CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC)3

Estudio Cinético de la Fotolisis del Tris(acetilacetonato)hierro (I1I)

Johan Sebastian Robles Paez

Trabajo de Grado para Optar al Titulo de Quimico

Director

Jhon Fredy Pérez Torres, Ph.D

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ciencias
Escuela de Quimica

Bucaramanga

2025



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 2

Dedicatoria

A Dios, quien hizo que todo esto fuera posible.
A mi familia, por su apoyo, amor y paciencia.

A Laura y Richard, por su apoyo y compaiiia.



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 3

Tabla de Contenido
Pag.
INELOAUCCION ...ttt b et b et e b e et e e e b e e e mb e et e e e nb e e nneeanbeenbeas 13
| B @ 1o <15 A T TP T PP PSPPI 14
2. Marco referencCial.........coiiiiiiiiiii 14
2.1 ANLECEACILES ...t 14
2.2 Di10d0s €MiISOTES A€ TUZ ....veiiiiiiiie e 25
2.2 Espectroscopia de abSOTCION .........ccveiiiiiiiieiiiiie e 26
23 Ley de Beer-Lambert .........cccveiiiiiiieiiiie i 27
2.3 LO0) (o) y T T2 3 £ WU PPPP 29
2.4 Teoria del campoO CriSTAlINO ...ovvviiiiie i 30
2.5 Teoria del campo de 10s 11gandos...........covveiiiiiiiiiii 34
2.6 Espectros electronicos: transferencia de Carga..........cccooveriiiiieniiiiic i 34
2.7 Reacciones de sustitucion de ligando en el Fe(acac)s........coovvviiiiiiciiiiicniec e 36
3. MEtOAOLOZIA. ... i 37
4. Analisis de TeSUITAAOS ......eeiuiiiiiiiii s 40
5. COMCIUSIONES ... ittt ettt etttk t etk et e bt e e s bt e ket e st e e s b e e e st e e ebeeembeenbeeembeesbneanneen 62
6.  RECOMENAACIONES .....eeiiiiiiiiiiii ettt ettt e st e e et e esneeabeesrneanneen 62
BIbHIOGIAfia ... s 64
ADEIIAICE ... r e nnes 71



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC)3 4
Lista de tablas

Tabla 1. Parametros empleados para preparar las soluciones de Fe(acac)s .....cccooovevveiieeniennnnne 39
Tabla 2. Constantes de velocidad y coeficientes de determinacion para los métodos de regresion

lineal aplicados al andlisis comparativo en ausencia de luz blanca monitoreados a Aops = 415 nm

Tabla 3. Constantes de velocidad y coeficientes de determinacion para los métodos de regresion

lineal aplicados al andlisis comparativo en ausencia de luz blanca monitoreados a Aops = 520 nm

Tabla 4. Constantes de velocidad y coeficientes de determinacion para los métodos de regresion
lineal aplicados a los procesos en ausencia de luz blanca monitoreados a Aops = 415 nm. ... ;Error!
Marcador no definido.

Tabla 5. Constantes de velocidad y coeficientes de determinacion para los métodos de regresion
lineal aplicados a los procesos en presencia de luz blanca monitoreados a Aobs =415 nm........... 53
Tabla 6. Constantes de velocidad y coeficientes de determinacion para los métodos de regresion
lineal aplicados a los procesos en ausencia de luz blanca monitoreados a Aops = 520 nm............. 54
Tabla 7. Constantes de velocidad y coeficientes de determinacion para los métodos de regresion
lineal aplicados a los procesos en presencia de luz blanca monitoreados a Aobs = 520 nm........... 55
Tabla 8. Resultados del ajuste exponencial realizado a la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a
Aobs = 415 M (GENESYS 50). .eiiiiiitieiii ettt e et e et e e e nne e b e e aneas 57
Tabla 9. Resultados del ajuste exponencial para la soluciéon 1:1 etanol/agua monitoreada a Aobs =
415 nm (Arduino UNO R3) ..ottt sneas 58
Tabla 10. Resultados de la regresion exponencial y multi-exponencial para las soluciones

monitoreadas a Aobs =415 nm en ausencia de TUZ DlancCa.........ceevveeiiiiiiiiiieieee e eereeens 60



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 5

Tabla 11. Resultados de la regresion exponencial para las soluciones monitoreadas a Aobs =415 nm

en presencia de TUZ DIANCa.........uiiiiii i 61



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 6
Lista de Figuras

Figura 1 Resultados obtenidos al emplear diferentes catalizadores para el proceso de apertura

0X1dativa de ELereS CICIICOS ..viviiuriiiiiiiiii et 16
Figura 2 Acilacion regioselectiva catalizada por Fe(acac)s .....cooovvvveiriiiiiieiiiiiiicic e 17
Figura 3 Descripcion general de reacciones de TAH usando Fe(acac)s .....ccoovvvvvveiiiiciiciinnnn, 18
Figura 4 Proceso de absorcion de radiacCion ...........cceceiieiiiiiiiinieicsee e 27
Figura 5 Parametros de la ley de Beer-Lambert ...........c.cccovviiiiiiiiiiiisesece e 28
Figura 6 Diagrama de un COLOTIMEIIO .........ceiuiiiiiiieiiiic e 29
Figura 7 Orbitales d de un complejo 0CtadriCo .........ccvviieriiiiiieiieiiie e 31
Figura 8 Desdoblamiento de los orbitales d de un complejo octaédrico .........ocvevvvriiericiiieennnn. 32
Figura 9 Serie eSPeCtrOQUIMICA. .......ueiurieiieiiieiiee sttt enne e snneenneas 33

Figura 10 Comparacion entre las absorbancias registradas usando un tubo de ensayo y una celda
A& CUATZO 1.t b bbb 38
Figura 11 Absorbancia de la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Aobs = 415 nm (izquierda) y
hobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz blanca.............cccoovviiiiiiiciciinn, 40
Figura 12 Absorbancia de la solucion 1:1 etanol/agua antes y después del proceso de
fotodescomposicion monitoreada a Aobs = 415 NML..viiiiiiiiiiiiiiic 41
Figura 13 Comparacion entre el dispositivo Arduino UNO R3 y el espectrofotometro Genesys 50
monitoreado a Aobs = 415 nm (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha).......c.ccocviiiiiiiiiiiinine, 42
Figura 14 Regresion lineal para una reaccion de primer orden aplicada a los resultados de la
solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Aobs = 415 nm (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en

Arduino UNO R3 y GENESYS 50 ...cuviiiiiiiiiiiiiiii e 45



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 7

Figura 15 Regresion método Guggenheim aplicada a los resultados de la solucion 1:1 etanol/agua

monitoreada a Aobs =415 nm (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en Arduino UNO R3 y Genesys

Figura 16 Regresion método Guggenheim time-lag aplicada a los resultados de la solucion 1:1
etanol/agua monitoreada a Aobs = 415 nm (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en Arduino UNO
R3 Y GENESYS 50 ..ttt ettt ea e s 46
Figura 17 Regresion lineal para una reaccion de segundo orden aplicada a los resultados de la
solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Aobs = 415 nm (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en
Arduino UNO R3 y Genesys 50 .....ooiiiiiiiiiiiiiiiciis e 46
Figura 18 Regresion lineal para una reaccion de primer orden aplicada a la solucion 1:1 etanol/agua
monitoreada a Aobs = 415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz
0] 3 17 I TP P PO PRRPPO 48
Figura 19 Regresion método Guggenheim aplicada a los resultados de la solucion 1:1 etanol/agua
monitoreada a Aobs = 415 nm (izquierda) y Acbs = 520 nm (derecha) en presencia y ausencia de luz
BLATICA ...ttt Rt b e et bt Re e b e e he e bt e nnn e neenneas 49
Figura 20 Regresion método Guggenheim Time-lag aplicada a la solucion 1:1 etanol/agua
monitoreada a Aobs = 415 nm (izquierda) y Acbs = 520 nm (derecha) en presencia y ausencia de luz
|02 -3 17 I TP P TR PP URRPPRTO 49
Figura 21 Regresion lineal para una reaccion de segundo orden de la solucion 1:1 etanol/agua
monitoreada a Aobs = 415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz
BLATICA ...ttt h et e e bt Re e bt e abe e bt e nnn e neenneas 51
Figura 22 Ajuste exponencial realizado a la solucién 1:1 etanol/agua monitoreada a Aobs =415 nm

(GEINESYS 50). eeiieietie ittt ettt ettt ettt et e s et ekt e e bt e ket e Rt e e ek e e e R bt e be e e Rb e e nhe e e R bt e be e enn e e eneeenbeenrneenre e 57



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 8

Figura 23 Ajuste exponencial realizado a la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Aobs = 415 nm

(ATAUINO UNO R3) ovoooveeoeieeoeeeeee oo eeee e es s ee s aee s s es s ese s eees e sesseeeseses 58



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 9

Lista de Apéndices
Apéndice A. Diagrama del @qQUIPO ........ccvoiiiiiiiiiieiic e 71
Apéndice B. Sistema de conexiones ATrdUINO .........ccviviiieiiiiiiiesieisee e 72
Apéndice C. Codigo de programacion ATrdUINO..........ccveiveriiiirieiieiisee e 73

Apéndice D. Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion de etanol monitoreada
a Aobs = 415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz blanca .......... 76
Apéndice E. Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucién 3:1 etanol/agua

monitoreada a Aobs = 415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz

Apéndice F. Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion 2:1 etanol/agua

monitoreada a Aobs = 415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz

Apéndice G. Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion 1:2 etanol/agua

monitoreada a Aobs = 415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz

Apéndice H. Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion 1:3 etanol/agua
monitoreada a Aobs = 415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz
BILANCA ... 83
Apéndice 1. Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion agua monitoreada a Aobs
=415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz blanca.................... 84

Apéndice J. Producto obtenido después del proceso de fotOlisis........ocvvvrirririiiieiiiiniieiiceieee, 86



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 10

Glosario
acac 0 ACAC: acetilacetonato.
Anchura a media altura (FWHM, por sus siglas en inglés): ancho de distribucion normal que
presenta una determinada sefal, en este caso, un pico de emision.
Arduino: desarrollador de software y hardware de libre acceso.
Fotdlisis o fotodescomposicion: disociacion de una sustancia por accion de la radiacion
electromagnética.
Hacac: acetilacetona.
LED (diodo emisor de luz): material semiconductor que emite luz cuando circula corriente
eléctrica a través de ¢él.
Solvdélisis: mecanismo de sustitucion o eliminacion nucleofilica en la cual la molécula del solvente

actua como nucledfilo.
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Resumen
Titulo: Estudio cinético de la fotolisis del tris(acetilacetonato)hierro(I11)!
Autor: Johan Sebastian Robles Paez?
Palabras clave: arduino, fotolisis, acetilacetonato, complejo, sensor.
Descripcion:
Para la cinética de la fotolisis del Fe(acac)s se recurrid a hardware de libre acceso para el ensamble de un
dispositivo capaz de registrar las variaciones de la concentracion del complejo mediante la medicion de la
absorbancia. Se prepararon 7 soluciones de Fe (acac); ~ 0.3 mM en etanol, agua y en mezclas de
proporciones v/v de etanol/agua 3:1,2:1, 1:1, 1:2 y 1:3, esto con el fin de determinar el efecto de la presencia
de agua. Estas soluciones se analizaron durante 6 horas en la ausencia y presencia de luz blanca emitida por
un LED 2W/12V. El analisis se llevé a cabo en el dispositivo ensamblado usando Arduino UNO R3 y LEDS
de Aobs = 415 nm y Aobs = 520 nm. Diferentes métodos de linealizacion aplicados no mostraron un alto R?
debido al comportamiento no lineal de las absorbancias. Se recurri6 a la regresion exponencial para
encontrar los parametros que describen este proceso. Se encontrd que a Aobs = 520 nm no hubo una variacion
significativa de la concentracion de Fe(acac)s. La regresion exponencial en ausencia de luz blanca aplicada
a la proporcion etanol/agua 1:3 y agua dio una constante k= 0.6913 y k= 0.9825 h!, respectivamente. La
regresion multi exponencial en ausencia de luz blanca para las proporciones 3:1, 2:1, 1:1 y 1:2 dio como
resultado una constante k; = 3.9361, 2.7935, 2.6005 y 2.6826 h1, respectivamente; y k> = 0.5621, 0.4578,
0.2665 y 0.4594 h, respectivamente. En presencia de luz blanca se obtuvo k = 2.5318, 2.2428, 2.0150,

3.5140, 2.1191y 2.1587 h™ para las proporciones etanol/agua 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3 y agua, respectivamente.

