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1. Bevezetés és célkitiizések

Az emberiség megndvekvo energiaigényének biztositasa érdekében egyre nagyobb hangsuly
keriil a korszeriibb megujuld energiaforrasokra, mint nap-, viz-, sz¢él-, geotermikus energia,
egyrészt a kornyezetszennyezés mértékének csokkentése, masrészt fosszilis energiahordozok
kimertilése végett. A nap fényének kémiai energidva alakitdsara egy igéretes lehetdséget az
atfolyadsos galvancellak fejlesztése kinal, melyekben hasznalhatunk oldott allapotu
energiahordozoként kinonokat, antrakinonokat is. 1 Ezek jol alkalmazhatdak lehetnek
vizoldhatosaguknak koszonhetden, 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 kinontartalmt Gjrat6ltheté akkumulatorok, amelyek elsésorban a

kinonok redoxi tulajdonsagait hasznositjak.?

A fotokémiaban az anyagok reakcioképességét vizsgaljuk fénygerjesztés hatasara — ilyen
méréseket kinonokkal, antrakinonokkal ¢s Ce(Ill)-sékkal is tobben végeznek a
kutatocsoportunkban. A fotokémiai reakcid sebességét a kvantumhasznositasi tényezovel
tudjuk szamszerisiteni, amely azt mutatja meg, hogy valamely elnyelt foton hatasara egy
reaktans molekulabol mekkora hozammal képzddik a fotokémiai reakcid terméke az adott
koriilmények kozott. Ehhez azonban ismerni kell a megvilagitashoz hasznalt fényforras

fényerejét is.

Az aktinometria lehetdve teszi a fotondram meghatarozasat egy adott rendszerre vonatkozdan.
Az aktinométer kifejezés altaldban az UV ¢€s a lathatd spektrumtartomanyban hasznalt
késziilékeket jeloli. Az abszolut aktinometriai mérések soran egy fizikai eszkoz (példaul
fotomultiplier, fotodidda) a beesd fotonok energidjat vagy szamat szamszeriisithetd

elektromos jellé alakitja at.2

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

kvantumhasznositasi tényezdje nem szamithato ki.

Az elsé aktinométert John Herschel talalta fel a meteoroldgiai kutatdsokkal kapcsolatos
napsugarzas vizsgalatara, amely a fény réz(ll)-szulfat-oldat altali elnyelése soran kivaltott

homérsékletvaltozadson alapult. A kémiai aktinométerek legfobb eldnye, hogy a méréshez
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legmegfelelobb kozeg kivalaszthatd (példaul folyadék, gaz, szilard anyag vagy

mikroheterogén kornyezet), és annak geometridja beallithat.**

Diplomamunkam sordn az egyik legelterjedtebben hasznalt kémiai aktinometridas modszert, a
IUPAC altal standardként alkalmazott trisz-oxalato-ferrat(Ill) komplex fotokémiai
bomlasanak kovetését orto-fenantrolinnal valdo komplexképzéssel, valamint 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

meghatdrozasara.

Tovabba célom volt, hogy a meglévé eredményeket felhaszndlva vizsgaljam a fotoreaktor
kiilonbozo beallitasi lehetdségeinek hatasat a fényintenzitasara olyan modon, hogy ezen LED-
ek esetén meghatdrozzak szorzd tényezdket, melyekkel szamolhatd az emittalt fotonszam
olyan mérési koriilmények esetén is, ahol tényleges aktinometrias méréseket nem tudtunk

végezni.

Ezentll szintetizaltam egy olyan aktinométert, a Reinecke-sot, mely alkalmas a nagyobb
hullamhosszakon z6ld (523 nm), borostyan (595 nm), piros (623 nm) mikédé LED-ek
fényintenzitasanak meghatarozasara is (a trisz-oxalato-ferrat(IIl) komplex ugyanis csak 500

nm hullamhosszig hasznalhato).



2. Irodalmi attekintés
2.1 Aktinometria

A fotokémiai reaktorba idéegység alatt belépd fotonok mennyiségének ismerete sziikséges a
fotokémiai reakciok mennyiségi viszonyainak meghatdrozdsdhoz. Ezeket a méréseket
végezhetjiik fizikai vagy kémiai aktinométerekkel. A kémiai aktinométerek fény hatasara
ismert kvantumhasznositasi tényezdével alakulnak at, atalakulasuk mértéke gyorsan ¢és
egyszeriien mérhet6. Az e célbol hasznalt anyagok lehetnek szerves vagy szervetlen

vegyiiletek is.®

Az aktinométer tehat olyan fizikai eszkdz vagy kémiai rendszer, mely alkalmas egy kémiai
reaktor egy meghatarozott helyére beérkez6 sugarzasban az elnyelt fotonok szamat
idéegységenként meghatarozni. A kémiai aktinométerek kozott talalhatunk gaz, szilard,
folyékony, mikroheterogén fazisii rendszert is, valamint impulzus iizemi lézerforrdsok
fényintenzitasanak kalibralasara is felhasznalhatoakat. A kémiai aktinométerek esetén a
fotokémiai konverzié a fotonok szdmaval aranyos. A kémiai aktinometriat tobb mint 70 éve
alkalmazzak a fotokémidban, mint viszonylag egyszerli és pontos sugdrzasmérési modszer.
Fontos megemliteni, hogy a kémiai aktinometria csak a 795 nm-ig terjedd

hullamhossztartomanyt fedi le.
A kémiai aktinométereknek az alabbi feltételeknek kell megfelelniiik:

o A fotokémiai rendszernek egyszertinek és jol tanulmanyozottnak kell lennie.

o A fotoreakcionak jol meghatarozott és konnyen ellendérizhetd kisérleti
kortilmények kozott reprodukalhatonak kell lennie.

o Sziikkség van a kvantumhasznositasi tényezOk pontos ismeretére szamos
hulldmhosszon.

o Legyen széles spektrumtartomanyon hasznalhato.

o A kémiai komponenseknek termikusan stabilnak kell lennitik.

o Az analitikai modszereknek egyszeriinek kell lenniiik. A kozvetlen
spektrofotometrias analizis eldnyds.

o A rendszernek nagy érzékenységet kell mutatnia.

o A fotokémiai rendszer kezelésének és az abszorbealt fotonok szdmanak

kiértékelésének egyszertinek és egyértelmiinek kell lennie.



o Az aktinometrids anyagot konnyl legyen szintetizalni és tisztitani. Lehetdleg

legyen kereskedelmi forgalomban kaphato.”

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

folyadék vagy géaz fazistiak-e.
Szilard fazisa aktinométerek:

o Uracil fotodimerizacié polikristalyos vékonyrétegben, mely 250 nm-nél
nagyobb  hulldmhosszakon  hasznalhato, ¢és a reakcid  kovetése
spektrofotometriasan torténik.®

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

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

abszorpcidjanak csokkenését hasznaljadk 265 nm-en. Az érzékenység

crer

crer

ki, hogy a timin anyagmennyiségét osztjuk a hozzaadott viz térfogataval, mig a
teljes koncentracio a timin anyagmennyisége 0Sztva a minta térfogataval. Egy
ilyen rendszer olyan paramétert szolgaltathat, amely jelzi az emberi bdrre
gyakorolt halmoz6dé UVB sugarzds hatasat. A maradandé borkéarosodast,
beleértve a borrdkot is, a DNS timin bazisdnak enon csoportjainak
ciklodimerizacidjaval hoztdk oOsszefliggésbe UVB sugarzas hatisdra. Ha a
biologiai rendszer Onjavitd mechanizmusa nem mikodik, a szdlon beliili
keresztkotések megvaltoztathatjdk a DNS genetikai kodjat, és borrakhoz

vezethetnek.®
Gaz fazist aktinométerek:

o Nitrogén-monoxid fotoionizacidja, ami alkalmas 134 nm-nél kisebb
hulldmhosszakon torténd mérésekre. Ilyen rendszer estén alkalmazott analitika
modszer az abszolut fotonimpulzusok mérése kalibralt termoelemmel.

o Trimetil-amin fotoionizacidja.

