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'"" ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS REVELADORES FOTOGRAFICOS '

|.- INTRODUCCION :

A través de los afios desde 600 A. C. hastal66l D. C., hu
bo muchas personas con deseos de describir la composicién de la ma--
teria, y realizaron varios intentos, aventurando a la vez conceptos ---
acerca de diferentes aspectos de dicha composicion.

Empédocles en el 450 A. C., ya afirmaba que la materia es-
taba constituida por cuatro elementos principales : Aire, Fuego, Tierra
y Agua. Aristdteles en el 348-322 A, C., dijo que la materia contenia
una esencia basica, la cual tenia los cuatro atributos primarios de la -
materia : Calor, Frio, Sequedad y Humedad, y combinaciones de éstos
en pares, daba lugar a los cuatro elementos de Empédocles.

Estas ideas pueden parecer absurdas hoy, sin embargo no -
hubo una mejor definicion o explicacion de la materia, ni nadie jamas
0s6 dudar de ellas, hasta 1661, cuandoRoberto Boyle definié ' compues
tos "'y " elementos "'. Para Boyle, los elementos eran las formas mas
simples de la materia, y ellos podian combinarse para formar compues-
tos.

Durante los siglos XVI1 y XVill, todo hombre docto tendia
a especular con la quimica, y doctores, abogados, maestros y clérigos,
gozaban en descubrir alguna cosa nueva, hacian experimentos con va-
rios element os y compuestos entonces ya conocidos. La intelectualidad
estaba a la orden del dia. Muchas de las teorias basicas en quimica fue
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ron enunciadas durante éste periodo. Algunos de los experimentos,
los cuales forman las bases de la fotografia y el proceso fotografico, -
fueron entonces enunciadas.

En 1727 H. Schulze, experimenté con los compuestos de -
plata, el fué ensayando hasta obtener una impresion de estenciles en
superficies cubiertas con mezclas de yeso, plata, acido nitrico y otras
substancias quimicas.

El reporte de Schulze acerca del uso del cloruro de plata -
en sus experimentos fué, que era un compuesto que consistia del ele
mento cloro y el elemento plata, el cual era obscurecido por la luz --
del sol. Actualmente el cloruroy el bromuro de plata es uno de los
compuestos comunmente usados en fotograffa.

Diez afos mas tarde, Hellot tratd de hacer tintas invisi--
bles.

En uno de sus experimentos, éi aspersd una solucién de!
compuesto nitrato de plata en papel y observd que ésta era obscureci
da cuando se exponia a la luz.

En 1802, sesenta y cinco afios después, T. Wedgewood y -
Humprey Davy, trataron de producir siluetas por medio de la accion -
de la luz en muchas otras maneras similares a Schulze. Ellos usa--
ron soluciones de nitrato de plata cubriendo el papel y trataron de ex
ponerlos dentro de una cdmara obscura.

Esta primitiva cdmara obscura, era una caja a prueba de
luz, con un sdlo agujerito del didmetro de un alfiler con lente senci

Ilo para dirigir 1a luz hacia el papel.
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Ellos fueron incapaces de obtener una imagen o silue--
ta, pero su experimento tiene la importancia historica de haber sido
ésta la primera vez que la operacién quimica y optica, fueron lleva--
das a cabo simultaneas. Repitiendo la prueba con cloruro de plata so
bre el papel y con la camara obscura, obtuvieron una imagen, aun--
que no muy buena y sobre todo no durable, porque no sabian enton--
ces, como remover el cloruro de plata que no habfa sido usado en la -
exposicion, para que no se ennegreciera obscureciendo asi la imdgen.
Incidentalmente, la cdmara usada por estos artistas para rastrear la
imagen, fué primeramente descrita por Leonardo Da Vinci en el si---
glo XVI.

No fué sino hasta 1837 que J. B. Reade descubrid la habi-
lidad del tiosulfato de sodio, para remover los compuestds quimicos --
sensibles a la luz para las areas no expuestas en un negativo o foto.
El hiposulfito reacciona con los compuestos de plata para formar nue-
vos compuestos que pueden ser removidos por lavado con agua. La so
lucién de hiposulfito es un bafio fijador.

Por este tiempo Fox Talbot sugirié que una solucién espe-
cial podia ser preparada, experimentando hasta encontrarla, la cual -
debia generar o revelar una imagen sobre la superficie sensibilizada,
después de una corta o débil exposicién a la luz. Sus éxitos en estos
experimentos fueron anunciados después en 1841; siendo ya produci
da la imégen visible quimicamente, en lugar de serlo completamente
por exposicion prolongada a la luz.

Este proceso producia un negativo en el cual las areas obs
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curas de el sujeto eran reproducidas en claros y viceversa. Laimd
gen fué también obtenida al revés. Los " positivos de éstos, tenian
ya los tonos en la misma relacion y proporcién que el sujeto.” Este
proceso fué llamado " Calotype "'y fué el antecedente mas exacto de
los modernos equipos de fotografia.

Por priméra Vvez una exposicion ya sensibilizada por ia -
luz, pudo ser procesada por revelado y fijacién, para producir una -
foto que podia ser conservada por algin tiempo.

En 1851 Frederick Scott Archer, reporto los resultados -
de sus experimentos parael proceso con placas hlimedas.

El hizo una suspensidn de cloruro de plata en nitrocelu
losa, cubriéndola luego con placas de vidrio y exponiéndolas inme-
diatamente, atn hiimedas, reveldandolas a continuacion. La cober-
tura fué hecha con placas de vidrio en lugar de papel, y aunque in-
conveniente, ésto produjo resultados bellos y refinados. El proceso
.es todavia usado por algunos grupos de artesanos y comerciantes de
artes graficas.

El incdmodo equipo usado para las placas himedas era -
inconveniente, pero nada mejor fué viable hasta después de 1870, -
en que el Dr. Maddox describié la manera de hacer una emulsién --
formada por bromuro de plata en solucién de gelatina.

Esta emulsion podia recubrir el soporte y ser secada an-
tes de usarse.

Los principios de la preparacion de emulsiones fotografi

cas corrientes no fué muy diferente en el proceso de aplicacion para



las primeras placas secas.

Durante el tiempo en que se llevaron a cabo todos estos -
adelantos en el proceso fotografico, a clarificacion de algunos de las
primeras teorias quimicas fueron simultdnemante hechas. Atomos
elementos y compuestos fueron claramente definidos. Las vagas teo-
rias de los fildsofos Griegos y los alquimistas, fueron descartadas por
1803.

En 1808, Dalton, un maestro de escuela, define los atomos
como particulas concretas de materia indivisibles e inafectables por --
el mds violento cambio quimico. Los atomos de la misma clase, agru-
pados, constituyen un elemento. Hay diferentes clases de dtomos y -
por esto, diferentes clases de elementos y compuestos.

El hecho de que los compuestos formados por reacciones -
quimicas tengan diferentes propiedades a los elementos originales, hi
zo posible el proceso fotografico.

Para el tiempo en que las placas secas fueron una reali--
dad comercial,, atomos, elementos y moléculas estaban ya bien defini
dos.

Sin embargo conceptos tales como : por qué los atomos --
permanecian juntos en las moléculas, por qué ciertos elementos reac
cionaban con algunos otros, o como los atomos estaban dispuestos --
en las moléculas, no eran alin entendidos.

Estos problemas no fueron explicados hasta después de 1897.

Esto explica porque el proceso fotografico como trabajo fué
casi imposible hasta que la quimica fundamental fué entendida, pues-
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to que las varias pruebas con elementos quimicos y la manufactura -
de emulsiones y creacién de nuevos procesos, progresaban por obser
vaciones hechas en experimentos tentativos, a veces por error; y no

porque realmente se entendiera que y por qué se producia la imagen.
Il.-LALUZ .-

a). - Energia Radiante.

b). - Teoria ondulatoria de la radiacion electromagnética -
de Maxwell y Newton.

c). - Teoria cuatica de la radiacion electromagnética.

d). - Mecdnica ondulatoria de D ' Broglie y Schrodinger.

La energia radiante es generada por fusiones violentas de
nicleos de hidrdgeno para formar helio en el soi, y fluye a través del
espacio para permitir todo género de vida sobre nuestro planeta.

Existe una enorme gama de energias radiantes, desde las
ultras altas, energias mortales resultantes de las reacciones cataclis
micas cdsmicas, hasta las muy bajas energias caracteristicas de la -
corriente eléctrica continua.

En 1672 Sir 1saac Newton, con sus contribuciones tedri-
cas y experimentales , descubrid el fendmeno para nosotros ya cono-
cido de la refraccion de la luz solar y su dispersion en un espectro -
continuo de sus colores componentes, al ser ésta pasada a travéz de

un prisma de vidrio.
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Este fendmeno, asi como la difraccién de la luz y muchos
otros fendmenos dpticos, requerian una explicacion tedrica satisfac-
toria. Fué asi como se desarrolld la teoria ondulatoria de la luz, y se
descubrié ademas que la luz visible al ojo humano es tan sdlo una pe
queiia porcion de un vasto espectro continuo de radiacion electromag
nética.

La teoria ondulatoria de |a radiacion electromagnética pos-
tula y representa a la luz visible y a las demas radiaciones electro--
magnéticas, como una onda continua que esta siendo generada por al
gln sistema en vibracion. Dos propiedades importantes de la onda en
movimiento, son su velocidad y su longitud de onda. Experimental---
mente se ha podido demostrar que la velocidad de todas las radiaciones
electromagnéticas es la misma: 3 x 108 metros / seg. en el vacio.

Esta constante ha sido llamada c. |

Tratandose de radiaciones electromagnéticas que se propa-
gan con velocidad c la relacién final y fundamental de la teoria ondula
toria de la luz y de cualquier otra radiacion electromagnética es :

A J .

)\ = Longitud de onda
v = Frecuencia de la onda

Donde:

¢ = Velocidad de la luz.

El modelo mds satisfactorio para la fuente y proipedades de -
&stas energias proviene del trabajo del fisico Inglés James Clark Max--

well.
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Maxwell logré a través de sus trabajos una formula mate
mética descriptiva de los fendmenos eléctricos y magnéticos. Su teo
ria fué postulada en 1873, enfocando su atencion al espacio que ro--
dea a las particulas interactuando mas que sobre esas mismas parti-
culas.

La conclusion trascendental de la teoria de Maxwell, fué
que la electricidad, el magnetismo y la luz eran de naturaleza idén-
tica. Asimismo éste modelo cldsico de energia radiante, sostiene --
que la energia radiante se produce siempre que una carga eléctrica
oscila o es acelerada; y el movimiento hacia afuera de la carga es --
una perturbacidn caracterizada por la presencia de campos eléctri-
cos y magnéticos, y ésta perturbacion recibe el nombre de onda elec
tromagnética.

La teoria ondulatoria de la radiacion electromagnética did
explicacion a muchos fendmenos, y alin ahora nos ayuda en la com-
presion de muchos fendmenos que implican radiaciénes electromag-
néticas.

Sin embargo, antes de finalizar el siglo XIX J, J. Thomson
Ilevd a cabo estudios sobre los fendmenos fotoeléctricos descubiertos -
accidentalmente por el fisico Heinrich Hertz, mediante la construc--
cién de una celda fotoeléctrica; descubriendo que cuando la luz de de
terminada energia choca con ciertos metales como el zinc, la super--
ficie metélica emite particulas cargadas negativamente.

Este fendmeno se conoce actualmente como efecto fotoeléc

trico.
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Thomson demostrd que estas particulas eran negativas e
idénticas a los electrones, particulas tambien negativas y que pro--
venian del catodo ( rayos catddicos ). El hecho de que los electrones
se pudieran obtener de la materia por dos caminos diferemtes : celda
fotoeléctrica y rayos catodicos; constituia para Thomson una sefal -
de que los electrones eran parte de la materia, y por consiguiente -
del tomo; y el atomo indivisible de Dalton se derrumbd.

Mediante posteriores estudios e investigaciones se llegd
a la conclusién de que solamente la luz de una determinada frecuen
cia minima, originaba el fendmeno fotoeléctrico. Y de alguna ma--
nera la energia de la radiacion electromagnética debia relacionarse
con las propiedades fundamentales de longitud de onda y frecuencia;
hecho éste que no fué posible de explicar por medio de la teoria on--
dulatoria de la radiacion electromagnética.

