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INTRODUCERE

Spectroscopia Mossbauer, la putin timp dupd descoperirea
efectului /1/, a fost folositd ca ¢ metodd analiticX de largX apli-
cabilitate in aproape toate domeniile stiintei /2/. Termenul de me-
todl “analitici" are aici semnificatia sa modernd. Dezvoltarea din
ultimii ani ai spectroscopiei Mossbauer probeazd ci astizi ea joacl
un rol important ca metods analiticX si in semnificatia clasici a
termenului: metodd pentru analiza calitativi gif cantitativid a unui
elemen? chimic, a unui compus chimic. In literatura de specialitate
/4%/ s=a consacrat termenul de analizd calitativi, semicantitativil
ol cantitativi efectuatd. Spectroscopia Mossbauer reprezinti una
din putinele metode fizice nedistructive prin care se poate pune In
evidentd prezenta numai a unui anumit compus chimic Intr-o probé&.
Acest fapt a deschis calea unor aplicatii In metalurgie, mirieralo =
gie, geologie etc. In acest aplicatii se urmireste efectuarea ana -
lizelor fntr-un timp cit mai scurt. Astfel, s-a ajuns la realizarea
unor spectrometre Méssbauer specializate capabile si permitd obti -
nerea rapidid a uneia sau a mai multor linii de absorbtie (emisie )
din spectrul Méssbauer, suficiente pentru efectuarea analizelor.

Lucrarea prezintii.y2 baza rezultatelor autorului, metode
pentru analize calitative # cantitative si spectrometre Mossbauer
specializate pentru efectuarea lor. Materialul lucrdrii este grupat
In 3 capitole.

Capitolul I prezintd spectroscopia Mossbauer ca metodid ana-
litick in semnificatia clasic¥d a termenului. Se trec In revisti da-
tele Missbauer folosite pentru “eiermindri calitative gi cantitati-
ve f 3/, IN/, /17/, 18/, se face o prezentare a metodelor de efec-
tuare a gcestor determindri, a stadiului atins pe plan mondial in
acest demeniu.

In capitolul II se descriu spectrometrele Mossbauer specia-
lizate realizate sau la a ciror realizare autorul a contribuit de -
clsiv. Se aratdl modificdrile aduse spectrometrului universal AME-20-
Didac-4000, pentru a putea fi folosit si ca spcétrometru speciali -~
sat./19/. Se prezintd analizorul de casiteritd (Snoz) 720/, /1234
care permite obtinerea din spectrul Mossbauer a numal doudd puncte :
unul 2narespunztor rezonantel, celilalt In afara rezonantei. In con-
tin.are, se descrie analizorul pentru determinarea fileruiui din
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minerale si roci. Analizorul de fier permite obtinerea din spec -
trul Mossbauer a unui interval de viteze..Polaritatea vitezei.
lirgimea intervalului, viteza initial¥ sint alegerea operatoruludi.

Capjtolul III aduce in discutie determinsrile calitative si
cantitative. Se discutd principalii factori care afeeteazid in pri-
mul rind determindrile cantitative / 27/, /28/: granulatia probe -
lor, corectia de fond, compozitia matricei, etalonarea spectrome -
trelor. Determindrile calitative se exemplificd cu rezultatele ob-
tinute pe probe de oteluri /35/, /36/, probe supuse procesului de
coroziune /32/, £33/, /34/. Se prezintd determinarile cantitative
de casiteritd din probe de rocia. Se dau In contindare determindri
cantitative ale compusilor de fier (hematitd, magnetits, siderita)
81 a continutului de fier total pentru probe test sau probe de mi~-
nereuri autohtone,

Lucrarea se incheie cu concluziile referitoare la importan-

ta determindrilor calitative si cantitative efectuate prin spectro-
scopia Mossbauer,

1. SPECTROSCOPIA RCOSSBAUER - MFTODA ANALITICA

1.1.Consideratii generafe

Din compararea spectroscopiei Mossbauer cu alte metode ana-
litice bine cunoscute rezulti cd spectroscopia Mossbauer este o me-
todd nedistructivi, extrem de selectivd, sensibild la structura
probei si mult mai adecvati analizei calitative a probelor cu gra-
nulatie fin&, probelor slab cristalizate sau amorfe decit metodcle
standard, Spectrele Mossbauer se obtin numai pentru probele aflate
in stare soliad.

In realizarea analizelor este nevoie fie de fIntregul spec -
tru Mossbauer al protei , fie de citeva linii caracteristice ale
sale. In primul caz se utilizeazd un spectrometru Mdssbauer cenven-
tional, in al doilea caz, in mod obisnuit un spectrometru Moss -
bauer specializat. In cazul obtinerii intregului spectru, evalua-

rea informatiilor fizice se realizzaz¥ prin prelucrarea lui pe cal-
culator.

1.2. Analiza calitativd

Analiza calitativ4 constd $n punerea in evident¥ a prezen -
tei isotopului Mossbauer , a compusilor care contin izotopul Moss-
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bauer. Pantry identificarea compusilor se utilizeaz¥ toti parame-
trii care se obtin prin prelucrarea spectrelor Mossbauer /2/. In
aceéastd privintd este deosebit de utill existenta unei coleectii
de spectre $i date Mossbauer. Aceste informatii sint inc¥ incom -
plete si sint Imprdstiate in literaturd de specialitate sub forma
unor colectii partiale de date !/5F°- /8/.

Pentru analiza calitdtivi In cele mai multe cazuri este ne-
‘cesard utilizarea spectrometrelor Mdssbauer conventionale. In ca =
zul unor anumiti compusi, aceste analize se pot efectua mult mai
rapid cu spectrometre Mossbauer specializate.

