microfoto-~
metrului.

¥

Dupd cum se observd din Fig. 31, radiatia provenitd de la

sursa (S) se deplaseazi pe aceiagi directie in dou¥ sensuri opuse.
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Fluxul trimis spre prisma (Pl) este reflectat gi focalizat de lentila
(Ll) pe placa fotografic# (PF), de pe care preia inegrirea spectrului

g1 prin intermediul sistemului optic (Py, L5) o focalizeazi prin fanta
(F) pe celula fotoelectricZ (C). Radiatia care trece prin inegrirea unei
linii este convertitd intr-un fotocurent a cdrei mirime ests proportio-
nal% ocu inegrirea liniei,

Cel de al doilea flux luminos, focalizat de lentila L3 Pe scala
cu valorile inegririlor, preia imaginea acesteia gi o proiecteazi pe
oglinda galvanometrului (Og), carq prin intermediul prismei P, gi al
oglinzii (0) prolecteazi aceast® imagine pe ecranul (E).

Cind galvanometrul (G) primegte fotocurent provenit de la foto-
celuld, echipamentul s3u deviaz# cu un unghi proportional cu midrimea
fluxului care cade pe fotocelul#, iar imaginea scalei se deplaseaz¥ pe
ecran in mod proportional. Valoarea indicatd de scald reprezint# o miri-
me & fnegririi liniei spectrale vizate gi o mAsurf a concentratiei ele- |

mentulul corespunzitor.

4. Interpretarea gpectrelor
Prin specificul lor analizele spectrale permit atit inter-

pratéri calitative cit gi cantitative.

Amexele 42-56 reprezintd speotrul fierului (mdrit de 20 ori)
adaptat pe plan international ca spectru de referintd. Pe acest spec-
tru, %n ultreviolet, pe scara lungimilor de undd s~-au interpolat lini-

ile epectrale sensibile ale unui numir, de 40 de elemente.

4.1, Analiza spectrald calitativd
Intruclt analiza spectrald calitativd impune ideatifi-

carea tuturor elemeritelor (majore gi minore) dintr-o prob& dupd liniile
spactrale caracteristice, metoda de lucru presupune efectuarea urmAtoa-
raloy overafiuni:

- evaluarea 5n milimetrii a distantelor (xj)dintre linia de
reper din cap&tul spectrului de referintd gi liniile interpolate A;, By,

etc. (Pig. 32) care spariin elementeler ce trebuie identificate;
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Ar 237, 4 A 25238334

X1

X2

|
; l
1 []
—— X ——

Fig. 32 - Interpretarea calitativid a
spectrelor.

- evaluarea in milimetrii a distantelor (’i) dintre aceiagi 1li-
‘nie reper gi liniile din spectrul fierului, cu lungimile de undi marca-
te, care incadreazd liniile elementelor studiate;

- determinarea raportului (K) im care pozifia liniei studiate
imparte distanta dintre liniile marcate:

X =X
K:—x——;——x-]-.- (V‘B)

. - evaluarea aceluiagi raport in functie de lungimile de undd
ale liniiler marcate ()\1. >\2) g1 lungimea de undi de determinat (>\)$
- calcularea lungimii de und# ()\) conform relatiiler:
%2 - >\ X >\ >\2 + le
PN N K+1

- identificarea elementului chimic im functie de valoarea )\

(Va3

cu ‘ajutorul tabelului de corespondentd redat in anexa 57.

4.2, Analiza spectral¥ cantitativd

Sub aspect cantitativ analize spectral¥ cuncagte mal
multe variante descrise in cele ce urmeazi.

4.2.1. Estimarea concentratiei elementelor in funciin
de indicii de sensibilitate spectral¥ a liniilor calculate (metoda
Rueanov). In cadrul acestei metode se considers cX o linie spectrald

foarte alab§ a unui element, marcatd prin indicele 10, de exemplu
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Culo. semnificd faptul o acest element are concentratia in probd de

1073 - 10'4%. Din contrd cind linia de 10 este puternicd, inseamni cX
ponderea elementului in probZ este mare, iar evaluarea concentratiei
lui trebuie fdocutd dup® o altd linie @ sa, de sensibilitate mai mic#
(intensitate slabd).

