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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.



TR VEERE W J BL TEwasdLVIOS0=ali anal toll.Deterninaciones en fase

--""""--'--'--‘---l'-'-""---'-'--"" et R —

ecuosa.Fotdmetros Pulfrich y Hellige.

B ——

AN
A%
AL

JA

08

04

44

42

A3

44

A<



- T T . T
+ T t T € ‘4 i3 s & al .. L1
ERasa IAS) + 1 ) R i { b ¥
HH ) aan 1 i ANEw n. Ld W e e EuNyun 1 a8 ax - 3
: : i E F i E ; i
¥ i ad e n g
8 »J.v ¥ “ -b-hg 4
xa R Hi H T »
- ” ] - HEH FH HH ; HEHE
e} i AR : A ARREATE i sy ia & !
Freee " % R
ws X 1 " " , -4 - . 0 nid TN
828 T " a g paw Hrr
» 1t IR wen LT i g sy Exgas 1 Tt
1 - L. 2 . L ¥
* sEEmzmANs T
43 ko 41 - TR
. - A ' T ]
E s N . i - : % S
" [ - X xS £ CEEY
r s
33 = 1
3 £ H . 13 : ;
-+ ¢ ¥
2 : -
= L ] 4 L S
£ H - i
H - F H
v 3
= maENE 3 ¥
H
5 inw
(i O 3 T
SR > -
3 3 5
+ & ‘)
i ) =
- : ]
1 T
3 ] =
¥
0
. §
nn ¥ T
4 i
=
;3
: £
s 1
+
T
|
i
T
u,\ P ¥
4 T
1 1 mEadies
3
T
Cf -
T Ausw .
¥ -
AREN cuan a
T T
HH + u s
¥ ANNS s Ry anen s
HH -t )
' -
- ; FERES ERE: e ] :
i . % HEg A s
- 1 L - ol . !
= } 4 Ruak
T i} O i wEAS N
3 TR § ">
I XX Reanp ai
wwi 1] H nE ¥ e
i as fun -
o 3 I
T 1 = i »
™ et xua xnnn .



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.



Ordenadas
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valores en la
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5 mm, =10%
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2. 15 mm,= di:
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pagina siguiente,

trasmisidn.
entre los centros

de

grave-




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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Representabién grafica de la ley de Beer,en el caso del:

Curva I .-Dosaje del idn Co++',mediante el alfa-nitroso-betanaftol.
Determinacidnes en fase acetato de etilo.Fotdmetro de
Pulfrich.-

+

Curva II.-Dosaje del idn Co +,mediante el beta-nitroso-alfanaftol.

Determinaoiones en fase acetato de etilo.Fot.de Pulfrich.




Pulfrich.-
Curve II.-Dosaje del idn co++.amawmbdm el beta-nitroso-alfanaftol.

Determinaciones en fase acetato de etilo.Fot.de Pulfrich.
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Lsterminselidn fotocolorimétricn del i8n Go* ™ mediante el alfa-nitroso-
betanst'tol,meclante ¢l foidaetro de¢ Hellige.

Jeterniracicnes en faao‘aaotsto ds otilo.

los detalles de tdonioa & sogulr son 1déntdeos a los ys indicedos en e
te misno dosaje,pero haoiendo uso del fotdmetro ce Yulfrich.
Condicicnes Sptimas para las asticlones.

longitud de onda.

Conotruimos dosz ourvas;ila curval,¢oue representa ¢l poreiento de¢ trasmi-
8ién ds luz,por una solusién al 0,015 de reastive en fase acctato Qe
etilo, en funeidn ce los distintod filtros.

la curva II,que representa sl porciento 4e luz trasmiticda por una solo-
eién al 0,01 ds reactivo.,mfs 0,3 p.p.s. de 1én Co,en funcidn de los
distintos filtros.

Obgervenos que la zona de mdrima sensibilidad y mfinime interferensie,
por parte del resctivo,eorresponde a ung loangitod ée onda de 530 ag,
dentro de los filtros de que se dispone.

Fusato ue,00m0 ya indicamos,por ol espectirograma {e absoroidn,se dedu~
os gus la longitod de onds 4ptize serfa de 510 2.

ILi{nites de¢ ocumpliniento de la ley ds Beer.

Son los mismes que indicamcs en este mismo dosajte,pero hacliondo use FsY
fotdmetro de FPulfrich,



Fo

je del idn Co**,mediﬂ.nte el alfa-nitroso-betanaftol,

. ————————_—_— - —_——_—_———_———_—_—————_—_———_ - - ————" - -

Determinaciones en fase acetato de etilo.Potdmetro de

Tabla de valores en la pagina siguniente.
u-_:';-‘-;:..ill.

Ordenadeas: 16mm.= 10% de tzx io
Abeisas ¢t 15 mm.=distancia entre los centros de
i ™




Bp

450
470
500
530
550
570
660
690

450
470
500
530
560
570
660
690

Tabla de va.lorel_!

Curva I

O pepon. de 16n codaltoso
E

0,961
0,665
0,128
0,050
0,040
0,020
0,010
0,005

Curva 11

0,3 P.D.m. Qe 1dn codaltoso
B

0,995
0,721
0,222
0,136
0,090
0, 060
0,037
0,029

10,74
21,63
74,47
89,13
91,20
95,50
97,72
98,86

Y

10,12
19,01
59,98
73,11
81,28
87,10
91,83



N
-

NOH”o NOﬁ”o Noa”o Noa”o NOﬁ”o Noauo Noauo mano mwﬂo —
‘ ‘ ‘ ¢ot‘o ¢ot‘o £01°0 €010 ¢otfo €01°%0 ¢ot’o 810 G %o —
[os6s™ LoeL cot’o 2010 2010 2010 2010 2010 r{0) o) 2ot‘o 8T‘o Shéo ————
1010 1010 1 (0) &) 10140 1010 1010 T0T%0 810 (4 A1) ———
amo”o ﬂmo”o Hmo”o amo”o Hmo”o amo”o amono ano mm“o —
‘ ‘ 260%0 260%0 260%0 260%0 260%0 260% 260% 0 0 —
060671 01°18 160%0 160%0 1600 160%0 160%0 160%0 160%0 160%0 ¥10 eée —
060%0 060%0 0600 060%0 060%0 0600 060% 1o Geéo —
mwo“o m»o“o mwo“o m»o”o Mwo”o mwo”o mwono mo”o — 4
¢ ‘ 00 oo oo 0%0 00 0 0¢0 g0¢0 —— Z
005¢6™1 slo‘o sloo ¥L0%0 ¥10%0 vLo%o yLoo ¥.0%0 ¥10%0 ¥.0% 80%0 — z
9L0%0 9L0%0 9L0%0 9L0% 9L0¢0 9L0%0 9L0%0 80%0 — 2
owo”o owo”o o»ono owo”o owo”o owo“o o»o”o mo”o — MHH
P P tLo%0 TL0%0 1L0%0 1Lo%0 TL0%0 1L0% 1L0% 90¢0 —— T
86626"T s tlo®o 2L0%0 2Lo% 2Lo%o 2Lo% zLo%o 2L0% 2L0%0 900 —_— 541
oLo‘o 0Lo%o 0Loo olLo‘o oLo%o 0L0%0 0Lo%0 90°%0 — Gt
Mmo”o Moo”o mmo”o mwo”o Mmo”o mmo“o Mmo”o wono — T
59¢8TT ‘ . 900 90%0 90%0 9040 90%0 900 90%0 00 — 1
G90%0 G90%0 G90%0 G90¢0 G90%0 G90%0 69040 Yoo ——— T
omo”o omo“o owono omo“o owo”o owo”o owo”o No”o —— m”o
‘ ‘ 190%0 190¢0 190% 190 190% 190%0 1900 200 — 0
200v6"T ot’ls 09070 090%0 | 090%0 | 090% 090%0 090 %0 090%0 0900 200 — %0
660°%0 650%0 6600 6%0% 660°%0 0% 660°0 20%0 — 6%

nmo”o mmo”o mmo”o nmo“o nmo”o mmo”o mmo”o 0

‘ ‘ T50%0 1600 1600 150%0 160°%0 1600 1600 0

200G6°T | <1ce 0s0%0 §vo%o | 6vo‘o | 6voo | évo‘o | 6vo‘o | 6¥o‘o | 6woo 0

Lyo‘o Lyo‘o oo Lyo‘o Lyo‘o L¥o'o Lyo ‘o 0

L% ejqeqosd e 2 s 7 o 2 suowm g s o stoje ¢ SHanm wddgp | wedd)
ouwreboy L% iy " ‘wd-d . ]

. . iojeA SINOIDNILX3 w w

—

I.LH 0¢G 193 UOTUGANOO SFU OILTTI
*e3ITICH ep oIjempioF 1o opussnoTTie op 0383008 O

©E8J U® EEWOTO WITWIO3e(* 10} JeUR)eq— 801} Tu~eJ 8 [0 €justpen’ | A 0) upyl [oP OOTIIPWIIOTO0030F 3eE0(




o
T~

Nmm”o »Mm”o me”o pmm”o »mo”o »mm”o hmm”o mna m“w —

‘ ¢ ¢ 0¢8‘0 0¢8°0 0€8°0 0¢8‘0 o¢so 0¢8°0 0¢8°‘0 8t S e

60691 1 9LV 1e8%0 628°0 628%0 628°0 628°0 628°0 628%0 628°%0 8t G*Y —

8¢€8°0 8¢8¢0 ggso 8€8°0 8¢8°0 8£8°0 8€8¢0 8¢t 24 4 —

&wM”o »wM”o p«m“o me”o N.WMHO pﬁm“o &.Wm”o w”ﬂ m“m ———

gvs¢o 8bséo gbséo sbs¢o g¥s¢o 51 490 ghso 1 gé¢ —

T0£6Y°T 8¢ ‘ee L¥sto 065°0 0650 065%0 06640 06640 055%0 065%0 pé1 G —

Ghséo Gvsto 144400 Ghs¢o 6¥G6%o 4 494) 14494 1A Gé¢ —

mww“o oawno oﬁw”o maw”o oawno mﬁw”o mﬂw”o N”H ¢ —

‘ . ‘ ozv¢o ozb*o ozt o ozv*o ozt*o ozb*o ozt*o 2't ¢ —

yoTes’t | Trtes 61¥°0 crv‘o | ctvto | ctvo | ctbo | cvto | crvbo | erv'o |zt ¢ —

Gzh*o czhéo Gzho Gzhto Geho Geto Geh*o rAd | ¢ —

a«m”o a«m“o HWm”o aWM”o ﬂ«Mno ﬁwMHo awM”o T m”m —

L3 ‘ . e o T¥cco e o eco e o eso heto o FA —

1009971 usy ove o of¢o | otco | oteo | oveo o¥¢%o org %o obgo 1 G2 —_—

8¢céo 8gcto 8¢céo gccéo :144d0] ggco gcc o T G2 —

mmw”o mmmno mmmno momno mmmno mouno mmmno M”o FA —_—

¢ p 82%0 820 gz%o 82%0 820 820 gzo 0 F —

(1237554 8¥“2s 08¢0 0820 0820 0820 0820 0620 0820 0820 %0 2 —

LL2% LLz% LLlz%o LLz% Llz% Llz%0 LLz% 8%0 4 —

mamno mamno mﬂuno mﬁmno mamno mﬁmno mamno mno MHH —

TZos % « ‘ 2eeto 2220 2eeto zzeco 2zzto 2220 2eeéo 9¢ T —

08l 6¢ %09 6Te%0 9120 9120 9120 91240 9120 9120 9120 9%0 T —

61240 612%0 612% 6T2%0 612°% 6120 6120 9%0 Gt —

— e | fe | MR | | | e | e | B g8 | =

‘ P T0 &0 10 T0 1% 10 T 0 0 —

86£98°T | TT%¢L €10 petso | vetco | wet'o | weto | derto | betto | derto | €% | <l —

9¢1¢0 9¢1%0 9¢10 9¢1%0 9¢1%0 9¢€T‘0 9¢1°‘0 ¢‘o 6L —

L% elqeqo.d e i e g e sumju samie ¢ sume g snae o) wddgp | wdd|
owjieboy L% soul wdd jw Tw

ST-TT YN

SINOIDNILX3

lLE 0£G $63uP TUSANOO Spm OIFTTI

*03T1T6H 6P OI36mQ30F TO Opusem‘OT}I® Op 0393608 Op

988J U® SOUOTOBUTWIE)6( *[04FEUBS0Q—080I3Tu-8F e T6 63usfpeu’ L op uUPT [6p 0O0TIIYWIFOT00030F oFesoq




Determinacidn fotomolorimétrica del 18n Co* ' medisnte el beta-nitroso

alfenaftol,usendo el fotdmetro de Hellige.

-Determinaciones en fase acetato de etilo.

Bn cuanto a determinacliones se refiere,procedemos de la misma forma ,
gque en este mismo dosaje,pero usando el fotémetro de Pulfrich.

Condiciones Sptimas para las mediciones .

Iongitud de onda.

De la construccién cée las dos curvas,deducimos gque longitud de omda

mas oonveniente para efectuar las mediciones.

La ocurva I,representa el poroentnje de luz trasmitidn por una solueidn
el 0,01 # de reactivo,en fase acetato de etilo,en funcidén de los distin-—
tos riltros.

La curva II,representa el porceentajc de luz trasmitida por una solucié‘
de reactivo al 0,01 # més 0,3 p.p.m. de 16n Co ' en fase acetato de eti-
lo,cn funoidn de los diversos filtros.

La zone mds oonveniente para lac determinaciones es la que corresponde
el filtro 530 mP.Como en los o0asos anteriores,se observd en el espec-
trdaragia, que le longitud de onda ideeal para las observaciones,corres-

ponde a 610 mF.
;3fmites de oumplimiento de la ley de Beer,

Los 1fmites de oumplimiento de la ley de BeeiTion exactamente los mismos

indicados en este mismo dosaje,pero heciendo uso del fotémetro de Pulfriel

8ino que el 1l{mite superior es de 0,14 p.p.m. de idn cot.



Tabla de valores en la pagina siguiente.

ol A
A4 'LIJJ'L

Ov¥eensdas 15 mm.= 107 de trasmisiodn.
Abcisag: = 15 mm.=distancia entre los centros de gra-
vedad de los filtros.




np

450
470
3500
530
550
570
660
690

my

450
470
500
530
550
570
660
690

Tabla de valored

e -
O pepene de ion cobvaltoso

E

0,955
0,725
0,240
0,105
0,075
0,030
0,010
0,005

Curva II

043 P.pets de idn cobaltoso

E

1,150
0,980
0,500
0,363
0,330
0,203
0,015
0,010

7,08
10,47
31,62
4335
46,77
62,66
96,61
97,72
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DosaJe del 1dn Oo+*'.mediante el alfa-nitroso~betanaftol y el beta-

Ver detalles en la pazina siguiente.
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Curve ] :Dosaje del idn Co** ,mediante el alfa-nitroso-betanaftol.
Determinsciones en fase acetato de etilo.Fotdmetro de

Hellige.

Curvall :Dosaje del idn Co*™ ,mediante el beta-nitroso-alfanaftol.

Determinaciones en fase acetato ée etilo.Fotdmetro de

Hellige.



Determinacisn fotocolorinétricn del i6n Co™ ™ en presencia cel 18n Hi™ ™

oono interferents,nediante el alfa-nitroso-betanaftol.

Determinacionoes en fase acuosa.

Freviamente para determinar la eoncentracidén de 16n interferente N1 ™+

se hacenensgyos de exploracién .

Reactives. los reastivos utiliracos son ios mismos Que empleamors en ol
dosaje del 16n Co*' ,mediante este mismo resctivo.le éniea solaoidn ,
no utilimade anteriormente,serf por supuesto,la del 1n Xi' 1,

Solucién standard de X4 Clz . 6 Hp0 .

la soluocidn standard gue preparamos tiene una concentracién aproximada
de 0,06 M. La oonecentrancidn exacta la determinarenos por dosgge gravi-

métrico.

La sal usada es el Ni 0l,.6 Hp0, puro de ¥Merck.(Damimstadt).

Como no se tratc d: una sal standar o tipo primario,se dedbe proceder a
gsu dosajle 2ravimétrioco.

