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1. Bevezetés és célkitiizések

Az emberiség megnovekvé energiaigényének biztositasa érdekeében egyre nagyobb hangsuly
keriil a korszeriibb megtjuld energiaforrasokra, mint nap-, viz-, szél-, geotermikus energia,
egyrészt a kdrnyezetszennyezés mertékének csokkentése, masrészt fosszilis energiahordozok
kimerulése végett. A nap fényének kémiai energiava alakitasara egy igéretes lehetéséget az
atfolyasos galvancellak fejlesztése kindl, melyekben hasznalhatunk oldott allapotd
energiahordozoként kinonokat, antrakinonokat is. ' Ezek jol alkalmazhatéak lehetnek
vizoldhatosaguknak kdszonhetden, illetve annak ismeretében, hogy szubsztituenstdl fliggden
kiilonboz6 fizikai és kémiai tulajdonsagaiknak valtoztatasara is van lehet6ség, tovabba, hogy
reverzibilis redoxi reakciokban vesznek részt. A fényenergia elektromos aramma alakitasanak
igéretes eszkozei lehetnek a kinontartalma Gjratdltheté akkumulatorok, amelyek elsdsorban a

kinonok redoxi tulajdonsagait hasznositjak.?

A fotokémiaban az anyagok reakciokepességét vizsgaljuk fenygerjesztés hatdsara — ilyen
méréseket  kinonokkal, antrakinonokkal és Ce(lll)-s6kkal is tobben végeznek a
kutatdcsoportunkban. A fotokémiai reakcid sebessegét a kvantumhasznositasi tényezdvel
tudjuk szamszeriisiteni, amely azt mutatja meg, hogy valamely elnyelt foton hatasara egy
reaktans molekulabol mekkora hozammal képzddik a fotokémiai reakcid terméke az adott
korulmények kozott. Ehhez azonban ismerni kell a megvilagitashoz hasznalt fényforras

fényerejet is.

Az aktinometria lehetévé teszi a fotonaram meghatarozasat egy adott rendszerre vonatkozoan.
Az aktinométer kifejezés altalaban az UV és a lathaté spektrumtartomanyban hasznéalt
készlilékeket jeloli. Az abszolat aktinometriai mérések soran egy fizikai eszkdz (példaul
fotomultiplier, fotodidda) a beesd fotonok energidjat vagy szamat szadmszeriisithetd

elektromos jellé alakitja at.>

A kémiai aktinométerek ismert kvantumhasznositasi tényezdvel rendelkezd fotokémiai
rendszerek, amelyek felhasznalhaték a fotondram pontos meghatarozasara bizonyos
fotokémiai reakciokhoz. Erre azért van sziikség, mert enélkil ismeretlen fotokémiai reakciok

kvantumhasznositasi tényezdje nem szamithato ki.

TDK munkam soran a komplexképzés nélkuli ferrioxalatos aktinometriat hasznaltam , hogy
meghatarozzam a diddasoros spektrofotométer lampainak fényintenzitasat. Tovabba

Osszeallitottam egy berendezést, melyben a diédasoros spektrofotométer polikromatikus fénye
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helyett egy foképp az UV-tartomanyban emittald fényforrassal (UV lampaval) vilagitottam
meg a mintat, ehhez a spektrofotométer kiivettatartoja folé rogzitettem a egy nagy intenzitasu
UV lampéat, hogy ismert, de a spektrofotométer lampajanal nagyobb fényintenzitasu
berendezést kapjak. Az 6sszeallitott berendezésen tobb aktinometrias mérést és szdmolast
hajtottam végre. A célom nem csak a fényintenzitds megallapitdsa volt, hanem annak a
tesztelése is, hogy a mintaba juté fényintenzitds mennyire alland6 ilyen kisérleti elrendezés
mellett.

Tovabbd munkam soran az egyik legelterjedtebben hasznalt kémiai aktinometrias modszert, a
IUPAC 4ltal standardkent alkalmazott trisz-oxalato-ferrat(lll) komplex fotokémiai
bomlasanak kovetését orto-fenantrolinnal valé komplexképzéssel, valamint ismét a
komplexképzés nélkiili ferrioxalatos aktinometriat hasznaltam a PhotoCube™ fotoreaktor
fehér, UV (365 nm), viola (395 nm), kék (457 nm) valamint cian (500 nm) LED-ek

fényintenzitasanak meghatarozasara.

Ezen tdl célom volt, hogy a meglévé eredményeket felhasznalva vizsgaljam a fotoreaktor
kiilonb6z6 beallitasi lehetdségeinek hatasat a fényintenzitasara olyan médon, hogy ezen LED-
ek esetén meghatarozzak szorzo tényezéket, melyekkel szamolhaté az emittalt fotonszam
olyan mérési korulmények esetén is, ahol tényleges aktinometrias meréseket nem tudtunk

vegezni.

Végil szintetizaltam egy olyan aktinométert, a Reinecke-sot, mely alkalmas a nagyobb
hullamhosszakon zéld (523 nm), borostyan (595 nm), piros (623 nm) miikodé LED-ek
féenyintenzitdsdnak meghatarozasara is (a trisz-oxalato-ferrat(l11) komplex ugyanis csak 500

nm hulldmhosszig hasznalhato).



2. Irodalmi attekintés

2.1 Aktinometria

A fotokémiai reaktorba id6egység alatt belépd fotonok mennyiségének ismerete sziikséges a
fotokémiai reakciok mennyiségi viszonyainak meghatarozasahoz. Ezeket a méréseket
végezhetjuk fizikai vagy kemiai aktinomeéterekkel. A kémiai aktinométerek fény hatésara
ismert kvantumhasznositasi tényezOvel alakulnak at, atalakulasuk mértéke gyorsan ¢s
egyszeriien mérhet6. Az e célbdl hasznalt anyagok lehetnek szerves vagy szervetlen

vegyiletek is.*

Az aktinométer tehat olyan fizikai eszkdz vagy kémiai rendszer, mely alkalmas egy kémiai
reaktor egy meghatarozott helyére beérkezé sugarzasban az elnyelt fotonok szamat
idéegységenként meghatarozni. A kémiai aktinométerek kozott taldlhatunk gaz, szilard,
folyékony, mikroheterogén fazisi rendszert is, valamint impulzus lizeml Iézerforrasok
fenyintenzitdsdnak kalibralasara is felhasznalhatéakat. A kémiai aktinomeéterek esetén a
fotokémiai konverzié a fotonok szamaval aranyos. A kémiai aktinometriat tobb mint 70 éve
alkalmazzak a fotokémidban, mint viszonylag egyszeri és pontos sugarzasmérési modszer.
Az elsé aktinométert John Herschel taldlta fel a meteorologiai kutatdsokkal kapcsolatos
napsugarzas vizsgalatara, amely a feny réz(ll)-szulfat-oldat altali elnyelése soran kivaltott
hémérsékletvaltozadson alapult. A kémiai aktinométerek legfobb elonye, hogy a méréshez
legmegfelelobb kozeg kivalaszthatd (példaul folyadék, gaz, szilard anyag vagy
mikroheterogén kornyezet), és annak geometriaja beallithat6.>® Fontos megemliteni, hogy a

kémiai aktinometria csak a 795 nm-ig terjedé hullamhossztartomanyt fedi le.
A kémiai aktinométereknek az alabbi feltételeknek kell megfelelnitk:

o A fotokémiai rendszernek egyszeriinek és jol tanulmanyozottnak kell lennie.

o A fotoreakcionak jol meghatarozott és konnyen ellendrizhetd kisérleti
korialmények kozott reprodukalhatonak kell lennie.

o Sziikkség van a kvantumhasznositasi tényezOk pontos ismeretére szamos
hullamhosszon.

o Legyen széles spektrumtartomanyon hasznalhato.

o A kémiai komponenseknek termikusan stabilnak kell lenniuk.



o Az analitikai moddszereknek egyszeriinek kell lenniiik. A kozvetlen
spektrofotometrids analizis elényos.

o A-rendszernek nagy érzékenységet kell mutatnia.

o A fotokémiai rendszer kezelésének és az abszorbealt fotonok szamanak
kiértékelésének egyszeriinek és egyértelmiinek kell lennie.

o Az aktinometrias anyagot konnyl legyen szintetizalni €s tisztitani. Lehetdleg

legyen kereskedelmi forgalomban kaphato.’

A kovetkezékben felsorolok néhany kémiai aktinométert aszerint csoportositva, hogy szilard,

folyadék vagy gaz fazistak-e.
Szilard fazisa aktinométerek:

o Uracil fotodimerizacio polikristalyos vékonyrétegben, mely 250 nm-nél
nagyobb  hullamhosszakon  hasznalhato, és a reakcid  koOvetése
spektrofotometriasan térténik.®

o DNS-fotokarositas, pl. polietilén boritékba zart nejlonmembranon, mely 254-
330 nm-es hullamhossztartomanyon alkalmazhat6. Az itt alkalmazott analitikali
médszer immunfestés karosodas-specifikus monoklonalis antitesttel.’

o Timin dimerizacio, 290-320 nm-en. A reakci0 koOvetésére a timin

abszorpcidjanak csokkenesét hasznaljak 265 nm-en. Az  érzékenyseg

YVl
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Ki, hogy a timin anyagmennyiségét osztjuk a hozzéaadott viz térfogataval, mig a
teljes koncentracio a timin anyagmennyisége osztva a minta térfogataval. Egy
ilyen rendszer olyan paramétert szolgdltathat, amely jelzi az emberi borre
gyakorolt halmozéddé UVB sugarzds hatasat. A maradand6 bérkarosodast,
beleértve a bdrrakot is, a DNS timin bazisanak enon csoportjainak
ciklodimerizaciojaval hoztak oOsszefliggésbe UVB sugarzas hatasara. Ha a
bioldgiai rendszer Onjavitd mechanizmusa nem mikodik, a szilon beliili
keresztkdtések megvaltoztathatjdk a DNS genetikai kodjat, és borrakhoz

vezethetnek.®

Gaz fazisu aktinométerek:



Nitrogén-monoxid fotoionizaciéja, ami alkalmas 134 nm-nél Kkisebb
hullimhosszakon torténd mérésekre. Ilyen rendszer estén alkalmazott analitika
mddszer az abszollt fotonimpulzusok merése kalibralt termoelemmel.
Trimetil-amin fotoionizécidja.

Nitrozil-klorid fotolizise, mely 230-630 nm-ig alkalmazhato.

Aceton fotolizise, melyet nyomasméréssel és -196 °C-on torténd lefagyasztas
utdn GC-vel analizdlnak. 250-320 nm-ig alkalmas a fényintenzitas

meghatarozasara.’