! Trabajo de grado.
2 Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Universidad Industrial de Santander. Director: JThon

Fredy Pérez Torres. PhD.
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Abstract

Title: Kinetic study of the photolysis of tris(acetylacetonato)iron(III)?3

Author: Johan Sebastian Robles Paez*

Keywords: Arduino, photolysis, acetylacetone, complex, sensor.

Description:

In order to establish the kinetics parameters of Fe(acac)s photolysis, low-cost hardware was used to
assemble a device capable of detecting variations in concentration of complex. Seven solutions of Fe(acac);
~ 0.3 mM were prepared in ethanol, water and mixtures of v/v ethanol/water proportions 3:1, 2:1, 1:1, 1:2
and 1:3, with the purpose to determine the effect of presence of water. Each solution was analyzed for 6
hours in presence and absence of a 2W/12V white light source. This analysis was carried out on assembled
device using Arduino UNO R3 microcontroller and A = 415 nm and A = 520 nm LEDs. The analyses by
means of different linearization methods did not show a good determination coefficient due to the non-
linear behavior of the absorbance of the solutions. Therefore, exponential regression was used to find the
parameters that describe this process. It was found that at Aqs = 520 nm there was not significant variation
of Fe(acac)s; concentration. Exponential regression in absence of white light for the ethanol/water
proportion 1:3 and water found a rate constant k = 0.6913 y k = 0.9825 h!, respectively. Multi-exponential
regression in absence of white light for 3:1, 2:1, 1:1 and 1:2 found a rate constant k; = 3.9361, 2.7935,
2.6005 and 2.6826 h, respectively; and &, = 0.5621, 0.4578, 0.2665 and 0.4756 h?, respectively. The
behavior with the presence of white light obeyed an exponential regression, where k = 2.5318, 2.2428,
2.0150, 3.5140, 2.1191 and 2.1587 h't, were obtained for the ethanol/water proportions 3:1, 2:1, 1:1, 1:2,

1:3 and water, respectively.

8 Undergraduate thesis.
4 Faculty of Sciences. School of Chemistry. Industrial University of Santander. Director: Jhon

Fredy Pérez Torres. PhD.
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Introduccion
Los acetilacetonatos metalicos son complejos de coordinaciéon derivados del anion
acetilacetonato y un ion metalico, usualmente un metal de transicion. El ligando acetilacetonato,
comunmente abreviado como “acac”, es un compuesto organico fS-dicetona que existe en dos
formas tautdmeras que son rapidamente interconvertibles. Las f-dicetona se encuentran entre los
compuestos quelantes mas estudiados debido a su capacidad para formar complejos de

coordinacién con casi todos los metales de la tabla periddica (Paul & Kour Sodhi, 2018).

El ligando acetilacetonato puede interaccionar con el hierro dos complejos metal organico
bidentado, conocidos como bis(acetilacetonato)hierro(Il) y tris(acetilacetonato)hierro(Ill). El
Fe(acac)s posee una geometria octaédrica perteneciente al grupo D3, en la cual el hierro adopta una

configuracion electronica t2° e,” sexteto de alto espin electronico (Atkins et al., 2008).

Debido a su estabilidad, bajo costo y no toxicidad, el Fe(acac); es un complejo
ampliamente usado en algunas reacciones de sintesis organica (Liibken et al., 2018), es
cinéticamente estable en 2,4-pentanodiona y acetonitrilo. Este complejo ha sido objeto de estudio
en varias oportunidades, en donde se ha establecido andlisis estructurales (Gandomi et al., 2022),
termogravimétricos (Haham et al., 2015) e intercambio de ligandos (Kindo & Saito, 1988). Sin
embargo, no se han descrito estudios relacionado con la fotodecomposicion del complejo

Fe(acac)s.

En el presente proyecto se plantea el estudio de la cinética de la degradacion fotoasistida
del Fe(acac);. Como alternativa de bajo costo a los equipos instrumentales empleados para este

tipo de estudios, se plantea uso de hardware de libre acceso para el ensamblaje de un dispositivo
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basado en Arduino que permita realizar las mediciones necesarias para el establecimiento de la

cinética mediante la medicion de la absorbancia.

1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Estudiar la fotolisis del Fe(acac)s y como el medio puede afectar la cinética del proceso.

1.2 Objetivos Especificos
e Determinar la estabilidad del Fe(acac)s en etanol (95%) en presencia y ausencia de luz.
e Analizar la descomposicion del Fe(acac)s; en mezclas etanol/agua en ausencia de luz
mediante la medicion de la constante de velocidad kq.
e Analizar la descomposicion del Fe(acac)s en mezclas etanol/agua en presencia de luz
mediante la medicion de la constante de velocidad &
e Evaluar la viabilidad del uso de OSH (Open Sourse Hardware) para estudiar
fotorreacciones de complejos de metales de transicion.
2. Marco referencial
2.1 Antecedentes
Los complejos de hierro (IIT) han tenido una importante aplicacion en diversas ramas de la
ciencia. Su uso en el campo de la quimica orgénica, inorganica, bioquimica y ciencia de los
materiales respalda su relevancia y buen desempeiio. El tris(acetilacetonato)hierro (III), Fe(acac)s,
complejo soluble en solventes organicos (Stanford Advanced Materials, s.f.), ha sido participe de
reacciones como la transferencia de hidrogeno, oxidacion y transformacion radicalaria, sintesis de
alcanos y alquenos, cicloisomerizacion y catalisis (Liibken et al., 2018), aunque esto son solo

algunos de los roles que ha podido desempefiar. Su influencia en procesos fotoquimicos, como la
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fotodegradacion de polietileno, en donde favorece la formacidn de radicales alilicos por contacto
y un corrimiento de su absorcion de 270 nm a 280 nm por irradiacion en presencia de 1-octeno
(Ogiwara et al., 1978), y en la detecciéon semicuantitativa de radicales hidroxilos (Gazi &
Ananthakrishnan, 2012) lo convierten en un excelente foco de atencidon; sin embargo, no ha sido
el principal objeto de estudio en procesos de fotodescomposicion (fotolisis).

Sus aplicaciones como precursor en sintesis (Nkosis, Mwakikunga, Sideras-Haddad, &
Forbes, 2012), en procesos fotodegradativos (Ogiwara, Kubota, & Kimura, 1978) y en deposicion
metal-organica (MOD) (Pal & Sharon, 2000), demuestran la viabilidad de su uso en funcion del
rendimiento del proceso que se lleva a cabo.

Lindroth et al. (2022) en el estudio Visible-Light Mediated Oxidative Fragmentation of
Ethers and Acetals by Means of Fe(Ill) Catalysis describen un nuevo método en el cual se usa
Fe(acac)s, luz visible y bromotriclorometano (BrCCls) para efectuar el proceso de apertura
oxidativa de éteres ciclicos (como tetrahidrofuranos y tetrahidropiranos) y acetales para producir
cetonas y ésteres bromo sustituidos. El inconveniente que existia es que los intentos para lograr
esta apertura oxidativa se limitaban esencialmente a epoxidos y oxetanos. Las reacciones se
llevaban a cabo bajo condiciones fuertes, se empleaba bromo molecular acuoso para lograr la
apertura de tetrahidrofuranos; sin embargo, estos procesos se llevaban a cabo con bajos
rendimientos de reaccion, alcanzando un maximo del 20 %.

Se presume que el proceso de apertura oxidativa inicia con la transferencia de un Unico
electron por parte de la especie fotoexcitada *Fe(acac)s, la cual se origina a partir de la absorcién
de luz 450 nm que promueve una transferencia de carga ligando-metal. La investigacion inicid
explorando el complejo Ru(bpy)s(PFe)> como catalizador y usando BrCCl; como oxidante, en

donde se evidenciaron bajos rendimientos de reaccion. Sin embargo, cuando se empled 1 mol %
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de Fe(acac)s, 3 equiv de BrCCls y luz visible se obtuvo un rendimiento de hasta el 89 % para el
proceso de apertura oxidativa de éteres ciclicos (ver figura 1). También se pudo comprobar que la
presencia de Fe(acac)s y luz visible era indispensable para que el proceso se llevara a cabo. Esta
investigacion concluye enfatizando que se deben realizar mas estudios relacionados entre la

interaccion del Fe(acac)s y luz visible (Lindroth, Ondrejkova, & Wallentin, 2022).

Figura 1
Resultados obtenidos al emplear diferentes catalizadores para el proceso de apertura oxidativa

de éteres ciclicos

0 Catalyst, o)

Oxidant, Solvent
Br
v /©)l\/\4
[o]
cl 6 h, r.t. (27 °C) cl

Blue LEDs (455 nm)

1aa 1a
Entry Catalyst BrCCl, Solvent Yield (%)“

1 Ru(bpy),(PFy), 2—10 equiv Solvents  0-quant

1—5 mol %
2 Ru(bpy);(PFq), 3 equiv DCE 31

1 mol % (full conv®)®
3 Fe(acac); 1 mol % 3 equiv DCE 89 (907)
+ Fe(acac); 1 mol % CBr,, 3 equiv.  DCE 64
S FeBr; 1 mol % 3 equiv DCE 55
6°  Fe(acac); 1 mol % 3 equiv DCE Trace
7" Fe(acac); 1 mol % 3 equiv DCE No reaction
8%  No catalyst 3 equiv DCE Trace

Nota. Tomado de Visible-Light Mediated Oxidative Fragmentation of Ethers and Acetals by Means
of Fe(Ill) Catalysis, por Lindroth et al., 2022.