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



o Aceton fotolizise, melyet nyomasméréssel és -196 °C-on torténd lefagyasztas

utan  GC-vel analizalnak. 250-320 nm-ig alkalmas a fényintenzitas

, ;o 7
meghatarozasara.

Folyadék fazisu aktinométerek (a méréseim soran alkalmazott modszereket alahuzassal

jeloltem):

crer

A viz fotohomolizise 0,2-0,3 mol/dm?® koncentraciéju metanololdatban. A viz
nagy abszorpcids képességgel rendelkezik vakuum UV-sugarzas esetén (4 <
190 nm), és fOként hidroxilgyokokké és hidrogénatomokka alakul. A
hidroxilgyokok keletkezésének sebessége a vizes reakcidrendszerben oldott
metanol lebomlasanak mértékébél szamolhato.™

Cisz-ciklooktén cisz-transz fotoizomerizacidja, mely soran a transz-izomert
vagy az eziist-komplexe segitségével izolaljak, vagy GC-vel vdlasztjak el.
Oldoszernek n-pentant hasznalnak.™

Etanol fotolizise (Farkas-aktinométer): ezt az aktinométert vizes oldatban
hasznaljak 185 nm-en.'? A Farkas-féle aktinométer az elsé védkuum 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 rendkiviil megbizhato, és az egyik
legjobb vakuum UV-aktinométernek tartjak, bar nagy tisztasagu viz és etanol
sziikséges hozza. Mivel az oxigént ki kell zarni, a fotolizist argon atmoszféra
alatt végzik, amely egyben a hidrogén meghatdrozasanak gazkromatografias
hordozoja is.

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

jatszodik le:*®

h
HN; + H,0 — N, + NH,0H

Gliikéz fotolizise, mely aktinométer 200-300 nm-es hullimhossztartomanyon
beliil alkalmas fényintenzitds meghatarozasra.

Uranil-oxalat fotolizise, ami 200-500 nm hulamhossztartomanyra hasznalhato
megbizhatéan. Az oxalationok bomlasa széndioxidot, szénmonoxidot, ¢és

hangyasavat eredményez, ekozben az uran(VI)ion uran(IV)ionna redukalodik:
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2+ v 2+
Uo,”" — (UO)*

(UO,2")* + HyC,04 —> U0, + CO, + CO + H,0

Ezen aktinométer esetén az analitikai modszer, melyet alkalmaznak, lehet akar
KMnQy-tal végzett titralas, vagy gazkromatografia is.

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

Klorecetsav fotohidrolizise, 270 nm-nél kisebb hullamhosszak esetén.'*
1,3-dimetiluracil fotohidratalasa vizes oldatban 240-280 nm ko6z6tt, 266 nm-en
torténd abszorbanciaméréssel.

Azobenzol fotoizomerizacioja 230-460 nm kozott, metanol vagy izooktan
oldészerben. Ezen aktinométer estén vagy HPLC-vel, vagy 358 nm-en torténd
abszorbanciamérés segitségével kovetjiik a reakeiot.’
Kalium-peroxodiszulfat/terc-butil-alkohol fotoreakcidja oxigénnel dusitott
vizes kozegben. A peroxodiszulfat-ion fotolizise az aldbbi egyenlet alapjan

jatszodik le:
). hv .
8208 — 2 504

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

oxoniumionokat képeznek:

SO, + (CH3)COH — 80427 +H" + "CH2C(CH3),0H

A protonképzddés pH-mérdvel vagy titralassal kovethets.™®

Kalium-jodid dinitrogén-oxiddal telitett vizes oldatban. A trijodidion
abszorbancianovekedését 352 nm-en kovethetjiik.

1,1-Difenil-szilil-ciklobutan fotolizise. Ezen aktinométer-oldat hasznalata
esetén difenil-metoximetil-szilan GC-analizisét sziikséges elvégezni.
Ciklohepta-1,3-dién fotoizomerizacidja, mely 254 nm-en alkalmazhato,
oldoszernek etanolt hasznalva.

3-(2-hidroxifenil)-2-propénsav fotoizomerizacidja vizes kozegben.

Alkalmazhatosagi tartomanya 254-300 nm, valamint 350-400 nm-ig. Nem
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ajanlott megbizhaté aktinométerként, mivel a reakcid sebessége erdsen fiigg a
pH-t61, az O és az ellenion (CI") koncentraciéjatol.”
o Az adenin fotolizise az alabbi oxidativ lebontas alapjan zajlik, és 254-300 nm-

es hullamhosszak esetén alkalmazhato:

hV,OZ hV,Hzo
RNH, ———— RNHOH —— ROH

Szintén nem ajanlott megbizhato aktinométerként, mivel a reakcidsebesség
fiigg mind a koncentraciotol, mind hullamhossztol, mind pedig a pH-t61."’

o Sztilbének cisz-transz fotoizomerizacioja 254-366 nm kozotti hullamhossza

fény hatéasara. Ez az egyik legalaposabban tanulmanyozott fotoizomerizacio.™®

Z S
D —
O hv' —_
transz-sztilbén Cisz-sztilbén

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

kozott:*°

BQ — Y(BQ)*
{BQ — ¥BQ)*
*(BQ)* — BQ
%(BQ)* + H,0 — BQH" + OH"
OH' + BQ — BQ-OH
BQ-OH" + BQ — HO-BQ + BQH"
BQH =BQ  +H"

2H"+2BQ " — BQ + BQH;



2 BQ-OH" — HO-BQ + BQ + H,O

Fenil-glioxilsav fény altali dekarboxilacidja 254-405 nm kozott. A reakcid
erdsen fligg a pH-t6l és a viztartalomtol.
Hidrogén-peroxid fotolizise.

Kalium-ferrioxalat fotoredukcidja vizes kézegben.zo

2,3-Dimetilbut-2-én érzékeny fotooxigenizacidja 280-560 nm kozott. Ez az
aktinométer kifejezetten nagy teljesitményli impulzus- és folytonos lizemi
lézerekhez lett tervezve.

Jodidion fotooxidécidja szénsavas vizzel pufferelt oldatban. Ezt a reakcidt a |,
amperometrias kimutatasaval vagy a jod redox-titralasaval kovetik. A
jodképzodés hatékonysaga fiigg a pH-t61 és a hdmérseklettol.
Nétrium-nitrat/benzoesav 305-320 nm kozott, ami 107 mol/dm® natrium-
nitratot és 10 mol/dm?® benzoesavat jelent levegdvel telitett 2,5-10"° mol/dm®
natrium-hidrogénkarbonat-oldatban, 7,2-es pH-n A fotoreakcié erds
hullamhossz- és homérsékletfiiggést mutat.

Difenilmetanol fotoredukcidja benzolban 300-390 nm koz6tt nagyon
kényelmes kémiai aktinométer a melyet leginkdbb napsugéarzas intenzitdsanak
mérésére haszndlnak.

Tiokarbamid fotooxidacidja 420-660 nm kozott, feofitinnel vagy feoforbiddal,
mint szenzibilizatorokkal. A reakciohoz oldoszerként 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 fotoizomerizacidja 313-366 nm kozott.
9,10-Dimetilantracén fotooxigenizacidja 334-395 nm kozott. Ezen aktinométer
elényei  kéz¢  sorolhatdo,  hogy  kvantumhasznositisi  tényezdje
hullamhosszfiiggetlen, valamint a reakcido jol reprodukalhatd, pontos és
kényelmes elemzést tesz lehetdve.

