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I.

GENERALIDADES

Ley de Beer - Lambert

Cuando un haz de luz monocromdtica de intensidad I_ in-
cide sobre una capa de solucidén de espesor 1 (cm) con-
centracidén c¢ (fraccidén molar), se verifica que la inten-
sidad del haz emergente IS cumple con la ley de Beer -
Lambert.

-¢c1
IS = IO .10 1)

donde

¢ (cm_1): Coeficiente de extincién molar a
una dada longitud de onda para la
sustancia investigada

1 (cm): Espesor de la muestra

¢ (fraccién molar): Concentracidén de la muestra (o con-

centracién del absorbente)

Absorbancia o densidad Optica

A partir de 1a 1) se define la absorbancia:

Extincidn
Se denomina extincién E
E = en IO/IS = A/0,4343 = 2,302 A

Puede observarse que la absorbancia y la extincidn son
una funcidén lineal de la concentracidén, para 1 constante.
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Transmisidén o transmitancia

Se define también a partir de la 1)

T = = 10 3)

A = log T

En la tabla 1 se dan a manera de ejemplo, los valores de
absorbancia y transmitancia y extincidén para distintos
valores de I_, considerando I  constante. En la figura 2
se grafican &stos valores.

TABLA 1
Transmit. Absorbancia Extincidn

' Ts 12 /T, A=log I_/T, E=1n I_/I
1 0 0 log =

1 0,1 0,1 log 10 = 1 2,303

1 0,2 0,2 log 5 = 0,6989 1,608

1 0,3 0,3 log 3,33 = 0,5224 1,202

1 0,4 0,4 log 2,5 = 0,3979 0,915

1 0,5 0,5 log 2,0 = 0,30103 0,692

1 0,6 0,6 log 1,66 = 0,22011 0,506

1 0,7 0,7 log 1,43 = 0,1553 0,357

1 0,8 0,8 log 1,25 = 0,0969 0,223

1 0,9 0,9 log 1,11 = 0,0453 0,104

1 1,0 1,0 log 1,00 = 0,00 0,000




Método para la medicibén de la concentracién

Si se dispone de una cubeta sellada con agua pesada de
concentracidén conocida C, (HDO o H,0) y una cubeta idén-
tica con agua de concentracidn des%onocida C, (HDO o HZO),
puede determinarse esta Gltima efectuando el“siguiente
procedimiento (figura 3):

1) Se hace incidir un haz de luz monocromidtico de longi-
tud de onda determinada (en la banda de absorcidn de-
seada) con intensidad I .. En estas condiciones emer-
gerd un haz de intensidg& I 1 Por medio del amplifi-
cador asociado al detector Ze desplaza la escala de
manera de leer absorbancia A1

;01

— = 0 4)

A1 = log
sl

2) Se hace incidir ahora sobre la cubeta de concentracidn
desconocida C, un haz de intensidad 191, leyéndose una
absorbancia AZ'

I
o1

AZ = log - 5)
s2

Recordando que la absorbancia dependerid del contenido
de H,0 o HDO, puede aplicarse la definicidén de absor-
bancia a 1la 4 y 5

Ay = &‘c1 1 =0 4)

A, = LCy 1 5)

Restando l1a 5) de 1la 4)

A, = £1 (C, - ¢

C, = Cq + —= 6)

La 6) da la concentracion de agua liviana en la mezcla
de agua pesada - agua liviana, ecn funcidén dc la con-
centracién del patrdn C1, de la absorbancia leida AZ’



del coeficiente de extincién molar £ y del espesor
de la muestra.

En la figura 4 se representa la 6) - concentracidn de
de agua liviana en funcién de la absorbancia. Con
linea puntada se representa la concentracidén de agua
pesada KZ =1 -0C,. La expresidn de esta curva es:

A,

Kp =0 -C - —1 o

2

A
K, = K, - -2

171 7)

siendo K1 la concentracidén de agua pesada del patrdn.
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METODOS UTILIZADOS PARA DISTINTAS CONCENTRACIONES

En la C.N.A. se dispone de un espectrofotémetro Carl
Zeiss, amplificador-galvandémetro PMQ II, monocromador

M 4 Q III. E1 alcance del galvanbémetro va entre 0 y 110%
de transmisién o su equivalente, entre -0,04 y +2,0 de
absorbancia. E1 monocromador permite longitudes de onda
entre 185 x 10°9 my 2,5 x 10-6 m.

