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Ventajas de la fotoeolorimetr{s sobre la colorimetris.-

Muy numerosss son las venisjas, cus presentan los métodos fotométrieos
sodre los selorinftriecs, y querencs sefalar desde el primoipio,las ads
impertantes, gue justifican su saplio uso en los ladoratorics ¢ufmieos,
Ja ssa ooa fines industrinles, de investignoién o blologioos.

I. Evita el aso de solusiones testigo, Gus deden gus deden de ser pro-
paredas fresusntemente y d¢ sanera auy suiidadosa. Alecads no siespre la
soluoién testigo estd exents el atague por parte de la lus,del sire o le
10 microoxganisncs, y su conservecién se haoe dificil.Fara estadleeer el
cosfisiente 4o extineidn especi{fico es necesario preparsr uma solucidn
tipo, pero una sola vez, pues odienido sl valor de o uf’:/ﬁato servira
aientras no varien las condieiones de rrodusoién ie la resseién. In el en-
00 4o las sslusiones ¢ue siguen la ley de BEER, dastard ona sola solueidn
t1po pera poder espablecer el valor ds &0 de & -

Aun on el coso e gus la reacoidn no sige 1la ley de BiER, establecida
1a surva de extinoién a coneentracién, se ruele evitar la prerarasidén de
las solueiones testigo.

isto constituye una simplificacidn de les técnicas, cue werece ser teni-
da muy encuenta, si se pilensa gne la aanyor parte del tlﬂ” enpleado en
los laboratorios se ococupa on la preparssidn ds solucionss Pipo.

. El aftede eolerindtrieo nos suninistra solo valores relativos,sien-
tras ¢ue el método fotoaftrioo do valores adsolotos, cus pusien ser coa-
parados eon los odtenidos por otros métodos,siespre gus los resultadlos es-
tén expresalos en las nissas unidades.

3. 1la ezanotitul 4o las mediciones es en los aftolos colorimétricos, de
alrededor de 5%, mientras ¢ue en 1los métodos fotonétrieos es del orden de
Ive

Eeto se explica, puesto gue, por rasones (s orden fisiolégieo, relmeio-
nadas 6on la seasidilicad del 0jo,la coaparacidn ds intensidades lumino-
sas ¢s nds rdoil y execta qus la comparseidn de colores, 1o cual constituye
una ventajs ajreciadle ¢s la fotooofRorimetr{a sodre la colorimetrfa.
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(4),(2)
il 0Jo hunano de eousrio a la ley de VEBER-FECHNER, cus entadlece una

olerta relsesidn entre el estimulo y 1la sensidilidad, ze puelen apreciar
diferencias d¢ intensidades el I, pexo no pueden (iferenciarso ocolores
en la misma proporeién. Todo esto en suante a los fotémetros visuales.

En los fotdmetros a oélula fotoeléotrica , si bien el error sujetive
estf condiolonsdo por 1a leoturs del dial, sl errer es tamdién de alredo-
dor del In, debido a difiocultades provehientes de¢ los eircuitos utilisza-
dos, y ¢o la eonstruceidn de las oflulas fetoeldotricas,

4. la observeeién fotométrica en ol punto 4o afxima absoreién ¢e la in-
tensided luninoea,asegura la eliminasién de los colores pardsitos, quein~
tezfieren notablements en la eolorimétrfa simrle,0 eolorimetria relative
como tamdién se la llama.

5. Finalaente,s0lo la fotosstria pernite la deterainasién exacta 4o la
mezela de doa coleres difercntes que presentan adsoroién selestiva em 4i-
ferentes rociones del espestro.




FOTOMETROS

Generalidades,- lLos fotdmetros o fotocolorimetros son aparatos destinados

a medir ocomparativamente la intensidad luminossa,trasmitida por una sustan
cia con respescto ala intensidad luminosa incidente,es decir,miden la adb-
soreidn de la luz .

Estos aparatos pueden ser usados para la determinacion de la absoreidn
de la luz en medios sdlidos,lfquidos o gaseosog. Pero a nosotros nos in-
teresan en particular los dispositivos empleados para las soluciones .

También pueden ser empleados estos aparatos en la medida de la absorei-
on en las diferentes regiones del espeotro,visidle,infrafrojo,o ultravio-
leta,pero solo los métodd de observacidn en la regidén visible del espec-
tro seran considerados.

los fotometros o fotocolor{metros estan destinados a llenar dos finali-
dades:
la. Seleccionar una haz luminoso de longitud de onda determinada,con el
cual se trabaja y que corresponde a la zona de maxime absoreion de la sus
tancia que se analiza.
2a. Medir la intensidad de la luz trasmitida con respecto a la intensidad

de laluz incidente.

La eleccion del método para obtener un haz luminoso homogéneo,de longi-
tud de onda conoeida,tiene gran importancia practica porque de €1 depen-
de la mayor o menor especificidad o selectividad del aparato.

La realizaocidn de este propésito ha sido conseguida de dos maneras:Con
el empleo del monocromador y con el uso de filtros .

El monooromador es un aparato emn el cual la luz blanca se hace pasar a tra
vés de un prisma que desoompéne el haz luminoso fundamental y permite ob-
tener radiaciones casl puras,es decir,comprendidas en una zona del espec-
tro, que abarea una longitud de onda de 50 1 0o sea 5 mr.

En este casose obtiene un buen tipo de luz, practicamente monocromaticae ,
fiero,en general,la intensidad luminosa no es muy grange,

Jos filtros son cuerpos o soluciones coloreadas que se intercalan en el



trayeoto del haz luminoso y gue solo dejan pasar las radiaciones oue cor-
responden a su eolor . Son menos ecpecificos que el monooromador,pues
den,en general,un hez luminoso gue comprende una regidén del ezpectro

de unos 250 1 o 25 nP. Raramente son mas eapecificos.Tienen la ventaja
de ser mends costosos y de mas faoil manejo.

A pesar de la diferencie cue existe entre la selectividad de los fil-
tros y el monooromador,los resultados obtenidos oon ambos métodos son
semejantes,cuando se dispone del filtro apropiado para la determinecion.

los filtros gque se conocen actualmente estdn ocomprendidos en dos gran-
des eategorians: a)filtros sdélidoe y b) filtros 1{quidos.

los filtros sdlidos son los de nuso mis general y se construyen de dos
clases ,de vidrio y de gelatine,

los filtros de vidrio estan constituidos por vidrioz coloreados de oom-
posicién definida ¥ que han sido cstudiados espectrograficamente para es-
tablecer la longitud de onda gue corresponde a su zona de maxima transpa-
rencia p las longitudes de onda veocinas a las cue son permeables ;tales
son los filtros de Jena o de Cornig.Tienen la ventaja indiscutible de sn
estabilidad.
los filtros de gelatina estan constituildos por capas de gelatina colorea=
das,montadas sobre vidrios incoloros.Son meno- estables que los anterio-

res,pero tienen la ventaja de ser mas transaparentec,es decir, de cbsore-
ver menos radiaciones .

loes filtros 1{cuidos estan constituidom por soluciones-de sustaneias co-
lorantes de ocomposicion quimica definida y cuya aisoroién se oomoce por
estndios previos de espectrofotometria . Se utilizan colocandolos en céd-
maras apropladas.Su uso estd menos gemeralizedo cue el de los filtreos.

la medidn de la intensidad luminosa en los fotdémetros puede realizarse
por diversos métodos.

En algunos como €l aparato de PULFRICH,la medida de la intensidad lomi-
nosa se realiza por-medios mecinicos,redaciendo la superfieie de entrala

del haz luminoso; en otros,como el LEIFO,la intensidad de la luz se redu-



ce por prismas de polarizacidn o Nicolls,y finalmente,en otros,como em el
aparato de Clifford,la intensidad de luz se varfa por medio de una cufla
neutra gue debe calidbrarse para establecer su posiciédn en cada método.

De aocuerdo a la téonica oémo se realiza,la observacidn de la igualdad de
intensidad luminosa,los fotémetros pueden catalogarse en dos grupos:fotd-
metros fisuales y fotdmetros fotooi&otrioos.xn principio,las dos formas

de observacidn son intercambiadbles.



-

Fotdmetros visuales vy fotoeléetricos.

hace por medio de la visién directa del observador.Presentan el error su-
Jotivo,dependiente de la capacidad del observador en la comparaeidn de
intensidades luminosas.Esta causa de error se disminuye fuertemente son
la practica,y entonoces se consigue obtener resultados del mismo orden de
exaotitud, que ocon los métodos fotoelSetricos méds pregisos.

En los fotoeolorimetros,fotoeléotricos la comparacidn de intensidades luo-—
minosas,se realiza por oélulas fotoeléctricas,que tienen la gran venta-
Ja de evitaer el error sujetivo de apreciacidén de intensidades.Sc¢ emplean
distintos tipos de células,que no entraremos o considerar en partieular
aguf,los modelos més difundidos no miden directamente la absoroidn de la
luz y estén generalmente calibrados en unidades arbitrarias.

