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La espectroabsorciometria

y sus modernas aplicaciones analiticas

Por el

DR. F. SIERRA JIMENEZ
Caledritico de la Facullad da Ciencias

Nadie ignora que cuando se hace pasar la luz a través de un medio
mds o menos transparente (ldmina, sustancia liquida o disolucién), la
radiacién emergente no tiene, en general, las mismas caracteristicas que
posefa la incidente. De una manera andloga, también la luz reflejada
por un objeto puede diferenciarse profundamente de la luz primitiva.
Esto se debe a que los dtomos y moléculas del medio modificador ab-
. sorben parte de la energm radiante, que se emplea en desplazar electrones
del nivel energético normal a mivelés mds altos o exteriores; Y, cuando
recuperan su nivel normal, devuelven la energia en forma cmenca ca-
lorifica o como luz de frecuencia menor.

Refiriéndonos en este trabajo a la absorcién por refraccién, recorda-
_reinos que el valor de ésta, aparte de depender de la naruraleza espe-
cifica del medio atravesado, varfa segin las caracteristicas de la Juz em-
plcada Por esto, si hacemos pasar, no una radiacién snfnple sino un haz
compuesto de distintas radiaciones, por ejemplo luz blanca, a través de.
clertas sustancias, la absorcién que se produce, aunque positiva para rodas
las luces del haz, tiene un valor distinto para cada una de ellas. Asi que
una disolucién atravesada por luz blanca podrd aparecer visualmente de .
“un cierto color porque absorba preferentemente una mayor proporcic')n
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de la energia de algunas de las radiaciones que integraban la luz com-
puesta, dejando pasar, por el contrario, la mayor parte de la energia ra-
diante correspondiente a las restantes.

En el espectro de la luz emergente puede comprobarse la presen-
cia de bandas negras (bandas de absorcién) correspondientes a las radia-
ciones que faltan. Si. estas bandas son lo suficientemente estrechas para
que se puedan considerar como rayas (caso de la absorcién de la luz
por el vapor de sodio), puede deducirse por la posicién que ocupan en
el espectro la medida de las longitudes de onda de las radiaciones que
faltan. Mis, de ordinario, en la absorcién por liquidos y mezclas liqui- -
das se ‘presentan bandas propiamente dichas con extremos difusos, an-

‘Figura 1)

chura variable y una negrura mds o menos grande, que es medida de
la intensidad de las radiaciones absorbidas.

¢Coémo se expresan numeéricamente todas estas modificaciones de
las radiaciones primitivas? -

Para una luz monocromética no modificada (no polarizada), como
la representada grédficamente en la figura 1, basta con las tres caracteris-
ticas siguientes: velocidad, longitud de onda e intensidad. :

La velocidad ¢ en el vacio de cualquier radiacién tiene por valor
3 x 10® ms. por segundo. Este nimero tiene suficiente aproximacién
con fines espectroscpicos para que pueda considerarse como valor co-
rrecto de la velocidad de la luz, sea cual fuere el medio.

La longitud de onda . o distancia entre los nodos, es la constante
més caracteristica de la radiacién. También se emplea en su lugar el
nimero de nodos por centimetro, es decir, el valor de 1/, que se conoce
con el nombre de nimero de ondas cms™ y se representa por v' . Es,
pues, un valor derivado de *. También se usa mucho otra constante
derivada de ¢ y de * ; nos referimos al nimero'de v de nodos que pasan
por segundo por un punto fijo, a cuya constante se le denomina fre-
_cuencia. Las relaciones de mterdependencm por comsiguiente, se eXpre-
saran por la igualdad: I/ A=+ = /c

Las unidades adoptadas difieren segiin los dominios en que se ut-
licen, En el capitulo de los espectros de emisién se utiliza, corrientemen-
te para medir las longltudes de onda la unidad llamada angstrém. Como
es sabido, esta unidad vale 10~ cms. En el campo de los espectros de
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absorcién, las medidas sobre longitudes de onda no tienen hasta el pre-
sente una precisién que justifique unidad tan pequefia. Por eso se adopta
una unidad diez veces mayor si se trata de radiaciones del espectro vi-
sible, es decir, la milimicra o milimicrén (10~ cms.)mp para luces entre
400 mp y 750 mp . Por encima de 750 my , es decir, en los dominios
del infrarrojo, se utiliza una unidad mil veces mayor por un motivo
andlogo; se emplea el micrén (10~ cms)

‘En las representaciones graficas se reemplaza a veces la longitud
de onda por las oscilaciones por centimetro. A

Respecto a las frecuencias, y por ser muy elevada la velocidad de
la luz, se suelen expresar en nmero de fresnels. Un fresnel f es el ni-
mero de vibraciones, no por segundo, sino por 107** segundos. La figu-
ra 2 presenta estas unidades dpricas en escalas comparables.

La intensidad luminosa es el flujo lumincso transportado por un
haz cbnico referido a la unidad de 4ngulo sélido, entendiéndose por
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flujo luminoso la cantidad de energfa radiante transportada por el haz
én la unidad de tiempo. Pero el valor absoluto de la intensidad de las
radiaciones no importa en Absorciometria; solamente interesa y se mide
la pérdida de energia radiante en la absorcién por refraccién, que de-
pende del medio y de la longitud de onda de la luz empleada.

Para un medio determinado, y con una radiacién de longitud de
~onda dada, si representamos por I, la intensidad de la.luz incidente y
por I la intensidad de la luz emergente, es caracteristica la relacién 1/1,
de las intensidades, que se denomina transmisién o fransparencia, y que
se representa por T. Esta relacién marca la mayor o menor absorcién
de la energfa luminica. Es prictica muy acostumbrada expresar numé-
ricamente el porcentaje de luz transmitida, ¢s decir, I/, x 100 (repre-
sentado en las grificas por 9 T). Esta relacién se corresponde en la
practica diaria de las valoraciones absorciométricas con el cociente de
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las intensidades de la luz que atraviesa, respectivamente, un medio de
comparacién y el que contiene la sustancia que se pretende dosificar.
La célula fotocléctrica es el aparato que mejor conviene para obtener
dicha relacién. :

Si en lugar de una luz monocromatica es un haz policromatico el
que atraviesa la sustancia, obtendrfamos para valor de T con la célula
fotoeléctrica un nimero estadistico sin ninguna significacién fisica, pues,
como ya hemos dicho, la absorcién que corresponde a cada radiacién
monocromadtica tiene un valor distinto,

Si mediante una disposicién técnica adecnada, por ejemplo con fil-
tros de luz, aislamos sucesivamente del haz radiaciones casi monocro-
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mdticas qué hacemos pasaf por un medio determinado, €l aparato foto-
eléctrico nos dard la transparencia de la sustancia para cada una de
aquellas radiaciones. Es lo que pone de manifiesto la figura 3, tomada
de un trabajo de R. Greenburg (1), en la que estin trazadas, usando
agua como liquido de referencia, las curvas de transparencia-longitudes
de onda, de las disoluciones acuosas de los compuestos originados por
la reaccién entre una disolucién también acuosa del tiferrén (1,2-dihy-
droxibenceno-3,5-disulfonato disédico), con discluciones pH-estdticas con
carbonato y bicarbonato sddico, de los jones férrico {0,050 mg. en 50 ml),
ciprico (15,0 mg. en 50 ml.) y niquel (49,0 mg. en 50 ml). En abscisas
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estan tomadas las longitudes de onda en m g y en ordenadas los valores
de T x 100 correspondientes a aquéllas. ‘

Ponen de manifiesto una transparencia minima, es decir, una ab-
sorcién méxima, aproximadamente para la luz de 490 m ¢ con el com-
puesto de hierro curva Fe). Esta absorcién méxima corresponde justa—
mente a la parte mds oscura de la banda de absorcmn En la misma gra-
fica pueden verse valores maximos de T de 67 % y 93 % para los com-
puestes de cobre (curva Co) y de niquel (curva Ni), respectivamente,
con radiaciones de 550m p v 575m p .

