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RESi;iVI EN

fI presenie esiui.o es una ccntribuclón a1 3ono

:-:ie.-io del con-¡rortanien¡c foioqr-Llmico y fotoflsico de

s - s:e-as Ccbaliotetraami'o ct:boxi'l a:os , Dentro de ese oon

::r-o 3stuilcs ante:iores r'3=lizadc,s en eL complejo

r --: .li-.. ) ,, OCrH,,CO.-,l+ inCrc=r:on un apagariento de 1a iluo
¡Y

r: s.=noia d.et áeid o salic i irco cuar.d,c éste f orna parte d-e

--: e-<lera de ooordinación ,1el- oobal-ic, 1nd-icando :r,r-e l-a

::-:se:-:ia d"e1 centro netál:-:c F,1'oL¡e= d-e nuevo-< pascs de d-e

s: l:--..:oión no rarr:ariva .

En eI presenie ira':a;:, Lrn esi'-td.i c de I os espec

i - ^L -^-- ' t

3+ ':- a '::s lc,l::-r),,' y 0a:-r,3C.. p?rL"f.taen basicarr.=i:te ro
)r-+:

;:::,lr'-c.:iCos oono consr ;uenci a ':-e 1a coordi nación, 16, qLle

l : j,,'-i:r:anen-r,e ccn La prese1cia de i,.n proceso r.ed ox :n e1

l::a-::,-L), /-'r.,':r Í, i: el s-s-;:a :J '.'rad:aCo =Y. 
tas banias

:---,'. .': ':aC-,aiL:ros iii¡'ol-'-:.::+r = .!.t. a,l'c.1 3;o de tran.sler:en

: : t-¡. -¡.,-,^-3¡r--1qr á=, or-n
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l- I N T i. O D LT C : : O 1ü.-

La investigac

d.a vez r¡.ás anplia y cojl

1os que podenos mencior:

d.e sintesis por r,red.io l

1as y por otro lado ei c

ciones fotoqulnicas juni

ca de1 estaco excitado.

ón en fotoqulmlca es hoy en d"la ca

una varied.ad. d.e propósitos , entre

r Ia búsqued.a d.e nuevos caminos

acción de la luz sobre las molécu

onocimiento de ¡recanismos de reac

o a una visuali zación de 1a qulmr

Para F,oner de manif lesto La impcrtancia de los

proeesos fo-,,oquln:.icos quizás sea suf icien:e Eencionar un

proceso v1tal, que es íctoqulni:o y que es e1 proceso d-e

fotoslntesis. Este prcceso se efectiia en 1os cloroplas=

tos, los cuales son cél-ulas ve3e-uales en l-onoe se enci-ten

tra 1a cloroiila. La :"ol-écu1a de el-o::oí1ia absc.rbe radia

ción electronaqnética :.: pasa a u.n es La.da :l ecirónico exci-

tad.o; esta er'-=rgla de ::<cl-:o.ctó,: es usai" part proiucir'-1a

r.eección d-e jO;osla.r-oS_,., --i, '.: :- neC =:_L::'--- cc.:-pi=. _: v sólo

parcialnente conocid.o, ia reacclárr" ;io'ca1 ie puel? sinte

Lizar en l-a sigui=nte i.?cción;

Coz Hzo -¡l---. c (H20) . 0z

ü
Corbohidrc'io

(1)



ñ1,,¡ n^.1¡¿r¡\-^ {-: ' ' '\-'LrL lrr,,J=ru , --.Cf .li:l--OC l=- l-1l--€l'3q, O-r;l *cl ?i,_

'.-li"La..j'{'? 1=n r-r''J ile lcs praililsas qlls Leliliaen e ! .3.pf'aa.i?!rn.?

mieritc de 1= .r-nerg{" solar para 1a prcCuüci,-1n de hii.r.óq::no

es ?1 F:o,):so d-3 L:scorn.3 lsici ón f o:;or.ririr:a d.el ai'. a, eI

cir-al- es noti-To de un gran núme:'c de pi;blioacion:s

La eficienr:ia qrie del- usc,1e un proceso foiccul

mi Jo ccit f ines apliriad-os pued.a l-ograr.s:, 3stá dir.ectac.--n.-..

rel-aeicna,lo aL concDimienio básicc qr.ie s-- reriga dei sisre
,..1

ffiB , y tanbi¿n de este conocimj-e¡rto c: pende eI sui.¿-rnrer-

J;o de Jtuer.ras epli-ca;:iones cre l-os p1"oc--scs f otoq,riricos.

En este contexto e1 preseate trabajo está dentro

del estud-io básico c1e 1os pro.Jesos fotoflsicos .l fc
-r,oqulrnii:cs que aconpañan a ia irrair iar:iórr i.e 1a

es o3c r-e I co( i',l- )r, sal] I{sai .
)a

1.1.- 2'3'í"5 
'6ANTECET)ENTES TEORICOS .

1r-1- Absor,rión cl e 1rr=I , Le:,-:s fl: -cq il,ri:)2s. Co::c'-=p: l

o.e lrndiiii ;:-:to CuánLicc .

En fotoqulmica existen üas ieir¿s q,;e scn ic: q'-r-3

rig:n a l-cs proílescs fotoquln::-i:os r



-h

a) Prime:a fe. , Esl;abl_:ce ü.ie s:_: la
absorbida por el- sistema reac::r_.:e
en producir. caiLbios qulmicos.

1r) Segunda -t e.r-, Se ref iere a 1os aspectos cuanti taiivos
cle 1a-q reacciones f otoquÍric:,-_ .- establ ece qLle cadacuanto de I lz absorbicj-o act.i-,.? -ilia molécu.a La ene:
sía ganad'a por una n'ro1écur a cua:^-io absor.i¡e Lrn c,-;.anto
de luz está CaCa por 1a expresló:: E = hu , ell ::orrde
h es ra constante de planck j. r. es 1a frecu*ncia ce Iaradiación eI ectronagnética.

La aL,sorbancia d.e un ha.: :: 1_t_Z nonocroriá:ice^,
por parte de Lr.na sus ¡ancia disue.t :e :n un medio transpare?:
!- , )LC, esta descritc pcr la Ley Ce La:-::l¡_Beer., que r.e,racic
na ,a absorbancia d-e .a srstarrcia::ii 1a concenti.ación de
acuerdo a la si3uiente re.t ac ión :

A - icg {lo/l): í.c.1

:radlación q,-ie es

puede ser efectiva

.a -..-Á ^ -r.JrLLre e corr3sloi:de

el que es proplo de
=1 coeficien::

:ada sis¡ena.

l.-í ,r

r3 extinclói. - ^ I - _-



l.a a1¡scrción de irn foLón de energ,.ia hr pcr una

e\ t-)Cu.!C qr-r,l1!!r-r.1 - i 1-i- a La üre acion ae urra ürvivuü j-u L¿sv

|,tronie.: Í.ente excifada, }a qlie debe ser consid.ei'ada coffo

una espec ie quimica d-if erente a la original, eon r-ina Cis-
' 

t 
- ,i l - 1 

^, 
, ,i;ribucion de densldad de carga, propiedades físieas y q.uÍ

mic¿rs propias y con uná reactivid"ad- qulmlca caracierlstica
d.e esta nlleva especie molecular.

E1 proceso ae fotoactivaclón pued.e representarse

por: A + hu --->Ari, sienCo A* u.na espeeie electrónica y

vibracionalmenue excicad-a. Esta especie quinica aI
una especie e;{cltada, tend.rá un tiempo d.e vida corto ../ ten

derá a d"isipar e1 exceso cle er.ergla electróniea vlbraeio

nal, vla proeesos fisicos ó procesos qulnlcos.

Pod.encs asl decir que cad-a pi'oceso

la, absorclón de un fotón l¡ iern:.ina con la
rle 1l r"nolécula ó su.'.iesasth'aci.6n a1 estad.o

ei:rpie za con

IT'ansi'ortrac 10n

1.. o ¡a

La eficiencia

mico ttit' está d.efinido

C OII.O !

proceso fotoflsieo o

rend-imiento euánf,ico

rla

por

un

sll

fo toqu f

0¡ : no de moidculos que sufran el proceso i

no de fotones absorbidos pcr el sisiemo

0i

(l)



en dond-e a['Cas

;iempo .y a rina

*6

clr:t-ii: les :s :ár r=l+:"-L:-.s

'rr-laC de ;ofu::--l,

una .n iC¿id de

sqó

1.1.2 . - Procesos ce :.-:sacirvación.

La motéc'-r-l-a excr --ada ,¡a a ¡enc:i' a perier

energia para nanier-;.er sr-r e,l,trlibr io cor, ,al nie dio .

Esta desacii-,,ación p,;ede invc'l ,,.lrai'; e.' procesos

quimiccs los oL{e ).ea ccfirc res l---ala';.-a:=zccior- ¡'".imica y

por 1o iantc Ia forliación,1., esirecies rolacufares dlsiin-

tos a \a original-, b) proüesrs ilsi:cs q'-.e scir aquel I os

qrle invclucran desac-,-i.racicr, es radra:iva s y/c no radiati

vas b,acia e1 esia c 'case r'e¡ei:er'ánC:*.: 2 ''':.ecr: c. qi-

nal-.

f .i,¿.1-. P¡'ocescs f oi-of ls-,:cs Ce des¿c¡i,¡ación

En ';n c-ia;:a::.2 :e cu.i-.!as ü.'' =,:=:sla pa,=1r:ia': se

pr^eden ,¡isua_"1- tz.¿.r en re joi- loi'i:.1 I c-. -crcc3s lS n?a-2 ionad os .

Las cr-lrr,¡as de energlz po;:::ciar repres:a,:an la

enerlla Lo-¡al del- esta-do 'iase i Cel :sl=.l. exci t?:o en fun

oión de t)v:e. di.-si2,..¿ta rill:rnuc-l -':tr'



7

r

F:GURA 1 : Cur'¡cs Ce .rergío plie; :.

E



De acuerdo al principio de Frank-Condon solo

1as L:':íleiolcl:es r"e.r.iiceies sa,í: pe:'rriti.Jes, oebi,:-,: e q,-ie

-1 f
las transiciones electrónicos son muy rápid.as (19-rr seg)

., - '''en compársción con eI mo.'rimiento nucle¿rr (10-'"' seg) por 1o

q.ue durante la transioión, la geo.metr{a nrr.clear no se ve al

Lerada.

Si se ana,llza la figura 1 se ve oue l-a absor-

ción d-e 1uz por parte d-e} sister¡ia nos 11eva a un nivel vi
bracional seis d-e1 estad-o excitado E, i la molécula se d-es

aciiva no raeiaiivanenie llegai:do al punto A, punto isc-
energético, d-ond.e. pued"e mantenerse en E, ó ir al nlve1 vi
bracional tres d.e E1, y de a1.ll d-esaetlvarse no rad-iativa

mente para Ilegar al n1vel vibraclonal cero de Et :l una

posterior d.esactivación rad-iaiiva aI estado base. Si Ias

desactivaciones no radiatlrras se dan en estaáos d-e igual

rnultiplicid"ad C.e spin se habla de conversión interna, por

e1 conirario, si esa d.esactivagión se d.a en estad.os d-e clis

tinta mr:.Itipl-ic1dad. hablenos áe entrecruzamienio Ce slstg

Íias. Las transiololies radiatir¡as se nombran de acuerdo a

1a muli.ipllcidad de los estados entre los clta-]-es se da la
,lesactirración; si esta ocurre er:ire estad.os d-e ig,:al mulf i
plicid.ad se ll-ara f luorescencla, pero si se irata cie una

transición enLre eslad.os d.e disti-nta muitiplicidad, se habla
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ie fosforescencia. Anbas transioiones radiativas se dan

d.esd.e nivel vibracional .más ba jo d.eI estado excitaCo, debi

d.c a que 1a velocidad. d-e relajación vibracional es más rá

prda que la luminiscencia.

Los procesos fotoflsicos hasta aqul rilencionados

corresponden a procesos unimoleculares y están caracLeriza

aos por constantes especlficas d-e vefocidad.

Así pod-emos establecer para procesos u.nimolecula

res las slguienies eou-aoiones.

k
S + h¿: 

-9t 
S-

^tVI
excitación (v= Ir) (4)

k.
- lC ^51 -ua¡; So + calor Conv. inter. (v= kic [S1] ) ( 5)

t-t{,
S:_ *'§c tt + cafor Enir. de sist(v= ki".,iSrl ) (6)

1rt'f

---> 
So: .^-t'¡ :'----ror':=lencia(v= i.aIS..,J) (7)

k.p> S i.ht'- tr'csforescen, (v= k [T"]) (B)-1 -o "'P ' p--I"

kt
¡¡¡n»isc So + calor Entr, de sist(r.r= ¡,r""[*1])(9)



Las consiantes especlficas asociados a cad-a pro

ñé<^ Eñh rrhó nrnni aáaá i nir{nqoño rial asiorin ovni i*Án rae

pectivo a1 que 1a especie molecular es sxsitada,

Esi;a tais[a sitL:ación se pu=áe.r=r en forña

esquenái1ca en u,n Ci-agrana d-e Jabl-cnski co¡:o e1 'le l-a

J:: Y¡q ?

