Assim, conforme visto acima, a determinagdo de isoter-
mas para um dado sistema pode ser feita de duas maneiras
diferentes através da aplicagdo dos métodos descritos acima
e comparagdo das curvas obtidas a partir dos dados experi-
mentais com aquelas correspondentes a expressdes tedricas.
Desta forma, é possivel escolher a isoterma que melhor
descreva o comportamento do sistema.

Segundo Payne?®, o uso do método de Parsons, apesar
da vantagem de evitar os erros envolvidos na derivago para
obten¢do das quantidades adsorvidas, oferece algumas
dificuldades na andlise da adsor¢do de ions e também algu-
ma sensibilidade é perdida. J4 a forma diferencial é mais
sensivel, envolvendo, todavia, o uso de valores de ' (ou q°)
obtidos através de derivagdo numérica.

CONSIDERACOES FINAIS

InformagGes relevantes sobre o processo de adsor¢do na
interface eletrodo-solu¢gdo podem ser obtidas através da
derivagdo de uma isoterma que o descreva adequadamente.
A determinacgdo desta isoterma, através de diferentes testes,
¢ uma das principais metas dos trabalhos relativos & adsor-
¢ao sobre eletrodos, visto que as informagdes assim obtidas,
permitem uma melhor descri¢gdo do processo de adsorgdo
e um maior conhecimento da estrutura da interface na qual
acontecem 0s processos eletroquimicos. '
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L. Introdugio

Em geral, nas universidades brasileiras, os estudantes ndo
tém contato com experiéncias de fotoquimica. Na literatura
especializada encontramos um ntmero pequeno de experi-
éncias que poderiam ser convenientemente adaptadas aum
laboratério razoavelmente equipado. A adaptagdo da expe-
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riéncia de fotobromagdo do 4cido cinimico descrita por
Bazley e Wooley’, foi bem sucedida no nosso Instituto.
Neste trabalho apresentamos uma pequena introdugdo i
fotoquimica, uma discussdo detalhada da reagdo ¢ da sua
cinética e divulgamos uma montagem simplificada da expe-
riéncia juntamente com os resultados obtidos por diferentes
grupos de alunos.



A fotoquimica ndo é um campo recente da quimica mas,
apesar disto, ndo € introduzida nos cursos de graduaggo. Jd
em 1912, Giacomo Ciamician’ chamou a atengdo para o
potencial energético existente na luz solar: “Se a nossa
civilizag@o, suja e nervosa, baseada no carvio, fosse sucedida
por uma civilizag@o mas silenciosa, baseada na utilizagdo da
energia solar, isto ndo prejudicaria o progresso e a felicidade
humana.” Infelizmente o petr6leo adiou as suas expectati-
vas, no minimo por 70 anos. Atualmente, no fim da “idade
do petrdleo”, existem indmeros projetos para a utilizagdo
da luz solar.

Para se ter uma idéia methor da importancia prdtica da
fotoquimica, podemos mencionar os processos biolégicos
dependentes da luz, tais como a fotosintese, o fendmeno
da visdo e o fototropismo. Na drea industrial podemos citar
a estabilidade de tintas e corantes com relagdo a luz solar
efou artificial, a fotodegradagdo de polimeros ou ainda as
polimerizagdes fotoiniciadas.

Esta experiéncia de cinética fotoquimica é util em um
curso de graduagdo ndo apenas pela introdugdo de um cam-
po novo ao aluno mas também pelo seu cardter interdisci-
plinar. Ela envolve a preparagdo do 4cido cindmico e do
ferrioxalato de potdssio, a preparagao do actindmetro deste
ultimo, que é um composto de coordenag@o sensivel i luz,
amedida de espectros e a determinagdo de ferro e de bromo
que sdo técnicas analiticas e a cinética que d4 a caracteris-
tica fisico-quimica i experiéncia.

A dependéncia do rendimento quintico com o compri-
mento de onda e a inibi¢do da reagdo pelo oxigénio, dardo
aos alunos uma maior intimidade com os processos de exci-
tagdo eletrdnica que ocorrem em uma reagdo fotoquimica.