Como se ha visto, es diferente para las diversas radiaciones lumi-
nosas el valor correspondiente de T. ;Cémo se comportarin a su vez
los diferentes medios con una onda monocromdtica? Para hacer este
estudio, se necesita el aislamiento de las radiaciones monocromdticas
de los haces compuestos que emiten les focos luminosos. Los aparatos
empleados para este fin se llarman monocromadores.

La ﬁgura 4 presenta esquemdticamente un -tipo de monocromador
simple de prisma. Por la estrecha hendidura P normal al plano del di-
bujo, y situada en el plano focal de la lente objetivo L, .pasa un haz
policromitico procedente de un buen foco de luz (por ejemplo, la lim-
para de wolframio)‘ el haz de rayos paralelos procedente de L es dis-
persado por el prisma D, originando un abanico de haces paralelos
- INONOCTOMAticos que son cbligados a converger separadamente mediante
la lente L en su plano focal. En este dltimo se forman muchas imigenes
monocrométicas paralelas de la hendidura P. En este plano focal existe
otra estrecha hendidura P’, también normal al plano del dlbu]o que
aisla la radiacién monocromatica que, para una determinada posicién
del prisma, coincide con la hendidura. Esta radiacién serd de una mo-
nocromaticidad tanto mas perfecta cuanto mds estrechas sean las hen-
diduras. Como se comprende, al girar el prisma siguiendo el giro de la
plataforma circular que le sustenta, cambiard la onda monacromatica
cuyo paso permite la hendidura.

Si como interesa al quimico, se desea estudiar la absorcidén de la
energia rachante en funcién de las caracteristicas del medio que haya
de atravesar, deberdn dejarse fijas las constantes correspondientes a la
luz, es decir, utilizaremos un manantial Iuminoso de intensidad fija,
y para fijar la longitud de onda separaremos con un monocromador una
radiacién monocromaética. Aunque los fisicos nos ensefian la imposi-
bilidad de separar radiaciones absolutamente monocromaéticas, podre—
. mos aislar, como indicaremos mds tarde, luces que se comporten préc-
ticamente como poseyendo las caracteristicas de aquéllas.

Para cualquiera de las radiaciones monocromdticas aisladas, hacién-
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dolas atravesar cualquier medio permeable a la luz, tiene lugar una
absorcién que se rige por las leyes que, hace bastante tiempo, fueron
establecidas por Lambert y por Beer, v que se compendian en da fér-
mula: T = I/I, = 107, en la que £ ¢s una constante que s6lo depende
de la longitud de onda de la radiacién usada y de-la naturaleza quimica
del medio atravesado; ¢ es la concentracién de la sustancia absorbente
y d es ¢l espesor de la capa atravesada por la luz. :

Pasando de la expresién exponencial anterior a su forma logarit-
mica mds il para las aplicaciones analfticas, tendremos:

log 1/T = —logie Iflo=1log L/I=ked =E (a)

. Aparece, pues, un nuevo valor, E, que se conoce con €l nombre de
coeficiente de extincién, densidad dptica o simplemente extincidn.
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La férmula E = kcd para una concentracién ¢ = 1 y una capa
atravesada de espesor d = 1, resulta = k. Se deduce de aqui la sig-
nificacién fisica de la constante k, que queda definida, como la extincion
que corresponde a una sustancia de comcentracidn y espesor unidad.
Es por lo que se¢ denomina extincidn especifica.

Esta constante, al igual que otras constantes Opticas, por ejemplo
el podér rotatorio, puede referirse a una molécula gramo; y del pro-
ducto de & por el peso molecular del compuesto objeto de las observa-
' ciones absorciométricas nos resulta una nueva constante ¢ denominada
extincion espectfica molecular, muy usada cuando ‘se comparan los es-
pectros de absorcién de diferentes sustancias. . '
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Respecto a las reprcsenmcmnes cartesianas de la absorcién de la
luz, puede afirmarse que no existe ningdn criterio general.

Corrientemente, se representan en abscisas las longitudes de onda,
como se vid en la gmﬁ(,a de la figura 3. Sin embargo, en los esmudios
sobre la constitucién de los compuestos, se usan preferentemente los

valores de la frecuencia en fresnel

En ordenadas aparecen ¢n la bibliogra‘fia, desgraciadamente, una
multiplicidad de valcres representados.-Lo mds corriente es representar
en dicha coordenada los valores de T o de T x 100. También se inscri-
ben en ordenadas los valores de E o de log E. La ﬁgura 5, tomada de un
articulo de W. R. Brode (2), pone de manifiesto el aspecto distinto que
presentan las grificas de absorcién de diversas disoluciones de concen-
traciones distintas (una grafica para -cada concentracién), segtn los va-
lores tomados en ordenadas. En la grifica de la derecha, al igual que
vimos en la de la figura 3, se han representado en ordenadas los va-
lores de T % ; en las de la izquierda se han tomado los valores de E.
La ventaja de utilizar los valores de E radica en la facilidad de calcular,
a partir del valor de la extincién correspondiente a un espesor, la den-
sidad optlca que corresponde a otro, pues, como se deduce de las fér-
mulas anteriores, la relacién es lineal. Por el contrario, la transparen-
cla no es una magmtud aditiva.

En la grifica del centro se han tomado en ordenadas los logaritmos
de E. De la expresién (a) se obtiene: logE = logk—log (cd), de donde
se deduce que, puesto que % ¢s funcién de la composicién especifica del
medio y de la long1tud de onda empleada, y el producto c¢d es indepen-
diente de esas caracteristicas, resultard que el valor de log £ definird la -
forma de la curva; el término log (cd) s6lo constituye, por consiguien-
te, un término aditivo que podriamos Hamar de desplazamiento La
forma de las gréficas no depende, por tanto, ni de la concentracién ni
del espesor del medio; es por lo que este tlpo de representacmn facilita
mejor que ningin otro posibles comparaciones, y resulta més conve-
niente para los estudios relativos a la constitucién de las especies vy,
sobre todo, para el reconocimiento analftico cualitativo. El mismo tipo
de representacién, e idénticas ventajas, corresponde a la inscripcién de
los valores de logk y loge .

La lectura que proporcionan directamente los absorcidémetros co-
rresponde a los valores de T, log T o bien a los de E. Para facilitar la
segunda y la tercera representacién sin necesidad de cilculos cuando el
aparato estd graduado en T 9, se suele usar papel semilogar{tmico. ‘Al
gunos fabricantes de espectrofotémetros, como la casa Coleman, incluso
nos proporcionan el papel espectrofotométrico apropiado. La figura 6
corresponde al trabajo ya citado de Greemburg (1), en el que se han
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tomado en ordenadas a escala logaritmica los valores de T 9, con lo
que resultan registrados logaritmicamente. Puede notarse que con esta
representacién se amplifican los valoves correspondientes a los bajos por-
centajes aunque se¢ disminuye al mismo tiempo la escala de los valores
superiores.

A veces se representan en ordenadas los valores de E x 100. El simbo-
lo EVh( x 10%) que se estd usando recieniemente en la bibliografia, para
denominar a las ordenadas, tomindose en abscisas las longitudes de
onda, indica que se han representado multiplicados por 100 los valores
de la constante k que corresponde a cada luz monocromatica, :cuando
atraviesan una disolucién de concentracidn igual al 1 por 100, contenlda
en una cubeta de un centimetro de espesor. Con esta interpretacién, st
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se fija la concentracién del | por 100 como valor unidad, seria-mis co-
rrecto escribir la férmula anterior con el simbolo k1% x 100. Como
nuestro deseo es informar al lector de las representaciones usadas y no
tratamos de proponer ninguna rteforma, presentamos a continuacién la
notacién mds correcta, tal como la presenta la bibliografia, para el coefi-
clente especifico de extincién. Tal es, por ejemplo, la siguiente:
"E(!%, 440 m p, CH, —CH,OH. 5 my 18°) = 776

lem.

Significa el valor espectrofotométrico de k a 18% correspondiente a
una disolucién alcohdlica al | 9% de la sustancia que se mide, contenida
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en una cubeta de 1 cm. de espesor y usando filtro de luz de 440m n
con una anchura mixima de banda de 5m. [ ' .