Si reoor':1ancs ia definictól-r,ce,rendinl-3nto cuán

Lico d-e un proceso y usand-c La co:tli-ición d.e estadc jS

+oni anori n9u\/av!lqf av 
'

Is = ( kic * kisc* k¡ )[S1l (10)

l[d -

f1

r¡ pcr e j enpl-c .

$;

St = Io/(kic.kisc*kf )

- ir llzl
Is

= kf /(t«ic*kisc*kf )

/rr \

/r>\

(13)o; = k¡t
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FIGURA 2 '. D iogromo de Joblorski
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eíl la expresión Ts oorresponii-e al tiernpo d-e vioa real
^i - 1 ----l a !^j ^ j ^-j ^ =-! ^.-...".: ^-^;".^^ 

-.i^ 
^-¡ _-: i-(r t7 I E§ i,air U C¿U -L UaLl U uüü).\¿E E¿ Uuaa .j- ijt-vuu\iú Lq Uíiiiorvrr.

Las expresiones 12 y 13 Jorrespcnd-en a1 rend.iniento cuán+.i

oo de fluorescencia en ausencia de cLLalquier apagamiento

externo de 1os estados excitados.

En forma sinilar se obtiene eI rendiniento cuán

tico d.e fosforescencia cluedand.o l.a siguiente expresión:

I
Y fosf.

0tort.

4 torr.

- kp [Ir ]

Io

k
Ŷ

:--:i-Kp * (isc

kisc'kf '
k isc

/ ¡ ir \

(r5)

(L6)

/ -i 
"\

k¡.

' 0ir.

0to.r. kp'"' 0ir.

La expresión general para un proceso a q.ue

d-e en Lin esiado i, eL ctial puede ser poblado a parfir ¡^



- 13

',i..a serie de esialcs exci:a:::

0o = ki,o .ri . -r' k j ' .i (13 )

ór .r^-Áo L. ?s 12 ?oa-sian.: : sp:lí¡ic" T:ar:a e1 procesc-r: f,vr¡uu ''lro

a en el estaCo e:tciiac,c 1; Ti i:- :'1 lie:po Ce ¡rlda jel es

i::1o 1, k, :s La 3cnsiante :s::ll--,-ca rsociad-a al- prooeso
J

que l-leva de u.n estaic el{'j-:ajo su.tez'ior j a1 :stado i

y T; es e1 tiempc .e viia ,i-=- es:zdo : t ,r- k; . T; relresenta"ltt
la f racción oe mcláculas or-:.jrar ren,e exci Ladas q',,e alcan

2.a\ el- eslado 1.

A par riir Ce lJ a. := :la:o q'le el rerarmierto
,,.c ár.iico de l-cs : s-.rrios ::: -'- ::s e::'-ba renc-::.adcs,
,.:s:á deierriirado _c,cr' 1-a c:---:3,,-ir¡rlaC de1 pr.oc:so c')yo

rerd-rmiento oiár:ico se rrii: ::r :=\z:ión a -uoCcs I os otros
n^-:}- -'l^-
.u!.au!sD y!u,.-¿SCS ]'-.e Se ! =..r-l -C:Oi'.iif',

Zn_:'..:-l'r- ¡ Lz it:r,.:-1:.--:-,1aC l=laLt-..-z :: Ics

iri:rentes pr'oc:scs ;-otc- j.-::s, 14 :'egia je Ke.='r.a es

l¡-.tor.a r\er, 7a:t;nrnisc?-:._a J._..a e<:e Solo eS compel;iPq-,

f,L'.ta en el pr.:e r estadc :,''ci¡ad.c de una dadz mlil ti

plicidad,



Ad-emás Ce 1os F,rcc"sos C.: lesacti.¡aciór: r.rnir:ole

..,,.'! -.--,- 'i.-: -.{^..-.,.,-. .l^ '!., ..,..'l .'...,,.., ...---l ...+.-.--.. .-.+--..-.(i'J.-L¿1Iú§, ¿tr(/i-rflbü-U5 (-iC Ld iiruj-UUL:.._-i I ej(i5LijÍl Uiri'Uij !'¿'a_

(.'c-¡cs que depend.en de una pertllrbacióir ext3r'rlá y que se d-e

nominan prooesos bimoleculares, errtr'3 1os cuales f igura e1

apagamiento de estados excitad.cs (t'qr-:.enching" ) , 1a genera

ción d.e estad-cs excitaclcs (sensitlzación) . De existir es

ta perturbación externa, estos proeesos d-=berán ser consi

d.erad.os en la expi'es1ón d.e1 rend.imiento cuántico.

Así si al- sist.ema d.e 1a página ió , se Ie agreta

un apegad-or ¡-r 1¿rs ecuaciones consid.e::ad-as, deberla agrega::r

se J-o que represenLa a dicho proc=so forof lsico, esto es¡

d*05*A.o (Q.= apagacor ) ( 1-9)

velocidod = ko [A3][0]

Luego :

lA*l k¡ . Ek¡ . kOlQ J

(¿0 )

y e1 reird.imiento cuántico .?de emislon clueáa expresado, Por

Iq

kr tAt kr
=- k¡*;ikí.k"iüi

( 21)
Iq

- il,



,
TA'.¿On

) nos

entre

qued.a ¡

Si hacemos la

rlor ( ecuaoión

( ecuación ¿l

kf '=k¡ *kqlQ I

k¡ . Ek¡

= 1 * ke r.[0]

La expreslón corresponc-e a 1=

d.onde Ksv es la razón d-e 1a

lecul-ar a Ia sumatoria de l-as

uni¡noleoulares y su nnidad. es

de flrroreseencia sj.n apagq

e l'i¡¡o.rescencia cot-i apagado¡.

/r2\

: 1 . Ksv[Q]

ecuaciSn d.e STERII-VOLI'IER,

constanie d.e apegamiento bimo

consi;an+.es para 1os procesos

11tros/inoIes.

=1 0
l-vú

.o

-91-
0r

1+

i{acienCo un proced.imiento siruiiar se obtiene una

ecuación parecid-a per¿l e1 proceso d.e sensLiizaeión,que pue

d-e r¡erse eci{o un prcceso de apagamlento en d.onde eI proce

so d.e interés se C.a en e1 apagad-or que es nr-restra mo1écu1a

en esturd-io

.co
Orun/Q :

k¡ + Ek¡
l. {2))

kq tol

d.onde 0t us e1 renCimientc criántico d.e1 proceso sensitiza

Co a concentració¡: inf iniia d-e sensir-izad"or.



to

L,1,-.J,- i-uu--.-J -.. ].:rlCJS l: l::lC:iVa

o10n.

Cc:i:esDCnd-en a Las i'eal3iones fctco';llir:as cue

se Can e:':. I cs esfa,j.cs eleo*'i'óni3a:-enie exciiac cs

.+A .---_.> Recccicin quirnico

CcnsiCerando que el es:ad-o exci--a1o -"-:'c: ¡:-r..ir

un rien'cc si.liciente para q.e se pl'clizca l2 :ie^2: - ln, se

conside:a q.r.e 1os esLad-os fctoq,!-L:a::n*.3 i-ear:i;-s oo-

rl:?s:c:r'::a ra:bi3: a1 =star: 3xr-:aj¡ -ás :';j: :: '.':'-z -raa

r,-;1:ipI-:1:a: 1: s¡in.

moleculos que s-.i:'r-i'n io rÉccción

RQ intensidcd de .,r c)súrbido

')o{\

Io= /')/r\

ATU:
l-/.\

t 0'10-€'c'i
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En compuestos de ccci'din¿-.,ción se .oro.J,;rel tres

Lipc.rs d:r i'eauclOr)3S i-'OEoqulmiCas '

a ) Beacrciones d"e sustlLución y relacionad.as (tsome :.-iza
. ' .7olon) .

Rh (NH3)3. . H20 h" - Rh (NFb)5H203' ' NH¡

b) Reaccicnes d-e óxido-red.:icciór,'t.

Co (C204)(N$ )1" ht' 
= CJ' . C02 . productc§

c ) Reaociones en el ligante 8.

t ár m ico me n te ínes tq ble

(L= NH¡ d en)
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il1 oonccirniento deiall-ado d.el niecar:isn:o por e1

cuai se procir-ice uc¿i reaculón fofor¿ulnica iri¡¡oi,.¡.cra es¡a'ü1e

cer y oanooer tanto r como sea posible 1¿¡ identid¿rC d e1 es

tad.o excitado en eI cLlal se prod.uce e1 proceso fotoqulmico

primario y 1.as relaoiones t¿rnto energéticas (A:r¡ coü.o ciné

tioas (k. ) con otros estaCcs excitados y ccn e1 sistee¿rI'
]-,- ea

Los fuertes d.e informaeión aceroa de esLados e{

citad.os son fund,amentalmente, los espectros de absorción,

1cs es:ectros d-e enisión, rea(loiones fotcqulmicas :¡ lcs
prooescs d,e transferenela d.e energla,

Se pnede d-ecir que e1 esLudio fotoqu{mico só}c,

no ,la infornación exp'ilsi¡s de \a naturaleza d.e1 estado ex

cit¿rdo, salvo por inferenoia coffio por e jemplo asocianclr: a

un proceso foicqulmicc i'e,lcx u.n estad-o elecrrónioo excl-;a

d,: d-e transferencia de ".ra*r. 
''

Sin embargo esta inferenr.:ia oebe ser cui-Jecosa-

rrente analizzad.a ya qlie en alg,-tnos sistenas podrl:, no ser

cierto y ocurrir por ejemplo que e1 proceso reiox en La



moléoula de inieres fuera coriseorencia de Lrna reacción iár
-: --- ^-^:-^ a -. --1:.-..r ^- ! -..,.,- -,a - . - \ül-Ca el-itre La fi.Oie0,jia \ pUi' e..j eiiipiO -SijeUie CUiüijj_e je j :-¡

llil radical generad o por acoión de 1¿r rad iáción electrorn=q

nética scl\r€) otro oomponenLe de1 sistema como por e jemplc

ligante libre.

1.1.3.- Espectros electrónicos en compuestos de ccordina

ción y sl¿ re1¿¡ción con 1os ilrooesos fotoqu{micos.

QuLzás sea oonveniente en esta parte de '1:.. pz'e

sentaclón, haeef: mención a 1os d-iferentes tipos ,C.e trarisi
oiones electrónioas que pueden d.arse en eompuestos d.e ccor

.tainación y para e11o haremos uso de \a teorla de orbiial*s
roleoulares, :fa que es esta \a rinica teoli¿r q"ue nóFmi rc

rJJr i-! ue

,Jaracteri rzar compleianente el-.espeo;ro d.e absoro:ón ie
Lrn ccmpuesto Ce coorrLlnación.
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De1 dlagrama Ce or-ci;aies noleculares que corres

pond-e a un comple jo d.e sime-.rla 0h se ve que las transicio

nes localizadas en e1 ¡neta1 inclu¡,.en los orbitales d y son

llamados transiciones d-C; estas aransiciones se muestran

en un espectro como una o ¡rás banCas bien definiclas de ba

ja intensidad; estas transi::-cr:es son las marcadas con e1

n,jmero 1 en e1 d-iagrama, (fiJura :,).

Las transiciones 'l ocali

oan las transiciones o - O*, lT - tt

libres y correspond.en aI nünero 2

zadas
* ,n

en eI

en el

-*-ll

llganie abar

de llgantes

diagr"am.a .

Por otro lado deniro d-e las transiciones de

transf erencia de carga intra-oIec;lares se C j-s.tinguen dos

t1pos, una metal-ligante y l-a sea';nda 11ganf e-¡:etal.

Una transf erenc ia ie c2:?a metal-liganl.e involU

cra 1a f ornación de 'rn 3sra,ic e:r:.¡ad-o con ..r,na dis ,:1brr-

:iór cle d-ensid-ad- de car:z. ".3a1i-:ata "y\ La cerc=nia le1 l-i-

gante a irartlr d-e ú.na ej: es -a:o ::s: :oi: densrCaC d-e aarga

Iocali:zad,a en el- en:ornc del 're¡a: obteniéndose f crralme+

te una oxidación d.e1 metal; por el contrario una i:ransi

oión d-e transferencia d.e car4a 1i¿ante-metal- in.¡o1r;cra una

red.istribución d-e d,ensid-ad. de car;.a en e1 sentido inverso
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Fl'-lU ñA 3 : Diogrumo de o¡-bitcies mol¿culores.
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a1 anteri-or,
*^ i I a ; - ^t/ I U lllú trA -L LUU !

mero 3 en e1

obteniér:dose f ornalmanie la reilucción ,C.e1 cen
\¡-i-- i-^,^^¡.^i-,.-n o^¡j* ¡.ia^ ^.i :.r,I!D U3ó uaaf Ir)i-\-¿ulrsD eú u-"¡! i[cii.!rqárir¡Éi tivii vr a:u

diagrana.