Para el dosaje gravimétrico del 18m N1 ' se propomem:(2¥.(2¥.
1)Determinacién como nfcuel dimetilglioxime (ML CgH,,N,0,)

2 )Determinacion eomo nfcuel.Electrolitioca.

3 Determinaocidn oomo 6xido nicueloso(Ni O)

De todos los métodos propuestos,sl mejor es el eleotrolftice.la eleo-
trélisis es muy buens, cuundo el 1én Wi’ se encuentra en medio amonia
oal y con nne oantided relativomente grande de sal de amonioc.

Kedimos con pipeta dc doble aforo 10 ml. de la solucién setandard de
31 Clz.6 H,0. Vertbmos ese voluaen de solueidn en un vaso de precipita
dos de 250-300 ml. y le agregagos 7 g. de sloruro de amonioy 30-40 ml.
de anonfaco concentrado. Iuego llevemos a 150 ml. ocon agna destilada.
8¢ clest-olize oon une intensidad de corriente de 0,2 a 0,3 mnmperios ¥
one fuerza clectrodotriz 4o 2 voltios durante unas 12-15 hsy vale dechy
quve se deja funcionar el dispositivo oleotrolftico durante le noche.



Luego,se agrege agua destlleda de modo que cuede sumergids uns nueva
poreidn del odfodo: ., 3c dejn funciomar umos 15 o 20 minutos y obgers
vamos si se produve algdn nuevs depérsito de ietnl en ess Tona.

81 no se producc depésito,al cabo de ese tiempo,polemos dar por termi-
nada la electrdlisie,

Unn vez terminado el depésito electrolftico,3e levantam los electrodos
de modo que s0l0 la parte inferior guede sumergide.le parte superier,
se lava ocon ague destilade .luego se retiran completamente del 1fcunido
¥ s8in cortar lan corricnte, se lavan culdandoscmente cen agua destilaeda.
Cortamosz la corriente,enjungamo~ los eleotrodos ocon alsohol,y los seca
mos durante uonos minntos a 105 ® C, Esperamos a gue se enfrie, y por
fin,procecdemos n pesarles.

los resultpdos fneron :

la.Determinsoién.Peso de nfcoel 2erositado en el cétolo: 0,068) g.
2a.Dcterminncidn.Peso de nfcuel deporitato en el eftodod 0,066C g.
Varizeidn de peso 4c¢l dnede 3 0,0000 g.

CAl01101 Faotor e transformacidn de Hi en N1 Clp.6 Hg0 : 4,0485
EZ'IE';1. 10,0681 X 4,0485 z 0,2768 g. NiCly. 6 Hp0

En 500 m1.:0,2768 X B0 = 13,7900 g FiCly.6H,0

¥olaridad de la solucién standaord de FiClp.6 Ho0 : 0,0580 ¥,

Se preparé le solucidén aproximaiaments 0,06 ¥.,de manera cue el resul-
tado es dusno.

Orden de¢ agregailo de los remctivos

El orden de agregadoc de los reactivos,es el miamo que se 1ndioé en ol
dosage del 16n Co' ¥ en presencia del 16n Cu' ' ,aeguando como 16n inter-—

ferente.
Condiciones 6ptimas para las mediciones.

longitud de onda. Construimes una curve (I),cue rerresenta el porcen-
taje de trosmisién de la luz, de una solueidén cuec contisne 0,5 p.p.m.

de 1én B1*t ,en funcién de los distintes filtroa.

1a curva (II) gue representa 61l % d6 trasmisién de luz por parte de



uss s0lucién de 0,5 Pep.m. de 1én K1' ' ,aés 0,0l de solucién de alfe-
aitroso-betanaftol,en funoidn de los distintos Tiltros,y pov ﬁltilo.
la eurva(l1lI) cuos rerrssents ol ¥ de transmisién S¢ lur por una solu-

618n de 0,5 pepem. de 16n M*'  ués 0,018 d¢ ®0lucidn de alfa-nitroso-
betanaftol, 1 p.pe.m. de 1én Co++ ,en funeién de los distintos filtros.

La zoma de mfxima sensidilidnd se encuentre en lc regidn de una longl-
tod de onda de 530 mp.,eo0mo suoelfe en lo® easos anteriores.
1{aites de oumpliniento de ls ley de Beer.

lo» m_nltadoa experimentales cue aparecen en la tadble adjonta,nos per=
miten inferir, cue los lfmites de oumplimiento ¢e la ley do Bser,estin
entre O Pepse ¥ 0,8 PePefio 1a menor ecantidasd de 1én Co ' determinadle

es de 0,025 pepeino{es La afnina cantidsd determinable on ausencia de fén
interferente.

Como se pusle opreoiar,el efecto interfersnte del 18n Bi''en 1o concen-
tracién de 0,5 p.pom. 08 notadle,puesto cue en o) dosaje del 16n Co'™

aciiente el alfa-nitroso-detencftol,sin iénm 31 ' como interferente,la
ley 4e Beer se ocunple hasta 2 p.p.a.



Curvas de eleccidn del filtro més conveniente en el dosaje del idén

Tabla de valores en la pagina siguiente .




o
450
470
500
6320

650
570
660
690

mp
450
470

530
550
670
660
690

0,8

450
470

530
550
570
660

690

Tabdbla de vgloru

- e o = -

0.5 Po’olod‘ 163 ’i++

)
0,030
0,016
0,033
0,040
0,028
0,020
0,015
0,010
Curva II
0,5 pepomo.de idn Ift} reaotivo
)
0,900
0,700
0,26Y
0,108
0,079
0,050
0,035
0,030
Curva II1

»T
93,33
96,71
92,68
91,20
93,76
95,50
96,61
97,72

]
12,66
20,00
54,95
77,98
83,37
89,13
92,26
93,33

PeDPeme.de 1dén B+ reactivo + 1 pepem.dv 16n Cot*t

3

1,044
0,965
0,423
0,210
0,142
0,065
0,045
0,035

=4

9,00
10,36
37,76
61,66
72,11
86,10
90,16

92,26
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Determinreidn fotocolorimétricer del idn Co+¥ ¢n presencia de? idn ri ¥t
como interferente,mcdinnte el heto-nitroso-clffnnftol,usando el

Por los ensnyos de cxplorocidn ce llegn o lo conclusidn de rue la enna-
tided de idn Kit¥ admicible en estas determinaciones es ‘e 0,5 pep.m.

Condiciones oftimas pors los mediciones .

Iongituéd de ondeo

En este caso se procede o construir Z curvas,
Le curva I reprecente el porcentaje de¢ trasmisidn dc¢ luz,por una so-
1++

lucidn ée 0,5 p.p.m. de idn N ,misel huffer y el cmoninco,por su-

puesto, en Tuneidn ¢ los distintos filtros.

Lo curva II representa el porcentaje dc¢ transmisidén dc lvw,por unc
soluecidn al QQl% ce beta-nitroso-alafanaftol,mdis 0,5 p.p.m. de ién ritt
en funeidn de los ¢istintos filtros.

Lo curve III represcnte el pso-centaje de trasmisidn de lug por une so-—

++ .
,més 0,01 # de solucidn e beto-nitro—

lucién de 0,5 p.p.m. ée ién N
L d ) Id ++ ' 4 . .

20 alfanaftol,mcs 1 p.pem. Ce ion Co ¢n funcion de¢ los distintos

filtros.

Se observe rue le zone ¢e mixime sensibilidnd se encventre en vno lon-—

gitud de onda de EZ0 np.

Dec modo cue leo zone ‘¢ mAxime sepcrncidn entre les dos curvas, sehalll
. . +

en le mismo zona cue en ¢l coso del dossjie del idn oo medinante el

+

mismo recetivo ,pero sin idn Fi*" como interferente.

Iimites de¢ comnlimiento de la ley de Beer.

En este caso estAn compreniidos entre O p.pem. ¥y 1 r.r.m de idn cott

. - . L+ ¥
en presencia de unn contided constante 6¢ 0,5 p.pe.m. de idn Ni .

Como en el cpso del dosnje del idn Cd*+ ymediaonte el beto-nitroso-

Co s tt . .
elfenaftol,pero sin idn Ni como interferente,la menor centidad de



idn Co++ dcs-ble es de 0,025 p,p.m. Bn cuonte ol 1limite =vperior ec
. - . - . 2 + + . "
¢l mismo cuve €l hullado en el cogscje fel) ion Co medionte €1 ~1fn-

nitroso-hcteneoftel, rero sin idén Ni scomo interfcrente.



Curvas de eleccidon del filtro méas conveniente en el dosaje del idn

e ————— - ———-—————— -~ ——_— - ———— ———————————————————— -~

- . ——————— - ————— —— -~ ——————————————————— -~

de idn Ni** .Determinaciones en fase acuosa.Fotémetro de Hellige.

Tabla de valores en la pagina siguiente




Tabla de valores

0,5 p.p.m.de 16n §11

mP E %T

450 0,080 84,60
470 0,070 85,11
500 0,030 93, 33
530 0,010 97,72
550 0,020 95,50
570 0,027 93,97
660 0,030 93,33
690 0,038 91,62

Curve II

++
0,5 p.pem. de idn N1+ reactivo

m E %T

4@0 2,950 0,11
470 2,450 0,36
500 0,920 12,02
530 0.120 75,86
550 0,057 87,70
570 0,016 96,38
660 0,010 97,72
690 0,012 97,28

Curva III

. ’ F+ ’ + 4
0,5 p.p.m.de i6n N1 + reactivo + 1 p.p.m.de ion Co

m E % T
450 3,350 0,04
470 2,480 0,34
500 1,030 9,33
530 0,340 45,71
550 0,182 65,77
870 0,070 85,11
660 0,030 93,33

690 0,022 95,06
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Dosaje fotoocolorimétrico cel ién Co*t ,medtiante el alga-nitroso-
- -—— S -
bectanaftol,en presencia de 2 p.p.m.de 1é6n | .Jeterainaciones on

- on - enay o ey en @ oo Gh T E-Gr-eD

fase acetato de eti}o,usando el fotémetro de Hellige.

For los ensayos de¢ exrliracién,se eoncluye cue la mayor cantidad
de 16n ¥ cne Fodenos admitir como interferente es do 2 p.p.m.

Condiciones Srtimas para las mediociones.

longitud éde onda.

) Prooodomou.a construlr 2 ourvas.
La curva 1 representa el porcentajes 4e trasmisién de luz por ona
20luoidn de 2 p.p.m.de 16n MY ,ads 0,018 de resotivo,mds 1 r.p.

p.de idn Co't en fanoidn de los distintos filtros.
Observemos (ne la zona de méxima separasiénm entre las ocurvas ,me
encuentra en la misma fotma cue en el caso del dosaje del 18n Cott

mediante este misma reactivo,pero sin ién M1'' ocomo interferente.

Ifmites de ocumplinmicnto de la ley de Beer.

in oste onso se cumple osta ley entre O p.p.22. ¥y 0,68 por.m. do
1én Co't ,en prosencia de una cantidad constante &e 2 p.p.m. de
1én ¥1** oomo interferente.El 1faite inferior es el misso que em el
dosaje sin 1én 31" como interferente.Xl lfmite superior es muy in-
ferior al odservado en sl aimmo &osaje,pero sin 1én 7Y

De 2040 que la influemcia de este 1én ez el dosaje del 1én Co'?,
mediante ol alfa-nitroso-betanaftol en fase asetato de etilo es
suy nstadle.



Chrvas de eleceidn del filtro més conveniente,en el dosaje del idn

W ———— - - - — - W — ——— - —_—— - - ————— -

ién Ni'" .Fase acetato de_etilo.Fotdmetro de Hellige,

Tabla de lecturas en la pagina siguiente.




o
450
470
500
530
550

570
660

690

°t

450
470
500

530
550
570
660
690

Tabla de valore

2 p.pem. de idn N

E

1,180
1,110
0,440
0,240
0,195

0,115
0,050

0,025

Curva II

+
2 pepem. de 16n F1 + 0,2 p.p.m. de 1én Co*t

E

'1,040
0,955
0,780

0,490
0,425
0,205
0,052
0,030

%T

6,61

7,94
36,31
57,54
63,83

76,74
89,13

94,41

%T

9,12
11,09
16,60

32,36
37,58
62,37
88,33
93,33

76
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_Dose)e fotooolorim‘triqg_dol 16n Co** ,mediante el beta-nitroso-alfanaf-

~tol,en presencia de 2 p.p.a. de ién Fit* . Determinaciones en fase acetato

de etilo,usando el fotémetro de Hellige,

For los ensayos de exploracidn llegamos a deducir que la cantidad méxima
de 16n Ni't¢ne podemos admitir como interferente es de¢ 2 D.p.m.

Condiociones Sptimas para las hediociones.

longitod de onda.

En este caso construfaos dos curvas.

La ocurva I representa 6l porcentaje de trasmisién de lug,por una solu-
oién de 2 p.p.m. do 16n lit'ni. 0,01% de reactivo,en fase acetato de eti-
lo.en funeién de los 4istintos filtros.

la curva II representa el porcentaje de trasmisién do luz,por una solucn
al 2 p.p.n. d¢ 1én #1'" maé 0,01 # Qo reastivo,mds 0,2 p.p.m. de 1én Co*t
en funeién de los distintos filtros. |

Observamos cue la zona de médxima separacién entre las curvas se encuenirs
en la longitud de onda de 530 mp.

De modo cue la zona de mAxime sensibilidad se halla en la misma forma
que en el caso del dosaje del 18n Cott ,mediante este mismo reactivo,

pero sin 1én Fi't como interferente.

1{mites de oumplimiento de la ley de Beer.

Los 1{mites son de O P.Pom. ¥ 0,12 pP.p.m. de 18n Co't en presencia d¢ u-

na cantided conctante de 2 p.r.m. de 1én Ri++ como interferente.

Como se observa,ls influencia del ién Fi'* es manifiests,dado que el 1f-

mite superior de cumplimiento es de 0,12 Pep.m.;nichtras ¢ue sin 1én li*’

eozo interferente,es de 0,3 r.p.m.de 1én cott.



Curvas de eleccidn del filtro mas conveniente,en el dosaje del idn

- ————————— - - - ——————————— o ——————————— -

Co'*,mediante el beta-nitroso-alfenaftol,en presencia de 2 _p.p.m.
de ion Nf++ .Determinaciones en fase acetato de etilo.Fotdmetro de
Hellige.

5%o Gé6o 690 rn/u

Tabla de valores en la pagina siguiente.




*t

450
470
500
530
550
570
660

m

450
470
500
530

550
570

66D
690

Tabla de valores

2 p.p.m.de 16n Ni' + 0,2 p.p.m.de 16n Cot ¥
E
1,050
1,140
0,632
0,445
0,410
0,260
0,010
0,002

%T
11,22
12,59
42,95
59,57

64,57
77,62

99,54

%T
8,91
7,25

23,33
35,89
38,90
54,95
97,72
99,54
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Determinacidén fotocolorimétrica del idn cd++en presencia del i1dn Cn4'+

actuando oomo interferente

En todas las determinaciones fotocolorimétricas del 1ién cd++ mediante
el alfa=-nitroso-betanaftol,o el beta-nitroso-alfanaftol,en presencia
de iones interferentes procedemos ante todo a realizar emsayos de ex-
ploracién.

Reactivos: los reactivos que ptilizamos en este ¢aso son los mismos
;;;-;;;;;s en le determinacidn del ién cd++,mediante los reactivos ci-
tados,pero en ausencia de iones interforentes.

Lo dnica solveién que tenemos aque preparar es la solucidén standard de
sulfato de ocobdre.

Solucidn stondrd de sulfeto de cobres rara preparar esta solucién uti-
lizamos Cu 8 04 « 5 K0 (B.D.H.),purisima,recristalizada. Conviene pre—
pararla bastante concentrada,para ponerse a reparo de inconvenientes,
Proponemos preparar una solucidn coy una concentracidn en ién cd++ de

3 g8 0/00 o sea 0,0236 N,

P.M.Cu 8 04 b Hy0 : 249,71

Peso tedrico de Cu S04,.5 H20: 5,8900 g.

Peso de Cu S04.0 Ho0 empleado:6,00 g.

Se llema a matraz aforado de 500 #il.a 20°,l1levamos a aforo con agua

destilada.Puesto que el Cu 304.5H50 no es droga primaria o tipo stan-
dard,debemos proceder a su dosage.

