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INTRODUCCION

Las consideracicnes que me han llevado al desarrcllo del
presente trabajo, son el resultado de un estudio preliminar, so-
bre la posibilidad d= dar aplicacién al “Espectro-anal” dentro
del laboratorio anal.tico de rutina y des investigacién.

Es una serie d= experimentos que |levé a cabo en el labo-
ratorio de Fisice-Quimica tomando como base las indicaciones
del "Espectro-anal”

Sabemn~s que durante muche tiempo ¢l andlisis Quimico Ge-
neral, se hay desarrollado bajo dos métodos: e| Cualitativo y el
Cuantitative; ya sea por via himeda o por seca, sin embargo
en muchos casos estos métodos han resultado ineficaces, como
en el caso de materiales radio activos, en los estudios de la com-
posicién de los rayos solares, cuando los elementos quimicos se
encuentran mezclados unos con otros en cantidadss de p. p. m.
etc

Del conslante progreso de la investigacién Fisico-Quimica
na surgido el Espectroscopio y Espectrégralo, al principio solo
era un squipo mds de investigocién; conforme ha ido avanzan-
do e] tiempo se le ha ido enceontrando diversas aplicaciones den-
tro del andlisis Quimico.
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El Espectro-anal, que no es mds que un espectroscopic els-
mental simplificado, se ha tratado de introducir dentro d=| ana-
lisis Quimico de rutina.

Observardn Uds. en la descripcidn que hage a continuacion
que es necesario un conocimiento mds o menos claro de los es-
peciros de los elementos Quimicos, Optica, Fisica, Electricidad,
con el objsto de llegar @ manipular perfectamente el Espectro-
anal,

Por ejzmplo: cuando dos elementos tienen la misma emis én
y lormacién de banda, hay extincién de uno o de] otro, si el ma-
nipulador no es hdbil cometerd un error d= confundir dichos es-
peciros. En un futuro no lejano la Espectroscopla y Espectrogra-
fia tomard parte ccliva dentro de los andlisis quimicos de ruting,
e irdn desplazando gl mismo tiempo al tubo de ensaye vy o la
bureta,

Tomando @n consideracién lo tardado y bromose de las téc
nicas analiticas de ruling aclual y compardndolas con las técni-
cas Espectroscépicas que s= vienen aplicando podemos darnos
cuenta que no hay relacién en e| tiempo empleado y la exacti-
tud de los mismos,

Espero que los Sres. Sinodales sepan comprendsr mi punto
de vista y s2an magndnimos, ya que e| pnisente estudio lo he
llevado a cabo con el equipo Espectroscépico que s= encuentra
en el |laboratorio de Fisico-Quimica que estd o cargo del Ing. Ro-
gelio Jiménez |. Al Ing. Rubén Ortiz Diaz Infante, Dirzctor do
la Escuela doy las mas sinceras gracias por la facilidad que me
dié para usar dicho =quipo

EX LIBRIS
INSTIT®TO DE (NVEST-a | OR
DL ZUNAS DEsERTICAT
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DESARROLLO HISTORICO DE LA ESPECTROSCOPIA
Y ESPECTROGRAFIA

Describir detalladamente loa Historia de como se ha desarro-

llado la Espectroscopia v Espectrografia seria objeto de un tra-
bajo aparte.

Me limdaré a describir brevemente los hechos sobresalien-
125 en los cuales figuran Jos investigadores que fueron los pione-
ros de esta moderna ciencia.

NEWTON Y SUS TRABAJOS. (1€42-1727)—Sus principales
experimentos fueron sobre el rayo de luz reflejado y relractado,
uno de sus experimentos fue; dejar pasar un rayo de luz solar
a través de un orilicic pequeno después sobre un prisma y final-
mente sobre una pantalla (Espectroscopio Moderno). En la pan-
talla observaba |a descomposicién del rayo en coleres que iban
desde el roio al viclela, estq descomposion la llamé “Spectrum’.
Desrués de recoger el spactrum lo hacia pasar sobre otro prisma
observando que no se descomponia y sl s2 refractaba, tal rays
de luz lo llamé Homogéneo para distinguirlo del "Heterogéneo™,
que tienen diferentes refractibilidades, con este experimento de-
mostraba que lg luz solar es una mezcla de rayos heterogéneos

De todes sus experimentos €n c] campo de la éptica él
concluia que el indice de refracecién y dispersién eran proporcio-
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nales a la desviacidon preducida por todos los lentes, esto es que
todos los lentes, tienen el minimo poder dz dispersién. Sin em-
bargo Newton alirmaba que la labricacién de lentes acromdti-
cos no sz llegaria a efectusar nunca lo cual era falso, ¥ que
Dollond en 1738 llegé a {atricar lentes acromdticos

THOMAS YOUNG. (1802) —Habla estudiads todos los tro-
oajos de Newton que durante 150 arnics hablan quedado guar-
dados.  La linea amarilla que en la épcca de Newton no tenia
explicacién parecia gue ya se podia explicar su naturaleza, los
trabajos d= Young sobre diferent=g clanzs de luz. lleaé a creer
gue dicha linea erc un f2némeno de intarferancin, teoria que
después Browster y Gladsione (1860) usaron para explicar la
linea de "Fraunhofer™

W. HERSCHEL 1200) —-El mds grande astronomo del sialo
AIX. Miertras estudicba |a distribucién del calor radiante del
sol con la ayuda de ‘2rmdémsatroc muy sensibles, colocados a lo
large del espectro sclar, =ncontré que el calor radiante era tan

fuerte que estaba fusra del espectro visible rojo.

En otros palabras, hablia descubierlo el espectro infarojo Fn
1801, ]. W. RITER, a| estar estudiands lx accién del espactro so-
lar sobre la sal de cloruro de plata bajo una accién prelongada,
cbservaba que esta acc én salig {fuera de| espectro violado, on-
contrando nosteriormente el espacto ultravioleta. En 1802, The
mas Youna hacia las primeras determinaciones de las longitudes

1

re onda con sus experimentes de la interfzrencia y la Teorla
Ondulatoria d= la luz, de esta manera el espectro ya podia me-

emas Young d2termind para tel 675 x 106 mm a

Iir
qailrse,

424 x 106 mm. En este mismo ano, W H. Wollaston cbservd la

linrea obecura que interrimren al “espectro continuo” del sol vy

gqua ahore lo conocemos como linea ¢'2 Fraunhofer

FRAUNHOFER, (1787-1850). —Esta nével y cenio de la ép-
ticer es a quien la espectrescopia debe mas por sus notables des-
cubrimientos o inventos en el campo d2 la dptica
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En 1814, estudicbe la manera de medir el espectro solar me-
diante el indice de refraccién en los lentes. Este oplico fué el
primero en rechazar el espectroscoplo d2 Newton, para lo cual
utilizé un tecdolito-telescédpico invento del mismo, mediante el
cual podia medir exactamente los dngulos de desviacién de los
rayos de luz, colocando prismas de vidrio especial de 60 grados
C. a 24 pies de la ranura de entrcda de la luz y el dialragma,
observando s'empre <] especiro un numero incalculable de lineas
tuertes y débiles. Fraunhofer no pudo explicar estas lineas pe-
ro hizo un estudio detallado de 700 de ellas asigndndoles 8 le-
tras del allabete A-H o las mds prominentes, las cuales conocs-
mos ‘Con estos experimentos, la espectroscopia tomé cardacter de
ciencia,

Utilizando este prisma objetivo de dngulo de 37g 40' y colo-
cdndolo antes de un telescopio objetive de 4" Fraunhofer obser-
vé el primur especiro estelar, de esta manera observd la luz v
el espectro que emitia Sirio y los otros planetas, encontraba que
el espectro formado por los planelas y el del sol eran el mismo
pero diferentes al de las estrellas. Fraunhefer ademds contribu-
y& con mds inveniocs a la espectroscopia introduciendo su nuevo
sistema de lenles reticulados y graduados, mediante finisimos
hilos de plata, esta primera lente tenia 192 lineas por centimetro
y ademds cbtuvo medidas exactas para la longitud de onda, por
ejemplo, para la linea "D" de Sodic 00005882 mm. a 00005897
mm. estas cantidades son exactas para las que actualmente se
han determinado por metodos mas comphlsjos vy modernos

Finalmente Fraunhofer inventd una mdquina con diamante
oara rayar melales, de esta manera hizo ] primer escalimelro es:
férico para caleular las lineas del espectre, ast fué como calculsd
la linea "D" con una longitud de onda de 0.00058%0 mm. y ....
0.00058%96 mm. el circulo rayado resolveria desde 625 lineas a 3,000
lineas por cm.

J. F. W. HERSCHEL. (1823).—Hijo de] descubridor de los ra-
vos infrarcjos, hize estudios completos sobre el espectro produ-
cido por la flama. Este investigader de g floma lleqd o la con-
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clusién siguiente: "Los dilerentes cclones que producen la fla-
ma de lcs sales de los metales, son capaces de indicarnos que
exis'=n pequefiisimas cantidades de ellos”.

W. H FOX-TALBOT (1825) —También estudié el color pro-
ducido per la flama y su espectro, conclula: “El coler anaran
jado de los rayos puede s2r elects d= la estroncionita de aquf
que Herschel, haya encontrads en e| clorure de estroncio estos
rayos naranja”. Diez anos mds tarde el Litio y Estroncic en po
auenas cantidedes podian ser idcilmetne indentificables por me-
todos espactroscapices

Otros investoadores estudiaron ampliamenta e] espectro
producido por la flama y el arco, entre estos estaba Sir William
Crookes (18G1) utilizando una bujig de clto voltgje, volatlizaba
metales enti2 los 2lectredss, obteniands en c=da caso esprciros
diferentes, l»s cuales podian ser identificados rdpidamente sin la
mzanor eguivocacién

ANGSTROM Y ALTER. (1855)—Publicarcn extensos trabo
jos sobre ospectros metdlicos detallande perfectaments las o=-
racteristicos de cada uno de ellos. Estos mismos invesligadore
estudiaron el espectro gaseoso y de absorcién

KIRCHHOFF  (186]1).—Este genio de la investigacién s n
do prolesor d= la Universidad de Heidelberg estudié el espec re
desde el punto de vista matemdtico uniendo en una ley general
las prep 2dodes del espectro de absorcién y emisién. Las leyen
de Kirchheff establecieron que: ''La relacién que existe entre el
poder d= =misién y e] poder de absorcién para los rayos de una
misma longitud de enda son constantes para todos loz cuerpos
a la mismzo temperatura”. Como complemento de su ley. decia
cue los cuarpes transparentcs no pueden emitir luz y cudlquiera
que emita luz tendrd especiro opaco, ademds un gas qu2 irra-
dig un espectro lineal a la misma temperatura las lineas irradic-
das serdn absorbidas, Kirchhoff demostraba esto, haciendo pa-
sar un rayo de luz solar a través de una flama de agas contenien-
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io sal comin, observando qu: las lincas amarillas eran igua-
es g la linea "D" de Fraunhecler y que esta misma flama de
sodio podria absorber esta m'sma luz amarilla de un rayo d=
luz mas fuerte que lo atravesara (luz monocromatica amarilla).
D2 esta manera él explicaba que las lineas obscuras de Fraun-
holer en el espectro solar son causadas por la absorcién de los
clzmentos que se @ncuaentran en lg zona de la atmésfera fria que
ctravieza la luz solar y quz el espectro continuo emitido por el
calor interno del sol s2 observaba Na y Ca que s= enconiraba
pregente miontras que el Li estaba ausente. D2 esta manera
se introdujo e] andlisis quimica de ly atméslera solar

Kirchhoff junto con Bunsen estudiaron el espectro de la fla
ma y la bujia preducidos por los elementos metdlicos puros vy
demostraba la presencia de ellos, en este mismo ano d= 1861
encontraron un cuarto metal alealino e] Ca y 1/5 después el Rb
es quizd Kirchhoff a quien lg espectroscopia d:ba mds ya que
con sus estudios quedaron senladas las kases de la teoria até-
mica

ANGSTROM. (1868).—Este gran cientifico e investigador del
espectro solar prepard los primeros estandars para hacer deter-
minaciores exactas dz] espectro solar, hizo una tabla para mil
longitudes de onda de las linecs de Frounhofer (EN UN ESPEC
TRO NORMAL SOLAR) debido g sus determinaciones de lengitud
de onda se adoptd (UA).

Unidad Angstrom o sea 108 em. para medidas espactroscd-
picas

HENRY ROWLAND (1870).--Profesor d= fisica del JOHNS
HOPKINS UNIVERSITY no f(nicamente contribuyd con mejores
lentes reticulados sino que ademdés introdujo los lentes céncavos
reticulados con los cuales se obtiene mayor mesultado comparati
vo con e] método de coincidencia

Fn 1887 Rowland publicé tablas nuevas de la longitud de on-
da solar y en los afios siguientes tablas de las long de onda d=l
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espectro d2 arco de muchos elsmentos y de las linegs d= Fraun
hofer.

Sus tablas cubrian valores desde 2152.91 a 7714.08 unidades
Rowland basadas en los estandars del mismo actor.

A. A. MISHELSON (1892) —Este cient.fico que habia inventa-
de el interferémetro en la Universidad de Chicage fue capaz de
medir 3 lineas de Cd en término del s stema métrico decimal y sus
determinaciones checan con los valores de Rowland.

