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Ley Lambert-Beer

Si un flujo luminoso de intensidad |, incide sobre una cubeta (o celda)
que contiene una solucion, parte de ella (intensidad |,) sera reflejada
por la superficie de la cubeta, otra parte (intensidad |,) sera absorbida
por la solucion, y otra Ultima parte pasara a traves de la cubeta I..

IO: |a+ II’+ It

En la practica, como se usa la misma cubeta para una serie de
analisis, la intensidad de la luz reflejada es constante y pequefia y la
ecuacion puede ser simplificada de la siguiente manera:

l, =1, + 1

Las intensidades I, y transmitida |, pueden ser determinadas mediante
medicion directa. El valor |, puede ser encontrado por la diferencia entre
|, e |, pero no puede ser medido directamente.



Ley de Lambert y Bouguer

En base a numerosos experimentos
desarrollados por P. Bouguer y mas tarde por
J. Lambert fue deducida una ley de acuerdo
a la cual: “Capas de una sustancia de igual
espesor, manteniendo otras condiciones
iguales, siempre absorberdn fracciones
iguales de un flujo luminoso incidente”



Para aclarar esta ley, suponga un flujo luminoso de intensidad I, igual a 100
unidades convencionales, que pasan a través de una capa de solucion, de
espesor unitario que origina la pérdida de la mitad de intensidad incidente.
Por tanto la intensidad |, de la radiacion que emerge de la solucion es igual a
50 unidades convencionales. Si la luz transmitida de la primera capa
perdiera de nuevo la mitad de su intensidad en la segunda capa, por tanto
unicamente serian transmitidas 25 unidades por la segunda capa.

- R

0

il ad

pamy «—b— «—b— b=
Capas 0 1 2 3 4 5
|t 100 50 25 12,5 6,25 3,125

Graficando el espesor de la capa a lo largo de |la abscisa contra las
iIntensidades transmitidas obtendremos la siguiente curva.
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Capas

La dependencia estudiada anteriormente puede expresarse

matematicamente por la ecuacion: | | ako
=1 €
t 0

k = coeficiente de absorcion

Cambiando a logaritmos de base diez obtendremos la ecuacion en la
forma:

| =110"

donde el factor k es llamado coeficiente de extincion.



De la ley bajo consideracidon se deduce que:

1. La razon de intensidad transmitida a incidente es
Independiente de Ila Intensidad Incidente
absoluta.

2. Al aumentar el espesor, de la capa de solucion de
acuerdo a una progresion aritmetica la radiacion
transmitida disminuira en progresion geomeétrica.



El coeficiente de extincion

Para tener una idea del valor numérico del coeficiente k, suponga que la

intensidad fue disminuida en 10 unidades por una capa b o sea L:io
I, 1

puesto que: 1 _,,. por consiguiente: 10%°=10" kb =1, y por tanto: Kk = 1
10

El coeficiente de extincion es numéricamente igual al inverso del espesor
de la solucion (medido, generalmente, en centimetros) que debilita la
intensidad de una radiacion que pasa a través de ella por un factor de 10.
Por tanto, el poder absorbente de cualquier solucion esta caracterizado,
completamente, por su valor k.

El coeficiente de extincion k depende uUnicamente de la naturaleza del
soluto y de la longitud de onda de la luz incidente. Por tanto, la ley de
Bouguer-Lambert para la absorcion de la luz es valida Unicamente para luz
monocromatica esto es luz de una longitud de onda definida.