I1. Introdugdo & Fotoquimica

Um processo fotoquimico ocorre sob a influéncia da luz.
Por luz entendemos a radiagdo essencialmente visivel, o
ultravioleta préximo e o infravermelho préximo. A limita-
¢do na faixa de comprimentos de onda € dada pelo tipo
de excitagdo requerida para que ocorra uma reagdo. A exci-
tagdo rotacional requer uma energia pequena, da ordem de
102 cm ! (102 eV), a excitagdo vibracional ocorrerd em
energias maiores, da ordem de 10* ¢cm™* (0,1 eV) e na faixa
de 10* a 10% cm™! (1,0 a 10 eV), a molécula serd excitada
eletrdnicamente. As reagSes fotoquimicas ocorrem nesta
fiaxa de energia.

Para os objetivos da fotoquimica a luz é considerada
como sendo constituida de fétons individuais de energia,
E = hy, onde h é constante de Planck e v é a frequéncia
da luz.

A excitagdo de uma molécula por um féton pode ser
esquematizada como:

A+h\)—>A"

(A = molécula no estado fundamental, hv= quantum de luz
e A* = molécula no estado excitado)

A molécula excitada é, sob todos os aspectos, uma nova
espécie quimica. E importante frisar que reagdes fotoqui-
micas sio sdmente aquelas que ocorrem a partir de um
estado excitado A*.

Utilizando-se um diagrama de niveis de energia, para uma
molécula cujo estado fundamental é o singlete (So) e que
possua orbitais ndo ligantes e orbitais m, os passos que
poderiam ocorrer em um processo de excitagdo eletronica
sdo mostrados na Figura 1,

SZ ‘ ‘V\,ge
= b T
! b
S| ’ T ' Wse
i ' ! I T
[} }
b1 )y ! :
T | d f
PR l
So ——1

— — — — processos radiativos

~_~—~_ Pprocessos ndo radiativos

Fig. 1 - Diagrama de nfveis de energia; a) absorcdo; b) conversdo in-
terna; c) fluorescéncia; d) desativagdo térmica; e) cruzamento inter-
sistema; f) fosforescéncia.

No diagrama de niveis de energia da Figural, esquemati-
zamos a absor¢do de uma féton que excita a molécula para
o estado excitado S,, ou para o estado excitado S,, (pro-
cesso a), dependendo da energia deste féton. As moléculas
em estados excitados S, onde n > 1, tendem a se desativar
por processos nio radiativos muito rdpidamente. Na Figura
1 o estado S, é desativado por meio da conversdo interna
S; - S; (processo b).

No instante em que a molécula se encontra no estado
excitado S;, ela pode decair com emissio para o estado
fundamental S, (processo c), processo este denominado
fluorescéncia, ou pode se desativar nio radioativamente
(processo d). Como o tempo de vida do estado S, € relativa-
mente longo (107 a 107 seg.), a molécula pode sofrer uma
conversdo sem radiagdo para T, (cruzamento intersistema),
produzindo um estado triplete por excitagdo indireta (pro-
cesso ¢). Caso isto ocorra, poderd ser observada a emissdo
de T, para Sy (processo f), processo este denominado fos-
forescéncia. Ou simplesmente poderd ocorrer uma desati-
vagdo sem radiagio T; - Sp (processo f).

Como a transi¢do triplete - singlete ¢ proibida pela
regra de selegdo de spin, o tempo de vida do estado excita-
do triplete ¢ longo (1073 a 10 seg.). Para que a reagdo foto-
quimica ocorra, ou seja, a transformagdo do reagente no
estado excitado em produto, é necessdrio que o tempo de
reagdo seja menor que o tempo de vida do estado excitado
envolvido. Por isto a grande maioria das rea¢Ges fotoquimi-
cas ocorrem a partir do estado triplete de energia mais
baixa (Tl ).

A primeira lei da fotoquimica estabelece que sdmente a
luz absorvida pode produzir um efeito fotoqufmico. A
segunda lei estabelece que cada f6ton ou quantum absorvi-
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do ativa uma WGnica molécula no passo inicial de excitagdo
de uma sequéncia fotoquimica. Este f6ton ou quantum
absorvido pelo sistema tem uma certa probabilidade de
popular ou o estado excitado singlete mais baixo S; ou o

estado excitado triplete de energia mais baixa T, e um des-
tes estados excitados serd o ponto de partida (em solugdo)
para a maioria dos processos fotoquimicos.