Folyadék fazisu aktinométerek (a_méréseim sordn alkalmazott mddszereket alahuzassal

jeléltem):

A viz fotohomolizise 0,2-0,3 mol/dm® koncentraciéji metanololdatban. A viz
nagy abszorpcios képességgel rendelkezik vakuum UV-sugarzés eseten (4 <
190 nm), ¢és foként hidroxilgyokokké és hidrogénatomokka alakul. A
hidroxilgyokok keletkezéseének sebessége a vizes reakcidrendszerben oldott
metanol lebomlasanak mértékébol szamolhato.'°

Cisz-ciklookten cisz-transz fotoizomerizacidja, mely soran a transz-izomert
vagy az ezlst-komplexe segitségével izolaljak, vagy GC-vel valasztjak el.
Olddszernek n-pentant hasznalnak.*

Etanol fotolizise (Farkas-aktinométer): ezt az aktinométert vizes oldatban
hasznaljak 185 nm-en.!? A Farkas-féle aktinométer az elsé vakuum UV-
aktinométer, amit 1937-ben mutatott be Farkas és Hirshberg, akik 5 mol/dm?
molekularis hidrogént detektalva. A 185 nm-es fényt a viz és az etanol
egyarant elnyeli. A Farkas-féle aktinométer rendkivill megbizhatd, és az egyik
legjobb vakuum UV-aktinométernek tartjak, bar nagy tisztasagu viz és etanol
szlikséges hozza. Mivel az oxigént ki kell zarni, a fotolizist argon atmoszféra
alatt végzik, amely egyben a hidrogén meghatarozasanak gazkromatogréafias
hordozoja is.

Hidrogén-azid fotolizise, mely 0,1 mol/dm?® koncentracidig az alabbiak szerint

jatszodik le:®

h
HN3 + H20 —— Ny + NH,0H



Glikoz fotolizise, mely aktinométer 200-300 nm-es hulldmhossztartomanyon
belul alkalmas fényintenzitas meghatarozésra.

Uranil-oxalat fotolizise, ami 200-500 nm huldmhossztartomanyra hasznalhatd
megbizhatéan. Az oxaldtionok bomlasa széndioxidot, szénmonoxidot, és

hangyasavat eredményez, ekdzben az uran(V1)ion uran(l1V)ionna redukalodik:

hv
UO* — (UOy2")*

(UO22*)* + H2C204 —> UO2%* + CO2 + CO + H20

Ezen aktinométer esetén az analitikai mddszer, melyet alkalmaznak, lehet akar
KMnO:-tal végzett titralas, vagy gazkromatogréfia is.

Malachitzéld leukocianid fotoionizacidja enyhén savanyitott etanolban, 225-
289 nm kozott.”’

Kldrecetsav fotohidrolizise, 270 nm-nél kisebb hullamhosszak esetén.*
1,3-dimetiluracil fotohidratalasa vizes oldatban 240-280 nm kozoétt, 266 nm-en
torténd abszorbanciaméréssel.

Azobenzol fotoizomerizacidja 230-460 nm kozott, metanol vagy izooktan
olddszerben. Ezen aktinométer estén vagy HPLC-vel, vagy 358 nm-en t6rténd
abszorbanciamérés segitségével kovetjiik a reakciot.t®
Kalium-peroxodiszulfat/terc-butil-alkohol fotoreakcioja oxigénnel dusitott
vizes kdzegben. A peroxodiszulfat-ion fotolizise az alabbi egyenlet alapjan

jatszodik le:
hv
S,08> — 2S04

Hidrogéndonor, pl. terc-butanol jelenlétében az SO, "-gydkdk szulfationokat és

oxéniumionokat képeznek:

S04 + (CHs)COH —> SO + H* + "CH,C(CHs)20H

A protonképzédés pH-mérével vagy titralassal kovethetd. 18
Kalium-jodid dinitrogén-oxiddal telitett vizes oldatban. A trijodidion

abszorbanciandvekedését 352 nm-en kovethetjik.
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o 1,1-Difenil-szilil-ciklobutan fotolizise. Ezen aktinométer-oldat hasznalata
esetén difenil-metoximetil-szilan GC-analizisét szukséges elvégezni.

o Ciklohepta-1,3-dién fotoizomerizacidja, mely 254 nm-en alkalmazhato,
old6szernek etanolt hasznélva.

o 3-(2-hidroxifenil)-2-propénsav fotoizomerizécidja vizes kdzegben.
Alkalmazhatdségi tartoménya 254-300 nm, valamint 350-400 nm-ig. Nem
ajanlott megbizhat6 aktinométerként, mivel a reakcié sebessége erdsen fiigg a
pH-tdl, az O és az ellenion (CI") koncentraciojatdl.’

o Az adenin fotolizise az alabbi oxidativ lebontas alapjan zajlik, és 254-300 nm-

es hulldamhosszak esetén alkalmazhato:

hv, O, hv,H,0
RNH, ———— RNHOH —— ROH

Szintén nem ajanlott megbizhatd aktinomeéterként, mivel a reakciosebesség
fligg mind a koncentréaciotol, mind hullamhossztél, mind pedig a pH-t4l.%
o Sztilbének cisz-transz fotoizomerizacidja 254-366 nm kozétti hullamhosszu

fény hatasara. Ez az egyik legalaposabban tanulmanyozott fotoizomerizacio.*®

b —_—
D S——
O hv' -
transz-sztilbén cisz-sztilbén

o A para-benzokinon fotoredukcidja vizes kézegben, ami az alabbi feltételezett
mechanizmus (BQ a p-benzokinont jeldli) alapjan jatszddik le 260-380 nm

kozott: 1

hv
BQ — *(BQ)*

1(BQ)* —— (BQ)*
*(BQ)* — BQ
3(BQ)* + H,O — BQH + OH"

9



OH' + BQ — BQ-OH’
BQ-OH" + BQ — HO-BQ + BQH"
BQH =BQ " +H*
2H"+2BQ  — BQ + BQH>

2 BQ-OH" — HO-BQ + BQ + H.0

Fenil-glioxilsav feny &ltali dekarboxilacidja 254-405 nm kozott. A reakcid
ersen fugg a pH-tél és a viztartalomtal.

Hidrogén-peroxid fotolizise.

Kalium-ferrioxalat fotoredukcidja vizes kézegben.?

2,3-Dimetilbut-2-én érzékeny fotooxigenizacioja 280-560 nm kozott. Ez az
aktinométer kifejezetten nagy teljesitményli impulzus- €s folytonos tizemi
lézerekhez lett tervezve.

Jodidion fotooxidacioja szénsavas vizzel pufferelt oldatban. Ezt a reakciot a I»
amperometrias Kimutatdsdval vagy a jod redox-titrdlasaval kovetik. A
jodképzodés hatékonysaga fligg a pH-t6l és a hdmérséklettol.
Natrium-nitrat/benzoesav 305-320 nm kozott, ami 102 mol/dm® natrium-
nitratot és 10° mol/dm?® benzoesavat jelent levegével telitett 2,5-10° mol/dm®
natrium-hidrogénkarbonéat-oldatban, 7,2-es pH-n A fotoreakci6 erds
hullamhossz- és hémérsékletfliggest mutat.

Difenilmetanol fotoredukcioja benzolban 300-390 nm kozo6tt nagyon
kényelmes kémiai aktinometer a melyet leginkabb napsugarzas intenzitasanak
mérésére hasznalnak.

Tiokarbamid fotooxidacioja 420-660 nm kdzott, feofitinnel vagy feoforbiddal,
mint szenzibilizatorokkal. A reakciéhoz olddszerként piridint hasznalunk.
2-Metil-2-fenilpropan fotolizise 313 nm-en. Az analizis GC-vel torténik, és a
reakcio soran az alabbi termékek képzddnek: izopropilbenzol, CO, valamint
ciklobutanolok.

Ciklohexa-1,3-dién fotoizomerizacioja 313-366 nm kozott.
9,10-Dimetilantracén fotooxigenizacioja 334-395 nm kdzott. Ezen aktinométer

elényei  kozé  sorolhato, hogy  kvantumhasznositdsi  tényezdje
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hulldmhosszfuggetlen, valamint a reakcié jol reprodukalhatd, pontos és
kényelmes elemzést tesz lehetove.

o Reinecke-sdja (750 nm-ig).*
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2.1.1. IUPAC altal javasolt aktinometrias modszer

A méréseim sordn a felsorolt aktinomerias rendszerek kozll az egyik, amit hasznaltam, a
kalium-[triszoxalato-ferrat(I11)]-trihidrat fotoredukcidja volt, melyet elészoér C.G. Hatchard és
C.A. Parker alkalmazott 1956-ban. 2022

Ez az oktaéderes komplex alkalmas arra, hogy 250-500 nm hullamhossztartomanyban
meghatarozzuk a beérkezett fotonok szamat. A komplexet fényérzékenysége miatt fontos és
sziikséges sotétben tarolni, valamint minden mérés el6tt j aktinométer-oldatot késziteni.
Ezen kivil sziikség van a reakcidelegy folyamatos kevertetésére is. Az élénkzdld oktaéderes
komplexben a vas +3-as oxidacios allapotban van:

Il

g C\c//o

[

+) | O=c—O0— 7 ©

c F
(X )3 04& o e‘"‘HO\
0 c
\C\/ 0
—_ O —

1. &bra: Kalium-[triszoxalato-ferrat(l11)] szerkezeti képlete

A komplex savas kdzegben UV és lathato fény hatasara fotoindukalt redoxireakcidéban alakul

at vas(I1)-oxalatta az alabbi reakciok szerint:*

hv
FE(C204)337 — *FE(C204)337
*FE(C204)337 — FE(C204)227 + Co04~
Fe(C204)33_ +C04 — FE(C204)32_ + Co04*

Fe(C204)32_ — FE(C204)22_ +2 CO2

A reakci6 kvantumhasznositasi tényezdje jol ismert:?® a 250-500 nm-ig tart6 alkalmazhat6sagi

tartomanyaban 1-1,5 kozotti értékek.
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A Kkalium-[triszoxalato-ferrat(I11)]-trihidrat ideélis altalanos celi kémiai aktinométernek,
mivel széles hullamhossz-skalan hasznalhat6, valamint az uranil-oxalatnal — amit elédjeként

hasznaltak — sok szempontbol jobban hasznélhato:

o Nagy érzékenység; korulbelul ezerszer nagyobb a modszer érzékenysége, mint
az uranil-oxalatot hasznalé modszeré.

o Nagy pontossag; minden korilmények kdzott legalabb ugyanolyan pontos, mint
az uranil-oxalatos maodszer, és lényegesen pontosabb az alacsony
fényintenzitdsok mérésénél.

o A fotolit és a fotolizistermekek nagy stabilitasa.

o Egyszeri mikodés.

o Nagyon széles intenzitdstartomanyban torténd mitkodés.

o A kvantumhatasfok nem fiigg jelentds mértékben az oldat dsszetételéts1.2°

Ezt a standard aktinometrias mérest ugy hajtjak vegre, hogy a képz6d6é Fe(Il) mennyiségét
2,2’-dipiridillel vagy o-fenantrolinnal valé komplexképzés utéan, spektrofotometriasan
hatarozzak meg. Az o-fenantrolinnal a reakcioban keletkez6 Fe(II)-ionok intenziv vords szinii
komplexet képeznek ([Fe(phen)s]?*), amit ferroinnak is neveznek. A ferroin koncentracioja az
510 nm-en végzett abszorbanciaméréssel konnyen meghatarozhat6. Méréseim soran én is az
o-fenantrolinnal végeztem a komplexképzést. Az o-fenantrolin helyett dipiridillel (bipy) is
elvégezhetd a mérés, ahol szintén vords komplex alakul ki a Fe(I1)-ionokkal ([Fe(bipy)s]?*).
Ebben az esetben a komplex koncentracidja 520 nm-en torténd abszorbanciaméressel
meghatarozhatd. Az irodalomban megtalalhatd molaris abszorpcios koefficiens értekek a
kovetkezok: a ([Fe(phen)s]?*) esetében 11361 dm* mol*-cm™, a ([Fe(bipy)s]?*) komplexnél ez

az érték 7171 dm®mol™*-cm™.??