Estos aparatos pertenecen a dos categorfas,segin utilicen una o dos cé-
lulas fotoeléetricas en la comparacidén.

Cuando se usa una sola célula fotoeléctrica,la respuesta de la oélula a
la luz trasmitida por un rayo luminoso dnico,se mide con galvandgetro
senwible o un mioroemperfmetro y se calidbra la variseidn observada en el
aparato de medida para distintas oonoentrgﬁiones de la sustancia estudia
da,obteniéndose una calibracién empfrica.fistos aparates exigen de la
fuente luminosa,una corriente de intensided constante,

. 1ee aparatos con dos células fotoeléotricas,no exigen corriente de inten —
sidad constante,pues las variaciones de la corriente me admite que afec-
tarfa a las dos célules por igual y los errores se compensarfian.En estos
aparatos,dos rayos luminosos de una fuente dnica,inciden sobre las dos
células fotoeléotricas y la igunldad de 1luminacidn esti dada por un gal-
vanémetre,usedo como indicador cere.

Bstos aparatos,pese a tener pequefios defectos inherentes a la construe-
0ién de la célula fotoeléotrioca,son los aparatos del presente. Mds aln,
con el adelanto gue se aleanzard pronto en la construceién y bdajo costo
de las oélulas fotocléctrieas,serdn sin lugar a dudas,los aparatos idea-

les del laboratorio analf{tico del mafiana,



Desoripoién del Fotometro de Pulfrich

Prineipio- En prineipio el aparato consiste en una fuente de luz idnioa ,
que emite dos rayos paralelos de igual intensided (Io) Uno de los rayos
pasa por la solucion,ouya absorcion se quiere medir.Este rayo Suminoso sa~
fre una disminucidén en su intensidad, que depende de la concentracion de la
soluoién.El otro rayo luminoso atraviesa un espesor igual de una solucién
de compensacién. En el trayeoto de este rayo luminoso o en los dos,existe
un sistema mecanico, que permite reduoir la entrada de luz hasta igualaerla
con la que ha pasado por el sistema absorbVente y cue mide la reduceidn de
la intensidad luminosa del rayo inicial, es decir , mide la extincidén .
los dos haces luminosos se eoncentram sobre um ocular comin, cue permite
la comparacién de las intensidades de ambos rayos, previo pasaje por filtros
de trasparencia conocidal
Se trata entonces, de aouerdo a lo dicho anteriormente,de un fotdmetro
gque mide la reduccion de la intensidad luminosa por medios mecinicos, que
utiliza luz monooromitisa proveniente €e filtros de gelatina'y cque compara
le intensidad de i1luminacion por el método visual.

(3),(3),(4)
Fotosolorimetro de Pulfrioch - %& aparato consta esencialmente de dos par

l. 1La fuente luminosa y

2. El aparato de medida ofotometro,propiamente dioho.

El esquema de la figura 1 nos servira de base para su desoripcion.

El aparato de iluminacidén(Y), estd constituido por una semi-esfera(s) de
metal, en cuya parte posterior puede adaptarse un portalampara que sostie-
ne una lampara NITRA (f). -

Ia lémpara NITRA de 8 voltios, esta constituida por dos hilos gruesos de
diferente longitud,en cuya extremidad se halla fija la espiral de inocandes-
cencia, la lampara se colocea en su soporte de la caja de iluminacidn,de ma~
nera que el hilo grueso méds largo quede hacia abajo y cue ambos hilos es-
tén en posicion paralela con respecto al eje del aparato. Con esto se evita

que los hilos mencionados puedan interceptar el haz luminoso gue la lampare



Froyecta hacia ambos ladose.la lampara est 'a unida a la red prineipal por
une resistencia conveniente.
Por tornillos colocados en la eaja puede ocentrarse la moticién de la lam
pare. la figura 2 muestra la construceion de la lémpars « - /
A cada lsdo de la lampara, dentro de la caja ée iluminacidn,existen dos
espejos gue estén sefialados con la letra g , colocados simétricomente e in
elinados en 45°, que reflejan la luz de la lémpara,dando dos haces lumino-
sos paralelos,cuyos rayos se concentran al pasar por &os lentes convexas,
simétricas,eolocadas zobre armaduras metalicas cilindricas,(h). Estas ar-
: maduras estén provistas en su parte anterior de cos ranuras gue permiten
| colocar vidrios despulidos gue dan una luz difusa homogénea y eviten la a~
perieion ¢e la imsgen del filamento de la lémpars ~obre el ocblar «Existe
tembién una lémpara & vapores de mercurio,llamsde Hagephot, cue produee

luz -oaooronatica de longitud de onda determinada,debicndo usarse con fil-
Y ~ LAMPARA DE ILUMINACION

—

e ¢ FIGURAZ2

FIGURA 4 A, CAvA; 2, SOPORTE D PoRTALAM-
E squEmMA DEL FoToMETRO DE PARA; 3, ToRNILLO CENTRADO LAMPA-
PULFRIGH Para FoTOCOLORIMETRIA R4A; 4 L AMPARA; 5, PoRTALAMPARA,
tros especinles. 6, 70RNILLO FTIACION PoRTALAMPARA .

El fotomeiro (2) estd constituide por una eaja cuye pared,frente & la
lampara,lleve dos aberturas eilindrieas (i),por donie penetran los rayos
luminosos,Por detrds de ellas eston di-puestos dos diafragmas cuadrades de
AUBERT—?BSTER. (j); coda uno de ellos unido por un eje a un tambor gradva-
do(k),cuyo movimiento permite variar la shertura y mide la superiicie de
los diafragmas y, por lo tanto,ls extinoion.

Detrdas de cada diafrasme se halla colocada une lente planoconvexa (1),

y a continueeion un prisma de doble reflexiéﬁ@,qno concentra lo= dos ra-

yos luominoso: sobre un pequefio primas (m),recogiendose sobre el ocular (o)




Hirando por este ocular, el odbservador ve un onmpo luminoeo, circular, divie
&1do en éos partes iguales por une linse vertiesl, Como lo- hsecs luminosos
se orusan al a'ravesar ¢l prissn oada seaziefreunlo eorrespyonderd & 1 has
losineso provefiients &sl lado opuesie.

Cuanio 1la 1lunincoiorn es worrecta y rmdo~ diafrazmas ticmen la aisse adere
tura (igual superfieio),ls intensidsl lunminoss le 1's dos semic{rouvles ee i-
goal.intre ¢l occular (0) y el jrisme (8) ss halla colooaio un diseo zirasto-
rieo (p) , cue lleve lo3 filtros de vidric. Bste dispositivo permite rapife~
asste cambdiar el filiro. En la fig. 1 estarn mefalaldos los trayestos recorrie
dos por los royos luainosos.

Xl soular cstd rovisto ¢e un sistems de enfogue rara la lfnea &ivisorias
del ornpo oiroulsr y, tiene eonsotalo um telémetro cuc pornmite’ seroiorarss
repidoncnte o le igualfad 8¢ 1lunimmoion de los doe eampos .

lue sberturas cirevlares (1) ¢el fotdmetro permiten f1jar sodre slles los
perta-cubas (g), cue sirven para sostener 1los eubms (ve se interponen en ol
treyecto ¢e ocnda rayo luminoso: unn destinada a la 70lueien a investigar ¥y
s otre al licuido de coapensnoion.

Existen diver:0s mofelor de jorta-oudbas imtercaadiebles. Un mofslo para
lar ecbas normales €0 ozpesor variadble entre 1 y 50 ailimetros ,otre para
sieroocasras ¢e espesor inferior s un milfmectyo , otro destiralo a sostemsr
nicréondas de sspesor varisdle entre 10 y 50 milimetros , y finalmente se~
portes eapesiales , aisladon ¢el aparate, gue s6lo pueden orarese con ol apa~
rato aracdo sobre banco Sptise y gue nirven peyn sosiensr ocubas d¢ cspeso-
res variebles entre 100 y 300 ailimetros .

El apareto puede éisponerse vertieal . u horirontalmente . Esta nlti-
ae ¢9 la disposieion mi> odao’s para el tradejo corrients.
la disyocieion horizontol pueds ser lograda por tm éispo:itive a columna o
poT medio de¢ un bdanco dptieo ( £ig 3) . El dPanco dptieo presenta ventajas
cvidentes, jues parnsite sayor movilidad de las éiferentes pleens &gl apara-
to.

El aparato de medida conatitufdo por el éicfregma ()) y el tamdor (X),



El dispositivo estd representado esouemsticomente en 1a figede
Es bn diafragma metélico de Aubert-Foster,cnya ventona cuadradé rrede cam-
biar de superfieie,moviendo el tambor(k). Lo imagen de la ventana puede ob-
tenerse sobre el telémetro coloecado delante del oeular, cue permite recono-
eer cuando ambos diafragmas tiene izual abertura.