Cadmiun Michelson Rowland Proporcién
Linea roja £438.4722 x 108 Cm. 5438.680 1.000033
verde 5085.824 x 108 Cm. 5086.001 1.000036

azul 4799.910 x 108 Cm. 4800097 1.000C39

FABY Y PEROF. (1800) —Aplica en Paris el método del int:r-
ferémetro a lineas de otros elementos determinando su longiud
de onda en términcs del valor de Michelson.

La Unién Internacional por cosperacién de investigaciones
solares (1904) adapaté los estandars de Michelson.

Faby vy Perof en 1901 introducen su corpzcién al ialor de
Michelson utilizande aire seco g 15 grades C y 76 mm. d= Hg
para linea roja de Cd. igual a 6438 4696A

La Unidn Astronémica Internacional de (1922) preparé nu-
merosos estandars entre estos e] espectro de arco del Fe v los
gases raroz, se introdujo el término frecuencia en funcién d= la
velecidad de la luz v la longitud d= onda Av C en donde
longitud de onda v frecuencia ¢ velocidad de la luz

Se amulié mas la tecria atémica y las bandas moleculares,
también se estudié los limites de observacién dptica del ser hu-
mane o sea la sensibilidad éptica a los colores encontrando se:
1a 4000 a /500 A
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Sin embargo en algunocs se encontraban valoras de 2000 A
que corresponden a la ultravioleta.

TEODORO LYMMAN. (1920)—Restituyé los lentes reticulados
coéncavos por cristales opticos de fluorita en este tipo de cristal
Limman llegd a hacer mediciones dz longitud de onda a bajo
de quinientos A Milican, Bowen, Lawyer llzgaron a medir longitu-
des de onda de 4 A que estdn los limites de los rayos X

FCHRODENGER, PLANCK, DEBROGLIE. (1920-1925).—Llega-
a la conclusgién de estos estudios con la teoria cudntica, teoria
atémica y teoria vibratoria-corpuscular,

De 1935 o 1945 se trabgjé intensamente pero bajo secreto
de guerra y en 1948 aparecié el espectrégrafo aplicado a estu-
dios cientificos, tanto en la industria, agricultura y medicina

En 1955 la Apgplie! Revech laboratorios introdujo un cuanté-
metro con dencitrémetro que puede determinar 15 elementos
quimicos er 15 minutos basados en e] viejo espectrégrafo de
Fraunhofer.



FUENTES DE EXCITACION

Para poder esxcitar a dtomos y a moléculas de los diferen-
tes elementos Quimicos es neozsario una fuerte excitacién que
sobrepase o los limites de la energia interna dz los mismos ato-

mos y moléculas; para ello se dispone del calor o de la electrici

dad, una temperatura de baja excitacién se obliene mediante la
flama produciendo temperaturas que fluctiian entr2 1000 grados
C., para temperaturas md&s altas se recurre al arco eléctrico cuya

dos C vy para temperaturas

temperatura es de 3,000 a 6,000 gra
de excitacién aiin mas alta, sa utiliza la bujia eléctrica  Para
1-

excitaciéon de materiales gaseosos se usa el tubo de Geissler de

lescaraa eléctrica

Es bien ido por todos nosotros que la floma, com«
tuente de excitacidn, tienz sus limit lo tant 52 pu
usar en cierlos elementos quimicos, ccmo el K Ca, S

en genera 3 aicd

-itactdn de los metales realmente la tlama

api

con los alcalinos v alealinotérreos; como fuente de

solamente 25 elementos quimicos pueden emitir espactros por la

acién de lag

' bajc en muchos casos, es decir que su ro es déb
embargo, esta desventaja, tiene su venla pueder
ieterminar elementes quimicos en grandes car mezclados

21
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con olros fque requisran una excitccidn mayor, por ejempio:  Los
alcalinotérreos v gran nimero de otres, el espactro producido
por ellos cuando se excita por medio de la flama sa oktiens un
espectro diatdémico o molecular en banda, el Cu d» por si mis-
mo colorea la flama, en cambic sus salas como el Cu Cl2 pro-
duce un coler verde fuerte brillante en espectro d2 banda, cuan-
do el nitralo de estiencio es calentado sobre la flama produce
un color rojo intenso que es producida por e] 6xido de estroncio
que se forma répidament2, dando espzciro en banda, Las pruc-
bas de flama son generalment> h=chas con sales de elementos
de baja velatilidod y baja excitzc'én. Generalments el espectro
iormado por la floma, es en banda, en proporcién al espectro
lineal.

Lundegasdh, centifico moderno espectroscopista, trabajando
2n ia flama de acetileno con la cual ha heche determinacién de
32 =lementos qu'micces con dolez bastante satisfactorios, en los
cuales incluye o los siguientes: Ag, Ca, Cr, Dy, Gd. N, Mg,
Wd, Pd, An, Zd. Cs, Fe, Hg, La, Mn, Pr, Ba, Co, Cu, Ga, In, Li,
Na, Ni, Rh Rn Sr, I, Zn, Te. Para estos clementos se puede en-
centrar su longitild de onda en cualquier tabla al respecto mar-
cada con letrx F.

ARZCO ELECTRICC COMOQO FUENTE DE EXCITACION I's
quizd e! arco eléctrico la fuente de excitacién mds adecuada, yo
que su lemperatura varia 2nt e 3,000 g. C y 6,000 grades C. (s
gun el tipo de electrodo y la inlensidad de circuito ulilizado). Ll
arco eléctrico 2 una fuente polarizada, de aqui que se l:nga
cuando se =std operando una alta eonecentracién de particulas
negativas alrededor del electredo positivo; vy cargas positivas al-
rededor del elactrodo negalivo, la excitaciéon puede variar de 150
s 250 Volts v la caida del voltajs no llega a més de 40 volts

Genralmente esta caida ¢ voltaje solo ocurr> en el catodo
donde sz concentra la clta ionizacién, las lineas formadas por
ésta y las impurezas son mzjoradas en este cdtodo.  Algunos
metales, tales como el Fe tienden a formar capa de éxido en el
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polo positive ¥ as! e] dnodo serd el slectrodo més bhajo en el ar-
co de corriente directa.

En otres metales la polaridad no tiene importancia y cuai-
quier polo puede ser ufilizado ya sea el supzrior o el inferior.
En muchos casos es mejor no usar enteramente el arco eléctrico,
manteniéndose a distancia adecuada la distanciz focal del cen-
tro del arce, eliminando las concentraciones iénicas de los polos,
de esta manera se produc? un espectro continuo por lg incan-
descencia ds los poles.

Respecto a la caida del voltaje en la seccién transversal del
arco deberd ser el minimo, ya que este produce lineas en el es-
pectro. Por lo cual recomiende utilizar el centro de| arco para
la observacién. Finalmente para obtensr un buen espectro se
puede usar un voltaje de 100 a 200 volts con calda de vollaje de
S0 a 60 volts transversalmente y una intensidad de 3 a 6 ampe-
res. Usando dos electrodos de c¢arbén, es costumbre colocar la
muestra para analizar en e] dnodo.

ELECTRODO POSITIVO - Tste tendra en la punta una encor-
vacién de 4 a 5 mm el cual sirve de electrodo posilive o sea el
cque se coloca debajo. Cuando se opera con electredos d» car-
bén es necesario lener centrados todos los lentes tanto el coli-
mador, el objetivo, el foca] y los lentes secundarios, se procura-
ré& que los porta-electrodos estén perfectamente aislados eléctri-
camente y térmicamente, este porta electrodo deberd tener mo-
vimiento independiente en cualquier direccién.

Los electrodos de carbén tendrdn 1/4", seran redondos y ali-
lados en la puntq del elecirodo superior, y el inlerior tendra la
excavacién de 4 a 5 mm. de profundidad, deberén ser de grafi-
to puro, sin ninguna impureza y tendrdn un largo de 6", en es-
te tipo de electrodo se puede utilizar el material por analizar en
polvo o en pequehnas lentejas; cuando se usa material en polvo,
puede usarse un estandard interno, a veces se usa carbonato de
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litio para hacer la combustién mdés ligera y répida, de esta ma-
nera la distancia focal puede ser {acilmente controlada.

Cuando se usa solucién para su andlisis sz sigue una técni-
ca especial que consiste en Jo siguiente: Caliéntese e] electrodo
aspecial para soluecions a 105 gr. C., gotéesz lentamente, de 2
a 3 gctas de solucién en 2] czniro del electrodo caliznte, eva-
pérese el liquido del problema, gzneralmente agua para poder
arquear de manera usual, si se observa que e] liquido tiene ten-
dencia a difundirsa o través dzl electrodo en lugar de evaporar-
se, pongase una geta de gasolina la cual puede ser introducida
en la copa del electrodo: puede también formarse un molde con
cera en la =opa del electrodo e introducir asi la solucién proble-
ma, de estar manera a2 eliming la difusién y se qumenta la eva-
poracion,

BUJIA ELECTRICA COMO FUENTE DE EXCITACION.- La
bujia eléctrica es quird lg mejor fuente lnminosa de excitacién
de dtomeos y moléculas s'n embargo presenta sus problemas de
cardcter eléctrico gue requieren un amplic conocimiento de la
misma. La naturaleza del arco ¢2 bujla estd determinado ror
la resonancia del sistema producide por la condensacion y la
inductancia del circuito segin e] dicgrama. Fig. Podemos ver
que no es lan sencilla la excitacién ror bujia eléetrica.

En este circu'to se pued? gjustar la capacidad del conden-
sador v la inductencia de la bovinag de acuerdo con la onda {or-
mada o resonancia de la bujia. Lo variacidn de esta bujia de-
tarminard lo que conocemos ccmo resonancig de bujia conden-
sada o resonancia incondensada lo gue produce dos difzrentes
lineas en e] espectro, el tamano de los electrodos de la bujia se-
rat de2 acuerdo con las condiciones &=l circuito, del tamano de
It imagen y del tipo del espectro que deseamos estudiar.

El espectro de rescnancia condensada, serd mds intenso que
lat resonancia no condensada; pero también tendrd mucho ma-
vor No. de lineas de aire debido al N2 y OZ, por lo tanto serd
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necesaric uiilizar un circuito con una bovina de auto-

inductancia que reduce lg intensidad de las lineas de aire. Es-
ta bobina de auteinductarcia tiene m 1).—Uni-
formiza el espactro. b).—Mantiene -} —Re-

duce el mirimo de caidg del voltgje. d)
tiene constonte. La sicuiente ecuacidn nos determing e cuen-
cia:

en don-e
Autoinductancia en Henrys

C - Capacitancia en microlaradios

Por lo tanto I {1 jual a 10 por se-

jundo; se puede utilizcr & n circuito sscundario un ltaje o

10,000 «a 15,000, 1 10 103 volts « capacitar

1 de 0.001 0.00 ¥y en inductanciag de 0 1 1.5
milihenrys

ARCO ELECTRICCO O BUJIA ELECTRICA —No s2 puede de-

cir cual de las dos es mejor fuente de excilacibén, cada uno

enormes vent desde luego todo de-

de la cantidad de de linea y de

tro requerido. Para sust s de fusién

mo el Pb, aleaciones Sn, metal Woods y productos similares, se-

r& prelerido arco eléctrice con eleclrodos de carbén y enfria
1

dos tales electrodos durante el arqueo. La bujia libre de des
carga eléctrica la hace mas Otil en aquellos casos en que la

1
descarga eléctrica causa disturbios y sobretodo en aquell
sos en que la susiancia estd en paquenisimas concentraciones
co dispone de pequenas cantidades de material El arco eléc-
dad d i

trico presenta mds utili
malizar es maycr aqunque en concentraciones }'JI“‘I:’ e

e
&l
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OPTICA CTSPECTROSCOPICA

Si consideramos al Espectroscopic vy Espectréaraio como
dos instrumentos épticos, me creo obligada a hacer un estudio
optico para tales instrumentos. En un capitulo anterior dsjé sen-
iado que =l Espectroscopio de Newton, funcionzba bajo 2l prin-
cipio de| prisma dptico.

Nuevos estudios, nuevos investigadores en oplica instrumen:
tal han hecho avanzar a pas~s aagigomtados la éptica, tanto del
prismg como de los lentes

El espsctroscopio =5 un instrumanto que mediante el prisma
éptico separa las diferentes longitudes d= onda, dispersandolas
para un sistema da lentes, bicdncavas la reunen en un punto
tocal para después ser obszrvadas (Especlroscopio) o loteara-
fiarle (Espectrégrafo),

El Especlrégralo consiste en general d= un sistema disper-
sor (prisma) que separa las radiaciones en sus diferentes longi-
tudes de onda pasande g través del prisma a diferentes dngulos
emergendzs de que un sistema de lentes y espejos reflejan v re-
fracten estas radiaciones a un punto llamedo centro fecal para
que posleriormente ser fotograliado en placa lologrdfica de so-
lucidn especial; la fuente de luz por analizar penetra por una ro-
nura de dimensiones muy pequefias d= forma retangular guee
requiere un cuidado especial ya que esly enlrada dopends 1o
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proyeccién de] espectro, la claridad de su proyeccién en la pan-
talla

En la primera parte dal capitulo anterior hice una descrip-
cién general de los purtos de energia luminica; d= acuerdo con
la fig. 10 voy a describir cada parte, de su importancia en el es-
peclroscopio ¥ en el especlrdgrafo

El espectroscopio mds sencillo es el de Bunsen gue consta de
A La ronura de entrada de la luz

B—-Lentes cclimaderes

C.—Prismas cortados a 60 grados de cuarzo

D —Lentes eentralizadores.

