La aplicacion del fotometro Zeiss - Pulfrich

al analisis cuantilativo

Su posible uso en quimica agricola (v

Por EMILIO F. PAULSEN

INTRODUCCION

El aparato Zeiss-Pulfrich constituye en si, un espectrofotometro muy
especial, por cuanto permite usar en la medicion de la absorcion lu-
minosa, determinadas zonas del espectro comprendidas entre las ra-
yas 750y 430, es decir, las zonas que comprenden longitudes de onda
de mayor sensibilidad para el ojo humano, por interposicién de ocho
distintos filtros de luz que corresponden a otras tantas rayas del es-
pectro.

Se denomina coeficiente de extincion al valor ¢ de la siguiente
ecuacion:

|
i-:IO"d; Log— =ad Log. 10; Log. 10=1
1 1

| & ;
T é . log L (formula 1)

I representa la intensidad de la luz que entra en el medio absor-
bente.

I: representa la intensidad de la luz transmitida.

d representa el espesor del medio atravesado por la luz.

(1) Trabajo realizado en el Laboratorio de investigaciones quimicas de la Facultad
de Agronomia y Veterinaria en el afio 1932-33.
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De manera, que el coeficiente de exiincion estaria dado por el lo-
garitmo de la relacién entre la intensidad luminosa y la luz no ab-
sorbida multiplicada por la relacion de 1 al espesor de la cubeta em-
pleada y que es atravesada por la luz.

El fotometro Zeiss-Pulfrich, con ligeros agregados, queda trans-
formado en un nefelometro. Estd basado, como todos los demés apa-
ratos en la medida de la luz que no ha sido difundida por un liquido
turbio. Aunque el dispositivo del aparato estd arreglado para hacer
determinaciones de enturbiamiento con radiaciones luminosas de de-
terminada longitud de onda, puede hacerse también nefelometria que
podriamos llamar espectral, interponiendo los filtros de los usados en
colorimetria. En efecto, las propiedades épticas de una suspension, es-
tan ligadas a la variacion del tamajio de las particulas en suspension,
como lo demostraron Cheveneau y Audivert en 1920. Ademas segin
los mismos autores, a concentracion constante, la absorciéon luminosa
depende del tamano de las particulas. Asi, suspensiones de mastic y
goma guta constituidas por particulas de dimensiones pequeiias res-
pecto a la longitud de onda, difunden por difraccion sobre todo las
pequeiias longitudes de onda y vistas por transparencia parecen rojas.
Al contrario, las suspensiones de goma guta y de méstic constituidas por
esférulas de diametro mas grande que la longitud de onda, dan por
transparencia coloracion azulada.

De ésto se deduce que segtin sea la longitud de onda empleada el

1 iy 3 5
valor T variard en un sentido 6 en otro de acuerdo ala naturaleza
1

del cuerpo en suspension, 4 la cantidad y al tamaiio de sus particulas.

Por nuestra parte, nos hemos concretado a efectuar algunas deter-
minaciones de las curvas tipicas de absorcion de las sustancias colo-
readas que tienen mas relacion con la indole de nuestras disciplinas,
lo mismo que la eleccién del filtro mas apropiado y la construccion
de las curvas de porcentajes de dichas sustancias. La nefelometria la
hemos aplicado en la determinacion de arcillas en tierras, en cloruros
y en sulfatos. =
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DESCRIPCION DEL FOTOMETRO ZEISS-PULFRICH
A) COMO COLORIMETRO

Consta de dos anteojos (ver figura 1), paralelos con un solo ocular
OK; detras del ocular existe un dispositivo giratorio G que contiene
los distintos filtros de luz y que permite interponer en la marcha
de los rayos el filtro que se desea usar. Li—La son dos lentes ob-
jetivos por los cuales pasan los haces luminosos para ser comparados.
Por medio de los prismas P1 y P2 y del biprisma P3 estos haces
luminosos son reunidos en el ocular y sobre el mismo campo. El ins-
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trumento esta reglado en tal forma, que los ejes opticos pasan por los
centros de las aberturas cuadradas de entrada de la luz E1 y E2, que
son a su vez abiertas 6 cerradas por un tornillo micrométrico y que
en su movimiento de rotacion acciona un tambor graduado de o & 100.
Cuando la abertura es total, el disco marca 100 y quiere decir que
el 100 por ciento de la luz pasa a través de las aberturas y entonces
en el ocular se observan dos semidiscos de igual intensidad. Cuando
se interpone en la marcha de los rayos una sustancia coloreada, se
produce una absorcion de luz, la cual es registrada en el tambor co-
rrespondiente (si la sustancia coloreada se ha colocado a la izquierda,
es decir, en el anteojo de la izquierda, se verd un semidisco méas obs-
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curo a la derecha) y entonces, la leciura del tambor indica el por-
centaje de luz que dicha sustancia ha dejado pasar, después de haben
hecho girar dicho tambor hasta que los dos semidiscos presentan la
misma intensidad luminosa.

Ahora bien (y en esto consiste la ventaja de éste aparato como co-
lorimetro) se puede operar con una zona del espectro determinada, in-
terponiendo en la marcha de los rayos, un filtro adecuado. (El apa-
rato esta provisto de ocho distintos filtros de luz correspondientes a
las rayas 75-72-61-57-53-00-47-43 del espectro solar). Es evidente,
que no todas las sustancias coloreadas absorben las distintas longitu-
des de onda con igual intensidad. Esto se comprueba determinando
las curvas de absorcién para distintas suslancias y se vera que todas
ellas son también distintas, ain para aquellas sustancias que a simple
vista presentan igual coloracion, para lo cual basta ver y comparar los
graficos correspondientes y que insertamos mas adelante.