En busqueda de una alternativa mas ecoldgica y econdémica a los catalizadores tradicionales
(como el oxido de dibutilestafio) para la acilacion regioselectiva de dioles y carbohidratos que

poseen un diol cis-vecinal, Lv et. al (2018) encontraron una acilacion altamente selectiva, con un
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rendimiento aislado de 85 %, cuando se hizo reaccionar el sustrato 1 (ver figura 1) con 0.1 equiv.
de Fe(acac)s, 1.2 equiv. de BzCl y 1.5 equiv. de diisopropiletilamina. De igual forma, al emplear
otras bases, como TEA, TMEDA vy piridina, se han obtenido buenos resultado, produciendo una
mejora en la velocidad de acilacion del compuesto 1. El uso de Fe(acac)s como catalizador es una
excelente alternativa debido a diversos factores, como su facil adquisicion a bajo costo, su alta

selectividad y su no toxicidad.

Figura 2

Acilacion regioselectiva catalizada por Fe(acac)s

LN
acac =\|'/-Y

OH 0 0 OH

o Fe(acac)3 (10 mol%)_; /lOL o
HO R ©O

1 RCOX (1.2 equiv) DIPEA
(1.2 equiv) , CH3CN, r.t.
Nontoxic, Commercial, Inexpensive, High selectivity

Nota. Tomado y traducido de An Inexpensive Catalyst, Fe(acac)s, for Regio/Site-Selective
Acylation of Diols and Carbohydrates Containing a 1,2-cis-diol, por Lv et al., 2018.

En combinaciéon con agentes reductores, el Fe(acac)s se ha convertido en un catalizador
eficiente en procesos de mediacion reductiva de reacciones radicalarias mediante la donacion de
atomos de hidroégeno. La reduccion de este complejo origina la especie H-Fe(acac),, la cual permite
la transferencia de 4&tomos de hidrogeno (TAH) a, por ejemplo, olefinas ricas en electrones, para
generar la reactividad deseada para procesos posteriores (Liibken et al., 2018). La formacion de la
especie intermediaria H-Fe(acac), suele ser la fase limitante del ciclo catalitico, por lo que el agente
reductor debe ser seleccionado cuidadosamente. El éxito de este proceso se atribuye

principalmente a la debilidad del enlace Fe-H (17 kcal/mol), permitiendo que la reaccién TAH sea
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irreversible en alquenos. Adicionalmente, los radicales orgédnicos intermediarios tienen la
capacidad de formar especies organometalicas de manera reversible, lo cual contribuye a proteger

a los radicales libres de posibles reacciones secundarias (Kim et al., 2019).

Figura 3

Descripcion general de reacciones de TAH usando Fe(acac)s
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Nota. Tomado y traducido de Tris(acetylacetonato) Iron(Ill): Recent Developments and Synthetic
Applications, por Liibken et al., 2018.

En estudios de determinacion cualitativa de radicales hidroxilos ha sido empleado como
agente foto-Fenton para la decoloracion de contaminantes, especificamente el azul de metileno,
mediante la hidroxilacion del acido benzoico, el cual juega el papel de “sonda quimica”. El
Fe(acac)s/H20: es irradiado, lo que genera Fe**, «OH / H,O, promoviendo el mecanismo de

hidroxilacion, el cual genera acido salicilico. La reaccion de este tltimo con Fe®" forma un
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complejo de color purpura en medio acuoso, generando asi *OH, que reacciona con el azul de
metileno y produce su respectiva decoloracion (Gazi & Ananthakrishnan, 2012).

La elaboracion de peliculas finas de Fe>Osz, como la a-Fe O3, el cual es un material
importante para la catalisis y para dispositivos de conversion de energia solar, y la y-Fe>O3, cuyo
interés tecnologico ha ido incrementado debido a sus propiedades magnéticas (Pal & Sharon,
2000), ha tenido como precursor el Fe(acac)s. Sin embargo, el proceso de descomposicion del
complejo se ha llevado a cabo mediante tratamiento térmico. En dicho proceso se examind la
estabilidad térmica del complejo de coordinacién en ausencia de oxigeno en funcidon de la
temperatura. La degradacion se llevo a cabo posicionando el recipiente de la muestra en un horno
tubular, manteniendo la temperatura constante durante un periodo de 4 horas. Los productos
estables de la descomposicion a temperatura ambiente se identificaron y determinaron sus
cantidades mediante un espectrometro de masas. Los principales productos del experimento fueron
la acetona y el dioxido de carbono. Se encontr6 que la temperatura a la cual ocurria la
descomposicion del Fe(acac)s es similar a la de su punto de fusion (184 °C) (Von Hoene et al.,
1958).

A pesar de los estudios cinéticos que se han realizado no se han establecido datos sobre la
fotolisis del Fe(acac)s, pues el objetivo principal de las investigaciones ha sido, por mencionar
algunos, la cinética y el mecanismo del intercambio de ligandos (Kido & Saito, 1979) y el estudio
por espectrometria de masas de su descomposicion térmica (Von Hoene et al., 1958). Si bien los
datos obtenidos son de suma importancia, se ignora la posibilidad de ampliar el estudio del
comportamiento y las posibles aplicaciones que el complejo pueda tener.

El andlisis de la foto-absorcion de Fe(acac)s proporcion6 informacion relevante respecto a

las longitudes de onda de absorcion del complejo en el rango UV-VIS, presentando méximos de
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absorcion a 434 nm, 350 nm, 273nm y 237 nm en acetonitrilo (Capdeillayre et al., 2016). La
espectroscopia de dispersion inelastica nuclear (NIST), apoyada con simulaciones
computacionales, espectroscopia infrarroja y Raman, recaudaron informacién que ayudo a
determinar la simetria D3 del Fe(acac)s, 48 modos fundamentales de vibracion de baja frecuencia,
16 modos E doblemente degenerados, 8 modos Az y 8 A1 (Jayasooriya et al., 2011).

En la solvolisis que controla el proceso de sustitucion en medio alcohdlico (MeOH, EtOH,
PrOH, i-PrOH, BuOH y #-PeOH), se utilizo espectrofotometria convencional y de flujo detenido
para estudiar la cinética y el mecanismo de sustitucion de ligandos en complejos de S-dicetona
(Hacac, Hbza y Httfa) de hierro (III) cuando reaccionaban con exceso de 8-hidroxiquinolina. Los
espectros de absorcion de los complejos de la forma Fe(f-dicetona)s, como el Fe(acac)s, en
solucion alcoholica dependen de la concentracion, como lo indica una disminucion de la banda de
absorcion a aproximadamente 440 nm al aumentar la disolucion. La naturaleza del disolvente
alcoholico es esencial porque la disociacion de los complejos en alcoholes menos polares y menos
acidos (como el +-PeOH) es menos pronunciada que en los alcoholes mas polares y mas acidos
(como el MeOH). La adicion de un exceso de ligando libre de Hacac a una solucién diluida de
Fe(acac); en metanol provoca un cambio espectral, y el espectro obtenido corresponde al del
Fe(acac)s en diclorometano no coordinante. Se encontré que las correspondientes constantes de
velocidad de primer orden k;, k2y k3 son independientes de la concentracion del ligando entrante
8-hidroxiquinolina y que siguen el siguiente orden: k; > k>> k3, con ki/ k2 ~10'y ki/ k3 ~10°, donde
k1 describe la disociacion solvolitica de los complejos Fe(S-dicetona)s (Elias & Gumbel, 2003).

En busca de establecer un estudio de la cinética de la fotdlisis del Fe(acac)s, se recopild
informacion sobre el mismo proceso aplicado a otros complejos octaédricos, tal como el Cr(acac)s,

en donde se pudo implementar un andlisis fotoquimico y térmico cuando se irradi6 una solucién
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de Cr(acac); 50% v/v agua-etanol a 16 longitudes de onda entre 230 nm y 730 nm, a lo cual se
pudo asignar las velocidades de recoordinacion de ligandos, velocidades y 6rdenes de reaccion y
la asignacion de las respectivas transiciones. La fotoquimica del Cr(acac)s se ha analizado
mediante el rendimiento cudntico de la labilidad de los ligandos, concluyendo que dicho
rendimiento es invariable al pH e independiente de la longitud de onda de absorcion entre 350 nm
y 750 nm (Zinato et al., 1979).

En el estudio cinético de la fotdlisis del Co(acac);/CHCI3 para producir Co(acac)>/CHCI3
y posteriormente CoClz, bajo la irradiacion a 254 nm con una lampara de mercurio de 100 W, se
pudo determinar que el complejo metalico es la principal especie fotoactiva en la fotoreduccion de
Co(acac)s, pero la fotosustitucion de Co(acac), parece ocurrir principalmente mediante la
absorcion de radiacion electromagnética por el solvente, seguida de una reaccion en cadena en la
que los atomos de cloro desplazan a los radicales pentadionilos. Esta reaccion de descomposicion
del Co(acac); produce Co(acac), y varios productos resultantes del radical acetilacetonilo liberado
en el proceso, particularmente biacetilo y acido acético. Los radicales formados pueden reaccionar
térmicamente con el complejo metalico, generando productos que a menudo son indistinguibles
de los esperados para las reacciones “normales”, en las que el complejo metalico es la especie
fotoactiva (Phan et al., 2001).

En la fotoiniciacion de polimerizacion de metilmetacrilato y estireno mediado por quelatos
de manganeso (III) se llevo a cabo la fotolisis del Mn(acac); en soluciones saturadas desgasificadas
de benceno y ciclohexano empleando como fuente una ldmpara de mercurio de alta presion (Mazda
250 W ME/D) en conjunto con lentes de cuarzo y un filtro Chance OV1 para generar un haz de
luz paralelo, efectivamente monocromatico (365 nm). La irradiacion fue realizada a 25 °C durante

30 horas. La concentracion de Mn(acac)s después de varios periodos de irradiacion fue medida
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espectrofotométricamente a 350 nm. Se encontr6 que la densidad Optica (A) disminuyd
exponencialmente con el tiempo, correspondiendo a una descomposicion de quelato de primer
orden. (Bamford & Ferrar, 1972).

Se ha descrito que el Fe(acac); bajo la incidencia de radiacion sufre una transferencia de
carga ligando-metal (LMCT), resultando en una expulsion de un radical acac. Las transiciones de
transferencia de carga del ligando al metal se observan en la region visible del espectro cuando un
metal se halla en un alto estado de oxidacion y los ligantes contienen electrones de no enlace. Es
decir, la transferencia puede producirse si los ligantes tienen pares de electrones no compartidos
de alta energia o si el &tomo metélico tiene orbitales vacios de baja energia. (Atkins et al., 2008).
Por otra parte, cuando ocurre la interaccion con luz visible, el proceso de fotodegradacion no
genera radicales que puedan interferir en la medicion, ya que la radiacion no tiene la suficiente
energia para originar este tipo de especies, lo que facilita la recopilacion e interpretacion de los
resultados.