Dado que son varios los tipos de tran-cicio-

nes electrónicas asociad-os a un compuesto d,e coord.inación

y también varios l-os tipos d-e foto reaeciones, quizás sea

llcito preSgun'tarse s1 existe algu?tá relación entre la ban

d-a cre absorción a 1a que pertenece Ia rad.iaoión el-ectrcea.q

nética con qr-le se irradla e1 fotolito y 1a reacción foio
quiaica proúucida.

Experlreentale.ente se ha observad-o frecuenteineate

q.ue si se iz'radia en la banda de campo ligante se proClrc3n

reacciones de1 tlpo 3 ,Irs de1 tipo b si se irradia en

transferencia d-e carga :! asoclánd.ose l-os procesos tipo e:
a rransiciones ir;;ra11gantes.

Est;e esqllema es sin lugar a Cudas una sinpl-if isa

c i ór: cle 1a rea lid-ad. , porque :

1a Las bandas d.e d.iferentes lipos pued.=n recubrirse:t

designar al estado exciüad.o de acuerdo al crbital in-¡olu-

crado en una aproxlmaclón.



: Q Ai;nque - a transición ::ar;,-Ccndcn oe abscrctón ¡.-,r:ie

:cblar un estad-c, d-e'oiac a r-oics ios pr.ocesos íoioíls-:¡s

:3ncionad-os, en s:;ción i 1.2.1

:: e1 esialo fotcleao'.ivo v,

, esbe no 3s n3 lesa:ra:.:n

-: 
Q Los prciuctcs f inales ter:-- 1ináricanente esi-abl es -cue

::r ser riiu¡,, 1iierentes a ao le*- cs qenerados por r cs !::3e
^t-.:s f otoqu--icos prinarics, a ccnsecuencia de reaoci¡res

=-::-.rrcarias (rér'ricas u oscu.rcs) ,

,
-, l-,lr. - ?rz:sf:::'r:ci'-, -r-:rarcleo'llar de =r-:z'g^.i 3 . -

En eI ci,.nto 1,1.2 .l- se nizo roención al ¡lrtl3sc
^t , r:-:oíisicc :e sef:si-"iz:acicrt, jlrcceso q.Lle in¡ro1:-;.ci'=. rjn !jrc

::so de rraisf erenci:., inteirLci:':ul-ar d-e ene,rsla i ?n :1

^: ^-^l ^ r ^ ! . - -I -.,= Sisl-,-1,3 ,a ei--:I'i-:i? aOSaI'Clü? pof r..l.na eSpeCle a.onc!, - ,

:; -c:'o1uce .... p::::sc fo:ciis-:c (t;;i-''irisc3r:o.a) I/a 1)-T,

-::'rcesc f or:,¿;ir:-cc (r'ea.c ¿ -ó: :-;!n,ca) an \-\{\a :speci: t t:t

-rar-si3 sir :ncal:'a ::: -:i'aii oEraf !a i':-:-crr.-a:, ]:l

a.:-::-r'rcilr a ';:- trccaso :.'-a s; I: c:n¡:-ir^:a. ar'):-3-::::-:-z
--:-:,-.Taii,olec,;1ar ce energl a . A f ilerencia del ini'rno1=: r-
--zr, aq':l la especie qr-ie a':scr':e 1a radiación 1r q'-;.3 sl,l¡e

;- proc-^so Íocollsicc )i, ) lo::;-';1mico es l-a risra, c-'r-- ?1-

1-^q ,.7r.rn^q^e -^Stál aSOCia.:CS a :SladOS



cenLrados en diferentes par-r,es de la estructura moleculai',

esio es !..Jr e jernpi.: abscr..,:i,-1¡r trer¿i.!-á.,-',-ú. *j! ci l igai-,;e se.qii.r

da porLdi. proceso fotoqr-rlmico y/o de emisión, centrado en

eI metai.

,Q'r-re se pueda produeir un proceso Ce transferen-

cia iniranclecular d.e energia en compuestos d-e coord-ina-

ción d.e .:núe cie la posibilid.ad de comunicaclón entre esf;a-

dos cenirad.cs en el ligante y estados de ti'ansferencla üe

carga l¡i c cle earapo llganie, 1o que a su vez d.epende d.e va

riables .anco energáticas (AE) como c1nét1cos (kr) y

tructuz'aies (40 ) .

es-

Couo se &enciona

cos, para la rrinera serie ,

ql-ie Sea 'Lln proceso comün, y

bajo ooÍ:stitu:re Ia segr-;.1¿=

en los anteeed.entes blbliográf i

d.e transición no hay e'rlC.eneies

para cobalio, e1 presente f,r3

co¡r,-inieación d.e ta1 proceso:e



r'1

,\]:*E'EI]IITES :TE- - -111-r1a -'. !--- - j-"-f- I\,L- | -

:,2 i. - íotoqulmica d.e looal-rc(III ) .-

T,a fotoqiilnica ie ros ccmpueslos
.,r - ^r r :- s -ar sidefaf *=: ..f iC.. eI-- :1 SenCidO--U1l, ru 1-*, U\

:lc:runi::ax Ce exanirar' :l coi:F,cl'iamiento de

I ^: nlrql-= a ' ':..:S-OS ::-- IOL vrú-vs, -.-a:r-C!'12ÍIaClCn Se

:s:rr'¿c",',T, ¿l-ecLrónica t:l á¡criro cenl;ra1 ,

rio ^nnr.-]i'n¡

de que Ca ie

series de ccai

prod-uce en la

f,n la prá;¡ica, sin erl.árgo los estucios se ven

-1-i¡ad-c-. a aquellos si s:3l:as ie 'l os cuales s-á tiene inf o¡'

.t.,t.^,-:¿ion Fr:',-ia de sus reetrcicii'. r.ernicas. Asi en La prlmq

:z serie 1e trans:-ció:- l cs sisienas que han sido más

:s:';iial:< cc 13sqor:,1:l- i ::tcl-úios Ce lr(I-r) (;a3) :'-

/tl

l:(-*-) , --al). El- :arac -?: r-'1?ii'¡anente iner;e de estcs

::S:::-.aS ::1.:o ccsibl: e r =S:i.i-iO d-.-' SUS TeACciones tér'r::

l?s :::i, i'a--2 --écr-il las 3ar---.-3rl3icna-r es, l:abien'1 c a1 r:specic

.., :::la l::: -:::' r:'-ir :--ct - :,:--ill-:; 
I 

.

Al- S-I. ciné *,,i:2.:z:-'---3 i n:. -'--.:-S r el iraLa¡o : - .oq':!'

- -JC se -. : i=crlitalc F', =s t^,2.! Í,á{or l-impi-'za de1 sistena,

,r': 10 itv::l' ttzTor pera'-i:':?')ión por La presencia de proCuc

r:s :: :?=::icnas t3r"ri:as.



Por atta parte, si el- estlirlio f otcqiilmico es i.ea

1 iZarjC, nJ .jr-rn r-tn er,lf ,-;q,-Le ,,,=-{...=r.t,=Il',_.= ,,,;,-,4¡¡!s Ll uu, >i¡r,_, \_ta_i.¿

cbtener inicrmación y caracterización de 1os estad.os exci

tados de La especie en estudio, Co(III) presenta ]imltacig
nes f rente a espeoies d e igr-iaI conf iguración electrónica
(igualmente inertes) pero de La segund.a serie d-e transi-

. , 10cion'" , Jra que mien¡r'as estos presentan 1i¡miniscencia, 1os

com.ple jos d e Cc ( III ) 1a presentan sclo excepcionalmentell .

Cr(III ) en canbio, presenta lumlniscencia, tanto f 1r-rores

cencia coino fosf orescencia y en algunas especies,ambosll

Fctoquiniramente Cr(iII) y Co(III) presentan un

comportanientc bastante d.iferente; en e1 caso de Cr(III)
solo se han obser"r¡a,1o reacciones d.e sustitución, y se cree

que esto es d-ebid.o a la d.lficul-tad de reCuclr el Cr(III) a
?r ^2+ ^,.!Cr(II ) (Cr'' /Cx* ' = -0.41- volts) , comparad.o con Ia poslbl

l-irlad- Ce re,Lucir Cc (III ) a Co ( II ) 1¿o3+ /co2+=1. B4Z r,'olt" j1

Para el- Co (III ) 1as reacclcrres ' p,-teCen ser d,e sustituclón.
y redcx; se dan reacciones d.e srrstitución con Q ,r',ry ba jos

c',iando se irraCia en 1as bandas de campo 1-igan-1.e, erl cam

t'l-o se aren procesos redcx y si,stitr-ción cuando las bandas

irrad.iad.es son d-e iransferencia d.e carga , T,a bxcepci-ón a

este eomportamienio en Co(fff) to oonstituyen 1os cobalto
,¿ianurad-cs r Co(Cli).^X1 -+y 1os onales presentan a seme jan-' 'n ó-n
za con e1 cromo, una fotoqulmica básicamente susiitucio-

na-l . Es aitanente inLeresanbe señ.i-r1ar que 1os cobal tocia



nurados son

ri _,ri 
=.'rc',:.':i =llf!i1I UVvf,:U rú t

de r-o (

/\nittl'r¿ \ lii

.,
Ia S '-.'ai 3H S

nr,lr.i +n +.4

vul,v III ) Qr-te mlrestran lit
I

Las consiCer.¿lsiones anteriores sugiere3 que 1e

ausencia de l:-imini-cenci a, .1,¡ la pérc1i-d.a d.e fotoreactividad

de sllstituciói-l ( 0. I0-'¿ ó menor) , son 1a oonseouenoia d.e

Llna oausa ccmün ilCioanclo qu:.a l-os factores fotoflsicos que

detercqin¿rn e1 compor.iamienl;o iuminiscente, condlciona tarr

b1án el comportamiento f oi;oqulmicou.

Ar-rnqr-ie erl generai Cobalto es muy estudiad"o 1a

inforqación que hay p€rra complejos de cobaltc te iraa roi n

coord.inad,os es escass. En e1 caso d-e 1a f otoquimlca de1
-!

Co ( r.iü3 ) uc"o¡+ y co ( itll, ) ,:,oU- se ve que a1 irrad.iar en

1a zarra de los 2 j4 nat genera CoZ+ oon rendimientos euán

tlecs qr;= difieren cuando se encuentran en presencia d-e O¿

y ¿n ausenoia Ce esLe . La f ormación d-e Coe* ="gür. los aE

tores se rLebe e Ia pcbl-ar:iór-i d-e rin estado de ¡ransfereneia

de carEa e1 cr:ai es poblsdo ¡,,{a una translción no radiati

va áesde e1 est*dc exci1;ado inicia,l-mente pobl-ado ( transi-

ción Frank-Condon). Por obro 1ado16 exisie infor¡ración de

la f otcqulmica Cel Co ('.-HJ ) Ucc\ y Co (en) aCO, eue al ser

irradiad,os en 1c zcna d"e 2 j4 nn tambián procucen Cox+ 1o

que se <ieberla a ia pobl-ación de ir.n estado de transferet

cia d.e carga. el qr-ie ser"la responsable de 1a forroación Ce

,L



17Ciros es""u.dios Ce complejos de:o(I1I) del ti-
^ /-'*r \ ri !-- ?+ ?'¡-

l,o ,Jc(i'üHo).)i ücit I{= ai, Bi', Ii.r0, Ci¡iiüil-'}r-', Co{eri)"-',
), d )() )

Co (trien) (*r.)3* tani'cién presentan una reducción del centro

metáiico cuando son irrad.iados en 1a zona de los ZJU :nm,

y 1os autcres encu"entran que e1 rend-imiento cuántico d.e

.),
Ce'- d-ecrece marcada:nenbe a medida que tenga una má]ror can

tid-ad. de grupos ar.i¡'ros u-nidos al centro metáI-icc.

La fc;c1 l:,v2, ,1? lcs col-Ji-e,;:s d: Jo(I-I) es s'-l

¡ram.enl;e ccrr.Lpl-:-c= l.a, J,-;1c e-'l .rariaCo compc,rLaa:entc q:e pr3

s.:nF,.,1n, e'.;r en ?.1 .:=i::s s,3:er.-rs'-il:' prese;:ll¿rt'rn8 esfera

d.a coor.d.in:o1ón sir..:-l ai' . Isie comocr¡gilienio no ha t:od ido

s:f int:f'pf'=f lri.: 2?:- 'cI'rr3 in¿=-.:Ii], ssEo -oS pOf 1-\Y72 ieO-fla

-5,,li rla ciie exr iic'= -;s cii'-+rsJs cor:pc,r'iarien¡cs- .