Para las mediciones del color y de la absorcion en los liquidos, se
necesitan :

Una lampara que constituye la fuente de luz y que ya acompaiia al
aparato y que mediante una resistencia se conectaa la red del alum-
brado. :

Una serie de parejas de cubetas planas de 1-2,5-5-10-20-30 y 50
milimetros de espesor. Estas cubetas deben ser elegidas segin la in-
tensidad de coloracién del liquido; a un liquido mayormente colorea-
do corresponde una cubeta de menor espesor. Ademis, el aparato
puede ser empleado en posicion vertical y entonces necesita algunas
cubetas o mejor vasos con tapa de inmersion de alturas de 1, 10
y 20 milimetros.

Para las medidas en la posicion horizontal que es la que hemos
usado en casi todas nuestras determinaciones, deben usarse las cube-
tas planas que antes hemos mencionado y que se colocan en dos sor
portes llamados probadores de liquidos delante de las aberturas del
fotébmetro. La lz’xmpara se coloca delante de éste, de manera que sus
apéndices tubulares que sirven de proyectores queden a la altura del
soporte y que los dos campos luminosos se formen simétricamente en
la pared anterior del probador de liquidos y ew ese caso se verd ung
imagen de la espiral luminosa en los centros de los campos. Final-
mente, para lograr la igual iluminacion en los apéndices tubulares
de la lampara existen unas ranuras, donde pueden ser colocados unos
discos de vidrio mate que impiden el deslumbramiento del observador
y una luz perfectamente uniforme. Con ésto, generalmente no esta
todavia lograda la igual iluminacién. Para comprobarlo, se quitan
las cubetas que contienen los liquidos v se ponen ambos tambores en
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su abertura maxima, es decir, 100. Se hace girar el disco que con-
tiene los filtros de luz y se interpone un filtro verde o amarillo. Si
los dos semidiscos no son iguales, se acercan o se alejan uno u otro
de los apéndices tubulares de la ldmpara, hasta una igual ilumina-
cion, Si con éste recurso todavia no se ha logrado la identidad de
iluminacion, se coloca en una de las rannras libres de los apéndices tu-
bulares un disco de vidrio claro que el aparato también trae. Con
éstos recursos generalmente el aparato esta listo para ser usado como
colorimetro.

Determinaciones de las curvas de absorcion. — La disolucion co-
loreada a estudiar, se coloca en una de las cubetas de absorcién que
tenga un espesor adecuado, es decir, un mayor espesor para las sus-
. tancias poco coloreadas y menor para las de mucha intensidad co-
lorante. Esta cubierta, se coloca delante de una de las aberturas del fo-
tometro y en la otra se pone otra cubeta del mismo espesor con el
liquido que ha servido de disolvente. Por éste método quedan compen-
sadas las pérdidas de luz en las ventanas de las cubetas y la absorcion
debida al disolvente. Esta precaucion, tiene tanto mayor importan-
cia cuando se trata determinar la concentracion o la curva de absor-
cion de una sustancia colorante disuelta en un liquido que de por si
es ya coloreado o turbio. Lo mismo podria decirse cuando se trata de
la determinacion de la concentracion de los iones hidrogeno, en li-
quidos turbios como extractos de tierras, etc.

Una vez colocado el liquido a estudiar en la cubeta correspondiente
y ésta en una de las aberturas del fetometro, lo mismo que en laotra
abertura la otra cubeta llena del disolvente, se procede a hacer las
lecturas correspondientes a los porcentajes de luz que la sustancia de-
ja pasar a través de los distintos filtros de luz. Es conveniente comen-
zar por el filtro 75, seguir con el 72 y asi sucesivamente con el 61,
97, 53, Do, 47 y 43. Las lecturas deben hacerse lo mas exactamente
posible, para lo cual conviene hacer varias de ellas y tomar el térmi-
no medio para cada filtro. Con todas éstas lecturas, una vez anotadas
se procede a la construccion de la curva tipica de absorcion, para
lo cual se llevan en escala y en un grafico en donde las abcisas repre-
sentan las longitudes de onda para los distintos filtros y las orde-
nadas curvas de absorciéon para cada sustancia colorante, ya sea va-
riando la concentracion para una misma cubeta o con la misma con-
centracion hacer variar el ancho de la cubeta. Si las curvas estan bien
determinadas, éstas seran sensiblemente paralelas. Ademas, conviene
también, al determinar las curvas de absorcién, hacer las observacio-
nes con la concentracién aproximada a la cual se haran las determi-
naciones de los porcentajes.
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En efecto, tanto la luz absorbida como la transmitida por una di-
solucion dependen del espesor atravesado por la luz, de ahi que sea
necesario especificar el espesor de la cubeta empleada. Si Dr es la
transparencia medida cuando el espesor s = 1 cm. la transparencia Ds
que se observard cuando el espesor sea s, estara dada por la formula:

D, = (D)
Aplicando logaritmos a ésta expresion, resulta:
Log. D, =s . Log. D

Interpretando ésta ultima formula, deducimos que los logaritmos
de las transparencias son directamente proporcionales a los espesores.
pues, de dicha férmula, se deduce:

f—

Log. Dy = - . Log. D,

w

La transparencia Ds es siempre un quebrado menor que 1 y por lo
tanto su logaritmo serd negativo. De ésto se deduce que resultara co-
modo tomar como medida del poder absorbente de una disolucion, el
logaritmo de signo megativo de la transparencia correspondiente a 1
cm. de espesor y ésta magnitud se llama coeficiente de extincidn (ver
formula 1).

Como se ve, por éste procedimiento, se puede referir una deter-
minacion, efectuada con un determinado espesor a otra observacion
hecha con un espesor distinto. Es un procedimiento comodo y que
tiene la ventaja de poder comparar ripidamente varias determinacio-
nes. Pero, nosotros creemos que es mdis exacto y sobre todo, mas' se~
guro, por cuanto no todos los aparatos dardn siempre las mismas ci-
fras, la de construir los graficos con las cifras registradas directamen-
te en los tambores, ya sea tanto para las curvas especificas de absorcion
como para la determinacion de los porcentajes y especificando para
cada caso el espesor de la cubeta empleada.

