28

cacion ha terminado. Si el tiempo fué de 20 minutos,
el malta es muy bueno, pudiéndose tolerar hasta un
tiempo de 30 minutos, Luego se 'filtra sobre papel, y
se anota el tiempo de filtracion y la naturaleza del
filtrado. El filtrado tiene que ser brillante o claro.
ENSAYO DE MALTAJE — Se usa para conocer
el malta que puede dar la cebada, calculdndose sobre
sustancia seca. El ensayo debe hacerse en condiciones
analogas al proceso industrial. Supongamos que la
humedad de una cebada es de 15%; operando sobre
100 gramos, obtuvimos 85 gramos de malta, con
una humedad del 5%.
CALCULOS:
100 — 15 = 85
85 — 425% = 80,75

Ph

85 80,75
100 X

*) 425 es el 5% de 85
x) es el porcentaje de malta seco, a partir

de una cebada seca.
Es necesario descontar a este porcentaje, el
peso de las raices, que oscila entre un 20 o 30 %.
El resultado asi obtenido debe oscilar entre 68 y

92 %!

(continuara en el proximo num.)

FOTOCOLORIMETRIA
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(Continuacion del nam. anterior) .

Los espectrofotometros son aparatos de gran
exactitud y especificidad, (dificilmente coexisten en
mezclas dos sustancias que absorban en la misma
lengitud de onda) pero tienen el inconveniente de no
estar al alcance de la mayoria de los laboratorios por
su costo elevado y la complejidad de su manejo. Como
en ellos se produce el espectro visible en toda su
continuidad, es posible trabajar con cualquier longitud

ide onda dentro de 400 y 800 milimicras, y atn, con .

aparatos especiales de este tipo, pueden hacerse me-
didas en la region invisible.

Para salvar aquellos inconvenientes se han cons-
truido aparatos mas sencillos en los cuales la luz mo-
nocromatica se obtiene mediante ciertos dispositivos
como el monocromador o por la interposicion de fil-
tros especiales de sustancias coloreadas. Estos son
los fotocolorimetros o fotometros, de los cuales el foto-
metro de gradacion de Pulfrich es el mas difundido y
se encuentra en algunos de nuestros laboratorios.

En estos aparatos la apreciacion de la igualdad
de iluminacion s hace por medio de lg vision directa
del observador, lo que esta sujeto a inevitables errores
individuales.

Eixisten otros aparatos mas o menos recientes,
basados en el mismo principio, en los cuales la luz
monocromatica se produte interponiendo filtros co-

loreados pero, a diferencia de log anteriores, la igual-
dad de iluminacién se obtieng por medio de la célula
fotoeléetrica. Son los colorimetros fotoeléctricos o
electrofotometros.
FOTOMETRO DE GRADACION DE PULFRICH

Consiste esencialmente en una fuente luminosa
que emite rayos paralelos de intensidad lo. Unos de
€sos rayos atraviesan la solucion cuya capacidad ab-
sorbente se quire medir y otros la solucion de com-
pensacion constituida por agua o el disolvente em-
pleado mas los reactivos, etc. Cada uno de esos haces
de rayos pasa luego por un sistema mecdnico (dia-
fragma) que permite igualar su intensidad luminosa,

Los dos haces contintian su trayectoria a través
de un sistema optico (lente plana, convexa y prismas,
de reflexion total) que los concentra sobre un pequefio
prisma’ y serdn recogidos por el ocular después de
atravesar el filtro selectivo apropiado. (Fig. 1)

Filtro Diztragma
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Los dispositivos importantes son:
a) El productor de luz monocromatica consiste
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en los llamados filtros S (espectrales) construidos en
gelatina coloreada. Con el fotémetro de Pulfrich no
es siempre posible seleccionar el haz de longitud de
onda que corresponda exactamente al maximo de ab-
sorcion de la sustancia, porque no se dispone del es-
pectro en toda sut continuidad. Los filtros dejan pasar
las radiaciones correspondientes a su color en una
zona de 250 A* (25 milimicras).

El monocromador, productor de luz monocroma-
tica de otros fotometros, es un prisma en el cual
la luz sufre dispersion y permite seleccionar radia-
ciones mas puras en zonas de 50 A® (5 milimicras).

