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A new photolysis cell set-up is described. The system is simple and original. Using commercially avail-
able cuvets, it allows the simultaneous detection of photoproduct formation and/or the reactant decay.
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1. INTRODUCAO

A fotoquimica descreve a interagfio da luz com as substan-
cias quimicas. O crescente conhecimento sobre as proprieda-
des da luz e matéria tem levado a avangos progressivos, que
se iniciaram com algumas medidas qualitativas de fendmenos
fotoquimicos e contam hoje com uma grande variedade de
estudos de aspectos quantitativos disponiveis na literatural-5,

Para estas medidas quantitativas, tanto o tipo de fonte lu-
minosa como os métodos e a aparelhagem para selegcio de
comprimento de onda e determinagdo de intensidade da luz
incidente sdo de extrema importincia. Sdo ainda importantes
a selecdo de materiais épticos e a construgdo de uma cela de
fotélise 6.7,

Embora existam celas especialmente desenhadas para
fotélise, em geral utilizam-se cubetas comercialmente dispo-
niveis para esta finalidade. No entanto, muitas vezes o uso
direto destas cubetas restringe os recursos disponiveis e tem
servido de limite para arranjos mais criativos, que se adequem
as necessidades reais ou a solug@o de problemas particulares.
Por outro lado, a construgio de celas especiais torna o custo
proibitivo.

Esta nota técnica descreve o sistema que foi desenvolvido e
vem sendo utilizado pelo nosso grupo de fotoquimica inorginica
e que vem sofrendo adaptagdes e sendo aprimorado, de acordo
com a necessidade em particular, para fot6lise e andlise simul-
tanea de consumo de reagente e/ou formagéo de produtos foto-
quimicos. Isto é feito de uma forma répida e eficiente, sob
condi¢des de temperatura e atmosfera controladas.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Descrigao do Sistema e Principios Gerais

Em geral as celas de foto-reagdo sdo desenhadas ou para
trabalhos sintéticos ou para fins quantitativos. O arranjo aqui
descrito, Figura 1, é um sistema desenvolvido para esta ditima
finalidade, adequado para determinagdes de rendimentos
quénticos da reagio bem como da influéncia da temperatura,
comprimento de onda de irradiagdo, intensidade da luz inci-
dente e de outras varidveis sobre os mesmos.

Ele consiste em duas cubetas de quartzo, A e B, de cami-
nho 6ptico de 50,0 e 10,0 mm, respectivamente. Dependendo
da foto-reag@o em estudo, quando h4 liberag@o de substancias
voldteis, a terceira cubeta, C, de caminho éptico de 10,0 mm
é adaptada ao sistema. As cubetas A e B s#io conectadas atra-
vés de um tubo tipo Tygon. A solugio a ser fotolizada é adi-
cionada na cubeta A de caminho éptico longo.
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Estudos quantitativos requerem o conhecimento do nimero
de quanta de luz, I,, absorvido pela solugdo. Desta forma, é
necessdrio que a cela de fot6lise tenha o caminho 6ptico, I,
uniforme e conhecido. A fragdo da luz absorvida pode entéo
ser calculada, usando-se a lei de Beer, se forem conhecidas a
concentragéo, ¢, e a absortividade molar do substrato, €, no
comprimento de onda de irradiagéo.

L =1, (1 - 10%%)

E importante notar que a altas absortividades a intensidade
da luz absorvida, I,, torna-se igual A da luz incidente, I,, € a
velocidade da reagdo fotoquimica € de ordem zero no substrato
irradiado. Desta forma, o uso de cubetas de caminho éptico
longo favorece as condigdes em que Ia = lo. Esta aproxima-
¢do é vélida para absorbancia igual ou superior a 2. O uso de
cubetas de caminho 6ptico longo permite que se trabalhe com
solugdes de concentragdes moderadas, mesmo para substénci-
as com baixa absortividade molar, aumentando a fragéo ab-
sorvida da luz incidente.

A aproximagdo facilita o célculo do rendimento quéntico
da reagdo (R hv, P) que é dado pela expressdo a seguir:

- n? de espécies de R consumido ou de P formado por unidade de tempo ¢ volume
n® de quanta absorvido por R por unidade de tempo e volume

@

A quantidade da espécie R consumida ou P formada pode
ser diretamente determinada através da medida das variagdes
espectrais na cubeta B para onde a solugdo € transferida pela
inversdo do sistema. E importante que a cubeta acoplada te-
nha caminho éptico menor para nio se fazerem determinagdes
espectrofotométricas com solugdes de alta absortividade, apro-
priadas para fotélise, onde a sensibilidade do aparelho é mini-
mizada e o erro analitico é maior.