Las fuentes de luz para la fotdlisis necesitan emitir pulsos de luz de alta intensidad en el
rango entre 300 nm y 380 nm para fotoactivar una cantidad suficiente de moléculas. La
fotodegradacion rapida, conocida como “flash photolysis”, es una técnica que requiere una fuente
de alta energia, lo que la convierte en un proceso costoso. Laseres de diversos tipos (laser de Nd:
YAG, léaser de rubi de segundo armonico y de nitrégeno) o laseres de argon onda continua, han
sido la fuente seleccionada para dichos procesos, ya que su mayor densidad luminosa les permite
liberar compuestos enjaulados en pequefios dominios espaciales utilizando breves pulsos de luz.
Por lo anterior, las reacciones de degradacion fotoasistida usando diodos emisores de luz (LEDs)
se han convertido en una alternativa a las fuentes UV. Los recientes avances en la industria de

semiconductores han permitido la fabricacion de dispositivos que pueden emitir luz UV a la
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potencia que requiere el proceso. El costo de estos equipos es considerablemente bajo comparados
con las fuentes tradicionales. (Bernardinelli et al., 2005)

La fotolisis UV mediante el uso de LEDs se ha convertido en una alternativa muy rentable,
energética y economicamente. Estos dispositivos pueden proporcionar radiacion UV de banda
estrecha que se puede seleccionar entre una amplia gama de longitudes de onda basadas en la
composicion elemental del LED. Por ejemplo, en la fotodegradacion del mono y dicloroamina, en
la cual se estudid la dependencia de la longitud de onda en la fotolisis de las especies mencionadas
y las tasas de fotodesintegracion y concentraciones de radicales, se usé un UV-LED (Pearl Beam,
AquiSense Technologies) cuasi colimado que permitio la seleccion de una determinada longitud
de onda caracteristica (255, 265, 285 y 300 nm). Las tasas de fluencia incidente del LED se
midieron en la superficie de la solucion utilizando un radiémetro (ILT 2400) con un detector (SED
270). Se encontro6 que la fotolisis del NHCl; a 265, 285 y 300 nm generd una mayor concentracion
de radicales (HO", C1O°, CI' y Cl>™") que el NH>Cl, mientras que la fotolisis del NH>Cl a 265 nm
generd una mayor concentracion de HO’, C10°, and CI, pero no de Cl>™". (Yin et al., 2020).

La gran mayoria de los estudios poseen una instrumentacion de un costo considerablemente
alto, lo que genera muchas limitaciones a una buena parte de la comunidad cientifica y académica,
impidiendo la realizacion de nuevas investigaciones y actividades educativas. En una busqueda
para encontrar alternativas que permitan hacer ciencia a bajo costo, las herramientas digitales,
como softwares de cddigo abierto (Arduino, python), se han convertido en una excelente opcion.
Gracias a las variables configuraciones, precios asequibles y fiabilidad; el uso de equipos
electronicos de acceso libre, como microcontroladores Arduino, han logrado desempenar
numerosas tareas con notables beneficios, entre los cuales se pueden resaltar la automatizacion del

proceso, la obtencion de una medicion mas precisa y la reduccion del consumo de reactivos.



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 24

El amplio uso de estos dispositivos ha promovido una reestructuracion en algunos campos
de la quimica que permiten aprovechar las ventajas que estos ofrecen. Un ejemplo de esto es el
monitoreo automatizado del consumo de H>O» durante la degradacion foto-Fenton de la cafeina,
en donde se desarroll6 un dispositivo automatico empleando un microcontrolador Arduino UNO
programado con el fin de ejecutar tres funciones diferentes: “medicién de color”, “reaccion
colorimétrica” y “toma de muestra”. La primera tuvo como objetivo la obtencion de datos de
intensidad de luz (roja, verde, azul, y blanca), temperatura de color y flujo luminoso provenientes
del sensor TCS34725; la segunda mezcld la muestra y el reactivo colorimétrico al encender las
bombas peristéltica conectadas a ambos y envia la solucion resultante a la celda de medicion; y la
tercera extrajo la solucion de la celda (Antela et al., 2024).

La cuantificacion de zinc en agua mediante el andlisis de flujo multiconmutado y
extraccion orgéanica controlada por una placa de Arduino Due permitié la determinacién
fotométrica del elemento (en su forma Zn(Il)) empleando bombas peristalticas y un fotémetro
casero basado en LED. El dispositivo Arduino, de la mano del software desarrollado para este
estudio, fue eje principal para el control de la configuracién instrumental, el procedimiento
analitico y el algoritmo de adquisicion de datos. Con el fin de evaluar la precision de la
metodologia propuesta, las muestras también fueron analizadas mediante espectroscopia de
emision Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), lo que permitié determinar un 95
% de nivel de confianza, un limite de deteccion de 8.3 pg/L y un rango de respuesta lineal de 10-
100 pg/L, con un coeficiente de determinacion de 0.9934 (Santos & Reis, 2021).

Estos estudios han motivado la creacion del término ChemDuino (resultante de la fusion
de las palabras chemistry y Arduino), que hace referencia a la implementacion de hardware y

software Arduino para el desarrollo de investigaciones cientificas y académicas en quimica.
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Algunos de estos sistemas de medicion de bajo costo han sido descritos por Kubinova & Slégr
(2015) para procesos de ensefianza y aprendizaje, especificando los elementos necesarios para
construir termdémetros con un rango de operacion de -80 a 120 °C y -200 a 1400 °C, medidores de
pH y jaulas de presion, los cuales pueden ser ensamblados facilmente observando el diagrama de
conexiones.

La construccion de calorimetros basados en Arduino para determinar cambios de entalpias
de procesos de neutralizacion acido-base (solucion de NaOH y HCI) proporciona una visiéon mas
amplia de lo que se puede hacer con este microcontrolador. Partiendo del principio de quimica
verde, se desarrollo un dispositivo para la medicion de temperatura que fuera facil de construir por
personas con poco conocimiento en electronica. El equipo fue programado usando un codigo base
(version 1.0) y luego una version mejorada de éste (version 1.1), en donde se modificaron los
parametros de tiempo de espera (delay) y resolucion del sensor. Se evidencid que la version 1.1
tuvo un mejor desempeiio al obtener un cambio de entalpia de -56.87 ( 1.9) kJ/mol, con un error
del 0.455 % en comparacion a lo registrado en la literatura (-57.13 kJ/mol) (Prabowo et al., 2023).

2.2 Diodos emisores de luz

Un diodo es un dispositivo semiconductor de estado sélido que produce luz no coherente
cuando se le aplica una diferencia de potencial directa. Este proceso de emision es conocido como
electrolumiscencia. En 1907, Henry Joseph Round puso a prueba cristales de SiC para estudiar su
viabilidad como detector rectificador de estado solido, anteriormente llamados "detectores de
cristal", los cuales eran empleados como receptores de radios. Round not6 que los cristales de SiC

emitian luz, dando lugar al primer diodo emisor de luz (Schubert, 2018).

Actualmente, se emplean semiconductores de silicio y germanio para la fabricacion de

LEDs. La conductividad de los cristales de estos elementos puede aumentar realizando un proceso
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conocido como dopaje, el cual consiste en la introduccidon controlada de pequeiias cantidades de
impurezas cuando el cristal se encuentra caliente; este procedimiento suele realizarse mediante
difusion. Generalmente, el dopaje se realiza empleando elementos del grupo V, como el antimonio
o el arsénico, y del grupo III, como el galio y el indio. Cuando el 4&tomo de silicio que se encuentra
en la red cristalina es sustituido por alguno de los elementos del grupo V, un electrén carente de
enlace es introducido a la estructura; para que el electron pueda ser liberado y contribuya a la
conductividad solo se requiere una baja cantidad de energia. Esta variacion de energia provoca que
el electron excitado genere una region con carga positiva, la cual se denomina hueco, que se
encuentra relacionada con el a&tomo de silicio. A los semiconductores que han sufrido un proceso
de dopaje con el fin de contener electrones sin enlaces se le conocen como tipo negativo o tipo n.
Por otro lado, cuando el dopaje se realiza con elementos del grupo II1, el semiconductor es llamado

tipo positivo o tipo p (Skoog et al., 2018).
2.2 Espectroscopia de absorcion

Cuando la radiacion pasa a través de la materia, puede ocurrir la eliminacion selectiva de
determinadas frecuencias como consecuencia de un fendmeno conocido como absorcion (Skoog
et al., 2018, pag. 147). La radiacion electromagnética absorbida por una sustancia a una
determinada frecuencia es de gran interés en los métodos espectroscopicos (Atkins et al, 2008,
pags. 173-174). La energia electromagnética que es transferida a los &tomos o moléculas permiten
que estas particulas, que inicialmente encuentran en un estado de baja energia, experimenten un
proceso de excitacion que las lleva a un estado de mayor energia. Las particulas poseen un
determinado nimero de niveles de energia, los cuales se encuentran cuantizados; para que el
proceso de absorcion se lleve a cabo, la energia de la radiacion excitante debe ser igual a la

diferencia energética entre el estado basal y uno de los estados excitados de la especie. Debido a
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que estas diferencias de energias son propias de cada especie, el analisis de la frecuencia de la
radiacion absorbida permite un método de caracterizacion de la materia (Skoog et al., 2018, pag.

147).

Para determinar el comportamiento del analito ante la radiacion incidente, se obtiene de
manera experimental una grafica que ilustra el comportamiento de la reduccion de la intensidad
de la radiacion (absorbancia) en funcion de la frecuencia o la longitud de onda. Esta grafica se

conoce como espectro de absorcion (Atkins et al., 2008, pags. 173-174).

Figura 4

Proceso de absorcion de radiacion
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Nota. (a) absorcion (b) diagrama de niveles de energia y (c) espectro de absorcion. Tomado de

Principios de Andlisis Instrumental, por Skoog et al., 2018.
2.3 Ley de Beer-Lambert

La absorbancia (A) de una muestra esta definida por la siguiente ecuacion:
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1
A= log70 (D

donde /s es la intensidad de la radiacion incidente e / es la intensidad que se registra después
de pasar a través de la muestra. Este proceso puede apreciarse en la figura 4. De esta forma, una
muestra que atente la intensidad de la luz en un 10% (Io/I=100/90) poseerd una absorbancia de

0.05 (Atkins et al., 2008, pag. 173).

La absorbancia se encuentra relacionada directamente con el trayecto de la radiacion a

través de la solucion y la concentracion de ésta. Esta proporcionalidad directa se expresa como:
A = ehc (2)

donde ¢ es el coeficiente de absortividad molar, b es el paso dptico y ¢ la concentracion molar del

analito. La ecuacion 2 se conoce como Ley de Beer-Lambert.

Figura 5

Pardametros de la ley de Beer-Lambert
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Nota. Tomado de Fundamentals of Colorimetry, por Shrestha & Shrestha, 2023.




CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 29
2.3 Colorimetria

La colorimetria es una técnica de cuantificacién del color. Basicamente, es un tipo de
fotometria que se basa en la deteccion de la luz y el cambio en su intensidad. Para esto, hace uso
de un instrumento conocido como colorimetro, también llamado espectrofotdmetro o simplemente
fotometro, el cual es un dispositivo que permite medir la energia de ondas electromagnéticas en el
rango de la radiacion infrarroja a la ultravioleta-visible, convirtiendo la radiacion incidente en una

corriente eléctrica con ayuda de una fotocelda (Shrestha & Shrestha, 2023).

