ANALISIS CUANTIITATIVO ESPECTROSCOPICO
| METODO DE GERLACH | |

Por el Profesor del Instituto Ing. y Dr. FLORENCIO CHAROLA

Las grandes ventajas del método espectroscépico en el andlisis qui-
mico, tanto cualitativo como cuantitativo, han hecho que tGltimamente di-

"~ cho método se desarrollara extraordinariamente. Por esta razoén rcreemos

5

de interés una breve sintesis del método absoluto de anilisis cuantitativo,
denominado de los “pares de lineas homélogas”, debido a Walter Gerlach,
que hace algin tiempo hemos aplicado en la determinacién del vanadio en
el agua de Bell Ville, obteniendo resultados extraordinariamente satisfac-
torios.

Como la bibliografia sobre el anilisis quimico espectroscépico, aun
cuando extensa, se halla muy dispersa en revistas, folletos y libros, nos
ha parecido conveniente, antes de explicar el método de Gerlach, dar al-
gunas ideas generales sobre el principio del anilisis quimico espectroscéd-
pico, tanto cualitativo como cuantitativo.

EL ANALISIS ESPESTROSCOPICO CUALITATIVO POR EMISION

El analisis espectroscépico cualitativo esta fundado en el hecho de
que si un elemento se hace luminoso, —vg. estableciendo un arco voltaico
entre dos electrodos construidos con el elemento considerado o bien ha-
ciendo saltar una chispa a través de una atmésfera gaseosa constituida
con dicho elemento— emite siempre un sistema de lineas que constituye su
espectro caracteristico. Resulta asi que para determinar espectroscépica-
mente si existe un determinado elemento en una sustancia dada, formando
parte de ella o simplemente como impureza, bastari obtener el espectro de
la sustancia dada y verificar si en él se encuentran las lineas caracteris-
ticas del elemento buscado.

Se deduce de aqui que para efectuar un analisis espectroscépico sera
necesario efectuar las siguientes operaciones:

1) Hacer luminosa la sustancia dada mediante una fuente adecuada.
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2) Hacer pasar la luz emitida por la sustancia por un espectroscapio,
espectrégrafo o red de difraccion que produce la dispersién de la luz de la
fuente descomponiéndola en sus distintas radiaciones.

3) Medir las longitudes de onda de las distintas lineas que constitu-
yen el espectro de la luz emitida por la sustancia, e identificar las lineas
correspondientes a los distintos elementos que la.componen.

4) Medir la intensidad de dichas lineas, lo que permite determinar la
proporci/  _el elemento considerado en la sustancia dada.

‘La naturaleza de la fuente luminosa empleada varia con el elemento
que se desea analizar pudiendo ser a llama; método este muy emplea-

do por H. Lun-deg;,rdh y sus colaboradores de la escuela de Stockholm; a
arco ordinario, arco intermitente, —muy utilizado por W. Gerlach—, y a
chispa, en sus formas diversas: condensada, no condensada, de alta fre-
cuencia. ,

" De una manera general se puede decir que el arco intermitente y el
arco ordinario son particularmente adecuados para la determinacién de
impurezas en los metales, mientras que la chispa de alta frecuencia es
muy practica en los anélisis biol6égicos.

Lundegardh ha utilizado la llama con éxito extraordinario en la in-
vestigacion de los metales alcalinos y alcalinos térreos, y finalmente, la
chispa da muy buenos resultados en el analisis de las soluciones.

La naturaleza de la fuente luminosa, esta vinculada, como es sabido,
con los diferentes espectros que puede emitir un elemento. En efecto con-
sideremos una sal de cobre: En la llama producida con el soplete oxhi-
drico la excitacién del elemento es débil y por tanto sélo aparecen algunas
lineas de cobre y bandas de los compuestos de cobre como O Cu, etec.,
mientras que en el arco los aAtomos de cobre son fuertemente excitados,
emiten un gran ntimero de lineas de emisién y ya no aparecen las bandas
de las moléculas de los compuestos puesto que han sido disociadas.