2. &bra: [Fe(phen)s]** komplex szerkezeti képlete
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A vas(lll)komplex mellett a vas(ll)komplex fényelnyelése elhanyagolhatdan kicsi, ezért
elmondhat6, hogy a fotolizis alatt gyakorlatilag csak a triszoxalato-ferrat(ll1) nyeli el a

beérkez6 fotonokat.*
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2.1.2. Ferrioxalatos aktinometria komplexképzés nélkul

Diplomamunk&m soran tovabbi aktinometrias méréseket is végeztem, olyan modon, hogy a
kalium-[triszoxalato-ferrat(I111)]-b6l  készilt  aktinométer-oldatot  vizsgaltam  adott
megvilagitasi id6 utan spektrofotometridsan, és ebbdl szamoltam ki a a beérkez6 fotonok
mennyiségét, tovabbi komplexképzés nelkil. Itt nem kell a képzédott Fe(Il)
koncentraci6janak méréséhez kilon spektrofotometrias mérést végezni, hanem a minta
képzédott Fe(Il) mennyisége kozvetleniil is szamolhato. 2 Kényelmessé teszi ezt az
egyszeriisitett modszert az is, hogy — a komplexképzés elhagydsa miatt — nincs sziikség
pufferelt kdzeg biztositasara sem, ellentétben a IUPAC Altal leirt standard ferrioxalatos
akitinometrias meréssel. Ezen modszernél 390 nm-en sziikseges vizsgalni a besugarzott minta

spektralis valtozasat.

Méréseim soran Osszevetettem ezt az egyszerisitett aktinometrias modszert és a standard
IUPAC mddszert. Azt talaltam, hogy az egyszerisitett modszer a IUPAC altal standard
maodszerként megadott, komplexképzés modszerrel egyezd eredményeket adott (lasd: 4.2.
Fehér LED cimii alfejezet), igy a tébb LED esetén is csak komplexképzés nélkili mérések

késziiltek.
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2.1.3. Aktinometria Reinecke-séval

Az els6 Reineckat-anionon alapuld vegyiileteket Morland és Reinecke fedezték fel 160 évvel
ezelétt, anélkiil, hogy ismerték volna ezen anionok szerkezetét.?>?® A Reinecke-sd helyes
Osszetételét végul egykristaly rontgendiffrakcids technikaval allapitotta meg Takéuchi és

Saito 65 évvel ezelitt.

H H
HO, _
_ N\
S~ 45
/H + \C*\N,,, . l "“\‘“‘N;C
e S
/N\ N/ \N
H o? e
H s N. =g
7\
A H \HH .

3. dbra: Reinecke-s6 szerkezeti képlete

A Reineckatokat hasznaljak tobbek kozott kémiai aktinométerként, valamint toltésatviteli
fotokémiaban,?” ezen kiviil a gyogyszerek gravimetrias, volumetrias és spektrofotometrias

elemzése soran.?®

A lathaté tartomanyban a Reinecke-sot gyakran valasztjak aktinométerként. Megvilagitas

hatdsara az alabbi reakcio jatszodik le:

[Cr(NH3)2(NCS)a]" + H20 — [Cr(NH3)2(NCS)3H,0] + NCS-

A Reinecke-s6 hasznalata azonban hatranyokkal jar:

o a kisérleteket sotét szobaban kell végezni,

o areakcio érzékeny a hdmérsékletvaltozasra.

A fotodisszociacio sebessegét a tiocianat-anion keletkezési sebességén keresztll kdvetjuk: azt
mérjik, hogy adott besugarzasi idé alatt mennyi tiocianat-ion képzodik. Az aktinomeéter
abszorpcidja széles tartomanyt fed le a lathatd tartomanyban, a spektrumon 525 nm-nél van az

abszorbancia maximum.
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Fontos megjegyezni, hogy a melléktermék, a [Cr(NHz3)2(NCS)3(H20)] abszorpcidja azonos
nagysagrendli, mint az aktinométeré, ami azt jelenti, hogy az abszorpcidjat figyelembe kell
venni a szamolas soran.?! Tovabba, amint azt Szychlinski és munkatarsai leirtak, savas

kozegben a melléktermék reakcidba léphet a vizzel.?®

A fotoreakcid soran keletkez6 tiocianat-ionok mennyiségét klasszikusan spektrofotometriasan
kovetik vas(l11)-tiocianat-komplexképzésével. A komplex abszorbancia-maximuma 450 nm-

en figyelhetd meg, és a méréseknél creqiy > 10-Cnes- .2

Az els6 1épés az ammonium-ionok kalium-ionokkal torténé helyettesitése. Ehhez a Reinecke-
sot 20 °C-on kalium-hidroxid oldatban oldjuk fel. Az igy kapott pH megkézelitéleg 13, ami
lehetévé teszi az ammonium-ionok mechanikus Kkeveréssel torténé eltavolitasat
(pKa(NH3/NH4%) = 9,2). Ezt kovetden egyes cikkek szerint tdmény kénsavat adagolunk az
oldathoz, hogy a pH-t 4 és 5 kizé csokkentsiik,? ezzel a Iépéssel kapcsolatban megoszlanak a
szakirodalomban talalt leirasok, egyes cikkek szerint, ahogy mar irtam szlikséges, masok ezt a
lépést kihagytak.?

Az egész eljarast sotét szobaban végezzik 25 °C-on. A spektrofotometrias mérésekhez
szlikséges komplexképzéshez vas(ll1)-nitrat-nonahidrat és salétromsav elegyét sziikséges
hasznalni. A komplexek molaris abszorbanciaja a vizsgalt 450 nm-es hullamhosszon 3400

dm®moltecm™.

A reakcidé kvantumhasznositasi tényez6i ismertek: lathatd tartomanyban 0,27-0,31 kozotti

értékek.30
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3. Kisérleti korulmenyek

3.1. Ferrioxalatos aktinometria komplexképzés nélkul

Diplomamunkam soran végzett aktinometriads mérések sordn mind a IUPAC, mind az
egyszerisitett (csak a ferrioxalat komplex bomlasat koveté) modszer esetén kalium-
[triszoxalato-ferrat(l11)]-trihidratot hasznaltam, melyet egy korabbi laborgyakorlaton

allitottam el. A komplexet kalium-oxalat és vas(I11)klorid reakcidjaval allitottam el6:3

3K2C204-H20 + FeCls — Kz[Fe(C204)3]-3H20 + 3KClI

A s6bdl ezutan 50,0 cm? térfogati oldatokat készitettem olyan maddon, hogy 0,026-0,027 g
kozotti tomegii komplexet mértem be, majd 0,050 mol/dm® koncentracioji kénsavban
oldottam. Ebbdl a mérésekhez 2,5 cm® oldattérfogatokat pipettaztam UV lampaval
kiegészitett spektrofotometer és a diddasoros spektrofotométer esetén 1,000 cm Uthosszu
kvarc klvettaba, a fotoreaktor kalibralasa soran pedig annak 4 ml-es mintatartojaba, majd a
reakcio elérehaladasat adott id6k6zonként 1,000 cm uUthosszu kvarckiivettaban vizsgaltam

pasztazd spektrofotométer segitségével. A [triszoxalato-ferrat(l11)] abszorbanciajanak (azaz

Ve

A készitett komplexet és oldatot fenyérzékenysége miatt szintén sététben taroltam, és minden

mérési napon friss oldatot készitettem.

Szamolasokhoz a kés6bbiekben bemutatott (lasd: 5. abra) emisszios spektrum diagramon
lathatd beutésszam értékeket hasznaltam fel. Ezen kivil a 390 nm-en mért Kinetikai gorbét
abrazoltam, és hataroztam meg a meredekséget (dA/dt) minden méréssorozat esetén. A
kiértékeléshez sziikséges, 0 idépillanathoz tartozé teljes spektrumokat, azaz a kiindulasi
oldathoz tartoz6 abszorbancia értékeket (A,) szintén minden aktinometrias mérés soran
felvettem. A kvantumhasznositasi tényezdket 1 nm-enként adtam meg. A kovetkezdkben
bemutatom a szdmolas menetét, ezt alkalmaztam minden komplexképzés nélkali
aktinometrids méréssorozatra, valamint kis médositasokkal a IUPAC mddszer esetén is (lasd:
3.1.2. alfejezet).
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Elsé 1épésként relativ emittalt fotonszamot (Ngytonre1) SZAMOltam a mért belitésszam es a
hozza tartoz6 hulldmhossz érték (4, nm) reciprokanak héanyadosaval. A relativ emittalt
fotonszam mértékegyseg nelkili.

Beiitésszam e, ,
Neoton,rel = 1, - Beiitésszam - 1 (1)

Ezutan az aktinométer-oldat altal elnyelt fotonok hanyadat (Ii) szamoltam ki minden egyes

0

hullamhossznal:

~=1-10"% )

0

Nagy intenztitasu UV lampaval kiegészitett spektrofotométer esetén a minta térfogatat fontos
volt figyelembe vennem, hiszen az UV lampa fénye feliilrdl vilagitotta a mintam, azaz a
klvetta 1,00 cm-es Uthossza nem lesz azonos azzal a rétegvastagsaggal, amin az athaladt fény
mennyiségét szeretném meghatarozni. A kiivetta aljanak 1,00 cm x1,00 cm-es merete miatt a
bemért oldattérfogat azonos lesz a folyadékoszlop rétegvastagsagaval, vagyis a tényleges
uthosszal. Ennek megfeleléen a (2) egyenletben sziikség van a minta cm3-ben mért térfogatara

(2,5 cm?®) mértékegység nélkiil.

Az elébbiekben kiszamolt két értéek szorzatdval megkaptam a relativ elnyelt fotonszamot

(Nfoton,einyelt) Minden mert hullamhossznal.

I
Nfoton,elnyelt = E ’ Nfoton,rel (3)

A relativ képzodott termék mennyiségét (Np e ) @ relativ elnyelt fotonszam, és a hozza

tartozd hullamhossz értéken kikeresett kvantumhasznositasi tényezd (¢) értékébdl tudtam

kiszamolni:
NP,rel = Nfoton,elnyelt ¢ (4)
Ezt 6sszegezve az Osszes képzOdott terméket (X Np e ) kapjuk.

