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FOTOCOLORIMETRIA

Q, Farmaceiitica MARIA I. ARDAO

(Conclusion)
— FOTOCOLORIMETROS FOTOELECTRICOS —

Hemos visto que su caracteristica principal es Ia
de determinar la absorcién de la luz por medio de
la célula fotoeléctrica., Antes de tratar los distintos
absorciometros de este tipo que se han propuesto,
veamos flas nociones fundamentales del fenomeno
fotoeléctrico, sus leyes y principales fotocélulas,

EFECTO FOTOELECTRICO

Considerado desde el punto de vista externo, con-
siste en la emisién de electrones por gran ntmero
de metales y algunos gases, cuando incide sobre ellos
un haz de energia radiante capaz de excitarlos., Se
origina asi un flujo electronico o fotocorriente que
tiene las caracteristicas siguientes:

a) se produce en cuanto la luz actda sobre la

sustancia emisora, y cesa cuando ella deja de incidir,

b) <crece proporcionalmente a la iluminacion.
. . La frecuencia de las radiaciones capaces de pro-
vocar el fenémeno fotoeléctrico depende de la natu-
raleza de la sustancia. Para cada sustancia existe un
umbral de frecuencia excitatriz por debajo del cual no
se produce el efecto fotoeléctrico. El rojo e infrarrojo
son inactivos para la mayoria de los metales pesados,
-los ‘cuales exigen frecuencias mas altas que las del
violeta, las del ultraviolado, rayos X,-rayos v. Para
los gases el umbral estd en los rayos X o radiaciones
«cOsmicas, y son por consiguiente, inactivas todas las
radiaciones de menor frecuencia. l:os metales alcalinos
tienen un umbral de excitacion bajo, obteniéndose el
efecto fotoeléctrico con casi todo el espectro visible
y aun con el infrarrojo (cesio), Por tanto, en este
caso, puede emplearse el espectro desde el infrarrojo
a los rayos v.

S ESPERETHE

Liftraviotiao X ¥

. . i =
Rad Lrte rragnetes ! j.‘.‘.;’d g e : | !
I} RN 4 L
A i e T i I
v i y Saag® vl pxn™ 1ria'® Axie Axi0
A o Cimm Odp BHA ; Lodu

Sd llama fendmeno fotoeléctrico normal al que se
observa corrientemente y crece de una manera con-
tinua con la frecuencia. Se distingue con el nombre de
fenomeno fotoeléctrico selectivo el que se intensifica
alrededor de una longitud de onda dada. Tiene pues,
caracter de resonancia y es un fendémeno que se su-
perpone al normal.

ECUACIONES DE EINSTEIN
Y LEYES QUE RIGEN EL FOTOEFECTO

La energia cinética del electron y el nimero de
electrones desprendidos han sido déterminados por
Einstein con respecto a la longitud de onda de.la
energia excitatriz.

Ecuacion que da la energia cinética del electron:

mv2/2 = hn — hn, (18)
h “es la lamada constante de Planck cuyo valor, de-

terminado por diversos procedimientos, es alrededor
de 6.55 X 10-27 werg. seg.; n es la frecuencia de la
radiacion excitatriz, y hn, es la suma de los traba-
jos mecesarios para liberar un electrén de su 6rbita y
de la superficie del cuerpo. El valor de hn, es de 1
a 2 voltios y puede ser despreciable o no en (18)

segun el valor de n. n, viene a ser el umbral de
frecuencia en el cual comienzan a desprenderse los
electrones.

De la expresion (18) se deducen las leyes si-
guientes: j :

l.a ley — La velocidad inicial de los electrones es :
tanto mayor cuanto mayor es la frecuencia de la ra-
diacion, mientras que es independiente de la cantidad
de energia excitatriz.

2.a ley — La fuerza fotoelectromotriz es tanto
mas intensa cuanto mayor es la frecuencia de la ra-
diacion.