Ley de Beer

En el estudio de la absorcion de la luz por soluciones, Beer establecio que:
“El coeficiente de extincion k es proporcional a la concentracion de la
sustancia absorbente”, esto es:

k =¢C

La ley de Beer es analoga a la ley de Bouguer-Lambert. La ley de Bouguer
y Lambert trata del cambio en la absorcion de un flujo luminoso por una
solucion, de concentracion constante, dependiendo del espesor de la capa
absorbente, mientras que la ley de Beer lo hace con el cambio en la
absorcion de la luz, por una capa de espesor constante, dependiendo de la
concentracion. Combinando las ecuaciones obtendremos la ecuacion de la
ley basica de la colorimetria, la ley de Bouguer—Lambert-Beer.

|,=1,10-5Cb



Modificando la ecuacion anterior podemos derivar los valores de
algunas cantidades encontradas usualmente en espectrofotometria:

La razon de la intensidad transmitida I, a la intensidad incidente 1, se
conoce como factor de transmision, transparencia o transmitancia y se
denota por la letra T.

T='t_1g
|

0

El logaritmo del reciproco del factor de transmision se conoce como la
extincion (E), densidad 6ptica (DO), o absorbencia (A):

1 I
E: D:AzlogTzlogIOZECb
t
Algunos autores para facilitar el manejo de esta ley la expresan de la

siguiente manera:

A=abc

Donde: a = absortividad o coeficiente de extincion
b = espesor de capa
C = concentracion expresada en cualquier tipo de unidades



La forma mas usual de utilizar la ley de Beer es mediante la relacion:
A=cbC

Si la concentracion C es o
expresada en moles por litro 1'4

y el espesor de capa b en 1'2 | v= mx+ b
cm, el coeficiente ¢ se llama |
coeficiente de extincion  , U7

molar; es un valor constante 0.8 1

que depende de la longitud 06 T

de onda de la luz incidente, 0.4 +

la naturaleza de la sustancia 0.2 +

absorbente, y la N : : : :
temperatura de la solucion; I 02 04 06 08
corresponde a la extincién Concentracion

causada por una solucion
molar en cuestion, y su
magnitud nos da idea de la
probabilidad de la transicion.



A continuacion se describen las relaciones entre las variables de la ley de
Beer.

— I |
Transmitancia: '|'_t o [ =

I
Absorbencia: A= |0g|°

t

A
Absortividad: a=-—
bc

Coeficiente de extincién molar: & = W donde N =



El proceso de absorcion

Celda de absorcidon
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Considere los cambios en poder radiante que ocurren cuando una
radiacion monocromatica pasa a través de una celda de absorcion.

Primero llenaremos la celda con una solucion “Blanco “ (matriz), la
cual consiste normalmente del disolvente mas los constituyentes de
la muestra distintos a la especie absorbente principal. Con ésta
solucion blanco en la celda el poder radiante de radiacion transmitida
representa el poder radiante incidente menos la pérdida por
dispersion, reflexion y cualquier absorcion por los otros
constituyentes (normalmente mas pequefios). Denotaremos éste
poder radiante como |,, debido a que sirve como un poder radiante
incidente “corregido” cuando el blanco es reemplazado con la
muestra (ésta es una aproximacion relativa muy buena).



METODO ORDINARIO PARA REALIZAR UNA MEDICION FOTOMETRICA
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Refiriéendonos a la figura consideremos que le pasa a la radiacion cuando
pasa a través de una segmento A de la muestra. Usando la anotacion
diferencial del calculo dl representa el decrecimiento en poder radiante en
una capa infinitesimalmente pequefa, db, esto es la cantidad de radiacion
absorbida en ésta capa. Consideraremos que la absorcidon de energia
requiere una interaccion fisica entre un foton y una especie absorbente. Por
lo tanto el numero de posibles colisiones que ocurren en ésta capa es
proporcional al numero de especies absorbentes en la capa y el nUmero de
fotones que la atraviesan. Si el niumero de especies absorbentes es
duplicado el numero de colisiones es duplicado; puesto que, al duplicar el
numero de fotones también se duplica el numero de colisiones. Asi la
pérdida en poder radiante dl es directamente proporcional a N (el numero de
especies absorbentes) e | (el numero de fotones por unidad de area de
seccion transversal por segundo).