En 1901, para explicar el hecho de que sdlo luz de una -
determinada energia minima podia expulsar electrones de una super
ficie metélica particular, y que era imposible de entender tedrica--
mente por medio de la teoria ondulatoria clasica, el fisico Aleman -
Max Plank postuld su nueva teoria de la radiacion electromagnéti-
ca.

Max Plank, rompe totalmente con la teoria ondulatoria,
suponiendo como base de toda su teoria, que la energia radiante ge
nerada por un sistema vibratorio no era de naturaleza continua, -
sino emitida en unidades discretas o CUANTOS.

Plank, considerd y postulé que asi como la materia era
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atomistica, también para determinados fendmenos, la energia debia
ser considerada atomistica. Conociendo la discontinuidad de ia ma
teria, que se resuelve en fragmentos enteros independientes, como:
moléculas, atomos y electrones, una naturaleza igualmente discon-
tinua de la luz no debia sorprender demasiado, y a Plank le parecié
natural su postulacion.

Max Plank, dedujo que la energia E. , contenida en una
unidad discreta o cuanto, era la unidad mas pequefia de energia, vy
era proporcional a la frecuencia de la vibracion, del sistema genera

dor de la energia.

E o< N

Introdujo ademas el valor de su constante experimental
que es hoy un dia una constante universal y tiene el valor de ----

6.625 x 10 734 joule / seg. llegando asi a la relacidn bésica :

E = h V

Por lo que un escilador no puede tener cualquier ener-
gia sino sdlo energfas dadas por ésta relacion, siendo éstas nlimeros
enteros. O sea, la energia del oscilador o sistema vibratorio esta --
cuantizada.

La teoria de los cuantos de Plank, fué en 1913 perfec---
cionada por el danés Niels Bohr, quien aplicando la teoria todavia -
recientemente postulada de la radiacién cuantica, propuso que los
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electrones fuera del niicleo del atomo sdlo podian hallarse en deter-
minados niveles de energia electronica, en los cuales ni ganan ni -
pierden energia, por lo que tampoco la irradian.

Bohr Ilamé a estos niveles de energia, estados estaciona
rios.

Dentro de estos estados estacionarios, el electron puede
" Brincar " de un nivel a otro absorbiendo o emitiendo energia.

La teoria cuantica de la estructura atomica de Bohr enca
ja y complementa perfectamente con los postulados de Plank.

Como los saltes de los electrones de un nivel a otro sélo
pueden ocurrir entre ciertos niveles definidos, estan por consiguien
te involucradas cantidades definidas, o PAQUETES de energia, que -~
dan como resultado para un espectro atomistico lineas bien definidas
que corresponden a la energia emitida.

Con los resultados obtenidos durante el experimento del
efecto fotoeléctrico, se hizo necesario explicar la naturaleza y com-
portamiento de la luz en forma ondulatoria, a la vez que corpuscu--
lar; y fueron las teorias de Plank y Bohr posterior mente perfecciona
das por Luis D' Broglie y Schrodinger, las que asi lo per mitieron.

En 1924, el Francés Luis D' Broglie realizd estudios so--
bre la estructura atomica, llegando a la conclusion, y postulando -
que ¢l daulismo podia ser un principio general.

Demostrando que ademas en algunas circunstancias cual
quier particula material se podia tratar como si fuera de naturaleza on

dulatoria; lo cual comprobd haciendo pasar un haz de electrones a tra
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vés de un sdlido cristalino, con lo cual éste se difractaba de igual --
manera que sucedia cuando un rayo de luz lo es al ser pasado por -
una rejilia.

Fué el Austriaco Erwin Schrodinger, quien consiguié -
dar a ambas teorias, la de Bohr y la de D' Broglie un punto de unién
real, basado en su ecuacion matematica, en la cual el electron era
tratado en funcion de un comportamiento ondulatorio, y en la que -

se obtuvieron soluciones de la ecuacion sélo para deter minados va--

lores del término energia del electron. Es decir Schrodinger me---
diante el desarrollo de la ecuacion para el modelo matematico por éi

usado, llegd a la conclusion de la existencia de estados estaciona--

rics de la energfa electrdnica en los atomos.

Asi pues, los movimientos corpusculares tiene lugar --
siguiendo una serie discontinua de valores enteros, o CUANTOS.

) La luz siendo de naturaleza ondulatoria, no es por lo --
tanto divisible hasta el infinito; y cada oscilacion completa corres--
ponde a una cantidad de energia invariable h V , equivalente a --
6.525 x 10 34 joule / seg., donde h es la constante de Plank.

Si V es la frecuencia de la radiacién considerada, la --
menor cantidad de energia aislada que es posible obtener es h \) ;
Siendo h N UN CUANTO DE ENERGIA O FOTON.

Asimilando cada vibracién elemental h ) , 0 cuanto, a
un corplsculo, se llega a la conciusion de que la luz esta consti-
tuida por '"granos' de energia o fotones, asociados a un movi---

miento ondulatorio.
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La masa del fotdn es casi nula y no puede incrementar -
su energia mas que a una velocidad muy elevada : la dela luz, y es-

ta constituido por dos corplsculos de masa nula : ergons o neutri--

nos de caracteres contrarios.

[11.- TEORIA DE LA IMAGEN LATENTE .-

a). - Materias fotosensibles.

b). - Distintos tipos de soportes.

c). - Emulsiones fotograficas.

d). - Composicion de las emulsiones.
e). - Imagen latente.

La luz es pues constituida por cuantos de energia o foto-
nes, y la fotoquimica es el estudio de las transformaciones quimicas
provocadas por la luz,

Los fendmenos fotoquimicos, presentan dos fases de desa
rrollo: 12 la recepcion de la energia luminosa, y 2° la reaccién qui
mica propiamente dicha. Cuando la reaccion |levada a cabo es de --
descomposicion de una substancia en sus elementos, se le da el ---
nombre de fotdlisis ; y cuando se trata de la combinacidn de varios -
de ellos en uno sélo, fotosintesis.

Una radiacién no puede provocar accién qulmica seglin -
la ley de absorcion de Grotthus - Draper, mas que si es absorbida --
por un cuerpo, o un sistema de ellos; de lo contrario no puede ha

ber transmision de energia luminosa.
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Sin embargo, una radiacion absorbida no obra necesaria
mente sobre las substancias que la reciben; para ello debe satisfa--
cer otras condiciones, dadas por la ley energética, la cual postula -
que para que una radiacion luminosa actue eficazmente, debe poseer
una energia, por lo menos igual a la necesaria para la transforma--
cién quimica.

Siendo la energia transportada por un foton :

E = h N = hec

Debiendo tomar ademas en cuenta)l\a ley de la equivalen--
cia fotoquimica ( o ley de Einstein ), la cual nos dice : a cada foton -
absorbido, corresponde una molécula descompuesta o combinada.

Sobreentendiéndose que los fotones activos satisfacen la -
iey energética.

Las materias sensibles a estos fotones activos, es llamada
materia fotosensible. En fotografia, la materia fotosensible, es la --
emulsion fotografica, constituyendo uno de los hechos mas destaca-
bles y de mayores contrastes dentro de estos tiempos de grandes cam
bios cientificos, el que la moderna emulsién fotografica, es escencial
mente la misma emulsion inventada por el Dr. Maddox hace ya bas--
tante q}és de 100 afos, y se usan las mismas substancias basicas pa-
ra pro&’Ucir la imagen, que Niepce us6 en 1816; un haluro de plata.

Las emulsiones de hoy, siguen siendo preparadas a partir
de granulos de haluro de plata en una matriz de gelatina, aunque --

son preparadas de muchas maneras y son ahora mucho mas sensi--
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bles, no se ha encontrado una alternativa practica a la formula ba-
se de Maddox.

La emulsion fotografica mas comunmente usada en foto-
grafia es el gelatino - bromuro de plata, el cual es vaciado sobre un
soporte : de vidrio, papel, placa, o acetato de celulosa principalmen
te, alin cuando puede ser colada sobre otros ésteres de ceiulosa.

El soporte debe recibir previamente una capa interme--
dia denominada sustrato, proceso que es llevado a cabo antes de --
colar la emulsion, y que tiene como fin adherir la gelatina para ---
que no se ' caiga " facilmente; siendo este sustrato una capa muy -
fina que facilita la adherencia mutua : soporte - sustrato - gelati--
na.

El proceso de sustratacion para ia pelicula celulésica, --
consiste en principio : en incrustar una pequefisima cantidad de --
gelatina en el soporte hinchado superficialmente en alcohol.

Los estudios al respecto, fueron llevados a cabo por Koslow

(1), probando que la gelatina aplicada en solucién

y Podgorodetzki
acuosa sobre una pelicula nitroceluldsica, previamente sumergida
en alcohol, se adhiere perfectamente.

En la practica, se utiliza una solucién diluida de gelati
na en un disolvente alcohdlico que contiene &cido acético y un po-
co de agua. La cantidad de agua presente es importante, porque si
hay demasiada, el soporte se hincha poco, y la gelatina no se adhie
re; si es insuficiente, la gelatina precipita y tampoco se adhiere.

Se extiende ademas, una capa antihalo por el dorso o -~
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intermedia, con el fin de evitar el halo: el cual consiste en la irra--
diacion producida por refleccion de los rayos luminosos sobre la ca-
ra dorsal del soporte y se manifiesta por una cierta intensidad de --
iluminacion, y porque las partes mas claras del sujeto, se encuen-
tran bordeadas de una aureola cuyo limite exterior se difunde ha--
cia su derredor, y por consiguiente los limites del sujeto no se en-

cuentran perfectamente delineados.

Se obtienen buenos resultados, con una capa antihalo -
a base de acetoftalato polivinilico. Un acetato polivinilico es tratado
con anhidrido ftalico, en un disolvente que contiene agua, y el ace
toftalato asi producido es una resina flexible, que se adhiere hien a
las peliculas; soluble en agua pura, pero no en las soluciones al--
calinas de sulfito.

Las capas antihalo solubles en los disolventes organicos
pueden estar constituidas por bencilceluiosa que se puede eliminar
por lavado con tetracloruro de carbono mezclado con alcohol benci
lico.

Las capas antihalo intermedias entre el scporte y la emul
sidn son mas eficaces que las capas dorsales.

Las capas dorsales pueden servir para evitar la electriza
cion de las peliculas y la formacion de efluvios : CAPAS ANTIESTA-
TICAS.

Por exposicion de! gelatino bromuro a la luz, es que se -
logra formar una imagen latente, mediante la produccién en el seno

de la emulsién, de una modificacion invisible, pero real y que con--
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tiene en potencia la imagen visible,

El gelatinobromuro o emulsién fotografica, se forma por
una dispersion de cristales muy finos de bromuro de plata en gela-
tina.

Los cristales de bromuro de plata de dimensiones micros
copicas, son precipitades en una solucién caliente de gelatina por -
adicion de nitrato de planta a un exceso de bromuro potasico gelati--
nizado.

AgNO3 + KBr—— AgBr + KNO 3

Generalmente se afiade al bromuro potdsico una pequefia
cantidad de ioduro de potasio, con lo cual el bromuro de plata, se -
forma en cierta proporcion de ioduro de plata. Posteriormente es--
te precipitado es madurado en presencia de amoniaco durante algln -
tiempo, al calor suficiente para provocar un mayor crecimiento de --
los cristales.

L.uego de enfriar, se eliminan el exceso de sales solubles
lavando la gelatina cortada a tiras con agua corriente, y el gelatino-
bromuro es sometido a refusién calentando durante horas a tempera
tura constante para crear gérmenes mas sensibles, agregando por -
Gltimo, una pequefia cantidad de colorantes sensibilizadores para ha
cer la emulsion ortocromatica, asi como también un poco de bromu
ro alcalino para estabilizar.