PARTE EXPERIMENTAL

Determinacion colorimétrica de los porcentajes de las disoluciones
coloreadas. — Una vez construida la curva tipica de absorcién para
una sustancia determinada (ver graficos insertados mas adelante), se
procede a elegir el filtro de luz més conveniente para operar con dicha
sustancia. Para ello se observa en la curva tipica de absorcion cual
es el filtro en donde es maxima la absorcion. Por ejemplo, en la
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curva tipica de absorcién del permanganato potasico (ver grafico 2),
observamos que la mayor absorcién corresponde a los filtros 57, 53
y 50. Hemos elegido por comodidad el filtro Ho, pues con éste es
donde se podian observar mejor las diferencias de concentracion. Se
podria haber elegido el filtro 53 que es donde es méxima la absor-
cion, pero hubiera habido el peligro de que las lecturas fueran muy
vecinas unas de otras, en cambio con el filtro 5o se obvian éstos in-
convenientes.

Una vez elegido el filtro, se hace una disolucion de una cantidad
conocida de sustancia, se coloca en la cubeta elegida y en la otra cu-
beta del mismo espesor se coloca el disolvente. Se efectia la lectura
lo més exactamente posible y se anota. Se varia la concentracion den-
tro de los limites que se desee operar y se repite la lectura y asi su-
cesivamente hasta tener varias cifras que nos permitiran construir la
curva de concentracion para dicha sustancia, para lo cual basta llevar
en escala sobre las abcisas las distintas concentraciones y sobre las or-
denadas los porcentajes de luz no absorbida. Especificando el filtro
usado y el espesor de la cubeta, se puede mediante esta curva efec-
tuar por interpolacion determinaciones colorimétricas de la misma
sustancia y siempre dentro de los limites abarcados por la curvaj ya
construida y para el mismo aparato. .

El grafico también puede ser construido tomando como base los co-
eficientes de extincion. Al efecto, ya dijimos que se entendia por tal
el logaritmo de signo negativo de la transparencia correspondiente a
1 cm. de espesor y si se representa por ki, tendremos que:

k, = —log. D,

El coeficiente de extincion k1 de una disoluciéon cuya transparencia
corresponde a Ds para un espesor de s cm., se calcularia mediante
la siguiente expresion:

k, = é (— log. D,)

En consecuencia, para hallar el coeficiente de extincién basta ha-
llar el logaritmo de la transparencia Ds de acuerdo a la lectura del
tambor y se multiplica por — 1, dividiéndolo por el espesor s emplea-
do en la determinacién. Si por ejemplo se ha encontrado una trans-
parencia D =20 0/, el tanto por 1 seri 0,20 y hallando el logarit-
mo de éste namero en una tabla y aplicando la féormula anterior, ten-
dremos:

Log. 0,20 = 0,30 — 1 = — 0,70

y cambiando de signo a toda la expresion:
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— Log. 0,20 = 0,70

A ésta Gltima cifra, habria que dividirla por los centimetros que
indican el espesor de la cubeta empleada y tendriamos calculado el
coeficiente de extincion.

A fin de ahorrar todos éstos célculos, los constructores del aparato
suministran unas tablas, que dan los valores de — Log Ds para cada
lectura del tambor.

Si en vez de hacer los graficos con los datos suministrados por las
lecturas, los construimos con —Log Ds, tendremos que la curva se
transforma en una recta, como se ve a continuacion:

100 1.0
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(o
(=]

0.5
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-log. D

0Ot Thit it o o e R T

$70
Concentracuon, Concentracuo

Gréfico 1

En éstos graficos se han representado sobre las abcisas las concen-
traciones y sobre las ordenadas en el primer caso los valores de D, es
decir, las cifras leidas en el tambor para las distintas concentraciones
y en el segundo caso los equivalentes a -—Log Ds. Como se ve, la cur-
va del primer grafico, se transforma en una recta en el segundo.

Medidas relativas. — En muchos casos, no inferesa saber el poder
absorbente de una disolucion, sino Gnicamente las diferencias que di-
cha solucién presenta en lo que a su poder absorbente o & su color
se refiere, al ser comparada con una disolucién tomada como tipo de
comparacién. Entonces, basta efectuar una medida relativa, que con-
sisle en colocar la disolucion problema y la que sirve de término de
comparacion en cubetas del mismo espesor y hacer las lecturas corres-
pondientes. Estas lecturas nos darian la relacion entre las transpa-
rencias de ambas dlsolucmnes, expresadas en_tanto por cienfo y va-
lidas para el espesor y filtro usados. Para medir diferencias de con-
centracion, basta una sola medida hecha con un filtro adecuado, pe-
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ro, si se quiere comparar los colores de ambas disoluciones, es pre-
ciso realizar una serie de observaciones empleando consecutivamente
los ocho filtros espectrales. Evidentemente, la diferencia entre los po-
~ deres absorbentes de dos disoluciones, dependera del espesor atravesa-
do por los rayos lo cual obliga a indicar el espesor de la cubeta usa-
da. Los resultados de las colorimetrias espectrales relativas, pueden
representarse graficamente, tomando como abcisas los centros de gra-
vedad de las longitudes de onda transmitidas por los respectivos fil-
tros y como ordenadas la relacion entre las transparenclas Para ma-
yor ilustracién, pongamos el ejemplo siguiente:
Si indicamos por el subindice 1 a todos los valores que se refieren

a la disolucion tomada como patron y el subindice 2 a los que co-
rresponden & la disolucién que se estudia y admitamos que Ta disolu-