El tembor lleve una graduacién ‘nica ée O 2 100 en los sparatos antifuvos.
Esta gracuacion correspondie en porcentaje a la superficie de la ventana cua=~
drada ., Ia superficie de la ventana es una funcién cuadratica del Angulo de
giro del tambor. S lectura da directamente el porcemteje de 1luz gue pasa P
por elle , es decir, mide comparativamente la trasparencia T.

En los aparatos'modernos el tambor lleva dos gradnaciones . Una en negro
del lado exterior dividida en 100 partes y cue corresponde & la graduseiodn

de los aparatos antiguos. Ia otra en rojo y colocada del lado interior del

DrsrPosicion DEL FoTOMETRO

SoBR& BAnco OPTICO |

“) ForomeTRO ;(2) LAMPARA ;
(3) PoRTA CUBETAS; (4) TuBoS D&
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FIGURA 3 mudb,mwum«ml~:} .

tambor es una escala logaritmica cgue da directemente el valor de la extine-

cidnéck .

Entre smbas escalas existe la relacidn siguiente :
3 éz/ﬁ_:l:j.:’?_/fﬁg_
I+ T
Esta doble escala presenta ventajas apreciables ,pues generalmente es nece-
sario calcular la extineion para efectuar los ealeulos definitivos de con-
gentracion.

La graduacion dcl tambor se desliza por detras de una peguefa plasa de

. vidrso gue lleva inscripta una l{nea horizontal de referencia, a cuya altu-
ra deben hacerse las lecturas (fig 5) . Existen tablas en los manuales mas

corrientes que permiten hallar rdpidamente el valor de la extineién & cuan-




do el aparato no de més que la trasparencia T.
Ia lectura sobre la escala de trasparencias es mas (til gque la lectura
sobre la escala de las extinciones cvando se trata de sustancias que tie-

nen muche absorciodn,pues el valor puede obtenerse con més preeisidn .

gélculo de la graduacidn del tambor - Hemos dicho que le graduaecién del

tambor da directamente el porcentaje de luz que pasa por la ventana y por

lo tanto,debe existir una relacion estricta entre ella y la rotacidn del

tambor.

Sabemos que la inteneidad de la l@z I , que sale por lﬁ ventana cuadra-
fla del diafragma, es proporcional e su superficie. Pada la construeceion
del diafragma puedem establecerse la svperficie de la ventana en funcidn

de la diagonal (d) que le corresponde ( fig 4), y ésta a su vez del an -

Frevra ¢ & Y% 1 -
\ _./ FIGURA S

ESsQuemA DEL TAMBOR

TAMBOR DE

DE MEDIDA

MEDIDA

gulo de giro del tambor de medida. E1 valor de (d) puede variar entre 0 ¥
(cuando esta cerrado) y un cierto valor maximo (completamente abierto) y el
angulo de giro del tambor variard entre O (entonces d = 0 ) y 360° o sea
une. vuelta completa del tambor (entoces 4 = maximo -1!m&+

La superficie de la vemtana es proporcional al cuadrado de la diagonal d de
la abertura cuadrada del diafragma y como la superficie mide indirectamente
la intensidad de la luz que pasa, la relachdn puede expresarse por la ecua-
cion: T El

- (12)?
Como el valor de a® es proporcional al angulo de gire :

1 2
0( z:( = ) 12)*
3¢60°




eéntonces:

I- ( = )’.
3¢0°
De acuerdo a esta ecuackdén,la intensidad luminosa varierd entre 0, cuando
X=0,y 1, cuandoxX=360°,
Inversmmente, es posible medir ls intensidad luminosa si se conoce el én-

gulo de giro X del tambor de medida, pues de la ecumcidn anterior tenemos:

() < T G’

y extrayendo la rafz cun@®ada,resunlta:

X = 3609 X {_?f‘—

que nos dice que si X es 0°, entonces I tendra que ser 0 tambdién y cuanfo
K =260°, es entonces I=1,

31 el espacio comprendido por unsa vuelta completa del tambor se divide en
100 partes, entonees cada valor exrresa un porcentage.

El desarrollo de este eocuacidn esta representado por la curva de la figo-
ra 6,

Aquf se vé bien gue el valor de intensided luminosa es proporcional aloua~
drado del angulo de rotecidn ( ) y no & .Esto permite obtener una gredoa-
0idn més regular en Rl tambor .S1 se desarrolla la gradvacidn del tambor
en un plano fig. 6,5¢ vé gue las divisiones estdn mds separadas en el ex-
tremo que oorresponde a pequefias intensidades que en el extremo de las
grandes intensiiades, Esto oconcuerda con las caracterfsticas de sensibili-
ded del ojo.

Si la superficie se relaciona al dngulo de rotacién (y no al cuasdrado)
entonces se obtiene una recta.

En lo cue antecede, hemos deseripto el aparato ¢e PULFRICH, para su utili-
zacidn en la determinmeidn de la concentraeidn de sustancias coloreadas,
pero e8 necesario hacer observar que el mismo aparato puede permitir
otras oleses de medida, cuando se le adaptan dispositivos apropiados.As{
por ejemplo el aparato de PULFRICH puede ser utilizado como nefelémetro o
ocomo fluofeseimetro y también permite medidas de drillo,ete,pero en este
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trabajo no entraremos o consicerar las aplicaciones antes mencionadas del
asparato de PUIFRICH
Eiltros espectrales - En el sparato cue ¢otoamos deseridiendo le lur monoeroe

mética se obtiene por interposieidn, en el trayecgo ée lo» rayos lominores,
ée £iltrons de gelantina, cuidadosamente seleccionados, denéninados filtros

8 (espectrales ). Cads filtro esta provisto ée una armaduora metdlice one per-
mite fijarlo a presidn, con ayude e pinzas especisles en el diseo porta-fil-
trose.

Cada filtro estd mercado con una 5 seguids de un nimero ¢re exprese aproxi-
mnafamente ( multiplicadeo por 10 ) la longitud de onda ée la luz gue deja pa-
sar mfs focilmente,cxpresads en mu o Anf,le mares 5 42 , significe cue ese
£iltro deja pasar mis fdeilmente o tieme su maximo de trasparencie en las
radiociones de lonzitud de onda 430 nF { 4300 £ ) . Zsto {yo lo hemom sefia-

}?rcanA.7
TRASPARENCIA DE Los

FI1LTROS S (ESPECTRALES).

lado anteriormente ) no significa cue el filtro permita obtener luz monoe
cromdtice de esa longitud (e onda nolemente,puee deja paser tomdbién las ro-
éicciones vecinas gue se separen en 20 a 20 nF de la longitud de onda mds
permeable. Estas trasperencie,pera las radiecciones vecinas varfa de un filtro
a otro y cuanio menor sea ¢l numero {e¢ esss raiimscliones ¢ue deja pesar, tane-
to nds especifico serd el filtro.
El juego normal de filtros del fotdmetro de FUIFRICH estd constituido por 9
piezas,cuyo centro de mfxima trasparencis estdn espeséédos entre 430 y 750
nF, dividienio el espectré visible en 9 zonas cue comprenden casi todas las
longitudes de ondas intermefias entre lo: valores mencionados . Existen file

tros S intermedios cue permiten tener una meyor selectividad .




En la fisura 7 se vea las bandas ¢¢ sbsorcién que presentan un juego de

12 filtros S, que permiten obdservar de gué manera se di=triduyen entre
ocadn f1ltro la longhtud c¢e onda que dejan pasar, 56 ve por la pecueiia dan-
da de trasparencia que presentan, cue los filtros del rojo, del anaranjado,
del verde, son mis selectivos cue los arules y violetas, cnc nbarcan una
gona ma= anmplia del espectro.

En la figura 8 se pueden observer las curvas de trasparencic por los 9 fil-
tros S ocomunes del aparato.

