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Resumen

La colorimetria como método de analisis quimico arranca en el primer cuarto del si-
glo XIX en un escenario cientifico técnico que ha propiciado confusiones entre procesos
técnicos de interés industrial, conceptos cientificos inherentes a ellos, asumidos o no, y
una cultura del disefio del instrumental cientifico. No es extrafio encontrar a lo largo de
todo el siglo XIX aportaciones publicadas en diferentes revistas cientificas en las que
dentro de un supuesto “megaconcepto” denominado “métodos colorimétricos” se inclu-
yen métodos volumétricos de analisis quimico, disefio de instrumental destinado al
analisis de productos comerciales mediante el estudio de la coloracion de dichos pro-
ductos, o de sus derivados, en solucion; y verdaderos procesos de analisis colorimétrico,
entendiendo por tales los procesos comparativos basados en la absorcion de radiacion
luminosa incidente en soluciones transparentes coloreadas. Por contra, no se incluyen en
este aparatado técnicas que bien pudieran responder a un proceso absorciométrico en
mayor o menor medida. A pesar de la existencia de una primera monografia sobre la
historia de la colorimetria datada en 1866 [WINKLER], la confusioén sobre la evolucion
de estas técnicas a lo largo del siglo XIX es grande y es necesario esperar hasta la déca-
da de los afios veinte del siglo XX, cuando aparecen las dos primeras obras monografi-
cas sobre estas cuestiones: SNELL [1921 -con una segunda edicion [1936-1937] y una
tercera [1948-1953] muy ampliadas-] y YOE [1928]. Estas dos obras impulsadas, que
duda cabe, por el respaldo que los métodos colorimétricos de analisis habian recibido
desde la bioquimica como consecuencia de la incapacidad de esta ciencia de realizar, a
finales del siglo XIX y con los métodos quimicos convencionales, determinaciones de
sustancias de interés bioquimico, existentes en los organismos vivos, por lo general, en
cantidades muy pequeiias, se ocupan muy parcialmente, cuando no ignoran, los antece-
dentes de los métodos colorimétricos que se propusieron y desarrollaron a lo largo de
todo el siglo XIX. Si a ello afiadimos la fragilidad del instrumental disefiado, la obsoles-
cencia de alguna de las ideas empleadas en el proceso y la dificultad en localizar repre-
sentaciones graficas de dicho instrumental, la conclusidén parece bastante definitiva: se
impone una clasificacion de dicho utillaje, al menos como simple fuente informativa de
interés museistico. En la presente comunicacion se pretende configurar una clasificacion
del instrumental colorimétrico del siglo XIX, incidiendo de manera especial en la des-
cripcion de los modelos integrantes del grupo denominado “colorimetros de balance”.

! Este trabajo forma parte del proyecto de investigacion BHA 2000-0434, “La cultura mate-
rial de la Ciencia”.
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Introduccion: Colorimetria y colorimetros

En el volumen I de su obra Photometric Chemical Analysis, YOE [1928, p. 535-
718] dedica un capitulo de 183 paginas a una revision bibliografica de las técnicas y
métodos colorimétricos. En esta exhaustiva revision bibliografica se referencian
130 autores cuyos trabajos versan exclusivamente sobre colorimetros. De ellos, 15
corresponden al periodo 1825-1875 y 27 al periodo 1876-1900. Esta abundancia de
citas permitiria un cierto optimismo si se pretendiese realizar una reconstruccion
historica del proceso de disefio y evolucion histérica de los colorimetros en el siglo
XIX. Lamentablemente esto no es asi; el trabajo de YOE, siendo como es de una
enorme ayuda para nuestros propoésitos, se limita tan solo a citar, a veces mediante
citas interpuestas, una serie de trabajos sobre los que nada se aporta; lo cual, dicho
sea de paso, es, por otra parte, 16gico ya que la obra de YOE, asi como la de
SNELL en sus diferentes ediciones, reediciones y ampliaciones, fueron trabajos que
pretendieron en su momento informar y formar al cientifico y al técnico en la ac-
tualizacion de las técnicas colorimétricas, sin entrar en valoraciones ni en descrip-
ciones historicas, aunque, inevitablemente, se realizaran algunas consideraciones de
este estilo. La historia, pues, de los colorimetros esta ain por construir, proceso en
el que inexorablemente, cientificos y técnicos; medios de comunicacion especiali-
zados y catalogos de fabricantes de instrumentos; aparatos y procesos se hallan
involucrados en un discurso dialéctico sobre el que pretendemos aportar algunas
luces.