cién 1 se halla a la derecha y la 2 a la izquierda. Para lograr laigual-
dad de iluminacién, supongamos que se gira el tambor de la izquierda,
0 sea el que corresponde a la disolucién tomada como patrén. Esto

quiere decir, que la disolucién 2 es menos transparente que la 1. Si

la lectura es 60 0/, la transparencia de la disolucién 2 vale 6o 9o

de la transparencia de la disolucién patron. Reemplacemos ahora. la
disolucion 2, que se encuentra a la derecha por otra disoluciéon 3. de-
jando a la izquierda la disolucién patron 1 Yy supongamos que para
lograr la misma iluminacién sea necesa:io abrir completamente el tam-
bor izquierdo y cerrar el derecho hLasta la division 8o0. De ésto se
deduce que la transparencia de la disolucion 3 valdra 100/80 0 sea
125 0/ de la transparencia de la disolucién patrén. Ahora bien, la

relacion entre las transparencias de las disoluciones 3 y 2{ sard la si-
guiente: '

120 : 600 1 : 0,48

A todo ésto, se le puede aplicar la deduccién matematica que he-
mos hecho anteriormente para las disoluciones comparadas entre si,
pero que omitimos para no prolongar demasiado ésta parte general
de nuestro trabaJo, que va resultando demasiado extensa.

Determinaciones colorimétricas efectuadas con| el aparalo
Zeiss-Pulfrich en el Laboratorio de Investigaciones
Quimicas de la Facultad

La aplicacién del fotémetro Zeiss-Pulfrich en las determinaciones
colorimétricas es amplisima, razén por la cual, nos hemos circuns-
cripto, en la parte experimental de éste trabajo a aquellas de uso mas
corriente en un laboratorio destinado a Quimica Agricola.
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Por esta razén, nos hemos circunscripto a determinar el manga-
neso en suelos y cenizas vegetales, el hierro en las cenizas vegetales y
también en el suelo, el cobre tanto en soluciones diluidas como con-
centradas, los nitratos y nitritos, el humus del suelo, el amoniaco,
el fosforo en las soluciones muy diluidas como en los extractos; acuo-
sos del suelo y productos de dialisis del mismo, la concentracion de
los iones hidrogeno con los distintos indicadores usados en la determi-
nacion del PH de los suelos, efc.

Ademas este fotometro puede ser empleado con éxito en: quimica
biologica para ‘el andlisis colorimétrico en general y las curvas de ab-
sorcion de orinas sueros, bilirrubina, acido trico, colesterina, PH, etc.

En Quimica Bromatologica para el examen de la pureza del color
de los liquidos y cuerpos grasos, harinas, azicares, cervezas, vinos, etc.

En Quimica Industrial para determinaciones colorimétricas de me-
tales, etc., sustancias colorantes y curtientes, etc.

Determinacion colorimétrica del Manganeso. — Para la construc-
cion de la curva tipica de absorcion, hemos partido de una solucion co-
nocida de MnO4K que contenia 10, 5, 3, 2, 1, c.c. de esta sustancia en
que cada c.c. encerraba 0.00316 gr. de MnO/4K, y estas cantidades
fueron llevadas a 10oo. Las curvas obtenidas estin representadas en
el grabado n° 2. Del estudio de estas curvas de absorcién hemos deduci-
do que el filtro méas conveniente es el filtro 5o. Con cantidades de
permanganato potasico especialmente tomadas hemos construido la
curva de porcentajes que van en la pagina 11, siempre usando el fil-
tro bo y la cubeta de 2 cm. de espesor.

Supongamos que deseamos determinar el porccentaje de manganeso
contenido en una tierra. Se toman de ésta 10 gramos de tierra nor-
mal, se calcinan, se colocan en un vaso y se oxida el manganeso has-
ta dcido permangénico mediante acido nitrico y peroxido de plomo o
mediante el persulfato de potasio. Se lleva a volimen sin filtrar y
una parte del liquido claro se coloca en la cubeta de 2 cm. y se ha-
ce la determinacion colorimétrica mediante el filtro 5o. Sila lectura
es demasiado baja se hace una diluciéon conveniente y se vuelve a efec-
tuar la determinacion, hasta que se obtenga una cifra que pueda in-
terpolarse dentro de las cifras contenidas en las curvas que hemos
construido con cantidades conocidas.

Si se frata de cenizas vegetales, se toman alrededor de gr. 0,5 de ce-
nizas y se efectia la oxidacion, se lleva a un volimen de 100 c.c. ¥
se efectaa la lectura, la que por interpolacion en la curva correspon-
diente da la cantidad exacta.
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Determinacion colorimétrica del hierro. — Al hierro lo hemos de-
terminado al estado de sulfocianuro férrico. En soluciones concentra-
das puede ser también determinado al estado de cloruro férrico. Pa-
ra soluciones muy diluidas que pueden contener 10—7 gramos de Fe
por c.c. puede ser empleada la reaccion de Lagaidachnuic y Ravich
basada en la coloracion violeta que dan las sales férricas com el aci-
do salicilico. Las curvas de absorcion y de porcentage estin represen-
tadas en los grificos que van a continuacion (ver graficos 4 y 5).

Determinacion del cobre. — Al cobre lo hemos determinado al es-
tado de sulfato, en las soluciones concentradas, y de sulfato de cobre
amoniacal, en las soluciones diluidas. Para soluciones muy diluidas
hay muchas reacciones, algunas de ellas permiten caracterizar frac-
ciones de gramo del orden 10—%, pero en su gran mayoria no son lo
suficientemente estables para las determinaciones colorimétricas, sien-
do excelentes, no obstante, para, su determinaciéon cualitativa.