El1o pr-reáe tener ¡¡arios causales, entre e1los

qr*re 1os estnd.ios l-tan sld-o básicamente clirlgid.os, hasta ha-

ce poco tiempo, a u.:: eníoque **ánrrÍsiico, y no de 1a quiml

ca de estados exci taCce. Asi los productos final-es de dos

sisiemas equrivalenEes pueden mostrarnos r-li') co*.portamiento

fotoqr-rimico apa::en'LemenLe d.istinto ouando e1 análisis de

1os prooesos fotoq-imlcos primarios (proceso en e1 estado

excitad-o) pod-ria ináicarncs un proceso couün

temas.

a an'tos sis-



Dentro dei nisno eseuena, el- r-ronociniento qr,ie se

f,iene de l-a oonunlcaoión enrre 1os a:-cElnios ripoc oc csia

dos (prooesos fotofisicos) en Co(III) es ba¡oi8 y -an conse

cuencia 1o es Ia i,l-entidac d.e1 estadc fotoqu{micamente

Teactiyo.

Entre los estr.idios en 1os cuales se ha pu.esf,o cie

manif iesto en form.a rás o menos conclu-yente 1a comu-nica-

ción enNre estados, -poniénd-ose además en evid.encia rlna

ef iciente Lransferencia intramolecul-ar d-e energla-, flgura
,J

¡i sistema tr¿rns-^o¡iJi{3) r(tSf ) -' Conci= TSC= transestilbeE

carboxilato, traba;o que correspond.e al- realisad.o por I os

autores Ad-amson Vogler y Lanirk*ls.

En el presente trabajo

foto<trulmica de1 [co( I,io, ) Usaf) Hsa1,

nistico d.el problena, sin<l oon un

tener ooncei-mientc C: 1os procesos

mica deI estad.o exci¡ado.

se hace un estudio de \a

oon un enfoqr-le no neoá

enfoque que pernite ob

fotoflsicos y cie la quÍ

Estudios ar'rierlcres hechos a. este corlpl,ejo en

nuestro laboratorro20 nosür'aron 1a perturbación qlle sobre

1a emi.sión fluorescenie de1 ácido salicllico llbre procuce

su cocrd-inaeión a ün centro netá1ir:o cono eI cobal-to(III ) ,

encon! ráncio.;: q .e La eoisrór: de L ácid-c sa,-i-eÍ'iico es apagA

.1a .;u,and.o esf,s esiá 1i¡ad,c.



E1 prese t..,e estudio se ::ealiza para obtener in
--: !-- .- i^ ^a ^i-¡^** ^--a^^ r^ ^.^^-^-J^ ^LlrJI'illlt;a(JII ¿rl.t-I-\iia, ilú t-;ulllt-l a l i:.Lóuci[á ClltUlüá La CIlClsL¿t au-

sorbidá cuando es i-rradiado en 1a band.a inbraligante, ener
,-gia que cuand-o el llgante esta libre es entregada como

fluorescencia.

Ei ác i 1o sa--] i:1r 'rco, sus sales y alguncs éster"es

¿:::i;*ios iian s*ic J-'-tj tSi;..i,iia,ics en retaeión a1 alio ¡¡a

1or ae l-a consi;an¡e d-e ar:id-e.i q',ie e1 áci-do selir:l1icc pre

senta eyt relación e1 ár:i.io benzoicc, :eta y pera hidroxi

ber:.:¿oico.

r¡le1l +r't "arr"ó :sLcs esü,-i'ai os hacÍendo uso d.e le

especi:'os.;opia le abscr"ción r,- enisión f 1,,ioi'escente, pai'a

*:<pl-i,:a-r ei ai¡¡ c¡l':ir:ienl;o ,.ie Sbcr',s 1' 1a emición cr-ral-

,:i.¡ 1:.; dei'i¡¡adrs a::il-ai¡s; el- a'.iioi cr:-'cor-iso la exisf en'.ri a

i: ,-,y'.a trells:'e,a-er:c-= prctór:ii-:e ini ran;ie clil:rl: en el e6,--ad.c

: ¡,¡i iq-l¡,

iIás i'ec ier:ienent.e i' , Sanlros22 planlea

tarlc d.e srJS i 1ir,'ss;i:aciones, ia existencia le

hrio iar-ltcréricc, cerc en ?1 esiaco 'case.

como z'esil

un eq ri i l-i



Son nli¡rerosos los tra'c,ajcs qr_le b,art aparecido

rcl-ac:-3r: a ia FCCuI-iar íocof is:-ca ie =sLos sisl;esas,

lrani-o un rend-imienbo cuánbico .ie flu.orescencia (para

emlsión en La zona d,e ba ja energla) depercliente de l-a
gitud C.e onda, d.e 1a tenperatuya y de 1a composlción

solvente.

en

1a

1og

de1

La dependencia de la longiiurd de onda de excifa

ción, exc, con l-a temperatura ha sido explicada por dife-

renies autore s.23'2t''25'26 etr base a un tercer car,'ál de d-esao

tivación no radietiv,: aún iro i{entif i cad,c y a^ d-e.oend.encia

con el solvente en base a 1a interacci-ón d.e los esta-
't?

dos (r-r')' y (n-n*)).

Final¡nente qllerenos rr.encionar qu.e todos estos es.

tudios eorrespond.en a sistemas en los cuales es poslble

1a lransferencia prctónica intrac.olecular, Ia cural está ln

volucrad-a en 1a explicaeión de1 eomportanientc observad.o.

La espec ie CerivaCa d"e1 ácid"c sal-icítico r{ue f orma parte

d.e 1a esfera de ccordinaelón de nr.¡esLz'o sj.siera carece <ie

ta1 posibilldad.

/P//c-0
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'lf't.r]¡¡^a_.-,'1-,-1 iUJ

- cs 3sD-^ctros de absorción f ,;eron nedidas i: ',[,

^a:-rcec:lofc:¡:.:::.c \.'a::-ar MDS-9C o la:":¡ L7t 1os -=s!?-'-:'<

ie er.-sión :-í e-\:3iiación en r..n especircil,ro:lmetro ?::.-.r:

- TO7 pq-- j

:r. -p^ -:::ciór oe 1os re:id.ir.i:ntcs o ,ár,ti: -*. Ce

:^:isron se c3';!o un equipo modular consisie:-Le cn r': ? -"ttr'

iara -ano'¡.a cia ,{e Ae }O0O W d.e a.L'oa presión, ir,n raonclic

i:: j-cr' ,j= e:c¡ita::-ón .{i1ger i,TONOSPEK l-C00, urr i'nonoeror-a-l.Í

r: e:--siól P::---ll-f.. EF- =-I,').Y1 
1:'r'cc fo::n'-.r1t1pl1:;-'--:

-,,- ):ia;:, z''-,'ifi:adc:, r'egisLra'icr: t/'"1na fuente a: !o

t-::' ,l: lor¡llr-..- ie ca-da d-e ba¡r'id-o de ;n "specl;rofo:3:,=
.:) P_Líilt_:.r.,-:---, l_-r,1 .

: :,- RE/i,l*I'.:C: Y SINTESIS

,:d-cs los l-eactivos ';sad-os luaron de grada 2.-.\í

:-oo a e,{:?pc- i:: Ce Cc{}Iilr), Sal ,'.sai r,' de1 ferrio:r.'2ra
-)-

; - no-zsi o. I os cuales iuerorr siYl]ue!izados :{ purif ic: l:suv /JU!v t

:::¡r-ii:csail-o.-:3. Las soluciones ur-il iZadas f ';eron pre!"r?

i:s d-sclr.¡ierj.c eI s-1,-llo deseaCo en aEua tridestl-ala

-33



dest,ilada

nicas ) y

a

E1 aqt',a rrt-i:s:-

ér hro<:'¡^ i o ;-vr!E--tv!7

nñcrari e rñ5h-s éi-

3lL

debldo a La serisrbiil:a.C a:

medicioi:res.

.,1 .l:s ieri:.:nos t: _1i :a: ¡-= :n _as

laCa. se obtu¡.ro:,-stilario áiua

:.--nOr, (oxiCaciór sustaltc-as cl¡á

presencra de '-a-'I (rere:-::ión :e

¡li an'l¡¡i a¡-lr,

I r]r, 11 ^rQ-qn

n- .-'-- 
-^:^

2.2.1, - Sln;esis y c?:ac:3t izacián :el lc.'t.),,S.l is=i
)-+

EI Col.:.-. ) Sai - sa1 Í :é rr"eFa:zlo
, t t- -l9 s-2r1e 11a aclalo sa':cÍr::o eti I00 :-I d= ..na

h'--,-ar^cl al- j)1" a '' 0 c: , i- s= a;ie?ar- :on z::-tac

te 3,3 grarros de Co(1,--:)r, ll.r i.lc- s,:.:er.izzd.cr+2/

'2711 5Y.11 ?)

Se de¡ó Tea?:ic':-=: a,-.:?n..e 1',: h:ras r-,on - cl:i'¡1

ai- la t::perzl'.itz, -tz l'-.4 ---::: -.,=i:-2:--:,'ra .u+:? --l .,-

\'i oC. Post: ric:*.:a. :l ::l--¿r,iic, l. ),2 l.r. c - át :: i:' ,1,

cris¡aiitzá'l l:as--a :a ?-a?r- r-l:: l: cl'-sra-i=s ro jo vi:,d:;::s

los r:ual es scn sera reCos rci lil -.raoión a --=:Ío. E1 ác io
,-sal icil*rc e.- exc3so es el-::inado la-¡ando s'_rcesivair,elte con

et.anol; ¡Dosteriorrrenie lcs cris-',21 a s scli p,-;.:sios a s.?er a

,vacio y a te-pera:.\t:a z^bi='a-,e ,



: .¿ .1. t. CaracNer:i:¡eción de1 co(uh")4sal- Hsa1,

il ccir-ple;o f.,4 .2:4rieri:::.1c por su esprclro

Ui/-Vlsibl-e, (515 rm :,€= 7,!,..,) I )C) (.95C) ; Z)5 i17353) ;

200(¿9.000) , Figura 4; por aná1is1s .i¿ '.'obalto y la deiernl-

naci3n ce1 á,:i1o sair,:lli-¿o pres:ri: 3a e1 cc:ple.;o.

. l-'j.:.I.:. Anaii.s:s ¡1: Colalio.

lL a:.álisis d: Ccbalto frii her:hc tr--,or grávi¡retr{a

d.e ar:L-rercic a-l procacin::;rro,j-:sci'ir¡ 3r-ia'38, J¡ Sr-iS r:SUi:,¡

dos son 1os s igt-1i enf e s :

'4 teór'ico de coballo t :']-t,?,f"

% experLr:entai d.e Ccbali;o: D,54

,-.s.s i 1c r Lt20 ilr-ó,) 1? nar?rrnirraciónd.e1 ácido:r .a . L. )t . L'u v\

sente en ef.-complejCI.

E1 ác1ri.o salicll-ico pr'eser:Ee en el.

por espectrofluorimetria a través

del complejo.

comp]ejc sr

,-.(le l-a nrororlC-e cerniná

sis ácica

lCo(l'iH3)* Sctl' * H:0 Hl' tCo(NHr\{H20)213' . Hpol
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Le deterninación d"e1 áciio sa'l ic{1ico por este

n.3¡odo se ii',.20 ni¡iei:d.o -.i-a enisió:: ;'iuo¡escei:ie a x=C

y a t=m . Dad.o qr',e el áeido sal-icili':o al estado I ibre
presenta emisión, la cual se ve apagada cuando está llga
do , 1as medioiones antez'i-ornente menci oraCas permitieron

determinar'la concentraciór¡ de salicllicc contralón y d-e1

que forma parte de 1a especie conple;a.

En esLe caso se tiene una nclécula d.e ácido sali
cllioo como ligante, 1a cnal nc emite y una molécu1a de

ácido salicltico ccmc contraión; ia intensid.ad d.e emisión

a t=0 corresponde a'la concentración d,e ácido sallcllico
com.o cor:traión y 1a (Eo -EO ) corresponde ai ácido sal-icl1i
co ligaoo.

cllico se

Para eLio

hQe ¡

- 1000 ni

La concentración inicial ¡¡ fina.1 de1 ácloo saii
rleterminó a parti:" d.e una curva d--o cailbración.

fué liecesario preparáz' las sigr-rientes sc¡lucio

- , ,-. - -^-!-de acidc sal-icil-ico 1x10 ii

- 1000 r¿1 de áeid o p,erclórico txlO-li,i.