" Esta reprgsentacmn es seme]ante a la que se usa para registrar los
valores, xotatorips. ¥Y,. como con las constantes .rotatorias, también en
Absorciometria es posible obtener el valor ¢ de la concentracién de la
sustancia- optlcamente absorbente, a’ partir del valor del coefidiente es-
pecifico de extincién previamente conocido y de la lectura expenmental
de F-en el aparato. En efecto, de la férmula (a) de la pigina 58 se de-

duce: c = ——. Sin embargo, aunque es posible que en muchos casos
; k.d

podamos contar con valores absolutos de k£ que permitan aplicar la ld-
ma férmula, es indispensable que hayan sido obtenidos con aparatos de .
precisién '¥.que para la determinacién de £ se use el mismo espectrofo-
tometro con que se midié el toeficiente de extincidn especifica, o, en todo
caso, que se contraste el absorciémetro con un aparato de garantia como
el que sirviera -para la i mscrlpcmn de E en las tablas de constantes.

A causa. de todos estos requisitos, y puesto que no en todos los labo-
IdthlOb se. dispone de absorciémetros de precisién que, por utilizar mo-
nocromadores, permitan operar con radiaciones monocromdticas de me-
nos de Sm ¢ y aun de 1m ¢ de espesor de la banda de absorcidén, es
mds prictico y conveniente construir previamente la curva de calibrado.

La curva de calibrado se traza midiendo los valores de E correspon-
dientes a muestras que contengan cantidades conocidas del cuerpo que
después se va a valorar. El medio en.que se disuelvan deberd presentar
caracteristicas analogas a las de la disolucion problema Los valores de E
seran llevados en ordenadas y los correspondientes de ¢ en abscisas.

Asi la figura 6 presenta tres grificas de transparencia-concentracion,
€n cuyas ordenadas estdn tomados los valores de T a escala logaritmica,
correspondientes para cada linea a los valores de la concentracién res-
pectiva,_en abscisas, del compuesto formado por el tiferrén con el i6n
metdlico marcado en la curva. Como puede observarse, las lineas son
rectas para el hierro y para el niquel, aunque no puede considerarse de

esta forma la correspondlente al cobre. Y como de la férmula (a) se
deduce que tanto la extincién E como los valores de log T son propor-
cionales a ¢, al no ser rectas las grificas transparencia-concentracion, pue-
de concluirse que no se cumple la ley 'de Lambert-Beer. Esto puede ser
debido a modificaciones en la composicidén estructural del compuesto.
Puede 51gn1ﬁcar formacién de nuevo complejo, hidrélisis, isomeria, equi-
librio iénico de npo tautémero, solvatacién, asociacién molecular o po-
limeracién, etc. T

Aunque la ley de Lambert-Beer no se cumpla a lo largo de toda
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la gréfica, se han tomado trozos de ella en cuyo intervalo se verifica prac-
ticamente. Es decir, en muchas ocasiones ha sido posible realizar las
valoraciones entre clertos limites de concentracion.

En otros casos se han podido hacer las medidas con luz de otra
longitud de onda, distinta de aquélla para la cual presenta la disolucién
la absorcién mdxima. Asi Joe, J. H,, y Barton, C. J. (3), estudiando el
cambio de absorcién que se arigina al variar la concentracién de amo-
niaco en la cldsica reaccién de formacién del complejo cupri-amminico,
tan usado en colorimetria para la dosificacién de cobre, dedujeron que
dicha absorcién aumenta con la concentracién en NH.. E indicaron que
s en lugar de luz de 620m g, que es la onda para cual se produce el
maximo de absorcidn en las condiciones habituales, se emplea la de
560 m i, se obtienen 1gualLs transpdrmuas con dos disoluciones de
Cu** que contengan 100 partes por millén de dicho ién y concentra-
ciones amoniacales entre 0,4 M. y 2,5 M.

Habiendo mencionado hasta aqui lo concerniente a las represen-

S ke

{Fig. 7

taciones espectrométricas de absorcién, indicaremos ahora someramente
los aparatos que se utilizan y la técnica de las medidas.

El esquema de la figura 7 corresponde al excelente absorciémetro
Spekker, dc la casa Hilger. En el dibujo indicado, T es una lampara de
filamento de wolframio que ilumina a un tiempo las partes del aparato
colocadas a su derecha y a su izquierda; a la derecha se tiene el filtro
de luz R, la abertura calibrada variable D, la lente L, que forma un haz
paralelo de luz que atraviesa la cubeta C, donde se coloca la disolucién
objeto del andlisis, y la lente [’, que forma una imagen del filamento
de la limpara sobre la célula fotoeléctrica medidora. En la parte 1z-
quierda del aparato se tiene un filtro R (de las mismas caracteristicas
que ¢l R), la cubeta 7, el diafragma sin calibrar 1Y y la célula foto-
eléctrica de compensacién F°, Fl sistema de lentes y la colocacién del
filamento de la limpara centrado en el eje pcrmltcn la formacién de
una imagen completa del mismo en las células fotoeléctricas para cual-
quier valor de las aperturas. Las dos células fotoeléctricas estdn monta-
das en oposicién con un galvanémetro, cuyo esquema no hemos presen-
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tado; las medidas se realizan utlizando este 1ltimo aparato como' ins- '
trumento de cero. _ T

La apertura'variable estd graduada de tal forma, que, s1 para una
abertura dada, la luz que la atraviesa es I/n de la que dejarfa pasar si
estuviera completamente abierta, ¢l aparato proporcionaré una lectura m
tal, que m = log. n. De esta forma, se obtienen valores proporciona-
les a la extincién que, como ya sabemos, son una funcién lineal de la
concentracion de la disolucidn.

En las absorciometrias minerales. se¢ procede de la siguiente manera:
sc llena de agua destilada la cubeta D y se cierra la abertura del dia-
fragma no calibrado; se colocan los filtros iguales R y R’, llenando tam-
bién la cubeta C con agua destlada. Se hace girar el tambor circular
de la abertura variable, no hasta que ésta quede cerrada, sino hasta
que su indicador marque l; porque de esta forma nos situamos en las
condiciones de maxima prcusmn respecto a las indicaciones. Encendida
la ldmpara y abierto el circuito del galvandmeiro, se comprobard una
desviacién de la aguja, que abriendo el diafragma D se puede devolver
ala posu:lon cero, Una vez que se ha realizado asi la compcnsacmn
se sustituye la cubeta C por otra de igual espesor, que contenga una
cantidad conocida de la sustancia, que en la muestra desconocida habr,
de ser después objeto del andlisis. Para devolver a la posicién cero la
aguja del galvandémetro, se abre la abertura calibrada hasta COnseguu
. dicho efecto. '

Obtendremos una lectura que, restada de 1, serd llevada como or-
denada, correspondiente al valor de la concentracidn conocida inscrita
en el eje de abscisas. 51 la ley de Lambert-Beer se cumple rigurosamen-
te, deberd ser recta la grafica que se obtenga con los valores anteriores
y con otros puntoe mis, determinados con otras disoluciones de concen-
tracién distinta, pero conocida. En r1g0r deberfa bastar con des puntos;
pero la curva de calibrado se traza siempre con sels o slete pPuntos.

Para la dosificacién de una muestra de concentracién desconocida,
una vez trazada la curva de calibrado, serd suficiente medir el valor
de E con el aparato y deducir de la grdfica la concentracién buscada.

Este tipo de aparatos, que no deben llamarse colorimetros, sino ab-
sorcidmetros fotoeléctricos, porque no miden color, sino absorcién de
la luz, constituyen por la objetvidad de sus indicaciones fotoeléctricas
un perfeccmnamlento en relacion con los antiguos fotémetros, con los
que la aprec1ac10n se hacia con un aparato relativamente imperfecto
cual el ojo del observador; la comparacién de dos iluminaciones reali-
zadas visualmente presenta, en e_fecto, un error relativo no inferior al 1 9.
Aparte de que con este tipo de aparatos, aun cumpliéndose la ley de
Lambert-Beer, no es posible establecer con la vista diferencias exactas
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cuando son muy fuertes las intensidades que se comparan. Aun para
intensidades no muy fuertes, son pocos seguros los resultados obtenidos
con colores correspondicntes a longitudes de onda inferiores a 440 m p
o superiores a 680 m |1, a causa de la sensibilidad del ojo humano, mayor
entre estos limites que fuera de ellos.