In léeat scop Rusanov prezint® un sistem de coreldri intre
‘indicii de ssnsibilitate g4 concentraiia elementelor in prob¥ (tabe-

lul nr. 4).
Tabelul nr, 4 i
Corelarea indicilor de sensibilitate cu concen-
tratia elamentelor in probd

RN NS T R S NS N T R R AT T R S SRR AT AN SRS S IEEESEER

Sensi?i}izatea Glntitlto‘ de element care provomscd aparitjia
e

. 1iniel
ng £

1 20 -2 100 - 10
2-13 2 - 0,2 10 - 1
4 -5 0,2 =-0,02 : 1-0,1
6 -1 0,02 - 0,002 0,1 - 0,01
8-9 0,002 - 0,002 0,01 - 0,001

10 ~ 0,0002 0,001

‘:s-s--n;-.---=.....,g..,...‘.,gggggz_—_,,=_—_-.==_-.==========.—_========,—_====

4.2,2, Literatura de specinlitate pune la dispozitia analigti-
lor gi relatii mai precise, bazate pe observaiiile de laborator care a-
testd c¥ elementele emit anumite 1linii spectrale nu;ni dacd concentra-
{ia acestora in probe a atins o anumit¥ valoare limit#. In acest sens,
pentru scopuri practice au fost intocmite tabele de corespondentd ou
liniile elementeler gi concentratiile la care apar (tabelul nr. 5)e
Trebuie menticnat cX aceste metode estimeaz¥ foarte bine ordinul de
mirime al concentraiiler, dar nu sint in m¥surd s¥ precizeze valoarea
coeficientilor care trebuiesc fiecArui ordin. Pentru o astfel de opera-
4iune se indic¥ folosirea metodelor cantitative (metode de comparafie)

bazate pe folosirea seturilor de etaloane.

4.2,3, Determinirile cantitative propriu-zise se efectueazi

conform tehnicii descrise in Capitolul II (Metode de lucru).
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Tabelul Nr. 5
Concentratia 1imitd a elementelor
la care emit linii spectrale

Nr. Element Lungimea de  Concentratia
crt. ldentificat und& (%)
: -4
1 p I 3280 , ~ 10
B x02 5
3 Xq3 2456,5 ~ 10"
4 g 2492,9 ~1072
5 9 2675,9 ~ 1070
6 xOS 350l1,0 21
7 T ,
8 Xo7 2989,0 ~10"
) -2
9 . 2993,3 » 10
10 v 3067,7 1073
g
11 > I 3179,3 >10
12 v 3181,5 ~1
13 3 3261,1 >1o';
14 I 25214 >10
15 " 3449,2 ~1073
16 . 3449 ,4 ~ 1073
17 » 3453,5 ~1073
18 X, 2757,7 ‘ :
19 # 2766,5
20 v 2843,2 ~ 1072
21 ¢ 2849,8 < 10'2
22 X2 3247,5 ' ~ 1074
23 . 3274,0 > 1074
24 X13 3020,5 ~ 10‘-3
25 v 3021,1 > 1073
. , -3
26 X14 2943,6 ~ 10
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v 3
L . . >
28 X15 241704 ~ 10-]:
29 " 2651,2 ~ 1073
30 ¥ 2651,6 ~ 1073
31 X16 2468,0 ~ 1071
32 v 3039,4 ~ 1073
33 2776,7 ~ 1071
34 v 2778,3
-2
35 v . 2779,8 > 10
36 .o 2781,4 1073
37 " 2783,0 107
38 X8 2798,3
39 . 2801,1 ~ 1073
Al r 2816, > 1072
42 r . 3170,3 ~ 1073
.
43 Xp0 3302,3 > 10 )
44 " 3803,2 7107
45 le 2376,4 2
46 . 3094 ,2 ~ 107
-2
47 v 3130,8 > 10
' - -2
48 Xo0 3002,5 10 3 - 10 5
49 v 3003,6 1073 - 10
50 x23 2534,0 i
51 " 2553,3 ~ 10
: = -3
52 x-z‘ 2833,1 ~ 10
53 X5 2445,5
54 b 2480,4
-2
55 . 2877,9 ~ 10
; -3
56 Xag 2881,6 ~ 10

Cda 195/1986 Pasc. 9
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RIS S RN SRR I S e S S RS S SIS IR S S SN SRES R
.

o ‘ 1 2 3
57 Xaq 2594,4
58 » 2840,0 ~10"3
59 " 2863,3 ~ 1073
60 - 3464,5 > 1072
61 2685,1 <1078
62 . 2694,8
63 X34 2335,8 > 1073
64 . 4 3234,5 ~ 1073
65 " 3236,6 ~ 1073
66 " 3349,0 '
67 4 3349,4
68 # 3361,2 < 1073
69 . ©3361,3 <1073
70 X5 2709,2 ~ 1072
71 : 3 - 2896,2

72 . 2908,8
73 " 2924,6
- " 2877,9 ~ 107%
(T 8 3110,7 ~ 1073
76 . . 3183,4 ~ 1074
77 . 3184 ,0 ~10"4
73 . 3185,4 ~ 1074
79 Xg, 2551,3 ~107%
80 X35 3075,9 ~ 10"2
81 . . 3345,0 107
82 e 3345,6 it
83 Xa6 2567,6 < 107
84 . 2639,1
85 X37 . 3441,7 >1

[
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ANEXELE 42-56 - Plange cu 1linii spectrale
neidentificate interpoclate
in spectrul fierului.
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G ABR 3

SP-PGS -2 Anea (2
Agr? A2? 2? Ay?
724 833 | ¢ 945 068 125 213
X0

l SP FIERULUI | |
T ) l C 0 l
10 0
e P 80 % 2400 5 ’

>>
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Anexa 43
80=? 81"" ? BZ:?
B3=? B,=?
" 388 52 630 09 764 G 952
T ‘ T T T —I
2450 2500

ARC
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192 24, 38,4 465

Gy=? C1=? CZ:? Ca-_?