J.3. Anatiza semicaniitativd

A efectua o analizi semicantitativd inseamnd a decela, daci
izotopul MOssbauer sau un compus al izotopului Mossbauer este pre-
zent intr-o concentratie mai mare intr-o probid fatd de o alti pro-

[

.4, Analiza cantitativa

Pentru analize cantitative dintre datele obtinute prin pre-
lucrarea spectrului Mdsspauer se folosesc : gria spectrului sau
intensitatea {efectul) unei linii de absorbtie (emisie). Aceste
mirimi, pentru o geometrie de trans gie se definesc prin relatii-
le: - :

- aria spectrului Mdssbauer

o
I{=)-I(o)
(L A =’/r ——eee Y
I(®)-If

-0

- afectul unei linii de absorbtie

o I(=)- T(6)

(22 £

unde I(®) reprezintd intensitatea transmisd a radiatiei pentru o
vitezd relativi sursd -~ absorbant infinit¥ , I (e)-intensitatea
transmisd pentru o vitez& relativd sursd - absorbant oarecare,
I(0) ~ intensitatea transmisd la rezonantd, Iy fondul dat iIn fe-
reastra analizorului monocanal fixats pentru radiatia Mdssbauer
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de alte radiatii gama sau X. ‘Mirimea s este definitd prin relatia:

(3) os;‘:’-so

unde, v represintd viteza relativi sursid-absorbant, E_ energia

tranzitiei nedespicate , ¢ viteza luminii.
Pentru aria unui spectru (linii) Mossbauer si efectul
unei linii de absorbtie se folosesc de asemenca, urmitoarele rela-

tii echivalente :
+on
N(w)-K{e¢)
(“) A =f NT—-}:H_-!-
=R
-8

() € = N(:) - N(O{
£

unde N(») veprezintd numireyl de impulsuri Inregistrat In afara re-

zonuntelor; N(s) - numlrulbdc impulsuri Inregistrat pentru o vite-

24 relativi sursd ~ abserbant oavecare; N(0) numirul de impulsuri

inregistrat la rezonantd ; Ng numslirul de impulsuri reprezentind

fondul.

Expresii analitice penyru arie pi efect te obtin numai
In cazuri particulare /9/, /18/, /11/. Pentru un absorbant foarte
subtire, cu linie unicX, se gliseste pentru arie expresia /11/:

v _n
(6) A= F 0, a, r. 9 f‘ fa 3 ta fs Pa

unds, n_ reprezintd num¥rul de atomi ai elementului Mossbauer pe
unitatea de suprafatd; a, - abundenta fractigqnali a atemilor izoteo-
pului Mossbauer; r, = lirgizea la semitndltime 2 linlei de absorb-
tie, o, - sectiunea eficace maximi de absorbtie, fa ~ probabi-
lititlle de absarbtiie rezonantld £3rd recul a syrsei, respectiv a
absorbantului.

t, este definit prin relatia :

(& D] t, n,a, f. 9

Remarcim din relatia (6; cik aria este direct propowtio-
nald cu numirul de atomi pe unitatea de suprafati. Pentru t_ < 0,2
/12/ relatia (8) este iiniard In cadrul wmei erori de 2%, iar pen-
tru ta < 0,4, abaterile de¢ la liniaritate sint mai mici de 5% /2/.



Pentru absorbantii mai grosi (cazul cel mai adesea Intilnit in mi-
surdtori) aria Inceteazd de a mai fi direct proportionald cu numi~
rul de atomi pe unitatea de arie. Valoarsa ariei In acest caz se
cbtine prin integrare numerici . Se dau In literaturd diferite ex -
presii cave aproximeazi valoarea aviei /4/, /12/-715/.

Valoarea maximi a efectului Intr~o geometrie d< transmi-
sie pentru o sursd si un absorbant cu linie unicd a fost dedusi de

Mossbauver si Wiedeman /16/.
- ta
i) t
)]

(8) € = nfs [1 -e AT _a
2

unde J° reprezintdi functia Bassel de ordin 0, iar n caracterizeazi
infiuenta fondului I,.

Se remarcX faptul c¥ efactul depinde de numirul deé pe uni-
tatea de suprafatk.

Prin misurarea exactid a ariei sau efectului se poate de -
termina concentratia izotepului Mossbauer sau a unor compusi care
contin izotopul Mossbauer,

Decarece pentru misurarea exactd a ariei sau efectului es-
te necesar un volum de .mi3suritori foarte mare, rar se efectueazi
determindri cantitative prin misurarea lor exact¥ .

Pentru a ocoli dificult¥tile amintite, In paralel cu misu-
rétorile pe probele supuse analirei se efectueazd misurdtori Moss -
bauer pes un set de probe standard cu o compozitie apropiatd de cea
a probelor supuse analizei gi pentru care s=-a stabilit cu precizie
prin alte metode , concentratia elementului sau a compusilor c¥u -
tati. Se stabileste o relatie ae variatie (un grafic de exemplu )
intre concentratie si unul din parametrii spectrului (arie, efect),
Se efectueazi astfel o analiz¥ cantitativi relativi.

In cazul unor aplicatii specifice (determinarea continutu-
lui bioxidului de staniu, a oxizilor de fier) este posibil s¥ se
efectueze rapid determindiri ‘cantitative In modul descris folosind
efectul corespunzidtor unei linii de absorbtie sau imprigtiere.Efec-
tul se determind pentru anumite viteze relative sursd-probd carac-
teristice compusilor c¥dutati, in care spectrele lor nu se suprapun
sau suprapunerea lor este neinsemnatd gi posibil de efectuat. S-au
obtinut astfel determindri cantitative ale bioxidului de staniu
din casiteritd, ale hematitei si magnetitei 717/, 718/.
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1.5, Sensibilitate, precizdie

' Nu existd fncid studii sistematice ale acestor midrimi, ci
numai evaluiiri ale lor In cazul fierului si staniului. Sensibili-
tatea depinde de izotopul urmidrit, de compusul cercetat, de com -
pozitia probei, de timpul de mdsurd i implicit statigtica misuri-
torii. ?

In cazul fierului, pentru un amestec de mai multi compusi
sensibilitatea se considerd a fi reprezentatd de o concentratie a
fierului In greutate de circa 1% 74/, iar In cazul unui singur
compus, de o concentratie In greutate a fierului de circa 0,1% /37,
In anumite aplicatii s-au atins sensibilititi reprezentate de con-
centratii In greutate de 0,05%. Sensibilitatea poate fi miAritd de
circa 45 de ori daci se lucreazd cu probe preparate cu fier imbo -
gdtit in izotopul Fe57. In acest caz, sensibilitatea este evaluatl
1a 10% nuclee. Sensibilitatea se poate miri ¢i mai mult daci se
lucreazX cu probe dopate cu izotopul radiocactiv C057 si este eava-
luatd la 0,2 ng C057. respectiv 2.1012 nuclee radicactive, Erocarea
‘determindrilor cantitative folosind ca parametru aria este estima-
t4 la circa 10 + 208% /[3/, /&/.