Uma reagdo fotoqufmica apresenta um rendimento
quéntico. Em uma reago térmica o rendimento € a porcen-
tagem de reagentes que se trnasformaram em produtos. Em
um processo fotoquimico o rendimento depende essencial-
mente da quantidade da luz absorvida pelo sistema. Para
uma reagdo intermolecular ou intramolecular:

A + hy = A* (absor¢do de luz)

K+ B =P (reagdo intermolecular)
K P (reagdo intramolecular)

o rendimento qudntico serd dado pela relagdo quantiativa
entre 0 nimero de moléculas que reagiram ou que se for-
maram em uma unidade de tempo e volume e o nimero de
fotons absorvidos em uma unidade de tempo e volume, ou
seja:

n? de moléculas reagentes (ou formadas)

¢ = n9 de f6tons absorvidos )

O nuimero de moléculas que reagem ou que se formam
por unidade de tempo e volume é medida por técnicas
analiticas convencionais ¢ o nimero de f6tons absorvidos
por unidade de tempo e volume pode ser medido por um
actindmetro (um sistema qufmico ou fisico de contagem
de fétons). Assim, se para cada f6ton absorvido apenas
uma molécula sofre um processo fotoquimico, o rendimen-
to quéntico serd no mdximo igual a um.

Alguns processos de dissipagdo de energia do estado exci-
tado poderdo reduzir o rendimento quintico da reagdo, por
ex., as moléculas do meio reacional podem absorver f6tons
da mesma energia dos utilizados pelo reagente, podem ocor-
rer processos de desati’vagﬁo radiativa e/ou ndo radiativa:

A + hv > A (excitagdo)

A* + A + hv (emissio)

A* + A + A (desativagdo térmica)
A"+B »>P (reagdo)

P + A + B (reversio térmica da reagdo)

As reagbes em cadeia podem elevar o rendimento total
(quintico e térmico) de uma reagdo fotoquimica:

A + hv-A* )
A*+ B - AB’ 3)

onde AB’ representa a molécula do produto mais seu exces-
so de energia de hy e o calor de reag¢d@o. Este excesso de
energia (E’) pode provocar uma reagdo em cadeia:

AB' + A > A" + AB @
AI' + B - ml’ (5)
ABI' + A - A’ll+ AB (6)

onde o apéstrofo indica que a molécula tem um excesso de
energia E’ e onde E”, E™, ... B 530 as energias em excesso
passadas de molécula a molécula. As reagdes (4), (5) e (6)
comp&em uma reagdo em cadeia as quais parariam quando:

E' = Eat
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onde Eat é a energia de ativagdo da reagdo. Como os produ-
tos formados em (2) e (3) (produzidos pela reagdo foto-
quimica) e em (4), (5) e (6) (produzidos por um excesso
de energia térmica) sio os mesmos, o célculo do rendimento
quintico pela equagdo (1) daria maior do que um. Mas ndo
devemos esquecer que a eq. (1) foi derivada da 2%lei da
fotoquimica; ® > 1 significa que a reagdo é em cadeia e
uma parte dos produtos foram formados em um processo
térmico e ndo em um processo fotoquimico.

III. A Fotobromagio do Acido Cindmico

A fotobromagdo do 4cido cinimico pode ser esquemati-
zada como:

CoHs CH=CHCOOH + Br, .4-Y C¢Hs-CH-CH-COOH
kR B

Esta reagdo em cadeia jd foi amplamente estudada por
Bazley e Wooley', Brown e Daniels®, Bauer e Daniels* a
436 nm.

Em nossa experiéncia usamos a luz de uma lampada de
merctirio de alta pressdo de 125 W, filtrada através de uma
solug¢do de sulfato de cobre e hidréxido de amonio, sendo
que a luz foi selecionada no intervalo de 350 a 450 nm,
conforme a Figura 2.

O espectro de absorgdo do bromo em solugdo de tetra-
cloreto de carbono aparece como um contfnuo por toda a
regido do visivel. Isto significa que a dissociagdo do Br,
ocorreria por irradiagdo em toda a faixa de comprimentos
de onda do visivel. Bauer e Daniels* observaram que o ren-
dimento quintico da rea¢do §é ligeiramente superior a 436
nm em relagdo a medidas feitas a 546 e 579 nm. A limita-
¢do para a escolha do comprimento de onda é apenas a
disponibilidade de filtros jd que o actindmetro de ferrioxa-
lato pode ser usado em toda a faixa do vistvel'?,

A experiéncia ilustra a equagdo de velocidade para a
reagdo, incluindo a dependéncia da intensidade luminosa. A
concentragdo de oxigénio presente no meio reativo afeta
os produtos finais e portanto o rendimento quéntico.