E—Un Ocular

A)—RANURA DT ENTRACA DE LUZ -Esta ranurc ecli for
mada por dos quijadas ¢ puertes una a continuacién d= la ofra
en lineq recta que van separadas mediante un tornille mcromé-
trico graduade con tambor y graduado en micras, su limit: o5
do 00! mm. lo que quiere dacir que por cada vuells que 1 el
tambor se abre 000001 mt, 0.01 mm., generalments la grecine-
cion llzga o las 200 micras, estas quijadas o puertos s> consiri-
yen de ccero incxidable, niqucl, o acero monel; sus filos ezt
cortados a 45 grados paorg evitar que los rayoes de luz sulran
desviaciones cuando se moneja esta ranura sz tendrd mucho
cuidado ¢l abrirla o al cerrarla ya que cualquier presién sobr -
el ternille micrométrice fuera de los limites de 200 mic-as cau-
sardn danos en la quijada ademds deberd cuidars: que cizm-
pre esté perbectamente limpia por razones logicas

B).--LENTES COLIMADCRES —Los rayos de luz lineclss por
analizar que deja pasar la rendija y que esid cclecada en e!
nlano feocal principal al objetivo, serén necibides por una lente
eolimadora, esta lorma ds la rendija da una imagen en el infini-
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to, los raycs pues son paralelos y deben atravesar el prisma
cque dispersa los colores en la minima desviacién,

Esta lente colimadora genera'me=ntz se compone de un do-
blete de lentes o s2a, una lente planccéncava y una lente bicon-
vexa, juntas, eliminan los tres defectos que suelen aparecsr en
los dioptirics que son: Aberrcc én cromdtica, aberracién eslérica
y Coma.

ABERRACION '"ROMATICA — Es cuando un mz:dio {ronspa-
rente (lente) tiene diferente Indce do» relracz'én para royos de
difarente longitud de ondo, dz agui que la distancia foce! de
este lante funcién de| indice de refraccion, por tal motivo, una
lente simgple biconvexa cuando es atravesada por un rayo d: luz
da color no daréd mds que el mizmo color est> d-lecto s> corrige
utilizando un par de lentes, un plano céncavo unide g una bi-
convexa. Cuando una lente tiene ademds d2 la absrracién «cro-
matica, la aberracién eslérica, s2ra@ necssaric cornzgir los dos
iefectes inmediatamente una combinacién de lentes convergen-
‘es y divergentes, correccién para dos colores.

ABERRACION ESFERICA —Esta es muy comiin en los '=ntes
y es el delacto producido por la faltz d2 una superficie esiérica,
correcta por tal motivo cuandc un rayo de luz atraviesa une
lante con to! defzcto la imagen no tendrd su punto definido, sino
auw? formard una zona difusa. Para eliminar este defecto pue-
d= haber das caminos. lo.—Compensar una lentz biconvexa que
2] fabricante garantiza que no hay defecto alguno, desde luego
estos lentes hay en el mercado (lentes Zeiss) pero muy caros

20.—Formar un dobletz con ‘'entes convergenles y d'vergen-
tes, esto es muy lacil y econdémico.

COMA —Este tercer defecic también es comiin a lent2s que
n2 han sido perfectamente curvados o talladss en la suparficie
estérica consiste en una aberracidn esférica mds fuertz que s=
orcduce en los extremos de lo lente cuando un rays de luz pasa
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a través de la lente unos rayos sufren una inclinacién muy mar-
cada hasta treinta grados cayendo fuera dz] centrs {ocal donde
se reunen icdos los rayos, esta desviacién produce un circulo di
fuso y una imagen difusa fuera del foco. La coma sz puede re
ducir per medio de un diafragme colocado enfrente del lents con
el objeto de remover todos los rayos que sulren esta desviacién

Para poder elimincr estos tres deloctos sera necesario un do-
blete acromdtico de acuerdo con la siguiznte ecuacién

Supongamos tener dos rayos de indice d2 refraccién distinto,
raya azul "F' v roya rcja da2] espectro sclar con focos di:tintos

] 1 1 1 | l
-— (nf—1) { Loy — (e — 1) | S (1
{F R R2 fe Rl R2
] 1 1

iy e mF— Dk vy (ne — 1) ¥ |
{F [F* fe

Juntemas ofra lente de indica n' y de distancia f-c | diver-
gente se obtendrd una distancia focal resultonte

| 1 1

— — - - infF — 1k — (nf— 1k
Ff {F tF
1
— = (n2 1) k — (ne — 1) k (4
Fe
Este sistoma serd acromdtice cuando coincidan las dos focos
1 1
cl> las rayas azul y rojo es decir que - d> dénde
Ft Fe

inf— 1) ¥ —Mf— Nk = (ne—1)K— (ne — 1)k (5)

1

k (nf —- ne} k' (nf — n'e) (6)
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PRISMA —Los lentes ya sean convargentes o divergentes
son dispositivos fundamentales en todos los equipos dpticos; pe-
ro en el caso del espsctroscopio el prisma, es el fundamental sin
ést? no podrd construirse un espectroscopic no podria tampoco
estudiarse los espectros motivo por e] cuc| voy a hacer un es-
tudio de este "Diéptico planc”.

Todo medio refringente, limitzdo por dos caras plonas que
forman un dngulo diedro se llama prismo; este dngulo diedro se
llama dngulo del prisma, la intersaccién de las coras s: denomi-
na arista.

Para estudior el prisma serd necesario relerirme a la figura.
D2 acusdo con la figura:

'Cuando un rayo de luz atravieza el prismg sufne dos refrac-
cicnes uno en la entrada en O y otra en la salida O'. El édngulo
de salida "e"” se llamg dngulo de emergencia; y el dngulo 2 for-
mado por e] rayo incidente 1" y el emergente "E” es el llama-
do "dngulo de desviacién”. Si el prisma tiene un indice de re-
fraccién mayor que el medio extericr, el rayo se desvia hacia la
base y si es menor el indice, se desvia hacia la arista.  Si des-
pués de la primera refraccién, el rayo intsrior ¥ O O * forma con
la segunda cara un dngulo rectc mayor que el limite, el rayo
ne sale al exterier sino que sufre una reflexidn total.

Suponoamos que hay un rayo emergeni2 en una de las ca-
ras ¥ que tratara de pasar de lado a lado, geométricamente s=
tiene: el dngulo externo "A" formade por el tridngulo " O O' A"
que tiene sus caras perpandiculares a las caras del prisma, es
igual al dngulo “A" del prisma y como es también igual a la su-
ma de los dos dngules interncs no adycoentes se tiene:

A=r 4+ 1.

El dngulo formade per * O O' “ y las prolongaciones de los
rayos incidentes I y emergentes "E” el dngulo externo £

]
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que es igua! a la suma de los dos internos 2 y B, pero o -

B=e—r'_',3=:—{—8:_-—_(i+e}—-(r+r')::e.J..i—A
(7

Esta ecuacién determina la "minimg desviacién del prisma”

La desviacién varia, con el dngulo A, eon el valor da inc.
dencia | . ¥ depende del indic2 n por ser variada e con n. Co-
mo el medio natural los colores se propagan con velocidad=s dis-
lintas, tien=n distinto indice por consiguienle cuando un rayo de
luz blanca atraviesa el prisma los diversos colores sufrirdan des-
viaciones distintas y crecientes al aumentar el indicz de refrac-
cién. Por esta razén aumentando el indice desde los rayos rojos
hasta e! violeta eslos colores aparecen separados formando un
ESPECTRO. en el que e] violeta es el que mds se aproxima ha-
cia la base del] prisma. Este fenémeno a2 llama "Disgersion
Prismdtica’”. Peor igual cuando un cbjete luminose blanco =& mi-
ra o través del prisma, presenta sus bordes coloreados, median-
te este fencmenc Newton pudo demostrar que la luz blanca era
la superposicién de colores simples o luces monocromdaticas, que
poedian superpuestos recomponer a luz blanca haciéndola pasor
a través de dos prismas combinados pero invertidos

(Cémo se pued> determinar el indice de relraccién a porbn
ds] “é&ngulo de minimo desviacién'?

Utilizames la construccién de Weirstrauss que sirve para de-
terminar la refraccién en un dioptrio plano: Sl e

A=2; 8- de la ecuacién  f i + e — A
queda & —~ 2i — » (8
|
Por lo ‘ante r - de acuerdo con la ley de Snzll de re-
2
fraccién.
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Senr Sen —
2

Esta ecuacién nos determina el dangulo dz la minima des-
viacién y e] dngulo del prisma =z

Establezcamos la ecuacién dilerencial

6+ 3
Cos - — 2 Sen *
dn 2 d 2
= o tombién — = ——— —— (10)
46 dn
p e
2 Sen — Cos —————
2 2
o o+ «
Sen2 - Cos® ——MM 1 (11)
2 2
a 4 / +
Cos ———i vV 1 — Sen2 9_—'£_
2 2
d g 2 Sen /2 de la ecuacién 10:
g+ e S
Sen ————— =n—: dn V 1 — Sen2 2/2
2 2

Esta ecuacién es vdlida para pesquenos valores que fluctiian
de 8 a 10 grados.
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2 Sen 2/2 2 Sen &X' /2

A 9 = (n, — n2) - —_—
v 1 —n28en2a2/2 v 1 — n2Sen2 /2 (12)

para enconlrar =! pagso angular producido en un prisma entre
dos rayos de longitud A, A, para los cuales los indices de re-
fraccién son respectivamente nl y n2 y en donde

nl 4+ n2

n nl — n2 si n lo hacemos n -

introducimos 1t
2
valor en lo ecuacién (12) gueda:

2 Sen 2/?
Ao nl n2

\' 1 — n2 SenZ 2/2

Esta ecuacién es usada para calcular la longitud en la: pla-
cas cuando es fotografiado un espectro,

Si % es la distancia entre dos lineas en un espectio lineal
los cuales difieren en su longitud de onda por M

de
Si la dispersién angular —— puede ser obtenide utilizando
dn
la relacién
radianes i & d€ dn SR}
i e e f i pero —— as-
angstroms dan dn d dn
14 en la ecuacién (10}

para obten=r una expresién analitica que ncs pueda dar el va-
dn
lor de la dispersién —-— es necesario tener una ecuacién qua

di
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o’@ 2 Sen »

dr. VvV ! 4 n2 Sen?

1] ido que para calcular T
ie s todos ajustad 1 la minima des
suma algebraica « persiones en cada
prismas idéntic la ecuacidén (16) se modif

g
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PODER DE RESOLUCION DE UN PRISMA

Disperzién angular - d@/dy. radianos o grados /A.

Dispersién lineal dx/A. a la separacién de las di-
ferentes longitudes de onda en el plano focal. En la ecuacién
diferencial x es la distancia ent-e 2 linzas del espectro, las
cuales difieren en longitud &= onda por % vy cuando x se

dx
aproxima a cero se tomard su derivada Cm/A Si toma-
dn
mos en cuenta que d /dn es la dispersidén angular producida
por el sistema dispersante | la distancia focal del sistema éptico
por medio del cua] la luz es traida al centro focal, la dispersién

dx d
lineal puede ser dada —— ~ [ ——

di da

De acuerdo eon o anterior podemos lilamar "'Poder de reso-
lucién de un Prisma” q la propiedad lisica que tiene un sistemo
dptico cudalquiera que sea para separar un determinado nimero
de lineas o longitudes de onda, el cual tiene un limite y al ser
observadas por ejemplo; el espectrdgraio puede reconocerse po-
quenas dispersiones entre dos ondas consecutivas. Si conside-
ramos un roye de luz de! infinito penetrando a través de una hen-
didura rect~ngular y pasando a través de un sistema éptico ten-
dremos dos rayos de luz emergenteg al salir del prisma x x* vy v
v' con longitudes de onda % y A J-AA respectivamente  dando
imagenes en el plano focal de las lentes de la cdmera parag ser
resueltos. lLos rayos emergontes serdn separados seqgiin lg ecua-
cion:

n %

A8 — = — . a seccién de la hendidura rzctan-

B A o
gular ¢ apertura.  Si introducimos el término en la ecuc-

36



/. d @ 48
cién de pozer de resolucidn queda R - - =

AB d'/.. 4

du

Jde la ecuacién de la disperstén ancular
10 df dn de  dn
- . R o P
dn An 2 A dn d X

Utilizando o ecuacién de 1os senos

ag Sen 2/2
dn v} - r2 Sen? 2/Z
27 Sen 2/2 do
R e si tomamos en considera-
Cosi an.

dn

cién el espesar de los prismor queds R -~ T
.

Pargy obtener el espesor real del prisma serd necesario de-
teriirear (t-2) como podemns ver el cdalculo del poder de resolu-
cidén ¢n un sistema de prismas serd igual “a la suma algebraica
de los podzres de resolucidon de cada uno de ellos”. Por sjem-
plo supongomos tene- lectura 1 través del prisma icudl serd su
poder > resoluciédn?