A continuacién damos los graficos ocrrespondientes a las curvas
tipicas de absorcion del cobre al estado de sulfato y de sulfato de co-
bre amoniacal, lo mismo que las curvas de porcentajes determinadas
con el cobre bajo éstas dos formas (ver graficos 6, 7 y 8).

Determinacion del dcido fosfdrico. — La determinacion colorimé-
trica del acido fosférico (en pequeiias cantidades), la hemos efectua-
do mediante el método Denigés. El rcactivo se compone dej:

Solucién A. — 100 c.c. de molibdato de amonio al 10 9/ con 300
c.c. de acido sulfarico al 50 0/ (en voltumen).

Solucion B. — A 0,5 gr. de estaiio en polvo, agregar 5 gotas de sul-
fato de cobre al 4 9 y 10 c.c. de 4cido clorhidrico conc.

Solucién tipo. — Se parte de una solucién 0,1433 de fosfato mono-
potasico por mil, y de ésta se toman cantidades tales que contengan
0.00001 gr. de P205 por ciento y asi gradualmente hasta la que con-
tenga 0.0001 gr. de P205 por ciento. Este método se presta muy bien
para los extractos acuosos de suelos y en donde se tenga necesidad
de determinar cantidades mirimas de écido fosférico. El reactivo se
agrega en la proporcion de 1 c.c. de la solucion A y 3 gotas de la so-
lacion B y se obtiene una coloraciéon azul.

A continuaciéon damos las curvas tipicas de absorcion del acido fos-
forico, obtenidas con el método antes descripto y de acuerdo a las
concentraciones ya mencionadas (ver graficos g y 10).

Determinacion de nitratos. — Al N205 lo hemos determinado por
medio del reactivo sulfo-fénico que en presencia de amoniaco de una
coloracién amarilla. A continuacion damos los graficos que repre-
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Curvas de porcentajes del. SO4 Cu-}5H20. Filtro 61
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sentan las curvas de absorcion y la; de los porcentajes de cantldades
de N205, tomadas especialmente (ver graficos 11 y 12).

Determinacion de nifritos. — Los nitritos los hemos determinado
15 12 ([ 51 53 So &7 43
100 >
—
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Grifico 11. — Curvas lipicas de absorcién del N205 con el reactivo sulfofénico

por medio de la reaccion de Erdmann que da coloracion roja con tra-
zas de nitritos. El reactivo se compone de una mezcla de:

2 gramos % en HCI dil. de éter p. amido benzoico y
9535 » > »  » » acido disulfonico 1-8 amido naltol.

Se agrega a la solucion a analizar 1 c.c. de cada uno y se esperan
algunos minutos hasta que adquiera la coloracion roja (ver gs. 13y 14).
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Grafico 13. — Curvas lipicas de absorcién del N2O3 con el reactivo de Erdmann
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Determinacion del humus. — Hemos aplicado el fotometro de Zeiss-
Pulfrich para la determinacion colorimétrica del Humus en tierras.
Tomamos una cantidad de tierra fina correspondiente a 5 gr. de tie-
rra normal y se trata de 50 c.c. de dcido mitrico al 2 0/ se ‘agita ¥y
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Gréfico 14. -— Curva de porcentajes del N2aO3 con el reactivo de Erdmann

Filtro 50. Cubela 3 cm

se deja en reposo 5-6 horas. Se decanta el liquido sobre un filtroi y
se lava por decantacion con el mismo acido nitricol tres o cuatro; ve-
ces, se lava con agua hasta reaccion neutra, se hace caer el residuo en
un frasco de 1 litro y se agrega 200 c.c. de agua, 20, c.c. de amonia-
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co con 10 grs. de carbonato de amonio; se agita varias veces durante
3 6 4 horas, se completa a un litro con agua wlestilada, se agita y
se deja en reposo hasta que se aclare. Obtenida asi la disolucion de
humus, se hace la determinacién de acuerdo a curvas de porcentajes
hechas con soluciones conocidas de humus obtenidas en la forma an-
tes descripta. Para obtener las disolucicones tipos se precipita median-
te acido nitrico la disolucion, se filtra sobre filtro tarado y, asi se ob-
tiene una cantidad conocida de humus con la cual se hacen previa-
mente las curvas tipicas de absorcién y las curvas de porcentajes.
A continuacion damos los graficos correspondientes (ver graficos 15
v 16).
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Grafico 15. — Curvas tipicas de absoreion de una soluciéon amoniacal humus

Determinacion coloriméirico de la concentracion de iones hidro-
genot — En la determinacion del potencial hidrogeno. hemos em-
“pleado como colorantes el Metil rojo que indica, PH comprendidos en-
tre 4.4 4 6, el bromo timol azul que permite determinar PH compren-
didos entre 6,0 y 7,6 y el rojo de fenol que puede usarse entre entre
Ph comprendidos entre 6.8-8.4. Primero construimos las curvas ti-
picas de absorcion para cada colorante usando una concentracion de
hidrogeno tal que sea la media que indica cada colorante, las cuales
estan representadas en el grafico que va a continuacion (ver graf. 17).



EL FOTOMETRO ZEISS-PULFRICH Y EL ANALISIS CUANTITATIVO 52

100

%
80 \

70 n \

6o

50

3o

20

1 m.ne g 2mm5l‘ 3mn5.~ 4mngr 5m»51'

Gréfico 16. — Curva de porcentajes de solucién amoniacal de humus
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Gréfico 19. — Bromo timol azul 10 cc. liq. 4 0,5 cc. bromo timol azul.

Filtro 61. Cubeta 0,5 cm. espesor.
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b2g

Estudiando las curvas tipicas de absorcion hemos deducido que el

filtro mas conveniente para cada colorante es el que se indica en el
grafico correspondiente a cada uno de ellos.
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Grifico 20. — Fenol rojo 10 cc. liquido - 0,25 cc. indicador.