2 NP,rel =X Nfoton,elnyelt ¢ (5)

Az egy masodperc alatt képzddott termék abszolut koncentracioja (dct‘;%ék, mol/dm?/s) a 390
nm-en abrazolt kinetikai gorbe meredeksége (dA/dt, s?) és a 390 nm-hez tartozé molaris
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abszorbancia ( £(390 nm) = 312 dm?*molt-cm?) hanyadosaval kaphaté meg. A (6)

egyenletben ¢ = 1,00 cm.

ACrermeék — —dA/dt
dt £(390 nm)-¢

(6)

Az egész mintaban egységnyi idé alatt képzédott termék mennyisége (X Np, s?) az egy
masodperc alatt képzodott termék abszolut koncentracidjat szorozva a dm>-ben megadott
minta térfogattal (V,inea, dM® majd szorozva az Avogadro allandéval (N, = 6,022-10% mol?)
szamolhato.

dCrermé
Z Np = t(ei—te}(' Ny * Vminta (7)

Az egész mintaban képzOdott termék mennyiségét (X Np, 1) osztva az Osszes képzddott
termékkel (relativ) (X Np e, S™) és szorozva a relativ emittalt fotonszammal (Ngoton rer, S7)

az emittalt fotonszamot adja hullamhosszonként ( Negeon, S72).
YN
Noton = m * Nfoton,rel (8)

Ezt 6sszegezve megkapom az emittalt dsszes fotonszamot (X Neoron, S2).

Az emittalt foton energidja (E, J/s) hullamhosszonként a hullamhosszonkénti emittalt
fotonszam és a Planck allandd (h = 6,626:10°3* J-s) szorzata, szorozva a fénysebesség (¢ =
299792458 m/s) és adott hullamhossz (4, m) hanyadosaval.

E = Nfoton h % (9)
Ezt 6sszegezve megkapjuk az emittélt foton energiat (X E, J/s ).3
ZE:ZNfoton'h'% (10)
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3.2. IUPAC altal javasolt aktinometrias modszer

IUPAC aktinometrias mérések soran pufferelt kozegre volt sziikség, melyhez 0,50 mol/dm3
Ezen kivil a komplexképzeshez szikséges o-fenantrolin oldatot is kellett készitenem,

melynek koncentracioja 0,050 mol/dm? volt.

Mérések soran szintén a fotoreaktor 4 ml-es mintatérfogat(, 1,0 cm-es atmér6jii mintart6jaba

=77

=z =7

fenantrolin oldatot komplexképzés céljabol, majd felvettem a kialakult [Fe(phen)s]** komplex
spektrumat pasztazo spektrofotométerrel, 1,000 cm uthosszu kvarc kiivettaban (az igy vizsgéalt
minta térfogata: 2,576 cm® volt). A mintak allandé 4,46-0s pH-értéken tartasat a

kénsav/natrium-acetat puffer hozzaadasaval értem el. Az aktinométer-oldat bomlasa soran

EVs

abszorbancia alapjan szamoltam, ahol a ([Fe(phen)s]**) molaris abszorbancidja 11361

dm®moltecm™.
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3.3. Nagy koncentrécioju aktinométer-oldattal végzett mérések

Egyes LED-ek (UV (365nm), Viola (395 nm)) esetén szilkség volt arra, hogy toményebb
aktinométer-oldatbdl induljunk ki, mivel a reakcié igen gyorsan teljesen lejatszodott, igy
készitettem 50,0 cmi-es oldatokat olyan mddon is, hogy 0,78-0,81 g kozotti tomegi
ezeket a triszoxalato-ferrat(l11)-ra nézve 30-szoros toménységii oldatokat vilagitottam meg.
Megvilagitas utan az aktinométert visszahigitottam (oldoszerként tovabbra is 0,050 mol/dm?

=z =7

pufferelt kozegben, komplexképzés utan, spektrofotometriasan, 1,000 cm (thosszu

=77
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3.4. Aktinometria Reinecke-séval

Reinecke-soval végzett mérések soran, 50 cm? térfogatl oldatot készitettem, gy, hogy 0,266
g komplexet oldottam 0,1 mol/dm® koncentraci6ju kalium-hidroxid oldatban, majd ezt 30
percig ultrahangos kever6vel kevertettem (ahogy az irodalmi részben irtam ezutdn a
szakirodalomban van ahol savanyitjAk a mintat, valahol ezt a lépést kihagyjak, én
diplomamunkdm ideje soran nem savanyitottam tomény kénsavval az oldatom, viszont a

kés6bbiekben azt a modszert is szeretném vizsgalni).

Ezt az oldatot diddasoros spektrofotométerrel vizsgaltam, eldszor a teljes spektrumat vettem
majd, tobb Kinetikai mérést is végeztem vele. Mérések soran 1,000 cm uthosszd kvarckivettat
hasznaltam és kinetikai mérés esetén a mintat magneses keverdvel kevertettem. A méreseket
szobahémérsékleten végeztem. Ezenkivil, hogy biztosan semmi fény ne érje a

spektrofotométer lampain kiviil a mintamat, kartonnal lefedtem a késziiléket.
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3.5. Kalibralt miiszerek

3.5.1. Fotoreaktor

TDK munkdm sordn PhotoCube™ fotoreaktor lampainak kalibralasaval foglalkoztam. A
ThalesNano altal gyartott miiszer 7 hullamhosszon (365, 395, 457, 500, 523, 595, 623 nm) és
fehér fénnyel is képes megvildgitani a mintdkat két mode-ban (high mode és low mode),
melyeken bellil 10 szézalékonként allithaté a megvilagitas intenzitdsa. A fotoreaktorban
tovabba beallithato, hogy a vizsgalt mintat az 6sszes négy panel koziil eggyel, kettével, vagy
mind a néggyel szeretnénk megvildgitani A fotoreaktorban végrehajthaték hagyomanyos,
aramlasos és "stopped-flow" keémiai reakciok is. A LED teljesitménye szinenként 128 W-ig
valtoztathatd. Alacsonyabb intenzitasi megvilagitas esetén (low mode) lehetéség van tébb
hullamhossz egytittes hasznalatara is. Tovabba tudjuk termosztalni is a reaktorteret 20-80 °C
homérséklettartomanyban, valamint kevertethetjik is a mintakat egy magneses keverd
segitségével. Méréseimet 25-31 °C kozotti homéréskleten végeztem. A reaktorhoz elérheté 30

ml-es es 4 ml-es Uvegfiolak koziil a 4 ml térfogatGakat hasznaltam minden mérés esetén.

A PhotoCube™ reaktorban kalibralasa soran az aktinométer-oldat spektralis valtozasait UV-
lathato spektrofotometria segitségével kovettem Ugy, hogy adott megvilagitasi idé utan
mértem az oldatok abszorbanciajat. Ehhez Analytik Jena SPECORD 210 PLUS kétfényutas
spektrofotométert hasznaltam, mely WinASPECT szoftverrel vezérelt. A méréseket 1,000 cm
uthosszu kvarckiivettaban végeztem, az aktinometrids modszert6l fliggéen 390 vagy 512 nm
hulldamhosszon. Emellett minden aktinometrias mérés 0. idOpillanataban (azaz a frissen
elkészitett, még nem megvilagitott oldat esetében) 200-1000 nm hullamhossz tartomanyon,
szobahdmérsékleten felvettem a teljes spektrumokat is, ezekre ugyanis a késdbbiekben

szlikség van a mérések kiértékelésehez.

Ezen Kivil a fotorekator LED ldmpainak az emisszios spektrumanak a méréséhez
felhasznaltam egy hordozhaté szaloptikas Avantes StartLine AvaSpec-2048 tipusu AvaSoft
8.0 szoftverrel vezérelt spektrofotométert is. A miiszer egy kombinalt deutérium-halogen
AvaLight-DHc fényforrassal rendelkezik. Az emisszios spektrum mérések soran a kiilonb6zo
hulldmhosszakon mért beiitésszamot kaptuk meg, amibdl a kalibralas soran energiat, illetve

fotonszamot szamoltunk a hulldmhossz fliggvényében.
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A PhotoCube™ fotoreaktor tobbek kozott alkalmas szerves szintézisek végrehajtasahoz is® —
kutatocsoportunkban pl. kiterjedten hasznaljak az 1,4-benzokinonok és antrakinonok vizes

fazisu fotoreakcidinak a vizsgalatahoz.

4, dbra: PhotoCube™ fotoreaktor
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3.5.2. Diédasoros spektrofotométer

A komplexképzés nélkili mddszerrel kalibraltam egy Analytik Jena SPECORD S600-as
diédasoros spektrofotométert, mely deutérium- valamint halogénlampa fényforréssal
rendelkezik, illetve WInASPECT szoftverrel vezérelt. A spektrumfelvétel 180-1100 nm
kozott tortént. Az Analytik Jena SPECORD S600-as diodasoros spektrofotométernél van
lehetéség a kinetikai gorbék felvételére shutter always open funkcioval is, ami azt jelenti,
hogy a mintdn nem csak a spektrumok felvétele kdzben, hanem folyamatosan athalad a
fotométer lampéinak a fénye, ezt a funkcidt hasznalva végeztem 30 perces Kinetikai méréseket
mind a miiszer komplexkepzes nélkili aktinometrias kalibraldsa soran, mind a Reinecke-sd

vizsgalata soran.
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3.5.3. Nagy intenzitasu UV lampa

Aktinometrias méréseim sorén felhasznéaltam egy UVP UVGL-58-UV, 6 wattos, 254/365 nm-
es hullamhosszon emittalé nagy intenzitasu UV lampat is, olyan médon hogy ezt a lampét a
diédasoros spektrofotométer mintatartdja folé rogzitettem. Ilyen elrendezés mellett az
aktinometrids kiértékelés soran a spektrofotométer lampajanak fényét elhanyagolhaténak
tekintettem, mivel az csak a spektrum felvétel idejére vildgitotta meg a mintam. A nagy
intenzitasu UV-1ampa emisszids spektruménak a méréséhez szintén a korabban méar emlitett
hordozhaté széloptikds Avantes StartLine AvaSpec-2048 tipusu AvaSoft 8.0 szoftverrel
vezérelt spektrofotométert hasznaltam.

5. dbra: UVP UVGL-58-UV lampaval kiegészitett Analytik Jena SPECORD S600-as diédasoros

spektrofotométer
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4. Mérési eredményék és kiértékelésuik
4.1. Diodasoros spektrofotométer aktinometrias kalibralasa

Aktinometrias mérés készllt csak a spektrofotométer lampa fényintenzitdsanak
meghatarozasara is ,,shutter always open” funkcio esetén. Ennél a miiszernél komplexképzés
nélkiili modszert hasznéltam. Ezen ldampék kalibralasa esetén 30 perces méréseket végeztink.
A 390 nm-en mért kinetikai gorbe meredeksége (dA/dt) -4,39-10° s volt, a végzett
szamolasok esetén a tényleges emittalt foton energia Osszesen Y E = 2,98:10* J/s-nak

adodott, az 6sszesen emittalt fotonszam pedig Y. Neoron = 7,72-10 foton/s-nak adddott.