Na auséncia de oxigénio a reagdo pode ser representada
pelos seguintes passos, conforme Brown e Daniels® (A §é
a representagdo do 4cido cinimico e I a intensidade lumi-
nosa):

Br, + hy L Br,* (7
BIL, X omr

A +Br X3 ABi ®)
ABr + Br, 33» ABr, + Br )

As reagBes (8) e (9) mostram a ocorréncia de uma rea-
¢30 em cadeia. Uma outra possibilidade seria a formagdo
de uma molécula de bromo ativada, que reagiria direta-
mente com 0 4cido cindmico, ou seja:

Br, + hv — Br,*

Br,*+ A —» ABr + Br
€ a seguir ocorreriam as reagdes (8) e (9).

A reagdo em cadeia pode ser interrompida de acdrdo
com o seguinte esquema:



-20 espectro de Cuso,/NH,OH

%T

-10

400

A(nm)

F
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ABr' + ABR' — ABr; + A(ou2A+Br;) (10)
Br +Br —l—(f Br, (11)
ABr + Br 1—(3 ABr, (12)

Alcanga-se um estado estaciondrio quase que imediata-
mente, onde a concentragio de Br e de ABr é constante:

d|Br
[ dz] =21 + ky(A) [Br] + k3[A Br] [By, - 2ks [Br, ]’
- kg [ABr][Br] (13)
d(::]:r) =0=k,[A][Br] - k3[ABr] [Br;] - 2k;[ABr]
- kg (ABr) (Br) (149)
2
de (2) - (Br) = K3(ABr) (Bry) + 2k4(ABr) (1s)

ka(A) - ke(ABI)

Como as reagBes (10) e (11) s3o lentas quando compara-
das com (8) e (9), os térmos em k4 e em k¢ podem ser des-
prezados na equagdo (15).

~ ks (BI2) (ABI') (16)
T T ka(A)

Adicionando-se as eqgs. (13) e (14):
21 = 2k, (ABr)? + 2k (Br)? + 2ks (ABr) (Br) (17
Substituindo-se em (17) a eq. (16):

(ABn) = () (18)

Br

ka(Bry)
k,(A)

ks (Bf)2

onde X=kj + ks W) (19)
2

+ ks

g. 2 - Espectro de CuSO4/NH40H utilizado como filtro quimico.

A velocidade de consumo do bromo serd expressa por:

- )1+ k, (B (ABD) - s [Bra) 20
Substituindo-se as egs. (15) e (17) na eq. (20):
k3 [Br,]
ks + ke
Bl ) e —— e B ()

Como o iltimo termo é pequeno, o mesmo pode ser
desprezado. Portanto:

-d(Br,)
Idt

=k3(Br,) ( )V'_ o (22)

Quando a relagdo (Br;)/(A) € pequena, o mecanismo
mais eficiente para interromper a reagdo em cadeia é a
recombinagdo dos radicais ABr’ (reagdo (10)). Neste caso
ks é o termo predominante em X e o rendimento quéntico
serd diretamente proporcional 4 concentragio de bromo.
Quando a relagdo acima adquire valores intermedidrios a
interrupgdo da reagdo em cadeia seria determinada pela
reagdo (12). Quando a relagdo é grande, a recombinagio
dos dtomos de bromo (reagdo (11) € a etapa mais impor-
tante na interrupgao da reagdo em cadeia.

Em nossa experiéncia a relagdo (Br;)/A foi de aproxi-
madamente 0,1, O termo em X (eq. (19) é portanto:

X =k
A equagdo de velocidade pode ser aproximada para:
-d(Br

(dt2) ~ k(Br2)1‘0 10,5 (A)O.O (23)

onde k=kj/ks?5.

No entanto, devido ao termo keks (Bry)/k, (A), a
ordem da reagdo em relagdo ao bromo serd pouco menor
que um e a ordem da reagdo em relagdo ao 4cido cinimico
serd pouco maior do que zero, o que foi observado nos
resultados experimentais.
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A inibi¢do da reag@o pelo oxigénio, estudada por Brown
e Daniels®, pode ser explicada em termos de um mecanismo
de interrupgdo da reagdo em cadeia, mais eficiente do que
as reagdes (10), (11) e (12), do tipo da formagdo de um
radical livie bromo-peroxi. De acoérdo com Magee e Da-
niels® ;

ABl'z + 02 —1-(-7> AB[O2 + Br (24)

Atingindo um estado estaciondrio, a concentragdo de

ABrO,, de ABr" e de Br permaneceriam constantes e:
T3 21
[ABr] = 25
1= k10, =
sendo o rendimento quéntico:
-d[Br,} 2k; [Br;]
? Idt k, [02] (26)

o rendimento quintico é proporcional & concentragdo de
bromo e inversamente proporcional & concentragdo de
oxigénio, o que estd de acordo com os resultados experi-
mentais de Brown e Daniels® .