Para el dosage gravimétrico del cobre proponemoé?7k(3wx34L
1)Determinaoidn ocomo éx1do (Cu0)

2)Determinacién oomo sulfuro cuproso (Cup8)

3 )Determinacién como tiloolanato odpréso(Cup(CN3)2)

4)Determinseidn como metal .- Electrolftica.

De todos ellos el m&s conveniente es éste iltimo.A continusoidén des-
oribiremos la téenida seguida en este dosage.

Medimos con pipeta de doble aforo. 50 ml.de la solucién standard antes

mencionada y vertimos ese volumen en un vaso de precipitados de 250-300

ml.



A

que usaremos como cuba electrolf{tica.Afladimos agua destilada hasta lle-
var el volumen de lfgquido a 150 ml. Es muy conveniente tradbajar en medio
de acidez sulfo-nftrica,para que del depdsito metdlico sea bdien adhern-
te,Por oada 100 ml. de solucién agregamos 2 ml. de deido sulfdirico con-
centrado y 1 a 2 ml., de dcido nftrico concentrado.El ién NOyactia como
despolarizante para impedir ¢l desprendimiento de hidrégeno.

Este dltimo reduce el ién N03+ a sal amdnica.Si en el cAtodo queda hidrd-
geno en libertad,el depésito de codbre,es probable que sea: oscuro y es-
ponjoso,

Utilizamos en nuestra eleotrdlisis, eleotrodos de platino de tipo Classen
Usamos una intensidad de corriente de 0,2 a 0,3 amperios y continuamos

la electrdlisis durante toda la noche,

Para asegurarnos g¢ue la electrdlisis ha terminado,se agrege un poco de

agua destilada,de modo que una nueva poroidn del cdtodo queda sumergida,

Se observa durante unos 10 o 15 minutos ,para ver si no se deposita cobdbrg
en esto regién del cdtodo recién sumergida.luego ,sin cortar la corriente
se levantan los electrodos o se baja el vaso de preoipltados.Mientras
tanto se procede a lavar los eleectrodos con el schorro de agua destilada
proveniente de un frasco lavador,

Para asegurarnos que todo el doido ha desaparecido,se sumergen los eleo-~
trodos en agua y luego en aloohol,.Se seca a 105° C,por algunos minutos,
enfriamos y pesamos.

Los resultados fueron:

la.DeterminaciéniPeso de cobre depositado en el cAtodo:0,1491 g.
2a.Determinacidn;Peso de codbre depositado en el cdtodo:0,1492 g,
Variancién de peso del dnodo:0,0000 g.

CdlculoiFactor de tramsformacidén de Cu en CuSO4 . 5 HpO: 3,9281

En 50 ml. : 0,1491 X 3,928l = 0,5857 g. de CuSOg « 5 nzo;

En 500 ml.: 0,5857 X 10 s 5,857 go. de CuSO4 . 5 HpO.

Molaridad de la soluoién standard de Cu S04 .5 H20 : 0,0230 M,

A partir de ese solucién preparamos las diluciones que necesitamos.



- e e am e e S e e G e en e e e

Seguimos la téonica indicada en el dosaj)e del cobalto,mediante el alfa—
nitroso-betanaftol.
La Gnioca diferencia reside en gue luego de verter los (x) ml.de une so-

luoidn de 16n Co** a (x) p.pem. ,se afiaden los ml. de 1én Cu* ' a (%)

PePeile

Lo cantidad (z) de ml. se detormina en los cnsayos previos de orienta-
eién y una vez determinado ese nimero,se usa en todas las determinmoio~
nes ,variando solo el contenido en ién Cot ™.

Condiciones dptimas para las mediciones ,

Longitud de onda.

Construimos una curva (I),que representa el porcenteje de luz trasmi-
tide por una solueién de 0,01 ¥ de reactivo,mds 0,5 p.p.me. de 1én Cu™*
en funcidn de los distintos filtros.

La curva 0II),representa el porcenta)e de luz trasmitide por una solu-

++
cidn 0,01 % de reactivo,0,§ p.p.m. de 1ién cd+*'y 1l p.p.m. de Co ,en
funcidn de los distintos filtros.

Como se puede deducir del estudio de las distintas curvas (I) y (II),

la zona de maxima sensibilidad y minima interferencie por parte del redc-
tivo y del 13n interferente,corresponies a la zona del espectro visible

de uno longitud de onda de 530 mp.De la forma de las curvas ( comparan-

++
dolas con las del dosaje del ién Co usando el mismo reactivo) deduci-~

mos que el efecto interferente del ién cut? ., 63 bastante Zrande.



Curvas de eleccidn del filtro méas conveniente en el

Tabla de valores en la pégina ‘siguiente

A O C




ot
450
470

500
530

550
570
660
690

i

450
470
500
530
550
570

660
690

Table de valores

Curva I (Con 0,5 p.p.m.de ién Cu'?)

E
0,700
0,394

0,122
0,057
0,040
0,030
0,025
0,038

Curva II

0,5 p.p.m.de ién Cd*+ 1 p.p.m. de ién Cott

E
0,894
0,394
0,308
0,260
0,182
0,112
0,040
0,030

%T
19,95
40, 35
75,51
87,70
91,20,
93,33
94,41
92,76

%T
12,75
40,35

49,20
54,95
65,77
77,27
91,20
93,33
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1i{mites del cumpliniento de la ley do Beer

De los valores indiccdos en la tadla adjunta se deduce que la ley de
Beer sc cunple entre O PePelle ¥ 0,6 PePele de 16n Co' ' en presenmsia
a0 0,0 Pepsl. de 16n Cu''para el f1ltro euyo centro de permeadilidad
corresponde a 530 mp. 3¢ establece ademds gue la menor cantidad de

16n Co' 'determinadle en presencia (e 0.5 p.p.m. de 1dn Ca’ ' ,es de 0,5
DePelie

Como se deduce de 10 expuesto,el efecto Anterferente del 16n Co™ es
notable.S0lo se puede determinar fetocoloriaftrionmente el 16n Ce **

en presencie de 0,5 p.p.m. de 1én cat?, Adonds, uséndolo on ess con-
sentracién ejerce ga una marceds influenois en ¢l dosaje del 18n Co™™
Cono se recordarf,en ol dosage de ién Cd mediante esce mismo reaotive,
se oumple la ley d¢ Beer hasta 2,2 pep.tt. mientras gue en el caso én
condiferesidn,solo se cumple hasta 0,8 pe.peme Adeads en oste saso,la
contided mfnima de 1dn Co' ' deterainsdle es de 0,05 Pep.2. mientras gue
en ol eano del 18n Co' ' sin 16n Cu' ' ecomo interferente,es fe 0.025p.p.8.
Frobablemente,este 1{nite menor Qo coaplimiento de la ley d¢ Beer,se
deda a cue ol 16n Cu  faeilita la trensformaeidn del ccmplejo oodfl-
tico-nitroso-betanaftol,en un complejo de condensacidn que tiems una
extineidn eompletmmente cistinta.



A11

Deterninacién fotocolorimétrica del 16n Co .,6on presencia del idn Catt
potuando como interferente,y usando como resstivo el bdeta-nitroso-slfanaftok

Deterninaciones en fase acuosa.

Frocedemos en todos los detalles como ya se indiofyen el dosaje del ién C8 ™
nedianto ¢l alfe-nitroso-betanaftol,en prescneia de in Cu ecomo inter-

ferente.

Condiciones Sptimns para las medioiones ,

longituc de onda.

Con=truinos la eurva (I),qune Trepraenta el poreentaje de luz trasaitida
por una solucién al 0,01 # d¢ reactivo,més 0,5 p.p.n. d¢ 18n Ca ' .0u
funeién de los distintos filtros.

' La ourva (II)representa el porcentaje de lu- trasmitida por una selueidn

de 0,018 de reaotivo,ads 0,5 pe.pem. de 1dn Ca"t y ademfis 1 pep.m. de 1én
co " ,en funcién de loc distintos filtros.
Como @e deduce de la observacidn do estas curvas,le 20Ba de mixima sepa-~
roasidn entre ondas (o sea la regiéh en gue existe un méxinoe de sensibdili-
Gad y mfnimo &c intcrferencia por parte ¢ecl reactivo),es lu correspondien
ts o una lonzitul de ondn de 5Z0 Bg.

Iinites del cumplinieénto dc 1o ley de Beer.

De lor valores de la tabla correspondiente me inflere cue la ley de Beer
se eumple ontre O y 1 p.pem. Co co' . 0 sea cue entre esos 1{nitce, 00 ha~
1la (asando filtro cuyo ecentro de permeabdilidad eorre:ponde a 530 ne),
ana relaocién lineal entre el logaritmo del # ¢ transaisifs ds lur y las

oonesntraciones.
Cono suoeifa en el easo cnterior,el 1feite inferior del cmmrlimiento de

1n ley de Beer, o3 , en este oaso, de 0,05 p.p.m. do 1dn cot mientras
e sin 18n Cu'’ como interferente,es de 0,025 pep.a. ds 1dm Co™ ¥, Ia

eansa 68 la Que YyYe expuéimos anteriormeonte.
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Curvas de eleceidn del filtro mas conveniente,en el dosaje del ién

Tabla de valores en la pégina siguiente




m

e
470
500
830
550
570
660

690

n

A8
4%0
500
530

550
570

660
690

Tabla de valores

0,5 p.p.m. de ién cu*?t .

E
0,960
0,523
0,130
0,060
0,053
0,040
0,029

0,031

Carva II

0,5 p.pem.de 1idn cd*y 2 p.p.m.de 1én cd

E
1,000
0,730
0,352
0,280
0,275
0,224
0,072
0,052

+

%T
10,96
29,99
74,14
87,10
88,51
91,20
93,54

93,11

%T
10,00
18,62
44,46
52,48
53,09
59,70
86,69
88,70

443
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Dosaje fotocolorimétrico del 1dn Co F* en

'---—--—————_—-———_-————---————-———--——-

presencia de los iomes 11 y Cn nedinnte el alfe-nitroso-betan:Ttol y ol

beta-nitroso-alfanaftol.Determinaciones en fage acunosa.

Fotémetro de thliso.

Vor indicsciones en la pfgina siguiente.
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Fotémetro de Hellige.
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Curva I::Dosaje fotocolorimétrico del idn Cd++mediantq el ~1fe-

Curve J[ :

Curva IIT

Curva ]IV ¢

Estas dos

+4+

nitroso-betannftol,en prcsencin ée 0,5 p.p.m. de Ni

Determincciones en fase acuosa.Fotémetro de Hellige.

Dosoaje fotocolorimétrico del idn Cottmedisnte el beta-
nitroso-alfonnftol,en presencia de 0,5 p.pr.m. de Ni++.
Determinaciones en fase ncuosa,usando el Fotdmetro de

Hellige.

Dpsaje fotocolorimétrico del idn Céﬂ'mediante el alfa-

nitroso-bctunaftol,en presencia de 0,5 p.pem. CGc ién Cu++

Determinaciones en fase acuosa,usando el fotémetro de

Hellige.
Dosaje fotocolorimétrico de¢l idn Co**mediante el beta-

nitroso-alfanaftol,cn presencia,de 0,5 p.p.n. de ién Cutt

Detcrminnciones en fase ccuvosa.Fotdmetro de Hellige.

fltimas curvas son casi coincidentes en la porcidn en

cue se cumple la ley de Beer.



«<§ &V

Determinacidn fotocolorimétrica del ién Co*ten presencin del idn cr+ 7+

como interferente,mediante el alfa-nitroso-betanaftol.

P D S D e G o - - - WD v P = ——m m - Do -——-

Determinacidnes en fase acuosa.(Fotdémetro de Hellige:)

Previamente,para determinar le concentrncidn mixime de ién interferen-

+++
te Cr ,S¢ hacen enssyos de exploracidn.

Reactivos. TIos resctivos utilizados son los mismos que emplesmos en

el dosaae del ién Co~ ,mediante el mismo reactivo.La tniea soluecidn

cue no utilizamos anteriormente,es por supuesto,la del idn Cr*"++.

Solucidn stendard de Cr (S504)5K.12 Hy0.

Nos encontremos,parn este caso,en la obligacidn de usar alumbre de cro—
mo,puesto gue no disponfamos de ninguna sal crémica simple.

Dndo cue el Cr (SO4)9K.12 Ho0 ,no era puro,debimos proceder a su puri-
ficacidn por medio de dos crisfalizacionegfia sal obtenida luego de di-—
cho tratomiento es la que utilizamos paroa preparar la soluci ‘on stan-
dard de ién crt*t,

Nos proponemos preparar una solueidén de idn cd *tde una concentracidn
0,25 M. -~

Puesto que el Cr(S0,),K/A2 H.o ,no es una sal standard o tipo primario
debemos proceder a su dosaje.

, ’ (23) (3¥%),(35)
Fara el dosaje gravimetrico del ion crtttse proponen;

a) Frecip tacidn con NHg
1 Determinacidn :Como éxido cfdmico b) Precipitacién con KIy 103 X
¢) Precipitacién con NOgNHy
Utilizemos el prbcedimiento de precipitacién con amoniaco.

La téenica segulda en el d6Sn)e gravimétrico es la sigulente:
Se realizan dos determinaéicries paralelas.

Medimos con pipeta de doble enrase 25 ml. de la solucidn de Cr(SO0,)«.724.0,
y la vertimos en un vaso de precipitados de 150 ml.

Luego se diluye con agua destilada hasta un volumen de 50 ml. y se ca-

lienta a ebullicidn,



AT

Se agregan 3 gotas de rojo de metilo,colorcandose el 1fguido de rojo,
Se afinde suavemente NHzdilufdo (2:3) hasta viraje del indicador al a-
marillo.Mantenemos la ebullicidn dursnte 2£-3 minutos y luego dejamos

reposar hasta que el precipihtado se separe por decantacidn.

Levamos el precipifado por decantacidn y luego transvasomos sl filtro

de papel de Shleicher y Shiill N° 589 , banda negra.

Una vez én el filtro,se lo lava con agua caliente hasta cue los 1fqui-
dos de lavaje,no nos presenten mas reaccién de ién S04~ .

El precipitado hlmedo se lleva o crisol de¢ porcelsme dec Rose,y con lla-
me suave se procede o quemar el papel de filtro.Una vez cue se redu-

jo a cenizas,se adapta lo tepadern del crisol de Rosa y se caleina el
precipitado en corriente de hidrpgeno a fueso fuerte,

Se deja enfriar el precipitado en corriente de hidrdgeno,se lleva a

un desecador de deido sulfirico durante 20-30 minutos.

Luego,una vez frfo,se procede a pesarlo.

Por este procedipiento se obtiene un precipitado verde intenso y com-
pletamente homogéneo.

De no caleinarse el precipitado en corriente de hidrdgeno,siempre sec

forma(0p0, )z Cry y por esta razén las determinaciones de cromo resulde

tan altas cuando se calcina fuertemente el prceiritado en contacto con
el alre y se lo dejo enfriar,

En realidad al calecinar en contacto con el aire la porcidn transfor-
mada cn(CrO4)5Cr2,sc convierte en Crs0z . Pero al enfriarse,este 4xi-
dd absorbe otra vez ox{geno y se convierte de nuevo,parcislmente en

(Rr Q) ;Crp. Esto se evita cnlecindndolo primero,y luego dejdniolo en-

friar en corriente de hidrdgeno.
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Determinacidn fotocolorkmétrica ccl idn Co** en presencia del i1én Cr+++t

como interferente,medicnte el alfa-hitroso-betanaftol,y usando el

- e ———— - > - - - —— -

Determinaciones en fase acuvos

For los ensayos de exploracidn,llegemos a la conclusién de gue la can-

tidad de idr Cr*¥t admisible en este dosaje es de 25 p.pem.

Condiciones 8ptimas para las mediciones.

- D T - - = D G G - g = - - - .

der deducir da zona mds conveniente del espectro,para efectuar nuestra

medlciones.

La curma I,representa el porcentaje de trasmisidn de luz,por parte de

Cr +++

une, solucidn de idn a 25 p.p.m. de concentracidn en funcidén de

los diferentes filtros.

La curva II,representa el porcentaje de trasmisidn de luz,por medio de
una concentracidn al 0,01 % de alfa-nitroso-betanaftol,mds 25 p.p.m. de
ién cr**¥en funcidn de los distintos filtros.