In cazul staniului, In geometria de transmisie, folosind
detectori de scintilatie, pentru o probid de Snoz. sensibilitatea
metodei este de 0,1 mg/ca®, ceea ce corespunde la o concentratie
in greutate a bioxidulii de 0,03%. Erocarea de misurd la aceastd
sensibilitate este evaluat¥ la 30%, Prin fdlosirea detectorilor
rezonanti, sensibilitatea atinge valoarea de 0,01 mg/cmz.

11. SPECTROMETRE MOSSBAUER SPECTALIZATE
2.7.Consideratii generate

Pentru a realiza rapid determindri calitative sau canti -
tative pe baza citorva linii caracteristice ale spectrelor Moss -
bauer s-au realizat spectrometre Mossbauer adecvate pe care le vom
numi spectrometre Mossbauer specializate. In mod cobigsnuit, ele lu-
creazd In regim de vitezd constantd.

2.2, Specirometnu specializat AME-20-DIDAC-4000

Spectrometrul Mossbauer de laborator AME-20-DIDAC-4000 a
fost modificat pentru a putea fi folosit si ca spectrometru Moss -
bauer specializat. S~au extins astfel posibilitdtile de utilizare



a acestui spectrometru $i a existat un aparat de referintd pentru
spectrometrele Mossbauer specializate realizate ulterior. In con-
figuratia sa initiald, desi generatorul de functii permitea prac-
tic alegerea oricdrui interval de viteze in regimul de lucru in
vitezd constantd , la analizorul multicanal nu exista posibilita-
tea blocdrii acumul#rii impulsurilor pe durata cursei de intoarce-
re a echipajului mobil al vikratorului De asemenea, analizorul
multicanal nu permitea verificarea rapidi a selectdrii corecte din
spectrul energetic al sursei radioactive a radiatiei gama Moss -
bauver .

S-au introdus in analizorul multicanal un circuit de
coincident¥ s® un circuit de intirziere si adaptare /19/. Primul
circuit blocheazd accesul impulsurilor de la analizorul monocanal
la analizorul multicanal pe durata cursei de intoarcere a echipa-
jului mobil al vibratorului. Al doilea circuit permite verificarea
rapidd a pozitiei corecte a ferestrei analizorului monocanal.

2.3. Anafizonul de casiteritd

Analizorul portabil de casiteritd este destinit determi -
ndrii rapide calitativ si cantitativ a bioxidului de staniu din
probe de rocd prin misurdri de efecte.

Deoarece s-a ales o sirsi radioactivd cu o deplasare izo-
mericd nuld fatd de bioxidul de staniu, swa construit un vibrator
simplificat care asigurd numai distrugerea rezonantei nucleare. Nu-
m3rul de impulsuri corespunzitor rezonantei se obtine cu sursa ne-
migcatd.

Schema bloc a acestui analizer care functioneazi in geome-
tria de transmisie este datd in fig. 1/ 20 /, / 21 /.

18m in matrice este atasa#ti

Sursa radicactivd S de Snt
echipajului mobil a} mnui vibrator electrodinamic T. Echipajul
sdu mobil este pus in vibratie de un semnal sinusoidal aplicat bo-
binei de actionare. Acest semnal provine de la oscilatorul 0 si
este amplificat de amplificatorul Av . Pe sursi este fixat rigid un
filtru selectiv de paladiu care diminuiazd radiatia Rontgen. carac-
teristicid a staniului / 22 / si elimind astfel efectuarea corecti-
ei de fond in misurarea efectului, Comutatorul K cu douX pozitii
(sursa de repaus, respectlv in s#are de vibratie) permite fnregis-
trarea mirimilor N, si Ny . Dupd trecerea prin preba P 1In care
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S A BA

FIG.1 .Schema bloc @ analizorului de casieritd.

T ~wibrator, S-sursd rodioactivi, P-probd, SC-sondd scintiatie,

A ~ampiiticator, Am-andlizor monocanat, R, Fo~porti, O-osciator,
8T-taxzd de timp, C-comparcior, K- comutator, Av-amplificator vibrator,
M-numdrdtor, BA ~baterie acumulatori, SA -surse alimentare.

are loc fenomenul de absorbtie rezonanti nucleard gama, radiatia
gama aste detectatd cu ajutorul unei sonde de scintilatie, SC in-
zZestratd cu un cristal de scintilatie subtire (1-2 mm) din NaX
(Tl). Semnalul sondei de scintilatie amplificat cu ajutorul ampli-
ficatorului A, trece prin analizorul monocanal Ap i ajunge prin
portile P; si P2 la numdritorul N. Poarta P; este comandatd de ba~
za de timp BT . Alimentarea se face cu ajutorul bateriilor de acu-~
mulatori BA prin intermediul surselor de alimentars SA.
Intervalele de timp in cursul clérora se Inregistreazi sk -
rimile Ne @8i Ny sint egale pi au valori cuprinse intre § si 40
secunde. Decarece pe durata completd a unei sinusocide de vibratie
existi momente In care se realizeazl complet sau partial condi -
tia de rezonantli, acumularea impulsurilor de la issirea analizo-
rului monocanal se face numai pe duratu acelei plirtl a sinusoidei
pentru care viteza vibratorului asigurd distrugerea completid a
conditiei de rezonantd. Circuitul C asigurd indeplinirea acestei
conditii. Analizcarele de acest tip coustruite pini in prezent

© o Ty e e
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/17/, /237, 72%/ nu prevdd realizarea conditiei de mai sus. Inre-
gistrarea mirimii N, numai in momentele in care rezonanta este
distrusd comp et reprezintd revendicarea de bazid a brevetului de
inventie 878461 /21/. Num3ritorul zecimal N are 5 decade, fiind
prevdzut cy un afisaj cu tuburi NIXIE miniaturd, Un divizor 1la
intrarea numidrdtorului asigurd mirirea capacitdtii sale.
Constructiv, analizorul este realizat din doud pd?ti:capul
de misurd si respectiv electronica asociatd Intredusd Intr-o <u -
tie separatid. Capul de misurd este construit sub forma unui sta ~
tiv care realizeazi geametria de miisurd si oferid posibilitatea re-
glarii in limite largi a distantei sursi - sondd de scintilatie.
Greutatea totald a aparatului este de circa 8,5 Kg, autonomia sa

de circa 20 de ore, iar activitatea initiald a sursei radioactive
de 10 mCi.