IV. Experimental

IVa) Preparaciio de trioxalato ferriato de potassio' trihidra-
tado — K3 (FC(C2 04 )3) . 3H2 0

O composto acima pode ser preparado de acordo com
Booth®: 20 g de sulfato férrico, 50 g de oxalato de bdrio e
27,3 g de oxalato de potdssio monohidratado sdo colocados
em 600 ml de dgua e digeridos por duas horas em um
banho-maria. Filtra-se com sucg¢do, lava-se o precipitado
(BaS04) e o filtrado é evaporado a aproximadamente
100 ml. Os cristais verde-esmeralda de trioxalato ferriato
cristalizam a frio com um rendimento de 85%. O composto
pode ser recristalizado em dgua. Todas as operagdes devem
ser realizadas protegendo-se o composto da luz.

IVDb) Preparagdo do dcido cinimico — C4 Hs CH=CHCOOH

O dcido cindmico pode ser preparado de acérdo com
Buckles”. 2,1 ml (0,02 moles) de benzaldeido, 2,0 ml de
trietilamina seca e 5,0 ml de anidrido acético sio refluxados
por 24 horas em um baldo de 200 mi, colocando-se um
tubo secante de CaCl; no topo do condensador de refluxo.
Posteriormente o baldo é adaptado em um sistema de des-
tilagdo por arraste a vapor. A destilagdo deve ser efetuada
até que o destilado ndo fique muito turvo e entdo destila-se
mais 50 ml. No total € destilado aproximadamente 150 ml.

Mais detalhes sobre a destilagao por arraste a vapor podem
set. encontrados em Vogel® e em Buckles’. No final da
destilagdo o residuo aquoso ¢ transferido a um becker de
400 ml e adiciona-se 4gua até a metade do becker. Adicio-
na-se 0,2 g de carvdo ativo e a mistura é levada i ebuli¢do.
A solugdo ¢ filtrada, acidificada a pH 5 com 4cido clor{-
drico 6 N. Esfriando-se a solugdo obtem-se 1,2-1,6 g (40-
-53%) de d4cido ¢indmico, ponto de fusio 129,5-131°C. O
icido cindmico pode ser recristalizado em 4gua (150
ml/g).
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IVc) Curva de calibragio de bromo em tetracloreto de
carbono

O bromo (Carlo-Erba) e o CCl, (Carlo-Erba) ndo foram
previamente purificados. A solugdo estoque de bromo foi
padronizada de acdrdo com Koltoff’ . Reagiu-se bromo com

_ iodeto de potassio (em excesso) e o iodo formado foi titu-

lado com solugdo padronizada de tiossulfato de s6dio.
As soluges de concentragdes conhecidas de bromo
(0.3-1,5. 10" moles.1™") ddo uma linha reta quando suas

* absorbincias s30 colocadas em fungdo da concentragdo

() = 468 nm). O coeficiente de extin¢do molar encontrado
foi 292 1.mol™ cm™

IVd) Curva de calibragio de Fe(Il)-ortofenantrolina

Inicialmente lavou-se a superficie do ferro metdlico em
4cido cloridrico diluido para a eliminar possiveis 6xidos na
superficie. Secou-se, pesou-se 0,1 g, dissolveuse em 1 ml
de HCI concentrado e adicionou-se 4cido citrico para garan-
tir a redugdo do Fe** a Fe?*. No intervalo de concentragdo
(1,8-7,5x10" * M) as solugBes de Fe(II)-ortofenantrolina
ddo uma linha reta quando suas absorvincias sio colocadas
em fungdo da concentragio e o coeficiente de extingdo
molar aparente foi 1,15x10* 2.moI"*.cm™ (A = 510 nm).
O pH das solugGes foi mantido constante (pH = 6) com
tampdo acetato de sddio-4cido acético.

IVe) Solugdo Utilizada como Filtro de Luz

Misturou-se CuSQ, (aproximadamente 0,75 M) e NH,OH
(- 12 M). O espectro do filtro é apresentado na Figura 2.

