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Fotochimia este o ramura a chimiei care studiaza transformarile chimice
ale substantelor sub influenta luminii. In ultimii ani, fotochimia a devenit o
ramura foarte importantd si are o contributie vitalad in lumea moderna, fiind
implicata in diferite ramuri ca: medicind, tehnologie, stiinta, chimie, biologie
etc. Totodata fotochimia este strans implicatd in procesele vitale. Evolutia
atmosferei Pamantului, pana la starea prezentd, a depins in mare masurd de
procesele fotochimice. Datorita reactiilor fotochimice, in atmosfera este
prezent produsul fotochimic al oxigenului, ozonul, care oferda Pamantului un
scut Tmpotriva radiatiilor solare ultraviolete, care ar face imposibila viata pe
suprafata planetei noastre. In acelasi timp, lumina solara este direct implicata
in diverse procese biologice precum fotosinteza. Unul din scopurile
principale ale fotochimiei reprezinta studiul vitezei reactiilor fotochimice.
Astfel viteza unei reactii fotochimice poate fi cuantificatd prin randamentul
cuantic sau eficienta cuantica () :

D= numirul de molecule care reactioneazi intr—o unitate de timp

numirul de fotoni absorbiti intr—o unitate de timp

Actinometrul ne permite sa determinam fluxul de fotoni pentru un anumit
sistem specific. Actinometrele sunt de doua tipuri — fizice si chimice, insa
mai des se utilizeaza actinometrele chimice. Principiul de actionare a unui
actinometru chimic constad in faptul c@ orice substantd fotosensibild, a carei
randament cuantic de reactionare este cunoscut, poate servi in calitate de
actinometru chimic [1].

Determinarea intensitatii luminii, folositd in reactiile fotochimice, este
posibild cu ajutorul termoelementelor, fotoelementelor si actinometrelor
chimice. Determinarea intensitdtii luminii cu ajutorul termoelementelor si
fotoelementelor au unele neajunsuri: sensibilitate micd, inertie mare si
rezistentd internd scdzutd, calibrarea preliminard a aparatelor, ceea ce
limiteaza folosirea lor. De aceea cel mai des, masurarea intensitatii absolute a
luminii se face cu ajutorul actinometrelor chimice. Fluxul de fotoni cu
ajutorul actinometrului chimic se determind dupa cantitatea produsului
reactiei fotochimice a carei randament cuantic este cunoscut:

1= N
g t(1—10"7)
)
unde: N — cantitatea de moli de produs obtinut in reactia fotochimica;
® — randamentul cuantic de formare a produsului;
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t — timpul de iradiere;

(1-10") — coeficientul, care ia in considerare partea de lumini absorbita, de
obicei este egald cu 1, deoarece concentratia actinometrului se alege astfel,
incat sa aiba loc absorbtia totala a luminii.

Actinometrul chimic trebuie sa indeplineascd urmatoarele cerinte:

1) Randamentul cuantic sa fie constant intr-un interval larg de lungimi
de unda.

2) Randamentul cuantic sa nu depinda nici de intensitatea luminoasa
folosita in reactia fotochimica, nici de temperatura.

3) Randamentul cuantic sd nu depindd de concentratie, urme de
impuritati si de concentratia oxigenului.

4) Numarul de molecule reactionate ar trebui sa fie determinate cu o
metoda analitica convenabila si rapida.

Insa niciunul dintre numeroasele actinometre propuse in literatura de
specialitate nu Indeplinesc toate cerintele. La momentul actual, este cunoscut
un spectru larg de sisteme folosite in calitate de actinometre chimice [1].

Actinometrul chimic cel mai des utilizat reprezinta ferioxalatul de
potasiu, deoarece el absoarbe lumina intr-un diapazon larg de lungimi de
unda si posedd un randament cuantic mare. Actinometrul ferioxalat de

potasiu reprezinta solutie de K;[Fe(C,0,);] = 3 H,O in solutie de acid sulfuric
de 0,01N. Aceasta solutie fiind supusa iradierii are loc reactia fotochimica:
hw
Fe(C,04);> — Fe*' + C,04 +2C,04%

Fe(C,04);> + C,04 = Fe*' +2C0, + 3C,04%

Mecanismul acestei reactii este destul de complicat si contine si etape cu
participarea radicalilor [2].

Procesul de preparare a actinometrului chimic ferioxalat de potasiu se
imparte in cateva etape:

1) Prepararea solutiilor de FeCl; si K,C,0O4 si verificarea concentratiei
ionilor de Fe®* prin metoda spectrofotometrici si C,0,> prin metoda
titrimetrica;

2) Sinteza compusului complex K;[Fe(C,04);] * 3 H,O.

3) Prepararea solutiei de o anumitd concentratic de K;[Fe(C,04)3] in
H,SO,4 de 0,1 N.

4) Fotoliza solutiei K5[Fe(C,04);] on H,SO, de 0,1 N.

5) Determinarea concentratiei ionilor de Fe** rezultati in urma reactiei de
fotoliza.

6) Calcularea intensitatii luminoase.

Determinarea intensitatii luminoase ne permite sa calculam randamentul
cuantic pentru diferite reactii fotochimice, deoarece randamentul cuantic de
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formare a produsilor in reactia fotochimicid se determind din raportul
concentratiei produsului format, catre cantitatea luminii absorbite in timpul

reactiei, intr-o unitate de timp:
AN

=
Pentru a determina I, foarte exact este nevoie ca lumina cu ajutorul careia
se iradiaza sa fie monocromaticd sau sd contind un spectru foarte ingust al
lungimilor de unda. in acest caz poate fi utilizati Legea Bugher-Lamber-
Berr. Astfel intensitatea luminoasa, absorbita Intr-o unitate de timp t, va fi
egala cu:

E
I,=1, f(l— 1072de
1}

in cele mai multe cazuri, cantitatea de lumina absorbitd rimane constantd
sau se schimba putin in timp. Daca lumina este absorbita totalmente, I, = I,
atunci randamentul cuantic poate fi calculat conform formulei [3]:

¢=fﬁ
]

Pentru a studia procesele fotochimice si impactul lor asupra mediului, este
nevoie de a modela. Iar pentru a efectua modelari ale proceselor fotochimice,
este nevoie de a cunoaste intensitatea razelor cu care se iradiazd sistemele-
model. Pentru determinarea intensitatii luminoase, se folosesc actinometrele
chimice.

Dacé se face alegerea corecta a actinometrului chimic, atunci aceastad
metoda pentru calculul randamentului cuantic si determinarea intensitatii
luminoase este destul de exacta si usor de aplicat. Aplicarea actinometrelor
chimice in evaluarea proceselor fotochimice are un sir de avantaje:
sensibilitate mare, sunt usoare in aplicare, se obtin rezultate reproductibile si
exacte si nu necesitd calibrarea aparatelor. Actinometrul chimic cel mai des
utilizat reprezintd ferioxalatul de potasiu, deoarece corespunde, practic,
tuturor cerintelor, absoarbe lumina intr-un diapazon larg de lungimi de unda,
poseda un randament cuantic mare si este destul de sensibil.
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