Se habla de colorimetria si la radiacion que se analiza se encuentra en el rango visible. Los ensayos
colorimétricos emplean espectrofotdmetros para determinar la concentracion de un analito en una
solucion basandose en la medicion de la absorbancia de dicho componente a una longitud de onda
en particular, haciendo uso de la ley de Beer-Lambert (Cooper et al., 2013). En esta técnica, un
haz de luz proveniente de una determinada fuente de radiacion es focalizado hacia una celda, en
la cual se encuentra el analito en una solucidn; la luz que es absorbida es proporcional a la
concentracion del analito (Shrestha & Shrestha, 2023). En la figura 5 se ilustra de manera sencilla

el diagrama de un colorimetro.

Figura 6

Diagrama de un colorimetro
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2.4 Teoria del campo cristalino

La teoria del campo cristalino fue desarrollada en la década de 1930 por Hans Bethe y John
van Vleck (Janes & Moore, 2004). En esta teoria, las interacciones entre los orbitales del ion
metalico y de los ligandos es descrita en términos de fuerzas electroestaticas, por lo que ésta se
trata de un modelo electroestatico que se fundamenta en el campo eléctrico formado por los
electrones de los ligandos alrededor del centro metalico, y dichos ligandos son considerados como
cargas puntuales® (Housecroft et al., 2012). El par electronico no enlazado de un ligando repele a
los electrones que se encuentran en los orbitales d del ion metalico. De esta forma, la teoria del
campo cristalino se centra en el estudio del efecto de la simetria de la disposicion de los ligandos
sobre la energia de los orbitales d del &tomo metalico, lo cual es conocido como desdoblamiento

(pérdida de la degenerancia energética de los orbitales).

Para el caso de un ion metalico (M™), existen 5 tipos de orbitales d (figura 7), los cuales

2 de ellos se encuentran ubicados a lo largo de los ejes x, y y z (d 2 y dy2_y2), y tres distribuidos

en los planos xy, xz'y yz (dyy, dy; y dy;).

Los electrones en los orbitales d,2 y d,2_,2 se encuentran localizados cerca a los ligandos,
mientras que en dy,,, dy, y d,;, los electrones estan concentrados en regiones entre los ligandos.

Debido a esta configuracion, los electrones que se encuentren a lo largo los ejes seran repelidos
con una mayor fuerza por las cargas negativas de los ligandos que aquellos que se posicionen entre

los ejes y, por consiguiente, tendrdn una mayor energia.

SEn el caso de los ligandos neutros, se consideran las separaciones de cargas dipolares.
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Figura 7

Orbitales d de un complejo octaédrico

Nota. Tomado de Quimica Inorganica, por Atkins et al., 2008.

De acuerdo con la teoria de grupos, los orbitales d_2 y d,2 2 hacen parte de la representacion
irreducible e, mientras que d,,, dy. y d,., pertenecen a f2¢. De esta forma, se dice que los orbitales
de simetria e, poseen la misma energia o estan doblemente degenerados y los #2; estan triplemente
degenerados. Este modelo conduce a un diagrama de niveles de energia en donde el grupo
triplemente degenerado de orbitales 72, se sitia con una energia inferior a la de los orbitales eg (ver

figura 6). La separacion de energia entre los orbitales se denomina pardmetro de desdoblamiento

del campo de los ligandos, A, (Atkins et al., 2008).
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Figura 8

Desdoblamiento de los orbitales d de un complejo octaédrico
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Nota. Tomado de Quimica Inorganica, por Atkins et al., 2008.

La estabilizacion global de los orbitales 72, iguala a la de los orbitales e;. De esta forma,
los orbitales e, poseen una elevacion de 0.6A,con respecto al baricentro® (linea punteada), mientras
que los orbitales 72, se encuentran en un nivel mas bajo de 0.4A,. La magnitud de A, se encuentra
determinada por la fuerza del campo cristalino, denomindndose asi los dos extremos como campo

debil y campo fuerte (Housecroft et al., 2012).

Para determinar donde se ubica el nivel de energia del ion esférico hipotético se puede

avanzar brevemente al caso de la configuracion electronica tﬁgeé.

Este ion metalico es esférico, por
lo que tiene una energia de estabilizacion del campo cristalino nula. Por tanto, las estabilizaciones

resultantes de los tres orbitales 2, deben equilibrar las repulsiones de los dos electrones eg. En

® El baricentro es definido por el nivel de energia de un ambiente esféricamente simétrico (Atkins

et al., 2008)
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consecuencia, la repulsion por cada electron e, debe ser 3/2 veces la estabilizacion por cada

electron 1, (Wulfsberg, 2000, pag. 361).

Las caracteristicas del ion metalico, como su estado de oxidacién, y la naturaleza del
ligando, son factores que determinan la magnitud de A,. En el caso de los complejos octaédricos,

la magnitud de A, puede estimarse acudiendo a la serie espectroquimica de los ligandos.

Figura 9

Serie espectroquimica

" <Br <[NCS]” <Cl- <F <[OH] < [ox]*~
~H,0 < [NCS] < NH; < en < bpy < phen < [CN] =~ CO

ligandos de campo débil ligandos de campo fuerte
A, creciente

Nota. Tomado de Quimica Inorgénica, por Housecroft et al., 2012.

La teoria del campo cristalino permite estudiar diferentes propiedades de los complejos y
obtener un valor de A, experimental. La interpretacion de espectros de absorcion es una de ellas.
Para un complejo monoelectronico, como el [Ti(H,0)4]*", cuyo estado fundamental se encuentra
descrito por una configuracion electronica dl(tggeg), la evaluacion de A, se realiza analizando los
maximos de absorcion de su espectro. En el primer méximo se exhibe una banda ancha para la
cual Aobspax=490 nm o0 20300 cm!, que corresponde a una variaciéon de energia de 243 kJ mol ™.
Este proceso ocasiona una transicion electronica t5,el < r3,ef y la energia asociada a éste

proporciona un valor de A, (Atkins et al., 2008) (Housecroft et al., 2012).
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2.5 Teoria del campo de los ligandos

La teoria del campo cristalino puede emplearse para la interpretacion de datos magnéticos,
espectroscopicos y termoquimicos por medio de un modelo simple y conceptual, que recurre a
valores empiricos de A,; sin embargo, debido a que esta teoria trata a los ligandos como cargas
puntuales o dipolos, resulta poco eficiente al momento de explicar otros fendémenos como la serie
espectroquimica, ya que no tiene en cuenta el traslapo entre los orbitales que interaccionan, es
decir, los orbitales de los ligandos y los del &tomo metalico . La teoria del campo de ligandos puede
proveer una mejor explicacion del origen del valor de A, mediante la aplicacion de la teoria de los
orbitales moleculares, que, a diferencia de la teoria del campo cristalino, se centra en los orbitales
d del 4&tomo metélico y las interacciones covalentes que pueden existir entre éste y los ligandos

(Atkins et al., 2008).

La teoria de campo de ligandos, al igual que la del campo cristalino, se encuentra limitada
al rol de los orbitales d, pero con una diferencia: el enfoque del campo de ligandos no se trata de
un modelo puramente electrostatico. Es un modelo que amplia la teoria del campo cristalino
introduciendo pardmetros libremente en lugar de considerar un campo localizado originados por
cargas puntuales. Un ejemplo de estos parametros es A,, el cual puede ser obtenido
experimentalmente a partir del andlisis de los datos de espectroscopia electronica (Housecroft et

al., 2012).
2.6 Espectros electronicos: transferencia de carga

Informacién sobre la estructura y el enlace de complejos metalicos puede ser extraida
mediante el andlisis de los espectros electronicos. Las transiciones entre niveles de energia dan

lugar a absorciones, las cuales pueden ser entre orbitales que pertenecen al metal (transicion d-d)
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o transiciones entre orbitales moleculares pertenecientes al metal y a los ligandos, en la que puede
ocurrir una transferencia de carga (CT, por si siglas en inglés) del metal hacia el ligando (MLCT)
o viceversa (LMCT). La transferencia de carga posee la caracteristica de ser absorciones intensas
(Housecroft et al., 2012). La intensidad de una absorcion se cuantifica con el coeficiente de
absortividad molar ¢,,,. Como se mostré anteriormente, €,,,, S¢ encuentra relacionada con A,

mediante la ley de Beer-Lambert:

Amax
(3)

Emax = m

Una transferencia de carga permitida por las reglas de seleccion puede poseer valores de

Emax €ntre 1000-50 000 L mol™! cm™ (Housecroft et al., 2012)

Dado un complejo con ligando que posee orbitales con una simetria local & respecto al eje
M-L, se puede efectuar la formacion de orbitales m de enlace y de antienlace con los orbitales del
metal. Para el caso de un complejo de geometria octaédrica, las combinaciones lineales adaptadas
por simetria #2; determinan las combinaciones que se pueden efectuar con los orbitales  de los
ligandos. Un ejemplo de esto es el Fe(acac)s, el cual experimenta una transferencia de carga debido
a la baja diferencia energética existente entre los orbitales 72, del hierro y los m y n* del ligando
(acac), lo que puede originar MLCT y LMCT. El primer caso ocurre cuando se promueve un
electron desde el orbital 75, a los orbitales n* vacios, los cuales poseen una mayor energia que los
orbitales d del metal, que surge a partir del establecimiento de orbitales moleculares en los que las
combinaciones #2; de enlace tienen un caricter predominantemente de orbitales d metalicos,
ocasionando un aumento en el valor de A,; por otro lado, LMCT tiene lugar cuando un electron

del orbital m del ligando migra al orbital £, del metal. Los procesos descritos anteriormente, debido
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a su requerimiento energético, ocurren en la region visible del espectro electromagnético (Atkins

et al., 2008).
2.7 Reacciones de sustitucion de ligando en el Fe(acac)s

El tris(acetilacetonato)hierro (III) es un compuesto de coordinacion relativamente estable,
sin embargo, no estd exento a reacciones de sustitucion de ligandos (SL). Las reacciones SL en
soluciones de Fe(acac); se han estudiado termodinamica y cinéticamente (Sekine et al., 1979). La
reaccion de este tipo mas sencilla es la reaccion de solvolisis con solventes coordinantes (bases de
Lewis). Por ejemplo, al disolver Fe(acac)s; en etanol puro, se ha evidenciado la formacion del

complejo dinuclear [Fe(acac)2(OEt)] segun la reaccion (Tatsuya et al., 1979):
plc) g y

2Fe(acac),+ 2EtOH = [Fe(acac)z(OEt)]er 2Hacac (4)

Se cree que el responsable de la transestericacion catalizada entre el benzoato de metilo y
el alcohol bencilico es de hecho el complejo dinuclear [Fe(acac)(OEt)]> y no el Fe(acac)s (Gumbel
& Elias, 2003) (Tatsuya, Hiroshi, Masakazu, & Teruyuki, 1979). La reaccion (4) es reversible

cuando se adiciona el ligando protonado 2,4-pentanodiona (Hacac),

[Fe(acac)z(OEt)]2 +2 Hacac = 2 Fe(acac), + 2 EtOH (5)

Asi, el tris(acetilacetonato)hierro(III) es estable en etanol cuando se adiciona Hacac en una
proporcion Hacac/Fe(acac)s 10/1. En mezclas de etanol/agua la reaccion de solvolisis puede
avanzar hasta la formacién de agregados dando como resultado la desapariciéon del complejo
hierro-acetilacetonato, en particular en presencia de luz (Tatsuya et al., 1979). Cuando en la
solucioén se encuentra presente otro ligando, la reaccion de sustitucion puede avanzar hasta la

formacion de un nuevo complejo distinto al producto de solvolisis.
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3. Metodologia

El Fe(acac)s fue sintetizado siguiendo el procedimiento descrito por Fernelius et al. (1957),
pero usando FeCl, - 6H,O en lugar de CrCl,-6H,0O. El etanol absoluto y el agua tipo 1 utilizados
para preparar las soluciones fueron proporcionados por el almacén de sustancias quimicas de la

Universidad Industrial de Santander.