IVf) Actindmetro

Quando uma solugdo de trioxalato ferriato de potdssio
¢ irradiada na faixa de 250-577 nm, ocorre uma redugio
do Fe** ¢ uma oxidagdo do ion oxalato:

Fe(0X)33 — Fe(0Ox);*
Fe(0X)3 ¥ — (estado metaestavel) — Fe(0x),%" + OX
- 3~ 11 0-co” 2-
OX + Fe(0X)3 - 0Ox + (0x),Fe 2~ | — Fe(Ox),% +2C0,
~0-Co

Balzani e Carassitti’® mostram que no intervalo de
254-577 nm o rendimento quintico do Fe?* varia de 1,29
a 1,04 em H,SO, 0,IN.

Para o actindmetro foi utilizada uma solugdo 0,006 M
de K;3(Fe(C,04)3) . 3H,0 em H, SO, 0,1N para impedir a
posterior oxidagdo do Fe?* pelo oxigénio do ar’®. Uma
aliquota de 5 ml foi fotolizada em uma cubeta de 1 cm de
largura e 3 ml foram retirados, aos quais se adiconou 10 ml
de tampdo acetato (pH = 6), 1 ml de ortofenantrolina (1%)
e completou-se o volume a 25 ml. Fez-se este mesmo proce-
dimento para o ferrioxalato nio fotolizado (branco). O
rendimento quintico para o intervalo de comprimento de
onda utilizado é 1,12'°.

IVg) Procedimento Experimental

Inicialmente borbulhamos nitrogénio (15 minutos) no
tetracloreto de carbono, na 4gua, na solu¢do estoque de



bromo em tetracloreto de carbono e na solugdo 7.107 M
de ferrioxalato em 4cido sulftirico 0,1 N.

Antes da fot6lise da solug¢do do ferrioxalato fizemos um
teste em branco para a mesma, Retiramos 3,0 ml desta colu-
¢do e diluimos para 25,0 ml com a adigdo de tamp3o e solu-
¢80 de ortofenantrolina. A porcentagem de transmitincia
para esta solugdo variou entre 93 a 97% para os diversos
grupos de alunos. Acertamos o 100% do espectrofotdmetro
e fizemos a fotdlise do ferrioxalato, como descrito em Vf.
A fotélise durou 40 segundos tanto no caso da radiagio
reduzida (com o filtro de luz) como no caso da radiagdo
normal (sem o filtro de luz). A solugdo de filtro foi colo-
cada em uma outra cubeta (com tampa) de 1 cm de espes-
sura, entre a fonte de luz e a solugdo de ferrioxalato.

A fotobromagdo de 4cido cindmico foi realizada em
solugdes nas concentragdes mostradas na tabela III dos
resultados. As rea¢Ges de fotobromagio foram efetuadas
nas préprias cubetas (com tampa, para evitar a evaporagio
do bromo, tetracloreto de carbono e entrada de oxigénio)
do espectrofotdmetro. De tempos em tempos se interrom-
pia o feixe de luz e a porcentagem de transmitincia era
lida diretamente. Pela curva padrdo obtinha-se a concentra-
¢do de bromo nio fotolisado. A fotdlise foi realizada em
uma sala escura, iluminada por uma ldmpada vermelha
de 25 W.

V. Instrumental

O espectrofotémetro utilizado foi o Beckman DBG.
A lampada utilizada na fot6lise foi a HPL-N da Phillips
S.A. de 125 W. Ela é encontrada nas casas comerciais,
juntamente com o iniciador (“start”) sem a qual a mesma
ndo funciona. Esta ldimpada é de vapor de merciirio e seu
espectro cobre o visivel e o ultravioleta. Para a nossa
utilizagdo cortamos o bulho de vidro externo mas no
foi necessdrio retirar o soquete da rosca pois este encai-
xou-se perfeitamente no aparelho de fotdlise, que é esque-
matizado na Figura 3. Este é uma simplificagdo do aparelho
publicado anteriormente*!.

//
=y

(\

YD 0 o N

)

Fig. 3 - Montagem utilizada para a experiéncia: a) saida de dgua de
refrigeragdo; b) camara de refrigeracdo da ldmpada; c) cavidade para
a lampada; d) entrada de dgua de refrigeragio; e) cAmara para a solu-
¢do filtrante; f) suporte de PVC;g) janela; h) cubeta; i) suporte para
a cubeta; j) espaco preenchido com espuma.

e

A camisa do tubo externo e o espago entre o tubo inter-
no e o externo podem ser utilizados para se colocar as solu-
¢Oes de filtro, que podem ser preparadas conforme Calvert
e Pitts'®>. Na camisa do tubo interno pode ser circulada
dgua para refrigerar a ldmpada, ou ainda circular uma outra
solugdo de filtro, se assim for necessdrio.

