EJE TEMATICO: Ensefianza de temas de Quimica Inorganica y Fisico-Quimica.

DETERMINACION DEL RENDIMIENTO CUANTICO DE FOTODESCOMPOSICION DE
2,5-DIIODOTIOFENO EN METANOL

0. S. Herrera', F. E. Gonzéalez', M. S. Diaz*, J. D. Nieto?y S. I. Lane?

'Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Naturales, UNPSJB. Km 4, 9000, Comodoro
Rivadavia, Chubut, Argentina.

%|nstituto de Investigaciones en Fisicoquimica de Cérdoba (INFIQC-CONICET), Centro Laser de
Ciencias Moleculares, Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, UNC
Ciudad Universitaria, 5000, Cérdoba, Argentina.

e-mail: susanah@unpata.edu.ar

Resumen

Se propone un trabajo practico para realizar en el laboratorio que se puede implementar en cursos
de Fisicoquimica de la carrera Licenciatura en Quimica y otras afines.

En este trabajo los alumnos deberan verificar que, a baja conversién, la fotorreduccién de iones
Fe** en el actinémetro ferrioxalato de potasio sigue una cinética de orden cero y determinar el
rendimiento cuantico de fotodescomposicién de 2,5-diiodotiofeno en metanol a temperatura
ambiente.
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Introduccion

El espectro de absorcion de 2,5-diiodotiofeno (DITH) en metanol presenta un maximo a 265 nm.
La fotdlisis de soluciones de DITH, a 254 nm, produce cambios en los espectros de absorcion que
pueden ser atribuidos a la disminucion en la concentracién de DITH y a la formacion de 2-
iodotiofeno, iodo y tiofeno.

La concentraciéon de DITH disminuye con el tiempo de fotdlisis siguiendo una ley de primer orden,
los valores de coeficiente de velocidad de pseudo-primer orden y rendimiento cuantico (®) de
fotodescomposicion del DITH en metanol determinados en nuestro laboratorio son (2,8 £ 0,1) x
10*s'y 0,18 + 0,02 respectivamente [1].

Se propone un trabajo practico para realizar en el laboratorio que se puede implementar en cursos
de Fisicoquimica de la carrera Licenciatura en Quimica y otras afines. Con esta practica se
pretende que los alumnos adquieran habilidades en el uso de un actinébmetro quimico para la
determinacion del rendimiento cuantico de una reaccion fotoinducida y promover el desarrollo de
actitudes para actividades de investigacion.

Objetivos del trabajo practico

a) Verificar que, a baja conversion, la fotorreduccién de iones Fe** en el actinémetro ferrioxalato
de potasio sigue una cinética de orden cero cuando los experimentos se realizan siguiendo el
procedimiento de Baxendale y Bridge [2].

b) Determinar el ® de fotodescomposicion de DITH en metanol, a temperatura ambiente,
utilizando como actinébmetro ferrioxalato de potasio [2, 3,4].

c) Comparar el ® de fotodescomposicion de DITH en metanol, en presencia y ausencia de
oxigeno.

d) Comparar el ® de fotodescomposicion de DITH en cada uno de los experimentos realizados y
con los de 2-iodotiofeno y 2-bromotiofeno en el mismo solvente [1].

Descripcion del procedimiento experimental y discusion de resultados

Las tareas que los alumnos realizan se organizan en forma grupal y en dos etapas, cada una de
las cuales se desarrolla en clases sucesivas.

Etapa 1. Verificar que la fotorreduccion de iones Fe®* en el actindmetro ferrioxalato de
potasio sigue una cinética de orden cero.
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Los experimentos se realizan utilizando como actinbmetro ferrioxalato de potasio siguiendo el
procedimiento propuesto por Baxendale y Bridge [2].