La curva III,representn el porcentaje de trensmisidn de luz,por medio
de una solucién al 0,01 % del reactivo,mds 25 p.p.m. de 1én cr¥*ty

1 p.p.m. de i8n Co** en funcidn de los distintos Ziltros.

No es posible numentar la concentrocidn de idn Cr¥*t porcue de hacerlo,
ge observa una turbidez coloidal,debida a la formacidn,por hidrdlisis,
de Cr(OH)3 al estado coloidal.

Dc la observacidn de las curvas,se deduce cue la zona mejor pera rea-
lizar los mediciones,c¢s la cue corresponde al filtro,cuyo centro de
permenbilidad es de 530 mF.

Limites de cumplimiento de la ley de Beer. Esta ley,se cumple en este

casp entre O p.pem. y 1,4 p.p.m. de ién Co en preséncia de una canti-
dad constante dc 25 p.p.m. de idn ottt
Lo menor cantidad dc idn Co¥t determinable en estas condiciones,es de
0,025 p.p.m. 0 Sea queeia misma que podiamos apreciar en este mismo

dosaje,pero sin idn C'**+como interferente.
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Ordenadas:15 mm.=107 de trasmisidn.

/ v

Abeisas -: 15mm.= distanci L &
SR e = gigtancla entre centros ravedad
de los filtros, 08 de gravedad




Tabla de valores

25 p.pem. de idn Cr+++

p.pem. de idn CT¥+ 0,017 de reamctivo+ 1 p.p.m. de idn Co*'*
E %T

%P

93,33
94,41
92,26
91,20
90,16
88,10
95,80
92,26

#T

19,72
39,36
78,98
86,10
87,70
89,13
93,33
96,61

10,91
21,13
47,32
58,88
62,37
75,68

89,13

mp E
480 0,030
470 0,025
500 0,035
530 0,040
550 0,045
570 0,055
660 0,020
690 0,035

Curva II

25 pe.p.m. de idn Cgir 0,01% de reactivo

mF E
450 0,705
470 0,402
500 0,097
530 0,065
550 0,057
570 0,050
660 0,030
690 0,015

Curva III
25
F
450 0,962
470 0,675
500 0,325
530 0,230
550 0,205
570 0,121
660 0,038
690 0,035

92,26

422
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A2

Deteraingoién fotocoloriaétrioa del 16n Co'" en presencia del 16m Cr+*+
eomo interferente, mefiante ¢l deta-nitroso-hlfanaftel,y usando el

Fotdmetro d&e Héllige.

Deterainanciones en fase asunosa.

For medio de lo3 enaayos de explorneién,llegamos & la conclusidn de

quee la eamtidad de 1én er”"' adanisidle en ests dosaje o8 do 20 p.p.n.

Condieiones Sptioas para las medieiones.

Iongituc de onda.

Pera sste Cosaje,debemos,como en el caso anterior,somstruir 3 curvas,

para deduoir la zona del espeotro ads conveniente para realizsr las
deterainasiones.

La oarva 1 representn el poroentaje dc lur trasmitida por parte d¢ un
solucidn de 16n Cr'** a 26 p.p.n. de concentraocién.

la en;-n II,representa el poreiento de trasaisién de luz por parts e
una solucidn el 0,01 § de¢ bDeta~mnitrosv-alfanaftel ads 25 p.p.8. do

&én er+++cn fanoiln de los distintos filtros.

La ourva III,Tepresenta el yor ciento de trasamisién de lur por parte
de une soluooidn sl 0,01 $ de deta-nitroso-alfanaftol,aés 26 p.p.a. de
16n ¥ "' 1 popen. de 168 Co' ' en funoidn de los distintos filtres.

1o mismo Cue en el caso anterior,si se aumenta la cantidad &e¢ 1és Cr''™*

presente,ss forma uma turdidez 60loidal debida a la formacidn,por hi-
4ardlieis,de pequsfias eantidades de Cr (OR)g,



tro mas convendente ,en

Curvas de eleccion del fil £
-—;—————;—————+ ————————————————————— e Y g :-— ____________
del ién Co** medisnte el beta-nitroso-alafanaftol,en presen-
. - +4++ . A
cia Cde o R r';'m‘ e 3 ;\—\ C‘:\ ’ 'Ct(ﬂ?“”l"""OT(\hﬁ"‘ ann Ffaaae acnose

ina siguiente,

Tabla de valores en la pagina

Ordensdas s 15 mm.= 10% de trasmision.
Abcigwars 15 mm=distancia entre los centros de grave-
dad de los filtros.




of
450
470
500
530
550
670

660
690

°
450
470
500
530
550
570
660
690

25 p.p.m. de idn C;:f 0,01% de reactivo +

op
450
470
500
530
650
570
660
690

Tabla de valores

Curva 1

25 Depem. de 16n c?
)

0,030
0,025
0,035
0,040
0,045
0,055

8:0%8

Curva II

.7

93,33
94,41
92,26
91,20
90,16
88,10

3502

25 p.p.m. de ién C¥+ 0,01% de reactivo
B T

0,770

Carva IIl

1,010
0,760
0,360
0,290
0,275
0,228
0,070
0,045

16,98
29,17
71,61
87,10
88,851
93,33
94,41

1 p.p.m. de ién Co* 2

Y

9,78
17,38
43,68
51,29
53,09
59,16
85,11
90,16

A2F
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Curva I :Dosaje del ién cd Yt mediante el alfa-nitroso-tetanaftol,en
presencia de 25 p.p.m. de ién Cr' 'Y,

Curve II:Dosaje del idn co ¥ mediante el beta-nitroso-alfanaftol,en

presencia de 25 p.p.m. de ién cr* T,



4182

Por los ensayos de exploracidn,se llege a la conclucidn de que la

+++

cantidad maxima de idén Cr ,admisible en este dosaje es de 10 p.p.m.

Condiciones Sptimas para las medieciones.

Pare este dosaje,debemos construlr dos curvas,para poder luego pro-
ceder a elegir el filtro mas conveniente paré las determinaciones.

La curva I,representa el porcentaje de la trasmisién de luz por par
te de una solucidn al 0,01% de alfa-nitroso-betanaftol,en fase ace-

tato de etilo,en funcidn de los diferentes filtros.

La curva IIrepresenta el porcentaje de la trasmisién de la luz, por
parte de una solueidn de reactivo al 0301%,més 10 p.p.m. de 1én Cr***
més 0,2 p.p.m. de idn Co++ ,en funcidn de los diferentes filtros.

Se deduce de la observacidn de las curvas antedichas, que la zona

mas conveniente es la abarcads por el filtro cuyo centro de grave-
flad corresponde a 500 mr.

Limites de cumplimiento de la ley de Beer.

Los 1fmites de cumplimiento,en este caso son de O p.p.m. y 0,2 pP.D.
m.de 16n Cott .
De la comparacidn de estos valores y los obtenidos en el dosaje del

, +
ién Cd*+,med1ante el alfa-nitroso-betanaftol,sin ion et ,como in-

, +++
terferente,se infiere que la mnfluencia gue ejerce el ion Cr en

dicha determinacidn es notatle.



—————————————————————— - —— o ——————————————————————————————

tato de etilo.Usando el fotémetro de Hellige.

Tabla de valores en la pagina signiente.

NCIY A A
Anovadin

Orden#@®s » 15 mm.= 10% de trasmision.
Abciges » 15 mm, = distancia entre los centros d¢
: gravedad de los filtros.




¢
450
470

830
550
570
660
690

%
450
470
500
630
560
870
660
690

Tadbla de valores

Curva I

10 pe.p.m. de 1én erdmico
E

0,990
0,700
0,100
0,045
0,035
0,020
0,020
0,013

Curva I

10 p.p.m. de ién erémico+ 0,2 p.p.m.
B

1,020
0,£28
0,130
0,118
0,060
0,012
0,018

de 1én

"2

10,23
19,96
79,43
90,16
92,26
93,33
95,50
97,05

ocodbaltoso

*T

9,55
18,62
59,16
74,13
76,21
87,10
97,06
95,94

434
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Por los ensayo® de exploracidn,se llega a la conclusidn de gue la

cantidad maxima admisible de idn Cr++*,en este dosaje es de 10 p.p.

me.

Condiciones dptimas para las mediciones.

go poder proceder a elejir el filtro mds conveniente a las determi-
naciones.

La curva I représenta el porcentaje de la tiasmisidn de la luz,por

parte de una solucidn al 0,01% de beta=-nitroso-alfanaftol,en fase

acetato de etilo,en funcidn de los diferentes filtros.

La ocurva II represente el porcentaje de la trasmisidén de la luz por
parte de una solucién al 0,01% de reactivo,més 10 p.p.m. de idn cr t
més 0,2 p.p.m. de ién Co ,en funcién de los diversos filtros.

Se deduce, de la observacién de las curvas antedichas, que la zona
'més conveniente es la abarcada por el filtro cuyo centro de grave-
dad corresponde a 530 my .

L{mites de cumplimiento de la ley de Beer.

Esta ley,se cumple en este caso entre O p.p.m. y 0,1 pep.m. de idn
444
CJ4ZComo se infiere,la influencia del ién Cr es manifiesta con res-
¥
pecto al mismo dosaje del ién CJﬂ}pero sin 1én CEH'oomo 1nter£eren-

te.



A90

Tabla de valores en la pagina siguiente




°F

450
470
500
530
550
570

660
690

“r

450
470
500
530
550
570
660
690

Table @e valores

10 p.p.m.de idn crttt

E

1,050
0,670
0,105
0,034
0,029
0,024
0,015
0,008

Curva II

%T

8,91
21,38
78,52
92,47
93,54
94,62
96,61
98,17

, +
10 p.p.m. de ion C;f} 0,2 p.p.m.de idn cott

E
1,120
0,810
0,240
0,145
0,133
0,090

0,010
0,003

%
7298
15,49
57,54
71,61
73,62
81,28

97,72
99,31
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Representacidn grafica del dosaje del ién Co* ™ mediante el alfa-

- - —— - —— A —_—_————_——— - —————— - ——————————— -

A2

A1

0 07 02 93 a# 05 g6

a7 lﬁ/mit*ti‘

Ver detalles en la pagina siguiente.
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Curva 1 :Dosaje del idn Co**,mediante el beta-nitroso-alfanaftol,

en presencia de 10 p.p.m. de 1én CH**,

Curva IL :Dosaje fotocolorimétrico del idn Co't mediante el alfa-

nitroso-betanaftol,en presencia de 10 p.p.m. de ién C¥*".

Curva I :Dosaje del idn Co'* ,mediante el beta-nitroso-alfanaftol,

en presencia de 2 p.p.m.de ién Ni*%.

curva Il :Dosaje fel idn co " mediante el alfa-nitroso-betanaftol,

en presencia de 2 p.p.m. de idn NitYt,



AT

Dosaje fotocolorimétrico del ién Co'’ mediante el alfa-nitroso-beta

naftol,en presencia de 870 p.p.m.de idn Fe+++.Determinaciones en

Por medio de los ensayos de exploracidn se llega a determibhar gque
. ++4
la mayor cantidad admisible de ion Fe en este dosaj)e es de 870

DPeDel.
Condiciones dptimas para las mediciones.,

Procedemos a construir tres curvas .

La curva I,representa el porcentaje de ¥yrasmisidén de la luz,por me-

dio de una solucidn a 870 p.p.m.de ién Fé+++}més el buffer y el amo =

nf{aco,llevados a un volumen de 10 ml.en funcidn de los distintos fil
tros.

Se hace necesario construir esa curva,porcue el idn Fe+++ se comple =
Ja con el citrato de amonio y produce coloracidn amarilla intensa.
La curva II,representa el porcentaje de trasmisidn de la luz,por me =
dio de una solucidén a 879 p.p.m.de ién Fe+ﬁ4;més 0,01% de reactivo,

en funcién de los distintos filtros.

Y por d41timo la curva III,representa el porcentaje de trasmisién de
la luz,por medio de una soluecién al 870 p.p.m. de ién Fe**+? ,mas
0,01% de reactivo y ademas 1 p.p.m. de ién co't .

Se observa que el maximo de sensibilidad y el minimo de.interferen-

cia por parte del reactivo,se encuentra en la zona del espectro gue

abarca el filtro ocuyo centro de gravedad es de 530 mr.
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Iimites de cumplimiento de la ley de Beer

]
los 1fmites de cumplmimiento de esta ley son de O pepem. & 1 pP.poMm.
La cantidad mfnima de idn Co++ gque podemos dosar por este procedi-
miento es de 0,025 p.pim. De modo gue es un método muy sensible,y
ademéds nos demuestra gue el efecto interferente del 1én Fe**' es

peauefio.
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- s 7 + -~ ’ 2
Curvas de eleccion del filtro mas conveniente,en’el dosa-

Tabla de valores en la pagi
O
FVTD AV SRSV S

Abcisagz: 15 mm, = distancia entre los centros de gra-

---------- vedad. <
Orderiadas: 15 mm.,.=105 de trasmision.




my.

450
470
500
530
550
570
660
690

mp

450
470
000
530
550
570
660
690

oy

450
470
500
cd0
050
570
660
690

Tabl a de valores

Curva I

T

34,67
53,70
87,10
91,420
92,26
89,54
93,33
92,68

870 p.p.m, de idn férrico + 0,01 % de reactivo

E

1,080
0,735
0,260
0,160
6,150
0,123
0,100
0,120

Curva III

% T

8,31
18,41
54,96
69,19
70,80
75,38
79144
75,86

870 <Te.pette d¢ idn férrico+ 0,01 % de reactivo

+ 1 p.pems dc ién cobaltoso

E

1,240
0,972
0,460
0,340
0,310
0,210
0,170
0,190

%T

5,76
10,67
34, 67
45,71
48,98
61,66
67,61
64,57

AYE
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. ’ +
Dosaje fotocolorimetrico del ion Cg' mediante el beta-nitroso-alfa-

Por medio de los ensayos de expléracion,se llega a la conclusidn de

Y +4++
gue la mayor cantidad admisible de bon Fe es este dosaje es de

905 p.p.m.

Condiciones dptimas para las mediciones.

e L L L L L T T R

Procedemos a construir tres curvas.

- La curva I ,representa el porcentaje de trasmsidén de la luz,por me-
dio de una solucidn a 905 p.p.m.de 16nFe+++,més el buffer,y el amo-
nfaco,llevados a un volumen de 10 ml. en funcidn de los distintos

filtros. .

. +
Se hace necsario construir esa curva porgque el ion Fg"+se compleja

con el citrato de amonio y produce una coloracidn amarilla intensa.

La curva II,representa el porcentaje de trasmisidén de le luz, por

P 2 ++ .,
parte de una solucion a 905 p.p.m. de ion Fé+ ,mas 0,01% de reacti-
vo,en funcidn de los distintos filtros.

Y por Gitimo la curva III,representa el porcentaje de la trasmisidn

de la luz,por medio de una solucidn al 905 p.p.m. de idn Fe**“*,més
0,01% de reactivo,y ademas 1 p.p.m. de idn cott .

Se observa que el méximo de sensibilidad y el mfnimo de interferen-
cia por parte del reactivo,se encuentra en la zona del esrectro,que

abarca el filtro,cuyo centro de Bravedad es de 530 mr.
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Limites de cumplimiento de la ley de Beer

Los 1ifmites de cumplimianto de esta ley son de O p.p.m. y 0,8
PePeme
Lo centidad mfnima de 1dn C¢ ¥ gue podemos dosar por este proce=-

dimiento es de 0,025 p.p.m.



