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Fic. 7-1. Diagrama esquemdtico de un simple fotometro fotoeléctrico de filtro,
para analisis en la region visible.
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TABLA 7-1

COMPONENTES DE UN SISTEMA FOTOMETRICO DE ABSORCION *

Dispositivo para : Dispositivo
Fuentet Contro'l de ati:’l)ar la bafzda Recipientet Detector Amplificador} computador y
intensidad espectral transductor} de presentacién
Ultravioleta: Diafragma Filtro Celda con Fototubo Eleetrénico Microamperimetro
Limpara iris ventanas multiplicador '
de argén de LiF
Lampara Peine Cufia de Celda de Fototubo Cerebro humano | Galvanémetro
de xenén interferencia ' cuarzo (el detector
es el ojo) Puente
Limpara Cufia neutral Monocromador; Celda de Celda
de hidrégeno de prisma, vidrio fotovoltaica Potenciémetro
rejilla 0 ambos
Visible: Celda con
Limpara Dispositivo ventanas de Placa
de tungsteno polarizador NaCl, CsBr, fotografica Cerebro humano
o AgCl (el detector
Luz del dia es el ojo)
Diafragma Suspensiones Ojo
Infrarroja: de sector en KBr Osciloscopio
Clobar (Pastilla)
Potenciémetro
Fuente Celda de PbS de registro
de Nernst autoequilibrade
v Termopar
Bolémetro
| Celda neumaitica

casos, puede alterarse el orden de las etapas. Los componentes tipicos aparecen anotados y pueden combinarse en

e rralgumos
muchos patrones (pero no todos) para formar ﬁg HIEIAGR [T ndro Baeza 200 8
1 Los componentes asi designados son 1 en unﬂeé’?ggﬁ%spec r:E en pargcﬁar.

1 Pueden no aparecer en ciertos instrumentos.



Tasra 7-2

ALGUNAS FUENTES DE RADIACION CONTINUA

“Filamento” | .
T Temperatura de Ventana o Region de longitudes
o Material Dimensiones operacitn °K “recubrimiento de ondg ditiles, 1
ater
gproximadas
Globar SiC 6 mm didmetro 1300 a 1500 Ninguna 1 a4l
50 a 100 mm de longitud
Fuente de Nernst Zr0, 1 a3 mm de diam. 1200 a 2000 Ninguna 04 a20
Y,0; 10 a 30 mm de longitud
Resorte de nicromio Aleacién de . Alambre 08 a25
Niy Cr
'
Lémpara de tungsteno W 2600 a 3000 Vidrio 035 a 25
Lampara de H, H, Cuarzo 0.18 a 038
Limpara de Xe® Xe LiF, silice fundido 0.15 a 0.70
Limpara de A® A LiF 0.107 a 0.165
* Y. Tanaka, J. Opt. Soc. Am. 45, T10 (1955). :
FQ UNAM Alejandro Baeza 2007 9



Fuentes Esquema lineal de la
Instrumentacion optica

de luz i I
(2)

.=

o

FQ UNA

T
”



9% Transmitancia

Longitud de onda, mgu

Fic. 7-3. Transmisibn de filtros, A, de Fabry-Perot o filtro de interferencia, (la

banda primaria en 700 my ha sido bloqueada). B, filtro de interferencia de mul-

ticapas con la banda “primaria” en 595 my. C, filtro de corte ripido Corning

3389. D, filtro Corning de paso de banda angosto, hecho combinando los fil-
tros 3389 y 5113. E, filtro Corning 4060 de vidrio.

AN
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Espejos de alta
reflectancia (90-95%)

FIGURA 8A.9 A
Bases de operacion de un
interferodmetro sencillo.

Si pasa luz monocromatica a través de
este dispositivo, aparecen una serie de
anillos concéntricos de luz y de oscuridad
en transmisidén. Es equivalente a las

bandas @%MM R H&fﬁ'ﬁ%ﬂ?oﬁ'?s

rendijas d dlfracc




FIGURA 6-14. Dispersién por un prisma de cuarzo: {(a) de
tipo Cornu y (b} de tipo Littrow.
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Rendije de entrada o | \

Fic, 7-4. Representacién esquemética del monocromador del espectrofotémetro
infrarrojo Modelo 137 de Perkin-Elmer, (Por cortesia de Perkin-Elmer, Corp.)
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(2) (b)

Fic. 7-5. Amplitudes de banda a) efectiva y b) espectral, de un monocromador
Becﬁman DU. (Por cortesia de Beckman Instruments, Inc.)
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Fi1c. 7-6. Dibujo esquemético de la porcién del espectrofotémetro Cary Modelo 14.