56,3

62,5

—

Anexa 44

E['=7

7,6
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Anexa 46
Eg 117’ E,=7 Ey=7 E, 7 .?
01 2 3 4 3 -
i 701 , 814 - .
01 g | 147
h
A ' ' ' | '
2650 2700
ARC
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. " Anexa 47

H=? W77 Hy=7 Hy= 7 . Hy=?

- 154 86,4 98,7 07,5 w7 278

|
. 2900
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¢

Anexa 48 -

Ry ? Fye? ot Boysgq™?
36,5 .
61,7
483 709 i
T 7 T T T — —T
2750
ARC
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9bo

G?

62,1

10,4

Gye? Gy?

622
369

Gy G

36,7

Anexa 49

604

ARC

1

2850
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Ho=?

393 48,2

845

Hys?

910

99,

=7
2

Anexa 50

049

b

ARC
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30"?

h? J=?

Anexa 51

Jy=? Jye?

6, 78,6 A

3050
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88,0

0™?

99,1

Ky =?

261

Anexa 52

ARC

Il

3150
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Lp=?

68,5

751

Ly=?

Ly=?

Anexa 53

|

Loy

ARC

|
3200
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297

Mo=?

39,0

52,5

58.6

69,5

H"',

76,1

Hs-?

Anéxcsa

ARC

I
3250
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Anexa 55
No w7
=2 Np 7 Ny =?
026 97.9 37,8 54,4 663
| T Tr T — I T
3300 RE 3350
A
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Ane;u 56
Qp=? 02=? O3=?
Qq=? .
wed 616 [g6,2 2 023
u | . ‘
I E | T T ‘l T
3500

3450
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184 ANEXA 57
PRINCIPALELE LINII SPECTRALE
(U V) ale unor elemente
Element /1 (%) .

1 Al 2367,1 2568B,0 2652,5 2660,4 3050,1 3054,7 3057,1 J066,2 3082,1 3092,7

2 Ag 2375 2448 2824 2938 3280,7 3382,3 3933 3981 4055 4210

3 As 2e00,3 2009,2 2113,0 2144,1 2165,5 2288,1 2349,8 2456,5 2492,9 3032,8

4 Au 2428,0 2641,5 2675,9 3142,8  3204,7 3308,3 4040,9 4065,1 4792,6 5837,4 ,

5 Ba 3071,6  3501,1  3909,9 3993,4 4554,0 4691,6 4934,1 5424,6 5519,1 5536,6,

6 Be  2348,6 2650,5 3130,4 3131,1  3321,1  33¢1,3 3315,5 3813,4 3865,4 4672,2
7 Bi 2061,7 2116/3 2400,9  2627,9 2898,0 2938,4 2989,0 3067,7 3510,9 3864,2
8 Ca 2398,6 3158,9  3179,3 3181,5 3344,5 3350,2 3361,9 3624,1 3933,7 3968,5