AV AL

Curvas de eleccidn del filtro més conveniente en el dosaje del

- ————— - —_— A ————— -~ —— - ————_—————————"—— -

idn Co++ ,mediante el beta-nitroso-alfanaftol,en presencia de

- —————_———————— - —————— 0 — - ——__— -~ ————

905 p.p.m. de idn Fe*’*t])eterminaciones en fase acuosa.Fotdmetro

- —_———_—— . —_—_——_——— -~ -~ —————_——-——————_—————

Tabla de valores en la pagina siguiente




o
450
470

500
530
550

570
660
690

mp
450
470
500
530
550
570
660
690

+4+4+ .
905 p.pem, de idn Fe + reactivo+ 1 p.p.m. de idn Cott

m
458
470
500
530
550

570

660
690

Tabla de valores

+

=

- as en e e on o en o o m>

++
905 p.pmi. de idn Fé + reactivo
E

0,940

0,598

0,140

0,090

0,070

0,040

0,030

0,050

Carva III

- e e e A O ev = 00 o> an an

E
1,300
0,850
0,200
0,153
0,148
0,130
0,080
0,085

%T

29,38
4732

83,56
91,20
91,62

93,33
97,73
96,61

%T
11,48
25,24
72,44
80,00
85,11
91,20
93,33
89,13

%
5,01
14,13
63,10
70,31
71,12
74,13
83,18
82,22

A5
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Representacidn grafica del dosaje del 16n Co't mediante el alfa

Ver detalles en la pagina siguiente.
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Curva I:Dosaje del idn cd Ymediante el beta~nitroso-alfanaftol,en

presencia del ién Fe'+%

Curve II:Dosaje del idn Cg* mediante el alfa-nitroso-betanaftol,en

presencia del ion re' Y,
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Deseripeién goneral dol Pun-Foténetro de Hellige. Modelo 7600 T,

34),(37
x hﬂot&.ﬁé ,-:J’% de uDa eaju ocon banes d¢ fotometrf{a horizom-

tal,f1jo y estadle .E:tf provisto de una fuente 46 luz (M), cue puede ser
desplazeda codre una eorreders (L).Esta fuente de luz estd represénteda
normalsente por cna léapara para corriente 4ébil,le 30 a 50 ratios,que se
ane por medio de¢ un transforaalor a um eireuito de corrients alterma.le
lus de¢ la léapars incantecente(N),cus inoide sobre las dos placas dlanses
inelinadas, que s¢ encusntran en los extremos del banco de fotometria,es
reflejede difusemente haola arrida.la léapara (M) y las placas (X) se en-
suentran a lo missa altura,

l1a loz reflejadn por las plasss (X) en Qireesidn vertical,pasa por los
dilafragnes agujereados (J),a las odmaras Que se ensuentran a amdos lales
del aparato;éstas eofnarns estén seperadas ée la parte selia del aparato
por una pared, puesto gue en esa parte se.encusntra la lfapera (¥).las
dos cimaras ostén cubiertas por una plasa que atraviesas todo ¢l aparate,
J cue tiene dos diafragmns que se ensuentran exastasents arriba de los
Qlafragnas (J).1os haces d¢ lus pasan por estos f1ltimos diafragmas para
1legar al 4dispositivo colorimétrico.Estos rayos son desviados haeio la
parte media por los yrismas (D) y lucgo haois la parte superior. los dos
hates 40 lus atraviesan un pequefo diafragma ocovler &¢ forma oircular.

1 1f{nea Gonde lon Cos priscas se tocan forma ¢l traro £ino que separa
las dos aitades del osmpe visual que deden ds ser comparales.

Un disco contienme los f1ltros(C) gue se puede haoor girar,ie sanera gue
la adsoreién se pueda odmerver en ronas espestrales bdastante estrechas.
Se deseribirdn luego ads detallaldapente los filtros antes mensionados.
Deapués de hader pesado el filtro, el har ¢do lus 1llega el ocouler (A), cuwe
puede ser desplezalo por medio de¢ un engranscje s tormillo sim fin,

Coso se 41jo sntes,la fuents G¢ luz (X ),se puede desplazar entre las doe
plasas dlances (X); Sste desplaremiento se hase por medio de un engrana~
Jo a oremanllera . mumnumuummmmumm.uu
oara anterior del aparato,ol g¢us estd provisto de¢ una escala ouyos valoregs



CORTE TRARSVERCSAL ESCURMATICO DEL PAN-FOTOMETRO DE HELLIGE.MODEIO 7600 T

A: OCULAR -~ C: DISCO PORTAFILTROS - D: FRISMAS DE REFLEXION TOTAL -
H: CIBETA - J: DIABRAGHA - K: FPILACAS DE REFLEXION -~ 1L: CORREDERA -
M: LAMPARA -




P

se leen por medio de una lupa fija, cue estd arridba de la escala.
Esta escala estd unida al disco giratorio por acoplamiento ,por medio de
otro tornillo,de modo que se la puede hacer girar sin desplazar la lémpa-
ra. Debido al desplazamiento de la fuente de luz,la eclaridad del lado iz~
gquierdo o del derecho varia de una manera absolutamente conforme a la ley,
es decir,la proporcidn de inteﬁsidad de los haces de luz de los lados ize
guierdo y derecho,cambia de acuerdo a la ley de la distaneia.
Si una cuba conteniendo un 1lfguido absorvente,por cjemplo,se encuentra del

lado derecho,serd preciso desplazar la fuente de luz, hasta que la inten=-

E'XT'INC'ION

10 > C 2y ¢ [~
\J e ) “t b

DesrtAzamiento De la LampraraAEN mim,

sided de la luz que emana de esa cuba,sea igual a la intensidad de la luz

del lado izguierdo,por el cue pasd sin sufrir debilitamiento.

El desplazamiento de la ldmpars, es, por consigulente, una medida de la
absoreidn de la luz en la cuba.la absoreidn estd expresade por la extin-
eion que se lee sobre la escala. La divisidn de la eseala es linesl,pues=-
to gque la extineidn y el desplazamiento de la lampara son proporcionales.

Ver figura 9.
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Colocamos el aparato sobre una mesa,de modo que el disco giratorio,es de-
oir,la parte anterior del Pan-Fotometro,quede de frente al operador.

El dispositivo coloriméirico que encierra los prismas de desviaoidn,dede
colocarse sobre la placa que cubre la caja ,de manera que el disco conte-
niendo los filtros se halle hacia el costado derecho del aparato,

Fijamos el dispositivo eolorimétrico sodre la caja del fotdmetro,apretan-
do dos tornillos,que se encuentran a dereecha e izquierda de este dispod#i-
tivo.

Primeramente se introduce el &isco, conteniendo los filtros,de modo gue
los nimeros de los filtros queden haoia arriba;luego se coloca la tapa
del ocular sobre el fotdmetro,(sosteniendola con los pequefios tornillos
que salen del dispositivo colorimétrico),de manera gque el orificio por
donde se observan los nimeros de los filtros,quede 6olocado a la derecha
del orificio mayor,emn el cual se fijard el ocular,

Después, abrimos las parades que encierran las dos cdmaras gue hay bajo
el dispositivo colorimétrioco.Estas dos paredes exteriores movibles,estén
unides & la pared posterior (igualmente movible),por medio de bisagras.
l1a pared posterior estd fija al fondo del aparato,por medio de una bisa-
gra,de tal forme,que se pueda bajar fdcilmente luego de haber abierto,
las dos paredes laterales y dejar al desoubierto la parte interior del
aparato.na corredera estd fijea a la pared anterior,pudiendo ser despla-
zada por unengranage s cremallera.

Al fondo del aparato,hay una placa de fundiocidn con dos renuras,situadas
debajo del diafragma (J)funa a la derecha y otra a la igquierda).
Fijamos en estas Tanuras los reflectores(o placas de reflexién(k) ),pu-
diendo emplearse dos clases diferentes el el modelo T.:Placas lechosas
trasparente, que dejan pasar,enparte , la luz de la ldmpara y la emiten,
de una manera difusa3;o bien placas dblancas opaces que reflejan difnsamen-

te dicha luz.Nosotros usamos estas dltimas,
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las placas de reflexién primeramente sunmmeradas dcden ser colocedss en 1l
forma que indica ¢l escuemnilns otras,ieben ser colocadas d¢ sansrangue
sus bordem supsriores se enousntran en el éngulo ue formen,la superfiele
do lea aena y la pared latoral del aparate.sientras gue los berdes inferio
res 5¢ apoyon eontre ¢l Ydorde ds la plese d¢ fundieidn,

Ios don contaotos que se ensuentran en la pared lateral isq.del aparate,
pusden onirse a mn ¢irouite de corrieate alterna por medio d4e un trasfor-
sador,y lleven la corrients a la léspars por sedic de un contacto a pre-
esién.kl contasto se preodase al levantar la pared posterior,ie modo,que al
aisac tieapo se elerra ol aparato.ii se baja esta pared el contasto cueda
interrumpido sutomdticements.3i no edrimos ads gue una d¢ las ventanas la
terales,(por ej.pora ocambiar unn cudeta),sin dajer la pared posterior,ls
loz permanecerd encendida.

Indiceciones relativas al manejo 4 las euvdetns,filtros,ete. Ias cndetas
y taponss “-m.l‘n deban estar sdsolutamente limpios. intes de uwserle
se los enjusgaré,primerc cox wna solueién e bieromato de potasie pm ei-
do sulfférieo,lucgo con afun do condusceién y finnlmente con agna destilada
lnsgo de haber o0locaco en ellas la s0luoién & investiger ze las seca pro
11jonente.A) tcpar la osdets se dcbe cuidar que mo so formen burdujas da-
Jo el tapén de vidric.31 se &sja ol 1{c¢uido durante algén tiempo en la om
%a pueden formarse poquﬁu dabujos de aire ¢ue uﬁonlt:nn aucho ,las leo
turas. 3Se pusdicn haser dssaparesar,isndo un euave movimiento hneia arridae
7y abajo,al topén de inmersién.Uan ver utiliradas,las oudas,se las lava Sigm
seadiniolas interier y exteriorsente con un troro de tela que no se deshi-
lashe. X1 1fcuido no dederi seearse nunsa en 6l vaso;les manchas gue se
produsen pusien haser frnsasar los resulisios de nuevas nedidas, les fil-
tros del €iseo a revolver dedem estar protegides del polve.Es aconsejadls
envelverlos ouendo no se usen .los présmas y el oeular ee protegerin i-
gualasnte.

los f11tros se secarén de 103 €os lados al mismo tiempe,pera evitar que e®
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separen del éisco ¢ue los ensierra.Tanpoco se los expondrd a altas tem-
peraturas,lo Gue pusde courrir ,si la limpara peracnece encendida mucho
tiempo.
Para ovitar que la svperficie de¢ las placas dc reflexida transparentes,
7 las ds vidrio 1om:w_um“mmnr&mmmdn.
las placas de reflexifn pueden limpiarse féoilsents eon pledra plast y s~
£0lke
Eleesién de los filtros - In todos los métodos menoionales hasta shors,
nos valemos de £iltros colorecios ,ya sea pars haser desaparessr pequefias
diferensias de color { em caso de medidas de Gispersidn) o dien para pobe
der medir en unc olerta cxtenoidn limitnda del espostro,tal como saceds
en el o0aso en gue st trate de deterninar la consemtrasidn en funeidn de
los valores de la extinsidn.Puesto ¢ue la extinoién depents de la longi-
tud de onla,fsta prede ser floilmente determinale por nedio &e una luz
sonoeronditica.
Dede Que no disponemos sicapre de una lur monosrométics,nos valemos 4o u-
na danda espectral tamizeda por om filtre seleotive.
De este modo,yo no determinamos unc extinoién pors una cierta longitud de
onda,sino un valor jromedio ¢ las extimeiones para tode la banda sspes~
tral.
31 elejimeos el riltro ads conveniente,pars el 1fcuido que estamos anali-~
zendo,ese valor medio,corresyonierd a la extinoidn pars el centre de graw
velad del filtro.
Be aguf,como clijiremos wmo de los Tiltros 8¢l juego,para determinsr las
extinciones del 1{quilo en anélisis:
1° F1jemos ¢l punto O del aparate ¢oo serd més o menos ol mismo pera todes
loe filtros.
2%-3¢ deterainacon oada uno de los filtros,el valer de la extinoién,de w~
na ooncentracidén cualguiers 4sl 1fcuido en anflieis.51 1o adsereiéa del
1fquido displvente puro es relativamente importante,de emos determinar la

extinoién de éste,00n calda ono 4e los filiros.Je anotan €508 Valores,00n=,
siderando,
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la longltud de onda del filtro utilizado,obteniendo asf el espectro de ab-
sorcidn del 1{guido en andlisis para todo el espectro visible.Hocehos la m
dida definitive usando el filtro con el que el 1lfguido posee la mayor ex-
tineidm,0 en gue la diferencia entre ésta y el disolvente es mayor.Sin em-
bergo si la curva de absorecion de la esolucidn presenta un ascenso o un des-
censo granie para ese filtro,sear mds oonveniente elegir un filtro que gder
que une parte de la curva méds uniforme o mejor edn,un méximo que decline
més o menos simetricamente de 1los dos lados,aunque la adsorcidn fuera me-

noTre
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Determinacidn del Fe¢' ' mediante el alfa-nitroso-betanaftol,haoiendo uso

del Pan-Fotometro de Hellige

c . (%0)
- o.C(. No H)
El grupo que existe en las mono-oximas de los dioxi-compuestos,es de

gran interés analitico,porque puede formar complejos coloreados con casi
todos los metales pesados.

Las soluciomes de sales ferrosézfén presencia de un buffer,reaceionan con
numerosos oompuestos, que encierran el grupo antedicho.las complejas An -
ternas que sé forman son generalmente intensamente coloreadas en agzul.

Se disuelwen en los disolventes orgdniocos comunes,formando soluciones azu
les.Esas reacciones han sido llamadas,por ¢l color de los complejos gue
se ferman: " reacciones azules del hierro£f§uzgﬁ excepoionalmente sensi-
bles.M.'hiteley fué el primero gue observd la produccién de estos comple-
Jos agzules de hierro.

Ahora bien,si este mismo grupo se encuentra formando parte de un anillo
benoénioo,sigue manteniendo la propiddad de formar parte de sales inter-
nas con el Fe+++. Fér +y oon casi todos los iones de los meta;es pesados.
El alfa-nitroso-betanaftol.040%}lO)Og?agzggsgg con soluckones dilufdas

de sales ferrosas, un color verde, gue dejandolo,estar pasa & un preel-
pitado floeonoso de.ferroso-nitroso-betanaftol.Los hidrogeniones,inhiben
completamente esta reaccion,ain en el caso en que se encuentran en peque-
fla concentracion como sucede en la hidrdlisis de las sales férricas,

1a reacoidn en medio acuoso como fué descripta primitivamente por Illin-
skxi y Knorre,no tendrfa ningin valor,si no se ammentase su sensibilidad,
por medio de algunos de los métodos de que disponemos para ese Tin,El me-
Jor método pare aumentar la sensibilided es valerse de un disolvente orgé
nieo que tenga un gran poder disolvente para el complejo ferroso-nitroso-
betaneftol.

El mejor disodvente organico es el acetato de etilo, el gue se ocolorea

de un hermoso eolor verde eaheralda.dobido al ferroso-nitroso-betanaftol

que tiene en disolucidn en su seno.

Como operamos con iones :férricos,es necesario redusirlos previeamente al
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estado ferroso y para ello se recomiendan lo hidroxilamina y el tiosplfa-
to de sodio.Da resultados excelentes y ¢g mds fdoil de conseguir el tio-
sulfato de s0di0.Como alealinizente usemos ¢l emonfaco y como buffer el
eitrato de cmonio,por ser los:mds eonvenientes.

Recotivos.

Solueidn dc tiosulfato de sodio.(ﬂzozliz.bnbo).

ia solueidn de tiosulfato de sodio gue utiliramos en al 50y de coneentra-
eién,que es la que indica en ung &e sus trabajos el Dr.R.Vanossi, hadiendo
nos satisfecho.En cuanto a su poder reductor del iém Fe o8 muy convenie
te,pero de d1f{eil conservacidn,pues los ajoroorganismos la descomponen
con oclerte facilidad.En esta desgcomposieidén se deposita arufre.

Cuando la temperaturs cmbiente se eleve,este fendmeno se hnce mds notsble
No ¢s conveniente agregar pecuefias eantidad s de timol u otro conservedor
de naturalero feméliea,porque podrfa dar un color interferente en las de-
terminaciones.,

Solueidn de tiooianato de amenio.(3 C (1N n4);

La solueién de tiococianato d. emonio, que nosotros utilizamos,es de concen-

traoidn 2M.Como ls anterior,tiene la desventaja de no conservarse por mu-

cho tiempo.

Es noonsejable preparar poca cantidad por ver,de estas soluciones,por las

ra:ones antedichas y ademds porcuc se usan en pequefias cantidndcs.
Solueidn alealina de alfa-nitroso-betanaftol. Ea exactamente igual s la

dosoripta en el easo dsl dossje fotooolorimétrieo del Co.