7o 4358A

dn dn
—_— 2.708 « 10:5 por A R=T —— . 2708x 105 T
dn d
- 1.68030
c - 146.2356 (Constante de Hartmann) () en cantimetro:
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Espsjes ulilizados en los espectroscopios.—El uso de los es-
pejos es principal uso de los fabricantes ya que éstos prasentan
sus venlajas y desventajas per ejemplo son mds econémicos que
los lentes, para lo regién infrarroja y ultravicleta son magnili-
cos debido a que en estas regiones los lentes no tienen transpa-
rencia, la zberracién cromdtica dosaparecz asi que la longitud
de onda es reflejada en todg su pureza,  Para la espectroscorin
fotogrdfica no deberd utilizarss espejos debido a la coma y al
astigmatismo. E] uso de los =spejos ya sea cénecavos parabdli-
cos, elc., estard restringido segin e] tipo de aparato y de sus
necesidades.
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ESPECTROSCOPIOS Y ESPECTROGRAFOS

Para entrar en la discusién de los equipos que utilizamos
para la observacién del espectro, asi como en su cuantificacion
serd necesario hacsr un estudio delallado del Espectro v sus di-
farentes closas,

Todos sabemos que cucndo un rayo de luz solar o la emiti-
da por un sdélido en incandascencia, producird un especiro visi-
ble si la luz emitida ha posade o través de un prisma de deter-
minadas carccteristicas. E] espectro asi producido no es el mis-
mo en todos los casos; 2n gereral se puede delinir "como un con-
junto disperso de radiaciones simples o monocromdticas que for-
man una luz compleja” todas las ondas sean calorificas, lumino-
sas, actinicas, d2 rayes X, rayos gama y en suma cualquier en-
da electromagnética, tiene espectro propio, el cual puede ser de-
terminado por el valer de su longitud de onda o frecuencia.

os espectres pusdezn ser continuos o discontinuos, los pri-
mcros estdn formados por una sucesién continua d= radiaciones
formando una linea o faja coloreada quez provoca en el ojo la
sensacién cromdticn que ca-acteriza al espectro solar. Los dis-
continuos aparecen formados por una sucesién discontinua o
conjunto de radiaciones o coloraciones aisladas que per su for-
ma reclilinea, como imdgenes de una rendija linzal usada como
foco, se denominan lineas o rayas espectrales brillantes, El es-
pectro discontinuo puede ser de lineas o de bandas. El prime-
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10 pansce formado por lnzas brillantes irregularment= distribui-
das qunque veremos que obedecen a una ordenccién. En apa-
ratos potentes este Especiro aparece una cantidad de lin.as en
serie, cuya mayor aproximacidn e inlensidad es la que de.e:rmi-
na el aspecto mds brillante y recortado d= la cakeza de la ban-
da

Les especiros pueden ser d2 emision y de absorc.én. En los
primeros la cinta continua colocada es !uminosa, sin pros=rior
debilitaciones ni discontinuidad:s porceptitles: o estd lormads
por lineas o bandas brillantes sobrz lond> obscuro. Les  spec-
iros de absorcién consisten en la aparicion scbre ¢l londs bri-
lante de un espectro contnuo de emisién de ciortas zznes da
debilitacidn bandas de absorcién, o de lineas o serizs d» lin-ag

oscuras; el esneciro, es pues, como el de emisién de lineas o d-
bandas y puede presentar zenas parcicles de abscreién cont nuas.

El espzciro de emisién sirve para caracterizar lg naturaleza
del foco y un cspectro de absorc’'én diomuestra la existencia de
una sustancia interpuesto entrz el observador v el foco que 1o
produce <l especiro centinuo y a una temperatura menor quo
ésta. Leos espsctros continucs los producen les sdlidos y los liqui
des en incondescornc.a son deb'dos a cuerpos en ignicién, hisrrn
inccndescente, m<terias ¢ gédnicas que arden, llamos ordinari-s
Loz espzctros do emis'én les originom les gzs2s hechos luminizs-
cenbes por una temperatura lo batante elevada o por la descar-
ga a'éctica, como metales y metaloides en estades d= vapor a
temperctura y presién convenientes: Na, K, Sr, Ca, en lg llamn~
del mechere de Bunsen: Fe, Cu, Mg, volatilizados en &' arco eléc-
trico o la chispa, H, O, M. 1 los tubos de Geiss'er. Estos espec-
tros son de lineas si los producen atomos y son de bandas si los
originan moléculas, los esracirecs de aksorcidn, son debidos a
que la luz atravieza un crgtal e liguido obso-bent~, determinan-
do zonas continucs y bandas de absorc'én, prodivcidas por |a
materia que constituye el cuerpo o porque al cruzar la luz una
masa qasensa o un vapor a menor temperaturg que el foco dn-
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tiene por absorcion parcialmetae aquellas radlacicres quz el gas
o vapor emitiria si actuara como {eco segiin al ley de Kirchkoff.

ESPECTRO EN BANDA.—3e uliiza este término para desig-
nar al espactro producido ya sea por emisién o absorcidn pro-
ducido por las moléculas dz un compuesto, lo quz lo distingu:
del espectre lin2al e] cual es producide por los dtomes de un
elemento quimico. El especiro «2n banda lo pedemos cousiderar
como histérico ya que es deseriptivo vy se le estudié cuando s2
usaban agparatos de bajo podor de d spors.én, todes los espectros
en banda son muy complejos cuando se utiliza ung alta resolu-
cién y solamente se observan en lu regidén mas alta del infrarojo.
La diferencia principal entre espectro de emisién y de absorciéon
o sea aldmico y molecular se explica por el ccmbio d= energia
en cantidad definida y los ccmbios exteriorez on las capas elec-
trénicas del dtemo asi como la energia rotacional y vibracional
Jue resulta del cambio de eslructura intirna d2l dtomo a pertir
d2 su centto de gravedad. Es!asz caombics de energ'a pueden
cer representades en la siguiente ecuccién

Ee = Energia interna, Ev Fnergia vibratoria, Er Ener-
gia rotatoria. Puads ser que no siempre estén todas las formas
de energia presentes; por cjemnlh cuando sélo s2 encuentra
mantificada la energia retacional en su forma mds pura en es-
te coso el espectro en banda se encuentra localizado en la re-
gién del infrarojo alcanzando lcs 20 micrenes. Un ejemplo de
espectro en banda con energia rolacional es el producido per el
varor de acua cuando un pope! es tratado por éste seqiin Ran-
dall, Dennison, Ginsburg, aqu!l las fuerzas actuantzs s2 han cn-
contrado que generalmente oscilan entre 3 v 15 micrones. Las
vrimeras observaciones del varor de agua fueron hechas por Eva
van Barh en 1913 y luego por Sleater y Imes para dcidos haloge-
nados. En un corto tiempo lu interpretceién del Quentum del
espectro fué llevado o cabo todos los preblemas que pressnté el
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espectro del vapor de agua fueron resueltos perfectament> den-
tro de la cldsica teoria del Quantum y la mecdnica ondulatoria,

En la evolucién de la teoria de] Quantum, para explicar los
d>talles mds sobresalientes del molscular es costumbre empezar
con el espectro de moléculas biatémicas, (0O2) la explicacién uti
lizada para las moléculas biatémicas también sord ulilizadg pa-
ra las poliatémicas. Supongamos tener un mod:ls fisics en for-
ma de Palanqueta de gimnasia; Pensemos tenar ahora un sie-
tema rotater puestio que lisne un eje central y con fuerte centro
de gravedced sobre el cucl gira el nicleo o 2slera, supongamos
las bolas o esleras como los dtemos y unidos por la barra cen
tral, la =nergia rotacional que ncs puede suministrar esta mo-
lécula biatémica serd:

h2
Er=1(J 4+ 1) - —
821
En donda2 (h) constan: de Flanck, | Momento de increia,
] = Quantum rotacional el cual puede s3r tomads como valor

integral 0, 1, 2, 3... n. Esta férmula puede aer escrita F (]) = B |
(1 4 1) de donde la constante

Cada estado se caractzriza por un volor (]) definido par~
cadg grado de energia rotacional. En la mecdnica del Quan-
tum se requiere un sistema s2lector para la enorgia de transi-
cién en los estados A] = - 1, de aqui que tales transiciones se
2xpliquen las lineas espectrales de Em's'én o absorcidén y la fre-
cuencig de las mismas, la cual se determina por: V F( 11
— F () o también V= 2B (] + 1) 2n donde: | 0,1, 2 3 Es
to da una serie de linecs equidistantes, tal espectro se puada ob-
servar a lo largo del infrarejo; volviendo a nuestro rotator pode-
mos determinar su fnecuencia rotacional
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Vet =C2 4y 104 1)=C2B

Esto para cualquier estado caraclerizado por (]} la frecuen-
cia rotacional es aproximadamente igual a la frecuencia de la
lin2a espectral la cual estd en un estado superior. Actualmen-
l# la molécula no es estrictamente rigida. Se ha llevado una
ccrrecién o la férmula antericr |g cual ha resultado de la obser-
vacidn hecha cuando s> rroducz una cenlrifvgacién en 2| ni-
cleo, el electo preducido es que los dtomos se amarran uno 4l
ctro produciends un clargr mionto Jo qua modilicy 1o eneraia ro-
lacional la cual gueda: F(]) — BJ(] o+ 1) -- DI2( ] 4+ 1)2 o
D (4B¥/W) - W frecuencia vibrateria la cual es pequefo

El modelo que hemos considerade como "palangueta de gim-
nosia” aliora la consideraremaos como un oacilader arménico quo
se caracteriza por su movim'ento arménico simple de log dtomos
inides por la ley de2 Fuerza de Hooke por lo cual la frecuencia
espactral obsarvada en algunas instancias igual a la frecuen
cia vibrateria cléasica de ung molécula con la descripeién antes
menciocnada esto es interesanle porque la ecuacién que gobier-
na g un movim'sino arménico simp'e puede determinar la fre-
cuencia vibratoria:

V osc 1/2= \“? de donde

m

(K) es una constan'z de la fuerza o fuerza requerida para pro-
ducir el desplazamientoe de la unidad y no es la masa del punto
aque astd uniéndose en forma armdnica simple, en nuestro mode-
lo |lg masa concentrada (ml y m2) (m) puede ser reemplazada
ror la mas~ reducida:

m 2 | ml

4 -
ml 4+ m2
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La teoria clasica sclo prevees un solo movimienta o sea una
frecuenciqg vibratoria. La ecuacién ondulatoria de Schrodinger
para la oscilacién arménica es la siguiente donde s encuentra
la energia vibratoria incluida.

E (v) hv (v + 1/2)

OsC.

en dende (v) es ¢] ndamero de quantum vibracienal el cual tema

un valer 0, :, 2, 3, ... n transformando la ecuacién anlerior qus-
da:
V osc,
G (v) — (v + 1/2) e también
Gz

G (v) - w (v L 1/2) en donde (w) es la frecuencia vibre-
taria en cm-l, nosotros asi podamos oblener una serie de ni
veles de energila espaciados equidistontes: Ahora el guantum
de energia emifido o aksorbids en cm.! toma lugar re-pect-
vamente por una iransicién de nivel mas alto, al mas bojs, o
inversameniz del mds bajo al mds alto, d> ogui qu= el nir m
de onda caracierizade en tal trars'cén estd dado par V. - Giv)
— G{v"') en dend2 v' v v son el quantum bibratorio ya sea
en nivel bejo o nivel alto de energia.

Un sistema para gobernar tales transiciones lo explica la me-
cdnica quantica como: vV -« v’ -+ 1. 12 cual también
se puede escribir V.= G (v |-1) — G - w en mecdnica quant -
ca quizre <ecir que la frecuencia es iqual parg todas las trans'-
ciones,

TECORIA DE BOHR. - Para pede- tzner una idea c-mpleta vy
poder inwerpretar el espactrs ya sea de emision o absorcidn es
necesario = indispensable conocer log postulados de la teorda de
Bohr. La rrimera publicacién vié las luces en 1813 la cual con-
tiene dos postulados: Primero. "La existencia de un estada esta-
cionario del @tomo’”. Segundo —La identificacién d» la frecuen-
cia de la radiaeién monocromdtica asociada g la linea espectral
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existiendo una dilerencia de ercrgla de les dos eslades dividi-
da por la constante de Planck. Los postulados preveen al atomo
como un sislema planetario donde el niclzo estd cargade posi-
tivamente y las érbitas estdn recorridas por los electrones que
son cargas negativas y se rigen dl igual que los planetas p
las leyes de Kepler

Si nos imaginamos el dterio de hidrégeno con un protén vy
un solo electrén girando en 6rbita pedemos llamar a ésto un
estado estacionario ya que no hay emisidn de radigeiédn va gque
esta fue emitidg 2n un largo periodo de vida del Hidrdgeno, po-
ra peder interpretar esta teoria se tratd de hacerlo por medio de
la electrodindmica lo cual fué imposible, puesto que no se tenia
una explicacién Fisico-Matamdtica experimental coirocta por lo
tanto s abandond