Filtro 50. Cubeta 2 cc. espesor.
¥

Debemos manifestar que los PH tipos para la confeccion de dichos

o

graficos los hemos preparado segtin la técnica de Sérensen con mez-
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Grifico 21. — Curvas tipicas de absorcion de solucién etérea de clordfila de trigo.
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clas de fosfato monopotéasico y fosfato disédico y comprobadas por
medio del aparato de determinacién de pH de Hellige (ver graficos
18, 19 y 20).

Curvas lipicas de absorcidn de solucion de clordfila. — A con-
tinuacion damos un grafico. que representa las curvas tipicas de ab-
sorcion de una solucion etérea de clorofila del tres variedades distin-
tas de trigo. Seria también interesante efectuar las determinaciones
cuando la luz ultravioleta que también puede ser empleada con el apa-
rato.

B. EL EMPLEO DEL FOTOMERTO ZEISS-PULFRICH COMO NEFELOMETRO

El fotémetro Zeiss-Pulfrich, que tantas aplicaciones puede tener en
las determinaciones colorimétricas, se presta muy bien, para las deter-
minaciones cuantitativas, basadas en el grado de enturbamiento que
presentan las suspensiones mediante el agregado de algunos acceso-
rios que estan detallados en la figura que va a continuacion (ver fi-
gura 2).

Camara con |
agua deshilads Varo cow el
Ligquioo Tumadic

Fillro
ve
Luz

Yiortas
CaMPEN;dooRy

A laparte posterior del colorimetro se le adapta el medidor de en-
turbamiento, que consta de una camara cilindrica de agua, de una
fuente luminosa y de un disco que conliene cuatro distintos cristales
que dejan pasar una intensidad determinada de luz destinada a ser-
vir de luz de comparacion. En la cAmara de agua, se coloca el vaso que
contiene el liquido turbio y también puede ser reemplazado dicho va-
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0 por un prisma turbio contrastado para la medida de los enturba-
mientos absolutos como veremos més adelante.

La pared de la camara de agua lleva dos lentes, por uno de ellos
entra el haz luminoso y por la otra entra en el fotometra la luz que
no ha sido dispersada por el liquido turbio y que es medida en la
misma forma que para las determinaciones colorimétricas, es decir,
mediante el disco graduado que acciona el tornillo micrométrico y
que a su vez cierra o abre las aberturas cuadradas dejando pasar una
mayor o menor cantidad de luz.

Como fuente luminosa se emplea una lampara l\ma de 3o vatios y
8 voltios con la espiral incandescente recta. Se puede conectar a la
red del alumbrado interponiendo un transformador que también es
suministrado por los fabricantes.

Para colocar los liquidos turbios y proceder a su medicion el apa-
rato trae distintos recipientes como ser:

Vasos de 50 c.c. con un didmetro interior de 36 milimetros.

Pequerios vasos especiales construidos segtin Zangemeister con dia-
metro interior de 26 mm.

Cubetas planas de 2,5 mm. y tubos de ensayo de 18 mm. de dia-
metro.

Antes de comenzar la medicion, hay que limpiar cuidadosamente
los recipientes, sobre todo si se utilizan cubetas planas y de pequeiios
capacidad. Para cada clase de recipiente existe un soporte especial
para poder colocarlos en la camara de agua. El tamafio del recipien-
te debe elegirse de acuerdo ala concentracién de las suspensiones a
determinar, por cuanto resulta que para cada recipiente existe una
zona en la cual la claridad medida aumenta de acuerdo a la concentra-
cion. Es decir, para que débiles enturbiamientos se necesita elegir un
vaso de mayor espesor y para los fuertes entubiamientos un vaso o
cubeta de menor espesor.

Enturbiamiento relativo y enturbiamiento absoluto. — El recipien-
te con la suspension turbia se coloca por medio de su soporte corres-
pondiente en la camara de agua destilada. Entonces, el tambor iz-
quierdo se abre completamente y observando el ocular a través de la
lupa ladeable que estd colocada delante de éste en el fotometro, se
ve si el campo cuadrado izquierdo estda iluminado uniformemente; si
no lo esta quiere decir que el nefelometro no se encuentra en posicion
conveniente con respecto al fotometro y entonces se mueve ligeramen-
te hasta que el cuadrado sea uniforme. Retirando entonces la lupa
ladeable, se colocan los dos discos en el cero y se hace la lectura pa-
ra lo cual habra que hacer girar el tambor izquierdo si los enturbia-
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mientos relativos son menores de 100 o el tambor derecho si los en-
turbiamientos son mayores 100.

En efecto, observando en el aparato las dos mitades del campo. vi-
sual aparecen distintamente coloreadas. Entonces se intercala en la
marcha de los rayos uno de los tres filtros I. que vienen con el apa-
rato, pero serd preferible emplear el filtro L2 si las medidas relativas
deben referirse después al enturbiamiento absoluto. Estos filtros (L)
deben ser colocados en sustitucion de algunos de los filtros de luz
del fotémetro colocados en el disco giratorio que esti situado de-
tras del ocular. Al mismo tiempo se intercala una determinada cla-
ridad de comparaciéon, mediante el disco metalico que esta en el ne~
folometro; hay cuatro vidrios que suministran otras tantas clarida-
des de comparaciéon. Para enturbiamientos fuertes hay que usar las
claridades 3 6 /. Para liquidos fluorescentes o turbios, al determinar
su enturbiamiento, se coloca entre la fuente de luz y la cimara el
filtro encarnado, el cual deja pasar unicamente la luz primaria de
longitudes de onda superiores a 600 micromicrones. Para la medicion,
también se intercala un filtro encarnado en el disco giratorio del fo-
tometro. ; :