De La soluclón de áe1dc salicilicc se tomarcn 1a

canti,C-ad- ,l-e m)- necesarics para la concentración deseada y

se llevarc¡n a ttrt maLre.z d.e JC mi, el cual s3 aforó



oon ácido per,llóricc, obteniéndcse Ia sigulenie curl'á
-l-: _-.-_--1i r-----. !-- i.: ---- - tr(-Lt; eA.)-! tr!¿r(jrurr. L l5uici J .

Las con,c.iciones del aparatc, para hacer 1as medi

ciones fueron!

- sensibilidad I 4

- stit excitación: 3

- slit emisión : ó

- t excitación : J10 r,m

- I enislón : 440 nn

Tina vez hecha \a curva de callbraclón se preparó

uná soluclón d.e complejo de aproxiaaCamente extO-5 U en

HCIO,, 0.1 li, d.onde 1os resuliádos obtenj-d,os d-e 1a cinética+

SOn s

- fi enlsión inicial z 22 = 2.1x10-5 *,

¿..,% emision f inal | 39 z 3.px10-) it.

Cabe hacer notar qi-re el máxinio '1e emisión de1

ácid-o salioÍlico Cepen,C-e Cel piI, laqxe se puede ver en 1a

iabla 1; lanblér: se pued-e ¡rer el- po:'centa je d.e cad.a una de

1as especias presentes y slrs respeü¡i'¡os pka.
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FIGUR¡\ 5 : Curvo de caii¡racicn ócido sotlcíiico c PH = 1



!AñIAI. -r^-^-i-'.-:^ i^ugurt ¡uE¡ tutu ug

soticilico con el pH

irit tr obs. (nm) tr em. (nm¡
Fcna¡ia t

íTe§ente

0,6-1 (HCl04) 382 \1.2- 4\5
l> /o

H2Scl

5 (NaAc/HAc) 295 406
99%

HSci 
*

13 (KOH 6l"l) 306 391
99%

1_Sal'

(.) pK0l = 2,97 pX¡:2 =13,40

2 ,2,2 .- Slnlesis del Fer:"io:<aiatc ,l-e Pctasio,

E1 FerrioxalaNo C.e Potasio se preparó mezcland.o

con agitaclón constante J rrolümenes rLe Lina solución l-.5 H

d.e K¿Ce04 F un volum*n de una soluclón 1.5 H de FeC1r,

siend.o ambcs reaotivcs rLe gred-o anal-lti-co. Se forna ,ir)

precipitaCo el que corresponde a K;Fe(CrC4)3'3Hp0 e1 qr;6

rLebe ser recrisialiraio preferentern*nie J veces (en osc'-iri

d-ad") y secad-o posteriormente con una corriente d-e aire ca

llente a l+5o. Los cristales de color verde pueden ser

guard.ad.os en oseu.rlCad-, For largos periodos, sin cambios .

I

,]



La slntesis hecha corresponde a la sinLesis ,1e par.ker

.i:r= f..l ".{ -..-.^^^-^-!^ -^ñ-^¡,.^* a-29q us j us ¿ rÉut vsas(eir ug i'€ iji-Uuuvrr¿á

2 ,3 , - IRRADIACION DEL COI'iPLEJO. -

.-1 ,j.1.- Esquema del irraoiador..-

Se irradia con una 1ánpara pt{ILLIpS }ipL-¿}CO W

cre presión med.la la cllal iL;é coloca¿a en un sistena coric

1o muestra ia figr-tra 6

La Iánpara se encend-ió poi. a-proximadamente 15 m!

nu-tos antes d.e Ia irrad.iación para tenez. Ia segurldad- c1e

una intensidad d-e 1uz constante.

En la figura 7 , se ü.uesira e1 espectro rIe eil.L-

sión d.e la Iáncpara

tJ .) ,2 .- Condiciones cle irrad-iación. -

Z .3 .2, ,1. Irradlación d.e1 eonple jo.

Se prepararon soluciones d.e1 orúen 1xt0-l l,i

d,e ccr.cle jo en I{CIC, 0 .1 }1 para ser irrad.iaCas . Las
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f:IGURA 6 : Esquemo det irrsdiodor

,,] -

,_

a

LL

A_

?-

Ampolleta de nerclrrio Philips, presión

media , lr00 ',¡I (s1n cubierLa de r.idrio) .

Cu.h-,i er'la r,,eiál-ioa ccn t,,rberla e Lt.s¡¡¿

páia ,,,.i rc'¡1 .-.:ión C,e sJ..,.a (ref ri ir;era-

.ar,

Lente ,-le cj)arzo biccnve:-c , sl métrioo,

de distancia foca'l 10 cm.

Porta fi ltros .

Pc:'laceldas.
Ea'l "l o qt

Eed 224 Yclt,



¡r¡! - 12) i83 3b.l 3/,C 32C rm 280 260

*cng,iud Ce cndo (n,-n)

:tr: ¡.\I I V e r \/a Especirc de e,¡is irín de io iámp:,-o de irroclioción/.



ir'radlacicnes se hicieron en Lina ce-l-{e ccn capacidad d.e

i+ rnl )r ) cn cie paso ópcrco coil veiia¿ri¡a s o= ¿uai-zc ; ei1 iOS

casos qlle fUá necesarlo d.esgasar las sol-ucj-ones esLos se

hir:ieron haciendc burt¡ujear rrna corrienie d-e l{e purificad.o

á través d.e un horno con rrirutas d.e eobre. La solrición

d-e complejo fué irradiada en dos banclas Cis--intas r,rsando

para cada caso dos filtros diferentes, estos on e1 filtro
UG-1l, para }a zona de 100 nm y e1 filtro de interfer"encia

llo 2 54 para Ia zona de 2 j4 nn, cuyos espect::os se ar¡estran

en ]a Figura 9 ,'

) 1 '.) ') Tra. '' ' t t ' ' '' 'á,).ú.3. rrI'Aú-j-aCtOn Oel aC!üC 5aIlC1IlCO.

Se prepataron solueiones lx]0-3 l{ d.e ácido salL

clltco en HC1OU 0.1 11 y fueron irradiad.os ba jo 1as mismqs

condici-ones en que fué irrad:-aCc el concle jo.

:i,),).- Aci;incneirla,-

Cono se d.i jo anieriormente se i:'raclió en dos baq

d.e ab,soroión Cel oomple jo distinLas; consec',¡entemente

d.eterminó 1a intensiCad d.e 1,r:r lircid.ente en caCa una de

eondlclones d.e irradiación.

J--,^uáD

Qá

]-as
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Coi: ac¡;-,:3r,e::o se usó una sc1.,:ión O. OC¡ -.. :=

ferrioxala:o ': .c(-:asio e1 c -,.ai fué ir:aCraCo a diferen;es
tienpos 3n 1a :isra cel-ia i, en las misras cond-iciones fl**i
cas d.e1 ::-z:-olcr" ,gec:: --rt-z irl- rr?n óp:ico, d.is:a¡:::-a

etc) usai,cs .".ra la lz'¡'ai:ar:ión ,tel oc:piejc.

r,a s sciuc i cne s :e i a: tinólr,e tro f ue.r:on

reproduci:ndo l-3,-rrcsar-:1le ias condic r ones qLLe

en bibliog:e f !.a3: r.a :.2.c.ár f otcc,;.irioa iel-

tro ?s ul--e r::'-.:oiór i: -:,---) a ?e( -:t.

-ore pa i"ao- c s

se indi,:ar:
a

aoIlnolf -

Fe(ur) * hr' -----> Fe(lr)

.1 2-.-z'::o¿:e -a T=r,:ción a i.stirt::s :ien:cos s:

Ce re:'n-ir:ó - 11-::::o :o , - =::: z''.::a a jL'- :: :: .: (f . t a3::

ple;'aCo con C-l=.-2.í,-:cl-:--= a tar.i-r C:l:ual- se caLc'-;,la e'-

a.
nr-tr..¿-'c C= ::-c' :s :e i: r --' .fl= ^, .- r ) !-a: t r':i::o a .l cs i.*=-

- L- j

iin:as ¡-=:--a::' \z p:t::- *::---1 'a ,ll 3l: - -:: la : r--.-:.i:l:

d: l:l=: ': : = -; ) --s 
-- -: .-: I -l: il'::4.i-ac i 3:. :'=L:=ser- 'a -z

,.-elo:ila: := ::::.a:- j,-- I -z -:) 'V-- -.-, \, :J'c. ?s:? -.'r'--:
:".--l

y cc,;pandc la leiac.ól;

;?rio
vFol,,j

¡ .--l-.I-!-Jl- 
=

A
YFe(r:)

n-
_]_tr_!] 1¿__

a+
'J-,\'(, re(il1



i

I

l

se d.eterminó 11 que eorres¡:ond-e al val-or de Ia inlensidarlo

ri-* I i-it rii:.e iie.,{a. :t i 3. uryi'-icr . Ei i¡áj o¿' úe ¡s¡¡rli r¡r!e¡"ri.q-' ,r,-,.i.r

tico d.e Fe(ll) ($F*(II)) es obtenido de un promedio ae va-

lores de Qne(ff ) obtenido de tab1as30.

: .l.¿.}., - ldenl;if icación ,j-a l-os prod.',1,:ios C-: reaccrón. -

Los prcducücs d-e reac':ión iC:nfificad-os i''-ie:ci,:

Cobal¡o ilt ¡ , áci:c sal iellLco y pcr cro:a:ograíÍa ce ;a-: js
r^.-.*l r^+--- '">c rvóru ,rsu=rnii1ar en nt1J/ pequelia oe¡l.;io;.i CO.,.

4

Por med j-o d-e cronatog:"af la d-e oapa f in:; se : -'e -ió

d-e deterninar \a presencia de fenol o Ce cual-quier orro p.l

sible ,lerivaeo d.=l- áci,io saliclli:o.

Med.iante luCI.inissencia se intenbó ver la presen

cia d"e fenol u oti'o d-erivad"on eI cual fue extrald.o ccn dis

tintos solventes d-e 1a eolución irradiada,

?-L :o'' !, 1: j ¡ :e -uasó s. ::-t-:is Ce -':':a l:ci-;-:-::a '': e

ii:.r;erca;nbic catiS::ico ?ate rsteYi":' el- oosl':ll 3-l'-': lii.-cl=.

jc y esre post,er:orr:=n;e ser el-,;'.:c 3ri'r .{C-1,, ü.5 ji . iir,a
+

vee herhc esl;o se tor¿ó e 1 especirc ti:¡-';.¡isible tte l-a soiu-
., - ,-

/r 1 -r 5 I -111 .-1 0
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,ií-.),_).- Iiétod os de cuantif icación d.e

reaec i ón .

los productos G:

'¿ .3 ,5.L. Senaimiento cuántico d.e Cobalto( If ) .

La concentración de Cobalto(II) presente antes ]'

d-espués d.e la fotól-sis, se Ceier:inó a partir de una cu.r'

va d-e calibraeión. Para hacer oioha ciif'va fué neoesaric

preparar las siguienies solu.ciones :

.,- SollLcion de Cobalio(II)

.)- Solucion de l;!lUSC.: en ¡ezcla a¿ta-ace-.)na,

De la sol-clón Ce cobal-lo se rcmaron Ios mI nece

sarios para La conc:ntraolón d"eseaCa 1cs que flieron colc-

cadcs en r-r.n maarata i= 5C ml , & es-os s3 e.gregaron 25 nI ce

.tl-a soluoion de l-:i S:1. y s3 af ore rcn a r.;a . Se nrid l ercr-

las absor'oarrc:-as a s2J:n q.i-e es 1:'{-az tiane eI máxi:ro el

comple jo Co(SC-:i ^ - ob -:nrénd-ose l-a cLilr-r¡e de calibraoiór

ie l-a f ig'-;¡¿ 8 ln ':as: a .s:? ':',:'.'e^ s3 ¿e 1,e rnLnarc:^-

las ¡oncenirac-cneS i:r-:.ales.; l-lales a distintos '-ier-

.Dos de Ccbaltc 11¡ lcs :';.al-es sou .-3cesari os para 1a dete:
..4.alnacron ^ er rend-inienio cuár:',,ico .

.ambién i,;3 i.rrad iad.o eonple j o hasta t=to para

deterninar si La ccrrrersión a Co(II ) era -'oial o no.

i
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A1 i: :, q'.e en ef caso de

c--sai'ic de:ern:--. ar La concenLrac' ón

li-c::e :n ia sol-'-. ,,-ér. anies y d.espués

*hs

Send.imier:co cuántico
r- i an

ta] e trr'r,a eó l: irv ulr _ _ ):

CobaL¡o( II ) fué ne
, . . ,- -ácl-aLo ia].lc].j.fco

, ,_.
LA IOTOI:.S'S,

1

de

de

Pai'a er I o se usó Ia curva de cal ibracrón descr"i

ta en -,a seocii r- 2 ,2 .\,3 , En base a esia cur.va se calcula

rcn 'l as ccat3l-: -'aciones necesarias para eI cá1cu1o del TerL

dii:ie::o :'-.án:i:i o=l- ici:o saliclli-co.

