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Fisa de documentare
U.I. METODE OPTICE DE ANALIZA
Legile fundamentale ale metodelor optice
Dupa studierea fisei veti sti sa raspundeti la intrebarile:
1. Enuntati legile colorimetriei si fotometriei.

2. Scrieti relatiile de calcul. ‘
3. Explicitati termenii relatiilor. :

Daca un fascicul de lumina de intensitate Iy
cade pe o cuva cu solutie colorata, o parte din
aceasta lumina va fi reflectata, |, de suprafata cuvei,
o alta parte va fi absorbita de solutie, I,, si o alta parte
va fi transmisa, I. In functie de structura materiei - :
strabatute, o parte din intensitatea fasciculului Fig. 2.10. Reflexia gi absorbtia luminii.
luminos poate fi absorbita (1,).

Din acest motiv, la iesirea din material, fasciculul luminos transmis, va avea o intensitate |;, care
poate fi I < l,. Deci intensitatea radiatiei incidente se micsoreaza. Atat fenomenele de reflexie, cat si cele
de absorbtie pot fi totale, partiale sau nule.

Pentru a se ajunge la expresia legii care sta la baza spectrometriei de absorbtie se va considera
cazul cel mai simplu al unei solutii care contine o singura specie care poate absorbi lumina.

In cuva cu grosimea | a unui spectrometru se introduce solutia de analizat. Un fascicul ingust
monocromatic de lumina este dirijat spre cuva. Radiatia luminoasa de intensitate |, va strabate stratul de
solutia de analizat de grosime | urmand o directie perpendiculara pe peretii cuvei. O parte a radiatiei este
absorbita de solutie, astfel incat intensitatea | a radiatiei care paraseste cuva (radiatia transmisa) va fi mai
mica decét a radiatiei incidente I,.

IO = Ia + Ir + It
Descresterea intensitatii radiatiei care a strabatut soluiia se masoara ca raport intre intensitatea
radiatiei transmisa | si intensitatea radiatiei incidenta |, si se numeste transmitan{a T:

T=1/lo
in practica se foloseste marimea A numitd absorbtie opticd sau absorbanta, legatd de transmitanta
prin relatia: A=-IgT

Deoarece in practica se folosesc acelasi tip de cuve pentru o serie de analize, |, va fi constanta si
mica, putand fi neglijata.
lo=la+ > la=1lo—1



Absorbtia  luminii  consta  in
micsorarea intensitatii luminii care trece prin
solutia cercetatd, fara modificarea lungimii
de unda (a luminii). Dupa cum se vede din
figura 2.11. marimea absorbantei scade
odatda cu cresterea grosimii stratului
strabatut de radiatia luminoasa. Acest fapt 50
impune lucrul folosind cuve cu o anumita
grosime specificatd. eer a observat ca in

cazurile In care speciile absorbante sunt 75
iloni sau molecule, marimea absorbantei 2.5
n o2
este proportionalda cu numarul acestor 0
Specii.
P Grosimea sfrafulu: (1)
Capacitatea de absorbtie a unei Fig. 2.11. Influenta lungimii (grosimii} stratului de
solutii ds posibilitatea aprecierii material absorbant asupra madarimii transmitaniei.

concentratiei substantei respective prin intermediul a doua legi de baza:
Intensitatea coloratiei este proportionala cu concentratia solutiei.

Intensitatea coloratiei este proportionala cu grosimea stratului de solutie.

Aceste legi ale absorbtiei luminii au fost studiate de Burguer, Lambert si Beer si se exprima prin
relatia: A=lgl/li=a-l

Unde:

A = coeficient de absorbtie;

| = lungimea stratului de solutie

a=g-C

¢ = coeficient molar de absorbtie; constanta caracteristica speciei chimice;

¢ = concentratia solutiei, mol/l;

Transmitanta T = I;/ lo, iar absorbanta A = - logyoT rezultd ca A=¢-c-|.

Extinctia E (densitatea optica) se defineste astfel:

E=In1/T=-InT

NT=23IgTrezultacaE=23A

A=lgl/lk=a-l=¢-c-I

Relatia sta la baza utilizarii metodelor spectrometrice de absorbtie in analiza cantitativa.

Aceasta valoare este mai utila decat transmitanta deoarece proiectia absorbantei versus
concentratie determina o linie dreapa, absorbanta crescand odata cu cresterea concentratiei (transmitanta
scade odata cu cresterea concentratiei de analit).

Pentru a utiliza un spectrofotometru este necesara stabilirea unei serii cunoscute de dilutii a unor
cantitati cunoscute de solut. Una din acestea nu contine solut si este cunoscuta ca “blank”. Este utilizata
pentru ajustarea instrumentului sa citeasca 100% transmitanta pentru absorbantd 0. O valoare a
transmitantei de 0% (absorbanta infinita) este stabilitd prin plasarea unei bariere intre sursa de lumina si
fotocelula. Toate celelalte masuratori sunt apoi efectuate prin simpla plasare a probelor in calea luminii.
Dupa inregistrarea absorbantei pentru o serie de probe standard este efectuatd o dreaptd absorbanta
versus concentratie. Panta dreptei reprezinta coeficientul de extinctie. Aceasta valoare este o constanta si
este utilizatd pentru conversia oricarei absorbante masurate in concentratia corespunzatoare (C = A/g). Un
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spectrofotometru poate utiliza atat lumina vizibila (de obicei avand ca sursa de lumina o lampa cu
tugsten/halogen), céat si lumina UV. Singura modificare necesara este inlocuirea tuburilor de sticla cu
cuvete de quartz (sticla absoarbe lumina UV si nu este potrivita pentru un spectrofotometru UV).