!

——l
?

Efect (£)(%]

-x Spectrometru de laborator
o Analizor

;0‘,1 i L
01 1 10
Sn0, [mg/cm?]

FI1G.2.Curbe de etalonare obtinute cu spectrometrul
de laborator si cu analizorul de casieritd.
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In figura 2 se prezint# comparativ 2 curbe de etalonare:
una obtinutd cu analizorul , cealaltZ cu spectrometrul AME-20-~
DIDAC-4000 5n conditii de mdsurd cit mai apropiate. Curbele de
etalonare aproape identice dovedesc acuratetea realizdrii anali-
zorului. Se regiseste pentru variatia efectului caracteristica
curbelor obtinute teoretic. Compararea curbelor de etalonare ale
analizorului cu cele prezentate 1in literaturd pentru analizoare
de acelasi tip /17/, relevi faptul c& s=-au misurat cu analizorul
efecte pentru greutdti superficiale situate la limit¥ de sensibi-
litate prezisd teoretic pentru temperatura camerei /17/. '

2.4. Analizorul de. fienr

Analizorul permite determinazrea rapid4 calitativ si can-
titativ a 2 ~ 3 compusi prezenti iIn aceeasi prob&. Compusii de
fier avuti in vedere sint principalele minerale de fier: hematitd
(Fe203) s magnetitd (Feaou), siderita (FeCO3), goetitd (o -FeQOH),
ilmenitd (FeTiO3), piritd (FeS,). Aparatul se poate, de asemenea
utiliza ca spectrometru Mossbauer care lucreazd in regim de vite-
z3 constantd.

Analizorul a fost conceputi s& lucreze in geometria de
transmisie si in regim de vitezd constantd. Schema de bloc este
datd In figura 3. Sursa radicactivd S este atasatd echipajului
mobil al vibratorului electrodinamic T. Echipajul mobil al vibra-
torului este actionat de semnalvl furnizat de amplificatorul de
putere bobinei de comand¥ B. Semnalul de intrare al amplificato-
rului de putere este obtinut de la ampaificatorul de eroare. Am-
plificatorul de erocare compard o tensiune de referintd cu o ten -
siune proportionald cu viteza instantanee a echipajului mobil. Di=-
ferenta celor 2 tensiuni este amplificatd si aplicatd prin ampli-
ficatorul de putere bobinei de comandi a echipajului mobil astfel
incit viteza acestuia s% urmireascd cit mai exact legea de varia-
tie dictatd de tensiunea de referintd. fa intrarea acestui ampli=-
ficator se aplicd urmdtoarele semnale: tensiunea de referintd Uref’
tensiunea de control U, si tensiunea de revenire Upgy. Suma tensiu-
nilor Upgs $1 Upey reprezintd tensiunea de referintd totald care
se compard cu tensiunea U,. Tensiunea Upef reprezinti o tensiune
constantX , de o bund stabilitate , corespunziitoare vitezelor dorite.

e T e A
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Jensiunea de control U, este datd de bobina de control B, a echi-
pajului mobil si este proportionald cu viteza instantanee a aces-
tui echipaj. Tensiunea Upey ©8te furnizati de sistemul de control
al pozitiei (control pozitis). Sistemul de control al pozitiei
fixeazX lungimea cursei echipajului mobil In jurul pozitiei sale
de echilibru. La atingerea capdtului de cursi cu viteza doriti,ten~
siunga Upey determind, indiferent de valoarea tensiunii Upgf, reve-
nirea rapidi a echipajului mobil la Inceput de cursd si continuarea
migedrii echipajului mobil cu viteza dictat¥ de tensiunea Upgyr,

iticotor Anatizor ERrr. o Control Alisgi
mplif monocanal Numdratoe afisaj ¢
L
]
; 3 Circuite -
Osciator Bazd de
cuart timp cortr ‘?},
==$== U ref.
s% v R |
Uc . JAmplificotor mplificator Circuite Converter Circufte
™1 de eroore de putere iesire Uref, DIA ‘ th
Be) | 7 Urev
Control
pozitie
E 14
de tier.

F16.3 .Schema bloc a onalizorului
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Tensiunea de referint¥ Up,r este obtinutd de la un convertor di-
gital analog prin intermediul unor circuite de iesire. Tensiunea
Uref Teprezintd fie o treaptX de tensiune, fie un gir de trepte

de tensiune de aceeasi polaritate, echidistante i consecutive,

Valoarea primei trepte de tensiune §i num¥rul treptelor de ten -
sivne dinty-un sir ( 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64, 128, 256) sint la
alegerea operatorului. Pentru prima treaptX de tensiune sfnt ac-
cesibile 256 de valori corespunzitor fieclrei polarititi a tensi-
unii de referintd U,,f. Parcurgerea treptelor se realizeazi auto-
mat. Stabilirea tensiunii corespunzdtoare primei trepte de tensi-
une se realizeazi parcurgind rapid toate treptele de la treapta

f la treapta aleasi. Radiatia gama care trece prin proba P este
detectatd de sonda de scintilatie ce fnglobeazd un cristal de
scintilatie subtire ( 0,5 mm), un fotomultiplicator cu divizorul