.-- l' IXP:1iIl,:IAS DE AFÁCAI{IE}.lTO DE

,- 1.- . - r,1 / - - \
! i -_,, .

LT,IJUII\TIS']:] CIA POB



2.5.- ]f,¡DI-,,,_],TOS C'TANTIC0S tE Ei',ISiCti iTL ¡:IDC SAL.:I

I.ICC :- :U\.CION DEL pH Y DFI LA LOllG-TLrt ;¡, Cl':A lf
SXCIT-C_Cli, -

Pa:a -ed"i-r' este rend-imier:io c,-lá-iico se l:ecaló

una sol-.ción 1e conplejo d,e ooncentrac,ól :xi:'-5 :- ? 
"1'3s

pil oisi,nl;os, ' , 5 y 13. A oada una de :sLás sol-'.':i c.:<

se Ie excita ..:a zcna d.e 254 1re' y )L) nr y s: le .ara.!

espectros de a-scrción y de emisión; oomc pairán se usó:i

9,10-d ioloroa:- -:zc=ro, Las abso:'bancias s3 r'-id 1e j'on ::l

:e1.i-as a: I i- r: -oaso óp"ico aI igual- q..: la =':isi3:-.



3,,lbf,ffir###$ ¿?tr #Át#ilrg #§ ¿#s
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1_ LCULC

CUANT

I,-IflDO

BII.,iDI,,]I

\'/ *

DE C A

ENTOS

I .1. - ::t-.T, r-'.rE.,'TO CLTAIJTICO DE LOS PRODUC:CS D: BEÁJCI01-. -

l:rrieni.o en consi 1ez'a:ión la C,=1:::tclón d-ale Da

- -'t É- ;: ^,: ' '-e =- -'-:.*-...-:-.ic cü.2a.ii¡o de --r ¡Drooeso i, st "si? 
prcc"

so ccrresli¡::tre e Ia f crnación d.e un produ,c:o E r corc ccnse

r^ , o , .3'-i:alI'7 1e ::-a :=2::icn f oicqt,'-:ica de la :s^ce:ie -l . e:1:cf1

ces

dtBl /dt

D:

:v

LCS

.l'
iit,B

( r - ro- FÉ¡ c il ¡. Sr-ufi" (¡) -S



Finalmente,

Im('i - 1o->É't" ). 
=t1io',>e ;c¡ t

i.)r\

es el nümero d.e fof,ones o einsteins absorbld.os por ,;ni,l-ad

rLe tienpo y volr;r=n, por la especie fotoqu"lmicamente acti
va (A) . d [B] ,/d.t= núnero d.e moléculas ó mo]es d.el prad,icto

E, produeidas por unidad de tiempo y volumen.

Si las condieiones son taLes que Ia absoroión

d.el haz d.e f.rr) us total, entonces 7-a e xpresión 26 se re
duce a

dIB]/dt0B : (28 )

(29)

Si ad.enás A es

I¡6 eoco t

áe¡c¡l

'16 ü.nica especie absorbenie

0B = * dtBl/dt



rl!!

¡la

Er:. ::.u:strc sts:,e,:ra lii.'ros
:--!-----^ 1^^-^ - 

j

-: -!;LU (l- I r I L,I U i ltUC; tit.l tlz:; 4 |

:'-: I inn r¡ori *'ri= o'¡ o'l ii crrn.:

tenido q;.e oonsiderar
a

.j rj¿ Se Si-l-i!ú i-;.ii rji*üiú

Este efesto fi1r-rc ccrresocnde 3 la abscrbariia

prr parte oe l-as especies pr'3sentes en ia sol-ricrón Dero

qLr,e nc es la especie f oroq illm.canenie áJi':79 .

E1 efecio fillro'oase coi'i'esp;r:aió al p:r3eu.riCo

pcr la presencia del- áciCo salr':ll-:co pi'tr,'enienfc oel saii

c j-l-a¡c c,:::traión; e1 efecto f i1Lr:o variar:i e se ,o:rc,i--:c= lr,f,r

ia forna:ión de ácid.c sa"licílico pr'f,ducio de la rea.ri-ón
t.I'ctc'qu.r r,iCa.

Esta variación d.e1 efecto filtro en función del

fiempc nos obligó a Ceierminar renoimienics euánr.-j-ccs puri

l;c a punic, y luego ae un g:áf i':': i= r"::--ii.iienios cuilii
,3cs en f i-inción cel bielrpt d.e i:'r"a,11ai:ió:r, e,]::,.repc':-t.i a

*-í)

Este es u:i p1'oceCimieni-'.ieiler':'- pai'a ic-: lascs

en r:l:-le aL avanzar 1a rea:ción se p:c'it-tce algil: ticc j': pei

-,urbación, cono pued,e serlo 'Lanbién I a presencia áe uná

reaociór sec'.rnCaria (térri lJa. ::Íio forcquÍ'.::a) .
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Qui:rá.s conlrenta en esfe puntc analizar qlte le I
fi.

4 rr- :''i ,r1:-¡.q ala 'i o ayñFóei Án aniari ar ae ah ¡ao-'i i Á q,i i i i 
"

Sin enbargo como un valor es obtenid-o po: actinomeir'{a y

e I renaimiento cuán],ioo d.e1 acLlnóm--tro correspond-e a "n 0

en un rango de energlas, tambián 1a I_ es uná intensid.ad
m

Eed.ia I Asl L es equivalente a la intensid-ad. deú.- - m

1árnpara qne tuviese en t.od-o el rango d-e longitudes d"e onda

d.e emisión usad-a, una intensid.ad, constante e igual e L.

En ese sentid.o, los ren<j-imientos ouánticos para

nr;esiro sistema son tambián rend-i.nlentos cuánticos ne,:ios

en 1a band.a d.e irrad-iación. Todos 1os esttid.ios fotoqulmi

cos oonvencionales lnvolucran esta aproxiná«:ión; solo I
i¿¿

se aprcxitra a I*()t) cuando se dispone de un tlonocroltadoi'

1ru enirega I entr*)\'Atr (Ah pequerio) con una intensid-aá

sdecllada a la reactividad, d.el sistena en estudio y si adE

más e'] caracter Ce1 estud.io asl 1o requiere puede d.eternl

Line

narse

De igual forma, i.odas 1as varia.bles que en ''la ex

presión 26 son función de tr , en el cálou}o r:eaI corre-q

pond-en a rangos de I

Asi 1a expresión a ser utiii:zad.a en el cálcuIo

c1e Q a ca,1a A-u d.e irradiación de darse absorción parcial



rJ orre spond.e a

N

at Tm r r-r3'ro-7 €iLUc¡t rLr) )ro¡n)H ,*f;]{jlr

Areq Emi
A - ,/ñ .1?sc.
V-üI lccnoc 

A reo Emi.*o"

q
conoc

n2
dcsc

9du.. Abso"r. ñ 2"o-"

se ha in¡roCr.:cido a la ec¡ra

entre 1os lndir:es de refrae

Abs

dond-e l.a ünica
3l.aclon or]-ginal-

,l-j.üfI .

.ttt^frrdf\t\ r 
^h ^t1óvulf,uuvlvrr Lír.r\,

es e1 cuociente

úrta,l =

clonde li es el nümero d.e moles prodiloidos en t. f (rt)factor

iLe peso esLadlstico de I(".1) en La intensitLad cLe 1a banCa

'Lotal- (A"t) , y n es e1 núraero de longitr-rd.es de ond.a sobre

los c¡-.lales, se hizo l-a E eni;re ,l y ..1+ A.l y ,o= demás tér.

ninos manlienen e1 srgnif ir:ado ya d-ad.o,

).¿.- cALCiiLO DE REImIPIIENTO CUAITTICO rE EIiISIO\T.

Para calouiar e1 rendinien¡o ouánlioo d.e enisiói-l

en f ,;rm¿i general se utili:ló l.a relación,
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4.t.- ESpEC?Ros DE ABSoRCToN y Eliirsro)J.

Lcs 7rr.1 313s d3 tr (n:. i) C¿ .,i:*eo c.)L¿r. :! Lcs tcrr:s

-ocr:d-ien:.:a cceíiciantes de exiinción pári:. e1 cclpie.ll e1r

La tac?.e :--¡-'.'- i. af arec3:-: en I,: s:rli l-ón .. ; .1.l-, !á.:1 ';' 35

La f igu:'': 4 muesira e1 aspeotro ,1e1 coii:p-..- ¡o 'i

r . . ,-.Ce1 ácioo salicili;o en l-a t ona r¡¡-liisibl.e '¡ 'la f i-E,i:a :

1cs especr,ros de ::r'nnsnitar:,cia de ios filLro= r-;-<ariüj,1,-tr¡n

Je ="1 pr:ser.:e tr:r,--ajo.

La frgLi:a l-0 m'"iestra el especil'o de crünsnlslá::

1:l- cci:1piejo l,'de- áciCc sa1i,:lLLco, -1e ics f1.1iros :.; C:

.-r-t
3:i-:S-l-CYl l.:o i I":-:Ai'á.

+.2.- P!,ODUCTOS XE AEACCIO}í T,É LA IRRADIACIOI§ DI CCI,IPLE.,TO

Y f,E ACITO SALICILICO.

La csbia ¿ es urt'resumen de los resulladcs ob'Le

nidos eyl 1a id.entificaci-ón de prod.ucLos de la reacción fo

toqu{mica .



TABLA 2 : Resu men de producios investigodos

Prod uc to

Tdñ;\. co2' H2Sol Co(l'lH3\4 (H20b FenoI coz o-I'udroxifenoI

Cclorimdt rico + +

Luminiscencio +

Seporación
crornotogróf ico,

espectrofotom.

Cr omatogrcf ío
goses

I i.'rjl§
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2t
lt ,3.- APAGAMIENTo DE LUi4INISCINCIA POB Co" .

En e1 rango de concentraciones estudlaCos Ia pre

sencia d-e iones CoZ+ no altera Ia intensidad de luminiscen
- r ,^.cia d.el acido salicilico, 1o que inpllca qu.e no hay un

efeoto de apagaoiento d,e la fluorescencia por Coz+ aL me

nos en nuesiras condiciones experineniales.

.-,4,- ACTII'lC}lETeIA. -

4.4.1,- Actinonetrla f iltro LTG-11-.

La tabla 3 muestra los resultados de La ac-,ino
,,neL:'Ía para Ias irradiaciones con el- f 1l-tro UG-1l.

rABLA 3 : ¡\ctinometrío o trovds det fittro UG-'l 1. Rasuitodos.

t ¡¡¡ (seg ) 0 30 63 120 180

n , 106 (motes)
Fe(n )

0 1,03 2,31 1'ltg 6,56



-oJ

EI gráf ico de t¡e (__ ) r¡-s tirr d.a una pendiente

que es equivalente a la -..e]-ociiad. de formaoión de Fe(rr)
igual a:

VFe(rr) = 3'66 ' ldI motes '/seg

LucAo : .---r Il 3,6G,to8tt,zz

Ii = 2,99'10-8 Einstein/seg

4.+,2,- Ac¡inometrla filt-ro l<-r.-

La tabla 4 mues:ra 1cs r=sultaoos para las ir.ra
diaciones con filtro 254.

TA3r-A t : Actinometrío o trove's Cel filtro FI-25/'. Resultodos.

tir,. (seg) 0 10
i

¿v JU ¡.tU

n[=e(rr) . ']oB (motes) 0 ' 1,,72 3,36 6,72 8,61



-6¿+-

Nuer.anente el grá::: c de n¡,e ( lt ) vs !ir' d.a una

pend.iente q.ue es equivalente a l-a vel-ocld.ad, de formación

de Fe(II) igual a

VFe(,,) = 2,15 ' 1ó9 motes zseg

Luego :

ri = 2,15 ,169/ 1,22

Il = 1,76 , 1ó9 E instein /seg

En l-a slgulente ta-c1a se muestran 1os ¡¡al-ores re

preseniati¡",os de intensidad i: 1uz usados para nuestros

cálcul-os, CaC.o que 1a intens-:ad. es función ,Le1 tienpo de

uso por 1o que cuando fué nec3sario se verificar:on acíLno

netrlas para deterninar Ia variación o no de 1a ¡.isma.

IABLA 5 : Intensiclod de Iuz o irovés de tos f ittros usodos.

FILTRO I Ni=NSI DAD
(Einstein,,,seg) ' 108

UG-11

F l-251

2,7 5 -2,99
c,165 - 0,178



t+.5,- R:.i:{Dil,rrE},Il:s cl.rArirrrccs DE co:<l+ y ACrt0 sALrciLrcc.