Ademds, el factor personal tiene con los colorimetros antiguos una
influencia tan importante, que dos analistas distintos obtendrian valo-
res algo dispares, operando ambos en las mismas condiciones. Por esta
causa se usan ya muy poco, incluso los aparatos visuales tan renombra-
dos como el fotdmetro de Pulffrich, que tan excelentes servicios pres-
tarom.

Los absorciémetros fotoeléctricos, tamblen denominados fotémetros
de filtso, emplean como monocromadores los filtros de luz constitufdos
a]gunos dle cllos por capas de gelatina entre liminas de vidrio. Algunos
5910 tienen qin juego de cuatro filtros sencillos, como el fotocolorfme-
tro. C.. E. D..A. C, que lleva un filtro azul, otro verde, otro naranja y
ofro ro]o pdm longltudes de onda media correspondientes a sus respec-
tivas bandas -de~'absorcién, de 470mgy , 510 m ., 610m oy S60m p
Come: vemaos, la-anchura de estas bandas es tan grande, que el aparato
presentaﬂ muy-- poca selectividad.

- El: equipo. de los absmcmmetrm Spekker permite incluir ya a este
dpdl’dt() en clerto aspccto “entre los espectrofotémetros, pues aparte de
los filiros que.. constituyen su juego, puede contarse con otros especia-
hﬁados en dosificaciones” pParticulares, y aun puede aumentarse su- se-
lect1v1dad con el uso ‘de-los nuevos filtros de banda mds estrecha que
el \mﬁrcado proporciona’ en“mayor ndmero cada. dia. Hasta hace poco,
los . filtros que llevaban dquel absorcidmetro, ademds del que se aplica
como. absorbente del calor, efan los siguientes: violeta (350-390mp..)
azul (400-440 m p ), azul-verde (450 490m|1) verde (500-540 mp ), ama-
rilfo-verde (550-590 mp), amarillo (600- -640.m 1 ), anaranjado (600—640 m
y fajo (650-700 m g ). Esta tlase de aparatos resultan de manejo muy préc-
t1co, pero no pueden considerarse r1gurosamentc camo espectrofotémetros
s1 no disponen de filtros lummosos de estructura mas fina, pues, como ve-

[N P

mos, la anchura de banda de 1os antenorus fileros es mayor de 40mp .

«De dia en dia aumentan las p051b1hdades que_ofrecen las valora-
ciones .absorclométricas para la dosificacion de, 1ne7clas Pero la amplia-
cién de las que actualmente han sido establecidas se basa én el uso de
una radiacién monocromdtica aislada, de longitud de onda conveniente
y de anchura de banda lo mis pequefia posible; es dec:J.r en ef- empleo
de verdaderos espectrofotémetros.

En la figura 8, tomada de un trabajo de M. G. Mellon (10), se mues-
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tran tres curvas de transparencia-longitud de onda, trazadas usando tres
tipos de filtros. La curva A corresponde a filros a- base de vidrios de
dimidio, que dan paso solamente a radiaciones de una estructura fina
de banda no superior a 5myp . Puede compararse con la grafica B, ob-
tenida con filrros de 3540 m ¢ de anchura de banda, y con la curva C,
relativa a los absorcidmetros que utilizan filtros de banda mds ancha
y que se dcnomman fotémetros de filtros propiamente dlChOS como ya
dijimos.

Algunos espectrofotémetros, como el modelo americano Beckman,
van provistos de monocromadores que tienen un fundamento parecido
al que mencionamos en la pigina 56. En otros, como por ejemplo el es-
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pectrofotémetro Coleman el monocromador, en lugar de pnsma es una
red de difraccién. Para que la monocromaticidad resulte mads perfecta
¥ lo mismo cuando se emplean filtros que cuando los aparatos van equi-
pados con las otras clases de monocromadores, se utilizan como manan-
tiales luminosos la ldmpara de vapor de mercurio, la de amalgama de
cadmio, el tubo de descarga de hidrégeno, etc. Estos focos luminosos
tienen la gran ventaja de dar espectros de pocas rayas, y muy separadas
entre si, con lo que el monocromador puede realizar una separacién
selectiva y, de mayor prec181on Asf, por ejemplo, la lampara de vapor
de mercurio emite las SLguxentes lineas espectrales, bhien definidas: en

el amanllo, 5.790-5.770 A; en el amarillo verde, 5.460,7 A ; en el azul-
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verde, 4.916 A; en el azul, 4.358,35-4.339.24 A; en el violeta, 4.001,8-

4.046,5 A; en el ultravioleta, 3.663,27, 3.654,83, 3.650,15 y 3.341,48 A.

El tubo de descarga de hidrégeno, de manera andloga al manantial
luminoso anterior, constituye, como todos los tubos de descarga en gases
enrarccidos, un excelente manantial espectral de rayas muy delgadas.

Entre los mejores espectrofotémetros, que también podemos deno-
minar espectrémetros fotoeléctricos, existen en el comercio los excelen-
tes modelos americanos Beckman DU de cuarzo v el Coleman 10 S.

Operando con el espectrofotémetro Beckman, B. F. Rider y M. G.
Mellon (4) dosificaron una disolucién de nitritos, operando con una
radiacién monocromdtica de | m p de anchura de banda. Con el fnodelo
Coleman 10 S. se puede operar también con radiaciones de una estruc-
tura fina de 2,5m p .

Con este tipo de aparatos es pOSiblé. obtener valores de £, que pueden
considerarse pricticamente como valores absolutos y que podrian ins-
cribirse en las tablas de constantes.

Para mostrar la influencla de la anchura de banda de la luz
monocromatica empleada, presentaremos unas notas de un traba-
jo de C. L. Comar (5). En dicho trabajo se nos da a conocer en
un cuadrito los. distintos valores de extincién que se obtienen con
una disolucidn de clorofila en “éter dietilico segin la monocromati-
cidad de la luz usada; allf queda claramente patente la influencia
de la anchura de banda de la luz empleada y se realizan las experiencias
con las tres longitudes de onda cuyos valores medios son de 660m .
429 m 1 y 472m p. . Uulizando la primera radiacién y con una banda
de 1 mp, el valor obtenido para E es 0,442; y con una anchura de
banda de 15,3m p (que no puede considerarse tampoco como muy an-
cha), el valor de la extincién resulia ser igual a 0,359. Si consideramos
_como exacto al primer valor--pues no es p051ble operar con banda mads
estrecha—, se deduce de los valores anteriores, y de todos los demds de
la fila de nimeros siguientes, que con la luz de 660 m ., la anchura mi-
xima de banda no debe exceder de 3,6 m .

De una manera andloga, los datos experimentales nos indican que,
con radiaciones de 429 m p vy 472m 1 , las anchuras méximas de banda
no deben exceder, respectivamente, de 6m r y de 155m p .

Asi, pues, se ohserva que el apartamiento del resultado experimen-
tal obtenido del verdadero valor absoluto de extincién que se habia
obtenido con una radiacién de banda muy estrecha, no se somete ‘a ley
fija; y que dicho apartamiento depende tanto de la sustancia Optica-
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mente absorbente como de la longitud de onda media de la luz em-
pleada.

En los traba]os de investigacién, en los de determinacién estruc-
tural de las especies y para encontrar valores absolutos de %, como asi-
mismo verificar el contraste de aparatos menos precisos, son indispen-
sables los espectrofotémetros de alta precisién antes recomendados. Sin
embargo, los espectrofotémetros son aparatos mas caros y de manejo
mis delicado que los fotémetros fotoeléctricos de filtro, aunque estos
Gltimos resultan mds pricticos para los trabajos diarlos de laboratorio
y para muchos andlisis que no requieren radiaciones de estructura muy
fina. Ademés, el aislamiento de una banda monocromdtica muy estre-
cha, con los monocromadores simples o dobles que llevan los espectro-
. fotémetros de precisién, disminuye mucho la energia radiante que, des-
pués de pasar por la cubeta, ha de incidir sobre la célula fotoeléctrica.