Ecuacion que da el ntimero de electrones liberados:
N = Q/hn gay

N es el ntmero de electrones y Q la cantidad
de energia. De (19) se desprende la

3.a ley — El numero de electrones liberados au-
menta con la cantidad de energia excitatriz y es in-
versamente proporcional a la frecuencia.

Para una frecuencia determinada, el niimero de
electrones y por tanto la fotocorriente, aumenta con
la cantidad de energia. En esta ley estd basada la '
aplicacion de la célula fotoeléctrica a la fotomeiria



CELULAS FOTOELECTRICAS

a) Fotocatodo o alcali-célula.

Consta de un catodo formado por una placa
sensible a la luz (cubierta por un metal alcalino o un
hidruro alcalino; amalgama de sodio, magnesio, litio,
potasio, sales de algunos metales, etc.) y un dnodo
colocados en una ampolla de vacio y unidos a un
generador de corriente. En el circuito se intercala un
galvanometro (fig. 2). En la oscuridad no pasa co-
rriente, pero si se irradia el catodo, un flujo elec-
trénico parte de él hacia el anodo y el galvanometro
acusa paso de cotriente que, en estas condiciones, es
pequefia. Con el fin de obtener una corriente mas
intensa, generalmente se hace en la ampolla una at-
mosfera de unas décimas de milimetro de presion de
un gas (helio, neon, argon) cuya ionizacion provoca
una corriente que se suma a la fotocorriente. En este
caso se pierde la proporcionalidad entre la corriente
y el flujo luminoso incidente, lo que es un incon-
veniente para su empleo -en fotometria y otros usos.

b) Célula de resistencia de selenio.

Junto al fenémeno fotoeléctrico externo, en el
cual los electrones escapan a través de la superficie
de la sustancia excitada, se distingue otro fenomeno
fotoeléctrico llamado interno porque implica un pro-
ceso en el interior de la sustancia irradiada. Las fo-
tocélulas enumeradas a continuacion estdn basadas
en fotoefectos internos.

La célula de resistencia de selenio, fig. 3, esta
formada por un cristal de selenio (igual resultado
se tiene con uno de cuprita, etc.) colocado en un cir-
cuito eléctrico. En la oscuridad no hay paso de
corriente debido a la pequefia conductancia del cris-
tal. Si se ilumina transversalmente el cristal se vuelve
conductor y el galvanémetro acusa paso de corriente
que tiene las caracteristicas de corriente electronica:
aparece sin retardo y crece proporcionalmente a la
iluminacion. .

c¢) Fotoelemento basado en ¢l fotoefecto del

. cristal. i

Si los mismos cristales (cuprita, sulfuro de plo-
mo, efc.) reciben iluminacién longitudinal, en lugat
de transversal, se observa igualmente un paso de co-
rriente y, en determinadas condiciones, atin sin aplicar
un potencial exterior. (fig. 4). Este desarrollo espon-
tineo de fuerza electromotriz bajo la influencia de
la luz, se llama fotoefecto del cristal.

d) Fotoelemento a capa aisladora.

Si entre el cristal semiconductor y el electrodo,
se coloca una ldmina de una sustancia de gran re-
sistencia, se tiene una nueva célula en la cual la
ldmina aisladora es de gran importancia en la produc-
cion de la fuerza fotoelectromotriz (fig. 5). A _este

Ph

tipo pertenece la llamada pila de selenio.

e) Fotoelemento electrolitico.

Si en !a célula anterior uno de los electrodos esta
constituido por la solucion de un electrolito, se tiene
la fotocélula electrolitica descubierta por Becquerel
en 1839.
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Las tres dltimas células tienen de comiun el ori-
ginar una fuerza electromotriz espontinea cuando
se les ilumina y reciben por ello el nombre de foto-
elementos. Omitimos aqui la exposicion de las diver-

sas teorias que pretenden explicar su mecanismo.