Para la capa db, el numero de especies absorbentes esta dado por

N = (6.02 x 10* species/mmole) (¢ mmole/ml) (db x X X Y ml)

Donde db, Xy Y son las dimensiones lineales de la capa (asumamos que 1 cc=1
ml). Puesto que Xy Y son constantes,

N =k'cdb
Donde k' = (6.02 x 10*™)(X X Y) species-cm’/mmole.
El nimero de colisiones es proporcional al producto N x/ o

dl « NI =Fk'Ic db

Por tanto

dl = —kic db



Donde k es una constante de proporcionalidad; el signo negativo es introducido porque
El poder radiante decrece cuando db aumenta. La integracion de la ecuacién anterior
Sobre la longitud completa de la celda, b, da la pérdida de poder radiante debida a la
Absorcidn por la muestra. La Separacion de variables en la ecuacién da

hdl %
IDT_ k_[r ¢ db

Resolviendo i

| B g

Iy
Y, convirtiendo de logaritmos naturales a logaritmos de base 10
(designados por “log”), obtenemos

I = — kbc

2.303 log ;! = —kbc
4]

.[: —4 _— k A )
logj—ﬂ = 5303 bc =—ebc

Donde e es definida como absortividad molar (también llamada coeficiente de extincion
molar). Si la concentracién estad dada en g/L, € es remplazada por g, la absortividad
especifica.



El término If/lo es definida como la transmitancia (simbolo, T) la cual
es la fraccion del poder de la radiacion incidente transmitido por la
muestra. El porcentaje de transmitancia es definido como 100 x T.
Por lo tanto,

logT=-¢€bc 0 -log = € bc
-log T es también definido como absorbencia (simbolo, A) o
densidad optica; asi:
-log T=A =€ebc

El valor de € es caracteristica de la molécula o el ion absorbentes en
un solvente particular y a una longitud de onda particular. El valor
de € es independiente de la concentracion y la longitud de senda de
la radiacion. La ecuacion A = ebc ha sido alternativamente referida

como la ley de Beer-Lambert, la ley de Bouguer-Beer, o mas simple,
la ley de Beer.



En la derivacion de esta ley, se supone que:

(1) la radiacidn incidente es monocromatica,

(2) las especies absorbentes actuan independientemente
una de la otra en el proceso de absorcion,

(3) la absorcion ocurre en un volumen de seccion transversal
uniforme,

(4) la degradacion de la energia es rapida (no fluorescente),
y

(5) el indice de refraccion es independiente de la
concentracion (No es cierto a altas concentraciones).

La ecuacion A = ebc demuestra que la determinacion de

absorbancia o transmitancia nos dara la concentracion si ey
b son conocidas



NOMENCLATURA DE BEER.

SIMBOLO EXPRESION NOMBRE ACEPTADO SINONIMO
ACEPTADO
SIMBOLO NOMBRE
T I Transmitancia Transmision
t
IO
A log | Absorbencia oD, D, E Densidad optica, extincion.
Il
a A Absortividad k Coeficiente de extincion. Indice de
T absorbencia.
bc
€ A Absortividad molar A, Coeficiente de extincién molar, Indice
bM de absorbencia molar.
b Longitud de la senda de Espesor de celda lod Paso dptico

la radiacion a través de
la muestra.




Correspondencia de |las escalas de %Ty A
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Prueba de la ley de Beer

Para usar la ley de Beer en analisis
exactos de un material homogéneo,
siempre se debe probar la validez (u
obediencia) de la ley para dicho
material y en general esto se aplicara
mientras no se conozcan las
desviaciones de la ley de Beer por un
material homogéneo. Para probar la
ecuacion se prepara una serie de
soluciones de concentraciones
conocidas, dentro de un rango que se
crea cubre las concentraciones de
muestras desconocidas y se
determina la absorbencia A para cada
una de las muestras a espesor y
longitud de onda constantes.
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Método de Ringbom

Ringbom demostré que la razon entre el error relativo en la concentracion
Ac/Cy el error fotométrico AP pueden ser visualizados por la construccion

de un grafico de la absorptancia (=1 —transmitancia) o % de absorptancia
(=100 - % T), contra el logaritmo de la concentracién de la sustancia absorbente.