A cubeta C, quando utilizada para andlise simultdnea da
substancia volatil liberada pela foto-reagdo, é acoplada ao sis-
tema através de um tubo de polietileno com um didmetro apro-
ximado de 1 mm e cujas extremidades estdo inseridas nos
septos de borracha® para trabalhos em atmosfera inerte, forne-
cidos pela Aldrich. A extremidade dentro da cubeta C deve
terminar numa esfera contendo vérios furinhos, conforme a
Figura 1, de tal forma que a difuséio do gés e a sua andlise
pela solugdo contida na cubeta C seja feita de forma efetiva.
Na saida do sistema acopla-se um borbulhador de vidro D
para monitorar o fluxo de N e assegurar a atmosfera inerte.

A introdugio do géds nitrogénio no sistema é feita por uma
torneira de duas vias, 1. A solug@io é mantida sob atmosfera iner-
te para evitar interferéncias de oxigénio na foto-reagdo e para o
arraste de substancias voldteis para a cubeta C, quando for o caso.
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Figura 1. Sistema de cela de fotdlise para detecgdo simultdnea do
consumo de reagente elou formagdo de foto-produtos.

A conexdo a cubeta C faz-se através de uma torneira de
trés vias, 2, que evita a passagem da solugiio fotolizada 2
cubeta C quando se inverte o sistema para medida espectrofo-
tométrica em B. Se a solugdo fotolizada fluir no capilar apés
a medida conecta-se a extremidade a da torneira 2 com a li-
nha de nitrogénio. Em seguida, abre-se a torneira no sentido
da cubeta A e borbulha-se o g4s nitrogénio para que a solugio
que tenha eventualmente fluido da cubeta A volte para a cela
de fotélise.

A solugdio é homogeneizada durante a fot6lise através de
uma microbarra magnética inserida na cubeta A para evitar o
efeito de filtro interno. A termostatizagio é efetuada através
de um termostatizador-circulador acoplado ao suporte da cela
de fotdlise para o controle dos processos térmicos.

2.2. Procedimento Experimental

As fotdlises sdo realizadas num sistema fotoquimico da
Oriel constituido de uma fonte modelo 78700 que alimenta
uma limpada de mercdrio(xendnio) modelo 6291 que emite
radiagdes de 200 a 900 nm. A selegdo do comprimento de
onda é realizada através de um filtro de interferéncia da Oriel,
que transmite uma das raias do mercirio. A interrupgio do
feixe é realizada por um obturador acoplado a um “Shutter
Control” da Oriel.

A intensidade da fonte luminosa é determinada no inicio e
no fim de cada experimento através de um actindmetro quimi-
co’ utilizando-se 0 mesmo sistema de cela de fotélise descrito.

O acompanhamento do processo fotoquimico é feito por
mais de um método analitico com amostras duplicadas, ou em
nimeros superiores, até que se obtenham resultados reprodu-
tiveis nas mesmas condigdes de fotélise.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Alguns resultados experimentais obtidos com o sistema
descrito serdo brevemente discutidos. Maiores detalhes pode-
rdo ser obtidos nas referéncias originais.

A reatividade de complexos pentacianoferrato (II),

QUIMICA NOVA, 17(4) (1994)

[(CN)sFeL]™ tem sido estudada pelo nosso grupo®-!! determi-
nando-se o rendimento quantico da foto-substituigdo de L ou
de CN-. Para deteccdo direta da saida do ligante L nos com-
plexos com L = CO, PPhy, AsPh;, SbPhy e P(OCHj3)3, utili-
zou-se o sistema de cubetas A e B.

O mesmo arranjo, bem como o sistema completo da figura
1, foi utilizado na investigagéio de pares-idnicos entre comple-
xos de cobalto(III) e dnions como oxalato, edta, etc.1213, Nes-
tes estudos observou-se a formagido de CO;, que foi detectada
qualitativamente!? ou quantitativamente, através de medidas
turbidimétricas na cubeta Cl4,

Através do uso do sistema de cubetas desenvolvido tem
sido possivel determinar diretamente, via anédlise espectrofo-
tométrica, o consumo de reagentes efou a formagio de foto-
produtos de forma mais eficiente, sem que seja necesséria a
adi¢do de novos reagentes ao sistema ou mudangas da atmos-
fera de trabalho.
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