Cada grupo se divide en 5 subgrupos y cada uno de ellos fotoliza un volumen conocido de la
solucion actinométrica durante distintos periodos de tiempo (5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos y 25 minutos, repectivamente) utilizando como fuente de radiacion una lampara de
mercurio de baja presion (A=254 nm) de 6 W de potencia. Se utiliza una celda de reaccion de
cuarzo de 1 cm de paso optico y 4 cm® de capacidad con tapon de teflon, ubicada a 6 cm de
distancia de la lampara. Entre la celda y la ldmpara se coloca una malla ennegrecida para
disminuir la intensidad de la luz y asi obtener una baja conversion; porque se recomienda evitar
gue exista un consumo de ferrioxalato superior al 10 % para mantener la solucién actinométrica
totalmente absorbente, a efecto de facilitar los calculos [5].

Cada subgrupo calcula la cantidad de iones Fe* formados partir de la absorbancia a 510 nm del
complejo que los iones Fe?* forman con 1-10-fenantrolina (¢ = 11100 L mol™ cm™) [3].

A partir de esos datos, el grupo representa el nimero de iones Fe®* obtenidos en funcion del
tiempo de fotdlisis y verifica si la relacion obtenida corresponde a una reaccion de orden cero.
Etapa 2. Determinacion el rendimiento cuéntico de fotodescomposicion de DITH en metanol
y discusién de resultados.

Cada grupo prepara una disolucion de DITH en metanol, de concentracion en el intervalo 1,0 x 10°
*M - 1,5 x 10* M e irradia un volumen conocido durante 10 minutos, a temperatura ambiente,
utilizando como fuente de luz una lampara de mercurio de baja presion (A=254 nm) de 6 W de
potencia. Se utiliza como celda de reaccion una celda espectrofotométrica de cuarzo de 1 cm de
paso 6ptico y 4 cm® de capacidad, con tapén de teflon. Algunos grupos utilizan disoluciones sin
ningun tratamiento previo y otros, luego de burbujear N, durante 20 minutos.

Se registran los espectros de las disoluciones antes y después de irradiar y se determina, a partir
de la absorbancia a 265 nm, la cantidad de moléculas de DITH que reaccionaron en ese intervalo
de tiempo y a partir de la absorbancia a 254 nm la fraccién de luz absorbida por la disolucién.

Se fotoliza la solucién actinométrica durante el mismo periodo de tiempo y se calcula la cantidad
de iones Fe?" formados a partir de la absorbancia a 510 nm del complejo que los iones Fe?*
forman con 1-10-fenantrolina.

A partir de esos datos y conocido el ®@ de fotorreduccién del actinémetro a 254 nm (O, = 1,25 [3])
se determina el ® de fotodescomposicion de DITH (®prn) en metanol, utilizando la siguiente
ecuacion:

nprru®ac (1—10_AAc,k)

N2+ (1_10—ADITH,A)

@piru =

donde, npiry €s el nimero de moléculas de DITH que reaccionaron y ne.”" es la cantidad de iones
Fe” que se formaron durante los 10 minutos de fotdlisis; Aac, Y Apithz SON las absorbancias de la
solucion actiométrica y de la solucién de DITH a 254 nm, respectivamente.

Se registran en una tabla los valores de ® de fotodescomposicion de DITH en metanol,
determinados en cada experimento y la concentracion inicial de la solucién utilizada. Se comparan
esos valores con los del @ de fotodescomposicién de 2-iodotiofeno y de 2-bromotiofeno en el
mismo solvente [1].

Se comparan los resultados obtenidos por todos los grupos de trabajo. Se discuten los resultados
obtenidos.

Conclusiones

El trabajo practico de laboratorio es adecuado para su desarrollo en un grupo de,
aproximadamente, 15 alumnos en cursos de Fisicoquimica de la carrera Licenciatura en Quimica
y otras afines.

Esta préctica permite que los alumnos adquieran habilidades para la utilizacion de un actindmetro
qguimico en la determinacién de rendimiento cuantico y promueve el desarrollo de actitudes para
actividades de investigacion.

No se requiere para su realizacion equipamiento sofisticado, es de facil ejecucién y de bajo costo.
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