El grafico tiene una forma de
sigmoide con un segmento
virtualmente lineal en los
valores intermedios de
absorptancia o concentracion.
Este segmento representa el
alcance o6ptimo de
concentraciones. Y tiene el
punto de inflexion a 36,8 % T.

nce




Desviaciones de la Ley de Beer

Las absorbencias medidas son
graficadas como una funcidn de la
concentracion como se ilustra en
la figura. Si la ley de Beer es
obedecida en los rangos de
concentracion probados, se
obtendra una linea recta que
parte del origen tal como lo
predice la ecuacion A= ¢bC, siendo A
la pendiente igual a ab o €b, segln
las unidades de la concentracion.
Las desviaciones de la ley son
designadas como positiva o
negativa de acuerdo a que |la

curva esté arriba o abajo de la E
linea recta. (Observe las curvas
punteadas con signo + vy -)



Curvas Espectrales

La ley de Beer es de gran importancia en analisis cuantitativo, debido a que
muestra que la variacion de absorbencia es directamente proporcional a la
concentracion de un soluto. Para aplicar la ley de Beer debe seleccionarse la
longitud de onda optima, y para este propdsito se determina la curva
espectral. En la practica, cada por ciento de transmitancia (%T) o absorbencia
(A) se grafica como una funcién de la longitud de onda, manteniendo la
concentracion (C) y el espesor de celda (b) constantes. Las curvas resultantes
se llaman espectros de transmitancia o espectro de absorcidn
respectivamente. Las curvas espectrales son caracteristicas de la sustancia
absorbente, y por tanto estas curvas pueden ser utilizadas para el analisis
cualitativo de un soluto en particular. Algunas sustancias tienen espectros con
muchos picos. Las sustancias organicas generalmente tienen espectros mas
complicados. Los espectros en la region infrarroja son altamente discretos y
por tanto especialmente utiles para el analisis cualitativo.



Ejemplos de curvas espectrales
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Limitaciones de la ley de Beer

Las causas de las fallas de la ley de Beer pueden ser
divididas en tres categorias:

(1) Limitaciones fundamentales de la ley.

(2) Violaciones de las consideraciones implicitas en la
deduccion de la ley, y

(3) Otros errores hechos al aplicar la ley.

La primera categoria es debida a una debilidad inherente
en la ley de Beer, la causa es su inexactitud a
concentraciones relativamente altas.



Una limitacion fundamental de la ley de Beer

Aunque la derivacion de la ley de Beer no lo toma en cuenta, la absortividad (a)
es mas correctamente una funcion de la absortividad verdadera y el indice de

refraccion, segun la expresion:

N

(n+2)°

Puesto que el indice de refraccidon varia con la concentraciéon M, también varia a.
En la practica sin embargo, n es esencialmente constante a concentraciones
cercanas a 0.01 M o mas baja, y por tanto la ley de Beer puede ser juzgada como
exacta a bajas concentraciones. La ley de Beer debe ser considerada una ley
limitada, estrictamente valida unicamente a bajas concentraciones.

a = averdadera



Violaciones a las consideraciones implicitas en la derivacion de la ley de Beer

Las cuatro consideraciones implicitas en la derivacion de la ley
de Beer son

a) El Unico mecanismo de interaccion entre la radiacion
electromagnética y la materia (especificas de soluto) en cuestion es la
absorcion.
b) Que se utiliza radiacion monocromatica.
C) Que las especies absorbentes-solutos-(moléculas y/o iones)
actuan independientemente uno de otro, indiferente del nimero de
especies.
d) Que la absorcion esta limitada a un volumen de seccion
transversal uniforme.



Interacciones entre soluto y radiacion por otros
mecanismos diferente a la absorcion

Como ya se indicé hay tres tipos de mecanismos que causan atenuacion de la
intensidad de la luz y los cuales aparecen similares a la absorcidon, emisidn
resonante, fluorescencia (o fosforescencia) dispersion.