En la chispa la excitacién de los 4dtomos es muy intensa de modo

‘que éstos son ionizados y emiten el espectro del 4tomo ionizado, cuyas

lineas son miuy intensas en comparacién con las lineas del Atomo neutro
que también aparecen. » _ ,

b) El estudio de los espectroscopios, espectrografos y redes de dis-
persién se hace en el curso de Optica, pero queremos sin embargo desta-
car que las caracteristicas fundamentales de un es'pect_roscopio son: 1°) su

poder separador o poder de resolucién definido por la relacién.
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siendo d A el limite para que dos radiaciones vecinas % y » -+ dA puedan
ser separadas por el instrumento. Asi por ejemplo si para

h=— 4000 A y di=—04A resulta

4000 A
r———— = 10000
04A

do

y 2°) la dispersién definida por la expresién D — ,en la que d ¢y re-

da
presenta el angulo que a su salida forman dos rayos cuya diferencia de
longitud es d A. .
c¢) La medida de las longitudes de onda se hace con el comparador
determinando la posicién de las lineas de los elementos desconocidos con
respecto a las lineas de arco de otro elemento ya medidas, v.g. hierro o
cobre cuyo espectro se conoce.

Cuando una linea del elemento incégnito se encuentra entre dos li-
neas conocidas muy préximas, separadas por ejemplo por un intervalo de

10 a 20 j&, una simple interpolacién nos dara la longitud de onda de la
linea considerada. Si el intervalo que separa a las lineas conocidas es mayor

que 20 A, se puede construir la curva de dispersiéon del aparato tomando
como abscisas las medidas del comparador correspondiente a varias lineas
conocidas y como ordenadas sus respectivas longitudes de onda; luego
se determinan sobre la curva obtenida las longitudes de onda descono-
cidas de las lineas cuya posicién se ha medido con el comparador. Cuan-
do se desea obtener las longitudes de ondas de una linea con gran pﬂrecisi(’)n

se consideran dominios espectrales de 50 A de longitud, en cada uno de los
cuales se eligen tres lineas conocidas dispuestas una al comienzo del inter-
valo, otra al final y una en el centro, y mediante las longitudes de onda de
las lineas conocidas se determinan las constantes A, B y C de la férmula
de Hartmann,

. ; 1+ B

Af — A 4+ ————
C—1
en la que 2; es la longitud de onda de una linea y 1; la lectura medida en
el comparador y correspondlente a la misma linea.

Una vez medidas las longitudes de onda de las lineas de los elemen-

tos desconocidos existentes en una sustancia, se identifican tales elemen-
tos comparando las longitudes de onda medidas con las gue traen las ta-
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‘blas de Kayser (1) y F. Lowe (2), que nos dan las longitudes de onda de
las lineas mas importantes de los elementos principales.

LAS LINEAS “ULTIMAS” Y LA SENSIBILIDAD ABSOLUTA

Recordemos que lineas absolutamente sensibles son aquellas lineas es-
pectrales de un elemento que aparecen con la presencia en los electrodos
de la menor cantidad posible del elemento considerado. Segin Gramont
las lineas “dltimas” son las lineas mAs persistentes, es decir las tltimas
lineas en desaparecer cuando la proporcién ‘del elemento que las emite
tiende a cero. |

De acuerdo con esta definicién resulta que las lineas tltimas de un
elemento son las lineas fundamentales del 4tomo en estado neutro, (o de
su i6n), es decir aquellas cuyo nivel energético final es el estado normal
del Atomo (o del ién).

Sin embargo las lineas “dltimas”, tienen una importancia relativa
ya que la sensibilidad absoluta de una linea depende de varios factores
como ser: naturaleza de la fuente luminosa, constitucién de los electro-
dos, aparato receptor, etc.

Gerlach presenta el interesante ejemplo del magnesio, cuya linea fun-

damental es para el 4tomo neutro la linea de arco 2852 '1&, mientras que la

linea fundamental del magnesio ionizado es la linea de chispa 2796 A Si
el magnesio aparece como impureza del plomo, su linea tltima seri la
2852, (en la chispa) mientras que si se halla como impureza del oro se
presenta como linea Gltima la 2796. La causa de esta paradoja es que en
la chispa de plomo la tensién de vapor es mayor que en la chispa de oro
y la fuente luminosa (chispa) en el prlmer caso presenta las caracteris-
ticas del arco.

EL ANALISIS ESPECTROSCOPICO CUANTITATIVO
1) Método de los espectros de ,comparacfén. '

Este método se utiliza tanto en los espectros de arco, de chispa o de
llama. Supongamos por ejemplo que queremos determinar el porcentaje
de estaflo que contiene como impureza un trozo de cobre. En este caso se
prepara una serie de aleaciones patrones, constituidas con el elemento
fundamental, (F), en nuestro caso, cobre, y porcentajes diferentes: 1 %,
0,1 %, 0,01 %, etc., del elemento agregado (A), estafio, y se hace saltar
una chispa entre electrodos constituidos por la aleacién cuyo porcentaje

1) Kaiser T.s Tabellen der Linienspektra aller Elemente. Berlin, 1924.
2) Lowe Fritz: Atlas der Analysenlinien der wichtigsten Elemente. Berlin, 1926.
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de estafio se desea determinar. Se obtendran asi sobre una misma placa,

o sobre placas que han sido preparadas exactamente en la misma forma,
.espectrogramas de la sustancia a analizar y de las aleaciones patrones.