Reinecke-soja (750 nm-ig).%
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2.1.1. IUPAC iltal javasolt aktinometrids modszer

A méréseim soran a felsorolt aktinomerias rendszerek koziil az egyik, amit hasznaltam, a
kalium-[triszoxalato-ferrat(I1l)]-trihidrat fotoredukcidja volt, melyet elészor C.G. Hatchard és
C.A. Parker alkalmazott 1956-ban.?*%

Ez az oktaéderes komplex alkalmas arra, hogy 250-500 nm hullamhossztartomanyban
meghatarozzuk a beérkezett fotonok szamat. A komplexet fényérzékenysége miatt fontos és
sziikséges soOtétben tarolni, valamint minden mérés eldtt 0j aktinométer-oldatot késziteni.
Ezen kiviil sziikség van a reakcidelegy folyamatos kevertetésére is. Az élénkzold oktaéderes

komplexben a vas +3-as oxidacios allapotban van:

( K ) - Fe—_
o="_0

3

O
C @]
\
0

O

1. abra: Kalium-[triszoxalato-ferrat(IlI)] szerkezeti képlete

A komplex savas kozegben UV és lathato fény hatasara fotoindukalt redoxireakcioban alakul

at vas(Il)-oxalattd az alabbi reakcidok szerint:®

h
Fe(C204)33’ —v> *FE(C204)337
*Fe(C204)33‘ — Fe(CzO4)22_ +C,04
Fe(CQO4)33‘ +C,0, — FE(C204)32_ + C2042_

Fe(C,04)5> — Fe(C204),> +2 CO,

A reakei6 kvantumhasznositasi tényezje jol ismert:* a 250-500 nm-ig tarté alkalmazhatosagi

tartomanyaban 1-1,5 kozotti értékek.

11



A kélium-[triszoxalato-ferrat(IIl)]-trihidrat idealis altalanos célu kémiai aktinométernek,

mivel széles hullamhossz-skalan hasznalhatd, valamint az uranil-oxalatnal — amit elédjeként

hasznaltak — sok szempontbol jobban hasznalhato:

(@]

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

Nagy pontossag; minden koriilmények kozott legalabb ugyanolyan pontos, mint
az uranil-oxalatos modszer, ¢és lényegesen pontosabb az alacsony
fényintenzitasok mérésénél.

A fotolit és a fotolizistermékek nagy stabilitasa.

Egyszeri miikodés.

Nagyon széles intenzitastartomanyban torténd miikodés.

A kvantumhatasfok nem fiigg jelents mértékben az oldat Gsszetételéts].°

Ezt a standard aktinometrias mérést ugy hajtjak végre, hogy a képz6dd Fe(Il) mennyiségét

2,2’-dipiridillel vagy o-fenantrolinnal val6 komplexképzés utan, spektrofotometriasan

hatarozzak meg. Az o-fenantrolinnal a reakcioban keletkez6 Fe(IT)-ionok intenziv voros szinti

komplexet képeznek ([Fe(phen)s]**), amit ferroinnak is neveznek. A ferroin koncentracioja az

510 nm-en végzett abszorbanciaméréssel konnyen meghatarozhatd. Méréseim soran én is az

o-fenantrolinnal végeztem a komplexképzést. Az o-fenantrolin helyett dipiridillel (bipy) is

elvégezhetd a mérés, ahol szintén vorés komplex alakul ki a Fe(ll)ionokkal ([Fe(bipy)s]*").

Ebben az esetben a komplex koncentracidja 520 nm-en torténd abszorbanciaméréssel

meghatarozhatd. Az irodalomban megtaldlhato molaris abszorpcids koefficiens értékek a
kévetkezék: a ([Fe(phen)s]*") esetében 11361 dm®/(mol-cm), a ([Fe(bipy)s]*") komplexnél ez
az értek 7171 drn3/(mol-crn).22

2. 4bra: [Fe(phen);]** komplex szerkezeti képlete
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A vas(Ill)komplex mellett a vas(Il)komplex fényelnyelése elhanyagolhatéan kicsi, ezért
elmondhat6, hogy a fotolizis alatt gyakorlatilag csak a triszoxalato-ferrat(Ill) nyeli el a

beérkezd fotonokat.®
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2.1.2. Ferrioxalatos aktinometria komplexképzés nélkiil

Diplomamunkam soran tovabbi aktinometrias méréseket is végeztem, olyan modon, hogy a
kalium-[triszoxalato-ferrat(Il)]-bol ~ késziilt ~ aktinométer-oldatot  vizsgaltam  adott
megvilagitasi 1d0 utan spektrofotometriasan, €s ebbdl szamoltam ki a a beérkezd fotonok

mennyiségét, tovabbi komplexképzés nélkiil. Itt nem kell a képzodott Fe(Il)

crer

c sy

képzodott Fe(Il) mennyisége kozvetleniil is szédmolhato. 24 Kényelmessé teszi ezt az
egyszerisitett modszert az is, hogy — a komplexképzés elhagyasa miatt — nincs sziikség
pufferelt kozeg biztositdsara sem, ellentétben a IUPAC altal leirt standard ferrioxalatos
akitinometrids méréssel. Ezen modszernél 390 nm-en sziikséges vizsgalni a besugarzott minta

spektralis valtozasat.

Meéréseim sordn Osszevetettem ezt az egyszeriisitett aktinometrids modszert és a standard
IUPAC modszert. Azt talaltam, hogy az egyszeriisitett modszer a IUPAC altal standard
modszerként megadott, komplexképzés modszerrel egyezé eredményeket adott (lasd: 4.2.
Fehér LED cimi alfejezet), igy a tobb LED esetén is csak komplexképzés nélkiili mérések
késziiltek.
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2.1.3. Aktinometria Reinecke-séval

Az els6 Reineckat-anionon alapul6 vegylileteket Morland és Reinecke fedezték fel 160 évvel
ezelétt, anélkiil, hogy ismerték volna ezen anionok szerkezetét.>?® A Reinecke-s6 helyes
Osszetételét végiil egykristaly rontgendiffrakcios technikaval allapitotta meg Takéuchi és

Saito 65 évvel ezelott.

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

3. abra: Reinecke-so szerkezeti képlete

A Reineckatokat hasznaljak tobbek kozott kémiai aktinométerként, valamint toltésatviteli
fotokémiaban,?” ezen kiviil a gyogyszerek gravimetrids, volumetrids és spektrofotometrids

r r 25
elemzése soran.

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

hataséra az alabbi reakci6 jatszodik le:

[Cr(NH3)2(NCS)4] + H2O =, [Cr(NH3)2(NCS)3H20] + NCS™

A Reinecke-so6 hasznalata azonban hatranyokkal jar:

o akisérleteket sotét szobaban kell végezni,

o areakci6 érzékeny a hdmérsékletvaltozasra.

A fotodisszociacio sebességét a tiocianat-anion keletkezési sebességén keresztiil kovetjiik: azt
mérjiik, hogy adott besugarzasi id6 alatt mennyi tiocianat-ion képzddik. Az aktinométer
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(NH3)2(NCS)3(H20)] abszorpcidja azonos
nagysagrendli, mint az aktinométeré, ami azt jelenti, hogy az abszorpciojat figyelembe kell
venni a szamolas soran.” Tovabba, amint azt Szychlinski és munkatarsai leirtdk, savas

kozegben a melléktermék reakcioba Iéphet a vizzel.?®

A fotoreakcio soran keletkezo tiocianat-ionok mennyiségét klasszikusan spektrofotometriasan
kovetik vas(II)-tiocianat-komplexképzésével. A komplex abszorbancia-maximuma 450 nm-

en figyelheté meg, és a méréseknél Creiy > 10 Cncs- 2

Az elso 1épés az ammonium-ionok kalium-ionokkal torténd helyettesitése. Ehhez a Reinecke-
sot 20 °C-on kalium-hidroxid oldatban oldjuk fel. Az igy kapott pH megkdzelitéleg 13, ami
lehetdvé teszi az ammonium-ionok mechanikus keveréssel torténd eltdvolitasat
(PKa(NH3/NH,") = 9,2). Ezt kdvetden egyes cikkek szerint todmény kénsavat adagolunk az
oldathoz, hogy a pH-t 4 és 5 kozé csokkentsiik,?* ezzel a 16péssel kapcsolatban megoszlanak a
szakirodalomban talalt leirasok, egyes cikkek szerint, ahogy mar irtam sziikséges, masok ezt a

1épést kihagytak.?