[ acuerdo con las leyes d: la Electrodindmica, un electrén
no puede mantenerse en su orbia bagjo las layes de Coulomb,
gl no hay desprendimiento de erergia, o inwersamente para gu-
el electron esté en su érbita constuntemen's sera necesario ab-
sorber energia ¢ emitirla, variem:'c la frecuencia. lo que quiere
decir que: La emisiéon o abscre'én de energlg por parte del dtlo-
mo s2gun el 20. postulado serd en santido de que hay un salto
o brinco electrénico en las orbitas de los electrones al cual se
llama "Quentum de Cambin”, de un estado estactonario g otro,
la absoreién estd asociada con saito ebcirénico con aumento d=
energia, la emisidén con ung pérdido de energia Loas expen-
mantos con el Alomo abierto con los "rayos X" llevado a cabo
por Rutherford y Chadwick medificaron la teoria de Niels Bchrs
aiin mas, <on la teoria de Max Planck del gquantum qu~ expli-
caba la continua radiacién ya sea de la emisién ¢ absorcion
la cual basaba scbre e! comportamiento cuantificado de] elec
tréon en forma ordenada de una oscilacion arménica.  Finalmern-
‘e el establecimiento del término Espectro o Espzctral por Lyd-
berg constituyé la piedra angular del cenecepto de la energla
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Nuestro dtomo de Hidrdgeno tuvo gque sufrir mas ta.dz unia
serie de modificaciones; si queremos explicarncs como actiuan |as
fuerzas de Coulomb en el nicleo de] dtomo de hidrégeno tene-
mos qua considerar lo sigudente: Al elecirén con masgq (m) el
cual es sostenido en la érbita por la {uerzz de Coulomb actuan-
te balanceands lo fuerza centrifuga en continuo movimiento el
electrén {a) serd el radic de la érbita (v) la velocidad a lo lai-
go v (w) la veleeidad angular de dende:

movow m o w

ny

La fuzrza de Ceoulomb para un estade elect ostdtico es Ze2/a?
de donde (Z) es el nimero de cargas posilivas del niicleo por 1o
tanto m a w2 Zel/o? o simplemante m 43 w2 Z22. El g
tum de| Plank puede ser introducids en la tzoria de Bohr y d~
hecho asi se hizo puesto que: El Mcmentum angular orbital s»
ré& igual a un nimero entero o integral de uniclades d= quontum
de h/2% va qua p= nh/2 7¢de donde (h) cs g constante un'-
versal de accién. Esto represen'a un ccsn wespecial al desarrallo
de la teoria de Planck aplicado especia’'mentz a la oscilacién
arménica. En el caso d2 una perticula con masa de momen-
tum (p) y posicion (g) se pueds generalizar qua desecribe una
forma clclica la cual es verificada on la fase espacial, e] quan
tum que s= obtiene de este grado de libertad de| s'stema tiene
un valor el cual es maltiple de (h) y == ercribe

Tk ¢ rklgk Nt h

Es necesario notar que un simpw rotator su energio no es
t& relacionada con el quantum pero si un guanium de] momen-
ta angular, La evaluacién de la fase integral a partir d2]l mo-
mentum angular es constante para un movimiento circular que-
dando reconocido simplemente en 2z p

S= puede decir que ésto es un punte bdsico para e' desarro-
llo de la estructura atémica en relacién con le mds cobresalion
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wetro de emisién, Velvamos a nuestro atomo de

te en el csp
nh
drégeno donde su mometum angular P —

nh
m el w

mediante una sencilla operacién algebraica podemos combinar

ecta ecuac:dn con la Gltima ecuacién de la fusrza de atraceién

de Coulomh y obtendremos expresionss para (a), (v}, {w) y (1)

1 t3rm'nos de (n)

aw IR velocidad orbital
n h

n2h?2
a S radio

4=2m7Ze?

BzdmZied
A . - selocidad angular

n3h3
i nzh2

= V(“Jlf_‘)r ri-“' I\r
4=mZ2e4

in) puede ger | o mds segun las érbitas ésto Gltimo es de acuer-

io con las lzyes de Kepler. Para poder determinar el radio de
la primera érbita del dlemo de hidréogeno d= Bohr e| cual corres-
ponde a su 2stado normal nosotros suponemos g n I, de
ccuerdo con las constantes lisicas a, = 0.528 ¥ 108 cms., la
cual es una excelente medida ya que checa con el valor obteni-
do con los experimentos en lg colisién atémica. Otra relacién
gue tiene una consideracién lisica es la que hay entre la velo-

cidad orbital y la velocidad de lg luz la cual fue calculada pri
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v D=0l
mero por B:hr designando 2 a esta: — —

c ch
esta fue llamada constante estructura fina v su valor 728 % 103
o su forma reciproca 1/137.29 esta aparece en la formulacién de
la estructurg fina de las lineas de hidrégeno lambién en las [ér-
mulas de arupes de lineas mitliples dobles y triples v hasta
cuartes. [Lu ensrgla del electrén en su diblta es igqral a la su
ma de los energios potencicl y cinética, la primera aumenta con

la fuerza de atraccién de Couloemb y queda

Zel 4=2medZ2
Epot — — ——
a N2h2
(A) (R)

La ecuacién (B) s> obliene por sustituc'én de| radio, el sin-
no negative se usx porque la fuerza de atracc'on es ulilizada en
movear un 2lectrén fuera del nicleo.

De acuerdo con el segundo pestulado de Bohr nos encontra-
mos lo siguiente: Dice que; "La frecuencia de una linea espec-
tral es proporcional a la diferenciq entre dos estados do ener-
gia”, lo que quiere decir que: (Masa electrénica — Nimero dn

capas electrénicas) hv = wm — w n

Suronemos ectar trafando con un espaciro de ~m'sidén va
oue segln la ecuccién anterior, hay una tranzicién de un zsia
do de energia mayor o un estado de energia menor. De una
manera ccnvencional dejamos introduci- el nimero (n) hacién-
dolo negative puesto que hay cambio de energia y a (m) ampao
ra para @] quanium desprendide o emitido de donde y sustitu-
yendo a los valores queda:

2z=met I |
v=wvm— wn = —— 72 (— — —)
h3 nZ m2

48




Obszérvose que el guanium (m) estd asociado con su estado
inicial y (n) con el linal; por tal motivo para determinar la fre
cuencia por madio de | numero de onda (v) es igual a v/c lo
que equivale a decir que la frecuencia esta dividida por la ve-
locidad de la luz para obtener el nimerc de onda, ahora susti-
tuimoe por el valor de (R) quedara:

2=mcd | [
R ——— vy (v)serdv R Z2( - —)
h? C l"!?. m?

FDeta seurncidn 23 idéntica o la iérmula de Balmer la cual
es usada ror Rydberg (R) estd identilicada con la constante de
Rydberg, el valor de esa constante esté caleulada del valor ca-
nocido de:

272met
R [
h3c
Fata 2eusc An o oosi igual que ] valor (w m) que se re
tiere al guontum en el estadoe inicial ¥y que checa con el 20. pos-
tulade de Bohr, romo ruede observarsz que la férmula de Bal-

mer y la constante d= Rvdberg fueron o son los primeros de mus-
chos postulados de Bohr. Respecto a lo mds caracteristico del
especiro de emisidn, absore’dn, las series hidrogénicas v los i
pos de especiro complzio. 'Zomo una explicacién de lo anterior
voy a hacsr referencia a un problema que en un principio tuvo
much= dificullad para su explicacién y que al fin Bohr pudo dar
ung explicocién detallada, de acuerdo con los postulados del
rmterior era determinar o interpretar una serie de lineas observa-
daz primeramen'e en ciertos espectros estelares que hablan sido
rhservados v nombrados por Pickering. Estas series al principio
se pensd que eran originadas de una luente de hidrégeno des-
conocido ya que sus miembros que alternaban unos con otros
coincidian con las series de Balmer. Bohr explicaba que eran
&tomos de Helio ionizado si Z = 2 y si tomamos el nimero de
onda en las series hidrogénicas tenemos
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nl2 n22

En las series de Pickering nl es 4 y n2 tiene valores corridos
de 5, 6,7, .. . En el Laboratorio de Pickering para estudio de
series hidrogénicas y espectros complejos Fowler en 1914 da|
"Imperial College de London’ fué el primero en observar lag @e-
ries anteriores. Para los medidas de longitud d» onda precisas
de estas series despuds de haberse dsterminado s2 encontrd una
pequena diferencia entre las longitudes dz onda de los miem-
bros d= las series d2 Balmer para el hidrogeno y las lineas de la
serie del espectro del Helio icnizade que calan en la misma zo-
na. Esta dilerencia de la lengitud d= onda se puede explicar si
tomamos en consideracién la diferencia de la masa nuclear del
hidrégeno y del helio.

Para resolver el problema anterior dz difensncia de longitud
de onda se tomd en considerccidn la constante de Rydberg con
valores dilerentes

Rydberg para masc infinita: R— 109737.31 —- 0.0l cm!
Rydberg para hidrégeno Rh~ 109677.58 -4 00! cml
Rydberg para Helio: R H2- 10972240 — 005 em!

Para las serics postericres g la hidrogenica se puede [orm
lar como sigue

1 |
z =3 Li Im 9R {-— 3
nl2 n22
| |
z =4 Be IV 2 IR (~— — —-—"
nl? n22

Fstg sacuencia se ilamé isooléctrica y fueron creadas por
Edlen en 1930 contribuyendo Ericcson de la Universidad de Lund
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Daspués lo secuencia [ué extendida por Edlen y sus estudiantes
de 0 a VIII contribuyendo « ello Tyren en 1940. Esta secuencix
isoelectrénica determinaba al espectro como de origen iénico de
los elementos en orden ascendentz de acuerdo con el niimero ald-
micc pero con idéntica configuracién electrénica.

Otro problema que traté de explicar Bohr en su postulades
era o es 2! "Desplazamientc de las lineas originadas en e] Deu-
terio, isétope dz! hidrégeno con masg clémica Z” (dascubierio
Urey, Bricwedee y Murphy 1932, (Efecto de masa nuclear)

Este problema traté de explicarse por medio de la inter
pretacién de las érbitas electrénicas circulares vy las drbitas
tipo eliptico que describia Somerleld y que segin él se goberna-
ban por la elipses Keplerianas en funcién del eje mayer ¢ menor
habiendo un desplazemiento en el perihelio si se compara con
el planeta Mercurio de acuerdo con la teorig relativista diciendo
que hay un cambio de velocidad en el eje mayor o sea el perihe-
lio, sin embargo esta teoria orbital eliptica no se pudo aplicar al
dtomo dz hidrégeno quedando este como lo habia prediche Bohr.

NOTACION ESPECTRAL.—Para poder clasificar los espectros
ha sido neceeario inventar un sistema ortogrdfico vy estadistico
que pueda usarse de tal modo que de una manera sistemdtica
y sencilla pueda reconocerse fdcilmente el elemento clasilicado.

Hasty la presentz [echa nz hay realmente un sistema gra-
fico estadistico para designar a un rspeciro. Ya en dos acasio-
nes =~ han reunido los comités internacionales astronémicos cen
el chijeto do poder establecer un s'stzm 1 grdafico qua s2a sencillo,
el resultadce de estas reuniones ha losrade por lo menos sentar
las bascs de lo que serd el dia de mahana un catdlogo ordena-
de de lodas las series espectrales.

En varias ovries de lineas d= los espectros de los elementos
cor mas de un electrén son a m=nudoe distinguidos por su apa-
riencia 'o que ha dade lugar a crear los términos Forma definida
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Forma Principal (P), Forma difusa (D) y Forma Fundamentn! ¢
(F) se establece, S, P, D, F.

La identificacién de las series se ha llavado @ cobo d= acuer- .

do con sus propiedades por ejemplo: La linea d2 Forma Prine -
pal serdn apansntemants producidcs por un elects de absorcion
por un elemento en estado de vapor ¥ viceversa, por ejemplo o
propia abscreién debida o la absorcién de la luz por enfriamien-
lo de los vapores que rodean al aco o la bujla. Otras pro;

dades puedan ser usadas para clascar y azignar términes a las
series incluvendo el efecto de Zeszman, excitccidon pstencial, efec
to de Stark y efecto Faschen-Bach. Rydberg desarrollé una
fsrmula general para las series las cuales podian ser exprosa

dos como V -
{m )2 C]Of"'l\" (a) re vna conclonhy earac
taristica de la s~rie d> nimeres entercs, 'R) la conoremo~ comn

ccnstantz de Rvdberg y es constan'> practicam~nt> pzra tndas
lers series (v) es la frecuencia lim' %2 en lao s=rie, asi qu= es posi-
ble indicar cada serie y el valor de (a) serd diferente en cada
elemento. También se ha hecho uso d=l combio d= nivel de
energia en los cuales sa hg establecido un cédigo sspocial tipn
notacién o clasificacién, esle sistema fue primerament: cplica
do por Pachcn o Gotze a elementos tipicos taleas como e] Na,
de 'cs cuolro series anctadas con nivel md: bcjo o estab'a
laz formas ¥S, 3P, 3D, 4F. y para los términos supe-iores en
tas series se establecié prefijo v asi quedaba mS, mP, mD,
dondi2 m o4 un nimero entero - igucl o mas grand Til4
prefijo numérico del término dondz s> encuentra el electrén >
cu orbitla con un cumento en el niimero de electrones en el ato-
mo habrd series cdicionales las cuales serdn indicadas por =l
término G, H, L ].. ete

Un ejemplo de le anterier serdt las series d» sodin que g

dan como sique:




Forma o serie Principal (P) 35—mP—(l)

Definida (8) 3IP—mS—(2)

" " Dilusa (D) 3P—mD (3)

Fundamental (F} 3D—mF (4)
m~—- 3 4 5 (1)
m 4, 5. 6 (2)
m=3 4, 5.. (3)
m 4, -8 By )

Fespecto al szdio pedemes decir que 2n el diagrama de Go
trian en la primerza linea de la serie principal (P) de sodio nos
enconirames con una notacidn 3S-3P lo cual quiere decir que hay
un cambio de energia o sea de quantum pasando del nivel 3P
al 38, en :ste mismo diagrama podemos notar que hay una -
mitacién en la combnacidn de términos por ejemplo: lérminos
con (S) a ten serie delinida se combinan Unicamente con P, tér-
minos de la serie (P) se combinan con (8) o (D) y (D) solamen-
t2 g2 ¢ombinan con (P) v F.