La verdadera absorcion fue definida como:

X+ hv > X*
X* —> X + calor

Donde hv representa la energia de la radiacion incidente. La emision resonante
involucra la ecuacion: X + hv — X* como un primer paso, pero la diferencia
importante esta en el decaimiento del estado excitado:  X* — X + calor



Fluorescencia (y/o fosforescencia) de nuevo involucra el primer paso, pero la
desactivacion subsecuente del estado excitado puede ser escrita como:

X* > X+ calor + hv’

Donde V' es la frecuencia reducida de la emision fluorescente (o fosforescente).
La radiacion hv' es emitida en todas direcciones y de nuevo causa que la
absorbencia aparente sea menor que la absorbencia verdadera.

La dispersion ocurre para frecuencias incidentes que no corresponden a
frecuencias de absorcion. El proceso de dispersion puede ser visualizado por
ecuaciones analogas a las anteriores.

X+hv—>X*y X* > X+hvy,

Aqui v es cualquier frecuencia incidente y hvy., es la misma frecuencia que la
radiacion incidente pero emitida en todas direcciones por la particula dispersante,
por tanto causa desviaciones de la ley de Beer. La dispersion es generalmente
insignificante para soluciones claras, exentas de polvo u otras particulas de materia
suspendida.



El uso de radiacion no monocromatica

En la derivacion de la ley de Beer

se supuso que la radiacién era 1 &
monocromatica. En la practica los |
espectrofotdmetros pasan una
banda o rango de longitud de onda
a través de la celda portamuestra,
y la estrechez de la banda depende
del instrumento en particular y las
circunstancias del analisis. Para un
espesor de celda constante, b, la
ley de Beer no se cumplira si a no
es constante sobre el rango de 4
concentracion de interés. Mas &
especificamente, la ley de Beer no
se cumplird si la absortividad; a, ,
varia sobre la banda de longitudes / :
de onda usadas en el analisis. - +*i
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Interacciones entre especies de soluto absorbentes

Para que se siga la ley de Beer, todos los centros de absorcién (moléculas y
iones) deben actuar independientemente uno de otro, sin importar el
numero de especies, y esto causa que la ley de Beer sea una ley limitada,
aplicable principalmente en soluciones diluidas (concentraciones menores
de 102 M). Las interacciones entre los centros de absorcion tendran el
efecto de alternar las distribuciones de carga ya sea en las especies
absorbentes o las especies excitadas, o ambas, y por tanto tendra el efecto
de cambiar la energia requerida para la absorcion de la radiacidn

incidente.



Aditividad de las absorbencias

La ley de Beer puede ser aplicada a mezclas de absorbentes,
(Qunque sea muy grande la  mezcla) actuando
independientemente uno de otro. Bajo estas condiciones las
absorbencias son aditivas, y puesto que cada especie absorbente
tendra su propia absortividad caracteristica, la ley puede ser
escrita para una longitud de onda dada, como:

A . =a,bc, +a,bc, +...... +a bc_ =b 2.2¢,

total



Espectroscopia de derivada

Dado que la Absorbencia es aditiva es
conveniente conocer sobre la Espectroscopia
de derivada. oot

El uso de la espectroscopia de derivada nos ‘
permite distinguir entre dos compuestos como _—_
se muestra en las dos figuras.
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Figure 2—First-carivative spectra of (a) ampicillin Na (16 pgmL) and
(b) oicioxacilin Na (12 ug'mL). The relerence was waler.
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Figure 3— Second-derivative spacira of (a) ampicillin Na (16 pg'mL)
and (b} dicioxacilin Na (12 ng'mlL). Tha ralerence was water.