Como fuente de radiacion se emplearon diodos emisores de luz /Control LED V0.1 R2 del
fabricante /O Rodeo con longitudes de onda A =415 y A = 520 nm, voltaje de entrada Vin = 3.3 —
5.0 V, corriente [ = 16 mA y un FWHM (ancho de banda/anchura a media altura) = 26 nm y 39
nm, respectivamente. Para la adquisicion de datos se utilizé el sensor dinamico de luz LTR-329
del fabricante Adafruit, con una respuesta de 400 a 1000 nm, un rango dindmico de 0.01 lux a 64
klux y una respuesta espectral normalizada aproximada de 0.66 para A =415 nm y 0.75 para A =

520 nm’.

Los anteriores componentes fueron conectados a un microcontrolador Arduino UNO R3,
que se programo para registrar intensidades de luz y almacenar los valores en una memoria
microSD cada 2 minutos. El codigo de programacion y el diagrama del equipo puede observarse

en la seccion de apéndices.

Se realizaron ensayos preliminares para la determinacion de los pardmetros Optimos de
operacion del equipo y el tiempo de duracion del experimento. Se establecié una capacidad de

respuesta (Ganancia) de 4, un tiempo de integraciéon de 250 ms y un tiempo de medicion de 500

" Informacion de la hoja de datos del fabricante Adafi-uit: https://cdn-shop.adafruit.com/product-

files/5591/LTR-329ALS-01-Lite-On-datasheet-140998467.pdf


https://cdn-shop.adafruit.com/product-files/5591/LTR-329ALS-01-Lite-On-datasheet-140998467.pdf
https://cdn-shop.adafruit.com/product-files/5591/LTR-329ALS-01-Lite-On-datasheet-140998467.pdf
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ms. Adicionalmente, se verificd que el proceso de adquisicion de datos fuese correcto. El codigo

de programacion puede apreciarse en el apéndice B.

Como reactores se usaron tubos de ensayo de vidrio con tapa con el fin de evitar variaciones
en la concentracion de las soluciones por evaporacion del solvente. La comparacion entre los
resultados obtenidos usando una celda de cuarzo para espectrofotometros y los tubos de ensayo

puede apreciarse en la siguiente figura.

Figura 10
Comparacion entre las absorbancias registradas usando un tubo de ensayo y una celda de

cuarzo
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Para la determinacion de la cinética se prepararon 7 soluciones de Fe(acac); con
concentracion ~ 0.3 mM en diferentes proporciones volumen/volumen de etanol/agua. Los
experimentos se llevaron a cabo simultaneamente en ausencia y presencia de luz blanca a una
temperatura de 20 £+ 2 °C. Para los experimentos en presencia de luz, se adapt6 un led blanco de
2W/12V a 90° del sensor. Las soluciones fueron analizadas durante un periodo de 6 horas. En la

siguiente tabla se muestra las cantidades empleadas para cada solucion.

Tabla 1

Parametros empleados para preparar las soluciones de Fe(acac)s

Fraccion molar de  Volumen de agua  Volumen de etanol Masa de Fe(acac);

agua (X ,,,,) (mL) (mL) (mg)

0 0 10+ 0.01 1£0.1
0.515 (3:1)* 2.5 +0.002 7.5+ 0.009 1+0.1
0.613 (2:1) 5+ 0.006 10 £0.01 1.5+0.1
0.758 (1:1) 5+ 0.006 540.04 1£0.1
0.859 (1:2) 10 +0.01 540.04 1.5+0.1
0.899 (1:3) 7.5+ 0.009 2.5 +0.002 1£0.1

1 10+ 0.01 0 1£0.1

Nota. La fraccion molar fue determinada empleando las densidades p agua = 0.997 g/mL y p etanol =
0.789 g/mL a 20 °C (Khattab et al., 2012).

* Los términos entre paréntesis hacen referencia a la proporcion volumen/volumen etanol/agua.
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4. Analisis de resultados

Como se menciond anteriormente, la cinética del proceso de descomposicion fue
determinada mediante la medicion de la absorcion de luz en un periodo de 6 horas. A partir de la
relacion de intensidades (ecuacion 1), se pudo determinar la absorbancia de las soluciones
partiendo de una intensidad inicial /o, obtenida al hacer medicién de un blanco (agua). Con lo
anterior, se realiz6 un grafico de Absorbancia vs. Tiempo para las longitudes de onda de 415 nm y
520 nm, en donde se puede apreciar con mayor facilidad la disminucion de la absorbancia de la
solucion, evidenciando una disminucion en la concentracion de Fe(acac)s. Solo se muestran los

graficos de la proporcion 1:1 etanol/agua, los demas se encuentran en la seccion de apéndices.

Figura 11
Absorbancia de la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Jops = 415 nm (izquierda) y Aops =

520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz blanca
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Para establecer si el proceso de fotodescomposicion se llevo a cabo, se tomo el espectro de
absorcion en el espectrofotdmetro Thermo Scientific UV-Vis Genesys 50 antes y después del

ensayo, para lo cual se obtuvo lo siguiente.
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Figura 12
Absorbancia de la solucion 1:1 etanol/agua antes y después del proceso de fotodescomposicion

monitoreada a Aops = 415 nm
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Como se observa en la anterior figura, puede confirmarse que la fotodescomposicion

monitoreada a Aobs = 415 nm se realizé de manera satisfactoria.

Con el fin de evaluar el funcionamiento del dispositivo Arduino, se realizaron mediciones
simultaneas de absorbancias de las soluciones 1:1 etanol/agua monitoreadas a Acbs = 415 y Aobs =
520 nm en el Arduino y el en espectrofotometro Thermo Scientific UV-Vis Genesys 50 del
laboratorio de andlisis instrumental. Los datos obtenidos por el espectrofotometro Genesys 50 se
tomaron como punto de referencia para evaluar el desempefo y viabilidad de emplear el
dispositivo Arduino para este tipo de estudios. Es importante resaltar que el tiempo de medicion

se limita a 3 horas debido a la disponibilidad del espectrofotometro, por lo que los resultados
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obtenidos en el Genesys 50 solo se tienen en cuenta para evaluar el comportamiento del Arduino,
y no para establecer el estudio cinético de la reaccion. De igual forma, al no poder realizar
modificaciones al Genesys 50, no fue posible monitorear la cinética en presencia de luz blanca en

este equipo.

Figura 13
Comparacion entre el dispositivo Arduino UNO R3 y el espectrofotometro Genesys 50

monitoreado a Aops = 415 nm (izquierda) y Aops = 520 nm (derecha)

049 + . 3
—Arduino R3 Arduino R3

0.47

—Genesys 50 —Genesys 50

o
o
N

Asorbancnia
o
o
(o))

Tiempo (h) Tiempo (h)

Uno de los principales factores que afecta a la absorbancia registrada por el dispositivo
Arduino UNO R3 es la fuente de radiacion. Los leds utilizados poseen un ancho de banda espectral
alto en comparacion a la lampara flash de xendén del Genesys 50 (FWHM = 2 nm), lo que
provocaria que una cantidad considerable de los fotones emitidos no posean la longitud de onda a
la cual se monitorea el experimento, ocasionando una diferencia entre las absorbancias registradas

entre ambos equipos.
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Para determinar la constante de velocidad & se recurrié al método integral para reacciones
de primer y segundo orden, y los métodos Guggenheim y Guggenheim time-lag (retardo-

termporal) para reacciones unimoleculares de primer orden.

La cinética quimica define una reacciéon de primer orden como un proceso en el cual la
velocidad de la reaccidn es directamente proporcional a la concentracion x de un reactivo elevada
a la primera potencia (Chang & College, 2017, pag. 575). Usualmente, estos procesos se estudian
mediante la medicion de dicha concentracion, y la constante de rapidez k se determina graficando
log (a — x) versus tiempo, en donde a es la concentracion inicial de la especie. De manera
alternativa, si se tiene una propiedad fisica 4 que sea proporcional a la concentracion, graficar
log (A —Ay) olog (A, — A) versus tiempo permite obtener el valor de k (Niebergall & Sugita,
1968). Sin embargo, esto supone una dificultad cuando se desconocen las lecturas iniciales y

finales de A.

Con el fin de superar este obstaculo, Guggenheim propuso un método en el cual se
eliminaba la necesidad de conocer los puntos finales e iniciales con exactitud si el proceso de
medicion de la propiedad fisica se llevaba a cabo a iguales intervalos de tiempo. Este método

resulto ser 1til para reacciones unimoleculares reversibles o irreversibles (Guggenheim, 1926).

Para el método Guggenheim, una vez establecidos los valores de Ao y A«, se realiza lo

siguiente:

Aw—A=(Ap—Ag)e™ (6)
1 (A°°_A>+kt—0 (7)
"2, — 4, -

. . . . . . o—4A
Lo anterior permite determinar k£ mediante la pendiente del grafico In (: ) vs t.

[ce] 0
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Por otro lado, el método Guggenheim time-lag permite establecer k al dividir las
mediciones en dos conjuntos de lecturas, en donde se origina una lectura A y una 4’, separadas
por un intervalo de tiempo At. Si se toman los tiempos ¢, t;, ta, etc., y t1 + A, t; + A, t, + A, en

donde A es un incremento constante, se tiene que

Aw —A; = (A — Ag) e~ (8)
Ap — A = (A — Ap) e K=k (9)
de la ecuacion 1 y 2 se encuentra
A — Al = (A, — Ap) (1 — e b))kt (10)
kt; + In (4; — A;") = In[(Ae — Ap) (1 — e7Fti)] (11)

donde A; y 4;’son las lecturas en los tiempos t; y fi+4.

El grafico de In(A — A") versus tiempo permite conocer ¢l valor de £ mediante la

ecuacion k = %, en donde m es la pendiente del grafico (Schwartz & Gelb, 1978).

Al aplicar los diferentes métodos de regresion lineal, como lo es el método integral para
reacciones de orden uno, el método Guggenheim y Guggenheim time-lag (retardo temporal) para
reacciones unimoleculares y el método integral para reacciones de orden dos, a los resultados del
analisis comparativo entre Genesys 50 y Arduino monitoreada Aobs = 415 nm a se obtiene los

siguientes resultados.