- s¥u de tensiune si un preamplificator sensibil la sarcinX. Semna-

lul de iegire al sondei de scintilajie este preluat de un ampli -
ficator spectroscopie (Amplificator). Cu ajutorul analizorului
monocanal din spectrul de amplitudine al sursei radioactive se se-
lecteazd impulsurile corespunzdtoare radiatiei gama Mossbauer.Im -
pulsurile de la analizorul monocanal sint numirate de un numXritor
electroniae (Numidritor). Afisarea rezultatului numdridrii se reali -
zeazd cu ajutorul unor dicde luminiscente (Afisaj). Afisarea se
face fie tot timpul numirXrii , fie numai la sfirsit, la alegerea
operatorului prin intermeuiul unor circuite de control afisaj.Re-
zultatul nundr¥rii este de asemenea furnizat la iesire ca3 un sem -
nal logic fn cod BCD si poate fi fnregistrat de un tipdritor. Tim-
pul de numirare pentru o treapti de vitez¥ este dat de baza de timp
si are valorile : 10, 20, 40, 80, 100, 200, 400, 800 ﬂg%. Baza de
timp este actionatd de un oscilator cu cuart si comandat¥ de cir -
cuitele de control. Functionarea nusirdtorului i a bazei de timp
este oprit4 pe durata cursei de revenire a echipajului mobil de un
semnal furnizat de sistemul de control al pozitiei. La Incheierea
timpului de numirare baze-de timp determind trecerea la treapta de
vitezd§ urmitoare. Timpul de comutare Sntre 2 trepte succesive este
de 2 secunde,

Analizorul prin modul in care a fost conceput imbind versa-
tilitatea unui spectrometru Mossbauer de laborator cu rapiditatea

' gi simplitatea unui spectrometru Mdesbauer specializat. Prin posi-
" bilitatea explordrii oriclirei zone a unui spectru MOssbauer se
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avitd erorile cauzate de posibilele deplasdri ale liniilor de re-
zonantd sau de fluctuatiile vitezei corespunzdtoare aceleiasi
trepte de viteze.

Spectrul de amplitudine al sursei radioactive se obtine fi-
xind constant pragul ferestrei si wvariind in trepte pragul inferi-
or al analizorului monocanal, In misurdtori succesive. Spectrele
de amplitudine astfel ridicate prezintd ¢ rezolutfie energeticid a-
propiatd cu cele obtinute cu analizorul.

Performantele analizorululi sint determinate In primul rind
de partea care transformd tensiunea de referintd de ¢ valoare da-
td iIntvr-o deplasare mecanicd cu viteza constantd direct proporti-
onal& cu tensiunea de referintd., Primul element care s-a iuat In
considerare a fost vibratorul electrodinamic, parte integr t& a
buclei de reglaj =selectronic, decarece performantele sale Pmitea-
z4 calitatea buclei de reglaj electronic /25/, f26/. S-a urmirit
mirirea primei frecvantei de rezonantd Tnaltd a vibratorului, iar
In bucla de reglaj electronic s-a introdus un filtru trece jos
pentru mirirea amplificdrii buclei de reglaj electronic. Verifica-
rea ansamblulul vibrator - electronicd asociatd s-a realizat in
primul rind in regim de acceleratie constantZ. In acest scop s-a
realizat un spectrometru Mosshauer conventional, plecind de la vi-
bratorul electrodinamic $i electronica sa asociatd. Ca gknerator
de functii s-a folosit analizorul ASA, iar pentru acumularea date-
lor analizorul multicanal nuclear Data 2020. S-au ridicat mai mul-
te spectre folosindu-se o prob& etalon de Fe203. In tabela 1 se
dau spre exemplificare coeficientii a ? polinoame de etalonare pen-
tru 2 spectre si comparativ coeficientii unor polinoame de etalona-
re obtinute cu Intreg spectrometrul ASA si cu spectrometrul AME-20-
DIDAC-4000 Sn regim de acceleratie constantd . Verificarea iIn regim
de acceleratie constantd dind bune rezultate, s-au ridicat apoi
spectre in vitezd constantd pe Intreaga gama de viteze necesard de-
termindrilor ( + 10 mm) pentru aceeasi probX etalon. In tabela 1
se dau coeficientii unor polinom de etalonare pentru .un spectru in
vitez¥ constantd pentru gama de vitez¥ amintitd . In viteza constan-
td analizorul ofevd o liniaritate chiar mai bun¥ decit spectrome -
trul AME-20-DIDAC-4%000.

Analizorul este realizat sub forma a 2 subansamble dis -
tincte : cadrul NIM cu sursa sa de alimentare gi cu modulele elec-
tronice gi stativul de misurare ~u elementels geometriei de misurX,

Vo s Mpetman mptm Peme  n me_ . L.
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Stativul de mdsurd este de tip banc optic si pe el sint fixate ele-
mentele: vibrator electrodinamio, proba de analizat si sonda de
scintilatie .

111, DETERMINARI CALITATIVE ST CANTITATIVE
3.7, Consideratii genenale

Se prezint3 pe scurt continutul capitolului.
3.2, Influenta granulatied

S-a studiat influenta granulatiei asupra mirimii efectului.
Din esantioane de casiteritd si de minereuri feroase s-au oreparat
pProbe avind aceleasi greut3ti superficiale si granulatii diferite.
Misurdtorile .de efecte functie de granulatie /27/, /28/ au aritat
cd pentru granulatii mai mici de 0,1 mm, efectul este independent
de granulatie, Deci probelor pulberi fo}osite tn determindri cali-
tative gi cantitative 1i &-a asigurat o granulatie mai mic3 de
0,1 mm,

Tabeta |

Coeficientii polinoamelor de etalonare pentru spectae
ridicate cu aralizorul 34 specirometre de Laborator

Coeficienti
C c C [
Spectromatre ° 1 2 3
. 2 -1 ) -i -7
ASA -0,1426x10° | +0,5679x10 ~0,2284x10" | +0,2668x10"
ANE-20 -0,1726x10° | +0,7290x20"1 | +0,115ux10™% ~0,2157x10"°
ANALIZOR si 2 . -1 -3 -7
ASA -0,1700x10“ | +0,3862x10 +0,1007x10" "} -0,944u4x10
ANALIZOR s1 | _5,1303x202 | +0,5412x20"2 | -0,2514x107%| +0,2367x2077
ANALIZOR -0,9222x10% | +0,3890x1071 | +0,1521x20"%] -0,327ux20"8
AME-20 -0,98072x10% +o.385ux10’1 +o,3275x10"‘_-0,3277x10‘7

3,3, Corectia de fond

In majoritatea cazurilor,sursele radicactive Mdssbauer in a-
fara radiatiei gama MBssbauer emit si alte radiatii gama sau X.
Aceste radiatii dau in fereastra analizorului monocanal fixat¥ pen-
tru radiatia gama Mossbawer un fond. In mi¥surdtorile de efecte sau
arii este necesard sliminarea sau determinarea cit mai exacti a fon-

- ¢ e e T e s
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dului
Pentru sursele de 3n119m datele din literatupX 717/, 722/

si misupiitorile efsctuate de autor /27/ confirm¥ faptul ci prin fo-
losirea unui filtru.selectiv de paladiu se elimini practic fondul.