Por todo esto, la aparicién durante el afio 1946 de los filtros de
interferencia, cuya primera descripcién fué dada por Sanderson y por
Ucberall, en el Report H 273 del Naval Research Laboratory de los
Estados Unidos, y por Dennison y Handlei en la reunién de enero
de 1946 de la American Physical Society, ha sido una conquista inte-
resantisima y una solucién ecléctica en Absorciometria Analitica, en la
que la posibilidad de efectuar dosificaciones de sustancias, en mezclas
con otras, cstd supeditada a la generalizacién en la prdctica diaria del
empleo de aparatos precisos que modernamente incluso extienden su
uso a los analisis sencillos.

Estos filtros de interferencia, introducidos en el mercado por la
Farrand Optical Co., Inc., Broux Blvd and East 238 th St, New
York N. Y., consisten en delgadas liminas de material dlelectrlco eva-
poradas sobre vidrio, entre peliculas metalicas semitransparentes. Las
caracteristicas de estos filtros, segiin el fabricante, son las siguientes:

transparencia mdxima, 20 a 30 9% ; anchura media de banda, 15a 20m & ;
anchura de banda correspondiente a la transparencia méxima, + 10 m g,

"Equipando.a los absorciémetros con dichos filtros, se realiza una
transacién entre l2 mayor selectividad de los aparatos que van provistas
de monocromadores de precisién y las venta]as de la gran transparen-
cla para las radiaciones, cuyo paso. pelrmten inherentes a los filtros

de luz.

Hasta ahora, los filtros lanzados por Farrand con las caracteristicas
ya indicadas lo son para radiaciones visibles, es decir, entre 400 y 700 m .

La figura 9 muestra las curvas de transparencia-lengitud de onda de estos
filtros y permite observar las estrechas bandas que les caracterizan.

Muy recientemente, el mismo fabricante nos ha anunciado la pré-
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xima aparicién de filtros de interferencia para absorciometrias en el ul-
travioleta, es decir, para radiaciones de longitud de onda inferior a
40m p, y tamblen para el 1nfrarro]o d(_SdE: 700m p a 2,0m ¢ y desde
2a3()|11n N ot ore LTy
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13 Habiends presentado algunas consideraciones generales refefentes
a la Absorciometria, completaremos este trabajo con algunas aplicacio-
nes analiricas e iIndicaremos las pos1b111dades que en este terreno se
le ofrecen en el porvenir a la modernd técnica espectrofotométrica.
Como se sabe, la absortionemtria de 1a luz, desde el punto de vista
analitico, no se hrmta al mtervalo del espectlo v1sﬂ?1e. También se ex-
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tienden sus aplicaciones, con el uso de radiaciones ultravioletas e in-
frarrojas..

Las mezclas liquidas que se le presentan al analista, por otra parte,
son también de dos categorfas. La de las sustancias que por si mismas
absorben la luz y la de aquellas otras que no la absorben, aunque la
absorcidén tiene 1ugar por los compuestos resultantes de su reaccién con
reactivos convenientes.

Sea cual fuere el dominio a que pertenezca la longinid de onda de
la luz empleada (visible, ultravioleta ¢ infrarrojo), procede en primer
término, para que una dosificacidén absorciométrica sea factible, compro-
bar que, en un cierto intervalo de concentraciones, al menos, se cumple .
la ley de Lambert-Beer. La forma recta de la grifica extincidn-concen-
tracién serd la mejor verificacién de ‘su cumplimiento.
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cQué radiacién serd mds conveniente para trazar dicha grifica y
realizar después las dosificaciones?

Como regla general, pucde establecerse que deblere_mos emplear
.slempre la radiacién para la cual la sustancia dosificable presente la
absorcién mdxima; es decir, el valor minimo de T 9. En consecuencia,
hay que trazar previamente la grifica % transparencia-longitud de onda,
y, a ser poaible, con un espectrofotémetro de fina estructura. Natural-
mente qie esto tltimo sélo sera necesario cuando se¢ investigue la posi-
bilidad de una nueva absorciometria, pues si se trata de utilizar una
valoracién absorclométrica ya establecida, su autor nos informarid en la
bibliografia de la radiacién que deberemos emplear. Y si valoramos ut-
lizando un fotémetro de filtro, se usard el que presente la madxima trans-
parencia_' para dicha radiacion.
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Sin embargo, como los problemas analiticos de verdadero interés
en la vida préctica son los dé valoracién de especies contenidas en me-
dios en los que coexisten con otras sustancias también absorbentes de
la luz, podria resultar mas conveniente el empleo de otra radiacién (otro
filtro) distinta a la indicada. Asf, segiin John Center y Robert M. Mac
Intosh (6), para realizar la valoracién absorciométrica de Cu** con 4cido
rubednico, en lugar de emplear un filtro que posea la transparencia ma-

xima, para la radiacién de 440m p hacla la que muestra Ja madxima
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absorcién el compuesto formado, se usard, para cvitar los errores debi-

dos a los iones interferentes, una luz de 650 m g

La figura 10 presenta también una grifica N construida con los va-
lores de absorcidn referentes a un soluto que -contiene (4,5 gs. de dicro-
mato potésico por litro, en sulfirico 1,5 N, empledndose cubetas de 2 cm.
de espesor. La linca M corresponde a la grafica 9 tmmparencm long1-
tudes de onda de una disolucién de permanganato potisico de concen-
tracién igual 0,03 gr. por litro en idéntico medio sulfurico y contenida
en una cubeta del mismo espesor que la anterior.

En la mezcla de ambas disoluciones se puede medir la concentra-
¢ién del permanganato, sin que .interfiera la presencia del dicromato.
Observando la grifica comprobaremos. que el filtro mds conveniente,
segin Silverthorn y Curtis (7), serd el que deja pasar luz de longitud
de onda media de 575m p (amanllo—verde) y no ¢l que corresponde
segin la representacién a la méxima absorcién por el permanganato.

Efectivamente, segin se observa en la ﬁgurd respecto a la luz de 575m p

la disolucién de dicromato resulta practlcamente transparente.

Esta dosificacién de KMnOQ,, en presencia de K.Cr,O,, constituye
un ejemplo de andlisis absorciométrico directo de un. constituyente de
una mezcla, sin que sea necesario corregir posteriormente el valor ob-
tenido.

Si de nuevo observamos las grificas dé dicha figura, deduciremos
que también es posible la valoracién del dicromato. Nétese que para

la luz de 450m p (filro azul-verde) el dicromato potdsico presenta la
méxima absorcién, y, en cambio, ¢l permanganato potdsico resulta bas-
tante transparente. Sin embargo, la transparencia no es perfecta en este
tiltimo caso; la grifica: pone de manifiesto que la radiacién dltimamente
indicada es parcialmente absorbida también por el KMnO.,.

Ello n¢ obstante, se puede hacer la dosificacién sin necesidad de
separarlos; pero es indispensable; previamente, valorar la concentracién
¢h permanganato utilizando un filtro de 375mp, como ya se indicd.
Y, conocida la concentracién de este Gltimo cuerpo, se medird experi-
mentalmente la absorcién que es. capaz de originar (sin la presencia del
Cr.0;K;) respecto a la luz de 430 m p Bastard ahora descontar este valor
de la absorcidn total que la mezcla de ambos determina para la radlaclon
tltimamente indicada, con lo quc sc deducird el valor de la concentra-
cién en dicromato.

A titulo de aclaracién de este procedimiento correctivo, expondre-
mos su aplicacién segliin investigaciones de Grcenburg (1), a la valora-
cién de pequefias cantidades de hierro, cn presencia de diferentes cuer-
pos, y principalmente de Cut+ y Nit+, utilizando en esta absorciometria



LA ESPECTROABSORCIOMETRIA Y SUS MODERNAS APLICACIONES ANALITICA#-. : :71

=
L
et

. . . . . A
el reactivo tiferrén, a cuyo trabajo pertenecen las graficas 3 y 6, ya men;, -

cionadas. o

La figura 3 pone de manifiesto que la mixima absorcién del com-
puesto de hierro tiene lugar para la luz de 490 m p. Por otra parte, las
otras grificas. de la figura 6 indican que utilizindose esta dltima radia-
cién, las sales de niquel la absorben tambiéh en proporcién importante
pero sélo cuando se encuentran en concentraciones elevadas; en cambio,
la absorcidn por el compuesto de cobre es muy manifiesta. Por eso es
posible, por dilucién convenicnte, inhibir la interferencia del compuesto
de niquel, mas no la del cobre.