Ha ezeket az energia és fotonszam értékeket Osszehasonlitjuk egyrészt egymassal, masrész
hasonlé késziilékeken meghatéarozott értékekkel (X Neoron = 1,5-10%° foton/s),?* azt lathatjuk,

hogy nagysagrendileg egyezik az altalam meghatarozott érték a korabban hasonlo tipusu

spektrofotométerre kapott értékkel.
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6. dbra: Analytik Jena SPECORD S600-as diédasoros spektrofotométer relativ energia

spektruma
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4.2. UV lampéval kiegészitett spektrofotométer aktinometrias kalibralasa

Osszedllitottam egy berendezést, amelyben a nagy intenzitasi UV lampa fényével
vilagitottam meg a kiivettam és egyidejiileg a spektrofotométer segitségével kdvettem a
reakcidt(lasd: 5. abra). Az ilyen elrendezés mellett a mintara érkez6 fényintenzitast (emittélt
fotonszam és foton energia) kompleyképzés nélkili aktinometrias meérésekkel hataroztam

meg.

Ehhez kalium-[triszoxalato-ferrat(111)] komplexbdl készitettem 50,0 cm?® oldatot, olddszerként
0,050 mol/dm® kénsavat alkalmazva, 0,026-0,027 g komplexet bemérve. A készitett oldat 2,5
cm?>-ét pipettaztam egy-egy méréshez a kiivettaba. A kinetikai mérések 15 percesek voltak 1
és 5 masodpercenkénti spektrumfelvétellel. Az elsé kiivettanyi oldatot minden méréssorozat

esetében ketszer 15 percig vizsgaltam.
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7. dbra: UVP UVGL-58-UV lampa emisszios spektruma Avantes szaloptikas

spektrofotométerrel mérve

Szamolasokhoz az emisszios spektrum diagramon lathaté cstcsokhoz tartozo
belitésszamértékeket hasznaltam fel, a tobbi hullamhosszértéken nullanak vettem a lampa

altal emittalt energiat.
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1. téblazat: UVP UVGL-58-UV lampéval kiegészitett spektrofotométeren végzett aktinometriés
mérések kiertékelésének dsszefoglalo tablazata. (A masodik negyed ora esetén mindig az elsé
kivettanyi oldat vilagitasat folytattam, a tobbi negyed oras idé intervallum kezdete elott mindig

Gjra pipettaztam 2,5 cm*-t az aznapi torzsoldatombdl)

UV lampa miikodési | Emittalt fotonszam | Emittalt foton energia
ideje (foton/s) (J/s)
15 4,44-10% 3,16-10°
1. 30 5,40-10* 3,84:-10°
sorozat 45 2,78-10" 1,98-10*
60 1,64-10* 1,17-10*
15 1,78-10* 1,26-10*
2. 30 2,09-70* 1,48-10*
sorozat 45 2,19-10* 1,56-10*
60 8,54-10% 6,07-10°
15 6,58-10* 4,68-10°
3. 30 8,93-10* 6,35-10°
sorozat 45 9,41-10% 6,69-10°
60 1,42-10* 1,01-70*
15 4,58-10* 3,25-10*
30 4,06-10* 2,88-10™
45 3,24-10" 2,30-10*
o 60 2,03-10% 1,44-10*
sorozat
75 4,53-10* 3,22:10*
90 1,24-10%° 8,84-10*
105 1,61-70% 1,15-10*
15 8,10-10* 5,76-10°
30 8,10-10* 5,76-10°
45 1,22-10% 8,64-10°
sor%zat 60 1,21-10% 8,62:10°
75 8,09-70* 5,76-10™
90 8,09-70* 5,75-10*
105 8,09-70* 5,75-10*

Az alabbi oszlopdiagramon szintén a szamolt értékek lathatok. Megfigyelhetd, hogy a
megyvilagitasi iddvel jellemzéen nd a fényintenzitds, 4m ez nem egyenletes és az adatok
jelentdsen szornak. A lampa fényintenzitasa még masfel ora folyamatos mitkodés utan se volt

stabilnak mondhatd. A kiértékelések soran a spektrofotométer lampajanak fényintenzitasat
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elhanyagoltuk, mivel ez csak a spektrumfelvétel idejére vildgitotta meg a mintat, és az UV

lampéhoz képest Iényegesen kisebb fényintenzitassal.
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UV lampa mikddési ideje (perc)

8. dbra: Az aktinometrias szamolasok soran szamitott tényleges emittalt 6ssz fotonszam
abrazolasa mérési naponként és kinetikai mérésenként (egy mérés 15 percig tartott.) (A méasodik
negyed ora esetén mindig az elsé kiivettanyi oldat vilagitasat folytattam, a tobbi negyed oras idé

intervallum kezdete el6tt mindig Gjra pipettaztam 2,5 cm’-t az az adott sorozathoz tartoz6

torzsoldatombdl)
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4.3. PhotoCubeTM fotoreaktor aktinometrias kalibralasa

4.3.1. Szaloptikas spektrofotométerrel végzett mérések

Fehér
UV (365 nm)
15000 Viola (395 nm)
Kek (457 nm)
Cian (500 nm)
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9. dbra: A triszoxalato-ferrat(111) aktinometrias kalibralasok soran hasznalt

LED-ek emisszios spektruma 10% relativ fényintenzitason

Minden hasznalt LED esetén szikség volt arra a kiértékeleshez, hogy felvegyik az
energiaspektrumot. A készulék geometridgja miatt erre szaloptikas Avantes hordozhatd
spektrofotométert tudtuk hasznalni. Ezen meérések soran egy paneles megvilagitast
alkalmaztunk minden LED esetén. Mivel a low és a high mode esetében nem volt mérhetd
fényintenzitas kilonbség, igy a low mode-ban mért értékeket hasznaltam kiértékelés soran.
Fontos megjegyezni, hogy ennek ellenére az aktinométer fotoreakcidjanak sebességét ez a
beallitas szintén befolyasolni tudta (valdsziniileg geometriai paramétert jelenthet a low és high
mode beallitas, igy a reaktortér felsé felében talalhatd 4 ml-es térfogatu mintatartot a high

mode-ban jobban éri a fotoreaktor fénye).
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4.3.2. Fehér LED

Aktinometrias méréseimet a fotoreaktor fehér LED-jének vizsgalataval kezdtem. El6szor 10
és 50%-o0s relativ fényintenzitason végeztem a standard IUPAC maodszerrel méréseket, mind
high, mind low mode-ban, valamint 1, 2, és 4 panellel besugarozva a mintam. A 10%-0s
relativ fényintenzitasi mérések soran 60 masodpercenként vizsgaltam az aktinométer-oldat
spektrélis valtozasait, mig 50%-o0s fényintenzitas esetén 30 masodpercenként vettem fel
spektrumot a reakcid gyorsabb lejatszoddsa miatt. Minden esetben 8 id6pillanatban

vizsgaltam a mintat, és két parhuzamos mérést végeztem.

Mivel ilyen beallitasok mellett jo1 mérhet6 volt a fotoreaktor lAmpainak fényintenzitéasa, igy
ugyanilyen relativ fényintenzitas szazalékoknal, ugyanilyen besugarzasi idokkel elvégeztem a
fenér LED Kkalibralasat a komplexképzés nélkili modszerrel is. A kiertékelés soran kapott
eredmények mind 10, mind 50%-os relativ fényintenzitas esetén egyeztek, ezert a tovabbi
LED-ek esetén csak egy fajta modszert hasznaltam. Komplexképzés nélkili modszer esetén is

két parhuzamos mérést végeztem minden bedllitas esetén.

2. tablazat: Fehér LED 10 és 50%0-0s relativ fényintenzitason végzett méresek eredményének

0sszehasonlitasa kulonféle modszer.
*: IUPAC modszerrel végzett mérések, minden esetben két parhuzamos mérés készlt.

**: Komplexképzés nélkuli mddszer, minden esetben két parhuzamos mérés készullt.

Emittalt Emittalt
fotonszam fotonszam
Panelek (10%° foton/s) (10 foton/s)
Mode % szama * *x
low 10 1 14,18+0,01 14,22+0,01
low 10 2 23,45+0,05 |[23,947+0,003
low 10 4 26,401+0,006 |26,413+0,007
high 10 1 27,52+0,02 27,5+0,2
high 10 2 43,02+0,08 43,7+0,2
high 10 4 51,06+0,06 50,26+0,05
low 50 1 71,62+0,08 71,60+0,07
low 50 2 123,424+0,008 | 131,12+0,04
low 50 4 146,20+0,01 | 150,55+0,03
high 50 1 115,25+0,04 | 118,54+0,02
high 50 2 208,301+0,005| 225,40+0,05
high 50 4 245,25+0,08 | 260,68+0,01
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10. &bra: Fehér LED 10%-o0s relativ fényintenzitason végzett aktinometrias mérések eredménye

(IUPAC és komplexképzés nélkili médszer eredményét is tartalmazza a diagram)
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11. &bra: Fehér LED 50%-o0s relativ fényintenzitason végzett aktinometrias
mérések eredménye (IUPAC és komplexképzés nélkili médszer eredményét is

tartalmazza a diagram)
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A 10 és 50%-os relativ fényintenzitdson végzett meérések utdn elvégeztem a fehér LED
kalibraldsat 1 panellel low mode-ban megvilagitva 20, 30, 40%-os relativ fényintenzitas
értékeken is, hogy vizsgaljuk a készliléken az intenzitds szazalék beallitdsdnak hatdsat. Ezen
mérések esetén is 8 pontbdl all6 kinetikai gorbét illesztettem, a mintdmat 30 masodpercenként
vizsgaltam és minden esetben a komplexképzés nélkili modszert hasznaltam. Ismételten két-

két parhuzamos merést végeztem.
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12. dbra: Emittalt fotonszam valtozasa fehér LED 10-50%-0s relativ

fényintenzitason 1 panel és low mode-on végzett aktinometrias mérések soran

Abrazolva a 10-50%-ig a mért emittalt fotonszamot lathat6, hogy a szazalék beallitasarol
elmondhat6, hogy valéban a vart moédon egymas szamszorosai a mert értékek, igy nincs
szlikség arra, hogy az 6sszes lehetséges fenyintenzitas %-on kalibraljuk a késziiléket. Ez azért
is hasznos, mert nagyobb relativ fényintenzitasok esetén (sét egyes LED-ek esetén mar 10%
relativ fényintenzitdson is) az aktinométer-oldat fotoreakcidja mérhetetlenil gyorsan

jatszdédna le.