CONDICIONES QUE DEBEN REUNIR
LAS CELULAS EMPLEADAS EN FOTOMETRIA

Una cualidad basica es la de presentar un con-
tinuo y constante funcionamiento, loi que depende, en
general, de los valores de la intensidad luminosa a
que se sometan las células. Desde que se emplean en
fotometria se ha prestado atencion a dos defectos
que presentan: la fatiga y la inestabilidad. Ambos
se atentian en iluminaciones moderadas.

La fatiga reversible consiste en lo siguiente. Una
célula de selenio, por ejempIo, se ilumina con 100.000
bujias originando una fotocorriente. Al cabo de unos
minutos €sta disminuye en un 30 % del valor pri-
mitivo. Se suprime la iluminacién por un momento y
al someterla nuevamente a la intensidad de 100.000
bujias se produce la misma fotocorriente del principio.
En la oscuridad la célula se recobra rapidamente, es
decir, el proceso tiene lugar en sentido inverso. Se ha
probado que el fenémeno es debido a influencias ex-
teriores Sobfe la célula iluminada; el ozono del aire
afectaria la superficie del metal provocando el des-
censo de la fotacorriente. En el vacio no_._se pro-
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duce; la fatiga.

La estabilidad de una célula es su constancia en
un largo periodo de tiempo. Si se le mantiene en in-
tensidades luminosas mayores de 1000 bujias se ob-
serva una disminucion apreciable de la fotocorriente,
con caracter irreversible. Por el contrario, si se le
mantiene en la oscuridad cuando no se usa 0 en
bajas intensidades luminosas, la célula es. estable.
l.as variaciones mayores se producen en las primeras
50 horas de iluminacion y, por lo general, después
de 150 horas se alcanza la estabilidad. Este cambio
de la sensibilidad de las células se debe a modiii-
caciones quimicas en sus materiales constitutivos.
Las del tipo d), por ejemplo, sufren los electes atmos-
féricos en la capa aisladora, lo cual puede evitarse
en el vacio. Los fotocatodos son bastante estables.

Una condicion fundamental es que haya depen-
dencia lineal de la fotocorriente producida, con res-
pecto a la intensidad de luz que recibe la célula.
Para que esto se cumpla, la resistencia exterior debe
ser pequefia en relacion a la de la célula. Por consi-
guiente, los fotoelementos no siguen la funcion hineal
con iluminaciones fuertes. :

Es de gran importancia la sensibilidad espectral
de los dispositivos de medida, desde que, solo hay
acuerdo con las determinaciones visuales si los apa-
ratos tienen una sensibilidad espectral semejante a la
del ojo humano. Las células de selenio llenan esta
exigencia.

FOTOCOLORIMETROS FOTOELECTRICOS

En los ultimos diez afios han aparecido numero-
sos modelos de colorimetros fotoeldctricks, cuyas
variantes tienden a sensibilizar las determinaciones y
a corregir algunos defectos debidos a la inconstancia
de Ia fuente de iluminacién o a causas mecanicas
del dispositivo.

Las células empleadas en general, son del tipo
a) y d). '

Una condiciéon indispensable de estos aparatos
es la de suministrar una iluminacién rigurosamente
constante, condicion que no llenaban los primitivos
modelos con una célula. Se ha tratado de salvar el
inconveniente empleando dispositivos regu-iador{‘s de
la intensidad del foco o dos células fotoeléctricas. De
aqui la clasificacion que se hace generalmente, en
instrumentos de una y de dos células.

ABSORCIOMETROS DE UNA CELULA

Uno de los mejores aparatos que se han propues-
to es el de Evelyn (4), de una célula, muy usado
en andlisis biol6gico. Su esquema puede verse en
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fig. 6. Un haz de luz de la lampara L, provista de
reflector y dispositivo regulador del foco, pasa por
el filtro coloreado F y luego, de atravesar la solucion
coloreada en el tubo T, incide en la fotocélula C
(pila de selenio) originando una fotocorriente que es
registrada por el galvanémetro G. Su manejo es
sencillo: elegir el filtro conveniente; interponer el
blanco (disolvente y reactivos); ajustar los reostatos
hasta que el aparato de medida indique una desvia-
ci6bn de 100 divisiones; cambiar el blanco por el
leer ‘la nueva desviacion; deducir la
concentracién de una.curva previamente trazada con

probtema y

cantidades conocidas.