‘Ello no obstante, y para bajas concentraciones en Nit*, se puede
realizar la dosificacién del hierro, en presencia del cobre, determinando
previamente la riqueza que corresponde a este fltimo por otro proce-
dimiento cualquiera. Siguiendo la gréfica 6, se comprenderd esto per-
_ fectamente. Supongamos que una muestra de un volumen determinado

de una mezcla del problema previamente analizada, respecto a cobre,
tenga una riqueza en este metal de 12 mg, y supongamos que propor-
clone con el espectrofotémetro la lectura 40. Siguiendo la curva del

cobre de la indicada figura, comprobamos que cl valor de 9% T corres-

pondlcntc a una disolucién de 12 mg. de cobre en el mismo volumen
anterior es 36, Ahora podemos ver en la grifica del hierro que la con-
centracién referida a este ultimo, que darfa una absorcién equivalente

al 56 9%, es de 0,074 mg. de Fe. Como la lectura del aparato es 40, a
cuyo valor corresponde una rigueza aparente de 0,12 mg., el verdadero
contemdo en hierro serd: 0,12-0,074 = 0,046 mg.

Las valoraciones absorciométricas que emplean luz de longitud de
onda inferior a 400 m  son de dos tipos: fluorometrias y absorciome-
trias con luz Wood.

El empleo de las radiaciones ultravmleta extiende el campo de las
colorimetria a liquidos v disoluciones incoloros a nuestra vista, es decir,
transparentes a la luz VlSlble aunque' no a la luz Wood. Asi, el ben-
ceno o la acetona son transparentes a la luz visible, mas si nuestros li-
mites de visién incluyeran longitudes de onda mds cortas que 400m i,
podrian considerarse a dichos liquidos como sustancias coloreadas, por-
que, en efecto, absorben esos rayos ultravioleta.

Las lentes y los prismas son de cuarzo, como asimismo los filtros
empleados para eliminar las radiaciones visibles; también deben ser
de este material las cubetas que se utilicen. Las células fotoeléctricas con
ventana de cuarzo se eligen del tipo que presente mayor sensibilidad

para las radiaciones comprendidas entre 230 y 350 m p. Como manan-
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tial luminoso, es muy usado el tipo moderno de limparas de vapor de
mercurio.

No pueden emplearse con los espectrofotdmetros fotoeléctricos ondas
inferiores a 200 m p , porque, en estas condiciones, es fortisima la ab-
sorcién por el mismo aire y por todbs los materiales usuales.

La figura 11 muestra la curva. de longitudes de onda-transparencia,
obtenida por J. L. Barthaner, F. Jones y A. V. Metler (8), en su valo-
racién de la acetona, obtenida como subproducto en el proceso de ob-
tencién del propileno, por deshidratacién catalitica del alcohol 180pro-
pilico. _ ‘

La acetona se encuentra mezclada con érer diisopropilico, alcohol
isopropilico y mono-olefinas de bajo peso molecular, que se producen
simultdncamente. Han empleado 2,2,4-trimetilpentano como disolvente
de Ia mezcla. Como se observa en la grafica M (correspondiente a la
absorcién de una disolucién al 1 9, de acetona en aquel disolvente),
presenta la propanona una banda de absorcién centrada a la luz de
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280 m | aproximadamente; en tanto que el octeno (disolucién al 10 %)
curva N, el alcohol isopropilico (disolucién al 25 94) curva R y el éter
isopropilico (disolucién al 259) curva S, presentan una gran transpa-
rencia del orden del 90 % y alin mds para la indicada radiacién. Es
posible, en consecuencia, realizar la dosificacién de la acetona con’ luz
Wood de la longitud de onda indicada sin que perturben los otros com-
ponentes de la mezcla, y puede seguirse una técnica idéntica a la que
ya hemos expuesto en relacién con el empleo de la luz visible.

Las dosificaciones fluorométricas se basan en la medida de la inten-
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sidad de la luz visible, emitida por fluorescencia por ciertas sustancias,
excitadas con luz ultravioleta de longitud de onda conveniente. La fluo-
rescencia ha de producirse, como veremos, en condiciones ﬁ]as y ade-
cunadas, y su intensidad debe variar segun una funcién lo mds lineal
posible de la concentracién de la sustancia fluorescente objeto del andlisis.

Como la onda luminosa que recibe la célula fotoeléctrica” procede
de la fluorescencia de la sustancia y no directamente del manantal
luminoso, la célula de medida recibird una energia de radiacién cuya
intensidad, ordinariamente, no es muy grande.

En consecuencia, el galvanémetro de los fluorimetros habrd de ser
de. mayor sensibilidad que el de los absorciémetros fotoeléctricos ord.l_
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narios con luz directa, o habrid de ser amplificada la corriente de la
célula. '

"~ La medida de la fluorescencia de las dlsolucmnes como procedi-
miento de andlisis cuantitative absorciométrico, se limitd primeramen-
te al campo de la quimica de las vitaminas; en cuyo dominio es abun-
dantisima la bibliografia de referencia. Por eso, la- mayor parte de los
fluorimetros fueron equipados, en particular, para este uso. Sélo muy
recientemente ha sido generalizado el método fluorométrico a los ana-
lisis de tipo mineral, por el perfeccmndmlento de los aparatos y por el
descubrimiento de nuevas reacciones de fluorescencia de mayor sensibi-
lidad con nuevos reactivos. '

En las determinaciones fluorimétricas se necesitan dos filtros: uno
para filtrar las radiaciones visibles que acompafian a las ultravioletas
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y otro para aislar la banda ultravipleta mds conveniente, segin los casos,
para excitar la fluorescencia. El primero se coloca entre la lampara de
vapor de mercurio y la cubeta, como el llamado ultrafiltro rojo pirpura
Corning niim. 5.874, que climinard las luces cuya longitud de onda

esté comprendida entre 4.100 y 7.000 A. El segundo- se sitGa entre la
cubeta y la célula fotoeléctrica, y tiene por misién aislar el color de
fluorescencia mdas importante que emite especificamente el compuesto.
Ambos filtros, como ya sabemos, deberdn ser de banda lo mds estrecha
posible. '

Por lo general, las cubetas que se emplean en este tipo de determina-
ciones son de espesores muy .variables, aunque, en general, las fluori-
metrias de compuestos minerales requieren células mds anchas.

El problema es mis dificil en ¢l campo de las fluorometrias que con
las otras clases de valoraciones absorciométricas, porque, como es sa-
bido, la fluorescencia emitida por un compuesto insolado por una ra-
diacién ultravioleta dada no depende solamente de la concentracién de
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la sustancia excitada v del espesor de la capa atravesada. Tienen en el
fenémeno influencia muy marcada otros factores, como: el pH del
medio; la concentracién del reactivo empleado, cyando la fluorescen-
cia no la origina por si seola la sustancia que se trata de determinar;
la presencia de iones u otras sustancias que acompaifian a la dosificable;
y la temperatura a que se hagan las medidas. i

Ademds, aparte de los dos o tres minutos de previa insolacién, que
se necesita dejar transcurrir antes de hacer las medidas, se requiere en
-algunos casos un tiempo mucho mas largo, absolutamente necesario para
que alcance la fluorescencia mixima el compuesto resultante de la accién
del reactivo sobre la disolucién problema. Este tiempo no es susceptible
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de acortarse en todas las ocasiones; podria ocurrir que si calentamos
para alcanzar mds pronto la méxima intensidad de fluorescencia, sélo
lograramos, por el contrario, alargar la duracién.