A mérések alapjan a fényintenzitasra hatassal van ezen kivil az, hogy high mode vagy low
mode beallitast hasznalunk, valamint, hogy mennyi panel miikodik a megvilagitaskor. A
mérések soran azt lattuk, hogy ha csak egyféle beallitast valtoztatunk, akkor annak adott LED

esetén mindig jo kozelitéssel ugyanolyan hatasa van, fuggetlenil attol, hogy az egyéb nem
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valtoztatott beéllitasai milyenek a fotoreaktornak. Tehat ha pl. a panelek szamar 1-r6l 2-re
emeltiik a fehér LED esetén, akkor az mindig kb. ugyanakkora mértékii intenzitdsndovekedést
eredményeztett, flggetlendl attdl, hogy hany %-os volt a fényintenzitas, vagy hogy éppen
high- vagy low mode beallitast alkalmaztunk-e. Igy aztdn mindezen hatasokat az alabbi,
altalanos képlettel lehet figyelembe venni:

Z Nfoton = Z Nfoton(lo%,low,l panel) * c-c-c" (11)

ahol X Ntoton(10%,10w,1 panely aZ adott LED esetén mérhetd legkisebb fényintenzitas (10%-is

fényintenzitassal, low mode, 1 panel bekapcsolasaval), C a szazalékos megvilagitas/10%
hanyados, C' fejezi ki annak a hatasat, ha low mode helyett high mode bedllitast hasznalunk,
C" pedig annak a hatasat, ha 1 helyett 2 vagy 4 panel van bekapcsolva. A kapott mérési
eredmények alapjan az excel solver kiegészité csomagjat hasznalva optimalizaltam a C, C'és
C" paramétereket. Az illesztésnél a cél az volt, hogy a mért és szamolt értékek kdzotti eltérés
négyzetdsszege miniméalis legyen. A késobbiekben pedig a képletet és a hozza tartozo
parameétereket hasznalva meg tudjuk majd adni a kisérletileg nem vizsgalt beallitasok esetén
is az emittalt fotonszamot. Erre sziikség is van, mert vannak a fotoreaktornak olyan
beallitasai, melyek egy adott fotoreakcid lejatszatasahoz (pl. kinon fotokeémiai bontasahoz)
rendkivil hatékonyak, de kozvetlenil aktinometrias kalibralassal nem mérhetéek az

aktinométer-oldat tul gyors (esetleg tal lassu) bomlasa miatt.

Ilyen modon azt kaptam, hogy a fehér LED esetén C' = 1,71, C"(1 - 2) = 1,84 ésC"(1 —»
4) = 2,14. A relativ fényintenzitds hatasat a kordbban méar bemutatott mddon tudjuk
figyelembe venni (lasd: 8. abra), vagyis a 10%-os relativ fényintenzitdshoz képest 20%
kétszeres (C = 2), 30% haromszoros (C = 3) és minden tovabbi relativ fényintenzitas esetén

SZamszoros.

Az ezen értékek alapjan szamolt emittalt fotonszamok eltérés négyzetdsszege 4,7-10%-nek
adodott, az egyes mérések esetében a mért és szamolt fotonszam értékeket pedig az alabbi

téblazat tartalmazza:
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3. tdblazat: Mérési eredmények 0sszefoglaldja, valamint 6sszehasonlitasa solverrel kapott

értékek alapjan szamolt emittalt fotonszdmmal

Mért és
IUPAC vagy szamolt
Mért emittalt komplexképzés | Szamolt emittalt | érték kozotti
Panelek  fotonszam  Szoras nélkali fotonszam eltérés
Mode % szama (10'°foton/s) % modszer (10% foton/s) (%)
low 10 1 14,2 1,28 Mindkettd 13,8 2,70
low 10 2 23,7 1,81 Mindkettd 25,4 -7,04
low 10 4 26,4 0,15 Mindkettd 29,6 -11,99
high 10 1 27,5 5,07 Mindkettd 23,6 14,34
high 10 2 43,4 3,38 Mindkett6 43,4 -0,03
high 10 4 50,7 1,36 Mindkettd 50,6 0,19
Komplexképzés
low 20 1 25,7 1,24 nélkil 27,6 -7,38
Komplexképzés
ow 30 1 43,3 0,73 il 41,4 4,50
Komplexképzés
ow 40 1 53,6 0,76 il 55,2 -2,95
low 50 1 71,6 0,54 Mindkettd 69,0 3,70
low 50 2 127 4,02 Mindketto 127 0,35
low 50 4 148 2,28 Mindkettd 148 0,34
high 50 1 117 3,20 Mindketto 118 -0,87
high 50 2 217 4,76 Mindketto 217 0,01
high 50 4 253 4,01 Mindkettd 253 0,056
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4.3.3. UV (365 nm) LED

Az UV (365 nm) LED esetében 50,0 cm3-es oldatokat hasznaltam, amelyeket 0,78-0,81 g

=77

=z =7

=77

higitottam vissza. Ezutdn hozzdadtam a puffert és az o-fenantrolin oldatot a
komplexképzéshez ugyanugy, mint az IUPAC mérések sorén, és felvettem 512 nm-en a
Kinetikai gorbét. Ezen LED esetén low mode-ban 10, mig high mode-ban 5 masodpercenként
vettem fel pontokat a kinetikai gorbe meredekségének meghatarozasdhoz, melyet UV LED
esetén is 8 mérési pontbol illesztettem. Itt is két parhuzamos mérés készilt minden beallitas
esetén. Az UV LED esetén elvégeztem egy szamolédst, hogy amennyiben valoban
monokromatikusnak tekintem a lampa fényét, tehat 365 nm-en kapott beltésszamot
hasznalom csak a szdmolas soran és nullanak tekintem minden mas hullamhosszon akkor is
ugyanazt az eredményt kapom-e mintha a tényleges emisszios spektrumban kapott széles
csticshoz tartozd, beiitésszam értékeket mind figyelembe venném szamolas soran. gy 1
paneles megvilagitas esetén low mode-ban 5,6332:10' lett az emittalt fotonszam (ha nem
monokromatikusnak tekintem a lampa fényét, ez az érték 6,647-10'. Ezutan megvizsgaltam
az UV LED-hez tartoz6 emisszios spektrumon kapott csucsot, amit vizsgalva lathaté volt,
hogy nem csak a 365 nm-es hullimhossz jarult szamottevd mértékben az aktinometrias
mérések soran kapott emittalt fotonszam értékekhez, ezért az 0sszes LED esetén a mért
beltésszamok alapjan szdmoltam és nem tekintettem monokromatikusnak a vizsgalt LED-ek
féenyét. Ha megnézzik a 3. tablazatot, lathatd az, hogy abban a hulldmhossztartomanyban,
ahol az UV LED-nek emissszios csucsa van, az aktinométer-oldat abszorbancidja jelentésen
(0,3 és 1,9 kozott) valtozik (a kvantumhasznositasi tényezOk kozel allandoak). Ez a
nagymertékii valtozas magyarazat arra, hogy miért kiilonbozik szamottevéen az emittalt

fotonszam, amennyiben egy hullamhosszat vesziink csak figyelembe.
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4. tablazat: UV (365 nm) LED emisszids csucsahoz tartoz6 abszorbancia és az oldat altal elnyelt

fotonok hanyada az emisszids csucs kb. 10, 50 és 100%-anél

Hullamhossz Abszorbancia I
(nm) o
~10% 350 1,872401 0,98658474
~50% 360 1,479668 0,96686156
~100% 365 1,218517 0,93953793
~50% 382 0,852331 0,85950237
~10% 414 0,305217 0,5047973
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Ahogy a fehér LED esetén is, az excel solver segitségével vizsgaltam, hogy adott

beallitasok hatasat hogyan tudom ugy figyelembe venni, hogy szamolhat6é legyen az

emittalt fotonszam tényleges aktinometrias mérés Kivitelezése nélkil. Szintén a mért és

szamolt érétékek kozotti eltérés négyzetosszeg minimalizalas volt a cél, ami 1,4233-10%8
-nak adddott ennél a LED-nél.
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Az UV LED-re is meghatarozva a C, C'és C" paramétereket lathatd volt, hogy
kiilonbozé LED-ek esetén kiilonbozé egyiitthatokkal tudjuk figyelembe venni egyes
beallitasok hatasat (késébb lathatd lesz, hogy a panelek szamat, illetve a low és high
mode koOzoOtti kapcsolatot minden LED esetében mas szammal valé szorzads fogja
kifejezni, de adott LED esetében a solverrel kapott megoldas barmilyen beéllitas esetén

jO kozelitést ad).

Ilyen médon azt kaptam, hogy az UV LED esetén a low mode-hoz képest a high mode
(C") 1,11-szeres érték lesz, ez joval kisebb kilonbség a ket mode kozott, mint fehér
LED esetében. A hasznalt panelek szamat vizsgalva 1 panelhez képest két panel esetén
(C"(1 - 2))1,41-es szorzdval sz&molhatunk, mig ugyanigy 1 panelhez képest négy
panel esetén (C"(1 — 4)) a varhato ertéket 2,46-0s szorzo segitségevel becsilhetjik

meg jo kozelitéssel.

5. tablazat: Mérési eredmények 6sszefoglaléja UV (365 nm) LED esetén, valamint

osszehasonlitasa solverrel kapott értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Mért Szamolt Mért és szamolt
emittalt emittalt érték kozotti

Panelek  fotonszam fotonszam (10%° eltérés
Mode % szama  (10'°foton/s) Sz6ras % foton/s) (%)
low 10 1 0,6647 0,89 0,693 -4,29
low 10 2 0,9094 1,27 0,977 -7,39
low 10 4 1,7533 1,03 1,70 2,86
high 10 1 0,7936 4,31 0,768 3,24
high 10 2 1,1424 0,98 1,08 531
high 10 4 1,8413 0,35 1,89 -2,46
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4.3.4. Viola (395 nm) LED
Az Viola (395 nm) LED esetében szintén, mint ahogy a 4.3. fejezetben bemutatott UV LED

oldatot hasznaltam, mert ezen LED esetében is a reakcid lényegesen gyorsabb volt, mint pl.:

fehér LED esetében igy a higabb aktinométer-oldat reakcidja mérhetetlentl gyorsan jatszodott

adtam hozza a puffert és véheztem el a komplexképzést. Viola LED esetében low mode-ban
10, mig high mode-ban 5 maésodpercenként vettem fel pontokat a kinetikai gorbe
meredekségének meghatarozasadhoz, ugyanugy, mint UV LED esetén és szintén 8 mérési

pontbol illesztettem azt. Itt is két parhuzamos mérés készilt minden bedllitas esetén.

(5/UOOY) WEZSU0K0} ey

14. dbra Viola (395 nm) LED 10%-o0s relativ fényintenzitason végzett

aktinometrias méréseinek eredménye

Ahogy a kordbbi LED-eknél itt is excel solvert hasznaltam. Itt a mért és szamolt érétékek

kozotti eltérés négyzet 6sszeg minimalizalasa soran 8,98-10%8 -at kaptam.