Estos espectrogramas se sacan de modo que entre dos espectrogramas co-
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rrespondientes a aleaciones patrones con concentraciones sucesivas en or-
den creciente, —o decreciente—, se toma un espectrograma de la aleacion
cuyo porcentaje de la sustancia a analizar se desconoce (ver f1g 1). Se
comprende que tales espectrogramas se tomaran en igualdad de condi-
ciones: de arco o de chispa, de tiempo, etc. La comparacion de las inten-
sidades relativas de dos lineas determinadas, una F del elemento abun-
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dante (fundamental) y otra A de la sustancia agregada o impureza, en
los diferentes espectros nos permitira deducir entre qué proporciones: 1 %,
0,1 %, 0,01 % se halla, en la aleacién considerada, el elemento que esta-
mos investigando.

Para ello se buscan en los espectrogramas de la sustancia normal o
aleacién patrén y en la sustancia a analizar un par de lineas; una de la
sustancia fundamental (en nuestro caso cobre) y otra de la impureza,
tales que las lineas de la sustancia fundamental en los diferentes espectro-
gramas tengan igual intensidad y las de la impureza tengan intensidades
tan préximas como sea posible.

La determinacién del porcentaje de estafio en la muestra que inves-
tigamos se hace pues comparando a simple vista las intensidades de las
lineas de estafio y cobre en los diferentes espectrogramas obtenidos, pero
se obtienen resultados méas precisos midiendo las intensidades de las li-

' neas con un microfotémetro.

Asi la figura (1) nos permite deducir que el porcentaje de la sustan-
cia A en F es de 0,004 % aproximadamente. :

Con la chispa, y mediante el empleo de electrodos de formas particu-
lares que contienen la solucién se puede hacer el anilisis espectroscopico
cuantitativo de los elementos contenidos en una solucién. En este caso se
prepara previamente una serie de soluciones patrones que contienen el
elemento en porcentajes variables de 1 %, 0,1 %, 0,01 %, etc. Se com-
prende que cuanto mas préximos sean los porcentajes de la sustancia
agregada en la escala que constituyen las aleaciones o soluciones patro-
nes o normales, tanto mas aproximado seri el resultado que se obtenga.

2) Método de los pares de lineas homélogas.

Este método puede aplicarse a cualquier tipo de excitacién lumincsa:
arco, chispa o llama; y es aplicable tanto a las aleaciones como a las solu-
ciones. Tiene la ventaja de evitar el empleo de sustancias patrones y de que
un solo espectro nos permite determinar la concentracién de un elemento
A en la masa de una sustancia principal o fundamental F. ‘

Es evidente que la impresién que nos produce una linea espectral de-
pende de la intensidad con que la misma se destaque del fondo de la placa.
Si dicha linea espectral pertenece a una sustancia A agregada a una sus-
tancia fundamental F, y cuyo porcentaje en F se quiere determinar, se

obtendri una medida de su intensidad comparandola con la de otra linea de

la sustancia fundamental. Este es el fundamento del analisis espectral qui-

mico. En este método se determina el porcentaje de la sustancia A en F

por comparacién de las intensidades de las lineas espectrales de A y F.
‘Estas lineas de A y F deben tener longitudes de onda poco. diferentes

SR g s
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entre si para que los resultados no sean influenciados por la desigual consti-
tucién de la placa fotografica, y aue varien poco con las condiciones de ex-
citaciéon (modificando por ejemplo la capacidad o la self-induccién del cir-
cuito). Gerlach (3) designa a tales pares de lineas con el nombre de lineas
homélogas. Si para una concentracién particular ¢ un par de lineas homélo-
gas que designaremos a; y f; tienen igual intensidad, claro estid que el
ennegrecimiento que produciran en la placa seri independiente del tiempo
de iluminacién de la placa. En general esta igual intensidad de ambas li-
neas cambiara al cambiar las condiciones de produccién de la chispa: va-
riacién de la capacidad, de la self-induccién del circuito, de la intensidad de
la corriente, de la tensién eléctrica o por la presencia de nuevos elemen-
tos. Esta variacién, en general, alcanzari un valor elevado si ambas lineas
tienen distinto origen, p. ej. si una es de arco y la otra de chispa.