Su regién espectral es de 0.18 a 2.6 (1. En las regiones ultravioleta y visible, la

radiacién penetra a través de la rendija D; se dispersa mediante el prisma F

rejilla J. H es la rendija intermedia de anchura variable, La radiaciéon sale a

través de la rejilla de salida L. En la cercana infrarroja, la radiacion entra a

través de la rendija L y sale gor la D. (Cortesia de Cary Instruments, subsidiaria
e Varian Associates.)
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Perpendicular

a la red Haz de difraccién con un

| angulo de refraccién r

Haz monocromatico
con un angulo de
incidencia i




(a) Angulo (b)
de corte

Blaseado

FIGURA 8A.6 A
Perfiles de redes planas.

(a) Superficie grabada con un instrumento de diamante. (b) Superficie con grabado holografico.
[Ref.: Horne, D. F. 1983. Photomasks, Scales, and Gratings. Bristol: Adam Hilger, Ltd. Courtesy of Adam Hilger.]
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Fic. 7-2. Curvas de absorcién de varios materiales épticos. (Tomados en parte
de (10), por cortesia de Pergamon Press.)
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Tawsyia 7-3

CAanacTERISTICAS DE RECEPTORES FOTOMETRICOS

. . Sensibilidad y tiempo Mejor region Tipo de
. Flemento de respuesta : i
Tipo sensible (prseg microsegundos frec aec;:ec ia £ msaé:;daa'; cia
mseg milisegundos) > B L

Fototubo . Oxido de Sensibilidad muy 0.16 a 0.7 Corriente;

electrénico metal alta, en funcién de TV, wvis alta
alcalino la frecuencia:
<= 1 prLseg

Fototuho Oxido de Sensibilidad muy 0.2 a 1 Corriente;

metal alta, en funcién de UV, wvis alta
alcalino la frecuencia;
< 1 prseg |
Celda Semiconductor Sensibilidad modera- ]| 0.4 a 0.8 Corriente
fotovoltaica sobre metal da, en funcién de wvis o f.e.xm.:
la frecuencia; baja
rapida

Pelicula Granos de Sensibilidad alta, en Con la sensibi- Densidad
o placa AgX en F funcién de la fre- lizacién apro- del depd-
fotografica emulsién cuencias; respuesta piada, 0.2 a sito de

muy lenta (requie- 1.2 UV, vis+ plata
re revelado guimico

v exploracidén con

densitémetro)

Celda - | PbS, PbSe ¥ Sensibilidad mwuy 0.7 a 3.3 Cambio de
fotoconduc- otro semi- alta, en funcién de vis, cercana resisten-
tora*™ conductor 1la frecuencia; 100 IR cia; IMO-

a 1000 iseg derada
Termopar Unién metalica | Sensibilidad alta, no | 0.8 a 40 F.e.m.;
{ termopila) disimilar, con selectiva; 50 a 100 IR baja

franja enne- mseZ
grecida como
absorbedor

Boldmetro Resistencia de ] Semnsibilidad alta, mo | 0.8 a 40 Cambio de
alambre o selectiva; 5 mseg IR resisten-
resistencia cia; baja

T termosensiti-

va con franja
ennegrecida

Celda Membrana Sensibilidad alta. mo | 0.8 a 1000 Intensidad
neumadatica enhegrecida selectiva; 3 a 30 IR del haz
(Celda de en cAmara mseg de Iua=
Golay) de gas

L - e b/ - -
Ao a3 n® _SITERTES SO QNI A dre B O S E. O S ha o hde SRR

tudes de onda de 8 1 -~ mas largas.



Fic. 7-7. Diagrama esquemdtico del
fototubo electrénico RCA IP28. 0,
fotocatodo; 1.9, dinodos; 10, énodo.
Los fotoelectrones estdn enfocados
en un haz mediante el campo elec-
trostatico y son acelerados hacia el
primer dinodo. Un enorme ndmero
de electrones secundarios resultan
del bombardeo y éstos, a su vez, son
dirigidos hacia un segundo dinodo,
etc. La respuesta espectral cubre la
region de 200 a 600 (Por cortesia
de Radio Corporation of America).