De acuerdo a la curva de cada filtro, s cue se le asigng el valor saproxi-
mado de maxima trasparencia. 35e ve aqu{ gue los filtros no son monoeromd-

tieos,pero si sufiolientemente seleotivos eome para ser usados en el anali-
éu- vAS DE TRASPARENCIA

L FILTRoS S, sis fotométrico.Cuanto mds estrecha es la our-

8 va de trasparencia,tanto asfs especi{fieo resul-
ta el filtro porque excluye mis rediessiones
veoinas,

la superfieie limitada en la ocurva represants
ol érea de trammisién y todo 1o que estf fus-
+ Ta de ella es absordidoe

En términos generales pvede fecirse que el £13i-
tro deja pasar lue &e méxima intensided en gu

contro de gravednd y oon intensideld Ceereei-

S37 S67

5666 so1

—
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LoG. DE LA TRASPARENJIA

%00

Longinud de ondo ’ ente a cade lado, de maners gre = 70-40 mp de
distanoia de 1a vertical que pasa por su centro de gravedald séle Eroite
6l pasaje de on déeimo ds la intensidad d¢ las rediaciones de meymr
trasparensina,

Ain en su centro de méxima trasparemeia el f11tro no dela pasar B totali-

4a4(100%) d¢ 1a loz que inolde sedbre él.l1a traseisiém 40 on filtro para
una longitus de onda fija,s5e refiere a la relasidn sxistente entm le laz
e se trasmite en la cara de salida del filtre Y 1la cue incide en 1a
otra cara.Estn relacién tieme un valor inferior a 1a nnidrd,lo gue signi-

fiea gue e plerde luz en el pasaje a través del fi1ltro. la pérdida ostd
Trepressntala



por cos valores : a ) la reflexidn ce la luz en oada cara,cue sc admite

gue tiene un valor e 8 a 9 % (8 centésimas a 9 oentésimas). y b) la adb-

sorcidn propic por el espesor cel viirio y la caps de gelatina coloreada.

Filtro

W U W U u wu wu G

& &§ 8

(7]

75
72
66
61
57
53

Tabla 1

Caracter{stieas de los filtros especotrales

Maximo de Centro de Color aproximado cel filtre
trasparencia gravedad
en nr @el filtro
util en mr
———- 750 RoJjo
- 729 Rojo brillente
679 666 RoJjJo bdrillante
620 619 Anaranjado
872 572 Anarillo verdoso
528 530 Verde
488 494 Azul
458 463 Azul violeta

434 Violeta



Manego dol fotometro de PUILFRICH

Debemos ante todo colocar los dos tamburer de medida en la posicidn de ple-
na abertura(divisién 100 sobre el tarlor).A cuatinuacidn se interpone el
f£iltro verde 353 por medio de la rotacidn del revolwer portefiltros.

En general, se constata entonces una débil diferencia de iluminaoidén emtre
las dos mitades del campo.Desplazando hasia el interjor o exterior umo de
los portacondensadores de la lampara, se puede modificar ligeramente la
ilmminacién en el sentido reguerido.

Si la diferencia entre las iluminaciones es del orden del 10%,se puede oom-
pensar introdusiendo un vidrio claro(que forma parte del equipo)en la 2a
ranura del portalampara.Este procedimiento permite odtener una ighaldad de
iluminaocién con una aproximacion de 1 a 2 %,

Esta regulacion se puede controlar facilmente,llevando uno de less tambores
de medida a la divisidon 50 aproximadamente,luego se hace girar el 2°tambdor
para obtener la igualdad de iluminacidn de los dos semicampos.Si el prome-
dio de varias lecturas no presenta mas que un desplazamiento de 1%,c0n re-
lacion a 50,88 decir,ouando se lee en el tambor de 49,5 a 50,5,se puede
considerar gque la regulacidn realizada es satisfactoria.

los errores que pueden provenir de pegueflas diferencias entre las ilumina-
oiones,pueden; por otrg parte,ser eliminados ulteriormente.Para ello se ha-
cen dos lecturas ,una.-obre cada tambor, invirtiendo la posieion de las
cubetas gue contienen las sustancias a analizar y el ensayo en blanoco co-
rrespondiente.

Ia regulaocidon de la igualdad de iluminaocidn,puede ser suprimida si se de-
sean realizar medidas fotométricas de acuerdo al metodo de¢ sustituoidn.
Preparacién de les cubas.las cudbas de virio deben ser limpiadas tan proli-
Janente ocomo aoa-;osiblo.pues de ello depende en parte la exactitud de las

determinaociones.
las chbas normeles( que son las que nosotros usamos),cuyas paredes estdn sol-

dadas entre s{, se limpian pasdndoles primero un dcido fuerte, despues uns



lejia nlcelina y luego nbundante arua destilada,

El secado en estufa puede practicarse siempre cue se use temperatura mo
derada y puede hacerse més rapido adn pasdndoles primero alecohol y lue-
go éter, |

No es aconsejable secar la- ceubetnas ocon trozos ‘e papel de filtro,porque
éste dejo fitras adheridas a las poaredes internas,que al gueder en sum-
pensidn en los 1{quidos pueden nfectar sensiblemente los ceterminacio-
nes. Lo mds aconsejable es enjungar dos o tres veces las cubas con el 1-
gquido que ha de usarse para efectuar las mediciones. Se tendrs ademas es
pecial cui‘ado de tomar siempre las cubas por los costacos en che no pa-
sa la luz,puesto gue, las manchas que dejar{ian lo- dedos en el vidrio ,
podrinn afectar las lecturas.

Las cubay tienen , a nuestiro eriterlo el defecto de tener forma éde¢ para-
lelepfpedo y ror consiguiente,de presentar varios angulos que son &1ff{-
¢iles de limpiar.

- Ejecucidn ce las medidas - Las condiciones que debemos observar pora ob-

tener buenas mediciones son la= sigulentes:

1°- Es conveniente instalar el fotometro en una habitneidn que esté 1lu-
mineda con luz difuse, no muy intenca y si fuese posible es mucho mejor
ain , en un cuertd oscuro. Con ellos se evitan excitaciones visvales per-
niciosas puesto gue, el ojo Jumano ee mucho mas sensible a 1la percercion
de intencidades luminosas cuando 7no recibe excitaciones intensas ,

2° Antes de comenzar el manejo del aparato es indispensable comprodbar

el centrado de la limpara por cumlguiera de los métodos cue~ indiean

los folletos de ln casa Carl Zeiss (Jena)(#.')

3® Suponiendo gque se sonocen la- cuba- del espesor mars conveniente para
nuestro caso, se llens una de ellas con la solucidn a investigar, y se
coloca en el portacubas de la izquieréea o Lz otre cube de iguasl espesor,
gse llena con el 1{ouico de compemsacidn y se coloca en el otro portacu-
basl El 1{quico de compensacidon puede ser un ensayo en blanco de la rea-

coidn,0 simplemente agua cestilada, 81 los reactivos y el disol-
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vente usndo no tiecne absorcidn aprecisdle pora la lonzitué de énda usa-
¢o en la experimentacidn. '

Los 1lfquidos @R oxamen deben cstar exentos (¢ ~ustaneins er ~u-pcn-idn

y la~ caras de lan cubas por dondc pasa la lur deben estnr perfectcmente
linpias.

4° - Se interpone en el trayecto luminoso el filtro necesario,girando'
para ello el Wvilver portafiltros de acuerdo con las indicnciones da-
das anteriormente,

B° - Debemo- cafocar el ocular,?e manera cue la 1fnea de separncidn de
los dos semicirculos sea bien nftida.

6° Colocar el tambor de medicidn de la ircuierda, donie se encuentra la
solucidn ouya extinoildn queremos determinar,en su maxima abertura, este
es en la divisidn O de la escels roja o de extinciones,o en la 100 de 1la
escala negra o de trasrarencis,

7°~ Observando por el ocular,hay que tener muy en cuventa lan posicidn del
ojo,puesto gque,si no coincide el centro del campo del epareto con la zo—
na més scnsidle de la maeula lidtea,no sera fdcil observar pecuefias vae
riaciones de intensidades.

s acemés muy importante,disponer le. ojeras que obtura el otro ojo,en po-
sicidn cdmods pera el operador . Ambos detalles son muy dignos de ser o
consicerados pues incicen en forma importante sodre lrs determinaciomes,
8°~ 3e mueve el tambor Ge medida = la derecha(lado en gue esti le cuda
de compensacidn) lenta y regularmente hasta obtcner la iguneldad lumine-
sa ¢n lo- dos semic{rculos; enfonces, ne loe el valor obtonicdo sodbre di-
cho tambor. Conviene repetir le lecturs haciendo girnr el tambor,pero es
ta ver en nentido contrario. Ser{a adn acon=ejadle proceder a una terce-
ra <eterminacidén.

No es recomendable el procedimiento de girar el tambor en ambos senti-
dos cuando se estd ceroca de la ignaldad de intonsidades.

Las lectt ras deberah hacerse con grén predscidn y el promedio de las
dos $1timas da con aproximacidn el valor de le extineidn.



Al efectuar las medidas ee llego a uha zona cque podr{amos llamar cr{tice
en la cual la vista no distingue dos intensidades luminosas m@py proxi-
mas y es por ello que aconsejamos dejor descansar la vista unos instan-
te® y volver a observar el campo hasta obtener la mixime igunldad de 1lun
minacidn posible.