Por ello se elegiridn como pares homoélogos aquellos pares de lineas cu-
ya intensidad no varia al cambiar las condiciones de descarga. Es sabido
que en general es dificil controlar la descarga eléctrica, pero podemos dar-
nos cuenta si la descarga eléctrica se produce en igualdad de condiciones,
en la forma siguiente: se considera una linea de arco B y otra de chispa C
de la sustancia fundamental F que tengan igual intensidad. Al variar las
condiciones de la descarga eléctrica, variaran las intensidades de las li-
neas B y C, de modo que si se produce la descarga en tal forma que dichas
lineas tengan nuevamente igual intensidad querra decir que se han repro-
ducido las condiciones primeras de la descarga. Dicho par de lineas By C
es designado por Gerlach como par de “fijacion” —“Fixierungspaar”’— ya
que nos sirven para reproducir las condiciones de la descarga eléctrica.

Luego se determina para qué porcentaje de la sustancia agregada A
en la sustancia fundamental F los pares de lineas homélogas tienen igual
intensidad obteniéndose asi una tabla: en una columna figuran las longi-
tudes de onda del par de lineas homélogas, y en otra el porcentaje de la
sustancia A en la fundamental F.

Con ayuda de la tabla que nos da el porcentaje de la sustancia A en
la F para cada par de lineas homoélogas de igual intensidad, es facil deter-
minar, por interpolacién, el porcentaje de sustancia A existente en una
aleacioén o solucién dada de la sustancia F.

La figura 2 nos permite deducir a simple vista que el porcentaje de la
sustancia A en F es de 0,08 9 puesto que la linea A, del elemento A es
homéloga de F, y tiene igual intensidad que ésta, para el porcentaje de
0,1 9%. Anélogamente A, es homéloga de F; y tiene igual intensidad que
ésta para 0,05 %. Como enla aleacién a medir A, tiene una intensidad ma-

3) Gerlach ‘W.: Qualitative und .-quantitative spektrographysche Analyse. IX Con-
greso Internacional de Quimica Pura y Aplicada. Madrid, 1934. '
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yor que F'; y A, es menor que F, el porcentaje de la sustancia A en F esta
comprendido entre 0,1 % y 0,05 %. Por interpolacién se obtiene el valor
exacto. : ;

Observaciones: El par de fijaci6n -es totalmente independiente de la -
naturaleza del elemento agregado A, de modo que establece las condicio-
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nes de descarga para todos los pares homélogos de lineas correspondien-
tes a los elementos agregados a la sustancia fundamental.

Como consecuencia de la independencia de los pares homoélogos de las
condiciones de descarga resulta que la igual intensidad de las lineas homé-
logas es 1ndepend1ente de la presenc1a de otras sustancias o 1mpurezas en
el material de los electrodos, y que el “punto fijo”, —condiciones de des-.
carga para las cuales las lineas homélogas tienen igual 1nten51dad—, es
independiente de la naturaleza y de la presmn del vapor que se produce
en la descarga.

_Gerlach y sus colaboradores comprobaron que si lineas homologas de
la sustanma fundamental F y dela sustanc1a agregada A, de una aleacién
tienen igual intensidad para un determlnado porcentaje de la aleacmn si-
guen teniendo igual intensidad. cuando la aleac10n es disuelta en un acido,
lo que permlte extender este metodo de ana11s1s cuantltatlvo a las solu-
c1ones ;
" En el anahs1s cuantitativo del vanadlo en el agua de Bell V111e (4),
utlhzamos dlstmtos tlpos de chlspeadores, hablendo obtenldo buenos re-

4). Charola F.: Analisis espectroscoplco del -dguade“Bell Ville. Pubhcacmnes de la'
Facultad de Ciencias Fisico Matematicas, 1940. =% 5 ; . s
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sultados con el sistema de colocar periédicamente, con ayuda de una pi-
peta, gotas de agua en una cavidad hecha en uno de los extremos de uno
de los electrodos de carbén que previamente se embebian con las sales,
por ebullicién durante un cierto tiempo en la solucién a analizar. :

Se presenta un caso particular cuando se trata de determinar el
porcentaje de un elemento. existente en una solucién y en ella sélo hay
pequenas cantidades de ese elemento, v.g. plomo.