Deocarece spectrul energetic al surselor de Co®7 este mai
compilex, In cazul lor se impune determinarea fondului . Determina-
rea lui se face cu ajutorul unui absorbant de fond care atenuiazi
practic complet radiatia gama Mossbauer de 14,4 KeV si lasX si
treacd practic neatenuate radiatiile gama sau X de mare energie.
Consultavea literaturii de specialitate /17/, /29/-/31/ $i misuri-
torile efectuate. de autor arati cX se utilizeazX diferiti absorbanti
de fond functie de caracteristicile sistemului de detectie, S-a
elabordt un procedeu de determinare a fondului care nu impune o a-
legere strictd a absorbantului de fond, Ca absorbant de fend s-a
ales o folie de permalloy de 0,11 mm grosime., Fondul obtinut cu
folia de permalloy nefiind cel exact s~a clutat coeficientul X cu
care trebuie amplificat fondul pentru a regisi valoarea sa exacti,
Criteriul de alegere al coeficientului a fost independenta efectu-
lui de greutatea superficial¥ a matricei . Prin matrice se Sntele-
ge totalitatea compusilor care existX In probd alituri de compusul
studiat si care nu contin 1zotopul MGssbauer,

In fig. 4 se prezintX comparativ pentru aceleagi probe va-
riatia efectului functie de greutatea superficialX de bioxid de si-
liciu pentru coeficientii g¥siti In cazul analizorului de fier si
al spectrometrului AME-20, Se remarcd o bunX concordanfd a rezulta-
telor . Valoarea diferitd a coeficientului K pentru cele 2 spectro-
metre se explic¥ prin rezolutiile energetice diferite ale liniilor
de analizi tn amplitudine utilizate.

Procedeul de deterainare a fondului indicat este mai labo-
rios, dar este general si mult mai apropiat de realitate. Importan-
ta efectudirii corectiei de fond este ilustratd cu ajutorul figurii

S,

3.4. Iniluenta compoiifiei matriced

S-a urmirit variatia efectului functie de cantitatea si
compozitia matricei continut¥ fn probX., In cazul determinirilor de
casiteritd s-a gisit ci /27/ pentru probe avind greutatea superfi-~
ciald a matricei mai micd de 500 mg/cm?, valoarea efectului’ este
practic independent¥ de cantitatea si compozitia matriced.

S e e Thean - mete e, -
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FI1G.4 variatia efectului cu greutatea superti-
ciald de Si0;.

In cazul probelor ce gontin compusi ai fierului pentru 2
elimina influent®a cantitdtii si compogitia se impune efectuarea
corectiei de fond.

3.5. Etalonarea spectrometnrelon

Pentru obtinerea unoy rezultate calitative si indeosebi
cantitative exacte este necesard efectuarea corectd a etalondrii
spectrometrelor. Aceasta inseamni alegerea adecvat¥ a compusului
din care se prepari etaloanele si a liniei din spectrul Mossbauer
pentru care se determind efectul funciie de greutatea superficiali
a etaloanelor. Metoda generalld de etalonare constd in realizarea e-
taloanelor, chiar din minerale c3utate in acel zXcimint.

Pentru determinirile cantitative de casiteritX se pot fo-
losi si etaloane obtinute d'n bioxid de staniu, preparat in labo-
rator /17/, /27/. Spre exemplificare, In figura & se dau curbe de
etalonare pentru magnetita provenitd din zona Cipus.

3.6. Deteaminari calitative

S-au efectuat determinari calitative in cazul unor' probe
supuse procesului de coroziune /32/-/34/ sau a unor probe de ote -
luri industriale Fe~C gi Fe-Si. Se exemplifici¥ determinidrile cali~
tative prin rezultatele obtinute privind actiunea inhibitoruluie
dibenzyl sulfoxid asupra unor probe de otel,Pentru un otel OL-37
s-au ridicat spectrele Mossbauer ale urmitoarelor probe: proba ne-

T AT ——
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F16 S. Curba de etatonare pentru Fe,0; cu si fara

corectie de fond.

e puncte cu corectie de
tond (K=1)

o puncte cu corectie de
fond (K= 0,83)
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F16. 6 . Curbe de etulonare pentru magnetitd
din zona Cdpus.

e Masurdatori analizor de fier
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corodat¥ (Fig. 7a); probd imersat¥ timp de 20 minute in solutia apoa-
sd 10% H,80, (Fig. 7b), probd imersatd In aceeasi solutie timp de

2,5 ore iIn care s-a adiugat inhibitorul de coroziune (Fig.7¢). Pre-
lucrarea pe calculator a spectrelor aratd prezenta a 4 sextete In ca-~

Zul probei
in cazul ¢
sint simil

imarsate In solutie firX inhibitor si numai a 3 sextete
slorlalte 2 probe. Parametrii acestor ultimi 3 sexteti:
ari cu cei care au apdrut In studiul otelurilor Fe-C tip

OLC /35/. Sextetul suplimentar care apare in cazul orobei imersate

tn solutia firX inhibitor a fost atribuit unui film superficial de
6-FeO0OH.Prin ad¥ugarea inhibitorului acest film nu se mai formeazi.
)
64 ,,{"'\.Nﬂ"\v“"\, f""\
62 b e o8 .«
60- o K . " o
L . L4 *
‘L L X L et ¢ i 1 [
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92- . . [ %
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QO .: .‘ * . oa °
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88 L 1 " '. ‘1 Jl -
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L 1 I 1 [ k. (] i i 1 /] ] ] 1 | I .
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F16G. 7 Spectrele Mdssbauer ale probei necorodate () probei

imersate in solutie acida (b} probei imersate in solutie
acidé cu inhibakr organic dibenzit suffoxid. {c).
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Misuritorile slipsometrice confirmX acest fapt si sugereazi ideia
cd inhibitorul formeazi pe o probi un strat superficial protector.
In tabela 2 sint date proportiile relative ale ariilor sextetilor.
Schimbarea proportiilor relative ale ariilor sextetilor arat¥ c4
in absenta inhibitorului coroziunea progreseaz¥ mai degradd normal
pe suprafata probei decit paralel cu ea. Atomii de fier nepertur -
bati (vecindtatea 1) c2it si atomii de fier Inglobati in cementitd
{vecinitatea 3) sint cei mai afectati de procesul de coroziune.