Se conserva muy bdien,y por eonsiguiens$,se pueds preparar em cantidades
mayores cue las anteriorss.

Solueidn de citraoto de emonio.Es la misma ¢ue usesos para el dosaje del

i6n c°¥¥

Solucidn de amonfaco:Es la misma cue usamos en el dosaje del ién Co W

-~a
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Soluoién standard de hierro.Freparasos estn solueidn o partir de(30, ),Fejac.
puro de Herck(larmstadt).le concentracidn ee d¢ 0,01 ¥.la conservaeidn de
esta s0looidn es dirfeil, puesto que el (30,);Fe,, ea un excelente medie
d¢ cultivo de los mioroorgnnisnes.BEn §pooa onlurosa,a los 7 o 3 dfes e
se observan unos pequefos floces,cue sen los micelios de los sobos.lara @
vitar ésto,nos valemos de 1la propiedad de gue estos mohos no se desarrolln
sl el medio tienc unn aeides 0,1 ¥.De m0do Gue pesamos la esntidad tedri-
oa de(30 );Fe, + aqe ¥ llovemos a matraz de 150 ml.a 20°.Agrcgamos un po-
00 4e ogun destiloda,luecgo la santided ¢ doido sulfirico necesaria pars
obtener unn osider 0,1 B. y por fin con ague destileda somilctomos el en-
Tase.

Cono esta sal no es tipo priaario,éedbemos proceder a su dosage.

los sdtodoe que me proponen pare el dosage del hierre son los sigulentes:

Z1DotcTainasidn coao Fse,0,,p0r precipitseisn oon amonfoso.
II:beternineoién Somo hierro metélico

IIX:Deterninncidn con Cuferron.

El ads conveniente c¢e todos ellos es el primer aétodo,cce o9 @1 que noso-
tros lo csanos.

1n precipitaeidn del Rierro férrico,ocon el hidréxido d¢ amonio se resliza
on formn semejaonte a la preci;otaeién del aluminio,y occanto el mismo pre-
eipitante.Fero en este caso No ¢s necesario gue la soluoidn osté tan pro-
xima del punts meatro,debide a quo el hidréxide férrice no es tan féetl-
mente Cispuceto por un exo0eso de¢ omon{noo.Ademds mo forme soluedén colol-
dal cuando e¢ lo lava con unn oantidad necesaria de¢ ngun ealiante,

las sismas precausiones indioadas respeoto al slmminie debden ser conside-
radds on oste caso.Convienc &tilirer hidréxito 4¢ emonio recidn destilade
¥ la olase de vidrio mds resistente a los £leclis 41luidos.El precipita-
do o3 mds bien volominososun filtro ordinario de 9 omts. d¢ dismetro pue-
de servir para an precipitedo de 0,2 g.de hiidréxide Tértico.
Froeedimiento.ledidos con pipeta de dodle enrase 10 ml. ¢¢ la solueién
standard de "}301/’3’ se 20lo0a en vaso de preoiypitndes de 2850 ml.




Por 41lueidn ocon ngus destilada,llevemos a un volumen &e 50-100 al.
Agregomos £ al. de soluoidn de H, 0,8l 2% y calentamos pare oxider la por-
oidn de hierro cue poirfa ensontmarse sl ostafo ferroso.luege seguimos oa—
lentando haste destruseién.del exceso de perdxido d¢ hidrdgenc.Mantenien-
do la soluoidn n unos 70°,8¢ proced: a precipitar el hidréxido férrieo,
por agregelo de hidrdxico de amonio € N.hasta ligero exceso.Bejanos ¢ue

el preeipitado se doposite y luego 1o lavemoa por ceoantasidn 2 o 3 veces
ocon agua oalicnte.fransferinos el preeoipitedo del filtro oon cyuda 40 ona
varille de vidrio,provista de un capillo 4c goma.ne ve: enel filtro,se

1o lava con solneién ealiente de¢ mitrato de amonioal 2¢ hastn q¢ue no de
nés reaseiln de 1én C1™ , Bo se dede lavar oon soluoiér de cloraro de a-
monto,porgue el Fe Clz que se formarfa,serfa velétil al ealeinarlo.
Caloinamos despacio y oon ouldado,en nh orisol abiertd de porcelana o pla-—
tino(2n noestro caso se¢ uséd este dltimo),y finalmente lo pesamos ceme ¥o,O,.
céloulo:

la.Deterainacién.Feso de Fe,0, : 0,0174g.

2a.Deterninacién.Feso de Fe,0. : 0,0170g.

Faotor de eonversidén 4s Fe,0, en Fe : 0,6994,

En 10 nl.de soluoién standard de Fo,(30,), tenemos:
0,0174 X 0,6994 = 0,0122g de Fe.

In 150 ml,tenemos:
0,0122 X 18 =0,1830g 4e Fe.

A partir de ostd soluoién etandard de hierro,preparamos £80 ml. 40 ona so
lueién de hierro a 100 p.p.n.A partir de e¢lla preparsmos las eoluciones a
10 pepeie G Fo y & 1 Pepen. 4o Feoo

Deterninaeidn del 18n ferroso acdients ol alfa-nitroso-betanaftol
Condioiones dptimas pera las mediciones .

longitud de onde . la longitud de onda mds conveniente para nuestro trade~

Jo seré aguella en que oxista ¢l méximo de sonsidilided y el mnfnimo de in-
terforensia por parte del reaotivo.

Farea ollo realizamos mediciones ocon soluciones conteniendo una oantidad deo-
terainada de reactivo,(en noestro easo 0,01%) en funociém de los diferentes
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filtros.Repetimos las mediciones ocon los distintos filtros,pero usando es-
ta vez,ademds del feaotivo,0,5 p.p.m.de Fe.Por las curvas de eleccidn del
filtro m&s conveniente(curvasI y II),deducigos que la zons mejor del espec
tro para realizar nuestras mediciones es la comprendida entre 660 mp y 750
np.

Dedo que, esta zona del espectro corresponde al rojo,y como la comparacidn
de intensidades luminosas se hace mas diffoil,a medida que aumenta la lon-
gitud de onda,decidimos elejir el filtro K® 8 (8 72).Este filtro tiene su
centro de permeabilidad para una longitud de onda de 720 mp.

Como sabemos, el 0jo humeno tiene su mdximo de sensibilidad para el color
verde,de modo que,en este caso las determinaciones se tornan mds diffeiles.
Orden de agregado de reactivos,

)9 :

Roalizemos previamente varios ensayos de orientnoidn,para encontrar la téo-—

nica mis conveniente.Realizamos todos esos ensayos en una ampolla de decan
tacion de 150 ml.

La téonioca que aconsejamos es la siguiente:

A (X) ml. de solucién de Fe,(S04)3a una concentracidn de (x) partes por mi
116n, que tienen una acidez en HpSO4,de Ol H.,se le agregan 3 gotas de solm
01én de SCN(NHg),de concentrackdn 2M.Se afiaden 7,5 ml.de acetato de etilo

y se agite parn que el -tigcianato férrico -, de color rojo,sea extraido
por el disolvente.

A oontinuacidn se deja reposar para que se separen bien las dos fases .
Luego se ngregan 7/e la solucién de tiosulfato de sodio (S,038ap.5 Hy0),
al 608 y se aglta enérgicamente para fascilitar la scoidn reductora del tio—
sulfato.Se conoce el fin de le reduceidn por la decoloracidn cue sufre la
fase acetato de etilo.Ahora estamos en condiciones de segulr el agregado

de los reactivos.Afiadimos 1 ml. de solucidn alcelina al 0,1% de alfn-nitro -
so-betanaftol;y luego los ml. de agua destilada necesarios para llevar el
volumen de la fase acuosa a 10 ml.De esta forma disminuimos la concentra-
cidn del hierro 10 veces.Por £in se afiade 1 ml.d¢ solucién 3 M. de amonia-
00 y 1 ml.de solucidn de oitrato de amonio al 0,6 g.por ml. y egitamos fuoer-

temente.Dejomos reposar hasta la completa separacidén de las dos fases.
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le fase aoetrto se nos rresenta 8¢ un hermoso ecolor verde esaeranlda.
Conprobamos Qque este eolor,¢s perfeotaments estable como pare peraitir la
realizasidn de laz lecturas.Ués adn,ese conserva varios ¢{as,pero pooe a
poco,varic o un color marrén verdoso.Rsto es dedico a 1a oxidasién que sa-
fre parte del complejo forroso-aitroso-detanaftel al pasar al férrioce-ni-
troso~betanaf tol.31 se conserva el complejo ferrose-nitrosc-deianaftol,en
solucién de acetato de etilo con yresencia de unos ml.de solucién de
320380p+5H20 al £0% y se agita de tieapo en tiempo,el color derde se com-
serva durante meses.la téonieca indicade pars el agregedo de los PTemctives
es 1o ads convenisnte por las razones siguientes:la 30luoidn &e (304),Pe,
tiens,coso d1jimos una acider 0.1 H.,Gue es convenisnte para la formaeidn
del Yo (5CN),.

Ahora dienipara concentrasionss njy pecusfias de Fo ) color del tiocola -
nato £érrico no es peroeptible,ni sicuiera al ser extraido por la fass
acetato,dedido a gue el volumen de fste,es muy gronde oon recpesto a la
cnntidad de Fe(3CH)3 formado.Zo podemos usar menor volumecn puesto que
las oubas mfs oconvenientes ncoositan aproximolsmente ese volamen para
ser llenadase

El roductor que usames es, 0000 sebomos, ¢l Io0zNapLH:0,8l 508.Tiens la
ventaja gue on ese medio foido em que operomos.se cescompone ripidemente
dando por aonbnposioidn del H.3,0,(cue no se conoce 1lidre),S0,,¢ue ac-
téa ocomo rodufor enérgion,y azafre (3) que se deposita en lea fase esuo~
sa.31 agitemes la soluoidn con asetate de etilo el Ye(CHS)s se disuelve

" el tlocianato potésico,formande el complsjo tiocinnato férrico-potasiee,
anflogo al ferricienuro potdsieo, [re(c!)g]:a.
Ll complejo sslino es imsoluble en acotate de etilo;molementes el Fo(m)ﬁ

es 30lable en éste,dc 2030 que el color rojo de la fase acetato es Cedida
8 la formeoiln del tiocoianate férriee,y no a lz de la sal cempleja

[Fetscn )ata
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Al agregar la soluwidén alcalina al 0,1% de alfa-nitroso-betanaftol no se
produce ninguna reaccién apreciable,puestp gue en medio #ocido no se gene —
ra el complejo ferroso-nitroso-betanaftol.Al alcalinizar se observe que
el 1fguido adquiere un color verdoso suclo, que al regular el p H del me=-
dio a oasi neutralinad por el agregado del citrato de amonio se transfor—
ma en un color verde mdas lfmpido y estable.Este color pasa en gran propor—
oién al acetato de etilo al cue colorea de verde esmeralda.

Si se modifioce el orden de agregado del amonfaco y citrato de amonio,in-
virtiéndolo,no se obtiene el complejo.

El color es perfectamente reproducible y lo mismo acontece con las lectn
rag de las extinociones.Esta es una de las ocondiciones fundamentanles para
una buena fotocolorimetrfa .A veces se tropleza con un igconveniente, que
eonsiste en que si esgitamos demasiando al hacer la extraccidn del somplejo
ferroso-nitroso-betanaftol,parte del azufre se divide y pasa en suspen-
oién al ecetato de etilo.

Al separar por deosntacién la fase acetato de etilo, queda en suspensidn
en ella el azufre,cue influye apreciasblemente en las determinaciones.

En cuanto a los demds detalles o tenerse en cuenta para el dosage del

16n ¥e'',vale todo lo dicho con anteriorided en el dosage fotocolorimé-

trico del Co.

Condiciones Sptimas para las mediciones

I;ngitud de onda

E;;;;;;;;;;-;;;-cnrva'(I),qug reprcsenta el % de transmisidn de luz por

parte de una solueién de 0,01% de alfa-nitroso-betanaftol,en funoeidn de

los distintos filtros.

La ourva(II) representa el $ de trasmisidn de luz por parte de una solu-
0ién de 0,01 de elfa-nitroso-betanaftol,més 0,6 p.p.m. de 1én R,

Se deduce cue la rona de méxima sensibilidad para el dosaje ,8erd la gque
corresponde al filtro,cuyo centro de permegbilided es de 690 mp.

El oJo es ménos sensible pare apreciar diferencias de intensidades den-

tro del ocolor rojo,as{ que las determinaciones no serdn tan precisas,co-

B0 en los casos en que se trabaja con filtro verde.
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Dosaje del 16n Fe' * mediante el nlfa-nitroso-betanaftol,haciendo uso
de)l Fotémetro de FPulfrich.

Determinnciones en fase asetato de etilo

Las condieciones en gue operamos ,s50n las mismas que se indicaron en el
mismo dosaje,pero usando el fotdmetro de Hellige.
Condiciones Sptimas para las mediociones

longitoud de onda.

3¢ oonstruye la ocurve I , cue represcanta ol % de trasmisién de lus,por
una solucién al 0,01 # de alfa-nitroso-dbetanaftol,mds 0,5 p.pem. de

16n Fe'* en funoién ce loz cistingos filtros.

Se observa gue la zona de méxima sensidilidad y mfnima interferencia
por parte de lo= reaetivos,correspondie a vna longitud de onda de 720 .
Yale decir,cue usaremos el fidtro S 72 ouyo centro de permeadilided
eorresponde a 720 nF.

Como se obser¥a,la vona de méxins senzibilided odtenida por medio de

los doz fotimetros,es mgy préxima.Posiblemcnte sen la misma,dado qoe
el sistema de filtros del fotdémetro de Hellije 5010 adbores hesta una

longitud de onda de 690 uP.

La curve I representa el porcentaje de trasmisidén de luz por parte de

una solucién al 0,01% de alfa-nitroso-betanaftol,en funcidn de los dis-

tintos filtros.
1fmites de cumplimiento de la ley de Beer.

Los 1fmites de cumplimiento de esta ley s¢ encuentran entre O p.p.m.
y 0,8 pe1.m. de i6n Fe' t,
La menor cantidad de idn Fett gque podemos dosar por dicho procedimien-

to es de 0,003 p.p.m.

De ello se deduce que estamos ante un buen método de dosajle del idn

ferroso,cuando dicho ién se encuentra en cantidades pecuefias.
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Determinaciones en fase acetato de etilo.Fotdmetro de

Tabls de valores en la pagina signiente,

sSCALA
Ordensdas:15 mm,= 10% de trasmisidn.
Abeisgsdss: 15 mm.= distancia entre los centros de gra-

vedad de los filtros.




430
470

530
570
610

720
750

780

Tabls de valores

Curva 1

O pepen. d¢ 1én ferroso

0,5 pepemn. 40 idn ferroso
3

1,022
0,464
0,154
0,101
0,075
0,138
0,201
0,239
0,202

5T

10,00
11,59
74,47

€9,95
92,11
92,26
92,90
95,50

S

9,56
32,32
79,25
84,14
72,70
62,95
57,61
62,61
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A48
Dosaje del idn Fe“'mediante el beta-nitroso-alfanaftol.Determinaciones

Los detalles de técnica son los mismos que indicamos en el dosaje del
i6n ferroso mediante el alfa-nitroso-betanaftol.
Condiciones éptimas para las mediciones.

Longitud de onda.

Construimos la curva I, que representa el porcentaje de trasmisidén de
luz,por una solucién al 0,01 % de beta-nitroso-alfanaftol,en funeidn
de los distintos filtros.

La curva II,representa el porcentaje de la trasmisién de luz por una
solucidn al 0,01% de beta-nitroso-alfanaftol,més 0,5 p.p.m. de ién Fe '
en funcién de los distintos filtros.

La zona de médxima separacién de las dos ocurvas estd en la zona de 720~

750mF.

Pero dado que la separacidén de dicha zona no presenta gran diferencia

con la que existe en los 530 mr,y teniendo en cuenta que la sensibili-

dad del ojo humano es superior en esta zona,decidimos elejir el fil-
tro S 53.
L{mites de cumplimiento de laley de Beer.

Los 1{mites de cumplimiento de esta ley,son los mismos que los indica&
dos en este dosaje,pero usando el fotémetro de Pulfrich.