La sere ocpectral puade sar simple, doble, triple o multipla
para peder d'stinguir esta conjugacién de serics se ha propues
to el prelijo, 2, 3, elc., antepuesto a la notacién literal por gjern:
Zp significa un dcblete de la Forma o serle principal, 3p, un triple-
12, esta notncién es para los té-minos inferiorss, para los términos
supariores se usa una numeracién de 0, 1/2, 1, 1 1/2,... 2,... ¢=-
mo subindice a la literal S, P, D, F, por ejemplo 3250 1/2 iambién
2 chnaden para indicar los valores d= |. por ejem: el potasio un
doblete el caleio tiens una serie sencilla ¥ un tripk:te el escan-
rf'o tiene 1'n doblela y un cuarteto el titonio un simple, un triphs
v un quinteto, sigamos con el mismo sodio, por sjem. en su es-
rectro podemos encentrar 32501/2 — m2 pol/2 lo que indiea un
nivel bajo de frecuencia y 32501/2 — m2Pl 1/2 indlca un nivel
de alta frecuencia, sere doble en la linea amarilla "D la eual
es e] primer miembro. En las series dafinidas (S) v series lunda-
mentales (F) esla separacién de dobletes es conslante en la es-
cala de lg Frecuencia y la separacién de dobletes en la serie
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principal (P} y Dilusa (D) est& asociada en la szparacién de las
series delinidas y fundamental, sin embargo esta separacién no
es constante,

Para terminar con la notacién espectral diremos lo siguient=:
Sabemos gue la teoria de Bohr asigna al dlomo cierto nimero
de érbitas a las cuales las designa a partir da la letra K d=l al-

fabeto o sea K o la primera L, M, N, O, P.... v a todos los
electrones en lg misma érbita, el mismo nimero d2 quantum por
ejm: para 2| érbita K el quantum serd igual a n 1, para la s=

gunda érbita L, n = 2 . y asi sucesivamente, ademds subdividid
a cadg 6rbila en subérbitas a las cuales denomind con las mi-
nusculas s, p, d, {, de electrones presantes asigndndole el nime-
ro quantice orbital (1), Por ejem: el hidrégeno tiene un elzc-
trén en el estado (Is) v de acuerdo con las reglas que
hemos visto su estado normal serd 2Scll/2 y como la milad del
valor | o sea del momente angular desde luego serd una multi-
plicidad para su doblete del grupo [ de la tabla periddica. El
Helio de otra manera tiene des electrones sera en la la. érbiia
n = | por lo tanto IS2 vy su estado normal o2rd 1So, para el car
bén se puede expresar como 1822522p2 y su estado normal serd
3Po,

Para aclarar un poco la notacién espectral voy a hacer re
ferencia a las series hidrogénicas que son modelo de estudio dil
espectroscopista ya que siendo el datomo de hidrégeno el mas
sencillo y ¢l mds estudiado por los investigadores es el mas [&
cil de entender. El espectro del hidrégeno estd compuesto por
una serie de lineas las cuales han sido arregladas seatn los in-
vestigadores que lo han estudiado con mayor intensidad.

Segtin el diagrama de Grotian:

En este diagrama puede observarse que las lineas o series
de lineas estdn relacionadas con sus niveles de energia, las cua-
les representan un incremento en el voligje o la frecuencia sobre
la energia crdinaria, se notard que se requiens una mayor ener
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gla para mover un electrdn de su nivel eslable o sea en el nivel
mds bajo de energia a su préximo nivel o sea el superior. Co-
mo se puede ver un electrén necesita de un pequenc Incremen
to de energia para ser removido de su érbita y decimos que
hay una icnizacién. Se han encontrado varias series espectra
les cuande el dtomo de hidrégeno es excitado con lo cual el ni-
vel electrénico cambia en la absorcién por lo tanto el electrén
ha sido desalojado de su érbitra.  Las series de Balmer las cua
les incluyen a la serie visible del espectro de hidrégeno, éstas
representan el regreso de electrones de un nivel alto a un nivel
mds bojo o segundo nivel Se puede observar que el electrdn
puade paser de su nivel de energia superior a su nivel de ener-
gla inferior por diferentes pasos, lo que quiere decir que un elec
trén en su ruarto nivel pasa al tercero. (Series de Pachon con
18751 A). E! segundo nivel serd la serie de Balmer con 6562 A
v finalmeniz el primer nive] o series de Lymann con 1215 A ; Sin
embargo se puede pasar del primer nivel al 30 vy reagresar ol
segundo nivel. Serie de Lymann 1025 A, todo dependerd del
numero de dlomos excilades y de las condiciones de excilacian
a| resultado se obtendr& en las diferencias especirales observa-
das va sey en el arco o en la bujla. En el diagrama del hidrs-
aeno las lineas verticales indicardn la transmisién electrénica.
La transmisién del electrén del nivel alto, a) nivel bajo, causa
una emisién en lineas con una determinada longitud de ondan
que indicg cada linea, la transiciéon de un electrén del tercer ni-
vel al segundo nivel resulty con una Emisién de eneraia en [or
de luz econ longitud de onda 6562-79A.

En la vartke superior de] diagrama lx ensrgia cuandos =] elee
irén est@ completamente ionizado. Las distancias de los niveles
de esla ionizacién se expresan en cm.l y pueden ser represen
tados por la térmula R/n? La diferencia entre dos niveles me
dida en cm.! también puede ser expresada en la frecuencia en
cm.l de la linea producida por un electrén en transicidn del ni-
vel mas alto al méas bajo,

DETERMINACION DE LA LONGITUD DE ONDA.—La teoria

acepladg actualmente de la luz es una combinacién d= muchas
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teorias y de tenez lucha investigadora por parte de muchos cien
tificos entre ellos Newton (1666) teoria corpuscular, la tzoria on:
dulatoria de2 Hugenns (1673), teoria electromagnética de Max-
well 1860), y los recientes trabajos d= Hertz, Lorentz y Planck.
Todos los cientificos anteriores, formularon su teoria de acuerdo
con sus investigaciones y poco a peco se fueron fusionando nna
con otra hosta llegar a la teoria mds moderna conceptuando a la
luz como un quantum (foton) de energia, propagada en forma
de onda que dié lugar al nacimiento de la teoria corptisculo on-
dulatoria de la luz. De acuerdo con la Fig.

Si fijamos un punto en el espacio y si g lravés dz este pun
to o por enfrente pasan una cantidad de ondas en la unidad de
tiempo se llamard a eslyg cantidad, frecuencia de la luz:  Llame-
mos {A) a la longitud de (A — B), nlimero de onda (v') a las on
das que hzy en 'Z y D, frecuencia (v) g las ondas que pasan por
enfrente del punto fijo (y) en la unidad de tiempo. Obssrvemaos
la figura No2. 3 la cual! contiene las energias en forma vibratoria
vy su propagacidn al espacio A y B representa 15 escala fotogra
fica de] Espectro visible sin incluir a los rayes X, como podemos
ver el espectro visible representa una paquena parte de la esco
la de la energia vibrateria del universo. Establezcamos cudl es
la relacién que hay entre las diferentes unidades qu = pueden
determinar la !cngitud de onda vy asi el espectro.

1 frecuencia
————— — nlmero de onda ~ ————
Long. de onda. Vel de la luz

de donde queda:

Sabemcs que la velocidad de lag luz es constante que tiene
una velocidad de 299,796 > 108 mets/seq. en el vacio, para tra-
bajos cientificos es necesario hacer una serie de correciones de
acuerdo en e] madio en que se trabaja, por ejem. para el ana
lisis cualitative y cuantitativo de emisién espectral vy absorcién,
lo cual hace necesario preparar tablas de medicién en el aire
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en condicioneg Fstandard pero en general se pueds tomar, ver

Fig.

c 3 % 1010cm./seq.

Los limites de la longitud de onde de los espectros visibles son
encontradns por la observacién entne 4 v 107 y 7.5 > 107 mis,,
también 4000 ~ 10-10 o 7500 % 10.-10 a esia unidad se le llamd
Angstrom =n honor de un cientlfico sueco vy es igual a 1/6438.4696

de la longitud de onda de la linea roja del cambio o sea iqual a

]
- — _—— de un metro.

10,000.000 000

a continuacion una lista de las principales unidades en la de-
ierminacién de la longitud de onda y de aquellas que estén re

lacionadag con ella
Para luz.

Longitud de onda %

Angstrom (A) de la long. de onda de la linca

64384696 roja del cadmio.
Milimicrén - metros x 109
Micrén metros x 106
Niamero de onda: (v')
Onda por cm. = cm-!
Frecuencia (v)
Fresne! (f) = vibraciones/segundo x 10-12

Relacién entre las anteriorre.



1 v
—_— = —— de donde ¢ 3 » 10-10 cm./seq.
7 C

1
Ejemplo de Conversién: —— en mv x 107 = v' en cm.l;
A

vencm- x 3 x 102 v en Fresnel

1
0 m x 107 25000 em.-l —— 3 x 102 x 25000
400

o
=]
=

750 fresnel.
Absorcién,
1. = Intensidad incidente.
1/lo. = Transmisién o factor de itransmisién. (T)

T = 100 % de trasmitancia,
ked,

| lo ¥ 10 de dende ¢ = conoentracién en gramos /litro
d = espesor en centimetros,
k = coeficiente de extincién

1 —T = A, = absorcién.

E Extincién Long. lo/Il ked.

K Extincién especifica. E/cd.
log E log extincién,
E Extincién molecular. = k x peso molecular

La aplicacién de los métodos espectroscépicos en el andlisis
cualitative fueron ensayados y propuesios primero por Bunsen
v Kircholf, después han venidec contribuyendo a su desarrello
y aplicacién perfecta un mayor nimero dz investigadones los
cuales seria largo ennumerar. El descubrimiento de que un ele-
mento produce un espectro caracteristico trajo como consecuen-
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cia la sospacha de que habia elementos descnocides v que por
ialta d=2 métodos mas eficaces no se habian descubierto

Fue posible entonces analizar la luz solar mediante métodos
espectréscopicos se desarrolld la astrofisica y se esludié la ener
gia radiante de astros y estrellas. Se estudiaron los eclipses me
diante lg temperatura, la masa, distancia, rapidez de su movi
miento y muchos otros facteres importantes, se wstudié v compo
sicién quimica de les cuerpos radiantes

Al haklar de la notacién Espectial explicaba que cada ele
mento quimico cuando es excitado produce un determinado nu
mero de lineas que corresponden a un grado de excitacién en
el nacleo del &tomo, el cual desprende un quantum de energia
o sea la transicién electrénica entre varios estados,

Aqunos elemantos tales como el hidrégeno, sod.o, cobre
mercurio s2 obtiene de ellos en su excitacion nuclear y electrd
nicg un sistema o grupo de lineas simples, dobles o triples, pero
on otros miementos, como el fierro, tungsteno, molibdeno en si
excitacién se encuentra una serie o grupos de lineas formando
sextetos, heptetos y cctelos; cuando ese grupo o sistema de li
neas aparace se hace mas fécil la identificacién del elemento pe-
ro mds difici] su explicacién de la formacién de estos grupos
Por todos los estudios que se han llevado a cabo dentro de la
Espectrasconia cualitativa y cantitativa, se pueden analizar vy
cuantear 70 elementos y con métodos densitométricos y quantc
métricos se pueden raconocer 80 elementos en total de los 92
Actualmente digames del perfodo de 1940-1950 o4 1860 se han
modilicade muchos de los mélodes antericres v se han inventado
otros como son: los métlodos para las determinacionss de los Nz
Metales, como los halogenados, azulre, gases raros, estos no-me-
tales son mas dificiles de determinar, pues requieren una maver
excitacién debido a su allo grado de ionizacién. Cuando exists
una mezcla de eslos elementos con otros hay mucha dilicultad,
en su determinacién ya que un &tomo fécilmente excitable tien-
de a suprimir a otro que lenga potencia]l ds= excitacién alte por
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ejm: el Helio es suprimido pecr el nitrégeno, este nitrégeno es su-
primido por el mercurio y el mercurio es suprimido por el pota-
sio. Hace 5 afhos se propuso un método para la determinacién
de Yodo, Bromo, cloro, azufre, selenio, oxigeno, nitrégeno, el cual
requiere una camara a presién reducida en la bujla y a bagjo
voltaje, este método hg dado muy buenos resultados cualitativos
y cuantitativos.

Los procedimienics actuales para identificar a un elemento
puro o sustancia puede hacerse por método comparimétrico d=
lcs espectros producides y fotografiados en placas de emisiéon
espectrogralica especial.

lo.—Se toma el espectograma o se fotogralia el espectro de
una suslancia o elemento puro.

20.—Después se hace el espectrograma del elemento desco-
nocido o de lg sustancia.

30.—S8e revelan [otogrdficamente ambos espectrogramas con
la misma solucién reveladora.

40—Se hace la comparaciéon de espectrogramas mediante
un comparador microscépico.

50.—8e mide la longitud de onda de ambos, primero el es-
tandar v luego e! problema, de esta manera se puede determi
nar cualguier elesmento hasta una concentracién de 0.001%, lo
que por métodos corrientes seria mds que dificil,

Para la medida de la longitud de onda s2 puede hacer de
la siguiente manera:

A —Por medio de un interferéometroc de medida directamente
de la longitud de lg linea.

B.—Medida de la realtiva posicién de la linea entre dos Ii-
neas de longitud de onda conocida e interpolando.

'C.—El uso de una escala que tenga longitudes de onda pre-
viamente preparadas de antemano fotogrdficamente en emulsio-
res especicles o por observacién direcla.
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D.—Superposicién de un espectro conocido con elemento,
idénticos v proyeccién de los desconocidos scbre la placa fote
grdtica.

£l uso del interferémetro es muy dificil ya que se requiere
un conocimiento amplio del mismo, sin embarge se usa en la
determinacién de la longitud de onda de las series de lineas y
constituye lo que se llama Standard primaric y secundario.