En 1868, y mediante una memoria remitida por Jules Duboscq y Charles Méne a
la Académie des Sciences de Paris de la que se publico en Comptes Rendus un ex-
tracto en el volumen correspondiente al semestre julio-diciembre de ese mismo afio
[DUBOSCQ y MENE, 1868], tuvo lugar la "presentacion publica oficial" del colo-
rimetro de Duboscq, el instrumento colorimétrico mas famoso de todos los tiempos.
Dicha memoria comienza con una frase enigmatica:"Cet instrument, qui n’est, a
vraie dire, que le décolorimetre inventé par M Duboscq pour [’analyse des noirs
décolorants... ".

Evidentemente se trata de un error ya que el inventor del decolorimetro fue An-
selm Payen, quien, en efecto, disefié en 1822 un instrumento destinado a evaluar el
poder decolorante del carbén [GARRIGOS OLTRA et al, 1999]. El decolorimetro
de Payen es el primer miembro de una familia de instrumentos colorimétricos de-
nominados colorimetros de balance, siendo el colorimetro de Duboscq el represen-
tante mas popular de esta familia. Los colorimetros de balance empezaron a evolu-
cionar y perfeccionarse desde el mismo instante de la presentacion del primero de
ellos®. Este proceso estuvo, ademas, vinculado con la aparicién y evolucion, de la

? En el ntimero 5 de la revista L ’Agriculteur Manufacturier (agosto de 1830), se publico una
resefia andnima, aunque perfectamente atribuible, segin PAYEN [1837], a Augustin-Pierre
Dubrunfaut, redactor de dicha revista, que sefiala alguno de los puntos débiles del decolori-
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segunda gran familia de este tipo de aparatos: los colorimetros de dilucion, cuyo
primer representante fue el colorimetro de Hotou de Labillardiére [GARRIGOS
OLTRA, et al, 1998, 2000 y 2001]. El discurso de este doble proceso, evolucion de
cada familia e interaccion entre ambas familias, origino a lo largo del siglo XIX una
confusion generalizada que perdurdé durante muchisimos afios y posibilitdé que se
olvidaran los nombres y los trabajos de los pioneros en estas técnicas de analisis®. A
titulo de ejemplo, se puede apreciar en la figura 1 una tipica situacion, tomada de la
bibliografia [SOLER LOPEZ, 1898, p. 312] de confusién entre posibles pa-
ternidades atribuibles a un aparato.

Figura 1: Ejemplo de confusion entre
paternidades atribuibles a un aparato.
Notese que a pie de figura aparece
Collardeau, mientras que en el graba-
do aparece Duboscq [SOLER LOPEZ,
1898, p. 312]

Una excelente manera de corregir esta
situacion puede consistir en proponer una
clasificacion del material colorimétrico
desarrollado a lo largo del siglo XIX,
para ello resulta imprescindible proponer
una definicion general de colorimetria, lo
que si nos atenemos a las fuentes de
nuestro periodo de interés no es tarea
facil*. En consecuencia, y al objeto de
contar con un primer punto de encuentro,
se propone la siguiente definicion de
Colorimetria: técnica o, mejor dicho,
conjunto de técnicas y procedimientos
por los que se pretende establecer el valor
de la concentraciéon de una sustancia en
disolucién mediante la comparacion del color de dicha disolucion con el de un pa-
tron o referencia, sea ésta sdlida o liquida. La forma en que dicha sustancia de inte-
rés pasa a ser una disolucion coloreada se denominara procedimiento colorimétrico;
mientras que se entendera por colorimetro cualquier montaje material que permita
la consecucion del fin propuesto.

e e

Fig. 350,—COLORIMETRO DE COLLARDEAU

metro de Payen, y al mismo tiempo da noticias sobre la aparicion de un instrumento del que
apenas existen descripciones en la bibliografia, el colorimetro de Collardeau.

* Véase SNELL y SNEELL [1936, I, p. 35-37].

* Valgan como ejemplo las contradicciones parciales existentes entre las definiciones pro-
puestas por SOLER LOPEZ [1898, p.310-311] y CANIVELL PASCUAL [1907, p. 9].
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Esta definicion que acabamos de construir, valida para planteamientos actuales,
no sirve, sin embargo, para la confeccion de un sistema taxonoémico aplicable al
siglo XIX; y ello por la sencilla razén de que alguno de los colorimetros disefiados
no pretendia determinar concentracion de soluto sino Uinicamente clasificar colora-
ciones de productos alimentarios. Tal es el caso del "vino-colorimétre" de SALLE-
RON [1878] destinado a establecer y clasificar la coloracion de los vinos siguiendo
el sistema de clasificacion de colores de Eugéne CHEVREUL [1839] o de los colo-
rimetros de FALKONER KING [1875] o de BOWDICHT [1875] destinados a cla-
sificar la coloracion del agua. En el primer caso la referencia era un patréon disefiado
de acuerdo con la escala de colores de Chevreul, mientras que en los otros dos se
utilizaban patrones de una inica gama de color (disolucién de caramelo en el prime-
ro y cristal ahumado en el segundo).