Los métodos de medicidn para agua pesada utilizados son
los propuestos por H. Feuerstein, "Photometrische Bestim-
mung des Isotopengehaltes von schwerem Wasser', Karlsruhe
mayo 1967; aqui serin solamente descriptas las técnicas
desde el punto de vista practico.

Concentraciones elevadas de D,0 (99,2 - 99,75% molar D,0)

Como es sabido la mezcla de D0 y H,0 se encuentra en e-
quilibrio, existiendo tres fases: D20, H0 y HDO. En la
figura 5 se muestran los porcientos molares de cada espe-
cie, en funcidn de la concentracidén de D0 nominal. Puede
observarse, que en el rdango 99,2 a 99,75 o mids, la existen-
cia de hidrégeno liviano se encuentra en un gran porcentaje
como HDO y no como Hp0. E1 HDO es priacticamente lineal con
la concentracidn nominal de Dj). Es decir, si se determina
la absorbancia debida al HDO, puede deducirse la concentra-
cidén de agua pesada en la mezcla. Se utiliza entonces la
banda de absorcién de HDO (longitud de onda: 2,48 4 y aber-
tura 0,3 mm). La medicidn se lleva a cabo haciendo cero la
absorbancia de una muestra patrén y midiendo luego la ab-
sorbancia relativa de la muestra (A,). El ancho de la cu-
beta es de 1 = 1 cm y el coeficienté de extincidén molar

es de & = 0,669 en este rango. Mediante la expresidén 7)
del capitulo I puede determinarse la concentracién incdg-
nita

Ay

K, = Ky - 57589

2

El error en esta gzona de concentraciones puede considerar-
se a lo sumo de

+ 0,003 Mol%

Concentraciones bajas de D,0 (menores que 10% molar ngl

En bajas concentraciones la concentracidén nominal de H,O0
varia linealmente con el tenor de HDO. Como puede versé
en la figura 5 al aumentar la concentracidén nominal de DZO’
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aumenta también el contenido de HDO, aumentando por ende

la absorbancia. (Obsérvese que en altas concentraciones de
D,0, al aumentar la concentracidn de ésta, disminuye la de
HBO y por ende la absorbancia).

En este caso la medicidén se efectia con relacidén a un
standard de agua natural, en la .longitud de onda de 1,674
y una abertura de 0,3 mm. Se cumple entonces que

Ay
Ky = Ky * 57055

siendo Ky la concentracidén de la muestra, Ky la concentra-
cién natural del agua liviana normal (aprox. 0,014 M), A,;
la absorbancia medida y 0,055 el coeficiente de extincién
molar ¢..

El error en esta zona de concentracién puede considerarse
a lo sumo de

+ 0,01 Mol$

Concentraciones en el rango 0 - 100% molar de D,0

Se elige en este rango amplio una banda de absorcidn del
H,0. Puede verse en la figura 5 que el contenido de H,0
disminuye al aumentar la concentracibén nominal de D,0" y
por ende la absorbancia. La longitud de onda utilizdda es
de 1,214 'y la abertura de 0,01 mm. La concentracidbn de
la muestra sera

Ay
K2 = Ky - 5700537
K1: concentracidn del standard de DZO'

El error ¢n esta zona de concentracidén puede considerarse
a lo sumo de

+ 0,2 Mol

Concentraciones en el rango 96 - 100% molar de D,0

Se utiliza la absorcidén del HDO. La longitud de onda es
1,67 &, abertura 0,02 mm. La medicidn se efectia contra un
standard de concentracidn Ky en DZO'

Ay
Ko = Ky - 110
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