Az egész eljarast sotét szobaban végezziik 25 °C-on. A spektrofotometrias mérésekhez
sziikséges komplexképzéshez vas(IIl)-nitrat-nonahidrat és salétromsav elegyét sziikséges
hasznalni. A komplexek moldaris abszorbancidja a vizsgalt 450 nm-es hullamhosszon 3400

dm?® /(mol-cm).

A reakcidé kvantumhasznositasi tényezdi ismertek: lathatd tartoményban 0,27-0,31 kozotti

értékek.*
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3. Kisérleti koriilmények
3.1. Felhasznalt anyagok és vegyszerek

3.1.1. Ferrioxalatos aktinometria komplexképzés nélkiil

Diplomamunkam soran végzett aktinometrias mérések soran mind a IUPAC, mind az
egyszerlsitett (csak a ferrioxalat komplex bomlasat kovetd) modszer esetén kalium-
[triszoxalato-ferrat(Ill)]-trihidratot hasznaltam, melyet egy korabbi laborgyakorlaton

allitottam eld. A komplexet kalium-oxalat és vas(Ill)klorid reakciojaval allitottam elg:*!

3K,C,04-H,0 + FEC|3 — K3[F€(C204)3]‘3H20 + 3KClI

A sobol ezutan 50,0 cm?® térfogatt oldatokat készitettem olyan modon, hogy 0,026-0,027 g
oldottam. Ebbdl a mérésekhez 2,5 cm® oldattérfogatokat pipettiztam a fotoreaktor 4 ml-es
mintattartojaba, majd a reakcid el6rehaladasat adott i1doékozonként 1,000 cm uthosszh

kvarckiivettdban vizsgaltam pasztazd spektrofotométer segitségével. A [triszoxalato-

crer

A készitett komplexet €és oldatot fényérzékenysége miatt szintén sotétben taroltam, és minden

mérési napon friss oldatot készitettem.

Szamolasokhoz a késObbiekben bemutatott (lasd: 5. dbra) emisszids spektrum diagramon
lathatéd betitésszam értékeket hasznaltam fel. Ezen kiviil a 390 nm-en mért kinetikai gorbét
abrazoltam, és hataroztam meg a meredekségét (dA/dt) minden méréssorozat esetén. A
kiértékeléshez sziikséges, 0 iddpillanathoz tartozo teljes spektrumokat, azaz a kiindulési
oldathoz tartozé abszorbancia értékeket (A,) szintén minden aktinometrids mérés soran
felvettem. A kvantumhasznositasi tényezOket 1 nm-enként adtam meg. A kovetkezOkben
bemutatom a szamolds menetét, ezt alkalmaztam minden komplexképzés nélkiili
aktinometrias méréssorozatra, valamint kis modositasokkal a IUPAC modszer esetén is (l1asd:

3.1.2. alfejezet).
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Els6 Iépésként relativ emittalt fotonszamot (Ngyronrel) Szamoltam a mért beiitésszam és a
hozza tartoz6 hullamhossz érték (A, nm) reciprokdnak hanyadosaval. A relativ emittalt

fotonszam mértékegység nélkiili.

Belitésszam ., ,
Nfoton,rel = T = Belitésszam - 4 (D

I

Ezutan az aktinométer-oldat altal elnyelt fotonok hanyadat (1—) szamoltam ki minden egyes
0

hullamhossznal:

~=1-10"% )

0

Az eldbbiekben kiszamolt két érték szorzatival megkaptam a relativ elnyelt fotonszamot

(Nfoton,elnyelr) minden mért hullamhossznal.

I
Nfoton,elnyelt = E * Nfoton,rel (3)

A relativ képz6dott termék mennyiségét (Npre ) a relativ elnyelt fotonszdm, és a hozza
tartozd hullamhossz értéken kikeresett kvantumhasznositdsi tényezd (¢p) értékébdl tudtam

kiszamolni:
Nprel = Nfoton,elnyelt ¢ 4)

Ezt 6sszegezve az dsszes képzodott terméket (X, Np o ) kapjuk.
Z NP,rel = Z Nfoton,elnyelt ¢ (5)

Az egy masodperc alatt képz6dott termék abszoltt koncentracidja (%, mol/dm®/s) a 390

nm-en abrazolt kinetikai gorbe meredeksége (dA/dt, s1) és a 390 nm-hez tartozé molaris
abszorbancia (£(390 nm) = 312 dm®mol-cm) hanyadosaval kaphaté meg. A (6) egyenletben
£=1,00 cm.

dCterme¢k _  —dA/dt
dt £(390 nm)-¢

(6)

Az egész mintaban egységnyi id6 alatt képz6dott termék mennyisége (). Np, s'l) az egy

crer
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minta térfogattal (Vinintas dm? majd szorozva az Avogadro allandoval (N, = 6,022-10% mol™)
szamolhato.

dc 5
Z Np = tz—rtmek * N4 * Viinta (7)

Az egész mintaban képz6dott termék mennyiségét (. Np, S‘l) osztva az 0sszes képzddott
termékkel (relativ) (X Npre;) és szorozva a relativ emittalt fotonszammal (Ngoronrel), 82

emittalt fotonszamot adja hullamhosszonként ( Nfyron, fOton/s).

2 Np
Ntoton = Y Nprel ' Nfoton,rel (8)

Ezt 6sszegezve megkapom az emittalt 6sszes fotonszamot (3 Niyron, fOtON/s).

Az emittalt foton energidja (E, J/s) hulldimhosszonként a hullimhosszonkénti emittalt foton
szam és a Planck éllandd (h = 6,626:10>* J-s) szorzata, szorozva a fénysebesség (c =

299792458 m/s) és adott hullamhossz (4, m) hanyadosaval.

E = Ngoton " h % )
Ezt 6sszegezve megkapjuk az emittalt foton energiat (Y E, J/s ).%?
ZEZZNfoton'h'§ (10)
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3.1.2. IUPAC iltal javasolt aktinometrids modszer

IUPAC aktinometrias mérések soran pufferelt kozegre volt sziikség, melyhez 0,50 mol/dm?®
Ezen kiviil a komplexképzéshez sziikséges o-fenantrolin oldatot is kellett készitenem,

melynek koncentraciéja 0,050 mol/dm? volt.