9 cd 2288,0 2677,6 2836,9 2880,8 2980,6 2981,3 3261,1 3403,6 3466,2  3467,7
10 Co 2521,4 2996,7 3346,7 3449,2  3449,4 3453,5 3462,8 3465,8 34T4,0 3502,3
11 cr 2757,7 2766,5 2843,2 2849,8 2862,6 2996,T7 3024,4 3040,8 3578,T7 4254,3
12 Cu 2392,6 2441,6 2492,1 2592,6 2618,4 2766,4 2824,4 2961,2 3247,5 3274,0
13 Fe  2472,9 2483,3 2488,1  2535,6 2599,4 2599,6 2936,9 2966,9 3020,5 3021,1
14 ca 2659,9 2719,7 2874,2 2943,6 2944,2 4033,0 4172,1 6396,6 6414,0
15 Ge  2068,7 2417,4 2651,2 2651,6 2709,T 2754,6 3039,1 3124,8 3269,5 4179,0
16 In  2389,5 2560,2 27lo,3  2735,9 3039,4 3256,1 3258,6 4024,8 41l01,8 4511,3
17 Li  2475,3 2741,3 3232,6  3915,0 3985,8 4132,3 4273,3 4602,9 6l03,6 6707,8
18 K 3217,0  3447,7 4044,0 404T,0 5097 5099 5112,0 5323,0 580l,0 5812,0
19 Mg 2776,7 27718,3 2779,8 2781,4 2783,0 2795,5 2852,1 3096,9 3832,3 3838,3
20 Mn 2571,1 2593,7 2605,7 2794,8 2798,3 2801,1 3493,0 3531,8 3834,4 4030,8
21 Mo  2619,3 2816,1 3132,6 3170,3 3194,0 3208,8 3798,8 3864,1 3903,0 4143,5
22 Na 2593,9 2680,3 2686,4 2852,8 3302,3 3303,2 5333,0 5153,6 58%0,0 5895,9
23 Nb 2376,4 241T,0 2544,8 2590,9 ~ 2697,1 2768,1 2910,6 2994,2 3094,2 3130,8
24 Fi . 3002,5 3003,6 3012,0  3050,8 3lol,1 3134,1 3369,6 3414,8 3493,0 3619,4
25 Pb 21To,0 2203,5 2393,8 2663,2 2802,0 2823,2 2833,1 2873,3 3683,5 4057,8
26 Pd 244749 2476,4 2763,1  3242,T 3404,6 3421,2 3516,9 3609,5 3634,7 4l40,8
27 b3 2534,0 2535,7 2553,3 2554,9 °3219,3 3371,1 4178,4 4385,3 4422,2  4446,9
28 Re  2275,3 2521,6 2834,1 3185,6 3449,4 3460,5 4182,0 4394,4 4B89,2  5275,5
29 si 2124,2 2506,9 2514,3 2516,1 2519,2 2524,1 2528,5 2881,6 2987,6 7165,6
30 Sr  3454,5 407T,7 4215,5  4607,3 4832,1 4876,3 6617,3 6791,1 6878,4 ToTo,l
31 Sn  -2046,1 2429,5 2571,6  2594,4 2T06,5 2840,0 - 2863,3 3009,1 3175,1 3262,3
32 b 2068,4 2175,9 2311,5  2445,5 2480,4 2528,5 2598,1 2877,9 3232,5 3267,5
33 Ta  2400,6 2432,7 2685,1  2694,8 2748,8 2787,7 2851,0 2891,8 2902,0 3132,6
34 Te  2001,6 2039,8 2081,0 2142,8 2383,3 2385,8 4866,2 5649,3 5755,9 6437,1
35 ™ 3017,2 3073,0 3075,2  3199,9 3234,5 3236,6 3349,0 3349,4 3361,2 3361,3
36 T1 2379,7 2580,1 2609,2 2709,2 2767,9 2918,3 3229,8 3519,2 3775,7 5350,5
37 v 2896,2 2908,8 2924,6 2942,4 3053,T7 J056,3 3066,4 3183,4 3184,0 3185,4
38 ] 2551,3 2571,4 2589,2  2633,1 2696,5 2697,5 2697,7 2724,3 2831,4 29470
39 Zn 2138,6 2684,2 2712,5 3075,9 3282,3 3302,6 33e2,9 3345,0 3345,6 4722,2
40 Zr  2567,6 2571,4 3392,0 3438,2  3496,2 3601,2 3958,2 3961,6 3991,1  4064,2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 lo
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5. Apreecierea. generald a metodel

Vizind sfabilirea compozitiei chimice elementare a probelor
de minerale gi‘roci,spéctrografia de emisie prezintd o serie de avantaje
g1 dezavantaje fati de alte analize instrumentale'care urméiresc acelagi
8COD.

Pfincipalele avantaje sint urmdtoarele:
- utilizeazd o cantitate foarte mic# de probd (20 mg);
- analiza propriuzisd este rapidd, timpul de expunere la
aparat este de 90 s;

- pehmite atit expunerea probei in stare solidd (pulverulenti),

dar si analiza solutiilor;

- agigurd atit determindri calitative cit gi (semi)cantita-

tive; ’

- pretul de cost este relativ scdzut;

- aparatura de lucru este ugor de intretinut si nu solicitd

mésuri speciale de protectia muncii.
Printre dezavantaje se pot enumera:

- metoda este distructivd, in cazul analizelor generale
proba consumindu-se complet sau aproape complet in timpul expunerii in
sursd; in cazul particular.al analizelor cantitative proba nu se dis-
truge in intregimea sa;

- timpul total de lucru se mAregte prin cumularea timpiior
consumati prin mojararea probei, developarea, fixarea gi interpretarea

plécilor fotografice.
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Bun de tipar 1.04.1986 Apdrut APRILIE 1986
Tiraj 562 ex. Coli tipar (Fasec,) 9

Tipar executat sub Comarda mr. 195/1986
Tipegrafia Umiversitdtii dim Bucuresti
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