Absorcion en seccion transversal no uniforme

La ley de Beer supone que todos los rayos pasan a través del
mismo numero de centros absorbentes. Sin embargo se
usan las celdas cilindricas debido a su economia. En este
caso, la desviacion originada es minimizada disminuyendo la
apertura del rayo incidente. Aun cuando la mitad del
diametro de la curva de la celda se ilumina las cantidades de
desviacion es cercana al 2,5% y generalmente se utilizan
haces mas estrechos.






Errores realizados al aplicar la ley de Beer

Puede ocurrir un numero de errores comunes al
efectuar las mediciones cuantitativas de
absorcion, aparte de los errores de la ley de
Beer ya descritos y pueden ser clasificados
como quimicos, instrumentales, y personales.



Errores quimicos

Los errores quimicos pueden ser clasificados de
la siguiente forma:

(1) Efectos de equilibrio
a) Equilibrio de Dimerizacion.
b) Equilibrio Acido-Base.
c) Equilibrio de Acomplejacion.
(2) Efectos de disolvente.
(3) Impurezas absorbentes en los reactivos.
(4) Impurezas absorbentes en la muestra.



Efectos de Equilibrio

 Eldicromato de potasio absorbe en la region visible cerca de 450 nm.
Suponga que una solucion 0,1000 M de K,Cr,0, se diluye dos, tresy
cuatro veces para dar 0,0500 M, 0,0333 My 0,0250 M de C. Sila
absorbencia de estas soluciones se mide a 450 nm y se prepara una curva
de calibracidn, ésta se desviara fuertemente de la ley de Beer. La
desviacion puede ser atribuida al equilibrio:

Cr,05 +H,0 — 2HCrO, — 2H™ + 2CrO;"

* naranja amarillo

 La mejor forma de controlar el equilibrio es convertir practicamente todo
las especies de Cr (VI) a preparando la solucién 0,05 M en KOH. Entonces
sera obedecida la ley de Beer.



Equilibrio acido-base

e Sila especie absorbente interviene en un equilibrio acido-base, la ley de
Beer fallara a menos que se mantenga constante el pH y la fuerza idnica o
se utilice una longitud de onda correspondiente a un punto isobéstico (un
punto isobéstico es una longitud de onda donde las dos especies en
equilibrio muestran las mismas absortividades).
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Equilibrio de complejamiento

 Cuando la especie absorbente es un ion complejo,
por ejemplo: el complejo de Cu(ll) y amoniaco o
Fe(lll) con tiocianato, la concentracion de ligante
libre, amoniaco o tiocianato en estos casos, debe
mantenerse constante para que obedezca la ley de
Beer. Esto se logra generalmente adicionando una
cantidad de ligante en exceso en comparacion de la
cantidad necesaria para formar el complejo.



Efectos del disolvente

e El efecto que tiene el disolvente sobre |la
absorcion de un soluto determinado no puede
predecirse de una forma general, pero las
interacciones soluto-disolvente generalmente
daran cambios espectrales, anchura de banda,
y/o desviaciones en la ley de Beer. Por ello
siempre es deseable utilizar un disolvente que
no absorba apreciablemente en la regién de
longitudes de onda a ser examinada.



Impurezas absorbentes en los
reactivos

e Los errores debido a absorcion de las
impurezas en agua destilada y otros reactivos
pueden ser serios puesto que muchos
meétodos espectrofotométricos son sensibles
aun a la medicion de cantidades del orden de

trazas.



Interferencias absorbentes presentes
en la muestra

Las técnicas principales para eliminar o disminuir
errores de este tipo pueden ser resumidas como
sigue:

a) Remocion.

b) Conversion de la sustancia interferente en no
interferente.

c) Conversion de la sustancia a una forma no
absorbente.

d) Analisis de la muestra como una mezcla.



Remocion de la interferencia

. Enla practica, esta alternativa es evitada
debido al tiempo, esfuerzo e incremento de
las oportunidades de error involucradas. Sin
embargo, la remocion de las interferencias
puede ser factible si se aplica una separacion
simple tal como extraccion liquido-liquido o
adsorcion en columna.