La misma recomendacidn,@amos para la eleccidn del filtro mas conveniente
es deciy, Gue al pasar de um filtro a otro , han de efectuarse varias 2
lecturas para aconstumbrar la vista al nuevo color del filtro,

Conviene efectnar las lecturss sobre las escalas de las extinciones , ¢
sl se efecturn ocon aparatos que sélo dan le trasparencia, deberdn calou-

100

larse sobre relacidn E = log o de las tablas "ad hoe".

9¢ Si la luz del fotdmetro no eszuviera perfectomente centradas y ,por
lo tanto, la intensidad luminosa de los dos campos no fuera igual, con-
viene ,para tener valores precisos,mover los rortacondensacdores de la
ldmpare hasta obtener dicha igumlded y sino invertir la posicidn de las
cubas.
10* - So pueden hacer las lecturas correctamente con el fotdmetro,ain
cuando la iluminacidnde los dos campos fuera desigual empleando el méto~
do de lestura por sustitucidn. En este caso se utiliza un solo tambor ,
dejando el otro completamente abierto y,si conviense, en una posicidn
oualguiera, ocon tal de que se mantenge fij}a Curante todas las lecturas.
En el portacubas de la izguierda se coloca el 1fouido de compensneion o
blenco, y moviendo el tambor de la derecha se tratan d. iguelar los dos
campos en le forma indicade anteriormente.la lectura debre el tambor de
la derecha nos da un valor de extincion: E'b. Se reemplaza le cuba del
1{culdo ée compensacidn por otra del mismo espesor con la solucidn a in-
vestiger. Obtenecmos ns{ una nueva lectura: Ege Lo extineidn dc la soluss
cidn serd la diferenoila entre ambos valores :

E = Eg- Ep '

Error en le lectura del tambor - El 0J0 es capaz de reconocer diferen~

oiss de intensidad relativas en loz dos campos del fotémetro del orden
del 1 a 2 5.



Es decir,distingue,ocudndo un campo es de 1 a 2 % més o menos luminoso gue
otro.las lecturas son mis correctas cuando los valores de las extinciones
lefdas,son més bajos,es deoir,cuando la absoreidn es menor,siempre dentro
de cliertos limites.-



Determinecidn fotoeolorimétrice del 16n cobaldo mediante el alfa-nitroso~

bdetanaftol y mediante el ht.-nitrooo-auwtol.wlm aso Mtotdne-

- atavdiabay
tro do PU’H‘RIGB‘

Fars deterninar pecuefins cantidades de cobalto se han propuesto y usafo een
ventaja los eompuestos orginicos ¢ue cnelerran la agrupaeién- Co.c(N-0H)- (5)
Esta azrupasién ee ensusnira especialnente en la asetofenona y en los orte -
aitroso fenoles,sus 40idos sulfonados y sales sulfonadas.
Se han propuesto mushisiznos resctives pertensoientes a las agropascionss an-
tes mencionadas; pero los afs uzsados sons

Kl alfa~ nitroso-betanaftol.
Xl bdeta-nitrosc-elfanafiol iH

El erto-nitdoso-fenol. '’

El mitreso resoreinol. (9) 1(49) ,(14)

21 ésido Z mitroeo 1 naftol & snlfénteo.”

Lo aitroso B sal. "’

la 1sé-nitrono-adetofencna.
y msushos otres mds que no eatraremos a considerar.
los semapusstos orginieos antes sitados,forman sales coaplejas intenssnente
ooloreadas con-casi todos los metales pesados.la oal marrén-rojiza Que for-
aa ol codbalto oon el alfa-nitroso-betanartol es agy importante pare ol ans-
1ista.Este reaotivo fué el primer jrecipitante orgénico usado em la guimios
analitica.Zl eobalto em todos estos opmpucstos se encuentra em su aéxina
valencia.
las sales coaplejas de sodalio con alfa-nitroso-betanaftol y eoa deta~ nitre

so -alfanaftol,se ¢ __pn de la forms teutomdrios q;&n‘n-ozhs.

=¢ P =N=0
Isto ne Cemuestra por el conportamiento de las sales complejas d¢ codalto en
yrescnoia de d0idos mineranles.Estas sales s¢ forman zolasente en medio A44%11
mente doido,neutro o asoniasal.Pero immediatsmente dsspues de su formaeién
son insolubles en acidos minsrales.la razon de ello radica en que los nitro-

00 naftoles pueden existir en dos formas tautomérieas, que

(74)



estpan en qquilidbrio entre sf:

P A

3010 la forma qumn-oxina puodo produoir sales eon el cobglto.in selucio-
nes fsidas fuertes el ecuilibrio se encuentya fuertemsnte desplasade hee
oia ol lado de la forsa fendlica,y consecrcntemente la produceidn de la
sal ecbidltioa es ineompleta o impoeidle. Sin eabargo, una vez que la sal
cobiltica se formd, como dijimos,es inseludlo en uidosfw)

Reastivos

(416
Soluveiones de alfa-nitroso-betanaftol.Esta sustanocia 2¢ usa como reacti-

vo en solusién aséticn o alealima. Como an seluoisn moética es memos os-
tadle que en soluoién alealina, oc precise, cus £sta sema ce preparecién
reciente.Cuanto la solucidn ecética de alfe-nitreso-betanaftol,se ensuen~-
tra ocon el aire,se lescompons graluvalmsente y sufre yn eamdie de color,deld
amarillo al marrén y ainpuede llegar al megre.

S0 puede purificer por 4iselusién en solusién de cardomato dc¢ sodio on-
lionte,filtrar y reprecipiter con £oide sulfarieo. El reastive del codale
to poede hacerze més sensible por aiieidn ce on volumen igual de aleohol.
30 reguiere un exceso de¢ reactivo,pues ona parte de¢ éste actia ocomo oxi-
dante del 16n eodaltoso.la sal complejs insolodle del codalte oon alfe-
nitroso-betanaftal es mds ectadle y carasteriztica,que las cus forman los
otros cationes con ese conmpuesto orginico,y mér aih,presenta la partien-
leridad de ser la afs resistente a los £oidos,

la solocién sloalina del alfa-nitroso-betancftol,propucsts Por Ateck !
ne la ventaja ce ser mi: estadle dee la colueidn scétice.

Se prepard,pera este tradaje,la moluocién negin lc téenica propuesta per
Snonf/a}u es una 2odificacién de la e Atack.

Zara prepardmla se yrocede nsf:a0,25 gramos de alfe-nitroso-betanaftol,
se le azrezanm £0ml, de agus destilnda y 4al. G¢ Ea OH molar, se calielta
hasta soapleta 21s50lucidn,se enfria,filtre,y %¢ lleva a matrar aforado de

250 ml. y s¢ cimpleta oon sgus hosta el enrsse.Resulta una solaeidn al Odg



de color marrdn-verdoso,gue ocuando seévdiluye pasa & un color amarillo.la

solucidn es estable por varias semanas.

Solucidn de beta-nitroso-alfanaftol.Se prepara en igual forma,que la solu-
'SIEZ';SEQQIS;:ii'SSiS;'ES'i;'QSiEEIE; e8:rojo fuerte,y en cuanto a su eons

servacidn es igual a la anterior.

Soluocién de citrato de amonio.Se pesan 129,585g.de dcido oftrico(C, H,0,. H,0)
';;'ZE;;E;Q"EB';E:EQ'QQEQ'E;SZIlaaa y se calienta,los cBistales oceden su mo-

léoula de agua y se disuelven;luego se deja enfriar.3e coloca en un bafio

frfo y luego suavemente y agitando continuamente,(debdido a gue la reaccidn
es fuertemente exotérmica),se le va agregando 137,57ml.de amonfaoo concen-
trado.luego en matraz aforado de 250ml. a 20°, se lleva con agua destilada
hasta el aforo.Se obtiene asf{, una solucidn que tiene una concentracidn de

0,6 8+ de citrato de amonio por mililf{tro.

Ademds preparamos una soluocién de amonfaco 3 M.

Solucidn standard de cobalto, Preparamos un stook de solucidn standard de
E;Ei;'éiga'ﬁg'ZSZZSQt;;;EEZ'S'Gl ¥M.Para ello pesamos le cantidad requerida
para 250 ml, devsolucidn 0,01 M.

PoMo CoCly6H,0 :237,95,

Peso tedrico de Co C1l,6Hp0 : 0,5949 g.

Peso de CoCl,,6H20 empleado: 0,60 g.

Se lleva a matraz aforado de 250 ml.a 207,y se lleve a aforo con agua dests
lada,Como el CoCl, .6B,0 no ew droga standadd o tipo primario, se hace nece-
sario proceder a su dosage. .

£19), (20)
Para el dosage gravimétrico del cobalto proponemos:

a-Electrol{tico.
1) Determinacidn como motal{

b-Por reduceidn de su O0xido en corriente de Hp,
2 ) Determinacidn como sulfato.

3) Determinacién con alfa-nitrodo-betanaftol: GjyHe(NO)OH.