Viola LED-et vizsgalva a low mode-hoz képest a high mode ((C") 1,51-szeres érték lesz,
(lathato, hogy ez ismételten egy kiillonboz6 érték, mint amit fehér vagy UV LED esetében
kaptunk). Hasznalt panelek szamat vizsgalva 1 panelhez képest két panelt (C"(1 — 2))1,24-
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es szorzoval volt szdmolhatd, az 1 panelhez képest négy panel (C"(1 — 4)) pedig 2,67-szoros

szorz0 segitségével volt becsilhet6 jo kozelitést kapva.

6. tdblazat: Mérési eredmények osszefoglaldja viola (395 nm) LED esetén, valamint

osszehasonlitasa solverrel kapott értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Mért Szamolt Mert és szamolt
emittalt emittalt érték kozotti

Panelek  fotonszam fotonszam (10%° eltérés
Mode % szdma  (10'°foton/s) Szdras % foton/s) (%)
low 10 1 0,761 2,44 0,734 3,51
low 10 2 1,13 3,71 0,910 19,6
low 10 4 1,85 1,68 1,96 -6,12
high 10 1 1,09 1,86 1,11 -1,62
high 10 2 1,23 2,24 1,38 -11,9
high 10 4 3,04 3,06 2,96 2,46
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4.3.5. Kék (457 nm) LED

Kék LED esetében a komplexkepzés nélkili modszerrel végeztem az aktinometrias
méréseket. Itt az aktinométer-oldat 390 nm-en felvett kinetikai gérbéjének meredekségére volt

sziikségem a kiértékeléshez. 0,026-0,027g ferrioxalat komplexet mértem be, melybél 50 cm®
mintatartojaba 3 cm®-t pipettaztam egy-egy aktinometrias méréshez.Ehhez szintén 8 adat
pontot vettem fel minden mérésnél. A kék LED esetében low mode-ban 30 méasodpercenként,

mig high mode-ban 20 méasodpercenként vettem fel spektrumot. A kordbban bemutatott

LEDekhez hasonldan itt is minden bedllitas esetén két-két parhuzamos mérést végeztem.
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15. dbra Kék (457 nm) LED 10%-o0s relativ fényintenzitason végzett

aktinometrias méréseinek eredménye

Meéreési eredményeket felhasznalva a solver segitségével a kék LED-re a mért és szamolt

értékek kozott az eltérés négyzet osszeget 4,55-10%-nek kaptam minimalisnak.

Az egyes bedllitasokat a solver alapjan az alabbi modon tudjuk figyelembe venni:
amennyiben low mode-bdl high mode-ba szeretnénk atszamolni (C") 2,02-szeres

szorzéssal tudjuk megtenni, mig ha a megvilagitas sordn hasznalt paneleket szamat
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szeretnénk figyelembe venni akkor 1 panelés két panel kdzétt (C"(1 — 2)) 1,61-szoros

szorzasra, 1 és négy panel kozott (C"(1 — 4))1,75-szoros szorzés szikséges.

7. tblazat: Mérési eredmények dsszefoglaldja kék (457 nm) LED esetén, valamint
osszehasonlitasa solverrel kapott értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Mért Szamolt Mert és szamolt
emittalt emittalt érték kozotti

Panelek  fotonszam fotonszam (10%° eltérés
Mode % szdma  (10'°foton/s) Szdras % foton/s) (%)
low 10 1 25,8 0,44 22,3 13,4
low 10 2 315 1,19 36,0 -14,1
low 10 4 41,2 2,27 39,1 521
high 10 1 43,4 0,90 45,1 -3,95
high 10 2 75,0 0,78 72,8 2,95
high 10 4 77,9 1,00 79,0 -1,36
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4.3.6. Cian (500 nm) LED

A kék LED-hez hasonl6an a cian LED esetében is a komplexképzés nélkili mddszerrel
végeztem az aktinometrias méréseket. Itt ugyanugy az aktinométer-oldat 390 nm-en felvett
kinetikai gorbéjének meredekségére volt szikségem a kiértékeléshez. Ezen LED esetében is
0,026-0,027g ferrioxalat komplexet mértem be, melybdl 50 cm?® oldatot készitettem 0,05
mol/dm® koncentracioji kénsav segitségével. EbbSl a fotoreaktor mintatartdjaba 3 cm3-t
pipettaztam egy-egy aktinometrids méréshez. Ehhez, szintén 8 adat pontot vettem fel minden
mérésnél. A cian LED esetében, megint csak a kékhez hasonlé mddon low mode-ban 30

masodpercenként, mig high mode-ban 20 masodpercenként vettem fel spektrumot, itt is
minden beallitas esetén két-két pArhuzamos mérést végeztem.
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16. abra Cian (500 nm) LED 10%-0s relativ fényintenzitason végzett

aktinometrias méréseinek eredménye

Méreési eredményeket felhaszndlva a solver segitségével a cian LED-re a mért és

szamolt értékek kozott az eltérés négyzet 6sszeget 1,15-10%-nek kaptam minimalisnak.

Az egyes bedllitasokat a solver alapjan az alabbi modon tudjuk figyelembe venni:
amennyiben low mode-bél high mode-ba szeretnénk atszamolni akkor ¢’ = 1,17 , mig,
ha a megvilagitas soran hasznalt paneleket szdmat szeretnénk figyelembe venni akkor 1
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panelés két panel kozott C"(1 —» 2) = 1,53, ha 1 és négy panel kozott szeretnénk
atszdmolni C"(1 - 4) = 2,98.

8. tdblazat: Mérési eredmények dsszefoglaldja cian (500 nm) LED esetén, valamint
dsszehasonlitasa solverrel kapott értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Mért Szamolt Mert és szamolt
emittalt emittalt érték kozotti

Panelek  fotonszam fotonszam (10%° eltérés
Mode % szdma  (10'°foton/s) Szdras % foton/s) (%)
low 10 1 7,10 0,24 6,83 3,81
low 10 2 11,1 2,65 10,5 5,79
low 10 4 19,9 0,89 20,4 -2,12
high 10 1 7,78 1,21 8,01 -2,96
high 10 2 11,7 2,46 12,3 -4,68
high 10 4 24,2 0,24 23,9 1,48
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4.3.7. Fotoreaktor kalibralt LED-einek dsszehasonlitasa

Amennyiben a 11 egyenletet szeretném a vizsgalt LED-ek esetén alkalmazni lathatjuk, hogy
ezek minden esetben kilénbdztek, azonban egy LED-en belll az értékek beallitasoktdl
fuggetlenul egyeznek. Tehat példaul fehér LED-et hasznalva a high és a low mode kozott
ugyanazzal a szorzéval tudok szamolni, fliggetleniil a hasznalt panel szamtol, vagy relativ

fényintenzitas %-os beallitasatol.

9. tablazat: A (11) egyenlet paramétereinek 6sszehasonlitasa kalibralt LED-ek szerint. A C

paramétert (% hatédsa) nem tartalmazza a tablazat (lasd: 4.2. alfejezet)

uv Viola Kek Cian
LED Fehér (365 nm) (395 nm) (457 nm) (500 nm)
Nfoton(lo%,low,l panel) 1,38'1016 6,93'1014 7,34 1014 2’23 1016 6,83 1015
(foton/s)
c' 1,71 1,11 1,51 2,02 1,17
Cc'(1-2) 1,84 1,41 1,24 1,61 1,53
C'(1-4) 2,14 2,46 2,67 1,75 2,98

A LED-eket tovabba 6sszehasonlitottam emittalt fotonenergiajuk alapjan is, ezt tartalmazza a

9. tdblazat. Ezek a fotonenergia értékek az emittalt fotonszamhoz képest mar kevesbé térnek

el LED-enként.

10. tablazat: A fotoreaktor kalibralt LED-einek dsszehasonlitasa emittalt fotonenergiajuk

alapjan
uv Viola Kék Cian
LED Fehér (365 nm) (395 nm) (457 nm) (500 nm)
2 E(lo‘y‘zj‘/’svg'l panel) 0,005204| 0,000353 0,000362 0,00979 | 0,00271

Tovabba a 8. tablazat alapjan lathaté az is, hogy az UV és Viola LED-ek esetén kaptuk a
legkisebb emittalt fotonszam értékeket, annak ellenére, hogy ezek a LED-ek azok, ahol mind
a legrovidebb megvilagitasi idoket kellett hasznalni, mind 30-szoros toménységii aktinométer-
oldat hasznalatara is szilkség volt. Erre magyarazatot ad az aktinométer-oldat spektruma:
ugyanis ezeknél a LED-eknél a legnagyobb az abszorbancia, azaz a fény kozel 100%-ban

elnyelédik, mig a tobbi LED-nél ez a hanyad joval kisebb.
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17. abra: [triszoxalato-ferrat(IIT)] oldat spektruma 0. idépillanatban
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18. &bra: [triszoxalato-ferrat(I11)] kvantumhasznositasi tényezoi a hullimhossz fiiggvényében
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4.4. Reinecke-so

4.4.1. Reinecke-so szintézise

Reinecke-s6 szintéziséhez szlikség volt ammadnium-dikromatra, amit szintén én allitottam el6
olyan médon, hogy ammaonium-hidrogénkarbonat oldatéat elegyitettem krom(1V)-oxid hidegen

telitett oldataval folyamatos kevertetés mellett kis részletekben adagolva.

2 CrO3 + 2 (NH4)2HCO3 — (NH4)2Cr.07 + 2 CO. + H,O

Reinecke-soval folytatott mérésekhez a komplexet az alabbi egyenlet alapjan allitottam el6:3*

1. 140-150 °C
2. (NH4 )2CF207

NHsSCN —— 22 NH4[Cr(NH3)2(SCN)4]-H20

200 gramm ammonium-tiocianatot melegitettink egy gémblombikban, amig fel nem olvadt,
majd 42,5 g (NH4).Cr207-ot poritottunk és tovabbi 50 g NH4SCN-al keverve Kis részletekben

melegités és kevertetés mellet az olvadékhoz adtuk.

A terméket hiitéttiik és kb. 200 cm?® jeges vizzel egy nagy fézépoharban dsszekevertiik majd
Biichner tdlcséren sziirtiik, és ezutan 625 ml elézetesen 65 fokra felmelegitett vizben oldottuk.
El6zetesen melegitett tivegtdlcséren szirtik (oldatlan maradék, ami melléktermékként
keletkezik a Morland s6 ami a Reinecke sav guanidin-sdja) és a sziirletet hiitészekrénybe
tettlik, melyet ezutdn ismét vakuum alatt szlrtiink. Ezutan foszforpentoxid felett

exszikkatorban szaritottuk.