El gelatinobromuro se presenta entonces en cistales de -
Bromuro de Plata, que contienen ioduro de plata, recubiertos por -
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gelatina adsorbida sobre sus caras; y en la interfase cristal - gelati-
na existen gérmenes o centros de sensibilidad mas o menos dispersos,
que son formados durante |a refusion de la emulsion, y que tienen -
una gran importancia en la formacién de la imagen latente; estos ---
puntos se encuentran separados entre si, y estan constituidos en su
mayor parte por plata metalica y sulfuro de planta que proviene de la
descomposicion parcial de la capa superficial del cristal por hidréli--
sis, probablemente después del desprendimiento de la gelatina protec
tora adsorvida por esta capa superficial, esto se acelera durante la --
refusion en medio amoniacal.

Estas superficies de separacidon contienen también, iones
Br debido a que la precipitacién es hecha en presencia de un exceso
de bromuro soluble y éste es fuertemente retenido.

El bromuro de plata cristaliza en el sistema ctbico, como -
todos los haluros de metales del grupo |, y esta caracterizado por tres
ejes de simetria perpendiculares entre si, correspondiendo la distri--
bucidn de los atomos dentro de la red cristalina, con los vértices del
cubo.

La red cristalina esta formada por el conjunto de iones, --
situados a distancias iquales, en las tres direcciones del espacio, de -
manera regular, estando los iones Ag* y Br~ alternativamente en -

las intersecciones de las mailas.
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Las sales de plata sin embargo alin cuando son los Gni-
cos compuestos fotosensibles usados, no son los {nicos que existen.
Su superioridad deriva por completo en el proceso de revelado por el
cual un cambio infinitesimal que es invisible a los ojos puede ser am
plificado quimicamente muchos millones de veces, para producir una
imagen fotografica.

Ning{in otro proceso quimico en el cual el efecto directo -
de la luz sobre ninguna otra substancia, pueda ser tan grandemente
amplificado y manteniéndolo bajo perfecto control, ha sido descubier
to.

La reaccion fotoquimica del cristal de bromuro de plata --
depende de la imperfeccion de la red cristalina, y la formacion de la
imagen latente se Ileva a cabo en tres periodos o fases : Se realiza -
primero, el fendmeno fotoquimico primario; durante el cual, un ---
cuanto de energia luminosa o foton h D actlia sobre el fon Bromo
luego de haber penetrado en el cristal de bromuro de plata.

Este foton penetra en el nivel energético exterior del fon
Br , cediéndole su energia. Esta energia permite la expulsién del -
electrén suplementario del fon Br~, pasando a ser dtomo de Br libre

Br + hd—»Br® + e

La reaccion quimica basica por primera vez demostrada --
por el quimico Suizo Carl Wilhelm Scheele, es extraordinariamente

simple.
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La luz descompone el bromuro de plata, con formacion de

plata metdlica y bromo libre; siendo la reaccion, en términos quimi-

COoS :

2AgBr __2_3_, 2 Ag0 + Br2

Asi, donde la luz que ha pasado a través de la camara ---
cae sobre la emulsién, cantidades minimas de Ag® son formadas. Y
como la descomposicion del bromuro de plata es una reaccion reversi
ble, es preciso fijarlo, evitando asi la recombinacion. Esta fijacion -
es llevada a cabo por el agua, y mas alin por la gelatina que sirve de
vehiculo a los cristales; y es receptora de bromo.

En sequndo término, el electrén expulsado por el fon Br
se encuentra al salir, en un nivel energético superior al de la 6rbi--
ta periférica del electrdn de valencia del ion plata Ag+ correspondien
_ te, el cual se localiza en el nivel 0, al cual salta el electron del ---
bromo.

«En el cristal de bromuro de plata hay niveles energéticos
correspondientes a los electrones de valencia del ion plata, que se -
encuentran vacios, constituyendo asi una amplia zena por la cual -
el electron del Br puede circular, antes de caer en un nivel lige---
ramente inferior, originando asi una corriente electrdnica en el --
cristal. ‘

El movimiento de los electrones a travéz de la red crista-
lina se ve facilitado por no presentarse grandes diferencias de po---
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tencial entre los iones adyacentes, pues los &omos estdn muy pré-
Ximos.

Finalmente los electrones en circulacién, encuentran -
un nivel energético inferior, por el que son capturados; siendo es-
tos niveles de energfa inferior, los centros de sensibilidad Ag® +
Agj S, donde los electrones se acumulan dando lugar a campos ---
eléctricos negativos.

Este campo eléctrico, se ve aumentado por la llegada de
nuevos electrones, atrae a los jones Ag™, los cuales en su migra--
cién originan una corriente iénica de Ag*, constituyendo asi la --
tercera fase de desarrollo de la imagen latente.

Sin embargo, los i6nes no emigran tan rapidamente co
mo los electrones, por io que no pueden descargar el campo eléctri
co negativo muy pronto; y de esta forma, el mismo campo se opone
a la llegada de nuevos electrones y ia formacion de la imagen que-
da frenada.

Continuando el proceso, los idnes AgJr capturan a los
electrones acumulados alrededor de los centros de sensibilidad, dan
do origen a atomos de plata metalica, fijos sobre los mismos cen---

tros :
At + e ——» A¢°
Siendo esto lo que constituye los gérmenes de la imagen

latente. Estos gérmenes se hallan dentro de la red, separados entre
si y estan formados por cimulos con cierto nimero de atomos de --
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plata; por lo que la imagen latente posee una estructura discontinua,

formada por puntos diseminados en la capa de emulsion.
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V.- TEORIA DEL REVELADO .

a). - Consideraciones guimicas.

1. - Naturaleza del agua.

2.- Potencial hidrégeno.

3.- Potencial de 6xido - reduccion.
b). - El revelado y substancias reveladoras.
c). - Composicién de los bafios reveladores.

Cuando un acido o una base, son puestos en solucién; -
estos se ionizan de tal manera que los acidos generan iones HY y ==
las bases iones OH ; y son estos iones los que respectivamente im--
parten a una soiucion caracter acido o basico.

Asi, las reacciones de ionizacion para los acidos y las ba

ses en solucion son representadas :

s ——s H' % A

BOH — BY + OH

Siendo entonces la interaccion quimica, o la reaccion --
quimica de una base con un acido, una reaccién de neutralizacion
del acido por la base o viceversa, con formacion de agua; es decir, -
es una reaccién entre los iones H™ y OH™ con formacién de agua y
neutralizacion de cargas eléctricas.

Los acidos y las bases se disocian en solucion acuosa, -
pero la cantidad de HY y OH™ que sevan a formar, va a depender --
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del grado de disociacion de las moléculas completas, en sus iones. -
0 lo que es lo mismo, del grado de ionizacién.

Un electrolito, es una substancia que forma soluciones -
conductoras de la electricidad. Dado que los acidos y las bases son -
electrolitos, es faci! determinar la fuerza relativa de los acidos o ba-
ses por mediciones de conductividad eléctrica. Si la reaccién de un
acido en solucidn acuosa es :

HA (ac) + H,0 —> A" (@) + Hy *

Entonces, para una determinada concentracion :

Cuanto mayor sea la conductividad eléctrica experimen--

tal de una solucion, mayor sera el grado de ionizacién.

A mayor grado de ionizacion, mayor concentracion de --

iones H30 * en el equilibrio.

A mayor concentracion en el equilibrio de H30+ en una

solucidn &cida, mayor es la fuerza de la solucion respec

to a sus propiedades acidas.

Por consiguiente el acido y la base son tanto mas fuertes,
cuanto mas completamente se ionicen, y mayor sea su conductividad.
Es decir un &cido o base fuerte es un electrolito fuerte y un &cido o -
base débil, es un electrolito débil.

El agua quimicamente pura, es igualmente disociables me
diante el paso de una corriente eléctrica a traves de ella, siendo la --

reaccion :
HpOo —s HT + OH"
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donde la concentracion de iones H* y OH™ son iguales; por lo que
aplicando la ley de accién de masas a esta disociacion tenemos :

] fon~] .
[
Como la cantidad de moléculas que se disocian es tan ex-

| 4

K

tremadamente pequena, se puede considerar, y asi se hace por faci-
lidad; que ei nmero de moléculas no disociadas es practicamente --
igual al nmero total de moléculas. Es decir que practicamente no
hay disociacion, y por consiguiente el agua es un electrolito débil.

Lt =
(] fow] -« o]
ponde K . [H0] = Ku
Siendo Kw la constante de disociacién dd agua y que so

lamente varia con |a temperatura. Ahora si la disociacion es lleva

da a cabo a la temperatura standard de 25 0C. Kw tiene un valor -
muy aproximado a 10 _14; y por consiguiente en el agua pura co-
mo concentracién de H yOH™ son iguales; cada una de ellas --
tiene el valor de 10'7_

En las soluciones de los acidos, la concentracion de --
iones H* es mayor que la de iones OH™ y en las soluciones basi-
cas la concentracion de OH™ es superior a la de iones H™; pero --
siempre estan presentes las dos espcecies y sus concentraciones
son tales que el producto de ambas es siempre la constante Kw =
10714

nes o términos de la ecuacién, se podra por consiguiente obtener

; por lo que conociendo el valor de una de las concentracio
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el valor de la otra concentracion.

De esta forma la concentracion del fon HY es un indica-
dor del caracter acido o basico de la solucién.

En las soluciones acidas la concentracisn de H™ serd ---
mayor de 10 - y en las basicas menor de 10 '7; y el agua constitui-
ra el punto neutro de una escala acido - base, ya establecida.

La medida de la acidés o basicidad de un medio es el pH o
potencial hidrégeno entre la solucién problema y una solucién de -
referencia que tiene una concentracion normal de hidrdégeno.

H == log [HY]

La determinaci6n del pH de una solucion, es de suma -
importancia pues las propiedades de los compuestos varian conside-
rablemente con él : solubilidad, velocidad de reaccion, estabilidad,
potencial de oxido - reduccidn, dependen del pH. Para cada opera
cién quimica es preciso‘fijarlo lo mismo que la temperatura.

Las teorias que consideran a los &cidos y las bases sim
plemente en términos de H* y OH", plantean muchas limitacio--
nes, y quedan excluidos muchos fenémenos muy relacionados, co
mo por ej. aunque el acido fosforico se Ilamaba acido, su ion ---
H2P04-, el cual también puede generar H* , no siempre se clasifica
ba como acido, ni se le consideraba como base cuando se combina-
ba con H* para regenerar H3PO4. Mediante una mas amplia inves-
tigacion, y muchos afos de estudios, se llegd a la concepcion de --
4cidos como substancias capaces de donar protones H™; y las bases,
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como substancias que pueden aceptar protones.

Puesto que el fendmeno de oxido - reduccion consiste en
una transferencia de electrones de valencia; por consiguiente un &-
cido como substancia capaz de donar protones H*, es un reductor, -

que reduce a la substancia que acepta el protén, oxidandose:
HCI  + H,0—=+CI” + H30"

y una base como substancia capaz de aceptar protones; es un oxidan
te, que oxida a la substancia que le cede el proton, reduciéndose.

+ =

Entonces cuando un ion positivo pierde un electrén peri-
férico, aumenta de valencia, y se dice entonces que se oxida.

Por ésta razon oxidacién y reduccion son fenémenos ---
intimamente ligados, ya que cuando existe oxidacién por una parte,
ciertamente existe reduccién por otra, y viceversa.

Mas exactamente; la relacion entre pH y oxido - reduc--
cién, queda establecida mediante el principio de Le Chatelier :

Cualquier semireaccién en la que toman parte iones ---

H30 * uOH tendra un potencial de éxido - reduccién

que depende del pH.

Asi el fon plata Ag™, se reduce a plata metalica por cap-

tacion de un electron :

Ag ™t e — Ag°

+
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y al reducirse la plata a plata metalica, se produce el revelado foto-
grafico.

La imagen latente, esta formada como ya se vid por agre
gados microscdpicos de plata metalica dispersados sobre la superfi--
cie de los cristales de AgBr; y el revelado consiste en la reduccion -
de estos granos de bromuro de plata al estado de Ag® que forma la --
imagen visible.

Pero sélo se reducen aguellos, sobre los que incidid la -
luz, es decir los que tienen gérmenes.

La reaccion de revelado, que amplifica grandemente el --
efecto de la exposicion inicial, es en esencia la misma reaccion foto
quimica en que el haluro de plata es descompuesto a plata metalica;
pero esta vez es llevado a cabo por una reaccién quimica, mediante
substancias reductoras.