Teniendo asi todo preparado, se hace girar uno de los dos tambo-
res de medicion, hasta igualar la claridad de los dos semidiscos, pero,
como en el interior del instrumento se invierten los rayos, hay qud
girar el tambor derecho, cuando el campo visual izquierdo es mas
claro o viceversa. La lectura hecha en el tambor de la derecha cons-
tituye el enturbiamiento relativo. Si la lectura ha sido efectuada en el
tambor izquierdo el enturbamiento relativo serd:

= 100 ; i
Ent. rel. == ~— >{ 100 si a es la lectura en el tambor izquierdo
a

Cuando la intensidad de la luz de comparacién es mas grande que
la intensidad del enturbiamiento, las lecturas deberan hacerse sobre
el tambor de la derecha y la lectura da como lo hemos manifestado,
el enturbiamiento relativo. Pero si la lectura ha debido hacerse sobre
el tambor de la izquierda la intensidad del enturbiamiento es mas
fuerte que la luz de comparacion y en éste caso, los ntimeros que se
leen son tanto mis pequefios cuanto mas fuerte es el enturbiamiento
relativo. Para calcular rdapidamente el enturbiamiento relativo, cuan-
do las lecturas deben hacerse sobre el tambor de la izquierda los cons-
tructores del aparato suministra unas tablas en donde estia calculado
el valor reciproco para cada lectura.

Para convertir el enturbiamiento relativo en enturbiamiento abso-
luto hay que tener en cuenta el volimen del recipiente empleado. Pa-
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ra ésto hay que multiplicar el enturbiamiento relativo por un factor
suministrado por los constructores y que llamaremos d, que varia
de acuerdo al didmetro interior:

Vaso de 50 c.c. diam. interior de 36 mm. d =

...... 1.0
Vaso especial seg. Zangemeister diam. 36 mm. d= .. 1.0
Cubeta plana de 2,5 mm. de profundidad d= ...... 6.5

Ademés, para que el enturbiamiento absoluto pueda ser compa-
rable a los obtenidos con otros aparatos, hay que referirlos al en-
turbiamiento de un prisma turbio invariable que también viene con
el aparato y que debe ser colocado en sustitucion del vaso que conte-
nia el liquido cuyo enturbiamiento relativo se midi6. Estos prismas,
son en realidad distintos entre si, es decir, que cada aparato trae un
prisma de una determinada turbidez, desde que es dificil construir
cristales de un mismo grado de turbidez, pero los fabricantes sumi-
nistran el factor correspondiente a cada prisma y como todos han
sido contrastados en la, misma forma, los resultados obtenidos son
comparables entre si. La verificacion ha sido hecha con el filtro L2
y es por eso que cuando deba hacerse el enturbiajmiento absoluto de-
be usarse éste filtro. Ademds segun los fabricantes la longitud media
de onda que pasa por éste filtro es de 5300 A. E. y el valor medio
de anchura del filtro de 300 A E.

Pues bien, colocado el prisma en sustitucion del vaso que contenia
el liquido turbio se halla el enturbiamiento relativo del prisma qua
llamaremos H. El factor ¢ correspondiente al prisma niimero 536 co-
rrespondiente al aparato existente en la Facultad es de o0.0144. En-
tonces el enturbamiento absoluto estard dado por:

Hee i ent. rel. %( d >}

8

Supongamos que deseamos averiguar el enturbiamiento absoluto del
agua destilada. Llenamos el vaso de 50 c.c. y mediante la luz de
comparaciéon nimero /4 y el filtro de luz L2 se hizo la lectura, dan-
donos sobre el tambor de la derecha una lectura de 11, lo que quie-,
re decir que el enturbiamiento relativo es igual a 11. Sustituimos el
vaso por el prisma y nos da 100. Entonces el descubrimiento abso-
luto sera:

Ent. abs. agua dest. = 11 X 1 X 0,0144

100

= 0,001084}

Como se ve, con éste aparato se puede efectuar determinaciones ne-
felométricas de las mas diversas sustancias. Naturalmente que sus va-
lores son unicamente comparables con las hechas con un aparato se-

FAC. AGRON, — VII, III. 35
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mejante y siempre que se haya operado en la misma forma. Por
nuestra parte, hemos efectuado detesminaciones de cloruros al estado
de cloruro de plata, de sulfatos al estado de sulfato de bario y de
arcilla en tierras.

Determinacion de cloruros. — Partimos de una solucién N/10 de
CINa de la que tomamos 1 cc., 2}d cc. y 5 cc.: agregamos ¥ cc. de

116
O.V
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\

o 0,060355 0,0008 0.001Q 0.00177
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Gréafico 22. — Cloro. De Ag. Cl.

solucién al 2 0/ de NO3Ag y llevamos a 1000 cc. El grafico que va
a continuaciéon nos demuestra las curvas correspondientes a los en-
turbiamientos absolutos y relativos obtenidos con la cubeta de didme-
tro interior de 36 mm. y mediante la luz de comparacion No / y
el filtro de luz verde La.

Los resultados estan expresados en grs. de Cl por ciento y se ve
que las curvas del enturbiamiento absoluto y relativo se acercan al
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disminuir la concentracion. Este acercamiento es teorico podriamos
decir, por cuanto en el grafico para poder representarlos al mismo
tiempo hemos debido multiplicar por mil a los valores del enturbia-
miento absoluto.

Ademas, si observamos éste grafico con detencion y prolongaramos
la curva mas abajo de las abcisas, encontrariamos un punto tedrico de
cruzamiento de ambas curvas, méas abajo del cual los resultados serian
inexactos o mejor dicho, el aparato seria incapaz de acusar. Si ob-
servamos las curvas en la parte superior vemos que ellas tienden a
alejarse, pues mientras el enturbiamiento relativo tiende a decrecer
(lo que quiere decir que la concentracion de la suspension ha lle-
gado a su valor critico) el enturbiamiento absoluto no sigue una di-
reccion paralela. De manera, que los resultados exactos estarian dados
por el punto méaximo y minimo marcados en la curva y que corres-
ponden a los porcentajes maximos y minimo especificados en las ab-
cisas (ver grafico 22).