Para Standard primario se ha seleccionadeo a la linea roja
del cadmin la cual aparece como ung linea de alta resclucién
Yy es una zimple lineq, la longitud de onda de esta linea es da
6438.4696 A. tomada en atmésfera de aire seco g 15 grados cen-
tigrados y 760 mm. de Hg. prasién, el tubo de vacio y electrodos

Esta longitud de onda ha sido aprobada por la Unién Inter
nacional de Cooperacién en Investigaciones Solares, Unién In-
ternacional Astronémica y la Oficina Nacional de Standard de
los Estados Unidos de América. También se definié al Angstrom
como 1/64384696 d= la longitud de ondq de la linea roja del cad
mio, la exactitud de esta determinacién es de 1 parte en 10,000000,
por lo tanto el Angstrom puede tomarse en una equivalencia de
10-10 de metro, se preparan estandars secundarios y estandar ter
ciario, los secundarios son principalmente de fierro, ya que =s
muy fdcil preparar muestras muy puras y también porque tien-
un espectro lineal muy grande que va desde 3700 A « 5500 A.
Desarrollande mds los métodes fotogrdficos tanto en el infraroio
v e] ultraviolela ha sido necesario incluir otros elementos tales
como e] Neon v Cobre, para poder cubrir la parte del espectra
que no pueda cubrir el fierro.

Aln asi estos estandars secundarios no cubren tedo el es
pectro es decir no dan suficientes niimeros de lineas para poder
determinar la longitud de onda de elementos desconocidos por
lo cual hay necesidad de preparar standars adicionales los cua-
les a menudo son aceptados. Los estandars terciarios son de-
terminados o preparades con una adecuada interpolacién de me-
didas entrz un elemento conocide v un estandar secundario.
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Rowland determiné parg el sodic linca "D" 5896.156 A esta
longitud de onda tenia un pequeno error el cual fue después co
rregido por otros investigadores. Ya sea que se usen standars
primarios, secundarios o lerciaries serd necesario usar un deter
minado equipo espectrogrdiico. En el mercado hay muchos tipos
de aparates y cada casa vendedora tiene una serie de aparatos
para determinado tipo de andlisis y de costo muy variado. Pa
ra trabajo de investigacién se tiene eguipos dz trabajo muy exac
tos, delicades v en su manejo, v muy ccstosos

Para trabagjo de ruting hay equipos econdmicos no lan exdc-
tos como los anteriores y mds mansjables. Todos estos equipos
thanen los mismos principios éptices, fisicosmatemdticos, lo Gnico
que cambix es la disposicién de la colocacién y del niimero &2
piezas épticas.

En los E. U. A. estos equipos son vendidos por la "Applied
Rosearch Leboratories”, "La Central Scientific Company”, “'La
Bausch and Lumb”, "La Baird Atomic Co."”, "La Spencer Lens
Co." Todas estas casas fabricantes de estos equipos especlro:
grdtficos los fabrican de acuerdo con los plenos y disefies y cdéleu:
lcs de los investigadorzs, por ejem: La Bausch and Lomb, fabrica
al espectrégralo Littrow de cuyo investigador lleva su nombre, el
espectrémetro Hilguer también lleva el nombre del investigador,
el espectrégrafo Gaertner cuyo investigador e inventor es Gaert
ner.

Sin embargo existen pocos equipos qus realmenle son utiles
y electivos en todos sentidos, hay tres invetigadores que logra
ron hacer un espectrégrafo efectivo eliminando el prisma unas
wzces ¥y otras lo combinan con la lente cénecava raticulada, esta
lente céncava reticulada tiene mds ventajas que el primero pues-
to que tiene una luerte dispersién vy estd exenta de producir
deficiencias épticas como son: aberracién cromdtica, astigmatis-
mo y comd, son mds econdmicas que los prismas y s2 pueden
actualmente fabricar de una calidad inigualable.  Esta class de
lentes fueron primeramente fabricades por Rowland en (1883) con
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bastantes delectos y errores sin embargo lodos los estudios que
hizo Rowland sobre espectroscopia quimica con su lente cédnca
va reticuladg eran para su época la mayor y mejor aportacion
a la ciencia de la espectroscopia. Entre 1920 a 1940 se desarro-
116 ampliamente la fabricacién de este tipo de lente, Wood ha
sido uno de los que contribuyd a perfeccionar la técnica de fa-
bricacién de dicha lente aluminizando lg superlicie concava al
vacio y luego reticulando con punta de diamante, la lente se ob
tene una mayor dispersién de lg luz y desde lusgo del espec
tro, en esta lente la reflexién es uniforme respecto a la longitud
de onda y actia como un sistema acromatico por ejem: La Baird
Atomic Research fabrica un espectrégraio con lente céncava re:
ticulada d= 3-M de longitud focal en un montaje "Aguila” mo-
dificado. Rowland demostrd la fermacién de un espectro de bue-
na calidad haciendo pasar la luz a través de una ranura de 5
a | mm, de abertura siguiendo el camino este raye de luz hasta
la lente céncava reticulada y de alli reflejado a una placa foto:
grdfica de emulsién especial obteniendo de esta manera un es
pectro de alta calidad.

Como complemento de esta lente céncava reticulada o ra
vada estd la placa iotogrdtica sin esta el espectrégrafe no pue
de estar completo ni sirve, es decir que la placa lotogrdiica es
elemento fundamenlal para poder lener un buen espectrograma
¥ un buen espectrégrafo.

No auiero extenderme mdés y1 cque sclamente ocuparic un
cpitulo aparte el estudio de las emulsiones y papeles espectro
grdficos y como el propésito de mi tesis es un ligero estudio de!
espectroscopic v algunas de sus aplicaciones dejo por aparte
! estudio de las emulsiones.

Volviendo « lg preparacién de los estandars me resta decir
le siguiente:

Es verdad que la preparacién de los estandar requiere un
esluerze considerable  mucho liempo, pero recompensa después
el tiempo perdide.
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Suongamos que vamos g analizar Bronces continuamente den
fro de una fundicidén y que esla requisre el reporte quimico in-
mediato pora saber si el bronce estd siendo elaborado de acuer:
do con determinadas especificaciones por lo tanto serd necesa
rio preparcr e] estandar de bronce pure

En gereral un bronce es una aleacién de cobre y estano

Para poder llevar a cabo nuestro andlis:s espectrogralico de-
bemos seguir los lineamientos siguientes.

A —Selzccién de nusstro equipo.
B.—Ajuste del equipo.

C.—S=leccién de la placa fotogrdiica,
D.—Preparacién de] Standar de cobre
E.-—Preparacion del Standar de estano.

F —Preparacién de] Standar ‘Cobre-Estario,

A 1—No debera ser costoso el equipo seleccionado. 2.—De-
berd ser de fdcil manejo, 3.—Deberd tener pieza accesoria o re-
facciones. 4 —Se operard con corriente allerna o esta serd trans:
formada en e] misme equipo. 5—No serd de gran tamano 6.—
Serd de paoco peso 10 a 20 Kg. 7.—Las lentes serdn de primera
calidad, 8. —Debera ser combinado en prisma y lente rayada d=2
alta dispersién. Puede ser sistema Litrow o sistema Rowland.
Ver Fig. 10. Es preferible de sector logaritmico. Observando
la Fig. 1 que es un diafragma eléctrico de un espectrégrato con
fuente de energia de alte vollaje e ignicidn electrdnica aulomd-
tica

A —FElectrodos o bujias.

Sl —Ranuras de entrada de la luz

S2.—Ranura de salida de la luz

P.—Prizma de cuarze.
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L1 LZ —Lentes biconvexas para aumentar la entrada y saliZ~
de la luz.

Pt.—Placa [otegrdiica.

D.—Motor sincrénico para hacer girar al aspejo,
M.—Espejo.

lL—Lente rayada de alto poder dispersante.
Rl. RZ2. R3, R4, R5.— Resistencias.

V1 y V2—-Tiralrones (bulbos electrénicos).
C.—Ceondensador.

Gl y G2.—Electrodos de gralites auxiilares.

T.—Transformador.

Durarite muchos cfios se ha sabido que la ignicién electré:
nica asegura la unilormidad de la ignicién dentro de un elac
trodo de grafilo que tengan cabida para ceolocar la solucién o
el sélido pcr analizar, sin embargo para poder manejar estz tipo
de ignicién es necesario un alto voltaje y una descarga instan-
ténea, por lo tanto es necesaric tener tiratrones o tubos de alto
voltaje. Si utilizamos un par de electrodos auxiliares Gl y G2
ademds de los tiratrones V1 y V2, los cuales se usan para el
minar la sobredsscarga del voltgje y asi entrar los chispazos. El
condensador C es cargado a través del tubo rectificador (v) asi
empieza el proceso de ignicién aplicando el voltaje a la arilla
cal tiratrén (V2), asf que los tubos se encienden al recibir la
descarga de C y pasan a Gl, lg cual empieza a trabajar aplican-
do el voltaje a C o través de RS y R4: RS es mds grande que
R4, asi qua A empieza a trabajar sin chispear e instantdneamen-
t2, ahorg todo el voligje de C es aplicado a través de R4 el cual
hace trabojar a G2. Ahora C se descarga a iravés de lodo el
circuito por los tres electrodos, asi que toda 1 fuerza o energlag
no la conduce V2 o lg rectifica.
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B.—Ajuste del equipo. Una vez que se liene saleccionado =l
equipo espectrogrdfico es necesaric tomar ung serie de precau-
ciones antss de iniciar el trabgjo, todo equipo requiere un gjus
le en todas sus piezas y medidas. lo—Revisar la limpieza en to-
do el equipo, en los lentes, en los tubos, en el prisma, en la ra-
nura de la entrada de la luz, etc. ‘Checar todo el circuilo prin-
cipalmente que el voltaje no tenga ung variacién de .2 volts la
cual dekeré& ser autoregulada, una vez encendido el equipo la
temperaturc no deberd exceder de lo normal

3—Ajustar los electrodos g 3 mm. de distancia entre punta
¥ punta.

4.—Ajustar la ranura de entrada de luz a 0.02 a 0.05 mm,

S.—La distancia focal debera ajustarse de acuerdo con las
indicaciones del fabricante.

6.—La lente rayada serd accionada de acuerdo con la lon
gitud de onda la cual se moverd a lo largo de su eje dptico, pa:
ra mantener el foco.

7.—La placa fotogrdfica se checard su distancia y se qjus
tard en ta] forma que quede Irente a la ranura o eje de entrada
de luz

C.—Seleccidén de la placa fotogrdafica. Es necesario utilizar
un tipo especial de placa fotogrdfica preparada con emulsiones
propias para espectrografia. La casa Kodak tiene una serie de
peliculas que son sensibles al espectro con longitud de onda de
3,000 a 12000 A, las hay de fuerte coniraste, de bajo contreata
en blanco y negro, las hay para velocidad muy rdpida o de lar
aa exposicion: La Kodak para andlisis espectroscépico No. | vy
No. 2, al Eastman No. 33 para dlta rapidez y grano fino, la Agia
Ultra sensible vy la Eastman triX Panchromatic film. Ademds en
las placas [otograficas se requieren los bahos de revelado y [i-
jacién especiales.

D —Preparacién del standar de cobre. La preparacién de
un standar de cobre o de cualquier otro elemento requiere una
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habilidad extrema en el manejo de la balanza analitica vy la dis
tincién del elemento por analizar. En muchos casos es mejor
pedir a la casa vendedora del equipo que surta e] estandar de
cobre, también se puede optar por prepararlos, Se pueden p=
sar 10 mas. de Cu(CQO3)2 principalmente ya que cualquier otra
solucidn ccmo la de CuSO4 o Cu(NO3)2 son muy perjudicialzs
por el azuire v nitrégeno. Se colocan los 10 mgs. de Cu(CO3)
en lg capsula del electredo y se saca la fotografia para tener un
espectrograma de cobre, la sal de cobre deberd ser de lo mas
pura y se deberdn obtener el mayor niimero de espectrogramas
También se hardn espectrogramas con las diferentes sales y s=
escogerd el mds adecuado, tembién se puedz hacer con cobr
metdlico en polvo perfectamente limpio, utilizands un Buffer v
un soportador; el Buffer es grafito v el soportador es el Carbe
nato de Litio.

De la misma manera se preparara el estandar de estano

Se pueden preparar estandars con dilerentes pesos de lal
manara que partiendo de 50 gramos se tengan dilucionss reprs
sentativas d=

Cu — 001 % 0059%  10%,15 %
Sn — 001 % 0.05 % 1.0% , 15 %

De la misma mansra también se puede preparar el estan
dar de cobnz-estafo g diferentes concentracion=s para obiener
una scric de espectrogramas. Ung vez que se lienen los =s
pectroegramas se hard el andlisis del bronce o de la muestro
por analizar unda vez tomada la espectrografia de la muestra s=
manda revelar la placa, la placa en selucién especial Eastman
Dezpués de obtener los negativos se llevan al comparadero den
sitométrico o micrométrico y por comparacién y superposicién
de fotografias se puede obtener la longitud de onda asi como e!
porcentgje de cobre y estano e impurezas de la muestra

Al tomar las espectrogarfias se hardn con una intensidad de
4 amperes y 50 volts de caida de voltaje, el tiempo de exposicién
de cada placa serd de 10 a 15 sequndos.
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ESPECTRO-ANAL

En los capitulos anteriores he mencionado todos los aspec:
tos genercles de los espectros y el equipo necesario para me-
dirlos y conocerlos.