Por otra parte, también es necesario considerar la existencia de otros instrumen-
tos cuyo proceso de medida se basaba no en comparar la luz transmitida, sino en
determinar el punto en el que la muestra se volvia opaca [MILLAN VERDU et al.,
2003].

De acuerdo con todos estos considerandos podemos proponer una clasificacion
preliminar de colorimetros, incluyendo en esta categoria también a los diafanome-
tros, tal como se muestra en la Tabla I.

1.- Colorimetros que cuantifican concentracion de soluto
1.1.-Comparan la radiacion emergente de la disolucion a estudiar y
de la referencia
1.2.-Determinan el punto en que la disolucion a estudiar se vuelve
opaca

2.-Colorimetros que cuantifican propiedades organolépticas

Tabla I.- Clasificacion preliminar de colorimetros

Tanto los colorimetros incluidos en el grupo 1.1 como los incluidos en el grupo
2 se fundamentan en la comparacion de la radiacion emergente de dos muestras,
problema y referencia, mientras que el grupo 1.2 esté integrado por aquellos apara-
tos que comparan situaciones en las que se produce la extincion de la luz por refle-
xion (lactoscopios, diafandometros, etc.). En esta comunicacion nos referiremos tan
solo al grupo 1.1.

Basicamente, cuatro autores han abordado a lo largo de la historia el estudio de
esta cuestion: Pierre BOUGUER [1729], Johann LAMBERT [1760], Felix BER-
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NARD [1852] y August BEER [1852]. Sus conclusiones se resumen en una ecua-
cién que se conoce, como ley de Lambert-Beer :

log () = IcK  [1]

donde Ij es la intensidad de la luz incidente que llega a la muestra, I es la intensidad
de la luz que emerge de la muestra, ¢ es la concentracion de la sustancia coloreada, 1
es la longitud de camino dptico coloreado que recorre la luz y K es una constante
especifica para cada sustancia denominado coeficiente de absorcion molar. El co-
ciente I/l se denomina transmitancia, T, y el negativo de su logaritmo, absorbancia,
A. En sentido estricto, esta ecuacion solo es valida para luz monocromatica, pero se
considera aproximadamente valida en luces policromadticas, siendo preferibles las
artificiales a la luz natural [CANALS y CABANES, 1932]. De acuerdo con estas
consideraciones sobre el proceso de absorcion de la luz, podriamos clasificar los
colorimetros del grupo 1.1 de la Tabla I, segin el esquema que se muestra en la
Tabla II.

El primero de estos criterios de la Tabla II da lugar, a su vez, a la siguiente clasi-
ficacion: 1.1.1.1.) colorimetros de balance y 1.1.1.2.) colorimetros de dilucion se-
gun se mantenga constante la concentracion o el camino optico de la muestra a
estudiar. Los colorimetros de balance son objeto especifico de esta comunicacion,
por lo que se consideran en capitulo aparte, por su parte, los colorimetros de dilu-
cion pueden ser: 1.1.1.2.1) de proceso continuo, es decir aquellos en los que la
muestra patron se va diluyendo por adicién de agua hasta conseguir una misma
tonalidad de color entre muestra patron y muestra problema, o 1.1.1.2.2) de compa-
racion por escala de color, en estos casos la muestra problema se compara con una
serie de muestras de concentracién conocida, escogiéndose aquella que tiene una
tonalidad mas proxima a la de la muestra problema. Este ultimo tipo de colorime-
tros se desdobla, a su vez, en dos: 1.1.1.2.2.1) escala de disoluciones, en los que la
escala de color esta constituida por un conjunto de disoluciones de concentracion
conocida y creciente, y 1.1.1.2.2.2) escala de vidrios de color graduados, en los que
la escala de color esta constituida por un conjunto de vidrios coloreados, siendo la
tonalidad de cada uno de ellos idéntica a la de una determinada disolucion de con-

* Resulta extremadamente curiosa la cultura existente alrededor de lo que actualmente se
conoce como Ley de Lambert-Beer, ya que, por una parte, los técnicos no solian citar los
trabajos de Bouguer ni de Lambert, dando por hecho, sin embargo, que el proceso de absor-
cion de la luz por medios transparentes fueran estos sélidos o liquidos, seguia la conducta
descrita en los trabajos sobre fotometria de estos autores; mientras que, por otra parte, tal y
como pusieron de manifiesto PFEIFFER y LIEBHHAFSKY [1951], parece ser que BEER
no manifestd en ningin punto de su famoso trabajo publicado en 1852 que la concentracion
y el camino Optico fueran variables ligadas en el proceso de absorcion de la luz por un medio
transparente no solido. Tampoco parece que Bernard realizara explicitamente ninguna mani-
festacion en este sentido [MILLAN VERDU, 2003, p. 29-36].
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centracion conocida. Estos vidrios pueden, segin modelos, apilarse, de manera que
la tonalidad resultante es idéntica a la de una disolucién cuya concentracion es la
suma de las concentraciones correspondientes a las disoluciones equivalentes a cada
uno de los vidrios apilados.