Los haces son mds especificos pero su intensidad
luminosa es inferior a la de los filtros. Cada filtro
esta definido por la longitud de onda correspondiente
a su maxima transparencia, determinada espectrogra-
ficamente. Asi el filtro S 61 dejara pasar casi sin mo-
dificar su intensidad las radiaciones de longitud de
cnda 610 milimicras, pero deja pasar también las
vecinas en una zona de 20-30 milimicras.

La funcion del filtro es Ia siguiente. La solucion
coloreada absorbe en mayor o menor grado ciertas
radiaciones de la luz blanca incidente, las que pasaran
disminuidas en su intensidad. Otras radiaciones, com-
plementarias de las anteriores no sufrirAn absorcion
apreciable y pasaran, por consiguiente, con su in-
tensidad inicial. Lo que interesa medir es la dismi-
nucién de intensidad de las primeras radiacones, cosa
que es entorpecida por la presencia de todas las demas.
Si en el trayecto de los rayos emergentes, se inter-
pone un filtro cuya longitud de onda (color) corres-
ponda al de las radiaciones absorbidas por la sustan-
«cia, es evidente que las radiaciones que han sufrido
disminucién de intensidad (extincién) al atravesar la
solucion coloreada, pasardn a través de ¢l integra-
mente. Las otras radiaciones seran por el contrario,
totalmente absorbidas por el filtro y no molestaran en
la medida de la extincion.

El filtro no seria necesario si en lugar de luz
blanca se empleara luz monocroméatica de esa lon-
gitud de onda.

b) El aparato de medida consta de un diafragma
metalico de Aubert Forster cuya ventana cuadrada
cambia de superficie reduciendo o aumentando la en-
trada de luz cuando se hace girar un tambor lateral
graduadd en doble escala. Una de estas escalas da el
porcentaje de luz que pasa, es decir, mide la transpa-
rencia T que segtin vimos (2) es el valor de la
relacion It/lo. Los porcentajes de luz que pasan (es-
cala de 0 a 100) estin dados en relacién a la su-
perficig de la ventana porque ésta es funcion cuadra-
tica del angulo de giro del tambor.

La ofra es una escala logaritmica de 0 a 3 que

Ga directamente la extincion Z = log lo/It
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Las operaciones que tiene que efectuar el ana-
lista son dos:

a) Producir la luz monocromatica conveniente,
Se consigue, simplemente, interponiendo el filiro cuya
longitud de onda sea las de las radiaciones mas in-
tensamente absorbidas por la sustancia coloreada.

b) Medir la transparencia o la extincion producida

" (una u otra escala) Para ello se gira el tambor re-

duciendo la entrada de luz en la ventana correspon-
diente g la solucion de compensacion, hasta igualar
la intensidad del haz emergente de la solucion ensayo.

La visién directa del observador aprecia la igual-
dad de iluminacion en los dos semidiscos del campo.

CALCULO DE LA CONCENTRACION

Se efecttian basandose en la ley de Beer. De la
expresion (7) se saca el valor de C.
Io 1
c = log— —
Ko 21
1
c —Fh s (10)
b |
El log lo/It es el valor de la extincion hallada.
Se lee directamente en la escala de las extinciones
del aparato y se representa por Eh. Si la lectura se
ha hecho en la escala de la transparencia se pasa, de
ese valor al de la extincién sabiendo que:
Io 1
E = log — — log —
It 5
El valor de 1 estd dado por el espesor de las
cubetas empleadas. Ya hemos visto que = puede
tener tres valores diferentes segun su significado, pero
con cualquiera de los tres, el valor de ¢ en (10)
resultara el mismo.
Cuando se emplea Zoc en gramos o en miligra-
mos, en la muestra, es:

¢ = Eh 1/Z0l C11)
1%
Cuando se usa £ ¢ en la muestra, resulta:
1 hY
¢ = Eh — (12)
21%1 100

siendo V el factor que relaciona 100 ml. (volimen
para el cual se determindi = 1%) al volumen V del
liquido en el cual se desarrollé la: reaccion coloreada.

Cuando se usa Z=mol.c en la muestra, queda

dado en moles por:

1 Vv
¢ =Fhta oL PM (13)
= moll 1000

El factor V relaciona la unidad de volumen de la
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disolucion molar al volumen V en que se efectud la
reaccion de ‘coloracion. Para pasar el valor en moles
A gramos, se multiplica por el peso molecular, PM,
de la sustancia.