El proceso puede representarse esquematicamente en la
siguiente manera:

Los triangulos blancos representan los granos de plata --
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suspendidos en la gelatina sobre la base rigida de papei, celulosa o -
placa de vidrio. Donde los rayos de luz caen sobre la emulsion, unas
pocas moléculas de bromuro de plata son reducidas, dejando nacleos
invisibles de unos pocos atomos de plata libre en cada grano expues--
to, los cuales estan representados en la figura por los tridngulos blan

cos con un punto negro en el centro .

Despues del revelado, los granos conteniendo nicleos de -
plata sensibilizados son totalmente reducidos a plata metalica. (triangu
los negros )

Durante el proceso, las substancias reductoras ceden elec
trones que son captados por el oxidante; y asi el reductor se oxida, y

el oxidante se reduce :

Red + Agt—»A® + red.’

Como para que una reaccién entre un oxidante y un re--
ductor se realice, es condicion necesaria que el potencial del oxidan-
te sea superior al del reductor, debe existir por consiguiente una di-

ferencia de potencial positiva entre EAg Y Ered



-30_

AE =B, | Egy

CE.  E. . ORI +]
Y+ tag = Fo 4+ KL log [Ag

donde EAg es como maximo = a 0,202 voltios a 18 OC.

(2)
Ha sido demostrado, en estudios hechos por W. Reinders

que para que exista revelado, no basta que el potencial del revelador
sea inferior al de la plata, sino que debe existir una diferencia mi--
nima substancial, que varia con la exposicién luminosa; y cuyo va-
lor establecido mediante sus mismos estudios es de 0, 070 voltios pa-
ra exposicidn fuerte y 0.100 voltios en las débiles, siendo la diferen
cia media : 0. 80 voltios.

Por lo que E,qq deberd ser menor de 0.120 volts. y por -
lo tanto toda substancia que tenga un potencial de ox - red inferior
a 0.120 voltios puede revelar una imagen fotografica; habiéndose ---
realizado ya experimentos con los mas diversos componentes: aziica
res, leucobases hemocultivos de bacilos anaerdbios, viejos vinos de
borgona alcalinizados, etc.

Como se ha hecho ver antes, el potencial de ox - red es
funcion del pH y por lo tanto el potencial de revelado de! revelador -
aumentara con el pH, puesto que la actividad reveladora aumentara
al disminuir el potencial del reductor segin la relacion :

Ereg * E * RT log e [0x] + RT log e[w’]
F [red] nf

donde [Ox] es iqual a la concentracidn de la forma oxidada del reve
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lador y[Red], la concentracion del revelador en su forma inicial.

Mas simplemente :

Ereg = Fo * 0.08 log, [ox] - 0.058 pH
n [red]

Siendo imprecindible por consiguiente para que un re
velador mantenga su actividad reveladora, que permanezca cons--
tante su pH.

Recordando la reaccion fundamental del AgBr durante
su descomposicion reveladora, se tiene :

2 AgBr _hy 2A0° + Br

2
Red + 2 AgBr ———->2Ag+ e  + red. oxidado + Br~ + H*

2 AgO + red. oxidado + HBr

Osea; la descomposicion del Ag Br por el reductor o agen
te revelador, no sdlo d& como resultado la for macion de Ag o imagen
fotografica, sino que también hay formacién de HBr en la solucidn,
como subproducto de la reaccion, lo que tendra a disminuir el pH de
la solucion reveladora, y por consiguiente la actividad reveladora de
la misma. '

En base a neutralizar ésta formacion de HBr, se agregan
substancias alcalinas, en cantidades mayores de las necesarias, man
teniendo asi constante el pH de la solucién durante algiin tiempo. --
La substancia alcalina normalmente usada, es el carbonato de sodio

aunque tamhién es usado en menor escala el carbonato de potasio.
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Se agrega ademas a la substancia reveladora una pequefia

cantidad de KBr, por lo-que el grano de AgBr queda aislado por una -
barrera negativa de fones Br~, a su vez rodeada por una capa de iones

positivos de K* que la neutraliza :

xt
K + /("’
Br
&r= Br=
* - - +
K Br @ Br K
Br= B6r=
8r=
k+ /(+

Subsistiendo sin embargo una diferencia de potencial entre
el interior del grano y el exterior del mismo, y que forma una barrera
que no les es posible atravesar a los electrones procedentes del agente
reductor tan facilmente; pero los gérmenes de plata formados en la i--
magen latente la rompen como si fuera un electrodo sumergido en el -
grano, permitiendo entonces que los electrones cedidos por el agente
reductor, se desplazen hacia los gérmenes de plata elevandose asf el
potencia! de dicho gérmen.

A su vez los fones intersticiales plata - de la red cristali-
na, al estar sometidos a la agitacion térmica que reaiiza la mano del
hombre durante el revelado, se desplazan originando asi una corrien
te i6nica de Ag™ al igual que en la imagen latente; siendo atraidos es
tos iénes Ag™ hacia los gérmenes con formacién de nuevas capas en

la interfase: Ag | Ag™, deformandose cada vez més el cristal y acele-
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randose asi fa produccién de iénes plata Ag* susceptibles de ser neu
tralizados por los electrones.

De ésta manera, es que se evita el velo quimico que pudie
ra ser producido por reduccién intensa del bromuro de plata que ha -
sido sensibilizado por la luz.

Por otro lado; el acido bromhidrico que es form\ado duran-
te la reduccidn del bromuro de plata, al ser neutralizado con el alcali,

2HBr + C03Na —— ?2NaBr + CO2 + H.0

2 2

da como producto de la reaccion, NaBr soluble en la emulsion; y el --
5 i - +
producto de las concentraciones de los iones Br y Ag es un valor -

constante, llamado producto de solubilidad.

[Br-] : [Ag+] = Ks

Ahora, al aumentar la concentracion del fon Br~ por afiadi-
cién del KBr, naturalmente la concentracién de iénes Ag* disminuye -
puesto que Ks es constante, y como :

) ¥
Epg f, + RT g [Ag]

_ +
Erg 0.86 + 0.058 log . [Ag ]

Por consiguiente EASI disminuira también; y si el EAg' 0 po-
tencial de oxidacién de los idnes Ag* disminuye, por lo tanto disminui-
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ra su energia al reaccionar con el agente reductor, y el proceso de -
revelado es asi frenado. .

Por esta razon, un revelador usado y con gran cantidad -
de bromuro soluble, no tiene poder revelador.

Puesto que el revelado fotografico consiste en una reaccién
de ox - red, que se lleva a cabe entre los iénes Ag™ y la hidroquinona ~
principalmente; las concentraciones %@(% en la relacion :

e

= E + 0.058 log [ox ]
0 n

10 [Red}

no guardan la misma proporcion conforme se realiza el proceso, sino -

Ered

que al aumentar la forma oxidada [Ox] varia la relacién [ox] y por
[Red]
consiguiente el término 0.058  log [ox] no resulta lo suficien
T 10 e
temente grande como para que sea Ered menor de 0.120 voltios; lo --

cual iria en deterioro de la actividad reveladora.

Este proceso de disminucidn del poder reductor de la subs-
tancia reveladora, no es posible eliminarlo totalmente; pero si disminu
irlo hasta lograr su maximo rendimiento.

Para lo cual, se agrega solucidn de sulfito de sodio al bafo,
con lo que al ser eliminado la forma [Ox] , a medida que ésta se va --

formando, se logra mantener mas o menos constante la relacion [Ox ]
[Red]

en el término 0.258 Iogm [L'S?x(j]] y por consiguiente Ered <
0.120, se sostiene también, mediante la formacion de compuestos mo

no o disulfonados de la hidroquinona.
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A la vez, el sulfito preserva la solucion de la oxidacion -

atmosférica, formando con la hidroguinona derivados sulfonados, e
incrementando su alcalinidad.

OH O
+250, Na, +40 503 Na*
Vo — Q +'50, Nay

OH H +Na OH

Ademas el sulfito de sodio como elemento del bafio revela
dor, facilita la disolucion del AgBr, por formacion de argentisulfito
favoreciendo asi el desarrollo uniforme de los granos.

La hidroquinona, substancia reductora de uso principal

en los reveladores, en presencia del 0, atmosférico, y ausencia de

2
sulfito, sufre oxidacion hasta quinona :

OH 0

+ 0, + H

OH 0
La especie reactiva, es el anion divalente hidroquinona,

el cual es oxidado en dos pasos a la quinona respectiva.
El sulfito entonces, inhibe la autoxidacion de la hidroqui

nona previniendo asi la formacién de quinona ( que actiia como catali
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zador de la oxidacion ).
Una consecuencia importante de la oxidacion aérea de --
los reveladores en presencia de sulfito, es entonces el incremento
de su alcalinidad, y por consiguiente de su actividad reveiadora.

La reaccion de oxidacion de la hidroguinona por el bro--
muro de plata, es similar a su autoxidacion :

O —Q

0:(-)
:6: (-) 0

+2 Ag Br 2 Ag?+ +2 Br~
—_—

:Qs( -) 0
Y la quinona formada reacciona con el bromuro de plata y en presen-
cia de sulfito, de la siguiente manera;

0

7-2-0"’ -

I
0 (=)
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Similarmente la hidroquinonamonosulfonato puede reac
cionar en presencia sulfito con AgBr para formar hidroquinonadisul
fonato. EI acido libre formado en ésta reaccion, es neutralizado por -
alcali, manteniéndose el pH al cual suficiente agente revelador esta -
presente en forma activa.

En general, cualquier substancia o mezcla de ellas que--
cumpla con la condicidn E, < 0.120 voltios, para un pH deter mi--
nado, es capaz de revelar; pero para que sea practicamente utilizable,
debe ser facilmente soluble, estable, no toxica, y de fabricacion sen-
cilla y econémica para poder ser producida en gran escala industrial-
mente.

Aungue no hay substancias reveladoras que cumplan con
todo esto completamente, los compuestos organicos aromaticos orto -
y para u orto - para fenoles y aminas, son los mas comunmente usa
dos, y son preparados a escala industrial para preparaciones de re--
veladores fotograficos.

Entre los mas usados estan : el metol y la hodroquinona -
principalmente; ia glicina, pirocatequina, pirogalol o aminofenol, etc.

ParaT. H. James (3), no son los electrones los que atravie
san la barrera de potencial que es formada por los iénes Br™, sino --
los iones reductores; siendo estos fones adsorbidos en la interfase --
Ag / Ag+ formando un complejo red - idn - plata y que experimenta
una ox - red interna con liberacion de plata metalica Ago; por lo que
la conduc ta de Ia fase inicial de revelado depende de la carga del ién

reductor, ya que los idnes bromuro agregados como KBr elevan la ba
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rrera de potencial, pero los idnes cuya carga es débil son menos in-
fluenciados por las variaciones de la barrera de idnes Br~ gue los --
iones reductores con dos o tres cargas negativas.

| Asi, el periodo de induccion se debe a la presencia de --
iones Br~ adsorbidos, ya que durante éste periodo los granos no pre
sentan una superficie libre suficientemente grande paraque la reduc
cidn se realice rapidamente; y es ésto lo que marca la diferencia de --
uso entre los dos reductores principalmente usados en la industria -
de revelado fotografico : metol e hidroquinona, dependiendo de las --
caracteristicas requeridas en el proceso.

Para un revelado muy rapido, sera usado el metol, cuya -
carga sencilla permite un periodo de induccion menor. La hidroqui-
nona, por su doble carga, presentara un periodo de induccion mayor,
y por consiguiente un revelado con sélo hidroquinona, sera lento.

Por lo general los reveladores fotograficos llevan entre sus
componentes, las dos substancias reductoras : metol e hidroquinona.
Como es logico, la primera etapa del revelado es llevada a cabo por el -
metol, y ésta es luego continuada por la hidroguinona, en cuanto la
barrera de potencial se vé disminuida; formando asi un sistema activo
mas eficdz que sus componentes aislados.

Para que un sistema activo formado por dos substancias,
lo sea eficazmente, es necesario que sean de diferente carga; asi el -
de menor carga revela rapidamente durante el periodo de induccidn,
y después del mismo, es el de mayor carga quien actlia con mayor ra

pidéz.
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V.- ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS REVELADORES FOTOGRAFICOS.