De todos ellos el méds exacto y seguramente el menos engorroso es elmé todo
electrolitico.Es mas recomendable ailinsi el cobalto a determinar se encuen-
tra al estado de oloruro o de sulfato.

La téonioca segiuida para el dosage electrol{tico del cobalto,es resumidamen-
te 1la siguiente:



Hedinos con pipete de doble enrase 50 ml.de la soluoidn satandar de cle-
rure de eodalto,gue corresponie a un peso aproximade de 0,30 g.de codal-
to metdlico,y lo vertemos en un vaso de prescipitados fe 350 ml.gue va a
servirnos de cuba eleotrolitica.igrezamcs 8 g.ds ClEH,y 50 ml.de amonfa-
eon centrado:y se lleva con agnas destilade a un volumen de¢ 150 ml.los e-
lectrodos que usemos son de plating,y del tipo de Classen,y de tipo esta-
cionarioe.

Usamos una densidad de ocorriente ¢e 0,2-0,3 smperios por decimetro cuva-
drado.kl tiempo requerido para dcpésito coaplete es de 15 hs.Una ver tras
curride este tiempo,se agrega un poeo de azua destilada,para cudrir oma
nosve poreicn de electrodo,y ¢ deja pasar la corriente otros 18-20 mi-
nutos.S1i después &e este tiempo,nose ha depositedo codbalio bodre la 7o-
na reoién cubierts por la déilucidn,la determinaciéa se phede dar por ter-
ainsde.

Tan pronto como la electrélisis teraind, quitames el vidrio de reloj cue
86 puso para ocubrir la cuba electrolftica con el fin de evitar pequefias
preoyecciounes.levantamos los elestredos pero de modo que la parte inferi-
or quede sumerjida en ol 1fcuide,y lavemos la parte superior de los eleo-
trodoes oon gbundante agun destilada.luego retiramos los electrodos de la
eolooidn y lavemos irmedictomente con agua destilada.

Cortamos la corriente,enjuagamos el edSodo con alcohol,secemos por ealen~
tamiento a 108° por algunos minantos,enfriamos y pesames.

Ios resuliados fusron:

la.Deterainacién.Peso de codalto depositado en el ciatods:0,0303 g.
2a.Deternipnoibn.Peso de codbalto depositado en el eatolo:0,0303 g.
VYariacidn de peso del &node:0,0000 g.

Caloulo:Factor de transformacién de Co en CoClp.6Hz0s &,0364

Bn 50 m1.:0,0303 X 4,0364 =0,1283 g.de CeClp.6HzO,

En 260 ml.: 0,1223 X 5=0,6110 g.de CoClp.8HpO.

Nolaridad de la soluoidn de OBClz . EHzO:

lusgo,ls solucidén de CoClz.6HpO preparada tiens ma molaridsd de 0,01027X.



Condiciones dptimas pasra las medieclones

lonzitud de onda. las mediciones do trasmioidn sé hasem a diferentes lo:

gltudes de onda usando selucisnes eon reastivo(alfa-mitreso-bdetanaftol).
¥ luego con soluolones d¢ complejode cobalto, para poder determinar la

lonsitud de onda o filtro gue nos 4é el méximo de sensibilidad y el mfm
mo de ingerferoncia ,por parte del reactivo.(ocurva I) y la otra para se-
lunciones con 0,01 d¢ reaotivo,mds 1 p.p-l; de cobalto (curwva II).

En todas las determinaoionesusamos: 0,6 ml. de oitrato de emonio,mds 0,5
ml. 4e solueidn de amonfinco 3 M. Como podamos apreoiar on la figura,el
adximo de sensidilidad y el mfnimo de interferencia por parte del Toso~
tivo se ensuentran en la zona (8 longitud de onda de 530 mu. gue cerress
ponde al filtro verde 3 53 del fotdmetro de FUIFRICH .

Orden de agregado de los roantivoggiura preparar las solueiones del oom-
plejo,que eontengan x pepel. de cobalto,seguimos la téonica shguiente:

a x ml. de ana solucidn de 10 partes por millém de cobalto,ofiadimos 0,8
gl. de citrato de amonio y luego C,5 de amonfmeo 3 M. A continuacoién a4i-

luimos a 9 ml. ocon agua destilada y por fin, agregamos 1 ml. de la solu-
cién ds alfa-nitroso-betanaftol al 0,1% pars homogenizar.

REs necesario agregar el citrato de cmonio ahtes gue ¢l aemonfaceo,puesto
que éste,tiene marcada infloencia en las determinaciones .El citrato de
amonio actdic ademds como duffer y somo complejante do los ienss ,inter-

Tfierontes,

la aloalinizacidn tiene por fin desplezar el equilibréo:

—CZT— — C—
[~ | —
OH NO

o N
notamcnte hacis la formea de quindn-oxima y que una vez formedo el com-

-OH

plejo de eodrlto es muy estable.Como d1)imos antes,sl se opera oon sola-
oidn de cobalto,parc cue me forme ol complejo dedemos tradbajar en medio

neutro o alealino.Ahera bien,el complejo, unc vez formado, resiste la as-
cidn de los deidos minerales.



Curvas de eleccidn de £11%r0sen el dosaje del idn cod tmedian—

: +
I: Con O pePeslie &0 bt II: Con 1 pePeld. de Co.
nfz tp " go mF E #7T
430 0,880 13,20 430 1,187 7,47
470 0,469 33,96 470 0,711 19445
500 0,462 68,87 500 0,361 43,55
630 0,029 93,54 530 0,240 57,50
570 0,085 92,26 570 0,108 77,98
610 0,024 94,62 610 0,062 88,72
660 0,022 95,086 €60 0,048 90,16
720 0,020 95,50 720 0,040 91,20

750 0,014 96,80 veo 0,029 93,54
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Linites dc¢ cumplimiento de la ley de Beer

Por los valores hallados, Gue figuran en la tadbla adjunta,se llega a
la conwluuién de cue 1 ley de Beer,cue¢ establece una relaeién lineal
entre el logaritmo de la_traanisién o 530 mg. ,y la conesntracién, se
cuaple en este caso,entre O p.p.f. ¥y £ p.p.z. de conoentracidén de¢ ién
Cott .

Adeads,se detoraind que 1a memor cantided de ién co ' determinable,

por este método es de 0,025 p.p.m.
El 100 # de trammisién de luz,los f1jemos llenanéo las cubetas eon

egua dcstileda.

Ios 1{mites de cumplimiento de la ley de Deer,cue fijamos en nuestras
determinaciones,diflieren muy ligeraamcnte 4. los gue odtuvo el Dr, A.C
nrukharagﬁgpernndo con el fotémetiro fotoeléotrico de Aminco.

le ads interesante gue nos ofrecer nuestras doterminaciones,con res-
pecto a las del trabdajo anteriormente oitado,consiste em gue el 1f-
mite inforior de cumplimiento,es en nusatro caso,de 0,020 p.p.m. de
16n Co" ' mientras que ol 1fmite inferior obtenido por el otro opere-
dor,es de 0,00 pepome

3
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Deterainacién del 16n Co' 'metiante el beta-nitreso-clfanaftel . (Pulfrich)

1a téenica seguida o8 la inileande antericrmente en ¢l dosaje del idn
Co*t mediante 6l alfa-nitreso-detannftol.lc nier ciferencis redice en
el reactivo gue usamos.

Condiciones dptimos pare las mediciones:

Jongitud d¢ onde.Construimos um sistema d¢ dos ourvas,para dedueir de

ellas la cona dsl espestre en Que se noa yresesia sn afximo de semsidi-
11d0d y un afnimo e interferencia por porte cel reastivo.

De esas curvas,la primers represerts el porsenteje de lur trosaitids
por uma solueién al 0,01% de deta-nitrose-alfamaftol,en funeidn de los
distintos filtres.la curva segunia represcnta el poreuvataje de luz
trasaitica por una solucién de beta-nitroso-alfanaftol gl 0,01¢ miés 1
PeDelio do 16n ce ‘en funcién 2e loc distintos f1ltros.

la rena de sixiss senaidilidsd y mfnims interferensia por parts del
renctivo corresponde o la rona del espectro de una lengitoud de ondas

530 mu.3vale deoir, que la mejor zona de observasidn,como en el oase am —
terior corresponde a un filtro de color verds.

Por medio de un espectregrama se odserve gue la rona éptima para la ex-—
perimantecidn,es 1z quo corresronie a une longited de onda de 510 mp.
Es decir,que e esc longitud ¢e onia corresponic ¢l ajfximo de separasoidn
entre lac cos eurvas.la rona Je n!nim. separasidn s¢ encuentra en dos
zonasila primern corresponte & no longitud de onte de 400 mp.y la e~
gunda ¢ una lemgitul de onda &e 700 sp.