1.1.1.- mantenimiento a valor constante, durante el proceso de medida, de alguna de
las variables implicadas en la ecuacion [1]

1.1.2.- sistema de deteccion de la luz transmitida

1.1.3.- dispersion de luz empleada en el proceso.

1.1.4.- tipo de luz empleada en el proceso.

Tabla II.- Propuesta de clasificacion provisional de

los colorimetros del grupo 1.1. de la Tabla 1

Por lo que respecta al segundo criterio considerado, los colorimetros se pueden
clasificar en 1.1.2.1) visuales o 1.1.2.2) fotocolorimetros, segun se utilice el ojo
humano o un sistema de fotocélulas integrado en un circuito eléctrico para detectar
y comparar las luces transmitidas a través de la disolucion problema y de la referen-
cia.

En los colorimetros visuales, el proceso de comparacion entre la luz emergente
de la solucion problema y la emergente de la referencia consiste en alcanzar un
balance, de manera, a juicio del observador, ambas luces emergentes sean idénticas.

En los fotocolorimetros el proceso de balance como tal no existe ya que dos fo-
tocélulas (o una, en los modelos mas primitivos) establecen la diferencia entre la luz
absorbida por la solucién problema y la luz absorbida por la referencia, que en estos
casos se trata solo del disolvente. Esta situacion diferencial es "traducida" a una
corriente eléctrica que pueden ser detectada por un microamperimetro o un galva-
németro; mediante un calibrado adecuado del aparato, por el que se representan, por
una parte, la concentraciones conocidas de diferentes soluciones y, por otra, las
lecturas del microamperimetro (normalmente como absorbancia o transmitancia),
podemos establecer la concentracion de cualquier disolucion problema.

El tercer criterio considerado nos permite clasificar estos aparatos en: 1.1.3.1) de
banda ancha, si utilizan toda la luz disponible, 1.1.3.2) de filtro, si s6lo utilizan una
banda de longitudes de onda, para lo cual filtran la luz disponible inicialmente,
1.1.3.3) espectrocolorimetros si s6lo utilizan un margen muy estrecho de longitudes
de onda seleccionado mediante el empleo de un sistema monocromador, pudiéndose
seleccionar en los modelos mas evolucionados una unica longitud de onda.
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Por ultimo, en funcion del tipo de luz utilizada, puede considerarse también la
distincion entre colorimetros de 1.1.4.1) luz visible, 1.1.4.2) luz ultravioleta,
1.1.4.3) luz infrarroja, etc.

De acuerdo con estos criterios, podemos proponer una clasificacion general co-
mo la descrita en la Tabla III.

1.1.1.- mantenimiento a valor constante, durante el proceso de medida, de alguna de las
variables implicadas en la ecuacion [1]
1.1.1.1.- colorimetros de balance
1.1.1.2.- colorimetros de dilucion
1.1.1.2.1.- de proceso continuo
1.1.1.2.2.- de comparacion por escala de color
1.1.1.2.2.1.- escala de disoluciones
1.1.1.2.2.2.- escala de vidrios de color graduados
1.1.2.- sistema de deteccion de la luz transmitida
1.1.2.1.- visuales
1.1.2.2.- fotocolorimetros
1.1.3.- dispersion de luz empleada en el proceso
1.1.3.1.- de banda ancha
1.1.3.2.- de filtro
1.1.3.3.- espectrocolorimetros
1.1.4.- tipo de luz empleada en el proceso.
1.1.4.1.- luz visible
1.1.4.2.- luz ultravioleta
1.1.4.3.- luz infrarroja, etc.

Tabla II1.- Propuesta de clasificacion general de colorimetros del grupo 1.1 de la Tabla I

Los criterios 1.1.3 y 1.1.4. nos conducen inexorablemente al siglo XX, asi como el
criterio 1.1.2.2; por lo que tan so6lo nos ocuparemos en esta comunicacion de los
colorimetros visuales del siglo XIX incluidos en el grupo 1.1.1., y de ellos, tinica-
mente de los colorimetros de balance.

Colorimetros de balance del siglo XIX

En los colorimetros de balance se mantienen constantes las concentraciones de
las disoluciones problema y estandar y se varia el camino optico mediante sistemas
que permiten modificar el espesor de la capa de liquido que debe recorrer la luz en
cada caso (solucién problema y solucion estandar).