Las figuras 12, 13 y 14 corresponden a un interesante trabajo de
A. Weissler y Ch. E. White (9), relativo a un método fluorimétrico para
la determinacién de aluminio en un orden de concentraciones desde
0,001 hasta 19, en aceros, bronces v minerales. Se utiliza como reac-
tivo la sal de sodic o cinc, del 4 - sulfo-2 - hidroxi - « - naftaleno - azo -
B -naftol (PontachromeR). Este reactivo produce con el aluminio un
compucsto que, excitado por la luz Wood, origina una fluorescencia, de
la qué con un filro adecuado se aisla luz roja fluorescente, quc cs la
radiacién mas caracteristica de su emisién. Ista fluorescencia roja cubre
el tampo espectral comprendido. enire 636,5m ¢ y 700 p .

La figura 12, en la que estdn tomadas en abscisas las concentracio-
nes y en ordenadas las lecturas del fluorimetro, pone de manifiesto que,
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para obtener resultados aceptables, deben valorarse muestras cuyas con-
centraciones estén comprendidas en el trozo recto de la gréﬁca. En este
intervalo puede considerarse la intensidad de la fluorescencia como fun-
cién lineal de la concentracién de la disolucién en aluminio.

La figura 13 la trazaron los indicados autores con disoluciones que
en 50 ml. contenfan 0,050 mg. de aluminio, 1,0 ml. de la disolucién del
colorante al 0,1 9 y diversas mezclas pH-estaticas. Pone de manifiesto
la gran modificaclén que experimenta la intensidad de la luz fluorescen-
te emitida al variar la acidez del medio, y nos demuestra que el pH para
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el cual dicha intensidad es méxima y, por consiguiente, mds convenlente
para la fluorimetria, es de 4,9.

La gréfica de la figura 14 ha sido construida con muestras que con-
tenfan las mismas cantidades de problema, reactivo y mezclas pH-esta-
tificadas al valor 4,9 y sefialan el efecto de la concentracién del reactivo
en el volumen total de la disolucién, indicando que la mayor intensidad
de fluorescencia lo determina 1,5 ml. d& disolucién del reactivo Pon-
tachrome Blue Black R al 0,1 %, en un volumen total de 50 ml

* ok

Aparte de las aplicaciones cuantitativas, también presenta un gran
interés para el andlisis cualitativo la medida de la absorcién de la luz.
Se ha dicho constantemente que las porciones mds caracteristicas de

.

o |

.

Yo

w fe

~7
o

ba

TRANGPARENCIA
b4

Yoo 4bo 492 20 Tio ems G40 480
Lo* 5iTvOES-DE ONDA EWN mp.

{Fig. 15)

las curvas espectrales (% transparencia-longitudes de onda) pertenecen
a2 los intervalos ultraviolcta ¢ infrarrojo.

La figura 15 del trabajo ya citado de Mellon (4), presenta dos curvas
espectrales, que corresponden: la A, a una disolucién que contiene clo-
ruro de cobalto, cloruro férrico y cloruro de cobre; y la B, a una diso-
fucién de pirpura de m-cresol con un pH de 8,2. Teniendo en cuenta
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que ambas disoluciones presentan visualmente idéntico color violeta, la
forma diferente de ambas curvas demuestra la utilidad de la espectro-
fotometria en el reconocimiento cualitativo.

Por otra parte, la ciirva A no presenta suficiente niimero de mini-
Mmos, correspondientes a distintas. bandas de absorcién caracteristicas,
como parece que deberfa correspondcr a una mezcla de tres compuestos
diferentes.

Ello no obstante, también en el intervalo visible existen curvas es-
pectrales con muchas bandas caracteristicas; tales son, por ¢jemplo, las
del compuesto 2NA(NQ,),, 3Mg(INO,)., o las del 2, 7, 12, 17 - Tetrafenil-

porfma, aunque en los dominios comprendidos entre 400 y 750 m % son
muy poco corrientes grdﬁcab tan Complctas de este tlpo

Las radiaciones infrarrojas, no muy alejadas del extremo rojo del
espectro visible, poseen frecuencias que corresponden a las de las vibra-
ctones de los 4tomos en el interior de las moléculas, y por esta causa los
espectros 1nfrarr0]os, mejor ain que los correspondientes a las radiacio-
nes de los otros intervalos, constituyen una verdadera marca espcciﬁca
de su composicién, principalmente para los compuestos orgamcos Po-
driamos considerarlos como verdaderas huellas digitales caracterfsticas
de cada especie, pues entre la infinidad de compuestos posibles no exis-
ten dos cuyos espectros infrarrojos coincidan. Es por lo que presentan
un gran interés en la industria, donde verifican la identidad de pureza
de un compuesto fabricado y ponen de manifiesto la presencia de im-
purezas, que -originarin discrepancias perfectamente rec0n0c1bles en las
curvas espectrales.

Esto ultimo es posible, pues aunque la absorcidn de las radiaciones
infrarrojas presenta ligeras discrepancias con la ley de Beer—que en todo
caso pueden determinarse expenmentalmente y son de facil correccién—,
posee, por otra parte, me]or que con ningln otro rango de longitudes
de onda la importantisima cualidad de la aditividad. Efectivamente, el
espectro de absorcién infrarrojo de una mezcla de compuestos resulta
ser la suma de los espectros que corresponden a cada una de las sustan-

cias. Es decir, con luz de frecuencia v se tiene:

1 .
log _ =(ky Cy + kv Cy -+ ...ku Cn)x
Ty

De esta forma, como veremos después, la indicada curva propor-
clona indicaciones cualitativas segun el valor de las abscisas (longitud
de onda) e informaciones semicuantitativas segiin el valor de sus orde-
nadas (9 de transparencia). Estos valores pueden convertirse en datos
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cuantitativos de manera analoga a como advertimos que se procedia en
las regiones visible y ultravioleta.

En los espectrofotémetros de radiaciones infrarrojas se usan como
sistemas dispersivos las redes de difraccién y los prismas. Recientemente,
se ha extendido mucho el empleo de espectrémetros perfeccionados de
prismas pequenios, cuyo manejo ¢s comodo y rdpido. En los laboratorios
industriales también se emplean mas los espectrofotometros de prlsmas,
ordinariamente de sal gema, que los de redes de difraccién de alto poder
dispersivo; y en las manufacturas de cierta 1mportanc1a los espectro-
fotometros mediante relais aproplados se convierten en aparatos regis-
tradores y automaticos. Con éstos se hace en diez minutos el trabajo
analitico que antes requeria de seis a ocho horas.

Incluso se construyen aparatos proyectados en especml para los pro-
ductos de una determinada industria, tomindose una reglon mds limi-
tada del espectro en relacién con las exigencias caracteristicas del tipo
de andlisis que se efectde.

Ast existen los llamados analizadores de gases, algunos de los cua-
les pueden considerarse como verdaderos espectrofotémetros de filtro
‘para el infrarrojo; tales son los reconocedores y dosificadores de gases
como el anhidrido carbénico, amenfaco, clorhidrico, mezclas gaseosas
de hidrocarburos, etc. Con aparatos de este tipo.puede descubrirse una
concentracién de anhidrido carbénico en el aire de una parte en diez mil.

. Los elementos de enfoque, colimadores, etc., son espejos curvos en
lugar de lentes.

Entre los prismas empleados los hay de sal gema bromuro pota-
sico y fluoruro de litio. Con los primeros, muy usados por clerto, se
consigue la dispersion de radiacioncs infrarrojas comiprendidas en el
amplisimo intervalo. que se extiende entre el extremo rojo del visible_

(750m 1= ) y las proximidades de las ondas de 20 p de longitud. Pero
ya para las radiaciones de 3,3 p la dispersién es algo imperfecta, y re-
sultan muy anchas las bandas cspectrales que se aislan. Los prismas
de bromuro potdsico extienden el intervalo de radiaciones infrarrojas
dispersadas ain mas que los de cloruro sédico, y la disminucién de la
sclectividad en la dispersién tiene lugar para las ondas de 6,3 p. Los
prismas de fluoruro de litio tienen validez, exclusivamente, para un
intervalo més pequefio que los anteriores, comprendido entre | ¢ y poco
mas de 3,5 p; mas, dentro de estos lfmites, son de un gran poder dis-

persivo en comparacién con los anteriores, permitiendo una mayor se-
lectividad en la estrechez de banda de las ondas aisiadas.