Como se infiere de ls observacifn de los gré&ficos,los resultafos odte-~
nides eon el fotosolorfimetro de Fulfrieh,en cusnto ¢ la elescidn del
£iltre més conveniente,son may duenos. -

Bo se puede trabejaer a una longitud ¢e ondc e 510 mpe.puesto gue no -
xiste ningfin £iltro ouyo sentro de pesrmesdilidad corresponds a esa lon-
giltud de onda.lero estuciimdo lans eurvas se decude Gue 6l méximo 4o ee-
perecidn entre cmdes ocurre o unc lonsitud de onla e £10 ap.

En todons los deads aspectos del prodlemsa,son apliesbles las indicacie-

mes dadas en ¢l cnso anterier.



I :Con 0O p.g.n. de

AT
5,01
23,39
58,75
90,78
92,04
93,33
89,95
91,41
91,83

co.

IT ¢ Gon 1 p.p.a. de Cow
mp %7
430 1,410 3,89
470 0,816 15§28
500 0,414 38,55
530 0,260 54,95
570 0,215 60,95
610 0,119 76,03
660 0,049 89,33
720 0,045 90,16
750 0,040 91,20
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1fnites del oumplimiento de la ley de Beer

Por loz valores halladoe en las determinaciones,se llega ¢ la comoclu-
8idén ¢o cue la loy do Beer ,que estadblece una relacidm lineal entre el
logaritmo de lo trasmisidn a 530 ap. y la concontrasidn,se ouaple entre
OePePelie ¥ 1 Pepoms do concentracién de 16n Co''.

sdends sc determind que la menor centidad dc¢ 16n Co' ™ determinable,por
ese método,es de 0,025 pe.p.m.

El 100 ¢ de trasmisién de luz,lo fijamos llenendo las dos cubetas eon
agua destilada.

Ioz valores obtenidosz ,concuerdan en un todo con los c¢ue obtuvo el Dr.
A.G.Bnrkhardéfge 2040 gue no nds cueda nada 41gno de menoidn, cue agre-

&ar nl reaspesto.



Dosaje fotocolorimétrico del 1dn Co't amcdiante el alfa-nitroso-

betanaftol y el beta-nitroso-alfanaftol.Determinaciones en fase

acuosa.Fotdmetros Pulfrich y Hellige.
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Ver detalles en la pamina siguiente.
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Curval :Dosaje Gel 18n Co' ' mediante el alfp-nitroso-betanaftol.
Detcrainaciones en fase eacudosa.Fotdmetro de Fulfrich.

Curvall :Dosaje dcl 18n Co' ' mediante &l deta-nitroso-alfanaftol.
Determincoiones en Tase aswosa.Fotéaetro de Fulfrioh.

Curva ] :Dosaje del 18n Co ' mediante el alfa-nitroso-betanaftol.
Determinmoiones en fase acuosa.Fotdnetro de Hellige.

Curve I :Dosaje del 18n Co ' mediante o1 beta-nitroso-alfanaftol.
Deterainaciones «n fase acuosa.Fotdactro de Hellige.



Teterminesién fotocolorimétrica del 1én Co™+ mediante o) alfe-mitroso
betanftol ,haciento uso del Fotémetro de Hellige

Determinaciones on fase ascuosa.

las opernciones generales,as{ como lon soluciones a caplear,ses en un $0
do 1dénticas a las indicedna para este mismo dosaje,por medio del Foté-

aoctro de Fulfriech, De molo gue no vyamos a imsistir sobdre ello .
Coniiciones Sptimas para las mediociones.

longitold de onda.

Cozo on los casos ya vistos ,de elecsidn del filtro més conveniente,de-
bemos trazar dos eurvas .

La eurva I, que representap el poroentaje de luz trasmitida por ona solu-
oiér al 0,01 ¢ de alfc-nitroso-betanaftol,em funeidén e los distintos
filtros.

La curva 1I,c¢ue represcnta ef porcentaje d¢ luz trasaitida por una solo-
01én 2c alfa-nitroso-betannftol,més 1 p.p.m. de 16n Co” ' ,en funcién de
los distintos filtros.

De la observacidn de las curvas,se deduoe que la zona de GPtims experi~
mentocién se encuentrs en la longitu¢ de onda de £30 mp.

36 observa Gue coincicde enm un todo oon la elecoidn del filtro nds conve-
niente,on @l cmeo dcl Fotémetro de lulfrieh.
1f{nites ccl oumpliniento de lz leyde Beer.

los 1fsites de oumplimiento dcla lcy de Beor son exastamente los miemes
cue se encontraron en ests tosaje del 18n Co’ " pero ueando el fotlaetre
de Pulfrich
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Ordenadas:1F mm.= 10% de trasmision.
3

Abeisas ¢ 1F mm.,= distanéia entre los centros de
gravedad de los filtros.




Bp

450
470
$00
530
850
$70
660
690

my
450
470
800
530
5560
870
660
630

Tabla de valores

L2 L 1 Y ¥ Y 3

Curve I

O p.p.a. d¢ 1dn codaltoso
E

0,790
0,325
0,075
0,060
0,070
0,065
0,040
0,030

Curva Il

b | PePele de 1én oobaltoso
B

0,152

3108
0,040

[ 4
0,030

»T

16,22
41,21
84,14
87,10

66,10
91,20
93,33

.2

15,14
27,54
65,77
70,47

7588

91,20
93,33
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Determinaoién fotocolorinétrica del idn Co' ' ,mediente el betan-nitrosd
alfanaftol, haciendc uso del fotdmetro de Hellige

Determinociones en fase acuosae.

loe detclles de fecnica son 1démticos a los indicndos en este maismo
dosaje,pero haciendo uso del fotémetro de Fulfrich.
Condieiones $ptimas para las melicionmes.

lonzitud 4e onda.

Como en los casos anteriores,para olejir el filtro mis eonveniente,

construimos dos curvas.

La ourve I,cue representa ¢l porcentaje de luz trazmitida por uns so-
lucién al 0,01% de deta-nitroso-clfanaftol,en funeién de los distingos
£i1ltros.

lLa ourva 1II,que representa el porcentaje de luz trasmitida por unae so-
lucidn de beta-nitroso~alfenaftol,zmés 1 p.p.m. de 1én Co Ten funeién
de los distintos filtros.

Observanéo las ourvas,se infiers gue la zona de médxima sensibilided ¥y
afnima interferencia por parte del reactivo,corresponde a una longitud
de onda de 530 mp.

Linites de¢ cumplimiento de la ley do Beer.

Los l{nites de oumplimiento de la ley de¢ Beer,son exactamente los mis-
208 qQue Sse encontraroh en este mismo dosaje,pero usando el fotdmetro
deo Pmri oh.



Jo

AT ™ O 1 e gt - g 3 ' 2 =
Curvas de eleccion del.fidtro mas conveniente.en el dosaje

——

§70  ¢eo0 4</oﬁ7¢

Tabla de valores eh la pagina siguiente.
ESCALA
Ordenadas: 15 mm.= 10% de trasmisidn,
Abeigas + 15 mm.= distancia entre los centros de gra-

vedad de los fidtros.




ng
450
470
500
030
550
570
660
690

ng
450
470
500
530
550
570
660
690

O pepeis de idn ccialtoso

I

0,900
0,850
0,510
0,150
0,120
0,060
0,030
0,010

Curva II

1 p.p.i1. de idn
E

1,150
0,950
0,630
0,320
0,270
01190
0,080
0,020

cobaltoso

%T

12,59
14,13
20,90
70,79
75,86
87,10
93,33
97372
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Asondiocionamiento al asetato de etile .Determinaciones con Fotémetro TFulfrich

Seguimos 1la técnioe indicada por el Dr.A.c.Burkhardéfﬂon ligeras modifice -
oiones,

Ia téoniocn seguids es la ¢ue exponemos a oontinuccién:

Ia reacciéh se lleva a oe2bo en unn ampolla de decantecidn,en la cual se
vierten }),2¢ ml. de citrato de amonio,(x) ml.(eantidod varisdle) de solu-
oidn de Co & (X) pepee,1,280 ml.de solueién de amonfaco,? ¥., agitamos ¥
elevanos hesta volumen aproximado de 20 ml..Volvemos a agltar ¥y aﬁahinol;
2,5 ml. de solueidn alealina al 0,1* de alfa-nitroso-betanaftol y dlevemos
a B8 ml.oon agua destilada.luego agitamos y posteriormente cgregamos 7,5
al.ie acetato de etilo y finalmente aglitamos con fuerza. A ocontinuaeidn,
dejomos reposar haste cue la separacidn ée las frses acetato de etilo-asmo-

sa sea dien nota.

Antes deo proeeler a separar las feses,conviene dar olertos cetalles inhe-
rentes al modo operatorio.