\ Este aparato ha sido adaptado a las microtéc-
nicas (5), ya sea a pequefios voliimenes de solucicnes
débilmente coloreadas o a pequefios espesores de
sustancias fuertemente coloreadas. La tinica modifi
cacion en el dispositivo descripto, corsiste en la
disposicion perpendicular a la anterior de los tubos
o cubetas conteniendo la solucién absorbente, los
cuales resultan atravesados longitudinalmente por los
haces luminosos. '

Otros aparatos de esta categoria son los pro
« puestos por Sheard y Sanford (6), Fisher Scientific
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Co. (7), Miiller (8), Yoe y Crumpler (9), Morgan y
Weinhouse (10), Laborde y Moraté (11).

ABSORCIOMETROS DE DOS CELULAS

Se considera que el sistema de dos células eli-
mina el error por inconstancia de la iluminacién fe-
niendo en cuenta que las dos son afectadas igual
mente. Ambas pueden unirse en oposicion o per los
polos similares.

La figura 7 ilustra el esquema del fotometro de
la American Instrument Co. (12). l.a misma fuente
de luz envia dos haces opuestos, cada uno de los
cuales atraviesa el filtro, las cubas de absorcion y la
fctocélula (de capa aisladora). La respuesta de las
células se registra en un galvanometro que Sirve de
instrumento a cero. Si en una de las cubas se pone
la solucion coloreada el galvandmetro experimenta
una desviacion proporcional a la concentracion de
la sustancia absorbente.

Son también aparatos a dos células el colorimetro
de Lange (13), el absorciometro Spekker (Hilger) (14)
el colorimetro de Keane y Brice (15), el fotometro
de Summerson (16) y el de Rosenfeld (17).

Se han construido absorcidometros con mayor
numero de células (18).

En principio son preferibles los instrumentos de
una célula, con regulacion del foco, a los de dos cé
lulas porque es inevitable la diferencia de fatiga o la
respuesta desigual de ambas células a las distintas
longitudes de onda.

Ultimamente, se construyen en FEstados Unidos
aparatos perfeccionados con el empleo del multipli
cador electronico, que es un amplificador basado en
el fenomeno de la emision secundaria. Es creencia
general que los fotometros fotoeléctricos desplazaran
en el futuro a todos los otros absorciémetros.

CALCULOS

Es necesario calibrar el instrumento para cada
método analitico determinando las desviaciones del
aparato de medida para el margen de concentraciones
deseadas. Con estos datos se construye una curva
de wvaloracion o aun, puede incorporarse al instru
mento una escala de lecturas directas de la con-
centracion.

VENTAJAS DE LOS FOTOMETROS
FOTOELECTRICOS SOBRE LOS DE VISION

a) Eliminan el error personal en las lecturas

Ph

b) Tienen mayor apreciacion en ciertas zonas
donde el ojo es menos sensible que las fotocélulas (19).
Disponiendo de filtros muy selectivos pueden hacerse
determinaciones muy precisas en liquidos débilmente
coloreados y, en general, en las microtécnicas la
apreciacion es muy superior a la visual.

¢) La rapidez con que puede efectuarse una
serie de lecturas, hace posible el estudio de la velo.
cidad de reacciones coloreadas. Por la misma razon,
estos instrumentos permiten emplear reacciones de
coloracion inestable en andlisis cuantitativo, ya que

es posible determinar el punto correspondiente a la
maxima intensidad de color.

ACLARACION — Dificultades de imprenta, obligaron
a reemplazar la letra griega épsilon por la letra
sigma del mismo alfabeto, y la letra griega nu
por la letra n.
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