10
&

Proteccion v X
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Filtro Espejo

3 A S B B \. - L | Testigo
__>_\/ —— o o Fotgelda
Fuente °

Muestra

™ Fotocelda

% T
8juste f
R C
1 Galvandmetro R,
»
1009, T
ajuste

- i atico de un fotémetro de filtro de haz doble y de
Fic. 7-9. Diagrama esquema lcgqui]ibrio fotémetr
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o Espejo condensador
Espejo colimador  Prisma de cuarzo de Littrow

Lémpara

e

Espejo de entrada de rendija diagonal Muestlra i’ototubo

_,-""’
J—
—_—
L

Monocromador Rendijas

Fic. 7-10. Diagrama dptico esquematico de un espectrofotémetro Beckman DU.

La longitud de onda de la luz deseada, se obtiene haciendo girar el prisma de

Littrow sobre su montura dentro del monocromador (véase lga] fig. 5-11). Una

rendija se encuentra sobre la otra en el monocromador. (Por cortesia de Beckman
Instruments Inc.)
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Lampara
™)
__Lentse 4
~ %“\H Rendija de entrada
Oclusor l T~
E Muestra /\ l T~ e
Filtro ) . Controlee luz
Fototubo Rendija de salida

_ t— e Monocromador el

SR

Fic. 7-11. Espectrofotémetro de rejilla y de lectura directa, el Spectronic 20 de

Bausch and Lomb. Los lentes A y B enfocan y coliman; la rejilla es del tipo

de réplica. El filtro pasa sélo radiacién visible y otros mbitos de espectros que-
dan bloqueados. (Por cortesia de Bausch and Lomb Optical Co.)
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Detector 1

Salida
Amplificador  (productor)

Monocromador Testigo

'''''''''''''

Divisor de haz

Mu_ggtra

Detector 2

Fic. 7-12. Diagrama esquematico de un espectrofotémetro de doble haz y de
lectura directa. La diferencia en las salidas de los detectores se amplifica para
proporcionar la sefial de presentaci6n.
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244 METODOS OPTICOMETRICOS

Motor

Sefial
desequilibrada

Cufia de
“densidad”
(—J<variable »’

Monocromador

Interruptor Detei:tor Ampllfi-clédor

rotatorio

Fic. 7-13. Diagrama esquemitico de un espectrofotémetro de doble .haiz y de
disefio de cero optico. Se utiliza un servomotor para lograr el equilibrio auto-

4tico.
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la sefial del
amplificador

(b)

50 P LTR]l g
| I I 84 i b R
T T A _
L PR TR
Intensidad . : v oo VT T
del haz : ; | : ! \ ‘ \ | ; ;_ | :
(@) re—+— Absorcién en aumento +—s- '=-, Absorcion constant? —
R C |
N
: : I ! v ! b ' | Posicién |
=—t+——+—— 1 motor mueve la cufia——————=" constante '+
L b 'de la cufia
1 q l l { | | | 3 .
| | T

Tiempo —

Fic. 7-14. Sefiales en un espectrofotdmetro del tipo de doble haz y de cero
éptico. a) Intensidad del haz en el detector, b) sefial no equilibrada del amplifi-
cador al motor de la cufia. S, haz de la muestra y R, el haz de referencia.
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Motor de
longitud de onda

Frc. 7-15. Dibujo esqueméatico de los elementos épticos de un espectrofotémetro
de haz doble, automitico y de registro, el Spectracord Modelo 4000 de Perkin-
Elmer. Puede utilizarse en la cercana ultravioleta, la visible y la cercana infra-
rroja, intercambiando las fuentes y los detectores. Nétese el doble monocromador
con dos l_})rismas de Littrow P; y P,, los espejos colimadores C, y C,, los espejos
de superticie frontal D, y D, y las rendijas S; ¥ S;. Una limpara de tungsteno
A; o una de Nester A, { UV), pueden servir como fuente. El interruptor C corta
el haz 50 veces por segundo y una serie de espejos muy pequeiios, B, divide el
haz para ser colimado por M; v M, y para que pasen a través de la celda de
referencia K y la de muestra J, antes de la incidencia sobre los tubos fotomulti-
plicadores L, y L,. En la zona cercana infrarroja, los detectores son sustituidos

2 r E
por celdas de sulfuro d% (?Eﬁ@\?\?[ &1525 1Sogtesia, 0('019 Perkin-Elmer Corp.) 13
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Determinacin del T por medicidn microfoométrica de hajocoso
Ejercicio practico |

Akanto B Adrin e S, e iz
() Departmentode Quimica Analica Quiica Instrumenal 1. . 197

(1) Programa “Tvenes a a nvetigacon”
I —
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Introduccion.