Como podra deducirse de la lectura del capitulo anterior,
es imprescindible sostener un control cuantitativo sobre el revela--
dor, cada determinado tiempo; dependiendo de que tips de revelador -
sea, y cual sea el uso que se le dd, tanto si se desea regenerar, co--
mo si lo que se desea es tener también la seguridad respecto a la cali
dad €e la fotografia.

Las substancias a analizar con mucha mayor primacia en
un revelador, son el metol y fa hidroquinona, que forman el siste--
ma activo principal; y que es utilizado en casi todos los reveladores,
es ademds necesario mantener constante su pH alcalino y controlar
cuantitativamente la cantidad de carbonato que alin puede ir neutra-
lizando e! HBr, que se genera en el curso del revelado fotografico; asi
como la cantidad de bromuro solubie formado, y que podria producirnos
un velo quimico en una concentracion muy grande.

a).- y b).- Andlisis cuantitativo de metol e hidroquinona
en reveladores fotograficos.

Para poder llevar a cabo la realizacion de estos analisis, fué
primeramente hecha una revision bibliogréfica de las técnicas de and
lisis reportadas para estas materias primas, y cuyas referencias se --
dan dentro de la parte bibliografica de este trabajo.

Posteriormente fueron seleccionadas aquellas técnicas que
podrian ser llevadas a cabo dentro de las limitaciones del material de --

laboratorio, reactivos y aparatos con los que se contaba; siendo prefe---
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rentemente escogidas aquellas que eran posible ser llevadas a cabo
por titulacién con buretas o potenciométricamente, aunque estas --
{ltimas limitadas también a los electrodos de vidrio y calomel con --
que se realiza el trabajo diario de la institucion.

Las técnicas en base a esto esogidas, son :
|.- PARA DETERMINACION DE HIDROQUINONA Y METOL . -

Una muestra de el revelador se ajusta a pH 8.0 - 8.5 por
adicion de HCI concentrado en presencia de indicador, adicionando
KBr como agente salante. E! metol y la hidroquinona son extraidos
con dos porciones de MeOAc libre de metanol. La extraccion se di--
suelve en agua y el metol se titula con HC! 0.05 N a un punto de --
equivalencia aproximada de 4 . El metol y la hidroguinona son titu

lados juntos con solucion 0.1 N de I, y con adiciones de solucién

de Na, HPO,, al 10 % para mantener el pH en 6.5 -7.0. Determi
nando asf la hidroguinona por diferencia. (4)

[1.- LA HIDROQUINONA ES DETERMINADA POR TITULACION CON
CERI10O, EN EXTRACCIONES DE LOS REVELADORES.

Para la determinacion con cerio, la muestra del revela-
dor es neutralizada con solucion buffer de fosfato monohidrdgeno -

dihidrégeno pH 7.9 ( 1000 g. KZHPOA’ 3 HZO en 300 ml. de HZO ca

liente a la cual le son adicionados 225 g de KH,PO; la solucién resul

2
tante es diluida a1l It. ), y doblemente extraida con acetato de etilo -

saturado de agua.



_41_

El extracto es dispersado en un volimen igual de alcohol
metilico y acido sulfirico 7N, y titulado con solucion 0.05 N de sul-
fato cérico usando ferroin como indicador a un punto de vire final -
de color verde.

En el mismo extracto se encuentra el metol, y si antes de
la titulacion se agregan 35 ml. de sulfato acido 3.6 N, se logra la se
paracion en dos capas diferentes del metol y la hidroquinona; titu--
landose entonces el primero, con adicion de HyS0, 7 Ny mediante so
lucidn de sulfato cérico 0.05 N y ferroina a un punto de vire azdl. (5)

Preparacion de los reactivos e indicadores para la técnica
| de W. Baumbach ( Paramount Pictures Hollywood ).

Solucidn decinormal de iodo . -

P. M. 1. =126.92; por consiguiente 12. 692 g/It. para soln.
0.01 N.

Primeramente, son pesados 40 g de iodurc de potasio r. a.
dentro de un pesafiltros y posteriormente, una vez efectuada la pesa
da son disueltos en 10 0 15 m!. de agua, dejando que tomen la tempe
ratura ambiente mientras se pesa el iodo en otro pesafiltros, y por me
dio de balanza eléctrica para que nos sea posible realizarla lo mas --
exactamente posible.

Una vez pesado el iodo, se agrega a la solucidn de ioduro-
de potasio, y se espera el tiempo suficiente para que el iodo se encuen
tre perfectamente disuelto; una vez logrado esto, la solucion es verti
da y aforada dentro de un matraz de 1 It. por medio de un embudo --
que es luego bien lavado con agua destilada sobre el matraz, Ilevando

el volamen hasta la marca de aforo del matraz.
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Posteriormente la solucionde iodo asi preparada es titu-
lada con solucion de tiosulfato de sodio 0.1 N valorada.
Asi la normalidad del iodo sera :

Preparacion de la solucién indicadora de almiddn.

La preparacion de esta solucion se lleva a cabo humede---
ciendo 0.5 g. de almiddn con agua hasta formar una pequefia masa, y
diluyéndola en un mortero con mas agua, hasta formar una solucién
espesa que es vertida en 100 ml. de agua hirviendo y prelongando la --
ebullicién 20 3 min. més .

La solucién asi preparada se filtra y coloca en un frasco --
gotero, pudiendo ya ser usada como indicador hacia el final dela titu-
lacion.

Solucion indicadora de aztl de bromofenol. -

0.1 g. del indicador, se pulveriza en un mortero de vidrio ,
y se mezcla intimamente con 2 cc de solucion 0.1 N de NaOH, des---
pués de lo cual se disuelve en 100 cc de agua, se vacia la solucion in
dicadora en un gotero obscuro, pudiendo ya ser utiiizada.

Solucion valorada de HCI 0. 05 N. -

Densidad HCI = 1.185 % HCl  36.31
g. HCI /100 ml. 43.0 q.

Son necesarios por consiguiente :
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4.239 ml. de HCI concentrado, aforando al It. con agua destilada,
dentro de un matraz, y agitando perfectamente antes de ser utiliza-v
do, por medio de un agitador magnético.

Solucion al 10 % de Na,HPQy. -

Se pesan aproximadamente 10 g. de Na,HPO, r. a., y se

27 74
disuelven en 100 ml. de agua destilada, hasta completa disolucion y

mezclando perfectamente por medio de un agitador magnético.
Realizacion del Analisis . -

Primeramente la técnica fué adecuada a las circunstan-
cias, y materias primas con las que se contaba, asi, tomando en ---
cuenta que la polaridad entre el acetato de metilo y acetato de etilo
es muy similar; se utilizd acetato de metilo.

Primeramente, fué elegida una solucion reveladora al -
azar, y resulto ser " revelador Placas ''; una vez seleccionada, se -
calcularon las concentraciones iniciales de metoi e hidroquinona

en dicho revelador, de acuerdo con su formulacion.

30 g metol —— 20 |ts.
dil. 1.5 porlotanto 20 : 100

Siendo entonces la concentracién de metol 0.25q / It.

y 120 g hidroquinona —120 Its. ; Por lo que su concentra-
cion serade 1 g/ It.
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Una vez calculadas las concentraciones iniciales de la -
solucion como referencia, era necesario fijar una cantidad en mili-
litros constante para la realizacion del analisis, creyéndose sufi---
ciente tomar una alicuota de 25 ml.; y para que la muestra fuera re
presentativa, era agitada previamente.

Una vez determinada la alicuota que se iba a tomar, se -
procedié a la realizacion del analisis, adecuando la técnica, como -
ya se ha dicho antes, a las materias primas con las que se contaba.
Asf, luego de tomar la alicuota de 25 ml. del revelador, la solucion
fué standarizada a un pH de 8 - 8.5 por adicion de acido clorhidrico
concentrado gota a gota, por medio de una pipeta inyectora de 1 ml.
en un potencidmetro con electrodos de calemel y vidrio, a continua
cion, la muestra fué tratada con acetato de etilo para lograr la extrac
cion de la parte organica del revelador.

Para la extraccion se utilizd una cantidad de acetato de -
etilo igual en ml. a los ml. tomados de alicuota ( 25 ml. ); sin em-
bargo, se creyd conveniente llevar a cabo una segunda extraccion,
pero esta vez utilizando nicamente 10 ml. de acetato de etilo, pa-
ra recoger de la muestra la parte organica que hubiera podido que-
dar.

Una vez bien extraidos el metol y la hidroquinona, el -
extracto es disuelto en aproximadamente 30 - 40 ml. de agua, y el
metol es titulado con HC1 0.05 N a un punto de inflexion de apro-
ximadamente 4 . A fin de observar claramente este punto de vi---

re, se selecciond como indicador el azl de bromofenol, el cual -
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presenta viraje dentro de un intervalo de pH 3.0 - 4.6 con colora--
ciones que pasan del amarillo al az{l respectivamente.

Una vez titulado el metol, en el mismo extracto se pro-
cedid a titular la hidroguinona con solucién 0.1 N de I,y solucién
de almidon como indicador al punto final, previa afadicién de pe--
quefias alicuotas de NaZHpo
6.5-7.0

A al 10 % para mantener el pH entre --

Es facil determinar que cantidad en ml. de NaZHPO4 son
necesarios para sostener el pH adecuado, asi como cuando hace fal
ta afiadir un poco mas para el mismo fin, pues inmediatamente des
pués de anadir e! Na,HPO, el extracto que durante la titulacion ha
bia virado a una coloracién amarilla limén, vira nuevamente al ele
var el pH, a la coloracidn azul violeta; para lo cual son mas que su
ficientes 10 ml. Asi mismo, si durante el curso de la titulacion el
color azll violeta tiende a desaparecer, se adiciona unos 5 - 10 ml.
mas de NaZHPO a fin de sostener el pH de 6.5 - 7.0 durante toda

la titulacion.

4

El final de ésta Gltima titulacién con |, para la hidro--
quinona es facilmente reconocido, pues la solucion del az{l viole-
ta inicial, vira al color café - naranja; separandose en cuanto se -
deja de agitar el matradz, dos capas; una azll violeta en la parte in-
ferior, y una café naranja en la parte superior, y cuyas coloracio
nes perduran por 10 0 15 min. , después de los cuales empiezan a
decolorarse. El inicador utilizado para esta titulacion fué el engru

do de almidon.
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Los cdlculos para la determinacion de las concentracio-

nes fueron llevados a caho de la siguiente manera :

C=Vgastado . N . eq . 1000
1000 . ml. muestra

siendo los equivalentes para metol e hidroquinona : 55y 86.1 res-
pectivamente.

Al principio se trabajo siempre con concentraciones co
nocidas de antemano, para poder reconocer si es que el andlisis re
portaba buenos resultados; una vez que se vi que si daha valores -
reales, se procedid a hacer determinaciones en reveladores ya usa-
dos, observando asi las variaciones por agotamiento progresivo del -
bafio revelador.

Preparacion de los reactivos e indicadores para la técni-
ca de analisis No. Il;deR. L. CHILDERS ( Research Lahoratories,
Eastman Kodadk Company Rochester, N. Y. ).

Solucion de sulfato cérico amoniacal 0.05 N y su estan-
darizacion. -

Solucidn indicadora de ferroin.

Solucion buffer de fosfatos pH 7,9

Solucidn de &cido sulfarico 7 N

Solucion de suifato acido de sodio 3.6 N

Solucion de sulfato acido de sodio 3.6 N. -
Primeramente fueron pesados sobre un vidrio de reloj y -

en halanza eléctrica 142q. de Na,S0O4 r.a. anhidro, los cuales son
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solubilizados en aproximadamente 600 ml. de agua a temperatura am
biente, y con ayuda de agitador magnético. Una vez perfectamente -
disuelto el sulfato de sodio se le afiaden 100 ml. de acido sulfirico --
Conc. poco a poco, y haciéndolo resbalar suavemente sobre un agi-
tador de vidrio; una vez terminada la adicién se afora la solucion a -
1 It. con agua destilada y en un matraz aforado, mezclando pefecta--
mente con agitador magnético.
Solucion de sulfato cérico amoniacal . -

El P. M. para el nitrato cérico amoniacal es :

(NH 4 ) zCe(NO3)4 = 548.23 q.