Mediante experiencias se ha comprobado que las lineas homologas
del plomo y otro elemento, v.g. el estafio, tienen igual intensidad cuando-
ambos elementos figuran en una proporcién determinada que es indepen-
diente de la concentracién absoluta de la solucién y de las deméas sustan-
cias, v.g. acidos o sales agregados. :

Asi por ejemplo para ciertos pares homologos de plomo y estaino las
lineas homoélogas de estos elementos tienen igual intensidad cuando estos
elementos figuran en la solucién en igual proporcién. Resulta de aqui que
para determinar la masa de plomo existente en una solucién, bastari
agregar a ésta una cantidad de estafio, —que se mide— y tal que las li-
neas homoélogas de ambos metales adquieran igual intensidad. La masa

-de plomo existente en solucién a analizar serid pues igual a la masa de

estano agregada a la misma.

3) Método de sustitucidn.

A veces puede ocurrir que la sustancia fundamental presente pocas
lineas espectrales en la zona o regién en que se encuentran las lineas de
la sustancia agregada A o impureza. En otras, por el contrario, es el
elemento A el que presenta pocas lineas en la regién en que se hallan las-
lineas del elemento fundamentail, no pudiéndose, en estos casos, formar
los pares de lineas homoélogas y por lo tanto, la tabla que vincula los por-:
centajes del elemento A con respecto a F. ;

En el primer caso, es decir cuando el elemento tundamental presenta .
pocas lineas, se obtiene un espectrograma de un elemento auxiliar G y se
determina el porcentaje del elemento A con respecto a-G y de ese modo
indirecto, con respecto a F. Esto equivale a sustituir el elemento F por.
el elemento '« TSN A : ,

Para ello se procede del s1gu1ente modo: después de determinar las
condiciones de produccién de la chispa mediante un par de fijacién cons-
tituido por lineas del elemento G, se obtienen varios espectrogramas de
la-solucién o aleacién a analizar y varios .espectrogramas del elemento au-
xiliar con distintos tiempos de exposicién. . | Vi At /

En-estos espectrogramas se eligen pares de. lineas. —denomlnados pa-
res de acoplamiento— constituidos por una linea de'la sustancia F y otra
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linea de la sustancia G, cuya intensidad varia mucho con las condiciones
de excitacién, y que desempefiaran €l mismo rol que los pares de fijacién.

De los espectrogramas de la sustancia G se elegird aquel cuyas li-
neas (que forman con las de F los pares de acoplamiento) tienen igual in-
tensidad que las correspondientes lineas de la sustancia F.

Luego se comparan las intensidades de las lineas que forman los pa-
res homdlogos de los elementos A y G, y se determinan con auxilio de la
tabla correspondiente el porcentaje del elemento A con respecto a G, y co-
mo consecuencia se obtiene el porcentaje de A con respecto a F.

En el segundo caso, es decir cuando el elemento A posee pocas lineas
en la zona en que se hallan las lineas de F, se sustituye, por asi decir, el
elemento A por otro elemento H, y se determina el porcentaje de H con
respecto a F, calculandose indirectamente el porcentaje de A buscado.

Para ello se determinan las condiciones de excitacién mediante un
par de fijacién constituido por lineas del elemento A.

Se obtienen varios espectrogramas del elemento auxiliar H, variando
el tiempo de iluminacién hasta que los pares de acoplamiento constitui-
dos por lineas del elemento A y del elemento H tengan igual intensidad.

Logrado esto, se determina mediante el estudio de los pares homélo-
gos formados con lineas del elemento F y del elemento H, —y las tablas
correspondientes—, el porcentaje del elemento H con respecto a F, calcu-
landose, indirectamente, el porcentaje de A con respecto a F.

CONCLUSIONES GENERALES

Son muy conocidas las principales ventajas del anilisis quimico es-
pectral que lo hacen complemento precioso del anilisis quimico: su sim-
plicidad, ya aue es reducida la preparacién de la muestra a emplear; su
rapidez \pvor-lo‘que'es' de tanta utilidad en la industria: fundiciones, talle-
res metalirgicos, ete.; su gran sensibilidad que para los metales puede
aleanzar a valores del orden de 10-8 a 10-1° gr. y el hecho de que sea
suficiente una pequeifia cantidad de la muestra para poder hacer el analisis.

De los métodos empleados en el analisis espectral cuantitativo, el mas
general es el basado en la comparaciéon de los espectros de las solucio-
nes o aleaciones patrones, método que puede ser aplicado a todos los pro-
blemas. Para aplicar el método de Gerlach es necesario un laboratorio
bien instalado y la realizacién de una serie de trabajos preparatorios pre-
liminares. : ‘ . ‘

La precisién que puede alcanzarse con estos métodos depende de
muchos factores: constitucién de la muestra a analizar, del método em-
pleado, habilidad del .operador etc. ete., pudiendo lograrse, en muchos ca-
sos, que elerror cometido sea inferior a 5 ¢ y en general del orden del 8 %.
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