Al hacer incidir un haz de luz monocromdtica de intensidad incidente I, a través de una disolucion
que contiene un {-ésimo analito de concentracion [i], durante una longitud de paso optico /, la
intensidad de 1a luz en cualquier punto del paso optico de la disolucién es una funcién de [/]y de/,
y dicha funcién tiene la forma de una diferencial total ')

dI=(aValyd+@Va(iDAi] M) X
para [I] = ®,Co

De acuerdo a la ley de Lambert:

(61/ 61)5] = -kll
y de 1a acuerdo a la Ley de Beer y de Bouger:

(OV/O[iD; =-ke

Sustituyendo las respectivas proporcionalidades de Labert-Beer-Bouger en la ecuacion diferencial
(1), y multiplicando por -1 ambos miembros de la ecuacion:
dl = k;I d/ + k[l]Id[l] (2)
Si la ecuacién (2) se divide entre I:
—dl _
—T* = k,dl + kmd[l] ................. 3)

FQ UNAM Alejandro Baeza 2007
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Esta ecuacién (3) se integra desde /=0, [i}=0 cuando I=I,, hasta /=1 y[i]=[i] cuandoI=1.

dr ([T) |
_j - = R Y| ] [S—— @)

lo (0,0)
El término de la derecha de la ecuacién 4 es una linea integral que de acuerdo al teorema de

Green'?, se
dk, ‘ﬂ‘["] :
— Id
[d[i] dl ]'i J ©)

reduce a:
Si k; y kg;; son funciones lineales de [i] y de /, respectivamente, la ecuacién anterior se convierte en:

—}[% = J; [J:(k1 — k, )dldli] ©)

]

donde k; y k, son constantes definidas por dky/d[i] y dk;yd/ , respectivamente. Resolviendo la
integral y rearreglando (k; - k;) =K, entonces se obtiente la conocida ley de Lambert-Beer-Bouguer:

I
~ = —Kli
lnIo K1
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La relacion I/I, se puede determinar experimentalmente si se mide la respuesta de un detector
sensible a 1a luz. Los fotodetectores usados en fotocolorimetria proporcionan una respuesta en forma
de diferencia de potencial eléctrico que puede medirse con un voltimetro. Se busca que el detector

responda de acuerdo a la siguiente ecuacién’):

R= R, t+kIl; L<I<IlLa

donde R, es la respuesta residual, es decir la respuesta del detector a la poca luz que se filtra
conocida como luz parasita; k es una constante que representa la rapidez de respuesta lineal del
detector, dR/dI: 1, es la intensidad umbral, esto es, la mimina cantidad de luz que genera una
respuesta lineal del detector; I, es la intensidad de saturacion, es decir la maxima cantida de luz
que proporciona una respuesta lineal y se caracteriza por (dR/dI)—0.

Un detector adecuado para fotocolorimetria o para espectrofotometria es aquel que presente las
siguientes caracteristicas fueran: R,=0, I,=0, I,Ty kT

-~

Un detector adecuado para fotocolorimetria o para espectrofotometria es aquel que presente las
siguientes caracteristicas fueran: R, =0, I,=0, LTy kT.

R A J,ﬁat )

~

(dI/dR)=k

Rr_+

FQU Alejandro Baeza 200% I 50




La determinacion del cociente 1/To, conocido como fransmitancia, T , puede efectuar
experimentalmente si se determina R, (Ia respuesta con la luz apagada), R, (la respuesta de
disoluciéon blanco o medio reaccional) y R; (1a respuesta de 1a disolucion del analito absorbente «
concentracion molar [I]), ya que:

para el blanco:

;R R
? k
para la disolucion de analito absorbente:
Il = R Rr )
k

entonces es posible determinar el pardmetro adimensional T, conocido como transmitancia, p
medio de 1a medicién de la respuesta R del detector , de 1a siguiente manera:

_ Ii _ Rx_Rr
T_IO_RO-R
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entonces es posible determinar el pardmetro adimensional T, conocido como transmitancia, por
medio de 1a medicion de la respuesta R del detector , de 1a siguiente manera:

_ Iz‘ _ R_Rr
T_IO_RO-RF

Este trabajo practico tiene como proposito demostrar que con instrumentacion sencilla es posible
determinar el parametro adimensional T y con éste, un segundo pardmetro adimensional, -logT, es
decir el pT, conocido comunmente como absorbancia™"

A=-logT=pT
La absorbancia o pT se asocia a los valores de concentracion de disoluciones estindar para obtener

- una grafica lamada  curva de calibracion ( pT=f(C)), la cual puede usarse para calcular , por
interpolacion, la concentracion del analito absorbente en muestras de concentracion desconoc:da al

determinar también el parametro adimensional pT de dicha muestra®’,
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