Por lo que para una solucién 0.05 N; son necesarios ---
27.4125 g. , las soluciones de cerio no es posible prepararias de una
normalidad exacta, porque la pureza del producto generalmente no -
es muy buena, y por lo tante es necesario luego de su preparacion,
valorizarla.

Debido a esto Gltimo, se pesan aproximadamente 28 g. de
la sal y se diluye en aproximadamente 500 o 600 ml. de agua en un -
vaso de precipitados de 1 It. por medio de un agitador magnético, y
le son adicionados cerca de 36 ml. de acido sulflrico cuidadosamen
te por medio de un agitador de vidrio, agregando agua en porciones
de 100 ml. y poco a poco con intervalos de 2 6 3 min. hasta comple-
tar el aforo a1 It. dentro de un matraz; y mezclando pefectamente -
con el agitador.

Valoracion de la solucion de cerato . -
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Se pesan aproximadamente 0.2 g. de tridxido de arsénico
seco, en balanza eléctrica y sobre un vidrio de reloj de 25 mm. de -
diametro.

Una vez hecha la pesada, se transfiere el vidrio de rejoj
y su contenido a un metraz erlenmeyer con tapén esmerilado de 250
ml., y le son agregados 15 ml. de solucion 2.5 M de sosa calentando
ia mezcla suavemente. Cuando la disolucion sea completa, es enfria
da la solucidn a temperatura ambiente y se agregan 25 ml. de acido -
sulfdrico diluido 1:5. Se diluye a 100 ml. con agua y como cataliza
dor, se agregan 0.15 ml. de la solucidn de tetréxido de osmio y una

gota de indicador de ferroin.
La solucidn de cerato es titulada para ser valorizada has

ta que el color rojizo naranja cambie a incoloro o muy ligeramen--
te azl. Un tardado punto final indica insuficiente tetroxido de os-

mio.

N de la Solucidn de cerato =  peso de A5203

ml. de soln. cerato x 49.45

donde 49.45 es el peso equivalente de  Asp Oy

Solucidn de Tetrdxido de osmio. -

Disolver 0.25 g. de tetroxido de osmio en 100 ml. de solu-
cién aproximadamente de 0.1 N de &cido sulflrico.

Solucién indicadora de ferroin . -

La orto - fenantrolina ferrosa, es uno de los mejores indi
cadores de dxido reduccion. Siendo la ortofenantrolina una base or-
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ganica de formula C12H8N2 y que es facilmente soluble en solucio-
nes acuosas de iones ferrosos.

Este indicador se puede preparar a partir del clorhidrato
o del mono hidrato de o - fenantrolina.

Con el clorhidrato : Se disuelven en agua 1. 624 g. de -
clorhidrato de o - fenantrolina y 0. 695 g. de sulfato ferroso cristali
zado, completando el voliimen a 100 ml.

Con monohidrato : Se disuelven en las mismas condicio

nes del anterior 1.485 g. de monohidrati de o-fenentrolina con ---
0.695 g. de sulfato ferroso cristalizado y el voliGmen se lleva a 100
cc.; pudiendo ser empleados indiferentemente cualquiera de las --
dos soluciones.
) Luego de haber localizado el articulo anteriormente refe
rido para analisis de metol e hidroquinona en reveladores fotografi-
cos de la Eastman Kodak Co. ; mediante las referencias bibiograficas
publicadas como complemento del articulo, fué posible la localiza--
cion de un manual de procedimientos de la Kodak para uso propio--
de la compariia Kodak, y en e! cual se hacen especificaciones del --
volimen a usar y se establecen standards para los calculos, segin
sea la alicuota que se escoja.

Se decidié asi llevar a cabo éstas técnicas de analisis, -
con el fin de contrastarlos con la técnica de H. L. Baumbach;y a -
la vez, verificar si los voliimenes de reactivos establecidos por la
Kodak, eran como se pensaba excesivos en el caso del acetato de --

etilo, pues eran muy superiores a los usados en la técnica de H. L.
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Baumbach para igual alicuota, asi como tratar de hacer variaciones
a una de las dos técnicas 6 a ambas en beneficio de la economia o ra
pidéz del analisis.

Realizacion del Analisis .-

La alicuota tomada, fué al igual que para la técnica de --
Baumbach, de 25 ml. Una vez tomada la muestra, ésta fué extrai--
da con 50 ml. de acetato de etilo saturado de agua, previa standariza
cion con 25 ml. de solucion buffer de pH 7.9; luego de realizada la
primera extraccion, se procedi6 a realizar una seqgunda extraccion
con 50 ml. mas de acetato de etilo, descartando una vez mas |a fase
inferior dentro del embudo de separacion.

Ya realizada esta primera etapa del analisis, le son adi-
cionados a la muestra extraida 10 ml. mas de solucion buffer de pH
7.9, descartando nuevamente la fase inferior del embudo de separa
cion, y agregando a !a fase superior 35 ml. de sulfato acido de so--
dio, con lo cual se logra la separacion en dos fases distintas del --
metol y la hidroquinona.

Como puede deducirse de lo anterior, el metol y la hidro
quinona, son por supuesto titulados por separado.

Asi, en la fase inferior del embudo de separacidn, es de
terminado el metol o eldn, con adicion de50 ml. de acido sulfirico
7N, y 3 gotas de ferroin indicador, por titulacidn directa con sulfa
to cérico amoniacal 0.05 N hasta un punto final con coloracion --
azil verde.

Por supuesto, la fase superior del embudo de separacion,
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contendra la hidroguinona, la cual es titulada también con sulfato
cérico amoniacal 0.05 N, previa adicion de 50 ml. de acido sulflrico
7 Ny 50 ml. de alcohol metaiico, con 3 gotas de ferroina a un pun-
to final de la titulacién, que presenta coloracion verde limén pali--
do.

Las coloracicnes presentes durante los puntos finales -
de las titulaciones de metol e hidroguinona, no son estables mas de
20 - 30 seq.

— La forma de realizar los calculos esta establecida como -
parte de la técnica publicada, y es presentada en forma de constan-
tes ya establecidas y standarizadas; asi, se tiene para 25 ml. de ali-
cuota :

(0.175) ( ml. cerato usados para titular el elon ) - ( ---
0.029 ) ( con. aproximada de Hidroquinona ) - 0.03 = g./It. elén y:
(0.112 ) ( ml. gastados para titular hidroquinona) - (0,010 ) -----
(conc. aproximada eldon ) - 0.03 =g. / It. Hidroquinona, donde ---
0.010 y 0.03 y 0. 029 son constantes de error o pérdida considera--
dos.

Una vez realizados los analisis por ambas técnicas -----
( Baumbach y Childers ), se procedid a la comparacion de las mismas,
y a anaiizar el porqué de las diferencias.

Primeramente se realiz un analisis por la técnica de --
Childers, y una vez obtenidos los valores de las concentraciones del
revelador, para metol e hidroquinona, se procedi6 a la reduccion de

los volUmenes de acetato de etilo en un 50 % para la primera extrac-
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cion, y utilizando Gnicamente 10 ml. para la segunda; y continuan-
do por lo demas con la técnica integramente. Una vez efectuado el -
analisis, se llevd a cabo el calculo de las concentraciones, y fueron
comparadas con las anteriormente realizadas, no encontrandose di-
ferencia en algunos casos, y en otros si aunque no significativa.

Respecto al uso de la solucion buffer pH 7.9 utilizada pa-
ra la standarizacién de la solucion reveladora en la técnica de ----
Childers; se tomé una muestra de 25 ml. al igual que en los casos
anteriores, y le fueron agregados también 25 ml. de solucion buffer,
siéndole entonces tomado su pH con un potenciémetro Beckman con
electrodos de vidrio y calomel, previa calibracion con solucién bu--
ffer de pH 7.0 comercial. Los valores de pH para la solucién reve---
ladora una vez adicionada la solucidon buffer pH 7.9 variaron entre -
8.0y 8.3 seglin fuera el valor de pH inicial del revelador.

Una vez realizada la standarizacion, se prosigui6 con la
adicion de acetato de etilo para efectuar la extraccion, y el resto del
analisis fué hecho en la forma indicada segin la técnica, obtenien-
do asi un valor dado para la concentracién de metol e hidroguinona,
y quepodian ser comparadas, contra las obtenidas luego de realizar
una segunda variacion a la técnica inicial.

Esta sequnda variacién, consisti6 en standarizar prime-
ramente, unos 100 ml. de la solucion reveladora a un pH 8.0/8.5
por adicidn gota a gota HC| concentrado, mediante una pipeta ----
inyectora de 1 ml. y con ayuda del potenciémetro Beckman antes--
mencionado. Una vez hecha la standarizacion, fué tomada la ali-
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cuota de 25 ml. de solucidn reveladora a pH 8.0 - 8.5 y éste fué tra
tada con dos extracciones, c/u de 50 ml. de acetato, siguiendo inte-
gramente la técnica inicial ( de Childers ).

Por otro lado, una segunda alicuota, también de 25 ml, y
previamente standarizada a pH 8.0 - 8.5, fué tratada con 25 ml. de -
acetato de etilo para la primera extraccion, y 10 ml. para la segunda,
continuando luego con la técnica de Childers.

Una vez realizados los céiculos para los tres diferentes -
ensayos, no fué encontrada diferencia significativa entre ellas; por
lo cual en adelante todos los demas analisis fueron realizados por --
tres diferentes técnicas, a fin de corroborar los resultados anterior
mente obtenidos.

Asi para cada solucion reveladora se tomaron tres mues
tras, que fueron tratadas por separado. Una de ellas, era analizada
por la técnica de Baumbach, pero realizando las extracciones con -
acetato de etilo en vez de acetato de metilo; una sequnda muestra de
la misma solucion reveladora, era tratada segiin la técnica de ----
Childers, y una tercera muestra fué realizada de acuerdo a las ob-
servaciones hechas durante las variaciones anteriormente efectua-
das, en lo que podria ser llamada técnica de Baumbach - Childers;
es decir :

La alicuota inicial de 25 ml. cantidad comin a los tres -
diferentes anélisis, fué primeramente standarizada potenciométrica
mente con HC{ con., gota a gota por medio de una pipeta inyectora
del 1 ml., hasta pH 8.0 - 8.5; una vez hecho lo anterior, el metol -
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y la hidroquinona fueron extraidos con dos porciones de acetato de -
etilo, la primera de 25 ml. y la segunda de 10 ml. Ya realizadas las
dos extracciones, la muestra fué esta vez tratada con 10 ml. de so-
lucion buffer de pH 7.9, con lo que se logra la separacién de una -
fase acuosa, en la cual son retirados los restos que pudieran haber
quedado de las sales inorganicas. Posteriormente, la muestra fué
separada por adicion de 35 ml. de sulfato acido 3.6 N en dos fases -
siendo contenido el metol en la inferior y la hidroquinona en la su
perior, y titulandolos a continuacién por separado con solucidn de
cerato 0.05 N.

Una vez separada la fase conteniendo al metol, fué tra-
tada con 25 ml. en vez de 50 ml. de acido sulflrico 7N, y titulado -
con sulfato cérico amoniacal 0.05 N, utilizando 3 gotas de ferroin
como indicador hasta un punto final, durante el cual la coloracion
pasa de naranja a azll.