Dado el caricter calorifico tan acusado de las radiaciones infrarro-
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Jas, los aparatos deberdn poseer un perfecto alslamlento térmico del
exterior.

En relacién con los intervalos de longitudes de onda mencionados,
indicaremos que se requieren alrededor de 45 minutos para inscribir
el espectro completo desde 1 a 15p . Mas entre 7 y 121, que constituye
la regién infrarroja mds usada en-la practica, podrfa bastar con unos
diéz minutos para el andlisis.

Las cubetas empleadas, al igual que los pnsmas deben de ser de
sustancias que no absorban las radiaciones pertenccientes a esta regidn,
y suelen ser, ademds, de una anchura muy pequefia cuando se emplean
para mezclas liquidas, por el gran poder absorbente que para el espectro
1nfrarr0]o presentan, aunque para las mezclas gaseosas el espesor que
atraviese la radiacién deberd ser bastante mayor.

La figura 16 presenta tres curvas espectrales, tomadas de un tra-
bajo de J. R. Downing, W. V. Freed, 1. F. Walker vy G. D. Patterson (10),
sobre aplicaciones del infrarrojo a la caracterizacién quimica y valora-
cién del insecticida DDT,

Se presentan en dicha figura las curvas 9 transparencia-longitudes
de onda de una muestra de DDT recristalizado (especie p-p-DDT, que
es el insecticida propi'lrncnte dicho); astmismo, la de una muestra del
isémero orto-para’ DDT, y la curva espcctral de uina muestra comercial de
DDT con impurezas del isémero anterior y del compuesto 2,2,2-tricloro-
1-(o-cloro-fenil)-etil-p-clorobencenosulfonato que como subproducto le
acompaiia.

Pueden observarse perfectamente las diferencias tan marcadas que
existen entre las curvas espectrales de los dos isdmeros p-p-DDT ¥y
o-p-DDT, que, sin embargo, presentan en comin las fuertes bandas de

absorcién que tan claramente se destacan a 9,1 y 9,8 p .

El 1sémero o-p’-DDT presenta, por.su parte, grandes’ bandas que
le son caracteristicas a 9,6 1 , 13,3 p .

En la muestra comercial, ademds de las bandas caracteristicas del
p-p-DDT, que sustancialmente constituye el probl_ema, y de las de su
isbmero el o-p-DDT, se observa una fuerte banda de miaxima absor-
cién a 8,4 w que caracteriza la presencia del 2,2,2-tricloro-1-(o-clorofenil)-
etil-p-clorobencenosulfonato. Observando en la grifica anterior el valor
de la ordenada correspondiente a una banda de absorcién, deducimos,
y sobre todo por su familiarizacién con este tipo de muestras, el quimico
del laboratorio de control de una fdbrica de DDT puede obtener indi-
caciones semicuantitativas sobre la composicién de la muestra.

Para realizar el andlisis cuantitativo, se utiliza la radiacién de m4-
xima absorcién por el compuesto, y se hacen las correcciones que pro-
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cedan cuando la misma onda es también mas o menos gbsorbida por
otro u otros componentes de Ia mezcla.
p e la mezc ST
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En la actpnalidad, el perfeccionamiento 1nstrumcntal jdo al au-

mento de sensibilidad de las células fotoeléctricas, y sobrt ala see .
tectividad de las radiaciones que se logran aislar, determina que con los
espectrofotémetros, absorciémetros e incluso fotdmetros fotoeléctricos de
filtro, se obtengan resultados que igualan a los de los mejores métodos
volumétricos y gravimétricos, con la ventaja sobre ellos de la mayor
rapidez y comodidad. Asi, segiin afirma Oscar 1. Milner (11}, es mds
ficil .valorar con estos aparatos la pequefia concentracién en cobre de

los aceros resistentes a la corrosién que por el también moderno y buen
método gravimétrico, de su precipitacién con @ -benzoinoxima, o que

por el procedimiento Volumemco también excelente, del tocianato-
10duro.

Ademds, con radiaciones del intervalo y longitud de onda mas apro-
piado, se han resuelto problemas analiticos que resultaban extraordina-
riamente dificiles por los métodos que hasta ahora se conocian; tales
como muchas mezclas orgénicas complejas, alcaloides, vitaminas, hor-
monas y otros compuestos, algunos de los cuales, sometidos a los pro-
cesos analiticos de dosificacién que hasta ahora se usaban, podrfan con
facilidad alterarse.

Otra gran ventaja, en muchos casos, de las modernas absorciome-
trfas sobre las colorimetrias cldsicas, radica en la posibilidad de hacer
valoraciones directas, sin diluir previamente, con problemas de gran
concentracién. Asf, por ejemplo, los resultados obtenidos con este mé-
todo por Mehling (12), en sus andlisis de cobre y hierro en minerales,
fueron tan seguros como las mejores determinaciones gravimétricas y
volumétricas y se realizan mis ripidamente que estas dlumas; y eso
a pesar de que las concentraciones eran altas, pues las de cobre estaban
comprendidas entre el 2 y el 21 9% y las de hierro eran del 36 al 57 9%.

Con el tipo de dosificaciones que hemos descrito, se ahorran la ma-
yot parte de las molestas operaciones que tanto tiempo consumen en
los andlisis gravimétricos, como evaporacidn, precipitacién, filtracién, etc.,
con el consiguiente ahorro de tiempo, de energia y de reactivos.

La técnica espectrofotométrica presenta, ademds, un interés y apli-
caci6n especial en los casos de dosificacién de pequefias cantidades de
unos cuerpos en presencia de grandes cantidades de otros; como se sabe,
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es éste e] tpo de problemas que mayores dificultades hubieron de vencer
swmpre los analistas,

En esta aplicacién ha alcanzado industrialmente un uso muy ex-
tenso el método que nos ocupa, que se¢ ha generahzado bastante en estos
iltimos tiempos a los andlisis industriales sistematicos de aleaciones y
minerales, que varios analistas como Vaugham, colaboradores (13) y
otros publicaron desde 1941, estableciendo una técnica ficil y exacta.

Es muy notable la indicada sistemética y constituye otra de las ven-
tajas de la espectrofotomeuria, que con una sola pesada y ataque de una
aleacién, seguido de enrase en matraz aforado de la disolucién obtenida,
basta para realizar el andlisis cuantitativo de todos los constituyentes
de aquélla. Asi, tomando un solo peso de una aleacidn ferrosa, por ejem-
plo dos gramos, y ajustindonos al esquema analirico de dichos investi-
gadores, podemos valorar sucesivamente siete de los constituyentes de
aquella -aleacién; nos referimos al manganeso, cromo, vanadio, cobre,
cobalto, niquel y molibdeno. Y la valoracién puede realizarse en un tiem-
,po inferior a 1,5 horas, y con una plec1slon 1gua1 si no mayor, que la
Consegmda con los viejos métodos. Ademds, ‘en muchas ocaslones, un
mismo procedlmlento analitico es valido para dosificar un elemento en
cualquier clase de aleaciones de la misma categoria.

Como muchas absorciometrias (la mayor parte de las que se rea-
lizan con luz vistble) reqmeren un reactivo capaz de originar un com- .
puesto Opticamente absorbente con la sustancia objeto del andlisis,
podria afirmarse que, en el desarrollo creciente de los métodos espec-
trofotométricos, tiene un papel muy destacado el conocimiento de los
nuevos reactlvos.

No obstante, y a pesar de las muchas aplicaciones que ya se cono-
cen de la espectrofotometrla analitica, casi podnamos decir que la ma-
yorfa de las dosificaciones absorciométricas de que atn se dlspone (14)
son una adaptaci6n, con excelentes resultados, de las antiguas reacciones
quimicas que se utilizaban en la colorimetrfa cldsica. Sin embargo, son
ya bastantes las medidas que se realizan mediante reacciones de color
con los modernos reactivos, de gran sensibilidad, principalmente orgi-
nicos, que los analistas llevaron primeramente al campo del analisis cua-
litativo, de dfa en dia més numerosos y de caracteristicas més especfficas.
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