Lo mismo sucede con la menor cantidad dosable de idnm Fé++.



Curvas de eleccion del

idn Fe **,med1~n+e el hc+,—nitroso-°lf anaf +ol Dete*m1n c1onen

Tabla de valores en la pagina signiente.

_Ordeuadgg: 15 mm.= 104 de trasmision.
Abc?Eas ¢ 15 mm.=distancia entre los centros de graw
----------- vedad de los filtros




470
800
530
570
610
660
720
760

=

470
500
530
570
610
660
720
780

Tadla de valores

Curva 1

Op.p.m.‘de idn ferroso

Curva 11

0,5 p.p.m., de 16n ferroso
)

0,975
0,460
0,220

»T

13.18
37,41
72,44
290,16
92,26
89,13
87,00
91,20
93,33

Py

10,69
34,67
€0,26
80.91
75:0%
72,44
€9,18
67,61

Afo
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Dosaje del idn Fe*t mediante el dlfa-nitroso-betanaftol.Determina-

D D O P O° D G G R T - P R D TG G S G DG G e S N T S e G T S e e - es G- em e GRS

D P G I EP e O W S T - G T G G ST A R S D e DG R R - G e - = - Eh o= - S G G - om S an =~ P

Los detalles de fécnica son los mismos que los de este mismo dosa-
je,pero usando el fotdmetro de Fulfrich.

Condiciones dptimas para las mediciones

Se construye la curva I,que representa el porcentaje de trasmisidn

de la luz,por parte de una solucidn al 0,01% de reactivo,en funcidn
de los diferentes filtrosi

la oprva II,representa el porcentaje de trasmisién de la luz,por
parte de una solucidén al 0,01% de reactivo,méds 0,5 p.p.m. de ién re't
en funcién de los distintos filtros.

Se observa que la zona de maxima sensibilidad y minima interferenck

pof parte de los reactivos,cprresponde a una longitud de onda de

690 mr.
La no coincidencia de la zona de méxima absorcidn,entre las deter-
minaciones realizadas con los fotdmetros de Pulfrich y Hellige,res-

pectivemente,se debe a que,en el caso del fotdmetro de Hellige,el

d1timo filtro de que disponemos hacla la mayor longitud de onda es

aquél cuyo centro de gravedad corresponde a 690 mr.

Por otra parte la diferencia de 30 mr que se observa entre los ma-
ximos de absoreidn estd dentro del error permitido.

Ademés es muy interesante observar comparativamente las curvas de
elecoidn del filtro més conveniente usando ambos fotémetros;por una
parte, ambas curvaw gaardan mucha semejanza hasta la zona de 690 mP.

Por otra parte,aunque la separacidén de las curvas ,usando el fotd-
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metro de Hellige,pareciera que sigue en aumento mas alla de 690 mr,
no sucede tal cosa,como lo demuestra cdaramente ,la curva obtenida
usando el fotdmetro de Pulfrich.

Esto econfirma lo que difimos anteriormente,acerca de la mejor dis-
tribueidn y mayor amplitud abarcada por los filtros en el fotdmetro

de Pulfrich,con respecto a los de Hellige.
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Curvas de eleceidn del filtro mds conveniente en el dosaje del idn

Curva I:Con O p.p.m.de Fe''

i
450

470
500
530
550
570

660
690

Ordenadas:15 mm.= 10% de trasmisidne

Abcisas:

E
0,833
0,420
0,090
0,060
0,050
0,040
0,024
0,020

%T
14,66
38,02
81,28
87,10
89,13
91,20
94,68
95,50

Curva II

m
s5b
470
500
530

550
570

660
690

E

0,844
0,466

0,140
0, 100

0,093
0,105

0,215
0,255

:Con 0,5 p.p.m.de Fet+*

%T

14,32
34,20

72,44

79,43

20,72
78,52

60,95
55,59

15 mm., = distancia entre los centros de gravedad de los filtros.
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1{mites de cumplimiento de la ley de Beer.

La ley de Beer se cumple en este caso,entre los 1lfmites de O p.p.m. ¥

0,8 pep.m. de ién Fe*™.

En cuanto a la menor cantidad determinable de 16n Fe' ' es de 0,003 DeD oMo
Es una cantidad muy pequefia,comparade con las menores cantidades de-

terminables del 1én Bo' ' en los métodos de dosajes vistos.
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DosaJe del 16n Fe't mediante el beta-nitroso-alfanaftol.Determinaciones

P D G D e e, D CP D TP D GE e S S R D R G G DD G D Y S G S D e G P U G e e e e e e

en fase acetato de eti;o.Fot6metro de Hellige.

los detalles de técnica son los mismos que indicamos en el dosaje
del 1én Fe 'mediante el hlfa-nitroso-betanaftol.

Condiciones Sptimas para las mediciones.*ongitud de onda.

- D D P L D S T E G DR e e P GRS e D S DD R P G P G R G - e - -

Se construye la curva I, que representa el porcentaje de trasmisidn
de la luz,por una solucidn al 0,01% de reactivo,en funcidn de los

distintos filtros.
Le curve II,refresenta el porcentaje de trasmisidn de la luz,por par
te de una solueidn al 0,01% de réactivo,més 0,5 p.p.m. de idn Fe't

en funcidn de los distintos filtros.
Se observa gue la zona de mAxima sensibilidad y m{nima interferenocia

pod parte de los reaotivos ,corresponde a una longitud de onda de
530 mtl.
Vale decir, que usaremos el filtro,cuyo centro de gravedad corresponé

de a los 530 mr.
Como podemos observar,la zona de mayor sensibilidad es la misma cue

la obtenida usande el fotdmetrod de Pulfrich.

Limites de cumplimiento de la ley de Beer.

D D o e D TG G G e - . e e - e - -

Esta ley ,se cumple entre los limites de O p.p.m. ¥y 0,02 p.p.m. de
16n Fe T,

Ia menor cantidad determinable de ién Fgmkes de 0,003 p.p.m. Como
es fdoil observar,este método de dosaje,permite determinar cantida-
des muy pequefias de idn Fé*+.o dicho en otras palabras,es un método

muy sensible para la determinacidn del idn Fe't .
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Curvas de eleceidn del filtro mas conveniente,en el dosaje del ién Fet™

mediante el beta-nitroso-alfanaftol.Determinaciones en fase acetato de

ST G - - " - ——_—_——_——_—_——_—_———— - ——_—_— -~ ——— - ——————— -~

etilo.Fotdmetro de Hellige

- ——————————— -

Tabla de valores en la pagina siguiente




ng

450.

470
500
530
550
570
660
690

450
470
500
530
5560
570
660
690

Tebla de valores

- an e ar oo -

Con 0,5 p.p.m.de idn F
0,860
0,500
0,218
0,155
0,170
0,110
0,148
0,160

T

=+
e

%T
20,99
36,31
70,80
88,72
90,99
92,05
89,74
87,50

13,80
31,62
60,53
69,98
72,45
77,63
71,12
69,18

ATL
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Desviaciohes a la ley de Beer , Se conocen muchos compuestos,que disueltes

en un medio,no cumplen la ley de Beer,es decir,cue la extincidn no acmenta
proporocionalmente al aumentar la concentracidn.0 en otros términos, que el
logaritmo del poroentaje do la li; trasnitida no aumenta proporcionalmen-~
te al aumentar la concentracidn.
Indudablemente queﬁla estructura de 103 ilones coloreandos o de las molécu-
las coloreades,de los no-elestrolfticos,no varfa con el aumentq de la oon-
centracidn,es seguro que la ley de Beer seri vdlida en un amplio margen
de concentraciones,
Este es el caso de las solueiones de permanganatos,oromatos,pleratos y u-
no gron serie de colorantes orgdnicos.Estos sales son en general electrd-
litos fuertes y la absoroidn de le luz en ellas estd regida exclusivamen~
te por la concentracidn y por la actividad de los iones.
Grandes fantidades de electrflitos pueden modificar el espectro de absor=-
oidn cunlitativemente,por ej.,desplazando el méximo de absoreién 2 otra
longitud de onda,0 bien pueden modificarlo ocumntitativamente coambiando el
coeficlente de extincidn.En los oasos que nosotros hemos estudindo,la moé
dificacidn es siempre de orden cuantitativo.Eso se demuestra repitiendo
las curvas de eleccidn de filtro,para una concentrecién que no satisface
la ley de Beer.Se observa cue la zona de méxime sensibilided y minime in-
terferencia por parte del rpactivo es la misma que anteriormente,solo que
se modifican los valores de emxtinoidn del compuesto pera los distintos
filtros.
Este efeoto de los electrdlitos se puede interpretar,aimitiendo que ellos
provocan una deformacidn f{sica en la estructura de la molécula coloreada
con el oonsiguiente cambio de la absoreidén de la luz,
Si la disocincién de las moléculas coloreadas cambia con la concentracién
entonces el compuesto no sigue la ley de Beer.
1o mismo ocurre cuasndo el electrélito reacciona guimicamente con el com-
puesto coloreado.

Otro efecto que puede,no permitir le aplicacién de la ley de Beer es la
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disociaoildn del compuesto coloreado ¢ S1 un compuesto coloreadeo A se trans
forma en otro B,de color diferente,la ley de Beer solo es valida para la
conéicidn Ce egquilibrio,si la ecuacién es reversible :

A === B

Aplicando la ley de accién de masas:

[is] -x
(&)
¥y la relacién entre la concentracién de [A] y (B),permanece constante,
ain cuando se modifigque la concentracidn.
Si el cpmpuesto A,se transforma en varios otros compuestos ,By C ,en gq-
quilibrio con le formo A,entonces lr ley de Beer,no es vdlida porque:
A=B+C
de donde por la aplisacidén de la ley de las masas tenemos:
®1.(c] e
(a] ~

Este es el caso del dcido pforico.la forma no disociada del &cido pforioco

es incolora,pero los lones picratos tiemen color mmarille intenso y los
‘hidrogeniones incoloros.

S1 llamamos @ la concentracidn y o el grado de disoociacidén del dcido pi-
orico, tendremoc que los iones pioratos tendrén una concentracidn «.c.
Como el grado de démoeincidén aumenta cuamndo la conceniracidén dismimuye ,
em 16gico que la intensidad relativa del color y por lo tanto le absor-
6ién aumente,cuando diksminuye la concentracidn del dcido en la solucidn,.
Como la concentracidn de hidrogeniones (pH) del medio modifioca la diso-
clacién del dcido pforico y de otros dcildos,resulta gue el color de la so-
lucidn camdbiard si se modifica la reaccidn del medio.Esto puede generali-
zarse para el caso de temer en solucidén amiones coloreados de dcidos de-=
biles o ocationes coloreados de bases débiles.

Para ciertos amiones o cationes coloregdos,la influencie de la reaceidn
solo se haoce sentir dentro de oclertos lfmites .

Tal es el caso de los iones oromato.El color de las solucionmes de cromato

os independiente del pH,sl’ésta,estd por encima del pH =6
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A pH inferiores a 6 (acidez franca),debe considerarse la posibilidad de
transformacidn de los ilones eromatos amerillos ,en iones bieromatos ana-
ranjados.

Otro fenémeno gue puedeinvalidar la aplicacidn de la ley de Beer,es la
hidrélisis de unn sal o complejo coloreado.Asi,por ejemplo,las soluciones
acuosas dilufdas de cloruro férrico se hidrolizan fuertementes

Fe''+ 3 C1™ + 3 HgO0 ==Fe(O0H)z+ 3C1~ + 2H .

dando aumento‘de la concentracidn de hiirogeniones y formaocién de hidré-
xido férrico,que permanece en solucidn coloidal.Este es el caso gque se
nos presenta en el estudio de la interferencias del ién cr' en e1 dosage
fotooolorimétrico del 1n Co' ' .kn este caso se produce una solucién co-
loidal de hikrdxido erdmioco(Cr(O0H)z).
Est: fendmeno de hidrélisis aumenta rdpidamente con 1l: temperature,que e~
Jerce una influencia notable sobre el color de la soluoidn.
Estos fenémenos de hidrélisis pueden inhidirse total o parciclmente,modi-~
ficando la reaccidn del medio,de manera que el equilibrio se desplace en
el sentido de la sf{ntesis del compuesto.
Finalmente debemos considerar ocomo posible causa dé la no aplicabilidad
de la ley de Beer,la formacidn de complejos.
Se ha demostrado que olertas sales simples,coloreadas,tienen tendencia a
formar oomplejos internos de color diferente al de la sal simple.

Por ejemplo,un compuesto A forma un complejo (4), ,y ambos tdenen color

diferente:
n A== (A)y,

Aplicando la ley de acoidn de masas:

((A))
(4]

Ia formnoidn de complejos moleculares tiene lugar mAas fécilmente en so-
luciones ocondentradas y se puede evitar,por lo tanto por diluocién.Posi-
blemente sea este el fendmeno cue acontece en el caso del dosage foto-

colorimétrico del 1én Co ' en fase acuosa y en fase acetato de etilo.
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Tal oaso también se nos presenta en las soluciones acvosas de sales de Co
que,en soluciones concentradas son azules.

Yor ejemplo el Co Cl,.6 H,0 en soluciones concentradas tiene ocolor azul
debido a la formacidn del auto comple:o[ﬁo CquCQQue por dilucidn pasa &
color rosado por la presencia del cloruro de oobaltq,(co Clz).

Exlsten numeroso ejemplos de este tipo de oolorimetria.cuando_el 16n com~-
plejo es incoloro,se puede emplear como medio para evitar la interferencis
de ese 1dn en la determinasién de otro.Asf{ el 1én férrioco,forma complejos
incoloros,oon fluoruros,fosfatos, tartratos,sitratos,ete,,y se pueden usar
para evitar su intorforonoia en la determinacién de otro idnm,por ejemplo

cobalto,como sulfoecianuro,y como cobdltico-nitroso-betanaftol.



A949

Causas ds error en los aétodos fotomdtriocos

la fotometrfa tisens menos cansas de errér Que la golorimetrfo y permite
hacer modificaciones en casos en que,la colorimetrfa serfa ebsolutamente
inaplicadle.

las sausas de orroR en los métodos fotométricos,pueden catalogarse en 8
grandes grupos:

1°-Errores dedidos al 00lor que se determina.ls una canse de errer eomdn
& 1la oolorimetrfa y a la fotometrfa.

3¢ doben ‘inestadilided y trasformaciones que safre el color con el tiem-
PO,y la dificultad ques existe para olertas reateionos,ds prodasir siea-
Jre el color eon las mismas carasterf{stices,aientras cue otros,se repre-
dneen féoilmente.Esto rroduse medificaciones en la adsereidn.

2°-Error en la medida del espeser de la sapa odservalda.-Em los aparatos
gne usea oudas de espesor £ijo,oste medids puesdc efectonrse son gran pre-
oisién y de acuverdo al espesor duscado, la exsotitud pueds llegar a 1l
eentésing ée milimetyo.

En los aparatos gue usan eubas de espesor variadle,{come los colorfmetros
1a exactitnd estd dafa por 1a dfoima d¢ milimetro de¢ vm vernier.

S°-Error en la lecturs de 1la extineién. Ia exactitod em la nelida de este
valor dede scr muy granie.Bn ocsda tipo &e¢ apareato existe una zona deterusd-
nada,donde ,00n un espesor §ptimo,se haocen las leoturas con o)l séximo &e
precisidn.

El menor error abdsolato en la lestura 4e la extinoidnm,tanto por le métode
visual ogmo por el fotoeléotrico,puede considerarse del ovden de 0,008,
perc puede lherse oon daptante aproximasidn,de 0,001 & 0,002,en olertas
regiones del aparato de medide.

Cosndo las extinciones 3on auy grandes,e mny pequefias,la excetitnd 4immi-
nuye noteblenente.Rsta exactitud depende tamdien de la capnoidal del odser-
vador para igualar las intensidades luminosas y tamdien,de la sensidbilidad
del 0jJo a los distintos oolores,como ya hemos seflalado antsrioraents,
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Estodio orftico comparative entre loc fotdmetros
visuales y los fotémetros fotoelSatricos

Entre los fotdmetros visuales hemos tenido le oporturidnd de experi-
mentar eon lo3 siznientes:

1°-Fotémetro ds rulfrich,construfdo por Carl 7eiss,Jena(Alemania).
2°=rFan-Fotémetro Hellige,eonstrufdo por Hellige y Co.,Fridurgo,l.Br.
(Alemanie).