La hidroquinona, separada en la fase superior; es pre-
viamente tratada con 25 ml. de acido sulfarico 7N y 25 ml. de ----
alcohol metilico en vez de 50 y 50 ml. como es recomendado en la
técnica de Childers, y a continuacion es titulada con solucion de
cerato 0.05 N standarizada, y con adicion de tres gotas de solucion
indicadora de ferroin; siendo el vire en el punto final, del naranja
al verde limon.

c). - Andlisis cuantitativo de carbonato en reveladoes fo
graficos . -

Puesto que en los reveladores fotograficos se encuentran
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presentes en solucion, y a la vez tanto carbonato como sulfito de --
sodio, primeramente fueron calculados los valores de pH en los pun
tos de equivalencia, tanto para el carbonato de sodio, como para el -
sulfito de sodio, a partir de sus Ka, de la siguiente manera :

Na, CO3 + HCI—»NaCl + Na HCOj; Kl= 6.0 x 1071
K, = 3.5 x 107
[HC°3 ] ] . < = 6.0x107!
[H2C03] A 25°C (6)
[COZ] [HZO] - K, - 35x107

[HCO3 ]
Al combinarse el carbonato de sodio con el &cido clorhidri

co, da lugar a la formacion en el equilibrio para el primer HY, 0 --
primer punto de equivalencia, de NaHCOj3 ;

CoO ¥ HOl se=cspon-=®
NALO, NaCl + NaHCO,

el cual se disocia; en el 22 punto de equivalencia :

NaHCO3 + HC| s========2 Na3C| + Co, + H,0

por cada NayCO3 , se formara un €Oy, por lo que:
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pH = -112 log K).K,
bH = - 12 log (3.5x107 . 60x10
pH = 12 (7 + 11 -0.51 + 0.7782)
pH = 12 (18 - 1.3223 ) = 1/2 16.6777 = 8.33885
pH = 8.33885

Ahora, para el segundo punto de equivalencia tendriamos :

+ -
NaHCO3 % HZO ------- > Na +H(:03 ________ 1)
NaHCO3 + HCl gzzzzzzzzz2NaCl + COZ + H20 ----- (2)
es decir : K2 - [HZO] ] [coz]

[Hco3 ) ]

En éste punto, hay formacion de NaC| por adicién de HCI al NaHCO3,

por lo que : [NaHCO3 ] . [NaCI] 2 ff S (3)
Siendo el NaHCO; una base débil, y seglin se puede observar en ---
(1) y en ------ (2) ; por cada molécula HCO,~ serd formada una mo--
lécuia de CO, , - . [HCOB—] s [COZ] """"""" (5) y:

L

pH = 1/2 pKy - 1/2 log C

Como :
53 g IN 1000 ml.




- 57 =
14, XN 0ml. . °. C-=0.0009433 N

©.pH = 112 64 - 12 9.43 x 1.0 4
pH = 3.2 + 1.5 = 4.7
De igual manera para el sulfito de sodio :

Na 50, & HEY =smess > NaCl + HSO; ; KI =5.7x10713

NaHSO3 % iG] wseees > NaCl + SO3 S HZO: K2 =1.59x10

Por consiguiente, para el primer punto de equivalencia :

7

pH = - 1/2 log Kl- i<2
pH = 1/2 pK1 + 112 pKZ;pH = 12 (122 = $.2)=9.11

y para el sequndo punto de equivalencia :

pH = 1/2 log K2 - 12 log C

Por consiguiente; pH = +1/2 log 1.59 x 107 -12 log 7.936 x 1074
pH = 112 6.2 + 1.5 = 4.6

Asi, de los valores obtenidos para el pH en los puntos de equivalen-
cia, de ambas substancias, es posible deducir y asegurar que se pue
de titular carbonato de sodio con HCI, en presencia de sulfito de ---
sodio, sin que éste Gltimo interfiera.

Es facilmente comprensible que se necesitara igual canti
dad de HC| para neutralizar y transformar el carbonato a bicarbona-

to, quepara neutralizar el bicarbonato a CO,; y puesto que para ---
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iy del carbonato y K1 del sulfito existe una diferencia en los valo--
res de pH parasu primer punto de equivalencia, es posible titular -
el carhonato en presencia del sulfito, sin que éste Gltimo interfiera,
y utilizando un indicador adecuado.

Puesto que V1 = V2 ; bastara con titular el carhonato de so
dio presente en la solucidn reveladora, hasta su primer punto de vi
re, y multiplicar los ml. gastados por dos, para poder calcular co---
rrectamente la concentracion del carbonato de sodio.

A fin de demostrar todo ésto de manera experimental, se -
tomaron cantidades arbitrarias, pero aproximadamente iguales de --

carbonato de sodio, y a una de ellas; M, se le adicion6 ademas una
cantidad mas o menes igua! de sulfiio de sodio y ambas muestras, -

se diluyeron a un valumen aproximado de 50 ml. dentro de matra--
ces Erlenmeyer.

Se titularon con HCI 5N e indicador de fenolftaleina, el -
cual fué seleccionado porque su intervalo de viraje de pH era el ade
cuado para el primer vire :

N\1 = 1 ml
ml. gastados de HCI 5N
M. = 1 ml
2
Para el sequndo vire, con indicador aztl de bromofeno! :
N\1 = 1 ml
ml. de HCl gastados.
M, = 2.5 ml
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Estos ensayos se hicieron varias veces con diferentes ---
muestras, hasta ser una evidencia que se gasta igual cantidad de -

HC! al primer vire que para el segundo en Ml : perc que en el se--

gundo vire N\2 necesitd mayor cantidad de HCI para su neutralizacion.
Se tomaron muestras de igual forma a las anteriores, pe

ro ahora si rigurosamente medidos los volGmenes, y pesadas en --

balanza electronica. El carbonato de sodio, fué previamente seca--

do enestufaal20°C

M Na 003 0.5¢g

1 z

Na . I d
M2 2003 0.591 50 ml. dedilucion
Na §
, 50, 0.5g }

Procediéndose ahora a la realizacion de curvas de titula--
cion potenciométrica con HCI 0.116 N.
Después de la realizacion de estas curvas de titulacion, -

es posible afirmar que representan, que V1 = V_ para el carho-

nato de sodio, y que es posible titulario en presenciza de sulfito de -
sodio hasta su primer punto de vire sin que el sulfito de sodio inter
fiera en la titulacion; pudiendo entonces ohtener el valor correcto -
de la concentracion de carhonato de sodio en la solucién reveladora.
Calculos de las concentraciones :
El calculo de la concentracidn de carhonato de sodio, se --

Ilevé a caho por medio de la formula usual; sélo que multiplicando -
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por dos el volimen gastado hasta su primer punto de vire :

. ® 2V1 x N x ml. gastados

alicuota

d). - Analisis cuantitativo de bromuros en reveladores fo-
tograficos . -

Con el fin de no permitir que dentro del revelado fotogra-
fico se lleva a cabo el velo quimico por accion del bromuro soluble,
es necesario realizar andlisis cuantitativos tendientes a estar sequ
ros, antes de empezar a revelar el material fotosensibilizado, de --
que no se va a velar éste quimicamente, produciéndonos pérdidas -
costosas de materiales y tiempo, si la impresion fuera por ejemplo -
muy grande en canrtidad o en tamario .

“Con este fin, fueron ensayados diferentes tipos de anali-
sis para bromuros, buscando su aplicacién al controi cuantitativo
en los reveladores fotograficos. La técnica de analisis potenciomé-
trico, con electrodos de plata, se desechd, alin cuando era la mas -
recomendable, debido a que no se contaba con el aparato y electro--
dos necesarios.

Asi mismo, los métodos colorimétricos como el del magen
ta y el de rojo de fenol, fueron igual mente ohjetados dehido a fa fal-
ta del aparato.

Fueron por consiguiente aplicados los métodos volumétri-
cos de titulacion, para el bromuro, habiendo sido llevados a cabo los
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siquientes :
Determinacion del bromo libre por el método del iodo. - (7)
El método esta basado en la reaccion :

2K1 + Br2 : 2KBr # I2

Una muestra previamente medida, es adicionada a un --
exceso de ioduro de potasio en un matraz con tapon esmerilado, ---
agitandola y titulando a continuacion con solucion de tiosulfato de
sodio.

25203' + I2 s 54 O6 + 21

Preparacion de la solucion de tiosulfato de sodio 0.1 N. -

No es posible preparar las soluciones de tiosulfato de so
dio de la normalidad deseada exactamente, debido a la tendencia de
dicha substancia, a eflorescer, por lo que no puede ser pesada en
tonces la cantidad exacta y necesaria para preparar la solucién de_
cinormai; teniendo que ser por lo tanto valorada luego de preparar
la.

Para preparar un litro de solucion decinormal de tiosul
fato de sodio, se pesan aproximadamente 25 g de la sal, los cuales
a continuacion se diluyen, dentro de un matraz volumétrico, a -
1 It., con agitacion magnética para mezclar y disolver perfectamen
te.

E! agua con la cual se completa el volimen, deberd ser
previamente hervida para eliminar el gas carbonico, enfriadaa -

temperatura ambiente antes de ser utilizada. La solucidn asi pre-
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parada podra permancer durante varias semanas sin variacion sen-

sible de su normalidad. La solucion debe guardarse en frascos obs-
curos.

El tiosulfato de sodio, como reductor que es, se descompo-
ne frente a un oxidante de la siguiente manera :

25203 2e + S406

Asi la solucion de tiosulfato de sodio puede valorarse me--
diante la titulacién con una solucién de iodo de normalidad conoci--
da tomando primero una alicuota perfectamente bién medida de dicha
solucidn de iodo y titulandola con la solucidn de tiosulfato cuyo titu-
lo es desconocido. Cuando la coloracién del iodo es ya ligeramente -
amarilla, se le agrega solucién indicadora de almidon pudiendo en--
tonces titularse faciimente ia solucién, hasta su punto final.

Para calcular la normalidad de la solucidn de tiosulfato, -
y puesto que se conoce el voliimen tomado como alicuota, y el gasta-
do durante la titulacién; se hara tan sdlo uso dela formula general :

N1 X V1 = N2 X V2
por lo tanto : NX= N1 X Vl
Va
ZNa2 52 03 + I2 Na2 S4 O6+ 2Nal

Después;valorada la solucion de tiosulfato de sodio, necesaria para -
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la realizacion del andlisis, se procedid a la realizacion del mismo:

para lo cual se tomd una muestra alicuota de solucion reveladora -
perfectamente medida con una pipeta volumétrica de 10 ml., siendo
adicionada a un matraz iodométrico de 500 ml. en el cual habian si
do previamente colocados 25 ml. de Ki y 25 ml. de acido sulfarico -
N. Para lograr una buena liberacion del iodo, el matraz fué agita
do fuertemente, y el iodo liberado se titulé con la solucidn de tiosul
fato de sodio e indicador de almiddn.

A fin de comprobar la exactitud del método, se realizaron
ensayos con soluciones reveladoras con una concentracion conoci-
da de bromuro; los valores no correspondieron en ninguna ocasion
para la solucion reveladora, por lo que el método no fué utilizado -
nuevamente.

Determinacidén volumétrica de bromuros per precipitacion
seglin el método de Mohr. - (8)

Este método esta basado en la facilidad de formacion de los
precipitad os poco solubles del nitrato de plata con los i6nes : CI ™,

Br, 1 yCN™ .

A la solucion conteniendo idnes bromuro, le es agregada
gota a gota la solucidn de nitrato de plata, utilizando soluci6n de --
cromato de potasio como indicador; el cual imparte un color amari-
llo a la solucidon, y formandose una mancha color rojo intenso en
donde cae la gota de nitrato de plata.

Esta coloracion roja es dada por la formacion del croma-

to de plata Ag,Cr0y , que desaparece de inmediato al ser agitado el
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matraz, por lo queel final de la reaccin sera reconocido por la colo
racion roja del precipitado de cromato de plata, que no desaparecera,
debido a un ligero exceso de plata que reacciona con el cromato de --
potasio para formar AgZCI' 0y .

Las titulaciones por el método de Mohr paraCl y Br™, de-
ben ser |levadas a cabo, si hay presencia de un acido mineral, en --
medio neutro por adicion de borax o Ca CO3 hasta ajustar el pH, lle-
vandolo a valores entre 6.5 - 10.5, puesto que el cromato de plata no
precipitaria y no indicaria un correcto punto final.

Preparacion de solucién de nitrato de plata 0. I N . -

Para la preparacion de un litro de solucion 0.1 N de AgNO3,
se pesan 16.994 g de AgNO3 previamente pulverizado, secado en es-
tufa y desecador, y diluidos en agua destilada aforandoa 1| perfec-
tamente. La solucion debera ser guardada en frascos ambar.

Valoracion de la solucion de AgNO, - -
La solucion es valorada con solucién 0.1 N de NaCl, la --

cual se prepara pesando exactamente 5.85 g de NaCl Q. P. y aforando
all. con agua destilada. La valoracién, se lleva a cabo en presen-
cia de cromato de potasio.

La solucion indicadora, se prepara disolviendo 5g de la sal
de cromato de potasio en 100 ml. de agua destilada.