Meérések soran szintén a fotoreaktor 4 ml-es mintatérfogata, 1,0 cm-es atmérdjii mintartojaba
pipettaztam 0,650 cm® ferrioxalat oldatot (0,050 mol/dm?® koncentracioju kénsavban oldva).
Ezek utan a mintakat adott ideig vilagitottam, majd hozzaadtam 0,750 cm?® 0,50 mol/dm?®
fenantrolin oldatot komplexképzés céljabol, majd felvettem a kialakult [Fe(phen)s]** komplex
spektrumat pasztazo spektrofotométerrel, 1,000 cm uthosszu kvarc kiivettaban (az igy vizsgalt

3

minta térfogata: 2,576 cm® volt). A mintak allando 4,46-0s pH-értéken tartasat a

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

crer

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

dm?®/(mol-cm).
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3.1.3. Nagy koncentracioju aktinométer-oldattal végzett mérések

Egyes LED-ek (UV (365nm), Viola (395 nm)) esetén sziikség volt arra, hogy toményebb
aktinométer-oldatbol induljunk ki, mivel a reakci6é igen gyorsan teljesen lejatszodott, igy
készitettem 50,0 cm®-es oldatokat olyan modon is, hogy 0,78-0,81 g kozotti tomegii
komplexet mértem be €s oldottam fel 0,050 mol/dm® koncentracioju kénsavoldatban, majd
ezeket a triszoxalato-ferrat(Ill)-ra nézve 30-szoros toménységii oldatokat vilagitottam meg.
Megvilagitas utan az aktinométert visszahigitottam (oldoszerként tovabbra is 0,050 mol/dm®

crer

pufferelt kozegben, komplexképzés utdn, spektrofotometridsan, 1,000 cm uthosszl

crer

kvarckiivettaban vizsgaltam a keletkezett Fe(II) koncentracidjat.
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3.1.4. Aktinometria Reinecke-séval

Reinecke-soval végzett mérések soran, 50 cm® térfogatu oldatot készitettem, Ggy, hogy 0,266
percig ultrahangos keverével kevertettem (ahogy az irodalmi részben irtam ezutan a
szakirodalomban van ahol savanyitjdk a mintat, valahol ezt a Iépést kihagyjak, én
diplomamunkdm ideje soran nem savanyitottam tomény kénsavval az oldatom, viszont a

késobbiekben azt a modszert is szeretném vizsgalni).

Ezt az oldatot diddasoros spektrofotométerrel vizsgaltam, el6szor a teljes spektrumat vettem
majd, tobb kinetikai mérést is végeztem vele. Mérések soran 1,000 cm uthosszl kvarckiivettat
hasznaltam ¢és kinetikai mérés esetén a mintat magneses keverdvel kevertettem. A méréseket
szobahdmérsékleten végeztem. Ezenkivill, hogy biztosan semmi fény ne érje a

spektrofotométer lampain kiviil a mintamat, kartonnal lefedtem a késziiléket.
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3.2. Alkalmazott mérési moédszerek

3.2.1. Fotoreaktor

Diplomamunkam soran PhotoCube™ fotoreaktor lampainak kalibralasaval foglalkoztam. A
ThalesNano altal gyartott miiszer 7 hulldmhosszon (365, 395, 457, 500, 523, 595, 623 nm) és
fehér fénnyel is képes megvilagitani a mintakat két mode-ban (high mode és low mode),
melyeken beliill 10 szazalékonként allithatd a megvildgitds intenzitisa. A fotoreaktorban
tovabba bedllithato, hogy a vizsgalt mintat az 6sszes négy panel koziil eggyel, kettdvel, vagy
mind a néggyel szeretnénk megvilagitani A fotoreaktorban végrehajthatok hagyomanyos,
aramlasos ¢és "stop-flow" kémiai reakciok is. A LED teljesitménye szinenként 128 W-ig
valtoztathato. Alacsonyabb intenzitasi megvilagitas esetén (low mode) lehet6ség van tobb
hullamhossz egyiittes hasznalatara is. Tovabba tudjuk termosztalni is a reaktorteret 20-80 °C
homérséklettartomanyban, valamint kevertethetjiik is a mintakat egy magneses keverd
segitségével. Méréseimet 25-31 °C kozotti homéréskleten végeztem. A reaktorhoz elérhetd 30

ml-es és 4 ml-es tivegfiolak koziil a 4 ml térfogatiiakat hasznaltam minden mérés esetén.

A PhotoCube™ fotoreaktor tSbbek kozott alkalmas szerves szintézisek végrehajtasahoz is> —

kutatécsoportunkban pl. kiterjedten hasznaljak az 1,4-benzokinonok és antrakinonok vizes

fazisu fotoreakcidinak a vizsgalatdhoz.

4. abra: PhotoCube™ fotoreaktor
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3.2.2. UV-lathaté spektrofotometria

A PhotoCube™ reaktorban kalibralasa soran az aktinométer-oldat spektralis valtozasait UV-
lathatd 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 aktinometrias modszertdl fliggéen 390 vagy 512 nm
hullamhosszon. Emellett minden aktinometridss mérés 0. idépillanataban (azaz a frissen
elkészitett, még nem megvilagitott oldat esetében) 200-1000 nm hulldmhossz tartomanyon,
szobahdmérsékleten felvettem a teljes spektrumokat is, ezekre ugyanis a késGbbiekben

szlikség van a mérések kiértékeléséhez.

Ezen kivil a fotorekator LED lampainak az emisszids spektrumanak a méréséhez
felhasznaltam egy hordozhat6 szaloptikds Avantes StartLine AvaSpec-2048 tipusi AvaSoft
8.0 szoftverrel vezérelt spektrofotométert is. A miszer egy kombinalt deutérium-halogén
AvalLight-DHc fényforrassal rendelkezik. Az emisszios spektrum mérések soran a kiilonbdz6
hulldmhosszakon mért beiitésszamot kaptuk meg, amibdl a kalibralds soran energiat, illetve

fotonszamot szamoltunk a hullamhossz fliggvényében.

A Reinecke-soval végzett mérések soran Analytik Jena SPECORD S600-as diddasoros
spektrofotométert hasznaltam, mely deutérium- valamint halogénldmpa fényforrassal
rendelkezik, illetve WinASPECT szoftverrel vezérelt. A spektrumfelvétel 180-1100 nm
kozott tortént. Az Analytik Jena SPECORD S600-as diddasoros spektrofotométernél van
lehet6ség a kinetikai gorbék felvételére shutter always open funkcioval is, ami azt jelenti,
hogy a mintdn nem csak a spektrumok felvétele kozben, hanem folyamatosan athalad a
fotométer lampainak a fénye, ezt a funkciot hasznalva végeztem 30 perces kinetikai méréseket

a Reinecke-s6 vizsgalata soran.
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4. Mérési eredményék és kiértékelésiik

4.1. Szaloptikas spektrofotométerrel végzett mérések

Fehér
UV (365 nm)
15000 H Viola (395 nm)
Kék (457 nm)
Cian (500 nm)
=
‘S 10000
o
o
8
=
]
[as)
5000 H
0 ; - T ; |
400 600 800

Hullamhossz (nm)

5. abra: A triszoxalato-ferrat(IlI) aktinometrias kalibralasok soran hasznalt

LED-ek energia spektruma 10% relativ fényintenzitason

Minden hasznalt LED esetén sziikség volt arra a kiértékeléshez, hogy felvegyik az
energiaspektrumot. A késziilék geometridja miatt erre szaloptikds Avantes hordozhaté
spektrofotométert tudtuk hasznalni. Ezen mérések soran egy paneles megvilagitast
alkalmaztunk minden LED esetén. Mivel a low ¢és a high mode esetében nem volt mérhet6
fényintenzitas kiilonbség, igy a low mode-ban mért értékeket hasznaltam kiértékelés soran.
Fontos megjegyezni, hogy ennek ellenére az aktinométer fotoreakcidjdnak sebességét ez a
beallitas szintén befolyasolni tudta (valoszinlileg geometriai paramétert jelenthet a low és high
mode beallitas, igy a reaktortér fels6 felében talalhatdo 4 ml-es térfogati mintatartot a high

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

Aktinometrias méréseimet a fotoreaktor fehér LED-jének vizsgalataval kezdtem. El6szor 10
¢és 50%-os relativ fényintenzitason végeztem a standard IUPAC modszerrel 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
spektralis valtozasait, mig 50%-0s fényintenzitds esetén 30 mdasodpercenként vettem fel
spektrumot a reakcido gyorsabb lejatszodasa miatt. Minden esetben 8 iddpillanatban

vizsgaltam a mintat, és két parhuzamos mérést végeztem.