Los ren:-nientos cuáncicos fueron calcularlos ha

ciend.o uso d.e Ia :ár'au1a general l0 y de lcs valor.es de 1a

tabla B (apéndices I y II).

4.5.t.- B.endimie:::c cuántico Co2+.

uG-I1 o.¿, 1o.ol ¿"+= o.,zto.o5
Fi-25t+ o.g i ü.03 |coz*

4,5,2 .- B.end.imie::to cr-rántieo áold,o sa11cllico.

rc-11 0.15 t 0.01 ü_-_ r
Fr-zsu o.34 Io.o1 ilj#=o'38ro'oz

(" ) Estos val-ores son e1 promed-io de tr d-elez'minaciones .

4 .6 .- REIIDriirErf:;:i cr-TA1¡i¡s6s ie FLUCaES.E'rcrA .

La labl-= ó nos uuesira 1os r¡a

Ta 1os rentl-imien't:s euánticos d,e f luore
,-.salicilico a los,iiferentes pj:i y a 1as

des de ond.a de ex¿ltación.

or3s obteniCos ,Dt

cencia de1 ácid.o

istlntas longitu

I
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:ABLA 6 : Rendimientos cuónticos cle fruorescencio (Qt ) 
, 
clet oci¿o

soticíticoenfuncióndetpHytolongituddeondode
excitoción (Iex ).

r = 313 nm"ex

pH

tr^.. = 2;8 nm
ex

r.-{Á) 0f ¡, em 
(Á) 0f

1 453C

_1
1,55 ' 10' 1530

-J
5J6,10'

5 !-270 0, 
.l01 126 0 0,206

rJ 416 0 0,0 31 1,170 0,034
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DISCUSr0Ií DE LOS B.ESULTADOS

La tabla ind ica e"] eSpectro rle absorclón el_ectró

nico de 1 ccmpie jo 1r de1 ligante libre , eon juntamenLe con

los especrros clet tco{llrlr)U(Hro)¿13*, ICo(NHj)4cZ04]+,

IABLA 7 Bondos de cbsorcidn y coeficientes de extinción.

La banda ciel ligante libre (3A5. ?,35) eorrespon

rl-e básicam.enüe a trans j-clones ñ- iit; 1os cuales pernanecen

si.n cambio al_ coc:Cina:'se al- ceátro metálico Co(iII ) a ex

celiü:-ón de Ltn Fe,],-ieño corr-iniei:io a A menores.

F:1 espe:irc d_e1 [co(uH^)U(;t..0 ) rl3u rnr]esLra las
banCas Ce canpo l_igan;e ( SIO y 350 ) y la banda d.e trans
ferencia de carga I - 200 ) , mient,ras que e1 espectro d.e1

[Co(mltr)UC'O4]+ nos pone d.e manifiesto, e1 efecto que sg

bre e1 espectro nuestra Ia presencia d"e un ligante cuyo

trspec ie I *.i* (nm) e ([t,/moi .cm)

ICo (NH. )1 0CsH( C0z ]' 515;303;235; -200 7t,,6 ;295C; 17358; -29CCO

c6H¿ üHe0üH 305 ;235 ; -200 3152.8175; >8000

tCo(NH3)4 C201l' 508 , 350; 265 72,8 180,4 , 10000

lCo(NH, )i(H20)213' 510 , 350 ;-200 1,5,7 ; 39,8 , >'1000



poder redu.ctor es m.ayar qite el del a,3ua, produciendo Lrn

^^y.-i mi ^h.i-^ .i6 '1 a -hñ..,.i- Áa I y¡ah<rí-'a aan¡¡i o ria ,-- -,"oi l- --: lr'lvV¿!¿Uf\,I¡uv uv L4 v«l¡scr !v!Vi¡vrq sg údiaiú L

haeia menores energlas ( 1as bandas intraliganLes d.el- oxala
. 3032to""'-' correspond.en a 265 y tr menor que ¿55.

La comFaraeión de 1os espectros d.e1 coraple jo deI

llganie libre y de1 g6(NHl)4(HaO)a 3+ ncs sugiere qrre en

nuestro sisiema 1os dos cronóf oros Co(}üH3 ) rr3* u oC ,H4CO.

espectralmente lnalterados, d-ado que I os

parecen s-Limarse en e1 compl e jo en est u

permaneoen

e spe0 t;'o s

d.lo. Es decir que la band-a cuyo \ráx a 100 r.m eorrespon

d-e a una band-a básicamente intraligante , La poslbilid.ad

de que sea band-a ae caspo ligante pura queda d-escartada so

bre Ia base d,el valor d.e € que poseen estos últimos; po

C.rla eso si qued.ar enmascarada debajo d.e 1a band-a intral!
gante, pero su ooniribuclón a Ia absorbancla serla dos ó1

denes ie magni-ttid fiienor qrre laQue preseni.a e1 conplejo.

A-1 ternaiivame¡rte, debemos eonsio"erar la posibili

dad Ce q'je esta banda correspondiera a una bar:da de irans

ferencia d.e carga (el proeesc de óxido reducción que se

prod.uce a1 irradiario en esa banda podrla justiflcarlo).

Sin embargo uno no esperaria en ese cáso Ia presencia no

solo d-el- máxlmo básicamente en la misma posiclón, sino Ia

' i..t 1



presenoia d"eI mini¡.c. Asl,
d t 

^A I A hñhd^ ^ f l\/r !^ñu!va \iup ia L.aiiu,á.,= )!1J Íuu

trada en el ligante (banda

- t-.el analisis espectral, nos in
es en e.l- ccnple jo Lr.na canáa cen

intraligante ) .

,-.Un análisis de 1a banda eor: ir,í* =2)J nm nos

1le-ra a uná conoluslón equival-ente. Sin eir.-cargo paTeci-eya

qu.e en este oaso 1a posible eontribuclón d.e 1)r\a parte pe

queiia d.e 1a banda de transferencia de cargs de menor ener

Aia no qued.a totalmente d-escartad-a. Sobre e1 aná11sis de]

oaracLer de esta 'oanda se volverá más ad-elanle.

Si blen en 1o que a absorción se refiere anbos

cromóforos parecen no perturbarse, no ocurre 1o mismo a1

observar a1 espectro d.e e¡lisión; dad.o que como fuera ind-i

cado en Ia introducción, e1 liganle libre presenta emisión

y 7a especie ecnpleja en estudio no.

Se poCria coneiui.r enionces qu.e la coordinación

Cel OC.t{,,C0.] al- Co(iii{"),,J* provee de nitevos y eíicierrbesO + . j'+
,:a.miri.:, s d.e clasar:t1.¡ación nc rad. j-a Iiva a)- eslaCo f lu,:res-
cente n-nx d"ei l.igante libre. Por oira par.te la lrrad1a

ción del oomple jo en Ia band.a d.e 100 nn (filtro UG-11) ¡r

en 1a banCa de Zj4 nn ( f11tro 254) proCuce reacclón foto
qulmica centrad.a en e1 metal-, d.ad"c qt:-e a consecueneia ,le

e 11o , se obtiene Cc (IÍDo ) ,¿*, ( proeeso d.e óxldo reducción) .' ú'6



Este resr-l1tad c ad.=raás Ce ciarzros oiro eleinerrLo pa

ra- ,j-e s,;¿r-¿'t,ar¿' e i qr-!'4-t.: i,=¡ ,-i-'-r úe i a. l-,arrr,-i¿,- ,j-= _100 ¡u¿. .vá '-l Li*

es conocido que en complejos de cobal-to la irradiación en

Ia band.a d-d produce solo s::stitución y con Ó-..^. = 10-2,r SUSE.

nos ind.ica qrie esos nuerros liasos da d-esactivación, involu-
cran a1 menos parcial-mente, rn procesc de transferencia in
tramoleoular de energla d.ad.o que absorbe un cromóf oi.o (fi
gante ) y l-a reacción f otoqr-iÍmica se prod.r-rce en e1 otro

cromóforo (estaclo de iransferencia de carga (L-t,t)x centra

do en eI metal).

Dad o c¿ue exi s te aúr: a t=0 ác 1d.o sali ci ll c o 1i -
bre, proveniente d.e1 coniraión ri,e 1a especle connple ja po

d.rá pensarse q.ue se produoe r-1na lransferencia intermolecu

lar d-e energia, esto es 1a sensiilzación de 1a reacción fo

toqulmica d.e óxidc reducción en e I lco(lriu-), ooCC,H, o]+ po")+ c+
- , ,-.3I aCrOO Sal-1(Jr1100 Ir o_r'e.

Si i;ener"cs en cu:iia q,"le en Ia experiencia Ce hi
, r_. . . , r . . ,-.droli sis d.el- ccr:p1e ja, la enisión del ácido sa'l j-cÍ1i:o li
bre (obtenldo por cr-rr.ra üe calibració:t) correspond"e ianLo

a t=0 cono a. t=@ a la espeia,:1a para 1as correspondientes

concentraciones analliicas, se Fr-rede d.ed.uclr que no lnay

apagamiento d,e 1a luniniscen:ia pcr parte de l.a acna,-Í auurvL.J!v

Co(NH3)4sat2+; esio es no hay transfereneia lntermolecular

d-e energla, al menos a 1as concentraciones d-el p:.=sente
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aestudio. Q.i:e este resul;¿:rco es ccrrecto en iJr-i rarrgo mas

.,r,n-i i a 
^^ 

ani»¿r^i ^h^- ---,.,:.- .la 
^-i-,,¿ru¿pllv uu vvltvvlt?rsvlvt¡vu t !v u,¡¿ úú v4

dio cinético, rle l-a hid.rólisis deI complejc en estud-io.

Lrabajo qu-^ se desarrol 10 eri pára1e1o a .=t= 3o 
.

Esta conol¡-rsión es válida cuandc se excita

tanto en 1a banda de lCO nm como en la handa d-e 235 nn,

i'eacc i ón

ranto áe

mu-estren

ri tari os

La tabl-s 2 rtos muestrs J-os pr"cductos de 1a

fotoqr-rl¡iicra qi-le son 1os nismos 1nd-ependiente d,e1

il'::a,l-iación, ¡iientras qlle en 1a secc ión + ,5 se

1os rendlmientos cuántioos de 1os productos mayo

y 7a relación de los misnos.

Aunque nc es nuest.ro lnterés hacer un aná1isis

mecanfstico, pa'ra e1 cual e1 trabajo Cebiera haber tenido

otro enf o,1r¡s. Lrsarenos -1,-a identidad de los producios obte

nidos i, e1 valor de 1os cuccientes de 1os rendinientos

c,-iánticos cono el-enentc pera nuesLro aná1isis,

ltros interes¿i sin eiibargo, si arla11zar

res absolutos ¿" 0 y sus poslbles implicancias en

a los procesos fo-i,oquir:icos y fotof lsicos.

1cs va 1-q

reiación



Los valoi'es ¿" 0 para pr'úcesos red-ox pala la
--n+qerr F í'ñt r r x rrrtqnítrt sc r rr.r¡lr rP 2 r\,lnnn llp r. r'Hrrsl F

)
rencia de carga (rango 254), están dentro ce un ranso rela

q

tivamente amplio de valores- ; 0.1-0.6,

Los dabos que figuran en bibli ograflal7 para Ia

serie CC(N),,Ltn son menos numerosos, pero para los sis
Y

temas estu,J.iados, los valores d.e 0 aoa* son - 0.4 ( en pre

sencia de O¿) en 1a zana de 254 nn,

Ccnc se di jo , en gene:'al l-a irrad iación en

e se zona puebla e staclo ( s ) d-e transferenc ia d.e carga

(Frank-Condon) y la hlpóiesLs qr:e se hace, es que el esta

d"o fotcqulmicamente acf,i-¡o serla r¿n estaclo de transferen-

cie d"e ear4e no espectroscóp1coS, a1 mencs para Ia serie

d= Ibs pentaaminos,

En nuestro caso La tabla d.e vaiores de $ nos se

ña1a qr.ie !

1. - Los valores ¿:bsol.utos de

mucho nayares que en 1a banda

2.- Sin embargo e1 cuociente

productos es constante.

+enla
de lOCnn.

,Le 1os $

zona c1e 2j1t nm son

(É.,oo aa.zi {¿:+).
de 1os distlntos

= -{.



Aunqr.re 1as bandas Lranssiitioas por 1os dos fi1
tros presenLan une zürra c'- r'eL,úbf iiiiie¡¡ic, uil airil-i-s j-s de

Ia figr-rra 10, nos muestra que en esa zona e1 l"T, es ñrry

bajo y en elIa ad.emás las lineas de 1a 1árpara son de baja

intensidad, por 1o qr-re los $ medidcs con 1os fi1¡ros usa

d.os d.eben asboiarse a irrad.iaoiones en bandas ind epend ien

tes.