Determinacion de sulfatos. — Partimos de una solucion N/1o de
acido sulfurico. Tomamos 1 cc., 2.5 cc. y D cc. y llevamos a 1000
cc. previo agregado de 5 cc. de solucion al2 0 de cloruro de bario.
La determinacién se hizo con el vaso de 50 cc. de diametro interior
de 36 mm. usando el mismo filtro de luz y la misma luz de compara-
cién que para el ClAg. Los resultados obtenidos estan consignados en
el grafico que va a continuacion. El enturbiamiento absoluto ha sido
multiplicado por 100 para poder representarlo en el mismo grafico,
pero su valor real estd anotado en el mismo. Aqui vemos que ambas
curvas caen fuera del punto que consigna la, determinaciéon con mi-
nimo porcentaje, lo que quiere decir que con la cubeta empleada no
se pueden determinar concentraciones mas bajas de alrededor de gr.
0.007 de SO3 05 (ver grafico 23). :

Determinacion de la arcilla en tierras — Para la determinacion de
arcilla en tierras partimos primero de una suposicion de kaolin mas
0 menos puro y que se acercara a los porcentajes de arcilla en los
liquidos de levigacion de suelos. :

Una primera determinacion de arciila que contenia grs. o0.012 )
di6 un enturbiamiento relativo de 476,2 empleando la cubeta de 50 cc.
con didmetro interior de 36 mm. con la luz de comparacion, N°o 4 y.
el filtro de luz L2. El enturbiamiento relativo del prisma en las mis-
mas condiciones fué de 111,1. De manera que haciendo el calculo
correspondiente da un enturbiamiento absoluto para éste porcentaje
de arcilla de 0.0616.



536 REVISTA DI! LA FACULTAD DE AGRONOMIA Y VETERINARIA (T, YII,I[I)

Una determinacion hecha con arcilla obtenida por legigacion se-
gun el método Schloessing de 10 grs. de tierra y que llevada a 1000
cc. di6 por pesada grs. 0.012 de arcilla di6 un enturbiamiento, rela-
tivo de 500, lo que corresponde a un enturbiamiento absoluto de
0.0648.

De manera, que si hacemos la relecion para el primer caso de
0.,12: 0,0616 y paraelsegundode 0,12 a 0,0648 dan dos valores; res-

400 0.04235
»(o
300 .
Y
200
100
2.3
0.00331
0. 0004 0.0010 90,0018 0.0020.
gn 503 DA gt 03 A 5037,‘/’ 9. Soy o/‘;

Grifico 23. — SO? de Ba SO,.

pectivamente, de 1,94 y 1,85. Hemos multiplicado al porcentaje 0,012
de arcilla primitivo por 10 para llevar a 1000 que es el volumen que
se acostumbra llevar la levigacion con agua por medio del método
Schloessing. Como vemos, ambos valores se acercan mucho y podemos
adoptar el factor 1,85 desde que ha sido encontrado con la arcilla
proveniente de la tierra. De manera, que multiplicando el enturbia-
miento absoluto por el factor 1,85 nos da el contenido de arcilla en
1000 cc. de liquido y que corresponde a 10 grs. de suelo.
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Ejemplo de determinacion nefeloméirica de arcilla en una tierra,
mediante el método antes descripto. — Cinco gramos de tierra pa-
sada por el tamiz de 1 mm., son colocados en una capsula pequeiia y
se agregan 10 cc. de agua destilada, se agita con una varilla de vi-
drio que tenga goma en su extremidad, se esperan 10 segundos y
se decanta el liquido sobre una probeta de 500 cc. Se repite tantas
veces ésta operacion, hasta que el agua agregada y transcurridos los
10 segundos quede completamente clara. Se diluye a 5oo cc., se agita
fuertemente y llena la probeta de 50 cc. del nefelometro. Se hace la
lectura del enturbiamiento relativo empleando la luz de comparacion
No /4 y el filtro de luz L2 y da una lectura en el tambor izquierdo
de 22 que corresponden a un enturbiamiento relativo de £454.5. El
del prisma es de 11 1,1, de manera que el enturbiamiento absoluto es
de 0,05685 que multiplicado por el factor 1,85 da 0,108 grs, de arci-
lla para los 5 gramos de tierra. Multiplicado por 200 éste resultado
se tendra el tanto por mil de arcilla. i

Como se ve este método da muy buenos resultados y el error que
puede producirse empleando un mismo factor para todos los entur-
biamientos absolutos es pequeiio. Errores considerables estan descar-
tados, por cuanto las cantidades de arcilla en las tierras no difieren en
proporciones tan considerables que puedan ocasionar grandes errores
al aplicar un mismo factor. :

Como se ve este método permite abreviar la operacion, pues la de-
terminacion de arcilla, segin el método de Schloessing, lleva varios
dias y aplicando nuestro procedimiento puede hacerse en dos horas.

CONCLUSIONES

12 El fotémetro Zeiss-Pulfrich, puede ser considerado como un es-
pectrofotémetro muy especial, en donde pueden elegirse algunas zo-
nas del espectro de acuerdo a la coloracién de la sustancia a expe-
rimentar;

22 Sirve muy bien para las determinaciones colorimétricas, con la
ventaja de que para cada sustancia se puede operar con una longitud
de onda determinada;

3a El fotometro Zeiss-Pulfrich, con determinados agregados, puede
ser empleado como nefelometro, con la ventaja de que se puede ha-
cer variar la luz de comparacion de acuerdo al grado de enturbiamien-
to y la coloracién del liquido.
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