Decolorimetro de Payen

Este grupo comienza cronologicamente, como ya se ha dicho, con el decolori-
metro de Anselm Payen, quien en 1822 anunci6 la construccion de una aparato
destinado a cuantificar el poder decolorante del carbon [PAYEN, 1822, p. 289, nota
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al pie]. La descripcion fisica y la forma de uso de este instrumento, representado en
la figura 2, se publicaron tres afios mas tarde [PAYEN y CHEVALLIER, 1825, p.
373-376]°. La idea de Payen se basaba en el uso de un unico cilindro doble de ob-
servacion (BB), con capacidad de deslizamiento, y en la igualacion entre el color de
la capa liquida contenida en €l (muestra problema) y el de una muestra patrén ubi-
cada en el recipiente P. A medida que el cilindro interior variaba su posicion res-
pecto del cilindro exterior, variando el espesor de la capa liquida a ser observada, la
columna de liquido en el deposito CD variaba igualmente su altura.

Figura 2: Colorimetro de Payen Figura 3: Colorimetro de Collardeau
[PAYEN, CHEVALLIER, 1825, [SALLERON, 1861, p. 30-31]
p. 373-376]

Colorimetro de Collardeau

En febrero de 1836, Félix Collardeau-Duheaume, “fabricant d’ustensiles de pré-
cision pour les laboratoires de physique et de chimie et les essais manufacturiers,
rue de Faubourg-Saint-Martin, 56", construyé un aparato inspirado en el decolori-
metro de Payen, aunque con dos dobles cilindros, por lo que se podian observar dos
muestras al mismo tiempo, una de referencia y otra objeto del andlisis. El colorime-
tro de Collardeau (véase la figura 3) incorporaba una genial ideal sugerida en la ya
anteriormente mencionada resefia de L ’Agriculteur Manufacturier (véase lanota 2 a
pie de pagina) y que posteriormente utilizaria Duboscq en el disefio de su colorime-
tro: la reunion en un Unico campo visual de las imagenes correspondientes a dos
muestras objeto de comparacion [PAYEN, 1837]. En el colorimetro de Collardeau
no se contemplaba la introduccioén continua de liquido alguno, como en el decolo-

% La primera edicion es de 1822, la cual no ha podido ser consultada. No obstante cabe
imaginar, a tenor de lo expuesto en la memoria sobre los carbones fechada en ese mismo afio
1822, que la descripcion del decolorimetro aparece a partir de la segunda, datada en 1825, en
la que ya colabor6d Alphonse Chevallier (1793-1879), asistente de laboratorio de Vauquelin y
constructor de aparatos cientificos.
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rimetro de Payen, ya que el cilindro interno era troncoconico por lo que su despla-
zamiento dentro del cilindro externo permitia la evacuacion del liqiido contenido
en este cilindro externo a través del espacio existente entre las paredes de ambos
cilindros; por otra parte, el desplazamiento de cada cilindro interno era indepen-
diente uno del otro y se realizaba mediante un tornillo micrométrico, solucién que
satisfizo plenamente a Payen’.

Colorimetro de Miiller

En 1853 el quimico sueco afincado en Alemania
Alexander MULLER disefi6 un nuevo colorimetro de
balance, representado en la figura 4, con un unico cilin-
dro doble, pero con vision vertical y con un novedoso
sistema de medida: segin explica el propio Miiller, el
fundamento del aparato consistia en realizar la medida
mediante un proceso de compensacion entre colores
complementarios por el que se alcanzaba el "blanco"®.

De acuerdo con estos planteamientos podemos descri-
bir el funcionamiento del colorimetro de Miiller mediante

Figura 4: Colorimetro de
MULLER [1853, p. 475]

7 La relacion entre Collardeau y Payen quizas mereceria algun estudio especifico dado que la
forma en que se dio a conocer el colorimetro de Collardeau sugiere algtintipo de relacion
comercial o profesional entre ambos personajes [MILLAN VERDU, 2003, p. 117-118].