Convertir la sustancia interferente a
una forma no interferente.

e Este procedimiento es muy empleado, puesto que
generalmente puede ser realizado "in situ" con rapidez
y simplicidad. Por ejemplo; en |la determinacion de
manganeso como MnOf,en acero, el Fe(lll) interfiere
por absorber en la misma longitud de onda que él . La
interferencia puede ser eliminada simplemente por la
adicion de H;PO, que forma complejos de fosfato—
hierro (Il1) no absorbentes.



Convertir la sustancia buscada a una
forma no absorbente

. Este procedimiento es una modificacion del precedente y
puede ser usada cuando la sustancia buscada puede ser
convertida selectivamente en una forma no absorbente sin
alterar la absorcion de la sustancia interferente. Por ejemplo,
si se desea determinar espectrofotométricamente el Mn en
acero como ion I\/InO1 y se encuentra presente el cromo
como Cr 07 , el cual mterflere La solucion muestra, puede
ser dividida en dos y el MnO;  reducido selectivamente con
KNO, a Mn(ll) no absorbente, sin alterar el dicromato. La
porcion reducida puede ser usada, entonces, como el blanco
referencia, contra el cual es medida la absorbencia de |la
porcion sin tratar.



Anadlisis de la muestra como una
mezcla.

e Este procedimiento ya fue analizado
previamente.

e Atotal =a,bc, +a, bc, +......=b Za‘ici



Errores instrumentales

e Los errores instrumentales son dos:

 i.) Error fotométricoy

i) Luz extrana, (también llamada luz
espuria o luz parasita)



Errores de lectura
(Error fotométrico)

El error casual que sucede en las

lecturas en las escalas de
absorbencia o en las escalas de
transmitancia es un error
instrumental que siempre esta
presente y cada usuario de
espectrofotometros para
medidas cuantitativas debe
estar enterado de ello. Un
pequeno error casual en la
lectura en la escala causa un
error relativo grande en la
concentracion C cuando el por
ciento de transmitancia es
demasiado grande o pequeno.
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Concentracion



Calculo del error relativo en la
concentracion

. A=egbC
e -log T=ebC
1
C=-"logT
&b >
dc=— 1[99t
| T

dC:_ 1 IogeOIT
C Ceb| T




Minimo valor para el error fotométrico

El valor de la transmitancia para el cual el error relativo en la
concentracion es el mas pequeno, se obtiene reduciendo al minimo dC/C;
lo cual se logra diferenciando la ecuacion (2.21) y haciendo la derivada
igual a cero. Para ello primero se simplifica de tal manera que todo quede
en funcion de Transmitancia. ..

_ilogedT:_llogedT
AT

&C T

1 IogedT
logT T

log e dT
TlogT

loge
T T ) 4T (log T +loge) = 0
dT N g 98 =

log T + log e=0



Representacion Grafica
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Por tanto, el error relativo en
concentracion que resulta del
1% de error fotométrico es
2,72% a 36,8% de T (0,434 A).
El error relativo entre 20y
60% no es mucho mayor que
2,7% para el 1% de error
fotométrico. Por consiguiente
las mediciones seran
confinadas a la regién de 20-
60% de transmitancia (0,2-0,7
A) para tener un error
minimo.

(Ac/c)/ AP

T 23A(107)  2,3(0,4343)(10°°%)  0,3674
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Radiacion extrana

La radiacion extraviada (efecto de fondo) es luz extrafa que llega al
detector que no proviene de la muestra. Puede ser causada por polvo,
reflexiones o defectos en los sistemas opticos tales como rayaduras.
Aunque algun tipo de radiacion extraviada esta siempre presente, los
efectos son mas serios a absorbencias altas y esto se puede observar de la
relacion:

. Treal T 10

Tobservada o
1+ p

Donde:
Tobs= Transmitancia observada

Treal= Transmitancia verdadera observada en ausencia de la luz
extraviada.

p = Fraccion de luz presente comparada con la intensidad incidente
transmitida por la celda de referencia.
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