Mivel ilyen bedllitdsok mellett jol mérhetd volt a fotoreaktor ldmpdinak fényintenzitdsa, igy
ugyanilyen relativ fényintenzitas szazalékoknal, ugyanilyen besugarzasi idokkel elvégeztem a
fehér LED kalibralasat a komplexképzés nélkiili modszerrel is. A kiértékelés soran kapott
eredmények mind 10, mind 50%-os relativ fényintenzitas esetén egyeztek, ezért a tovabbi
LED-ek esetén csak egy fajta modszert hasznaltam. Komplexképzés nélkiili modszer esetén is

két parhuzamos mérést végeztem minden beallitas esetén.

1. tablazat: Fehér LED 10 és 50%-os relativ fényintenzitason végzett mérések eredményének

osszehasonlitasa modszer alapjan.
*: JUPAC modszerrel végzett mérések, minden esetben két parhuzamos mérés késziilt.

**: Komplexképzés nélkiili moédszer, minden esetben két parhuzamos mérés késziilt.

Emittalt Emittalt
fotonszam fotonszam
Panelek (10" foton/s) (10™ foton/s)
Mode % szdma * **
low 10 1 14,18+0,01 14,2240,01
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 27,540,2
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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6. abra: Fehér LED 10%-os relativ fényintenzitison végzett aktinometrias mérések eredménye

(IUPAC és komplexképzés nélkiili modszer eredményét is tartalmazza a diagram)
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7. abra: Fehér LED 50%-os relativ fényintenzitason végzett aktinometrias
mérések eredménye (IUPAC és komplexképzés nélkiili médszer eredményét is

tartalmazza a diagram)
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A 10 ¢és 50%-os relativ fényintenzitdson végzett mérések utdn elvégeztem a fehér LED
kalibralasat 1 panellel low mode-ban megvilagitva 20, 30, 40%-os relativ fényintenzitas
értekeken is, hogy vizsgaljuk a késziiléken az intenzitds szazalék beallitasanak hatasat. Ezen
mérések esetén is 8 pontbol allo kinetikai gorbét illesztettem, a mintamat 30 masodpercenként
vizsgaltam ¢és minden esetben a komplexképzés nélkiili moédszert hasznaltam. Ismételten két-

két parhuzamos mérést végeztem.
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8. abra: Emittalt fotonszam valtozasa fehér LED 10-50%-o0s relativ

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

Abrazolva a 10-50%-ig a mért emittalt fotonszamot lathatd, hogy a szazalék beallitasarol
elmondhat6, hogy valdban a vart modon egymas szamszorosai a mért értékek, igy nincs
szlikség arra, hogy az Osszes lehetséges fényintenzitas %-on kalibraljuk a késziiléket. Ez azért
is hasznos, mert nagyobb relativ fényintenzitasok esetén (sét egyes LED-ek esetén mar 10%
relativ fényintenzitason is) az aktinométer-oldat fotoreakcidja mérhetetleniil gyorsan

Jjatszodna le.

A mérések alapjan a fényintenzitasra hatassal van ezen kiviil 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 hatdsa van, fliggetlentiil attol, hogy az egyéb nem
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valtoztatott beallitasai milyenek a fotoreaktornak. Tehat ha pl. a panelek szdmar 1-r6l 2-re
emeltiik a fehér LED esetén, akkor az mindig kb. ugyanakkora mértékii intenzitasndvekedést
eredményeztett, fliggetleniil attdl, hogy hany %-os volt a fényintenzitds, vagy hogy éppen
high- vagy low mode beallitast alkalmaztunk-e. Igy aztan mindezen hatisokat az alabbi,

altalanos képlettel lehet figyelembe venni:

% Nioton = 2 Nfoton(lO%,low,l panel) * c-C'-C" (11)

ahol ¥ Ntoton(10%iow,1 panely 3z 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 hatsat, ha low mode helyett high mode beallitast hasznalunk,
C" pedig annak a hatdsat, ha 1 helyett 2 vagy 4 panel van bekapcsolva. A kapott mérési
eredmények alapjan az excel solver kiegészitd csomagjat hasznalva optimalizaltam a C, C'és
C" paramétereket. Az illesztésnél a cél az volt, hogy a mért €s szamolt értékek kozotti eltérés
négyzetosszege minimalis legyen. A késobbiekben pedig a képletet és a hozza tartozo
paramétereket hasznalva meg tudjuk majd adni a kisérletileg nem vizsgalt beallitasok esetén
is az emittalt fotonszamot. Erre sziikség is van, mert vannak a fotoreaktornak olyan
beallitdsai, melyek egy adott fotoreakcid lejatszatdsdhoz (pl. kinon fotokémiai bontdsdhoz)
rendkiviil hatékonyak, de kozvetleniil aktinometrids kalibraldssal nem mérhetéek az

aktinométer-oldat tal gyors (esetleg tal lassi) bomlasa miatt.

Ilyen modon azt kaptam, hogy a fehér LED esetén C' = 1,71, C"(1 - 2) =184 és C"(1 =
4) = 2,14. A relativ fényintenzitas hatasat a korabban mar bemutatott modon tudjuk
figyelembe venni (lasd: 8. abra), vagyis a 10%-os relativ fényintenzitashoz képest 20%
kétszeres (C = 2), 30% haromszoros (C = 3) és minden tovabbi relativ fényintenzitas esetén

SZAMmSZOoros.

Az ezen értékek alapjan szamolt emittalt fotonszamok eltérés négyzetosszege 4,7-10%"-nek
adodott, az egyes mérések esetében a meért €s szamolt fotonszam értékeket pedig az alabbi

tablazat tartalmazza:
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2. tablazat: Mérési eredmények 6sszefoglaléja, valamint dsszehasonlitasa solverrel kapott

értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Meért és
IUPAC vagy szamolt
Meért emittalt komplexképzés | Szamolt emittalt | érték kozotti
Panelek  foton szam  Szords nélkiili fotonszam eltérés
Mode %  szdma (10™foton/s) % médszer (10" foton/s) (%)
low 10 1 14,2 1,28 Mindketto 13,8 2,70
low 10 2 23,7 1,81 Mindketto 25,4 -7,04
low 10 4 26,4 0,15 Mindketto 29,6 -11,99
high 10 1 27,5 5,07 Mindketto 23,6 14,34
high 10 2 43,4 3,38 Mindkettd 43,4 -0,03
high 10 4 50,7 1,36 Mindketto 50,6 0,19
low 20 1 257 1,24 Komplexképzés 27,6 738
nélkiil
low 30 1 433 0,73 Komplexkepzes 41,4 4,50
nélkiil
low 40 1 53,6 0,76 omplexkepzes 55,2 2,95
nélkiil
low 50 1 71,6 0,54 Mindkettd 69,0 3,70
low 50 2 127 4,02 Mindkett6 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. UV (365 nm) LED

Az UV (365 nm) LED esetében 50,0 cm®-es oldatokat hasznéltam, amelyeket 0,78-0,81 g

crer

cyey

cre

higitottam vissza. Ezutan hozzaadtam a puffert és az o-fenantrolin oldatot a
komplexképzéshez ugyaniugy, mint az [UPAC mérések soran, 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 pontbdl illesztettem. Itt is két parhuzamos mérés késziilt minden beallitas
esetén. Az UV LED esetén elvégeztem egy szamolast, hogy amennyiben valdban
monokromatikusnak tekintem a lampa fényét, tehat 365 nm-en kapott belitésszamot
hasznalom csak a szamolas soran és nulldnak tekintem minden mas hulldmhosszon akkor is
ugyanazt az eredményt kapom-e mintha a tényleges emisszios spektrumban kapott széles
csucshoz tartozo, beiitésszam értékeket mind figyelembe venném szamolas soran. Igy 1
paneles megvilagitis 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 emisszids spektrumon kapott csticsot, amit vizsgalva lathaté volt,
hogy nem csak a 365 nm-es hullamhossz jarult szamottevé mértékben az aktinometrias
mérések sordn kapott emittalt fotonszam értékekhez, ezért az 0sszes LED esetén a meért
beiitésszamok alapjan szamoltam és nem tekintettem monokromatikusnak a vizsgalt LED-ek
fényét. Ha megnézziik a 3. tablazatot, lathatdé az, hogy abban a hulldmhossztartomanyban,
ahol az UV LED-nek emissszios csucsa van, az aktinométer-oldat abszorbanciaja jelentésen
(0,3 és 1,9 kozott) valtozik (a kvantumhasznositasi tényezék kozel allandoak). Ez a
nagymértékii valtozds magyarazat arra, hogy miért kiilonbozik szamottevéen az emittalt

fotonszam, amennyiben egy hullamhosszat vesziink csak figyelembe.
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3. tablazat: UV (365 nm) LED emisszios cstucsahoz tartozo beiitsészam és emittalt fotonszam