Tabela 2
Proportiile nelalive ale ariilor sextetilon
Vecinatate
1424344 1 2 3 )
Proba (%) (%) ) (%) 1§ )]
Probd necorodatid 100 71 4,5 24,4 -
Probd imersatd fh
solutie acidX 100 35,3 | u7,4 14,4 u
Probi imersatd in
solutie acidd cu 100 20 61,3 18,7 -
innhidbator

3.7. ODeteamindri cantitative
3.7.1.Peteaminari cantitative de casiteritd (Sn(y)

Determindrile cantitative s-au efectuat pe probe proveni-
te din zona Baia-Mare.
Concentratia de casiteriti (cSnoz) s-a calculat dupd for-

mulele .
°sn02.s Psno

. 2 .
(9) °5n02 : -y S CSnoz * 5o 100

unde: 5 reprezinty suprafata probei 1n cma: P- masa probei In grame,
Pp greutatea superficiald a probei, °Sn02 greutatea superficiala
a Sno2 obtinutd din curba de etalonare.

Concentratia de taniu (Cg,) prezent in probd sub formd
de casiteritd se calculeazld cu relatia:

(10) Csn = cSnO; » 0,7877

In tabela 3 se prezintd comparativ rezultatele determini-
rilor ceantitative de casiteritd efectuate cu spectromatrul de la-
borator AME~20 si cu analizorul de casiteriti. Se remarcd buna con-
cordantd a rezultatelor, ceea cs reconfirmii buna functionare a
analizorului de casitceriti.
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Tabelq
Deteaminari compaaEZiv de casitenitd
Nr. Concentratii de Sn (% inggreutate)
ert, AME-20 Analizorul de casiteritd
1. 1,76 1,82 1,76 1,92
2. 0,96 0,94 1,03 0,97
3. 0,36 0,35 0,36
4, 0,27 0,28 0,23 0,28
5. G,16 0,17
6. 0,16 0,15 0,19 0,18
7. 0,11 0,12 0,11 0,13 9,10
8. 0,11 0,12 0,13
9. 0,08 0,07 0,10,
10 J 0,07 0,09
11, 0,07 0,06 0,09
12 0,06 0,05
13, 0,04 0,06 0,03 0,06
1u 0,035 0,02 0,015
15, 0,03 0,02 0,01
16, 0,02 0,03

Precizia repetabilit¥tii misurdrii /37/ este intre 30%15%
pentru concentratii de staniu cuprinse intre 0,03-0,25%; fntre 15+
7% pentru concentratii de staniu cuprinse intre 0,25-1%; mai mici}
de 7% pentru concentratii de staniu,mai mari de 1%.

A ——

3.7.2. Detexmindai cantitative ale compusilon (ieAulﬁi '

S-au efectuat determinidri cantitative pe probe test care

contineau cel putin unul din urmitorii compusi: hematvta,magnetl-'

td, sideritX.

Tabeta 4-Deteamindri cantitative ale cémpuéizon gienulid

pe probe tesl

Nr. Concentratie Fey03] Concentratie Feg3Oy|Concentratie.FeCO3

pro~ |(% in preutate) (% Sn greutate) {%in pgreutate)

bei chimic| Mossbauer | chimic|Mossbauer }chimic¢|Mossbauer
L. L 4,8

2. 5 5,25

3, 8 7,8

u, 10 10,2

5. 14 16,2

6. 20 23,8

7. 2y 25,6

8. 30 32,4

9. 40 37,4

10. 50 53,6

11. 62 §6

2 pa | s

13. IS 8 8 26 24,2
’4. 8 . ?
We 188 | %8 3 38

16, 8 11,6 y
7. 20 25,2 . 13 338
g |88 | & L} 3913

20. 14 12,3 32 29,8 lA 4y hi,2
21, 32 29 20 22,5 38 ua,

..;‘.
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In tabela 4 se prezint¥ rezultate astfel obtinute cu analizorul de
fier . Se remarcs buna concordantd a datelor. Precizia da.elor este
similard cu a celor din literaturd 74/, obtinute Ins¥ prin determi-
nidri de arii.

S-au efectuat de asemenea, determiniri cantitative ale con-
tinutului de fier total sau ale urmitorilor compusi de fier C(hemati-
t®, magnetitd sau sideritd) dintr-o serie de probe de minereuri au4
tohtone. Rezultatele pentru probele recoltate din zAc¥mintul CHAous
sint prezentate In tabela 5.

Tabela 5

Detenmindnd cantitative ale 4ienului total si magnetitei din
probe necoltate din zdeamintulf Capus

Nr. Concentratie Fe total (% In greutate) | Concentratie de TFe

crt. | Analiza Fluorescentd | Spectrosconie | total ca magnetita
chimicd de raze X Mossbauer (% in greutate)

1. 52,68 50 51,34 47

2. 21,92 19,8 22,34 20

3. 64,3 6L 63,4 67,9

u, 27,27 27 27.04 24,2

5. 12,49 10,5 11,8

6. 38,74 37,5 39,76

7. 16,33 16 15,63

8. 11.22 12,2 11,71

9, 8 8,7 7,03

10. 29,87 15,3 17,23 4,33

11. 55,73 50,3 58,17 2,47

12. 18,33 18,13 18,23

13. 17,58 17,4 1u4,58

4, 9,05 9,5 9,27

15. 5,87 6,2 5,66

In tabela 6 se prezintd comparativ concentratiile de magneti-
t4 obtinute cu spectrometrul AME-~20 si cu analizorul de fier. Se re -
marcd buna concordanti a datelor. In cazul acestor determiniri, s-a
urmirit si repetabilitatea mdsurdrii; s-a g¥sit cd precizia reveta =
bilitdtii miAsurdrii este mai bund de 3%.