Ante todo abrimos despecio,y solamente mmpooo,la dlave de le ampolls,para
que la fase aouosSAa 8¢ 6SCUrra.

31 se trabaja en cumrto oscuo,gue es lo correeto al haser nso de fotéme-
tros,serdi ¢1ffoll observar el menisco de separaciln de las dos fases.

Es aconsejnble,pues,valerse de un papel blanco para poder ver Bien el me-
niseo.luego se deja reposar un instente,para que les porciones de la fase
acuos3a, gue quedan ya sea en la fase acetato o dien, alheridas al vidrio,
ge separen., Pare separar las partes de fase souosa adheridas al vidrie,

se 60loca le ampolla de decantacidn horirontalmente y se la hace rotar se-—
bre su sje.Después dejamis reposar y recién entonces ostamos en condicio-
nes de separar las gotas d0 fase asussa,¢ue 98 juntan en la parte inferior
de la aapolla de decentacidn.

Luego que se seperd dicha poreidn, por la booa de le ampolla,se snca one
partes de la fase acotato de etilo,que usaremos para enjuager la cubeta.



Aote seguide,y siempre por la doca ¢e la ampelle de desantacifn,se vierte
ol resto de la fase asotato,en la codbota.301c nos resta realizer las lec-
tures d¢ extineiones o de transaisiones.

Como se odservn,las santicades de reaetive son 2,5 veoves ade slevndes que
las eapleains en fase ncetato.Cono es ligico el 1fquide de¢ compensaeida

en todas las determinooionss (ue realirames.en fase acstato,ec este Cisol-
vente.

Kl ocectato de etilo,tiens,como ya dijimes,on sfocio disolvante y ¢onoem~
trante, zobre el coaplejo cobalto,ds moto gue cumenta le sgneidilided eon

el dosnge,priiénlese deterninar cantidades dastante memores &e 16n Cot t
eh fass acuOEa.

Ee muy laportonte,repetines,que lon oubetss se enevemtren dien 1f{mpias y

por Gltimo,que se enjuaguen eou la solueidn,si es posidle,cos veoes,antes
de ser eargados cefinitivarunts.

las cubetas ceben ser tomclansisapre por las earss por donls no pasan los
hasos luminosos,por las razonus ¢ pucstagpnty: lorsente.

Bo se cede olvidar adendo,cne en este cuo.estuoa. trabajando eon un &isole
vente voldtil,ce 8040 Quc se Cebe tener onidalo ¢e observar,luego de cala
coterninseidn,el el llenado ¢e la cudeta ocon liguido de compennosidn,es
perfceto.De no osr asf,los resultalos serfaz errdneos.

1o mimno suseterin ocn cl oaso de prolongarse la operssién um olerto tiem-
po,o0on ¢l disolvente decl oomplejo.

- 1a luz parisitea melesta mucho ém les coterninmcicnes,de mocdo gque écderd
operarse,ientro de lo posidble,en um svarto oscuro.

En ougnto o los cemfs detulles & tenerse en cuenta para llevar n felle

térmnino las determinaciones,se ha de reourrir s las incisasiones cefas

anteriormeonts on este aismo tradaljo.
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Eleccidn del filtro mas conveniente

Como en low casos anteriores,del dosaje del 16n 00 .mediante el mismo

reactivo,en fase aouose,debemos construir dos curvas.ls curva I,represen-
ta el porcentaje de luz trasmitida por una soluecién al 0,01% de reaotivo,
en fase aocetato de etilo,en funcidn de los distintos filtros.ta curwa II,

representa en cambio,el porcentaje de luz trasmitida,por una solucidn al

¥ 4

0,01 ¥ de reactivo més O,3p.p.m. de 18n cobalto,en funcidn de los distin-

tos filtros.

Ia zons de méxima sensibilidad y minima interferencia,por parte del reacti—

vo,e8 la que corresponde a la regidn de 530 me.Observando les curvas,nota
mos que el méximo de separacién entre ellas,corresponde a 510 mF.;losnls-

mo acontece amplismente,por las curvas de absoreifn,fotogrefiadas en el
espectrdgrafo.
De modo que por este método espeotrogrdfico,se confirma,que el filtro cu-

yo centro de permeabilidad eorresponde a una longitud de onda de 530 ap ,

e8 el mds conveniente,ya que en nuestro shstema de filtros no existe,a-

quel,ouyo centro de permeabliidad corresponde a 510 mp , que ser{a el ide-

'al. Peniendo en cuenta,la no especificidad de los filtros a nuestrae dis-

posicién podemos oconmsiderar,los resultados obtenidos,como muy buenos.
En la zona correspondiente a 550 nP ,1a fotogtaff{a del espectro de absor-

0ién,indica otro méximo de absorocién.Este no es tan pronunciado como el
que indicamos en la 7ona ocorrespondiente a 510 mp .

El mfnimo de separacidn de las dos curvas (I-II),que se observa en la zo~
na obrreopondiente a 660 np ,8e confirma en la fotografia del espectro de

ebsorcidn.
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e
430
470

500
530
570
610
660
720
750

o
430
470
500
530
570
610
660
720
750

Tabla de valores

0 p.p.m. de 15n codaltoso

2,800
1,102
0,319
0,052
0,032
0,029
0,025
0,019
0,009

Curva 11

0,3 p.p.m. de ién codaltoso
E

3,000
1,270
0,412
0,180
0,133
0,070
0,050
0,065
0,074

»T

0,16

7,94
47,97
88,72
92,90
93,54
94,41
95172
97,95

»T

0,10

5,30
38,46
66,07
73,62
85,11
89,13
86,10
84,33

5
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En los cuadros de las lecturas,aperecen los primeros valores determinados,
a los 10 minutos,a partir del instante en que se egrega el alfa-nitroso-
betanaftol.

los resultedos experimentales nos sefialan, que entre O p.r.m. y 1 p.pem.,

se cumple la ley de Beer.

le menor cantidad de 18n Co™** determinable,es de 0,01 p.p.m. l0S resulta-
dos obtenicos son,en un todo,concordantes con los de la tesis del Dr.A.C.
Burkhardt.yj en cuanto & la scnsibilided del fotémetro visual de Pulfrieh,
oon respeccto al fotdmetro fotoeléotrico de Amineco,serdn considerados ex-

tensamente en un eapftulo aparte.



Josaje del 1n Co' ' mediants el beta-nitreso-alfanaftol,uscndo el
-
Fotémetro de Pulfrich.

Determinacioners en fone acetato de estilo.

Seguimos en un todo,los detalles de t8onica indicados en el dosnje de
16n Co' " medinnte ol nlfu-nitrnso-botauﬁrtbl.operando en fase nsetate

de etilo *
Elaceidn del filtro mds conveniehte.

Debemos prooeder somo en t0do: 108 casos ya vistos,n construir dos
ocurvase

Ia curva I,que representa el porcentaje de lur trasmitida por una so-
luoidén al 0,01 & de reactivo,en fasc acetato de etilo,en funcidn de lo
d1stintos filtros. )

La ourva II,cue representa el porcentaje 46 luz traanitida por uma so~
1ucidn al 0,71 5 de reactivo en fase acetato,mds 0,3 p.p.m. d0 16n Co*+
en funcidn de los distintos rfiltros.

De la observonoidn de ambas enrvas,se deduce qus la zona Sptima para la

observacidn,corrosponds o una longitud de onda dé 510 mp.,008a que o8

denfirmada por la curva de absoreidm fotografiade en el onpcotr‘grafofzo
Hay otro minimo de absoreidn,aunque mo tan pronunciade a uma longitod
de onda de 750 mp.

Como la rone de méxima adsoreidn no cerresponde al centro de permesdi
1ided Ae ninguno de lo: filtros disponibles,se elije ¢l que més se ase
meja en su comportamiento,al idecl o sea al filtro £30 op.

Iinites de cumplimiento de la ley de Beer. Ios lfmites de cumplimiento
dezesta 1qr.oet3n coaprendidos en tre o‘p.p.-. ¥ 0,3 pepen. La ninima

cantidad de ién co+f_qne se puede reconocer por este proccdimiento,es

de 0,01 pepeme
lLos resnltados gue odtuvimos concuerdan son los del Dr. Burkhardt.
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de
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o
430
470
500
530
570
610
660
720
750

i
430
470
500
530
570
610
660
720
750

Tabla de valores

Curva 1

0 p.p.m. de 1dn codaltoso
E

2,350
0,980
0,303
0,030
0,025
0,020
0,017
0,013
0,010

Curva II

0,3 p.pem. de idn cobaltoso
E

g,600
1,060
0,530
0,290
0,207
0,060
0,030
0,020
0,015

»T

1,63
10,47
49,77
93,33
94,41
95,50
96,16
97,05
97,72

%7

0,25

8,70
29,51
51,29
62,09
87,10
93,33
95,50
96,61
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