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 45

Figura 14

Regresion lineal para una reaccion de primer orden aplicada a los resultados de la solucion 1:1

etanol/agua monitoreada a Aops = 415 nm (izquierda) y Lobs = 520 nm (derecha) en Arduino UNO

R3 y Genesys 50
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Figura 15

Regresion método Guggenheim aplicada a los resultados de la solucion 1:1 etanol/agua

monitoreada a Aops = 415 nm (izquierda) y Aops = 520 nm (derecha) en Arduino UNO R3 y

Genesys 50
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Figura 16
Regresion método Guggenheim time-lag aplicada a los resultados de la solucion 1:1 etanol/agua

monitoreada a Aops = 415 nm (izquierda) y Aovs = 520 nm (derecha) en Arduino UNO R3 y

Genesys 50
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Figura 17

Regresion lineal para una reaccion de segundo orden aplicada a los resultados de la solucion
1:1 etanol/agua monitoreada a Aops = 415 nm (izquierda) y Aops = 520 nm (derecha) en Arduino

UNO R3 y Genesys 50

0.2 45

01 2 ArduinoR3 R2=0.976 a0 I ArduinoR3  R2=0.9668
ro Genesys 50 R2=0.9697

o Genesys 50  R?=0.9828

35 r

1/A

Tiempo (h) Tiempo (h)



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 47

Tabla 2

Constantes de velocidad y coeficientes de determinacion para los métodos de regresion lineal

aplicados al andlisis comparativo en ausencia de luz blanca monitoreados a Aops = 415 nm

Guggenheim time-

In (A-Ao) Guggenheim 1/A
Equipo lag
Kt R? K(h?t  R? K (h?) R? K (M1h?) R?
Arduino 1.0808 0.9070 1.0877 0.9057 0.4757 0.933 0.1618 0.976
Genesys 1.1231 0.8893 1.1278 0.887 0.5302  0.8867 0.1184 0.9697
Tabla 3

Constantes de velocidad y coeficientes de determinacion para los métodos de regresion lineal

aplicados al analisis comparativo en ausencia de luz blanca monitoreados a lops = 520 nm

Guggenheim time-

In (A-Ao) Guggenheim 1/A
I
Equipo %
K1)  R? K1  R? K (h) R? K (M1h? R?
Arduino 0.8319 0.8597 0.8384 0.8597 0.2971  0.9809 2.7020 0.9668
Genesys 1.1536 0.8953 1.1575 0.8935 0.6599 0.4441 4.2148 0.9828
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Observando los resultados presentados en las tablas 2 y 3 se puede apreciar que el
desempefio del dispositivo Arduino es muy cercano al Genesys 50. Este comportamiento permite
que los datos obtenidos con Arduino puedan ser analizados con un alto nivel de confianza. De esta
forma, es posible analizar los resultados adquiridos con el Ardiuno para los experimentos

realizados en un periodo de 6 horas.

Figura 18
Regresion lineal para una reaccion de primer orden aplicada a la solucion 1:1 etanol/agua

monitoreada a Aops = 415 (izquierda) y Aovs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz

blanca
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Figura 19

Regresion método Guggenheim aplicada a los resultados de la solucion 1:1 etanol/agua

monitoreada a Aops = 415 nm (izquierda) y Aops = 520 nm (derecha) en presencia y ausencia de

luz blanca
10 . 8 :
| o Presencia de luz blanca R2=0.9189 o Presencia de luz blanca  R2=0.8285
8 |~ Ausenciade luzblanca R2=09339 , ., Ausencia de luz blanca  R2=0.8913
5 ° < 6T o @
$ 3
8 6 8
< < 3
< <4 |
3 8 °
< <
S i
2 -
2
0 . 0
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
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Figura 20

Regresion método Guggenheim Time-lag aplicada a la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a

Aobs = 415 nm (izquierda) y Jobs = 520 nm (derecha) en presencia y ausencia de luz blanca

o Presencia de luz blanca R2=0.9487 o Presencia de luz blanca  R? =0.4904

6 | Ausenciade luz blanca R2=0.9143 | Ausenciade luzblanca  R?=0.7781

Tiempo (h) Tiempo (h)
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Figura 21
Regresion lineal para una reaccion de segundo orden de la solucion 1:1 etanol/agua

monitoreada a Aops = 415 (izquierda) y Aobs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz

blanca
90 -
38 | o Presenciade luz blanca R2=0.7863 L o Presencia de luz blanca R2=0.8211
[ 80
34 i -
0" Ausencia de luz blanca R2=0.9681 70 i Ausencia de luz blanca - R? = 0'97970
2 | 60
< 22 <
S = %0
18
: 40
14 L
10 30 _
I 20
10 L Il Il Il Il Il
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h) Tiempo (h)

Las figuras de las demas soluciones pueden observarse en la seccion de apéndices.

A continuacion, se recopilan los resultados obtenidos para todas las soluciones analizadas
en ausencia y presencia de luz blanca monitoreando las soluciones a Aobs =415 nm y Aops = 520

nm.

Debido a la dispersion que se presenta en los datos de los procesos monitoreados a Aobs =
520 nm, no se puede establecer la contante de velocidad de las diferentes soluciones con un alto

nivel de confianza.



(9]
wn

14

CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC)3

‘uopio Jowrid op sosaooxd

€ uopu0odsalI00 SEWApP SO[ ‘UIPIO OPUNSIS AP UQIdOLAI Bun BIed [BIUI] UQISAI3AI BUN B IPUOdSILIOD 4, UOD OPB[BUSS OPOIQW [H "PION

06SL°0 SIvE0 16¢8°0 ¥S¥0°0 I#S8°0 ¢€ISS0 [L98°0 ETV6°0 I
¥CC6°0 §T65°0 9¢86'0  86S1°0 65860 O0OI8S0 ¢0L8°0 08010 6680
L8CLO LLOEO €ee6’0 66900 €0S6'0 SLIT'I 7IS6°0 €0CI'I 6580
18960 00ST'1 er16’0  9161°0 6£€6'0 S989°0 §C68°0 <TYLO 8SL0
S106°0 88880 6856'0  BIVI0 71960 ¢€8ILO 7686°0 0¥€9°0 €190
98760 GTe0’1l 6vL6'0  SBELO re6'0  €8Y8°0 75€6'0 ¥8Y8°0 SIS0
96SL0 6,000 09€0°0  TS98°0 6SLL'0 S8CEO Mor'0 C66C0 0
Amswm Xv
4 GUN) ¥ W 4 WM A (u)M
engde op
Ge| Ie[owr
= V/T wiayushbng (Ov-v) u|
-awi wisyusbbne UQTOORI]

WY § [ = $9°Y D SOPD2LOJIUOUL DIUD]QG ZN] P DIDUISND

ua s0s220.4d s0] v SOpYI1IdY [PIUL] UO1SILSd4 dP SOPOIIUL SO] DDA UQIDDUIULIDIIP dP SIJUIIILf200 A pDPII0J2A 2P S2JUDISUO))

v BlqeL



53

14

CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC)3

€650 13974 990 I911°0 60780 09650 I198L°0 0T8L0 |
I8%1¥°0 2961°0 6LY6°0 €09€0 1906°0 €I¢80 [1S6°0 €60.°¢C 6680
e 0 ¥50C°0 ¢6¢S°0 6£90°0 GI108°0 06CC1 1908°0 L8EC'T 6580
€98L°0 822743 L8Y6°0 ¥60T°0 68160 6C160 [€€6'0 16060 8GL0
LTESO [¥99°0 CCLY0 ¢560°0 6v06'0 VILE'] 91850 8TCO €190
8819°0 G656°0 ¥000°0 LOIET I[S09°0 89610 PePS 0 81SE€0 SIS0
£€86°0 88100 SP1e0 0060 eri80 LYEO IPI80 SSPE0 0
Am:mm Xv
4 (U N M 2| () M 4 (U 4 (U)X
engde op
Be| Ie[owr
v/T wiayushbng (Ov-v) u|
-awin wiayusbbng UQIOORI,]

WU G [ = $9°Y v SOpPaLOJIUOUL DIUD]q ZN] P DIDUISALA

U2 $05220.4d s0] v SOpYINAD [P2UL] UO1S2L324 dP SOPOIAUL SO] DADA UOIDVUIULIDIDP P S2JUDIITf200 A PDPII0]IA IP SIIUDISUO)

S BlqEL



54

14

CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC)3

LOS8°0 801CT'C I1S0°0 85790 STEL'0 LSO9°0 L8IL'O TTHSO I
LL6LO LTIOT'T 05600  €709°0 €885°0 €I€€°0 1€6S°0 LIEEO 668°0
1696°0 S8TH'1 S689'0  €S8%°0 90L8'0 S¥89°0 79980 66990 658°0
L6L6°0 9L1S°C I8LL0 6610 L6L80 6£99°0 ¥€96°0 €8C1°0 8SL0
1¥L9°0 08¢8'C 88000  99L60 €orS’ 0 086£°0 06LS°0  T68E°0 €19°0
97¢6'0 06¥€°6 19870  00¥6°0 988L°0 8TI90 vTT6'0 68¢t'0 SIS0
99690 60000 89€0°0  L£9S0 - - €9SL°0 tvETH0 0
Am:mev
4 GUA A ¥ (-u) 4 GUM 4 (UM
enge op
be| Iejow
v/T wisyushbng (Ov-v) u|
-awi1] wiayuahbno UQIOORI ]

WU ()76 = $9°Y D SOPY2LOJIUOUL DIUD]q ZN] dP

DI2UDSND U2 S0S2204d SO] D SOPYINIdD [PaUL] UO1S2LZ24 dP SOPOIIUL SO] DDA UQIDVUIULIDIOP P SIIUDIDL20D A pYPII0]IA P SIIUDISUO))

9 BlqEL



55

14

CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC)3

68160 el ILEEO  0VTSO 0780 ¢€v65°0 87180 LO8SO I
€0CL0 61¥6°0 18800  TT9¥'0 TL99°0  LL6VO 09790 886¢£°0 668°0
ST18°0 6£SL°0 66000  SLSO'T 79¢€8°0 08¢SO 9L£8°0 L9ESO 6580
11280 IL18°9 060 €TST0 1618°0 11690 99¢€9°0 97910 8SL'0
CIIL0 €816°1 €800 06990 €65S9'0 S6LS°0 00S9°0 06L0°0 €19°0
SP8'0  006L°LI 018C0  S€85°0 00€8°0 S€SS0 ¥L89°0 L88S0 SIS0
¥6L8°0 €2e0°0 S9IY'0  ¥hbb'0 - - ¢¢6L'0 90050 0
Am:mev
4 GUA A ¥ (-u) 4 GUM 4 (UM
enge op
be| Iejow
v/T wisyushbng (Ov-v) u|
-awi1] wiayuahbno UQIOORI ]

WU ()76 = $9°Y b SopvaLojiuou PIUV]q zn] ap v1IUasaLd

ua s0sa20.4d s0] v SOpYI1IdY [PaUL] UO1S2LZ24 dP SOPOJIUL SO] DDA UOIDVUIULIDIIP P SIIUIIIL200 A pYPII0]aA P SIIUDISUO))

L ®lqeL



CINETICA DE LA FOTOLISIS DEL Fe(ACAC); 56

A pesar de que no se esperaba que ocurriera algun cambio, se registraron variaciones de
concentracion en el monitoreo a Aobs = 520 nm. Sin embargo, como puede apreciarse en las tablas
6 y 7, y en los graficos (apéndice), los datos obtenidos para el monitoreo a Aops = 520 nm
presentaron una mayor dispersion en comparacion con Aops = 415 nm, cuya correlacion presenta
bajos coeficiente de determinacion. Por este motivo, en los analisis posteriores solo se tuvieron en

cuenta la cinética monitoreada a Aobs = 415 nm.