- Tabefa 6
Deteaminand comparative de magnetita

Concentratia de fier ca masnetiti
Proba ( % Tn greutate)
AME-20 Analizor

3 67,9 70,81

1 47 45,33

y 2:.’2 22,8

2 20 18,23

10 4,33 4,36

11 2,47 2,87




CoNCLUZTTI

Lucrarea de fati si-a propus construirea unor spectrome-
tre Mossbauer specializaté i elaborarea unor metode pentru ana-
lize calitative sl cantitative prin spectroscopia Mosebauer. Lu-
crarea se Inscrie in efortul genegal de proliferare a metodelor
fizice In industrie, geologie, metalurgie, mineralogie,etc.Rezul-
tatele cele mai importante obtinute in cadrul lucrdrii sint urmi-

toarele:
1. S-a realizat un analizor portabil, de teren, destinat

determindrii rapide, calitative si cantitative a casiteritei, a-
ceasta fiind In prezent singurul compus de stamiu exploatabil e-
conomic la nivel industrial. Analizorul realizat in geometria de
transmisie prezintd urmitoarea noutate fat¥ de alte analizoare
similare descrise in literaturi: fntrucit pe durata completX a
unei sinusoide de vibratie existd momente In care se realizeazX
complet sau partial conditia de rezonantX, In analizorul prezen-
tat acumularea impulsurilor se face numai pe durata acelei pirti
a sinusoidei pentru care viteza vibratorului asiguri distrugerea
completd a conditiei de rezonanti. Satisfaceérea acestei conditii,
precum si organizarea circuitelor electronice ale analizorului
constituie revendicdri ale unui brevet de inventie, deja acordat.
2. S-a realizat un analizor in standard NIM care permite
determinarea calitativd si cantitativ¥ a 2-3compugi de fier pre -
zenti Intr-o probd datd,precum si a fierului total. Acest analizor
care lucreazd in geometrie de transmisie si fIn regim de vitezX con-
stantd,imbin¥ versatilitatea unui spectrometru Mossbauer de labo -
rator cu rapiditatea si simplitatea unui spectrometru Mossbauer
specializat. Analizorul este capabil s& exploreze automat orica
interval de vitezi din spectrul Mossbauer. Semnul vitezei, valoarea
vitezei initiale,lXrpimea intervalului de viteze,timpul de feumula-
re sint la aleperea operatorului. Performantele acestui analiszor
specializat sint la nivel comparabil cu cele mai bume spectromitﬁb
standard universale provenite din import. Realizarea acestul anali-
zor constituie obiectul unei propunﬁri de brevet de inventie.
3, S-au analigat prineipalﬁi factori care afecteasdl détér-
mindrile calitative gi cantitative de casiteritd: granulatia Prebe-~
lor,corsctia de fond,compozitia probslor si atalonarea spectrometre-
lor.Astfal s-a gisit cii granulatia [probelor ce contin casiterita
trebuie sd fie mai micld de 0,1 sm. [Corectia de fond s-a realizat cu

W e T e s




—

PR,

- 2u -

un filtru de paladiu, astfel ci pentru o probd de rocd cu o greu-
tate superficiald mai micd de 500 mg/cmz, valoarea efectulul es-
te independentd de compozitia matricei. Pentru efectuarea deter~
mindrilor se pot folosi si etalocane ebtinute din bioxid de sta =~
niu preparat in laborator.IiIn conditiile aritate s-au obtinut curbe
de etalonare pentru greutdti superficiale de casiteritd situate
la limita de sensibilitate prezisi teoretic pentru temperatura
camerei, ceea ce certificX acuratetea realizXrii analizorului de
casiteriti si a metodicii de misurid. Limita de sensibilitate a
determindrilor cantitative de casiteritd (concentratii de Sn f£n
greutate de 0,02%) este mult mai coboritd decit limita de sensi-
bilitate dat¥# in literaturi pentru analizocareld similare celui
prezentat in lucrare (concentratii de Sn In greutate de 0,06%).
Precizia determinirilor este 51milara cu a celor piezentate 1in
literaturi.

k. Pentru detarminirile calitative si cantitative ale com-
pusilor fierului sau a fierului total, granulatia probslor trebuie
s4 fie mai micX de 0,1 mm. Deocarece absorbantii de fond fulositi
In aceste determindri nu dau valoarea exactd a fondului decit pen-
tru un anumit aranjament experimental, s-a realizat un procedeu
general de determinare a fondylyi care nu jippune alegerea stricti
a absorbantulul de fond. Efectuaresa corectiéi de fond in acest
mod elimin¥ practic influents matricei. Matoda generald de eta -
lonare pentru mineralele dg¢ fier qonstd In realizarea etaloanelor
pentru un anumit z¥cimint, chiar din mineralele cXutate In acel
z&cimint. S-au realizat determindrd cantitative a concentratiilor
a Jdoud minerale (hematiti si magnetitd) sau a trel minerale (hema-
titd, magnetitd si sideritd) prezente In aceeasi prodbd cit si a
fierului total c¢intr-o probd. Precizia datelor este similard cu
a celor din iiteratur&. obtinute IngX prin misurdtori de arii.

5. Ca o extindere a rezultatelor anterioare s-au urmi -
rit prezenta de noi faze in otelurile industriale Fe~C gi Fe-Si
sau aparitia unor compusi noi fn probele supuse procesului de co=
roziune. Misuritorile efectuate pe oteluri Fe-C au evidentiat
formarea unei noi faze " cemnntlta, pentru un continut de carbon
mai mare sau egal cu 0,37%. La otelurlle Fe-8i, atom11 de Si Ii
fnlocuiesc pe atomii de fier din ‘retea. far! ‘s¥ apard . ) faz¥ noud.
Pe probe de otel corodate fn solutii 10% stou tn absénta unui in-
:ibitor de coroziune apare un film superficial subtire-de §-FeOOH.
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