értékek az emisszios csucs kb. 10, 50 és 100%0-anal

{

Hulldmhossz 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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9. abra UV (365 nm) LED 10%-os relativ fényintenzitason végzett

Ahogy a fehér LED esetén is, az excel solver segitségével vizsgaltam, hogy adott

bedllitasok hatasat hogyan tudom ugy figyelembe venni, hogy szamolhato legyen az

emittalt fotonszam tényleges aktinometrids mérés kivitelezése nélkiil. Szintén a mért és

szamolt érétékek kozotti eltérés négyzetdsszeg minimalizalas volt a cél, ami 1,4233-10%
-nek adodott ennél a LED-nél.
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Az UV LED-re is meghatarozva a C, C' és C" paramétereket lathaté volt, hogy
kiilonbozé LED-ek esetén kiilonbozoé egylitthatokkal tudjuk figyelembe venni egyes
beallitasok hatasat (késobb lathatod lesz, hogy a panelek szamat, illetve a low és high
mode kozotti kapcsolatot minden LED esetében mas szammal vald szorzas fogja
kifejezni, de adott LED esetében a solverrel kapott megoldas barmilyen beallitas esetén

J0 kozelitést ad).

Ilyen modon azt kaptam, hogy az UV LED esetén a low mode-hoz képest a high mode
(C") 1,11-szeres érték lesz, ez joval kisebb kiilonbség a két mode kozott, mint fehér
LED esetében. A hasznalt panelek szamat vizsgdlva 1 panelhez képest két panel esetén
(C"(1 > 2))1,41-es szorzoval szamolhatunk, mig ugyanigy 1 panelhez képest négy
panel esetén (C"(1 — 4)) a varhato értéket 2,46-0s szorzd segitségével becsiilhetjiik

meg jo kozelitéssel.

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

osszehasonlitasa solverrel kapott értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Meért Szamolt Meért és szamolt
emittdlt emittadlt foton érték kozotti

Panelek  foton szdm szdm (10" eltérés
Mode % szdma  (10™foton/s) Szords % 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 5,31
high 10 4 1,8413 0,35 1,89 -2,46
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4.4. 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 1ényegesen gyorsabb volt, mint pl.:

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

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

pontbol illesztettem azt. Itt is két parhuzamos mérés késziilt minden beallitas esetén.
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10. abra Viola (395 nm) LED 10%-os relativ fényintenzitason végzett

aktinometrias méréseinek eredménye

Ahogy a korabbi LED-eknél itt is excel solvert hasznéltam. Itt a mért €s szamolt érétékek

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

Viola LED-et vizsgalva a low mode-hoz képest a high mode ((C") 1,51-szeres érték lesz,

(Iathatd, hogy ez ismételten egy kiilonboz6 érték, mint amit fehér vagy UV LED esetében
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kaptunk). Hasznalt panelek szamat vizsgalva 1 panelhez képest két panelt (C"(1 — 2))1,24-

es szorzoval volt szamolhatd, az 1 panelhez képest négy panel (C"(1 = 4))pedig 2,67-szoros

szorzé segitségével volt becsiilhet6 jo kozelitést kapva.

5. tablazat: Mérési eredmények dsszefoglaléja viola (395 nm) LED esetén, valamint

osszehasonlitasa solverrel kapott értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Meért Szamolt Meért és szamolt
emittalt emittalt foton érték kozotti

Panelek  foton szam szdm (10 eltérés
Mode % szdma  (10™foton/s) Szords % 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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4.5. Kék (457 nm) LED

Kék LED esetében a komplexképzés nélkiili 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, melybdl 50 cm®
mintatartojaba 3 em®-t pipettdztam egy-egy aktinometrids méréshez.Ehhez szintén 8 adat
pontot vettem fel minden mérésnél. A kék LED esetében low mode-ban 30 masodpercenként,
mig high mode-ban 20 masodpercenként vettem fel spektrumot. A korabban bemutatott

LEDekhez hasonloéan itt is minden beallitas esetén két-két parhuzamos mérést végeztem.
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11. abra Kék (457 nm) LED 10%-os relativ fényintenzitason végzett

aktinometrias méréseinek eredménye

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

értékek kozott az eltérés négyzet 0sszeget 4,55- 10*-nek kaptam minimalisnak.

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

szorzassal tudjuk megtenni, mig ha a megvilagitds soran hasznalt paneleket szdmat
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szeretnénk figyelembe venni akkor 1 panelés két panel kozott (C"(1 — 2)) 1,61-szoros

szorzasra, 1 €s négy panel kozott (C"(1 = 4))1,75-szoros szorzas sziikséges.

6. tablazat: Mérési eredmények 6sszefoglaléja kék (457 nm) LED esetén, valamint

osszehasonlitasa solverrel kapott értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Meért Szamolt Meért és szamolt
emittalt emittalt foton érték kozotti

Panelek  foton szam szdm (10 eltérés
Mode % szima  (10™foton/s) Szords % foton/s) (%)
low 10 1 25,8 0,44 22,3 13,4
low 10 2 31,5 1,19 36,0 -14,1
low 10 4 41,2 2,27 39,1 5,21
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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4.6. Cian (500 nm) LED

A kék LED-hez hasonloan a cian LED esetében is a komplexképzés nélkiili modszerrel
végeztem az aktinometrias méréseket. Itt ugyanugy az aktinométer-oldat 390 nm-en felvett
kinetikai gorbéjének meredekségére volt sziikkségem a kiértékeléshez. Ezen LED esetében is

0,026-0,027g ferrioxalat komplexet mértem be, melybél 50 cm?® oldatot készitettem 0,05

mol/dm® koncentracioji kénsav segitségével. EbbSl a fotoreaktor mintatartéjaba 3 cm’-t

pipettaztam egy-egy aktinometrids méréshez. Ehhez, szintén 8 adat pontot vettem fel minden
mérésnél. A cian LED esetében, megint csak a kékhez hasonl6 moédon 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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12. abra Cian (500 nm) LED 10%-os relativ fényintenzitason végzett

aktinometrias méréseinek eredménye

Mérési eredményeket felhaszndlva a solver segitségével a cidn LED-re a mért ¢€s

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

Az egyes beallitasokat a solver alapjan az alabbi modon tudjuk figyelembe venni:

amennyiben low mode-bol high mode-ba szeretnénk atszamolni akkor €' = 1,17 , mig,

ha a megyvilagitas sordn hasznalt paneleket szamat 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
atszamolni C"(1 - 4) = 2,98.