Realizacion del analisis . -

Se Ilevaron a cabo ensayos no cuantitativos para recono--
cer la coloracion en el punto final de la titulacion, con soluciones

de KBr en agua; a continuacion se tomaron muestras de revelador -
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para hacer el ensayo, y con la primera gota de .i\gNO3, la solucion -
di6 una coloracién negra total.

Se procedid por consiguiente a hacer ensayos con solu--
ciones de las diferentes substancias componentes de un revelador --
por separado, y titulandolas no cuantitativamente, se pudo observar
que eran la hidroquinona y el metol los que producian dicha colora
cion.

Con el fin de observar si era posible titular el bromuro a
pesar de las interferencias, se probd a llevar a cabo la titulacion a -
baja temperatura, tomando con pipeta volumétrica una alicuota de -
25 ml. de solucidn reveladora, la cual fué depositada en un matraz -
erlenmeyer de 250 ml. que contenia hielo picado y 20 gotas de solu--
cién indicadora de K,Cr0, siendo adicionada entonces la solucion de

2774
AgNO, 0.1 N con burete de 10 ml. y subdivisiones de 0. | ml.

3

La muestra asi tratada si pudo ser titulada, aunque con --
alguna dificultad. Al ser agregada cada gota de solucion 0.1 N de ---
AgNO3  aparecia sobre la solucin coloreada de amarillo por el cro
mato, la mancha roja del Angro 4 PEro mezclada con una colora--
cion gris, desapareciendo ambas mediante la agitacion del matraz, y
prosiguiendo asi la titulacion hasta permanencia de la coloracion --
roja del AgZCrO4, la cual casi de inmediato desaparece, pasando a -
negro, siendo los resultados no siempre buenos 6 satisfactorios.

Los ensayos fueron llevados a cabo sélo con soluciones re

veladoras nuevas, puesto que asi sus concentraciones son conoci--

das aproximadamente, y se tiene por consiguiente un patrén para --
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comprar los resultados; y aunque en algunos de los casos si coin-
cidian los valores obtenidos con las concentraciones conocidas, el -

método no resulta eficaz.
VI.- CONCLUSIONES .-

Luego de haber llevado a cabo la realizacion de analisis --
cuantitativos para determinacion de metol e hidroguinona en revela
dores fotograficos blancos y negro, por medio de las técnicas de --
Childers y Baumbach; se propone la realizacion de los analisis cuan
titativos por medio de la reunion de las dos técnicas, y con variacio-
nes hechas a amhas; constituyendo asi un analisis ¢ técnica de ----
Baumbach - Childers, en base a lo siguiente :

1. - La economia del analisis . -

Se creyd conveniente realizar un pequefio analisis de cos-
tos que permitiera observar mas facilmente las diferencias existentes
entre el uso de una técnica u otra, para la realizacion cotidiana del
analisis desde el punto de vista econdmico, sin menguar su precision
y exactitud.

Se presentan por separado los datos de reactivos quimicos -
necesarios y su costo para cada una de las técnicas.

a). - Reactivos quimicos necesarios, y su costo para la rea
lizacion de la técnica de Childers, tomando como una base la reali-
zacion de 10 analisis diarios, en un mes.

Tabla No. 1

b). - Reactivos quimicos necearios, y su costo para la rea-
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lizacion de la técnica de Baumbach - Childers, tomando como una -
base la realizacion de 10 analisis diarios en un mes.

Tabla No. 2
2. - La titulacion con sulfato cérico amoniacal que permite un mejor,

0 mas visible punto de vire.

La técnica analitica de Baumbach, aunque muy econdmica,
no permite observar facilmente el punto de vire. En tanto que la --
adaptacion hecha o técnica de Baumbach - Childers, permite abatir -
el alto costo de la técnica de Childers, a la vez que titular con sulfato
cérico amoniacal.

3. - Asi mismo, fueron llevados a cabo calculos estadisticos para 50 --
muestras de revelador para placas, en las cuales fueron analiza

dos metol e hidroquinona a la vez; y habiendo sido realizados para
cada muestra, un analisis por la técnica de Childers y otro por la
de Baumbach - Childers.
Los datos obtenidos, son reportados en las tablas y graficas
3vyd,
a). - Tabla y grafica No. 3; resultados analiticos obtenidos -
para hidroquinona en revelador placas blanco y negro.
b). - Tabla y grafica No. 4 ; resultados cbtenidos para meto -
en revelador placas blanco y negro.
Fué también analizado el carbonato de sodio en los revela-
dores, a fin de garantizar y sostener el pH necesario para una buena
accion reveladora; asi como el bromuro de potasio, para el cual no -

fueron obtenidos buenos resultados.



TABLA Mo, |
COSTOS PARA A  TECNICA DE CHILDERS

Reactivos  Quimicos Cantidad 10 5 $f
Andlisis  Andlisis  Dfas/Mes 't 6Kg. TOTAL
.

Acetato de Eilo 1. a, 00m,  1000ml, 25K 00,0008 $2500
Fosfato Dibdsico de Potasio
f. 2. Anhidro 25,0829 26,820, 6.603Ke. 20/25K0.$ 560,30
Fosfato Monabdsico de Potasio
r. 2. Anhidro 1850 T8T30g, L968T5Kg. 200/2.5Kg.8 160.00
HZSO e 290, 299, SR 1001351 ¢ 1642
) 504 r .

- Anhidro W, O LUBKg, 110K § 2.0
Melanol 1, &, o, 00m, 15K 20851 ¢ 25714

TOTAL § 3,063,65

El nltraid Cérico amoniacal ¢ indicador de ferroln S0n cmunes 2 amhas técnicas,



TABLA

No.

2

COSTOS PARA LA TECNICA DE BAUMBACH - CHILDERS

Cantidad 10 Andlisis 25 Dfas / $

REACTIVOS QUIMICOS : Anilisis | Dfa Mes | It. 6 Kg. TOTAL
Acetato etilo r. a. 35 ml. 350 mi. 8.75 It.  100.00 It. $ 875.00
Fosfato Mcnobasico de Potasio
r. a. Anhidro 2.25 q. 2.5 g. 0.562Kg. 200/2.5Kg. $ 45,00
Fosfato de Potasio dibasico
r. a. Anhidro 7.6232 g. 76.232 q. 1.9058 Kg. 210/2.5Kg. ¢ 160.08
H250 A r. a. 13.245 ml. 132.45 ml. 3.311 It. 100.00/3.51t. $ 89.8117
Metanol r. a. 25 ml. 250 ml, 6.25 It. 72.0/3.51t. $ 128.51
HCl . a. 26 4 gotas - 35.0041t. $ 35.00
Na2 SO4 r. a. Anhidro 4,97 g. 0.7 g, 1.2425 Kg. 17.70/Kg. ¢ 22.00
El HCI r. a. es utilizado en cantidades de 2 % 3 gotas por andlisis. TOTAL $ 1,355.46

El nitrato cérico y el indicador de ferroin, son comunes a ambas técnicas.



"ANALISIS ESTADISTICO

*REV. PLACAS C = 0.2549g. | It.

TABLA  No. 4

METOL

X f Xf
0.23912 1 0. 23912
0.2425 1 0.2425
0.2432 2 0.4864
0. 2453 1 0.2453
0. 24542 1 0. 24542
0.24632 1 0.24632
0.2470 2 0. 4940
0.2473 1 0.2473
0.2696 2 0.4992
0.25010 1 0.25010
0.25031 1 0. 25031
0.2504 3 0.7512
0.25072 3 0.75216
0.2510 2 0.502
0.2512 4 1.0048
0.25132 1 0.25132
0.25135 3 0. 75405
0.25137 1 0.25137
0.2516 2 0.5032
0.25172 1 0.25172
0.25212 1 0.25212
0.25219 2 0. 50438
0.2523 2 0. 5046
0.2535 1 0.2535
0.2553 1 0.2553
0. 2561 1 0. 2561
0. 2566 2 0.5132
0. 25802 2 0. 51604
0. 260 3 0.78
0.2620 1 0.262
Sf = 50 Rango :
¢ Xf= 12.56506 Lfm. inferior = 0.23912

Lim. superior = 0.2620

i = 0.003 Xi = CentrodeClase =Lim sup. + Inf.

2



= 9 -
CLASE Xi f Xif (Xi-X ) f (Xi - X %%
-4 -4
0.913 - 0.954 ----  0.9335 ---- 2 - 1867 - T3.874x10., - 2 - 141.788x10,,
0.95 - 0.99 ----  0.9755  ---- 3 - 2.9265 - 19.316x10, - 3 ----  57.948x10 p
0.997 -1.038 --—--  1.0175 ---- 39 - 39,6825 --—  0,038x10 ———- 30 - 1.482x10°
1.039 - 1.080 ----  1,0595 ---—- 4 - 428 --— 16,04 x10% - 4 -—  64.16 xlojz
.08 -1.131 --- 1,106  ---- 1 - 1106 -—--  74.90 xlo:j 1 - 7490 X107,
1,132 - 1173 ---- 11525  ---- 1 - 1,155 ---- 177.023x10 1 - 177.023x10
Xi=  6.2445 f = 5  Xif = 50,9725 | f= 50 = 523,253
X = $fxi - 50,9725 - 1.01945
N 50
s )i X 12 / 4
i1 f(Xi - X) = /523,253 - 10.45838 x 10 - 0.0323
/ N 50
S = 0,033 X + S = 10575 ; X - S = 098715
25 = 0.0646 X +25 = 1.08405 ; X - 25 = 0.95485 99.73 %
35 = 0.0969 X +35 = L1163 ; X - 35 = 092255
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‘ANALISIS ESTADISTICO

TABLA 'No. 4

*REV. PLACAS C = 0.25¢g. /| It. METOL

X f Xf
0.23912 1 0.23912
0. 2425 1 0.2425
0. 2432 2 0.4864
0.2453 1 0.2453
0.24542 1 0.24542
0. 24632 1 0.24632
0.2470 2 0. 4940
0.2473 1 0.2473
0. 2696 2 0.4992
0.25010 1 0.25010
0.25031 1 0.25031
0. 2504 3 0.7512
0. 25072 3 0.75216
0.2510 2 0. 502
0.2512 4 1.0048
0.25132 1 0.25132
0. 25135 2 0.75405
0. 25137 1 0.25137
0.2516 A 0.5032
0.25172 1 0. 25172
0. 25212 1 0. 25212
0. 25219 2 0. 50438
0. 2523 2 0. 5046
0.2535 1 0.2535
0.2553 1 0. 2553
0. 2561 1 0. 2561
0. 2566 2 0.5132
0. 25802 2 0. 51604
0. 260 3 0.78
0. 2620 1 0. 262

St = 50 Rango :

I Xf= 12.56506 Lim. inferior = 0.23912
Lim. superior = 0.2620

i = 0.003 Xi = CentrodeClase =Lim sup. + Inf.
2



CLASE Xi g xif (Xi-X ) f (xi - X %
0239 - 0.282 - 0.20056 - 2 - 048112 - 1.153 x 10:3 - 2 - 2306 x 1074
0.28 -—— 0.246 -— 0245 - 5 === 1225  --— 0.462x 100 --— 5 - 2.3 x 107
0.247 ---- 0.250 ---- 0.2485 - 13 - 32305  --—- 0.018 x 104 =13 -———  1.04 x10?
0.251 ---- 0.2%4 ---- 0225 ---- 20 -— 505 0.014 x 104 o= 20 - 028 x10%
0.255 ---- 0.258 ===  0.2565  ---- 9 . -——- 2.3085  ---- 0,205 x 10:3 —— 9 -—— 265 x 10
0.259 ---—- 0.2 - 02605 ---- 1 - 02605 ---- 0.8 x10* --— 1 --— 0.8 x10%

$f= 50 $Xif= 12,5912 §6=5  ¢= 9,146 x 10
X = §fXi = 125812 =  0.2510624
N 50
s foxi - X2 9.146 x 1074 4
- /7 0.18292 x 10 = 0.004276
N 50
S = 0.004276 X + S = 0253384 : X - S = 0.2467864 95.45 %
2S = 0.0085%2 X + 25 = 0294 : X -25 = 0.2425104
s - 0012828 X +35 = 0268 : X -35 = 0,238344
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