No nosso experimento utilizamos apenas uma solugdo
como filtro, circulamos portanto dgua na camisa do tubo
interno.

VI. Célculos

A) Rendimento quintico e intensidade luminosa
O rendimento quintico do produto (CDp) formado €
dado por:

— n% de moléc.do prod. formado p/unid. de vol. p/unid. de tempo
P n9 de fétons absorv. pelo reag. p/unid. de vol. p/unid. de tempo

ou para o caso do actindmetro de ferrioxalato:

nFe2+ No
(DFe2+ = i (27)
Io t(1{1/Lo )pe3+)
onde:
nRe2* = n9 de moles de Fe?* formado, determi-
nado pela curva padrio (Fe(ID)-ortofe-
nantrolina
No = n9 de Avogrado
I(} = Intensidade luminosa da luz da limpada
de mercirio
t = tempo (segundos) de exposi¢dio 4 luz
(11/Tg) g3+) = fragdo de luz incidente absorvida pelo
ferrioxalato
I/Io = transmitdncia.

A partir da eq. (27), de Op, 2+ e dos resultados experi-
mentais para ng, 2+, I/Io e o tempo calculou-se a intensida-
de luminosa (I0") para a limpada HPL-N, que s3o mostradas
na tabela IV dos resultados.

Uma equagdo andloga a (27) pode ser obtida para ¢y, , .
Podemos obter entdo:

CDBrz B gy, -tFeH'u-(”Io)Fe“) )
®Fe2+ nFez + _tBr2 . 1-(1/[0)Br2) )

A partir da eq. (28), de @y, 2+ e dos resultados experi-
mentais para nBr'z. ng.2+, I/lo e o tempo calculou-se
@Brz para os vdrios grupos de alunos, que sio mostrados
na tabela IV dos resultados.

B) Cdlculo da ordem de reacio e da constante de velocidade

A lei de velocidade para a reagdo de fotobromagdo é:

-d(B
__(d_tE_) = k[Br;]™ [A]® [Io]® (29
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A ordem de reagfo para os reagentes individuais foi cal-
culada atraves do método da velocidade inicial, conforme
Moore!3,

A equagfo integrada de (29), param = 1, n= 0 e

p=1/26:

-log (Bry) = + constante (30)

k't
2,303
onde k’ = k, (Io)llz.

Os gréficos I e II mostram a relagdo linear obtida e as
tabelas IV mostra os valores de k’ e k obtidos.

A inclinagdo da reta foi obtida pelo método dos mini-
mos quadrados. Para os diversos grupos de alunos o menor
coeficiente de correlagdo foi de 0,95. Para o célculo da
ordem de reagio utilizou-se um programa dos minimos
quadrados, onde se langava os valores dos tempos iniciais
(zero e cinco segundos) e se obtinha os valores de log (Br,),
velocidade inicial e a ordem da reagdo. Por este método
obtivemos melhores resultados do que simplesmente
tomando os dados experimentais iniciais da concentragdo
de bromo e fazendo o cdlculo da ordem de reagéo,

3,9t @rifico I
L]
Fotobromagdo do dcido cindmico
3 sem filtro de CUSO04/NH4OH
~ grupo I
@ r
(-]
o
St
| D
I (]
29 N — N N .
o 50 tempols) 100
G8rdfico II
Fotobromacdo do dcido cindmico
3.8 com filtro de CuSO4/NH4OH

grupo I

g -log(Br,)

" i A

o 50

tempols) I.OD
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VIIL. Resultados

Para um dos grupos de alunos, denominado por grupo I,
apresentamos abaixo as condigGes de reagdo e os seus resul-
tados obtidos.

De acordo com as tabelas I, II e outros resultados
apresentamos na tabela III as condigGes de reagdo para o
grupo L.