A Reinecke-s6t 24,4 %-os kitermeléssel sikeriilt el6allitani. Szakirodalom alapjan
amennyiben 800 g ammonium-tiocianatbdl indultunk volna ki, a varhato kitermelés 52% lett
volna. Az altalam Kivitelezett szintézis sordn a méretcsokkentés (800 g helyett 200 g

kiindulasi anyag) is befolyasolhatta a kitermelést.
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19. dbra: Reinecke-sb
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20. abra: Reinecke-sé IR spektrum a piros a sajat mérés, fekete az irodalomban megtalalhaté

spektrumot jeloli

A spektrum jo egyezést ad a hullamszam értékekkel, amik megtalalhatok az irodalomban,®
mint példaul a C-N harmas kétésre jellemzd csucs, ami 2103 ecm™-nél jelenik meg, vagy az

NHj3 ligandumra jellemzd kiszélesedett cstics 3148-3410 cm™ értékek kozott.
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4.4.2. Aktinometria Reinecke-séval

Els6é 1épésben készitettem egy oldatot, melyhez 0,2660 g Reinecke-sot (M = 354,42 g/mol)
oldottam fel 0,1 mol/dm? koncentrécidju kalium-hidroxidban. A készitett oldat térfogata 50,00
cm® volt. Ezutdn felvettem ezen aktinométer-oldat teljes UV-lathatd spektrumat

szobahdmérsékleten, 1,00 cm uthosszu kvarckiivettaban.
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21. abra: Reinecke-sé spektruma, szobahémérsékleten. Olddszer: 0,1 mol/dm® koncentréacidju

kalium-hidroxid oldat. A Reinecke-sé koncentracidja 0,01501 mol/dm?

Ezutan kinetikai mérést is inditottam: a fent emlitetted oldatbél 3,00 cmd-t pipettaztam az
1,00 cm athosszu kvarckivettaba, majd 30 percig vilagitottam meg az AnalytikJena
SPECORD S600 diodasoros spektrofotométer mindkét lampéjaval, shutter always open
funkcié mellett, folyamatosan kevertetve az oldatot, szobahdmérsékleten. Tovabba — hogy
biztositsam, hogy a spektrofotométer lAmpainak fényén kivil mas fény nem éri a mintam — a

spektrofotométert kiviilré1 lefedtem egy kartondobozzal.

Végeztem olyan mérést is, amely soran ezt a sotétitd kartont mérés kozben (10 perc eltelte
utén) leszedtem a spektrofotométerrél, majd Gjabb 10 perc eltelte utan ismét visszatettem,

hogy megnézzem, vajon ez befolyasolja-e az aktinométer-oldat bomlasanak a sebességét, de
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azt tapasztaltam, hogy 30 perces mérés nem elég idGtartamu, ahhoz, hogy megallapitsuk,
milyen hatéssal van a kiviilrl érkezé fény a reakcié lejatszodasara. Mivel ennyi id6 alatt csak
kismértéki abszorbancia valtozas lathato, ezért hosszabb id6tartamu mérések el6tt érdemes

lehet ujra megvizsgalni a kiils6 fénynek a fotoreakcié sebességére gyakorolt hatasat.

A Reinecke-s6 lugos oldatanak 525 nm-en van az egyik abszorbancia maximuma, és ezen a
hullamhosszon megvilégitas hatasara abszorbancia csokkenés volt lathato.

b
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T T T
400 600
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22. abra: Reinecke-sé aktinométer-oldatanak fotokémiai reakci¢ja diddasoros spektro-
fotométerben kovetve, jobb felsé sarokban az 525 nm-en mert Kinetikai gorbe, tmax=1800s. A

mérés soran a kiilsé fényt kartondobozzal kizartuk.

A 30 perces mérések alapjan a SciDAVis programot hasznalva hataroztuk meg a kinetikai

gorbe meredekségét és hibajat, ilyen mddon Ms;% kartondobozzal letakart fotométer

esetében (—2,5+0,1)-10° s, tehdt lathat6, hogy ilyen rovid megvilagitasi idé esetén a kinetika

gbrbe meredekségének hibaja is szamottevo.

Mivel a gérbéken nem latszik annak a hatasa, hogy mikor volt lefedve a minta, és mikor nem
(a meredekségek hibahataron beliil megegyeznek: elsé 10 percben (-9,92+8,05)-10° s,
méasodik 10 percben (-7,28+6,05)-10° s, harmadik 10 percben (-1,13+0,70)'10° s?, az
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egész 30 perces mérést egyben illesztve: (-1,1+0,1):10° s?), ezért a kiils¢ fénynek nincs
szignifikans hatdsa a folyamatra. A végig kartonnal letakart eltérés oka nem a kiilsé fényben

keresendd, hanem mas, eddig még nem azonositott tényezdben.
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5. Osszegzés

A fotokémiaban az anyagok reakcioképességet vizsgaljuk fénnyel valo gerjesztés hatasara. A
fotokémiai reakcid sebességét a kvantumhasznositasi tényezdvel tudjuk szamszerlsiteni,
ennek a meghatarozasdhoz azonban ismerni kell a megvilagitdshoz hasznalt fenyforras
fényerejét is, amit aktinometridval hatarozhatunk meg. A kémiai reakciok gerjesztésére
altalaban az UV és lathato tartomanyd fény alkalmas, igy az ilyen fényforrasok kalibralaséara
van szlikség, és az ismert aktinométer-oldatok pont ezt a tartomanyt fedik le.

Meéréseim soran komplexkeépzés nélkili aktinometrids modszerrel meghataroztam a
diddasoros spektroftométer emittalt fotonszamat és fotonenergijat. Erre szikség van minden
olyan esetben, amikor diddasoros spektrofotométert alkalmazunk fotoreaktorkéent egy
fotokémiai reakcid kinetikajanak a vizsgalatahoz. A diodasoros spektrofotométer lampainak a
fényintenzitasa stabil (3 Neyron = 7,72-10% db foton/s).

Tovabba keszitettem egy berendezest, melyben nagy intenzitast UV lampaval egészitettem Ki
a diodasoros spektrofotométert. Ezen a berendezésen is tobb aktinometrids mérést is
vegeztem, szintén komplexképzés nélkuli modszert haszndlva. A mérési eredményekbdl
lathato, hogy az altalam vizsgalt maximalisan 105 percnyi folyamatos miikodése mellett az
UV lampa fényintenzitasa (nagysagrendileg 10'* db foton/s koriil volt az 6sszesen emittalt

fotonszam) nem volt stabilnak mondhato.

TDK munké&m soran kilonféle aktinometrids modszereket felhasznalva és 6sszehasonlitva
végeztem el a PhotoCube™ fotoreaktor fehér, UV (365 nm), viola (395 nm), kék (457 nm),
valamint cian (500 nm) LED-jeinek a kalibralasat. Emellett a kapott eredmények alapjan
felirtam egy tapasztalati képletet (lasd: (11) egyenlet), amely segitségével a fotoreaktor
kiilonb6z6 beallitasanak hatasat — relativ fényintenzitas, hasznalt panelek szdma (1,2 vagy 4),
illetve low mode és high mode-ban valé mérés — lehet figyelembe venni akar tényleges
aktinometrids mérés nélkul is. Fontos kiemelni, hogy ezeket a szorzokat (a relativ
fényintenzitds Kivételével) minden LED esetén kilon kellett meghatarozni, ugyanis azok
kiilonb6zé LED-ek esetén kiilonbozé értékeknek adodtak. Szamolasaimhoz az excel solver
kiegészitd csomagjat hasznaltam, és a mert, valamint a szadmolt érték kozotti eltérés négyzet

0sszegének minimalizalasa volt a cél.

A fehér LED esetében részletesen vizsgaltam a relativ fényintenzitas hatasat 10 és 50%-0s

fényintenzitas-tartomanyban: 1 panellal, low mode-ban azt kaptam, hogy az aktinometriasan
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mert fényintenzitas-értékek valéban egyenesen aranyosak a készlléken beallitott %-értékkel.
Ezen LED esetén mind IUPAC mddszerrel ([triszoxalato-ferrat(111)] fotokémiai bomlasa, és a
képzo6dott Fe(Il) koncentracidjanak a mérése o-fenantrolinnal valdé komplexképzést kovetden),
mind a Lehdczki és munkatarsai altal kifejlesztett, komplexképzés nélkuli maddszerrel
elvégeztem a miszer kalibraldsat. Mivel a két modszer nagyon jO egyezést mutatott, a

késObbiekben mar csak egyfélét alkalmaztam a vizsgalt LED-ekre.

Az UV és viola LED-ek esetén nagyobb (a IUPAC modszerhez képest 30-szoros)
esetében nagyon gyorsan jatszodott le a ferrioxalat aktinométer bomlasa. Ugyanezen okbdl
ezeket a LED-ek csak 10%-os relativ fényintenzitason vizsgaltam.

A kék és cian LED-ek estén is 10%-os relativ fényintenzitason végeztem meréseket, itt a
komplexkkeépzes nélkuli médszert hasznaltam a kalibralashoz.

Az egyes kalibralt LED-ekre a (11) egyenlet paramétereit a 9. tablazat hasonlitja 6ssze, ahol
jo6l lathaté az, hogy minden LED esetében kiilonb6zé értékekkel tudjuk egyes beallitasok

hatasat figyelembe venni.

A TDK munkam keretein beliil emellett elvégeztem egy masik aktinométer, a Reinecke-so
szintezisét is, mely komplexet 24,4%-os kitermeléssel allitottam el6. Erre a sora azért lesz
szlikség, mert a Reinecke-s6 gyakorlatilag a teljes lathaté tartomanyban (400-750 nm)
alkalmas aktinometrias kalibralasra, mig a [triszoxalato-ferrat(l11)] csak 500 nm-ig

alkalmazhatd.

A Reinecke-s6 fotokémiai bomlasat diddasoros spektrofotométerben vizsgaltam; ehhez
felvettem a spektrumat, valamint 30 perces kinetikai mérést is végeztem a komplex kalium-
hidroxidos oldataval, a shutter always open funkcidjat hasznalva a spektrofotométernek. llyen
mddon 525 nm-en (ahol az egyik abszorbancia maximuma van a komplexnek) besugarzas

hatasara abszorbancia csokkenést tapasztaltam.

A Reinecke-s6 fotoreakciojat a tovabbiakban érdemes lenne vizsgalni mind az altalam
alkalmazott lugos kdzegben, mind kalium-hidroxidos oldatat savanyitva, hiszen mindkét
modszert megtaléalni a szakirodalomban. Tovabba a komplex alkalmas lehet egy egyszerisitett
aktinometrias modszer kidolgozasara is, hasonléan ahhoz, amit Lehdczki és munkatarsai®

dolgoztak ki a [triszoxalato-ferrat(I11)] esetén. Ezenkivil a kés6bbiekben a Reinecke-sot
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felhasznélva elvégezhet6é a PhotoCube™ fotoreaktor még nem Kalibrdlt LED-jeinek
kalibréalésa is (zdld (523 nm), borostyan (595-nm), piros (623 nm) LED-ek).
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Koszonet illeti témavezetdm, Dr. Osz Katalint, aki szakdolgozatom elkészitésében nyuijtott

magas szakmai szinvonalu segitséget és tamogatast.

Szintén kdszonet illeti Dr. Lente Gabort, aki a szaloptikas spektrofotométeres mérések, illetve
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korabbi laborgyakorlata soran allitottam ¢l a méréseimhez szlkséges ferrioxalat komplexet,

valamint aki a Reinecke-so szintézise soran is segitségemre volt.
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