Los motivos que me han llevado g hacer el estudio de las
impurezas metdlicas en los aceites lubricantes usados es €| pro-
blema que presentan la presencia de éstos en la lubricacién de
un motor de combuslién interna yg sea gaselina o diesel

Actualmente no basta hacer una serie de determinaciones
fisicas como scn: punto de inflamacién, A. P. [ viscosidad ni-
mero dcido © niimero bdsico, prueba de corrosién, indioe de lu-
bricacién, color, precipilacién, etc., etc.

Cuandn se trate de aceites nuevos especificados bastaria
con estas determinaciones para saber si son de buena calidad
o si estdn dentro de las especificaciones correspondientes, pero
si se trata de aceites en uso ya seq en automédvil, ferrocarril, trac-
tor, barco, plantas diesel lijas o semi-fijas serd necesaric haoer
un andlisis espectrogrdfico mensual

Mi trabajo consiste en determinar las impurezas metdlicas
en los aceites usados en las unidades diesel del ferrocarril. Los
métodos de trabajo pueden ser aplicados a cualquier tipo de uni-
dad diesel. Parg dicho trabgjo he utilizado el espectroanal de
la Facultad de Ciencias Quimicas.
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Este equipe es un espectroscopio Kirchhoff-Bunsen con pris-
ma de cuarzo, lente biconvexa escala en la pantally graduada
de cero a diez, fuente de iluminacién para escala, fuente de ex
citacién de bajo voltaje (110 Volts) un par de electrodos de pla
tino, redslatc de control de vollaje y un ocular objetive para la
observacion del espectro sobre la pantalla graduada,  Cuando
se excitan solucionss acuosas que contienen un 16n metdlico
se produce un corto circuito entre los electrodos d= platino que
estdn sepcrados tres milimetros, la luz producidg penetra por
la ranura del espectroscopio, pasa a través de] prisma y se re-
cibe la imagen en el ccular, g su vez la fuente lumincea es re-
flejada sobre €| prisma parag ser recibida de nusvo sobre el ocu-
lar y ast queda escala y espectro superpuesios. Este equipo re-
quiere ung serie de ajustes como son: primero ranura limpiada
perfectamente, segunde aqjustar el prisma centrdndolo a una al-
tura equivalenie, 30. centrar la fuente de iluminacién, do. gjustar
el centro focal con el ocular cbietivo, So. empezar a excilar con

-3 V.

Operacién y manejo del Espectroscopic.--Para operar vy ob-
lener mejores resultades con el espectroanal seria necesario se
guir las instrucciones del fabricante en este caso la Fisher-Scion
tifie, tratdndose de un sdélide metdlice o de una sal sera necesc:
rio utilizar una solucién preparada de la manera siguiente:  Un
gramo de nitrato de potasio, diez cc. de deido nitrico, 90 cc. de
agua destilada, A esta sclucién se le puade llamar “"Faclor” ya
gue sa tratg de una sslucién usada en la eliminacién ds espentc
cgue produce el platine v que en muches casos interliere el es
pectro, se usan en cada prueba 2 ce. Una vez preparada la so-
lucién vy colocada en el tubo de ensayo este s= coloca dentro
de un vase de agua fria a una altura conveniente de tal mans-
ra que pueda dejar pasar los rayos de luz perfectamente

Se sumergen los electrodes de platino a 2 mm. d= distancia
de la superficie, se conecta la corriente y se excita, primero con
3 V. dejando calentar unos tres a cinco segundos, se observa el
espactro claramente y se abre convenientemente la rendija o po-
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so de luz de tal manera que se vea perfeclamente el espectro
sobra el ocular y la escala, el espectro cae fuera de la escala
o muy encima de la escala, se nivelara e] prisma y la escala
cuidadosamente. Si el espectrc es normal se sigue la observa-
c16n, se aumenta la excitacién hasta 7 volts y se verd lo siguien-
te. En el riimero 1 una linea roja (Hidrégeno).

En el ntmero 4 una linea azu] (Hidrégeno).
En el nimerc 195 una linea amarilla (Sodia).

En e] nimero 5.48 ung serie de lineas azules débileg (Platino)
Estas lineas las podemos llamar Persistentes. Como mi trabajo
se refiere a impurezas metdlicas en el aceite lubricante, empecé
a preparar muestras en blanco de log metales siguientes:

Cloruro de Aluminio. Cloruro de Fierro. Clorure de Antimonio.
Cloruro de Calcio.  Silicato de Sedio. Cromato de Potasio.
Cloruro de Zinc. Nitrate de Cobre. Cloruro de Estafio.
Fostalo de Sodie. Carbonato de Litio. Nitrato de Plomo
Nitrato de Plata,

Ademds preparé muestras de metales puros: Cu, Fe, Al Pb,

Zn, Sb, Sn, Cr, Ag.

También preparé mezclas de sales, como: Cloruro de Fie:
rro, Cloruro de Antimonio, Cloruro de Aluminio, Nitrato de Co-
bre con Niirato de Plata, Cloruro de Estono con Cloruro de An-
timonio y por dltimo mezcla de 3 sales de diferentes metales.

Cloruro de Aluminio mds Cloruro de Fierro mds Nitrato de
Flata, todo esto solo es para pruebas cualitativas, para pruebas
cuantitativas seguia el sistema dilusiones sucesivas y {ui obte-
niendo los espectros de cada metal asi como su longitud de onda.
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Longitud de Onda

Metal — Lscala.— 0-10 v = A
Aluminio 1.43, 8.80, 8.95 6237, 3961, 3944
Fierro 3.22, 3.30, 4.05 5270, 5230, 4957
Antimonio 1.58, 1.78, 2.40 6129, 6000, 5600
Calcio (Banda) 1.4- 2.0 6200 5900
Silice 378 1.28 5056, 6347
Sodio 1.95 »893,

Cromo 67 6.78 6.88 1290, 4275, 4254
Zinc 4,53 5.00 1810, 4680,
Cobre 333 350 363 5218, 5153, 5105
Estano 210 25 255 5799, 5563, 5593
Litio 16 4.00 6103, 4972,
Plomo B08 3.9 4000 5005
Plata 2.75 3.35 5465, 5209,

Fésforo.—No tiene espectro visible, es muy complejo su espectro
debida a Sal y quizd g su rdpida oxidacién.

Los espectros que mas problemas presentaron fueron la mez
cla de Aluminio-Fierro en el cual hay fendmenos de extincién pa-
ra e] Aluminio y sélo aparece el Fierro.

Hay que tener muycha preccucién de limpiar los electrodos,
pues de otra manera se encuentran huellas de metales anteg en-
sayados lo cual es muy [recuente.

Respecto al andlisis cuantiiative es muy dificil saber cudnlo
hay de metal, pues se trata de un equipo dplico muy rudimen-
lario, lo Unicc que pude encontrar es que cumentando la con-
centracién hay un aumento de intensidad en lg brillantez de las
lineas y disminuyéndola se puede llegar al limite de concentra:
cién debido a que el espectro se va perdiendo.

Una vez que me familiaricé con el Espzctro-Anal y los espac
tros anteriormente mencionados empecé a efectuar los andlisis
espectroscépicos de los aceites usados.
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Seleccioné para este trabajo una serie de molor de un tipo
tnico el cual fué 7,400 a 7,419 , serie 251 Marca ALCO (American
Locomotore Company).

Formulando los siguientes datos:

Fzcha de llegada. 10 de Febrero de 1961
Niimero de Unidad. 7412,
Kilemetroje recorrido. 30,000 Km.
Con aosite usado. 20,000 "
Ultima reparacién, No hay.
Fallas mecdnicas Ninguna.
Cambio de Filtro de aire. Cada 4,000 Kms.
Datos analiticos de las Normal ligera, Dilucién
pruebas fisicas. 1.26%
Cambio de Inyectores 8,000 Kms.
Si hay o no hay cambio
de anillos. No hay.
Tipo de Combustible, 2D Pemex.
Datos analiticos del
Combustible Octano Alto (60).

Andlisis Espectroscépico Cualitative,
Para poder haoer estos andlisis segui el método de calcina-
cién en mufla, elevemde la temperatura hasta 950 grades C

S- hizo una prueba en blanco con aceite lubricante Mobi:
leil DTE-4 con los siguientes datos analiticos:

AP 22
Viscosidad Soybolt & &5 U. a1 100 Grados C 980
Viscesidad Soybolt S S U 4 210 Grados C 72
Punto de Inflamacién 225 g. C.
Indice de Viscosidad 80
Color 6
Corrosién Negativa



Numero Acido 0.02
Nimero Basico 0.0

Dilucién con Combustible 0.15%

Precipitacién 0.01%
Punio Pobna 0
Punto Niebla 35
Insoluble en Pentano 0.50
Cenizas 0.6%
Sedimento 0
Sapon
osiduo de Carbén

acién

Andlisis espectrogrdtico:

Se toma una muestra de 7 gr. y después de calcinar se ob

tienen 0.017 grs. de cenizas ligeramente grises las qles s
suelven en dcido nitrico y luego en HCI hasta su evoporacion
total, finalmente 1 dest'lada para my r

imetraos de

con la solucidn factor nitrica se usan 2 cer
cién, preparada ya la solucién se analiza al Espectroscopio ob

servando lo sigu

Escala Longitud de Onda Metal
l 6,563 Hidréaeno

1

Linea Amoarilla-Verde

14 al8 6,240 a 5,985 Calcio
16 " 40 6,103 a 4,972 Litio

Los 2 cateoneg provienen de los detergentes de Calcio vy 1
tio organometdlicos que le son anadidos a los aceites lubrican
tes para mejorar su condicién de lubricacién. Una wez obtenido

las cenizas del cceite nuevo empecé g usar los aceites usados

En un aceite usado Diesel encontraremos los sigu’entes ca-
teones: ‘Al, Cu, Sn, Sb, Zn, Fe, Cr, Aqg, Si, Pk, Bag, Ca, P
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La presencia de estos metales tienen un significade bastanta
apreciable en muchos sentidos, por ejemplo:

ALUMINIQ.—Se encuentra debido a un desgaste prematurc
de los cilindros de aluminio por falta de lubricacién y asenta:
mientc de los mismos.

COBRE.—Proviene del intercambiador de calor de las chu:
maceras.

ESTARO.—Proviens de las chumaceras por falta de lubrica
ciébn o por corrosién producida por el aceite y el combustible

ANTIMONIO.—Por el mismo efecto anterior.

ZINC —Por el desgaste prematuro de los cojinetes de sus-
pensién por falta de lubricacién o corrosién causados por el
aceite.

FIERRQ - Desgaste de pistones, anillos v ciguienal.

CROMO —Desgaste en las camisas cromada por faltg de lu-
bricacién.

PLATA —Desgaste en los pernos de biela por falta de lubri
cacién.

SILICE.—Cuando se encuentra en e] aceite quiere decir que
los filtros de aire no trabajan con la eficiencia necesaria del pol-
vo del aqire se estd liltrando y llega al motor,

BARIO.—-Del aditive anadido al aceite lubricante.
CALCIO.—Por el mismo motivo,
FOSFORO.—Por el mismo motivo,

Aclarade lo anterior el andlisis espectrogrdfico se reduce
prdcticamente «a la interpretacién y sus limitaciones de la pre-
sencia de los cateones anteriores.
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Fecha: 12 de mayo de 1961.

Unidad 7,407

Peso de las cenizas  Voltape 67 Volts. Intensidad 3 4 5 amp.
0.018 grs. Kilometraje recorride 30,000 Kms.

ANALISIS ESPECTROSCOPICO

Aluminio Estafio + + + + Cobre
Fierro ¢ + + ¢ Calcio + + 4 - Plata
Zinc Bario Stlice -
Antimonio Cromo Fésforo

Conclucién: Asentamiento del Motor. Aditive Normal Ligera
ciferencia de los filtros de aire.

Fecha: lo, de julio de 1961,

Unidad 7415 Peso de las Cenizas 0.015 grs,
Kilometraje recorrido 50,000 Kms.

ANALISIS ESPECTROSCOPICO

Aluminic 4 , Calcio Silice + +4 +
Estano Plata + Antimonio
Cokre Zinc Cromoc + 1
Fierrg + Baria Fésloro

Conclusién.—Filtros de ~ire irabajondo mal desgastz prema-
turo de anilles S recomienda revisar filtros de aire v checar
rresién de motor,

Durante el tiempo que estuvs trab:ajando con el Espectro-Anal
llagué o hacer 82 Unidades durante un mes, asi oue mds o me-
nos 700 andlsis fueron verificados, pere ne los menciono todos
por ser niuy bromoso y llegué a las conclusiones siguisntes.
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CONCLUSIONES
lo.—No se admite discusién en la ayuda que puede prestar zl
Especiro-Anal.

20.—Para pruebas rudimentarias en la defeccidn de cateones me
tdlicos de uso corriente es recomendable.

30.—Se recomienda que cualquier laboratorio que lenga medios
econdmicos puede adqguirir un Cspectro-Anal

40.—Para la ensenanza de Quimica Cualitativa, presenta bastan-
tes ventajas.

So.—Debido a su lacii manejo, no presenta ninguna dificultad.
6o —Es necesario que parg manejar el Espectro-Anal, la persona
que lo haaa esté entrenado en Espectrocopia, Espectrogra-

fla, Cuantomeltria, Dansitometria y lambién su conocimien-
to sobre fotografia en general.

7¢.— El coslo d= andlisis es minimo.

8o —El material vy equipo de andlisis es minimo.

90.—S= dherra el mayor tiempo v elimina muchas maniobras en
¢! lakoratorio.
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