¥ El nombre con el que Miiller bautizé su aparato, "colorimetro complementario”, sugiere
reminiscencias claras de la cultura del color de la época, momento historico en el que se
estaba debatiendo la interpretacion de las mezclas de colores por el ojo humano; y en el que,
aunque no estaba claro el papel que jugaban las mezclas aditivas y sustractivas de colores, es
indudable el interés que estos fenomenos despertaban no solo en los ambitos artisticos, sino
también en los cientifico-técnicos, y muy concretamente en el campo del analisis quimico;
asi, Jules MAUMENE[1850] publicé en Comptes Rendus una nota en la que decia que la
mezcla de dos disoluciones de colores complementarios puede conducir a la obtencion del
blanco si las concentraciones eran las adecuadas. En la descripcion que Miiller realiza del
analisis colorimétrico de una disolucion diluida del ion Fe(SCN)*', es decir de tonalidad
rojizo-anaranjada, al ser recorrida por una luz filtrada por azul, afirma que, al variar el espe-
sor de la capa de disolucion a recorrer por la luz, se consigue alcanzar el "blanco", momento
que sefala el fin del analisis. Segin HELMHOLTZ [1852], las mezclas sustractivas de ana-
ranjado y azul conducian, sin embargo, al verde. Al objeto de justificar esta aparente discre-
pancia se ha reproducido recientemente el aparato de Miiller [GARRIGOS OLTRA, MI-
LLAN VERDU y BLANES NADAL, 2002] y, en efecto, durante el proceso descrito por el
autor se logra una sensacion fisiolégica que se aproxima al blanco, pudiéndose intuir la
explicacion de este hecho de la siguiente manera: al ir aumentando el espesor de la capa
liquida, aumenta la cantidad de radiacion absorbida por ella, pudiendose llegar a una equipa-
racion en magnitud con la cantidad de radiacion absorbida por el filtro, con lo que queda una
tenue iluminacion residual que, fisiologicamente, parece que se aproxima a un “blanco” con
matices coloreados. En cualquier caso, sobre las cuestiones relacionadas con las mezclas de
colores puede consultarse la obra A History of Color de R.A. CRONE [1999, p. 133-138].
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diante la ecuacion [1], sefialando que: dos muestras del mismo soluto -es decir,
aquellas en las que se puede presuponer que a; = a,-, con concentraciones diferen-
tes, requerirdn caminos Opticos distintos para lograr la sensacion fisiologica de
"blanco", viniendo descrito su comportamiento por dos expresiones concretas, re-
sultado de la aplicacion de la Ley de Lambert-Beer en cada caso:

a) -log (I/ly) = aibyc, b) -log (I/ly) = asb.c,

Al ser los dos primeros miembros idénticos, dado que en ambos casos se ha logrado
alcanzar una misma sensacion fisiologica, podemos dividir ambas expresiones,
obteniendo una ecuacion que responde a la descripcion del célculo realizada por
Miiller:

byc, = b [2]

Colorimetros de Stammer

En 1861 el aleman Carl STAMMER construy6 un aparato destinado al analisis
de la coloracion del azlicar de remolacha. En este disefio se volvia al antiguo plan-
teamiento de Payen (cilindro doble con desplazamiento del cilindro interno respecto
del externo y deposito supletorio de disolucion problema) aunque incorpora un
segundo ocular con un tubo que contiene la solucion patron (véase la figura 5).

Stammer s (hromoskop. | |

Figura 5: Cromoscopio de STAMMER Figura 6: Colorimetro de
[1861, plancha 6, fig.21] ENGLER [1887, p. 288]
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Este aparato, denominado cromoscopio, fue construido por el berlinés J.G. Grei-
ner y tuvo un éxito muy relativo, ya que aunque Stammer disefi¢é en 1871 una nueva
version mas perfeccionada, con un sistema de observacion de dos cilindros dobles
verticales que incorporaba el sistema 6ptico de Duboscq de un unico campo visual
dividido en dos mitades que corresponden a la luz emergente de cada uno de los dos
cilindros, la cual todavia se reproducia en su obra Lehrbuch der Zuckerfabrikation
[STAMMER, 1887, p. 748], lo cierto es que los polarimetros desplazaron al cro-
moscopio en la técnicas analiticas sobre azucares. No obstante, en 1887, el quimico
aleman Carl ENGLER modificé el segundo disefio de Stammer para utilizarlo en la
medicion de la coloracion de petrdleo (figura 6), lo cual no resultaba en absoluto
extrafio, dada la importancia que estaba empezando a adquirir este producto natural;
de hecho, otro quimico, inglés en este caso, ya habia disefiado un colorimetro desti-
nado al analisis de los petroleos. En efecto R.P. Wilson construy6 un aparato desti-
nado a estos usos que estd recogido por CRACE-CALVERT [1877, p. 372]. En
ambos casos el procedimiento se fundamenta en la comparacion entre la muestra
problema y una referencia que consiste en una lamina de cristal de una determinada
coloracion y de un determinado espesor. Una tabulaciéon adecuada de resultados
permitia establecer aproximadamente la riqueza del petrdleo analizado. El cilindro
que contiene la muestra permite variar el camino Optico al posibilitar el desplaza-
miento de un cilindro interno respecto de otro externo que contiene la muestra me-
diante un tornillo micrométrico. El sistema Optico es también en ambos casos del
tipo de ocular con doble campo

Colorimetros de Dehms

Fig. 20,

Fig. 5.

T

rrrEEREs]

Figura 7: Colorimetro de DEHMS (1) Figura 8: Colorimetro de
[1864 a, plancha 7, fig. 4y 5] DEHMS (11) [1864 b, plancha 6,
fig. 2,3y 4]
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El ultimo antecedente del colorimetro de Duboscq lo constituye el colorimetro
de DEHMS [1864 a] (véase la figura 7). Este instrumento consta de dos cilindros
dobles (recipiente y telemétrico) verticales. Los dos tubos telemétricos se desplazan
simultaneamente. En uno de los recipientes se introduce agua, y un vidrio coloreado
en la base que actua como filtro; mientras que en el otro se coloca la muestra a valo-
rar. Al desplazarse verticalmente los dos tubos telemétricos, la capa liquida del
problema incrementa su intensidad de coloracion, mientras que la capa de la mues-
tra se considera inalterada al no existir materia colorante en el agua. Cuantificando
los filtros utilizados mediante operaciones previas con disoluciones valoradas, se
pueden realizar estimaciones para distintas familias de soluciones coloreadas.