; Para pasar de la concentracion en la toma de
ersayo a la concentracion por ciento, basta multiplicar
el segundo miembro de las igualdades (11), (12) y
(13) por la relacion de 100 a laj toma del -ensayo, en
peso o en volumen.

Resultan las nuevas igualdades:

. 1 100
¢ = Eh (14)
Eok . TE
1 A" 100
¢ = Eh —_— (15)
219, 1. 100 TE
1 A% 100
c=Fh——M— —— PM.—— (16)
‘Zmoll. 1000 TE

El resuitado queda expresado en peso (gr. o mg.)
por cien gramos o por cien mililitros de la sustancia
sometida al analisis.

Para un método dado, empleando siempre cu-
betas del mismo espesor, €l producto de todos los
factores que multiplican a Eh, en cualquiera de las
tres expresiones, es una constante. Se calcula de una
vez por todas, para cada método y s designa por F.
De modo“que, en la practica (14), (15) y (16) que-
dan reducidas a:

¢ =EhF (17)

El operador so6lo tiene que multiplicar la extin-
cion hallada por el factor F para tener la concentra-
cion por ciento. : '

F puede determinarse directamente hallando la
extincion en las condiciones establecidas por el mé-
todo analitico, con una solucion de. concentracion
De (17) se saca:

F = c/Fh

conocida.

Si se determina la extincién para una serie de
valores de la concentracion (dentro de los limites de
aplicabilidad ‘del método) con los datos obtenidos se
pueden trazar las llamadas curvas de valoracion.

En un sistema de ejes coordenados se representan
en abscisas las concentraciones por ciento de la sus-
tancia y en ordenadas las extinciones,

En adelante bastard buscar la abscisa correspon-
diente a la extincion leida para tenmer el porcentaje
‘buscado. . -
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DESVIACIONES A LA LEY DE BEER

En lo expuesto hemos admitido que la ley de
Beer se cumiple, sino en todas, por lo menos dentro
de un amplio margen de concentraciones. Si no se
cumple, e¢s decir, si los valores de la extincién no
aumentan proporcionalmente a la concentracion, ésta
no puede calcularse de acuerdo a los razonamiertos
anteriores. La determinacion fotocolorimetrica puede
hacerse unicamente empleando una curva de valo-
racion. Para trazarla debe tevmerse en cuenta que:

a) Las extinciones deben determinarse rigurosa-
mente en las condiciones que establece el método ana-
litico al cual se aplicara la curva.

b) No bastan dos datos como en el caso de
sustancias que siguen la precitada ley, sino que es
preciso determinar el mayor niimero posible. Las des-
viaciones que muchas sustancias presentan con res-
pecto a la ley de Beer, pueden tener causas diver-
sas: la disociacion del compuesto coloreado, la con-
centracion de hidrogenion del medio, los fenomenos de
hidrolisis, la formacion de iones complejos, el grado
de solvatacion de la sustancia, la presencia de electro-
litos, etc.

Como no es posible detenernos sobrg este punto,
recomendamos [. Kolthoff y E. Sandel - Quant. Inorg.

An. (1937), 622.

VENTAJAS DE LA FOTOCOLORIMETRIA
SOBRE LA COLORIMEMTRIA

i* El grado de precisién es mayor. En colori-
nietria se alcanza una exactitud dentro del 5 % de
error que puede ir hasta el 2 %, mientras que en
fotocolorimetria es del orden del 1 por ciento. Esto
se. debe a que el ojo humano es mas sensible a las
diferencias de intensidad luminosa que a las dife-
rencias de coloracion y a que, por el uso de los
filtros, se eliminan los colores pardsitos.

2¢ Se elimina el uso de soluciones tipo. De una
vez por todas se preparan soluciones valoradas para
establecer el coeficiente de extincidon o el factor F.
Esto, si se cumple la ley de Beer.

3¢ Si la ley precitada mo se cumple, no son
aplicables las técnicas colorimétricas, a excepcion de -
la 'escalla, mientras que la fotometria puede usarse
estableciendo previamente, como hemos visto, una
curva de extincion,

4° Permite determinar una sustancia coloreada

en mezcla con otras sustancias igualmente coloreadas
que tienen absorcién selectiva-en diferente longitud

de onda, cosa que -no permite la colorimetria corriente

(Concluird en el proximo nimero)