Na Tabela IV apresentamos a ordem de reagdo, constante
de velocidade, rendimento quantico e intensidade luminosa
da lampada para os vérios grupos de alunos.

s 0O 10 20 30 4 50 60 8 90 105
A 034 029 023 018 014 012 010 008 005 0,04

4
Bralx10” 15 101 78 62 48 41 34 27 17 14

moles £~

Tabela | - Reacdo de fotobromacgdo do écndo cindmico
{Grupol) [Acido cinamico] =1,3 x 1072M
N#&o se utilizou filtro de CuSO4/NH4OH

t/s 0 0 20 30 40 50 60 75 90 105

A 032 028 025 021 0,19 0,16 014 0,11 009 0,07

[Brz]x10 109 97 86 72 65 55 48 38 31 24
moles 871

Tabela I} - Reagdo de fotobramacgdo do dcido cmémlco
(Grupo i} |Acido cinamico |=1,3x 1020
Utilizou-se filtro de CuSO4/NH40OH

[Bra] /mol.1™" [A] */mol.1! CondigGes de Veloc. re¢io/

x 10% x10° reagio  1mol.Q~LsT
L10°
11,5 13,0 sem filtro 1,4
113 7,5 sem frilto 1,3
7,5 7,5 sem filtro 0,9
10,9 13,0 sem filtro 1,2

*[A] = [Acido cindmico] ..

Tabela 11l - Condig¢Bes de reagSes (Grupo 1).

VIIL. Discussdo

Pela tabela IV notamos que & exceg¢do do rendimento
qudntico do bromo (@Br ), todos os demais parimetros
obtidos pelos diversos grupos de alunos apresentaram boa
concordincia entre si. A precisdo dos valores das ordens
de reagdo medias para os vérios grupos de alunos é de apro-
ximadamente 4% e estio em concorddncia com o trabalho
publicado por Brown e Daniels® e muito préximas da lei
de velocidade:

- d[d?h] - k[BIz] 1,0 [A]O.O [1310.5



Grupo Ordem de reagdo kst k/f6tons.s 2 Iol/fétom;.s‘l
. i x 10? x 1010 x 10715
N® B A" Io sem filtro  com filtro sem filtro  com filtro &, sem filt fil
2 m filtro com filtro

1 09 0,04 045 2 1,5 3,7 32 634 29 2,0
I 1,3 0,08 0,60 2,4 2,0 5,1 50 111,3 23 1,6
I 09 0,05 040 2,3 1,8 5,0 4,6 85,0 2,1 1,5
IV 09 01 055 1,7 1,5 3,1 34 52,5 3,0 2,0
\' 1,1 0,08 0,42 1,5 1,3 2,4 2,6 30,9 4,0 25
Média 1,0 007 048 2,0 1,6 3.9 38 - 29 1,9
*1Al = | Acido cindmico! .

Tabela IV - Resultados para os vdrios grupos de alunos.

Os valores de k’ evidentemente dependem da intensidade
luminosa (Toi, vide eq. 5) e notamos que k’ utilizando-se o
filtro de'luz é sempre menor do que sem filtro para deter-
minado grupo de alunos, o que mostra também a coeréncia
das medidas experimentais. Os valores de k, que ndo tém

significado fisico, pois sem a luz a reagdo ndo deve ocorrer |

(k seria independente de Io*), foram calculados apeaas para
comprovar a precisio das medidas. Como notamos pela
tabela IV estes valores apresentam Otima concordincia
entre si e os valores médios diferem em apenas 3%.

Os valores dos rendimentos quinticos para o bromo
apresentam grande discordincia devido as diferentes con-
centragOes de oxigénio presente nas reagoes para os diversos
grupos de alunos. A tabela V abaixo mostra os resultados de
Brown e Daniels®, variando-se a concentragdo de oxigénio:

10, | J/mmoles.17 0* 0° 0,8 1,8 34 53
%8, 180 155 50 20 20 15

= 5 ciclos de degaseamento
b = adi¢do de 4cido perbenzoico para testar o efeito de
perdxidos :
IBr, 1= 2,0 milimoles. litro .

Tabela V - Variagdo em @Brzvariando-se a lo, | (Brown e Danieis®).

NOTA TECNICA

Comparando-se as tabelas IV e V realmente notamos que
a diferenga entre os valores de @, para os grupos é devida

a presenga de oxigénio.
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" Em pesquisas que envolvem trabalhos em ambiente de
alto-vicuo ¢ frequente a necessidade de um mecanismo que
permita manipular externamente os elementos do arranjo
experimental.

No estudo de interagdo de elétrons com alvos atdmicos e
ou moleculares em fase gasosa, pela técnica de feixes
cruzados', temos 3 elementos principais: o bico injetor de
amostra, que produz o feixe gasoso; o canhdo de elétrons,
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