El mismo afilo DEHMS [1864 b] present6 una segunda version de su colorimetro
(figura 8) que podia fijarse a la mesa de trabajo y evitaba con ello movimientos
indeseables para la determinacion del punto exacto de medida. En este aparato,
construido y comercializado por la casa Siemens y Halske, se eliminaba uno de los
tubos (el que contenia agua), haciendo pasar la luz a través de un vidrio de color por
otra via diferente (punto M de la figura 8) a la seguida para atravesar la muestra
coloreada (punto C de la figura 8).

Colorimetro de Duboscq

Como ya hemos dicho, la primera memoria relativa al colorimetro de Duboscq’
no mostraba representacion alguna del aparato. Dos afios después de esta primera
noticia la revista Chemical News se hace eco de la aparicion en el mercado de este
nuevo instrumento y publica una breve resefia sobre el mismo en la que incorpora
dos dibujos de MORTON (en la figura 9 se reproduce la que representaba el siste-
ma optimo del aparato).

? Un estudio resumido de la actividad profesional de Duboscq, asi como una descripcion de
su colorimetro y de alguna de sus adaptaciones puede consultarse en STOCK [1994].
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H.C. Wolffs Colorimeter. X(8~9)

>
=

Figura 9: Sistema optico del Figura 8: Colorimetro de WOLFF

colorimetro de Duboscq [1880, plancha 8, fig. 8]

[MORTON, 1870, p. 31]

El disefio del colorimetro de Duboscq es una sintesis de todos los colorimetros
de balance disefiados hasta 1868. Segun se aprecia en la figura 9, el aparato consiste
en dos cilindros méviles C y C' en los que se ubican las soluciones problema y es-
tandar, respectivamente. Dichos cilindros, abiertos por un extremo, son de vidrio y
tienen el fondo plano y, al desplazarlos arriba y abajo mediante dos sistemas inde-
pendientes de tornillos graduados permiten que en su interior se introduzcan en
mayor o menor medida dos tubos de cristal ("plungers"), también con fondo plano.
En funcion de la posicion de cada uno de estos tubos se determinara un espesor de
capa liquida, la cual es atravesada por la luz que recoge el espejo M, situado en la
base del aparato, y enviada hacia los prismas P y P', que desvian los haces lumino-
sos a un sistema de lentes que permite que en un Unico ocular se recoja un campo
visual dividido en dos mitades, cada una de ellas correspondiente al camino 6ptico
implicado en cada uno de los dos cilindros dobles. Cuando las dos mitades de dicho
campo visual son idénticas la absorbancia es la misma para cada una de las dos
muestras, por lo que se puede establecer la igualdad representada por la ecuacion

[2].
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Tan pronto como el aparato de Duboscq salié al mercado empezaron a introdu-
cirse variaciones sobre el disefio original. Sin duda alguna la que mas éxito tuvo fue
la realizada en 1879 por el farmacéutico aleman, H.C. WOLFF, quien sustituyo el
sistema mecanico de variacion de la posicion de los "plungers" por un sistema de
evacuacion de liquidos al emplear como recipientes contenedores de liquidos dos
buretas especiales -cilindros Hehner- (véase la figura 10). Abriendo una u otra llave
conseguia equilibrar las columnas de liquido de la muestra problema y de la disolu-
cion de referencia que producian una misma percepcion Optica en el observador.
Quizas el renombre relativo del aparato de Wolff se debid a su empleo en la detec-

cion de amoniaco en el agua potable.

Fig. 2.

VD ey

ﬂ@xmlmnmmmm
Ld |

Figura 11: Colorimetro de GUNDSBERG [1878, p. 458]

Un afio antes Rudolf GUNSBERG [1878, p. 457-459] habia disefiado para los
mismos fines un colorimetro en el que la altura de uno de los cilindros podia au-
mentar mediante un sistema de impulsion por aire del liquido contenido en un depé-
sito previo, mientras que la altura del otro podia disminuir utilizando la llave de un
cilindro Hehner, tal y como se muestra en la figura 11. El prototipo de Giinsberg
tuvo menos repercusion que el de Wolff, pero su idea de impeler una columna de
liquido fue recogida por W.G. SMEATON [1906] quien introdujo el empleo de una
jeringa graduada para el disefio de su propio colorimetro, concepcion que fue utili-
zada también por CAMPBELL y HURLEY [1911].