El fotémetro fotoelfctrico & dos células fotoeléstricas,con el que he~-
mos operado es :

1°-E]1 fotdmetro de Amineo,tipo P,construfdo por la American Imstrument
Coapany,3ilver Jpring,Maryland.

Loz fundaaentos en que se dasan cada uno de estes aparatos,ya han si-
4o desoriptos y ho ereemos necesario volver g insistir sodre ese pun-
to.El estudio erftico lo realizaremos comparativamente,considerando a
los ¢iversos fotdmetros,bejo los aspectos siguientes:
1°~Construceién- En los fotémetros visunles,como ye se puede inferir,
de su colificative,toda le rorcién compliecsds en lo oonstruccién de
estos aparntos,ser{ }a destinaia a subdsanar,en partejlos defeotos de

que adolece ¢l o0j0 homano. Adeads,se dede disponer de on ocuolar para
la observasién,con lo cue se introduce otro faotor de eoaplieacién en
su eonstruseidén.

Ios fotdmetros fotoeléetrieos ,no presentan esta compliocscida, pnesto
que las lecturas se realiran directomente,yn sea,enla esoalan de un mi-
liesperifmetro o en lan escala ¢el dial de une resistencia.Pero en come
bio;intervicnen en su oonstfueci‘n dos eélulas rotoelécirioaa.qho re=
gquieren gran cuidnéo en su aanejo.

De los dos fotémetros visuales gue eatamos considerando,el Fan-fotéme-~
tro de Hellige,cs mucho més sencillo en cuanto a ac eonstruceidén, cue
el de Pulfrioch.Esto es debido & cuc el fotdmetro de Hellige,se basa en
un sistema mucho mfe sencillo para establecer le igunldad de iluoaina=
eién de loa dos semicampos.
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Este faotor que complica grandemente la constitucién del fotdmetro de
Pulfrich,es el sistema a diafragma metalico de Andert-Fister.

Resumen- De los fotdmetro en eonsideravidn el mds sencillo en euanto a

> SHaD SOED EDaY o G

la construccidn,es el Pan-Fotdmetro de Hellige,(visual),siguiéndole el

. Fotdmetro fotoeléotrico de Aminco y por fin el Fotémetro visual de Pul-
frioh,

2°Manejo: Dentro de este punto, consideraremos los diversos aspectos,

que enolerra el hanejo de cada uno de estos aparatos,como ser:
a) Determinacidn del 0 del aparato.

b) lecturas de extinoiones o trasparencias,

¢) Manejo y limpieza de¢ las ocubetas.

d) Detalles generales,

a) Determinacién del O del aparato. En el caso de operar con el Pan-Fotd-

metro de Hellige,para determinar el 0,debemos proceder en la siguiente
forma:
Teniendo los dos diafgagmas en que sé¢ apoyan las cubetas,completamente
1idbres,se gira el tambor de ebonita,udblcado en la parte anterior del apa-
rato,hasta obtener igualdad de i1luminameidn en los dos saniofrpulos.Lue-
80,8¢e afloja el tornillo que mantiene fijos al tambor de ebonita y al
tambor graduado,y se hace girar a este dltimo hasta llevarlo a O,sin gue
varie la igualdad de 1luminacifn de ambos campos;se apiieta dicho torni-
llo y de eata forma quedan nuevamente fijos los dos tambores.
Otra manera de determinar el 0 del apara*o,serfi colocar sodbre ambos dia-~
fragmas,cubetas conteniendo el disolvente que nos interesa.
los resultados obtenidos con ambos métodos conouerdan,
En el caso del Fotdmetro de Pulfrioch,para establecer el 0,se procede as{:
los dos tambores de medida se abren completamente,es decir, se hacen coin-
0idir oon el fndice de referencia en la division 100.3e interpone un fil-
tro, que puede ser cualquiera que permita una buena visidbilidad.General-
mente se utiliza uno de los filtros verde,pues es mayor la sensibilidad
del ojo pare ese color.Si los dos campos del cocular del fotdmetro,do igual
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o0lor,no presents izual intensidad luminoss,se notardén enseguila.

la desigualded do 1lumineoién sc corriege ¢e la manero siguients:

Se desplazan suavements hadlic ol exterior o interior,las ermaduras de
1as lentes 30 1la lfmpara hasta igualar la intensidad 8¢ los dos osmpes.
31 la Gesilrunléad esdel orden del 108,y no se poede igualar por el aé-
tedo anterior,se consigue sompensar la ¢iferencia,introéuvoienco un vi-
¢rio elaro en la segunda ranure &e¢ la armalura del condensador gue 46
ads luz.

Finalmente,pare comprodar si hay igualded de iluninncién,se clierra par-
eialmente ¢l tamdor ée la irzcuierda,c0lcedndolo en una civisién coalgui
ra,por ejemplo: 50 ¢ €0,y se mueve entonses ¢l tamdor de la derecha has
ta igualar anbos campos. 3¢ haocen ,de este forma,varias leetuores,el preo
medic de las cunles no debe iferir en ads del 1s,es 2eoir,que si el
tombor de la izgulerda estf ocolocaldo en la divisién 80 (B0 ¢ de trans-
pareneia),las leotures efectunins con el tamdor de lo derecha dedem et~
tar comprendiidas ontre 49,85 y 50,56, En estas condielones puele eonside~
raree que la iluminaeién es satisfestoria.

S1 aéa en esta forma subsistiere una pecuelin difcrencis ds iluminasidn
ésta ss puede coapemsar durants la odserveoifn heciendo dos leeturas,
una s0bTe cada tambdor,invirtiendo lasposioién dc¢ las cudas gue contie-
nen la sudbstaneic c analisar y el enzeyo en dlgnoo ocorrespondiente »

in ¢l fotdéaetro fotoslfotrico d4e Anineo,se estadloce ol O en la siguien
te formes

Codooamoz el dial en la divisidn 100,y girsmos ¢l tornillo de¢ ajuste
grusso y Iine,en todo su giro hasiac la dercoha.luego,0on uno de los £11
tros en posieién,giremez ¢l tormille e ajuste grusss hasia la izguier-
da y notamos la direceién del movimiente del galvendmetyro. A continue~
eidn,volvemos este tornilleo a su fltima posieidn,y por turno,colocsmps
eoln ono de los filtros,en ¢l trayeePo de los rayos loainosos.Fl galva~-
ndastro polirfa deflexionar heola sl lodo ocontroric a aquel hasis el que
deflexiond al mover el tornillo &s sjuste grueso.Rste comciecién dede se

guir siento vflida para tolos los filtros Gue se usem GoOR
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una lémpars determihada.Solamente un peqhefic margen es necesario.Si eosta
eondicién no se oconserva,es imposidle de obtener un ajuste perfeoto del
O del aparato.

Resumen: De todo lo diocho anteriormente,sodbre el ajuste perfeceto del O
;el apareto,en los fotdmetros visusless y fotoeléotricos,se deducé que en~
tre los primeros el mds simple es el de Hellige.

El fotdmetro fotoeléctrico de iminco es de ajuste seneillo.No odatante,

ninguno de los otros prosenta mayor complieaeidn on cuanto a dicho ajuste

se refiere.

El fotémetro visual de Hellige,tiene ol defecto,de gue al hacer girar el
tambor de edonita,puede no haoerlo en férme solidaria con el tamdor gra-
daado,debido a que el ajuste del tornillo gue aprieta los doz tamdores ne
es perfesto.

Parn subsanar este defeoto,aconsejamos verificar el C oon bdastante fre-
euencia. .

En ¢l caso del fotdmetro visunl de¢ FPulirieh y fotémotro fotooléstrieo de
Amineo,no se presenta esa dificultad,iedido a la comstrucoidn e los tem-
bores de leotura del primero,y del dinl del segunio.

EKllo no obsta,para que cade vez que se iniocle el trabajo diario,no se de-
bo verifiocar el perfeoto ajuste del O,a pescr de que en estos aparatos,di
cho punto se conservo fijo,durante oiertc tiempo.

b)Lestura de extinoignes o de trasparencias.

En el tambdor graduado del fotdmetro visual de Hellige,leemos directamente
las extinoiones.El fotémetro visuanl de Fulfriech nos cd en su tambor gre-
dusdo,acemés de las extinciones,la trasparencia o poroentaje de lur tras-
nitida.
BEn eamdio,en el fotdmetro fotoeléotrico de Amineo,leemos on el dial,el por
centaje de luzr trasmitida.

Los tres aparatos adolecer del mismo defecto en ¢l semtido de que sus lee
toras pres@atan afs sensibilidad en cierta regiém del tsador o del dial,
en 108 cuales r@alizemos las medickones.

7
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El menor error absolute en la leetura de laz extineidn,tanto pare los fTo-
téaetros visuales cono para les fotoelfetricos,es cel ordem de 0,005.
Este error absoluto eorresponie g uUn error ¢e¢ trasparenmcia de 18,

Con dastante eproximacidn pueden apreciarse diferencias en les lecturas
d¢ extineiones del orden de 0,001 a 0,008.Rstas diferoncias corresponden
8 uwn error adsoluto de 0,20 @ 0,40 p,expresalos en traspareneics,

Bs 18gico gque on mmdos tipos de fotdmetros ,0l errer en la lesturss ses
del mismo orden,dado Que la construsoidn de loc tamdores y diales,asf
om0 ¢l ezwor personal,son semejantes en mdos oasos. lara facilitar las
ajreciaciones por parte del ejo e3 aoonsejasdle,valersc de una buena lups,
al haser las lesturas.ieta ventaje ha 81d9 tenils en ouwnta en la constroc-
oién del Fam-Fotimetro de Hellige,pues viene provieto de una lupa wqy
bion udbicade y gue faolilita las leotoras.

ResunenrBajo ese aspeeto no podemos haser ningune ¢isoriminacidn entre
estos fotdmetros,dedo gue,la cxastitud en los medidas,es la misma en to-
dos e¢llos.

¢)anelo y limpiezs de luge evdetas

103 fotéaetros visuales ¢us considersmos,posesn un sistean &o cndbetas pa-
ra la odservacida,dojo distintos espesorcs,que van desde 1 mm. de¢ espesor
a 50 am,

In ¢l fotdmetro de rulfrich,puoeden llegrr & un espesor de 150 y 280 am.,
pare 1l{quidos gque son muy poce absorventes.Eatar oudetas ce gran espesor
séle som utilisadles en ¢l caso en cue el fotémetro de Fulfrieh esté ar-
mado &odre danco dptieo.

Do las cobdetas gus usamos en loz fotdmetros visuales,son mds oconvenientes
y fdosles de lim;iaor las del fotémetro 4o Hellige.

Estas, tienen le ventaje de estar provietas de uvn tapén de inmersidén, cue
estf oonstruofio de modo ¢ue regula ¢l nivel del lfcuide,pera el espeser
gue fué construfda la codete.El exceso e 1l{cuido,cuede disponidle entre
las paredes latereles de los cudetas y el oilindro de vidrio del tepla
de inmersidn.
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Zste excose de 1fguido resmplararé lo pequsfia ceantided de cisolvente

gue pudiera evaporarse 4 la ospa que e¢std en odservasidn.El fotémetre
visaal ¢e Fulfrioh,no presente,como ye hemos cicho,eatn ventaja en su
sanejo.

los cubetas del fotdmetro de Hollige,presentan ademds la ventaja de gus
se pueden tomar por sus costados,sin el peligro de dificultar las leotu-
ras.Ello se dede a gue losz reyos de lus,pasan en 1z &ireecidn del ojc
dsl oilindro. .

la Snien desventaja gue presentan os ¢pe & Veses,el 1{cuido se calien~
ta,por la proximidad de la fuente ¢e lur,0 porgue se deja éstanencendi-
ds musho tiemyo,forndndose durdujas que nfestan sensidlemente lés deter-
mincolones.Cusndo eoto sucele &e deben levonter y bejar 1o~ tepenes de
inmersifn uncs cuantes veces.

Las cudetas del fotdastro de Fulfrieh,tienem forma de paralelepfpelos,
por lo tanto,se dederdn tomrr siempre por las oaras en cus 1o pasa la
lus.

Con el fotdmetro fotoeldotrico ce Aminco,usemcs ya sean cudotas o sim-
Plemente todes de ensayo de 15 mm, d¢ didmetro.in este Y1ltimo caso,el
trodajo se foollita,esf{ como la limpiesa,dadn la forme de dichos tudos.
Se dede tensr espeeial suidado,en tomarlos siempre por la parte supsricr
para sviter dificultades en las lecturas.

Resumen:Podemos afirmar que las subetas sfs mannebles y cuya limpiesa
-;-;-i;“r;ioil.aon las de) fotémetro de¢ Hellige.

Tandién redinen dichas conticionss Sas cudetas y tubos de ensuye del Fo-
ténetro fotoeléetrioo Ge Amingo,aunque en menor gredo cuc las anteriores.
4)Detalles generales.

- v ) ok o o = = = O -

Todos los fotdmetron viesunles estén afectulos en forma apreoiadle por
9l faetor personal,dedido a la imperfecoién del o010 huseno.in candic em
lo: fotémetros fotoeléstricom,el 0jo humeno interviene solaments en las

locturas.
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Filtros: Ios filtros del fotémetro de Pulfrich son de gelatina y a

pesar de que presentani: la desventaja de no ser tan duradbles,como
los de vidrio coloreado,son preferibles a éstos porque son mas selec-

tivos.

Los filtros del fotémetro de Hellige y los del de Aminco son de vi-

drio coloreado.

Los filtros de los distintos fotémetros abarcan diversas zonas del

espeatro y en cuanto a sus centwos de grevadad,en algunos son idén-
ticos y en otros diferentes.
Bn el fotdmetro de Pulfrich abarcan la zona del espectro comprendida

entre 430 y 750 mF .la separacidon de los centros de gravedad,en los
diferentes filtros,estd bien disgribuida,lo que podemos eomprobar,ob-

servando la tabla N° 1 (pag.20) en que figuran las caracter{sticas
meneionedas.

Los filtros del fotdmetro de Hellige,abarcan la zona del espemtro
comprendida entre 450 y 690 nr. La separacidn entre los centros de
gravedad de dichos filtros es mayor que en el fotémetro de Pulfrich,

¥y por lo tgnto presenta desventejas.3obre todo entre los filtros cu-~
yos eentros de gravedad eorresponden a 570'mr y 660 mr.osto inconve-
niente se hace mayor,puesto que queda una regidn del espectro (de 99/0
sin ser abarcada. -

Los filtros del fotdmetro fotoeldetrico de Aminco abaroan una zona

del espectro comprendida entre 420 nr y 650 mr. Ser{a de mas utili-
dad este fotdmetro ,si poseyera uno o dos,0 més filtros, que aumenta-

ran le extensidn del espectro en el sentido de las mayores longitup

des de onda.



3:33222: De todos los fotdmetros eonsiderados,en cuanto e la distri-
bucidn de los filtros y zona del espectro abarcada,el méds conveniente
es el fotémetro visual de Pulfrich.

Le sigue en orden decreciente el fotdmetro fotoeléstrico de Aminco,

y por dltimo el fotdmetro visual de Hellige.



Sensibilidad de los fotémetros considerados

Conolusién:De t0do lo antedicho, se infiere cue el fotémetro mis
sensidle,de los enrlendos,es el fotdmetro visual de Fulfrioch.

Le eigud en orden de sensidilidad,e) fotémetro fotoeldotrico de
m“.tim r.
En ocuanto al de Hellige,es d¢ sensidbilidad aproximada al anterior.

Tiene sodre los otros,uns ventajs, Gue es su precio de costo.

~°q
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REFERENCIAS

En la columna "logaritmo T " de las tablas de lecturas,los valores subya-

yados son aquellos ¢ue cumplen la Ley de Beer.-

En el caso del dosaje fotocolorimétrico del idn Fe'? ,mediante el alfa-
nitroso-betanaftol y el beta-nitroso-slfanaftol,en fase acetato de etilo,
no fué posible representar gréficamente la ley de Beer,dado que esta ley,
se cumple para concentraciones muy pequefias, gune no son posibles de repre-

sentar en porciones limitadas de papel milimetrado.
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