Debido a que los métodos de regresion lineal empleados para la determinacion de las
constantes no mostraron un coeficiente de correlacién adecuado, se recurrié a otro sistema de
regresion que permitiera un mejor ajuste de los conjuntos de datos. Teniendo en cuenta el
comportamiento de la concentraciéon de Fe(acac); registrado en las figuras de absorbancia, se
puede inferir que se trata de un decaimiento exponencial. Por lo anterior, se plantea la
determinacion de las constantes y los pardmetros de decaimiento mediante la resolucion

exponencial.

Partiendo de la expresion

A(ky) = ase™ 1t + q, (1)

donde a; es la amplitud de decaimiento, k; la constante de velocidad del proceso involucrado y ap
la absorbancia en el tiempo ., s posible determinar la constante y tiempo de vida media de cada

uno de los procesos.

Recurriendo a los datos registrados en el estudio comparativo en ausencia de luz entre

ambos dispositivos, se obtuvo lo siguiente.
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Figura 22

Ajuste exponencial realizado a la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Aops = 415 nm

(Genesys 50).
0.48
0.46
(48]
‘S
s
2 044
o)
[72]
o)
< 0.42
0.40
0 1 2 3
Tiempo (h)
Tabla 8

Resultados del ajuste exponencial realizado a la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Jops =

415 nm (Genesys 50).

R? 0.9890
Término Valor Error Estandar
ao 0.3818 0.0023
a1 0.0821 0.0019
k 0.5415 ht 0.0313

tu2 1.8465 h 0.1068
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Figura 23

Ajuste exponencial realizado a la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Aops = 415 nm

(Arduino UNO R3)

O

0.44

0.42 O
[3+]
‘o
=
2 040
o
[72]
o]
< 0.38 |

O
0.36 | ©
0 1 2 3
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Tabla 9

Resultados del ajuste exponencial para la solucion 1:1 etanol/agua monitoreada a Aops = 415 nm

(Arduino UNO R3)

R? 0.9938
Término Valor Error Estandar
ao 0.3452 0.0021
a 0.0988 0.0019
k 0.5293 h't 0.0234

tu2 1.8892 h 0.0835
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Aplicando la regresion exponencial a los datos de las soluciones etanol/agua se aprecia un
buen ajuste para la solucion de proporcion 1:3 y agua. Sin embargo, el coeficiente de
determinacion obtenido para las demas proporciones sugiere el uso de un modelo multi-
exponencial, lo que resulta prudente ya que no es posible atribuir el fendmeno a un solo modo de

decaimiento, es decir, A — B. Asi, se plantea la siguiente expresion.
A(ky, ky) = aje ™1t + aye™*2t + g (6)

Se puede apreciar que el ajuste multi-exponencial posee un mejor coeficiente de
determinacion para el proceso en ausencia de luz. Este tipo de comportamiento es caracteristico

de la reaccion consecutiva

Kfast Kslow
ML — INT — P (7)

donde ML es el complejo de coordinacion, INT la especie intermediaria y P el producto de
la reaccion. Este proceso se encuentra descrito por dos constantes de velocidad, Ky, y Kjoy» que
representan el comportamiento de la fase rapida y lenta de la reaccion, respectivamente (Nayak &
Dash, 2006). A continuacion, se muestran los parametros obtenidos al realizar la regresion multi-

exponencial de las diferentes soluciones (Tabla 10).

Por otro lado, para los experimentos en presencia de luz blanca, la cinética obedece a un
proceso en donde solo puede observarse una Unica disminucion exponencial. La razén principal
de este comportamiento es la intensidad de la fuente de radiacion externa, la cual es lo
suficientemente elevada para provocar un aumento de la velocidad de la fase inicial de la
descomposicion del complejo, impidiendo su monitoreo bajo los parametros establecidos en el

dispositivo (Nayak & Dash, 2006).
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5. Conclusiones

El Fe(acac)s resulto ser estable en etanol (95 %) en ausencia de luz blanca. Sin embargo,

en presencia de luz, se logro evidenciar una ligera disminucidn en su concentracion.

La fotolisis del Fe(acac)s se llevd a cabo exitosamente. Se pudo determinar las contantes
de velocidad para cada una de las soluciones en ausencia y presencia de luz blanca recurriendo al

método de regresion exponencial.

Se logrd evidenciar una relacion entre la cantidad de agua y la velocidad del proceso de

fotodescomposicion del complejo.

El dispositivo ensamblado demostré un buen desempefio para mediciones de absorbancia
en modo cinético en comparacion al espectrofotometro UV-Vis Genesys 50. El dispositivo resultd
ser funcional para mediciones que requieren largos periodos de tiempo y parece ser una buena

opciodn en aplicaciones pedagogicas.

6. Recomendaciones

1. Se recomienda utilizar una fuente de radiacioén cuyo ancho de banda espectral sea menor a
la de los leds empleados en el presente proyecto. Debe asegurarse que la fuente cuente con
un suministro de energia constante, que no presente ninguna fluctuacién de voltaje.

2. Serecomienda realizar una calibracion de sensor antes de realizar algin estudio, ajustar los
parametros de ganancia, tiempo de integracion y tiempo de medida. Ademas, se debe
garantizar que lecturas del blanco sean invariables. Para esto, es indispensable que el
dispositivo se encuentre totalmente aislado de cualquier interferencia que pueda generar
variaciones en las intensidades registradas.

3. Se sugiere el uso de la configuracion establecida en el codigo de programaciéon anexado.
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4. Para futuras investigaciones relacionadas con la cinética del Fe(acac)s, se recomienda

realizar un analisis al producto de la fotolisis de este complejo.
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Apéndice A

Diagrama del equipo
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Apéndice B

Sistema de conexiones Arduino

Componente Conector  PIN Arduino

SCL SCL
SDA SDA

Sensor LTR 330 VCC sV
GND GND
GND GND

Led Stemma QT -

GND GND

VCC oV

MISO 12

MicroSD

MOSI 11

SCK 13

CS 10
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Apéndice C

Codigo de programacion Arduino

#include <SPL.h>

#include <SD.h>

File myFile;

int blue = 0;

#include "Adafruit LTR329 LTR303.h"
const int bpin = 2;

Adafruit LTR329 Itr = Adafruit LTR329();
void setup() {

Serial.begin(115200);
Serial.println("Device Started");

Serial.println("---- --- ");

Serial.println("Running LTR!");
Serial.println("---- --- ");
pinMode(bpin, OUTPUT);

while (!Serial) {

; // wait for serial port to connect. Needed for native USB port only
h
Serial.print("Initializing SD card");
if (!SD.begin(chipSelect)) {
Serial.println("Card failed, or not present");
// don't do anything more:
return;
}
myFile = SD.open("data.txt", FILE_ WRITE);
Serial.println("card initialized.");
Serial.begin(115200);
Serial.printIn("Adafruit LTR-329 advanced test");
if (! ltr.begin() ) {
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break;

Serial.println("Couldn't find LTR sensor!");
while (1) delay(10);
}

Serial.println("Found LTR sensor!");

Itr.setGain(LTR3XX GAIN 1);
Serial.print("Gain : "); myFile.print("#Gain: ");
switch (Itr.getGain()) {

case LTR3XX GAIN_1: Serial.println(1); myFile.println(1)break;
case LTR3XX GAIN_2: Serial.println(2); break;

case LTR3XX GAIN_4: Serial.println(4); break;

case LTR3XX GAIN_8: Serial.println(8); break;

case LTR3XX GAIN 48: Serial.println(48); break;

case LTR3XX GAIN _96: Serial.println(96); break;

Itr.setIntegrationTime(LTR3XX INTEGTIME 100);
Serial.print("Integration Time (ms): "); myFile.print("#Integration Time (ms): ");

switch (Itr.getIntegrationTime()) {

case LTR3XX INTEGTIME_ 50: Serial.println(50); break;
case LTR3XX INTEGTIME 100: Serial.println(100); myFile.println(100);

case LTR3XX INTEGTIME 150: Serial.println(150); break;
case LTR3XX INTEGTIME 200: Serial.println(200); break;
case LTR3XX INTEGTIME 250: Serial.println(250); break;
case LTR3XX INTEGTIME 300: Serial.println(300); break;
case LTR3XX INTEGTIME 350: Serial.println(350); break;
case LTR3XX INTEGTIME 400: Serial.println(400); break;

}

Itr.setMeasurementRate(LTR3XX MEASRATE 2000);
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Serial.print("Measurement Rate (ms): "); myFile.print("#Measurement Rate (ms): ");
switch (ltr.getMeasurementRate()) {

case LTR3XX MEASRATE 50: Serial.println(50); break;

case LTR3XX MEASRATE 100: Serial.println(100); break;

case LTR3XX MEASRATE 200: Serial.println(200); break;

case LTR3XX MEASRATE 500: Serial.println(500); break;

case LTR3XX MEASRATE 1000: Serial.println(1000); break;

case LTR3XX MEASRATE 2000: Serial.println(2000); myFile.println(2000);

break;
b
myFile.println("# Time/s Blue");
myFile.close();
b

void myread(void) {
uintl6_tvir, ir;
myFile = SD.open("data.txt", FILE_ WRITE);
digitalWrite(bpin, HIGH);
delay(5000);
Itr.readBothChannels(vir, ir);
blue = vir-ir;
if (SD.begin(chipSelect)){
if (myFile) {
myFile.print(millis()/1000); Serial.print(millis()/1000); Serial.print(" ");
myFile.print(" "); myFile.println(blue); Serial.println(blue);
} else {

Serial.println("Error opening data.txt");

H
b
digital Write(bpin, LOW);
delay(100);
myFile.close();
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void loop() {

myread();
delay(120000);
}
Apéndice D

Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion de etanol monitoreada a Aops =

415 (izquierda) y Aovs = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz blanca
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Apéndice E

Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion 3:1 etanol/agua monitoreada a

Aobs = 415 (izquierda) y Aops = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz blanca
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Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion 2:1 etanol/agua monitoreada a

Aobs = 415 (izquierda) y Aops = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz blanca
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Apéndice G
Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion 1:2 etanol/agua monitoreada a
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Apéndice H
Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion 1:3 etanol/agua monitoreada a

Aobs = 415 (izquierda) y Aops = 520 nm (derecha) en ausencia y presencia de luz blanca
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Apéndice I

Resultados de las regresiones lineales aplicadas a la solucion agua monitoreada a Aops
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Producto obtenido después del proceso de fotolisis