Con esta consid.eración, el hecho d-e cr-le el- cuo

oiente sea prácticamente el- mismo. nos ind. j-ca qr-r.e lnde.cen-

d.iente de la banoa d.e irrad,iaoión, e1 estarlo final pot,iado

por transferencia de energla y de1 cual se deriva acEivi
,.oaeL r ouoqu:.rnlea, es el mismo; 1a d-iferenci-a a los ,u:,o"*]

absolutos d.e S serlan entonces consecuencia d.e una oiferenr-
te eficiencia d.e población d,e dlcho estado, o seá una iife

renie eficiencia en e1 proceso global de iz'ansferencia de

ei:--r"gla . ,?ire e1 nayor rend.imienio ouántico pud lera d eber

se a \tna participaclón ,le la band-a C: energlas menof'es que.

¿OC nrq se d.esca:'la, dad.o q,;e l¿-i d.es.:cnposlción qauss'i-ana

grática r-,oS muestra que es.? ev=ntr.:ai pari:icipación nc.L,'ie-

d.e sei' re spoasa'c1-e d"e un A ( É lc8+) X ) .5 .

La interpretación de 1os resuliados no es sim-

ple, si consid-eramos que La emlsión que presenta e-'i- ácido

salir:llico ó slls forras iór:icas Ceril'acas, en 1as condlclo

nas de1 trabajc es in,1:pendien¡e d: la -L ¿e i::r:¡d"ia,:rión
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1o que nos indicarl:r eue el estado enisor es e1 mismc (.:'.in

piimiento oe 7a regl-a ,Je Kasha ) . En ese caso sin emi;a¡'E.;,

esperariamos que l-a transferencia d.e energia fuese compe!i

tiva só1o en e1 estado emisor y en eonsecuencia los p abss

l-utos fuesen también igriales en ambas band.as de irradia-
c1ón.

Como no 1o son pod-rlamos incerpretar l-os res';Ica

dos so'r:re l-a base que:

I . - Estarnos lncerce-otando un estado excitado s:perior d.e

ia espeoie eraisora y cci'1 una mayar eficriencia en e1 procg

so g1oba1 d.e tr¿rnsferencia de energla, ouand.o se irrad.ia a

2 J4 nn.

¿.- La transferenc

emisor pero éste no

d.o s-- irraCia a 254

La d.e energle, se hace d.esd-e e1 estad.o

es poblad.o con igual eficiencla, cua:i-
, ^^^o )u0 nü.

E1 análisi s de tcs $ .ae llrroresoencia en f,-incrón

d,e -L para el- liganie libre ncs mllestra que éste es fr¡ncián

de La banda d.e exoifación sóio pará el ión sellci1a;o l/

para 1a especie sal-icllico. Para és:e üitino La dependel

oia se deriva de qi.re el r'alor ae $ Oe fluorescencia a ¿§3

.. - -,está en el limite de detección, no asi el d.e 100 qr:e es un

Ó Oé¡if pero medibr e .
I

Aunque no resi-t1ta sinple en 1o que a procesos iq

tof lsioos se r:f iere , esfablecer c'¡a'j de las :res f or::- s
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posibles de1 l-lgante libre es }a adecuada de cc-r.side;'ar =n

l-q es¡-rec-i e gr_:¡irpi t: i= lr4!'u- u,-tetiq'-,-ie¿'¿r ,i-e el I os. !tr-r-€Hr--.¡aS ::i

sulf;ad"os parecen ind-ir:ar qrie de 1as d"os posibilid.ad.es ,Je

interpr"etaoión d.ad,os en relación a 1os Ó = é ti L }a pri

mera tend.ria mayor valir1ez, rlado que !

(a) Si ia espeeie fuese equivalente a 1o que báslcetrey-l..

no presenta ¡rariación d-e Q a" f l-uoresceni-r ia , entonces e1

estado emisor debiera poblarse con igual eficiencia en

ambas band.as de excitación y por 1o tanto en nriestz'o sis

fema d-ebiér'amcs pensar en qr-le se lniercepta un es¡aic

exciLado superi or.

(b) Si l-a espeole fuese equivalente a 1c q,.ls presenta

d if erencia en $ rrlror*scencia , como 1os 0 rluor"scenoia va

rlan en sentid-o inverso a 1os 0ruaor, taarblén d.eberla pen

sarse en que 1a transfererioia r1e energla se haee en un es

tado exci tad-o superi-or ; aún más , los 0 U" f luoresceneia ,

nos lnd-ican que airn en ausenciá rle coordinación e1 1:-gar::e

libre en sus estados exeitados sirpericres (l5tt) tlene cari

nos qlie l-os desactir¡a sirr pasar por el es¡ado emisor'.

Flnal-rc.ente no podem.os oe jar d.e m.encionar en n'ie:

tro análisis, para 1a band-a centrada a 235 la posiblllda,i

que ella misma tenga caraeterlstir:as de intrallgante y áe

transf erencia Ce cai'ga d-e1 comple jo . En ese easo poe:{a

mcs tener un;



f,aor" = o {goz. (TC comptejo) . u dcor*(lL 235)

y d.ond.e oaor* (U. 235i pudiera ser el mismo que eI in-,ra

ligante a 300 nrn, el Q coz* toial clistinto se d.eberle a 1a

contribr.rción cl-e Éaoa* (f . carga), a y b corresponde e l-¿r

contribLrción d-e 1as band.as d.e T.C y IT, respectivamente a

Ia banda de absorción total (a+b = 1).

Sin embargo, y oomo se indicó en el anáIisis de

especiro, no só1o la posieión d-e máximo pernaneee siro que

se cónserve e1 ml:limo por 1o que Ie conlrlb,ucrón,1e ie l.C
no pr-ied.e justifiear un ACo¿+ = O.J con un valor psrá

0 aor:* (tc¡ f lsieamente razonable.

Finalmente no queremos dejar de hacer un ccnienta

rio en relación aI alto faoa* en la band¡: de 350 nrn eslg

nad-a a rJampo ligante po:"Filipescu para el conplejo

(Co(iJF,l)4C¿O¿r)+, l¡ su e'¡entual.implicancia en e1 aná1i-sis

de nl-iesiros resul-lados.

Si acepiamos este -¡a1or ecrao '¡erdader:o p"rg el

Iec1xi1r)UcaoUl+ y suponemos que la reaecrón redox en nues-

tro cáso a1 lrrad.j.ar en Ia band,a de lCO nn está asoelaiia a

una eventual banda d.e campo ligante alll existente ciado

que €irrtrrrLgan*.e/ Écampo l-lgante = 50, el' redcx rea'] oe
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esa banda de cemroo liganle Cebiera ser : 0.2xJ0 = 10 lo
-tr-.l LlC H,: r- r .r- LM !'t:ILL-L I r¡r r t:!1r-,Ll r-Ezl I rtr=lr l-,É Ers l_lcu rr¿1!r-l ¡ al' w!'a ;-illa

band-a d.e campo ligante y aúr, para una banda de l:"ansferen

cia de carga.

En t.elación a1 iraba jc i::ismo, q,-ier3i:.os r-¿,:ex ren

oión a ,lüe io: ar;tcres nc hacen r.lrngún conen¡aric 3n r.el.a

.::ón r +i l:al'-::' un pri::r: -¡a1",:r Ean ":;^¡ 
¡-t- Ac c"e 9 r==. r* ! ?:'3

una bania cl"e ita-i:Iio -l igani,e; en .senerel 3n esas ban,les
.)?

A .q.rn nel- ord-en d-e iO-o-l-C-', sei-.ro en los ossos 3nY rei::<
que ie banoa ce ¡ransfei'encia ce aar.4a:.ec,;-:r'e pr:ciar:el

Le I-a prinera banr-La de cam.pc ligante ccoo en e1 oaso Ja1

Co(ti-^ i -o:<al-af;o .
,))

lin relar:ión al valor'

,rn anáiisis majra'r ya que !

inforriado no pod:

se ha:e

a;-.a'l i z:

1. - Fara el sistema ICo¡¡111r)+9Zo¿r]* no

los filiros usad-os 3-o que nos Ferniiir{a
'¿a de 1as zonas lrrad-iadas.

r.os ha¿er

fienc ]. OIL a

r l-a p',rre_

Z,- E1 traba jo corcesponrle a 1969 y presenta b,d

un enfoque mecanlstico.

) . - '.c he:l en 'cibliograf la para sisl:rias e!,,).i?a1 :ntes a.1

ralac:án á la información Ce fotcquiai-cer '1e r:'f icciór en

ia prrne ra l:ai:da de campo li q= -;e .
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c,- C0NSIDER:,CICNES FI§ALES.-

Nue-eLr'os resultados en relación a1 sistena

ICo(]ilil)4OC6HUCOZ1*, nos permit:n establecer q.ue e1 apaga-

:ie:-:c ile la 'lurnirriscen:ia Ce La especie sa'licllico (ó ee

su,s anicres)2'" al- s:r cc-:r'di nada aL Co( I jI) :-nr.olucr.¿ un

proceso d-e ir=nsier':ncia inirz;iiol-eor,i1ai' d.e energla hacia.

:1 ceniro ¡le -ál ico coro resul-tac1o d-e lc :i-:-al se prod-uce

un proceso f oLocluin: :o i e óx1d-o-reCucción.
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a) Bania 100 nm (f iltro I-IG-II)

Se e.'jerpli f iaa con r1ila de las determinaciones .

La corre,:ción por ef ecto f 1ltrc se ca1cu1ó determiaanCc el-

v¿:lor de 1a

e¡ (-\) c¡ \r
=Y("1,) haciendo uso de 1os valores de ci exF?r-, /\1

-/ Li\.\t tl

i

rimenr.ales :j los valores de e . obtenldos de la tabla E a
1

c¡:da 1-cngi Nr-id. de onrla d-e intere s .

Y,rr
0 .61

o .51

0 .48

0.43

| 4,7v.)t

.12n,r.)t

0 .40

Cálcu1c ¿" 0

A FI'NDICE II

haciendo i.rso de

"1.

280

289

¿96

2^r)

,)t.f
)La

?'1 3

334

, ^..iJ eo,iaci;n 10.

I 
=V-t)= 

faclor r1e correílc:-ón por efecto f'r.11:'o.
n
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La cor"rección por :bscroión parr:ia1

nlza hacienco llso ¡ambién rie los vaiores oe la

1a intensld-ad d.e aad.a r-ina de l-as llneas de la

dcs en unidades arbitrarias.

rla 'ta ; ea

ta'cia; y

1ámpara ::ed i

TABLA 9 t Intensid.ad.es relet.ivas lineas emisión 1ámpa,,u30

,\ (nm)

¿70

á()
280

2,Bg

úYO

2 n.)

?'i 2

^-,L)1+

)óo

I ( tnidades arbitrarlas) > e. "i1i

b

4

3

9

6

t6
,?

48

I

¡1,)+

(c = l-0-j)

,É

,?

?..65

3.)5

5.45

o,a)

o.))
l, ¿+,)

o.¿5

U

De ¿rcuerd-o a los valores d.e Ec.l las únicas ionqi
iudes de onda gue deben ser Lenidos en cuenta en La = en

e} término I - :10-f e¡c, 1 f ("1) corresponden a -.\ --3)Ltnr*.
T

"1, =366 lrx.: asi resu-1ta;
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En consecriencia la intensid.ad. de 1a rad-iación

qlie llega á la celd-a cuando se hace uso Ce1 filtro ir3-11

es só1o absorbiCa en un 671,

derar qua

(" ) a ,34t+

-,e Sa LL.,2[i

rre s ponile

(b) a )óá

absorbid.a .

Un razonailiento equivalente corresponde a consi

si¡

nm sclo se absorbió un 0.4 de \a intensidad- de

que es transmitida por e1 f ilt;'o ( 8) 1o qu* eo-

a (f .¿) , por 1o ianto no se absorbi6 (4.S) .

n: lz ir:i:',si'l=': rcEal- iis eJ? '-inee i5L) no l';e

En ecnsecuencia t 54 + ¿r.B) = 58.8 ccrresponCe a

1a intensidad- nc absorbid.s y (L?7 - 58,8) = 118,2 a ia in

bensid.ad absor"cida 1o que correspcnd.e a\ 6?/" y pcr: lo ia&

to nuevamente r



b) Banda 2,jA nnL (filtro E¡I-¿5¿l.)

Ei ef ecto f iltro para esta banda fue caicu] ado

igual forma qi-re para La banda de 100 nm..de

á̂ )r'

236

,2Q

¿40

.> 1.1

áo)
,) nn

275

.)Qn

f (.,1)

0 .67

0.o5

0.ó5

a.65

O.BB

a.85

o .7t+

0 .66

0.61

donde r(l)

,jn e s te

tota l.

1-
n

corresponCo aL

ef ec io f ilt-tro.

fector d.e corrección oor

caso, sin embargo la absorción :te luz ¡<