Clasificacion definitiva de los colorimetros de balance del siglo XIX
De acuerdo con las descripciones realizadas de los diferentes colorimetros de
balance podemos establecer su clasificacion definitiva tal y como se detalla en la

Tabla IV.
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1.1.1.1.-Colorimetros de balance
1.1.1.1.1.- Sistema de variacion del recorrido o camino dptico

1.1.1.1.1.1.- Desplazamiento de un componente del aparato

1.1.1.1.1.1.1.- Manual o presion (Payen, Collardeau,
Stammer (I), Miiller)
1.1.1.1.1.1.2.- Mecanico o tornillo micrométrico (Dehms (1),
Dehms (II), Stammer (II), Wilson, Engler, Duboscq)

1.1.1.1.1.2.- Variacion de la columna de liquido
1.1.1.1.1.2.1.- Fluencia (Wolff)
1.1.1.1.1.2.2.- Fluencia-inyeccion (Giinsberg)

1.1.1.1.2.-Posicion de la columna de liquido en la medicion

1.1.1.1.2.1.- Horizontal (Payen, Stammer (1))

1.1.1.1.2.2.- Oblicua (Collardeau, Wilson)

1.1.1.1.2.3.- Vertical (Muller, Dehms (I), Dehms (II), Stammer (II),

Engler, Duboscq, Wolff, Giinsberg)
1.1.1.1.3.- Sistema de iluminacion
1.1.1.1.3.1.- Luz directa (Payen, Collardeau, Stammer (1))
1.1.1.1.3.2.- Luz controlada por espejo de posicién variable
( Muller, Dehms (I), Dehms (II), Stammer (II), Wilson,
Engler, Duboscq, Wolff, Gilinsberg)
1.1.1.1.4.- Sistema de oculares

1.1.1.1.4.1.- Un ocular simple (Payen, Miiller)

1.1.1.1.4.2.- Dos oculares simples (Stamer (I))

1.1.1.1.4.3.- Un ocular doble (Collardeau, Dehms (I), Dehms (II),

Stammer (II),Wilson, Engler, Duboscq, Wolff, Gilinsberg)
1.1.1.1.5.- Determinacion del punto final

1.1.1.1.5.1.- Comparacion con patrén
1.1.1.1.5.1.1.- Patrén liquido de idéntica o similar naturaleza

(Payen, Collardeau, Stamer (I), Stammer (II), Du-
boscq,

Wolff, Giinsberg)
1.1.1.1.5.1.2.- Patrén so6lido coloreado interpuesto, o no,
a columna de liquido incoloro (Dehms (1),
Dehms (II),Wilson, Engler)
1.1.1.1.5.2.- Consecucion de situacion de blanco aparente por mezcla
sustractiva de colores (Miiller)

Tabla 1V.- Clasificacion definitiva de los colorimetros de balance del siglo XIX

Conclusiones

1%.- Se propone, con vistas a una clasificacion sistematica de los colorimetros di-
seflados a lo largo del siglo XIX, una taxonomia distribuida, a falta de estudios
posteriores, en dos clasificaciones provisionales mostradas en las Tablas I y Il y una
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clasificacion general correspondiente a los colorimetros del grupo 1.1 de la Tabla I,
mostrada en la Tabla III.

2% -La informacion que se resume en la Tabla IV permite ver rapidamente, en
funcion de la poblacion existente en cada caso, qué caracteristicas se van afianzan-
do en el disefio de los colorimetros de balance con el paso del tiempo, pudiendo
concluir que hacia finales de siglo el prototipo modelo participaria de las siguientes
caracteristicas:

-Sistema de variacion del recorrido o camino 6ptico mediante tornillo mi-
crométrico

-Posicion vertical de la columna de liquido en la medicion

-Sistema de iluminacion controlado por espejo de posicion variable
-Sistema de ocular doble

-Determinacion del punto final, mediante comparacion con un patrén liqui-
do de idéntica o similar naturaleza

3%.- Resulta evidente y palmario que el colorimetro de Duboscq no es un disefio
original, sino la sintesis de todas aquellas innovaciones que tuvieron una mayor
aceptacion a lo largo del siglo XIX. No resulta extrafio, pues, que este disefio pervi-
viera e, incluso, evolucionara durante la primera mitad del siglo XX.

4* .- Se constata que uno de los puntos mas novedosos atribuidos al colorimetro
de Duboscq, el ocular de doble campo visual, aparece en realidad en una época muy
temprana con el colorimetro de Collardeau [PAYEN, 1837], segiin una sugerencia
una sugerencia realizada por Dubrunfaut cuarenta afios antes de que se diera a co-
nocer el aparato de Duboscq [L’AGRICULTEUR, 1830].

5%.- Llama poderosamente la atencion la singularidad del colorimetro de Miiller
que atina un disefio absolutamente original con una base conceptual relativa a la
determinacion del punto de medida no vinculada a las ideas clasicas de Bouguer o
de Lambert.
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