7. tablazat: Mérési eredmények osszefoglaléja cian (500 nm) LED esetén, valamint

osszehasonlitasa solverrel kapott értékek alapjan szamolt emittalt fotonszammal

Meért Szamolt Meért és szamolt
emittalt emittalt foton érték kozotti

Panelek  foton szam szdm (10 eltérés
Mode % szima  (10™foton/s) Szords % 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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4.7. Fotoreaktor kalibralt LED-einek 6sszehasonlitasa

Amennyiben a 11 egyenletet szeretném a vizsgalt LED-ek esetén alkalmazni lathatjuk, hogy
ezek minden esetben kiilonboztek, azonban egy LED-en beliil az értékek beallitasoktol
fiiggetlentil egyeznek. Tehat példaul fehér LED-et hasznalva a high és a low mode kozott
ugyanazzal a szorzoval tudok szdmolni, fiiggetleniil a haszndlt panel szamtol, vagy relativ

fényintenzitas %-os beallitasatol.

8. tablazat: A (11) egyenlet paramétereinek osszehasonlitasa kalibralt LED-ek szerint. A C

paramétert (% hatasa) nem tartalmazza a tablazat (1asd: 4.2. alfejezet)

uv Viola Kék Cidan
LED Fehér (365 nm) (395 nm) (457 nm) (500 nm)
Nroton(rovtow paned) | 1 38108 693104 | 7.3410% |2.23:10% | 6,8310'°
(foton/s)
c’ 1,71 1,11 1,51 2,02 1,17
C"(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-ek tovabba 6sszehasonlitottam emittalt fotonenergiajuk alapjan is, ezt tartalmazza a 9.
tablazat. Ezek a fotonenergia értékek az emittalt fotonszdmhoz képest mar kevésbé térnek el

LED-enként.

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

uv Viola Kék Cidn
LED Fehér (365 nm) (395nm) (457 nm) (500 nm)
2 E(lo"/‘é;’g'l panel) 0,005204 | 0,000353 0,000362 | 0,00979 | 0,00271

Tovabba a 8. tablazat alapjan lathato 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 toéménységili aktinométer-

oldat hasznalatara is sziikség volt. Erre magyarazatot ad az aktinométer-oldat spektruma:
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13. abra: [triszoxalato-ferrat(I1I)] oldat spektruma 0. idépillanatban

—
()]
1

1.0

Kvantumhasznositasi tényezo
=
n
1

0.0 T T 1
400 600

Hullamhossz (nm)

14. abra: [triszoxalato-ferrat(I1I)] kvantumhasznositasi tényez6i a hullimhossz fiiggvényében
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4.8. Reinecke-so

4.8.1. Reinecke-s6 szintézise

Reinecke-s6 szintéziséhez sziikség volt ammonium-dikromatra, amit szintén én allitottam eld
olyan modon, hogy ammonium-hidrogénkarbonat oldatat elegyitettem krom(IV)-oxid hidegen

telitett oldataval folyamatos kevertetés mellett kis részletekben adagolva.

2CrO3+2 (NH4)2HC03 —> (NH4)2CI’207 +2 CO;, + H,O

Reinecke-soval folytatott mérésekhez a komplexet az alabbi egyenlet alpjan allitottam el8:**

1. 140-150°C
2. (NH4 )2Cr207

NH,SCN —— 2%, NH,[Cr(NH3)5(SCN)a]-H,0

200 gramm ammoOnium-tiocianatot melegitettiink egy gomblombikban, amig fel nem olvadt,
majd 42,59 (NH4),Cr,07-ot poritottunk és tovabbi 50 g NH;SCN-al keverve kis részletekben

melegités és kevertetés mellet az olvadékhoz adtuk.

A termeéket hiitottiik és kb 200 cm3 jeges vizzel egy nagy fézopoharban dsszekevertiik majd
Biichner tolcséren sziirtiik, €s ezutdn 625 ml eldzetesen 65 fokra felmelegitett vizben oldottuk.
Eldzetesen melegitett iivegtdlcséren sziirtiik (oldatlan maradék, ami melléktermékként
keletkezik a Morland s6 ami a Reinecke sav guanidin-soja) és a szilirletet hiitészekrénybe
tettilk, melyet ezutan ismét vakuum alatt szlrtiink. Ezutan foszforpentoxid felett

exszikkatorban szaritottuk.

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

kiindulasi anyag) is befolyasolhatta a kitermelést.
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15. abra: Reinecke-sé
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16. abra: Reinecke-sé IR spektrum a piros a sajat mérés, fekete irodalomban megtalalhato

spektrumot jeloli

A spektrum j6 egyezést ad a hulldmszam értékekkel, amik megtalalhatok az irodalomban,*®
mint példaul a C-N harmas kotésre jellemz6 cstics, ami 2103 cm™-nél jelenik meg, vagy az

NHs ligandumra jellemzd kiszélesedett csucs 3148-3410 cm™ értékek kozott.
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4.8.2. Aktinometria Reinecke-soval

Els6 1épésben készitettem egy oldatot, melyhez 0,2660 g Reinecke-sot (M = 354,42 g/mol)

ey

cm® volt. Ezutan felvettem ezen aktinométer-oldat teljes UV-lathato —spektrumat

szobahdmérsékleten, 1,00 cm Gthosszu kvarckiivettaban.

2
1

Abszorbancia

0 T T T T T T T T w_—IM—
200 400 600 800 1000

Hullamhossz (nm)

17. Abra: Reinecke-sé spektruma, szobahémérsékleten. Oldészer: 0,1 mol/dm® koncentraciéji

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

Ezutan kinetikai mérést is inditottam: a fent emlitetted oldatbol 3,00 cm>-t pipettaztam az
1,00 cm uthossza kvarckiivettdba, majd 30 percig vilagitottam meg az AnalytikJena
SPECORD S600 diddasoros spektrofotométer mindkét lampajaval, shutter always open
funkcié mellett, folyamatosan kevertetve az oldatot, szobahémérsékleten. Tovabba — hogy
biztositsam, hogy a spektrofotométer lampainak fényén kiviil méas fény nem éri a mintdm — a

spektrofotométert kiviilrél lefedtem egy kartondobozzal.

Végeztem olyan mérést is, amely soran ezt a sotétitd kartont mérés kozben (10 perc eltelte
utén) leszedtem a spektrofotométerrdl, 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 hatassal van a kiviilrél érkez6 fény a reakcid lejatszodasara. Mivel ennyi id6 alatt csak
kismértékt abszorbancia valtozas lathato, ezért hosszabb idGtartamu mérések el6tt érdemes

lehet Gjra megvizsgalni a kiils6 fénynek a fotoreakcid sebességére gyakorolt hatasat.

A Reinecke-s6 lugos oldatanak 525 nm-en van az egyik abszorbancia maximuma, és ezen a

hullamhosszon megvilagitas hatasara abszorbancia csokkenés volt lathato.

b
n
-

Abszorbancia (525 n)

Abszorbancia

T T T
400 600

Hullamhossz (nm)

18. abra: Reinecke-so aktinométer-oldatanak fotokémiai reakciéja diédasoros spektro-
fotométerben kovetve, jobb felsé sarokban az 525 nm-en mért kinetikai gorbe, t,,,, = 1800 s. A

mérés soran a kiilsé fényt kartondobozzal kizartuk.

A 30 perces mérések alapjan a SCiDAVis programot hasznalva hataroztuk meg a kinetikai
gorbe meredekségét ¢és hibgjat, ilyen mddon MS;% kartondobozzal letakart fotométer
esetében (—2,5£0,1):10° s, tehat lathato, hogy ilyen rovid megvilagitasi idé esetén a kinetika

gorbe meredekségének hibaja is szdmottevo.

Mivel a gérbéken nem latszik annak a hatasa, hogy mikor volt lefedve a minta, és mikor nem
(a meredekségek hibahatdron beliil megegyeznek: elsé 10 percben (—9,92ﬂ:8,05)'10'6 s?,
mésodik 10 percben (—7,28+6,05)-10° s, harmadik 10 perchen (~1,13+0,70)-10° s*, az
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egész 30 perces mérést egyben illesztve: (—1,1ﬂ:0,1)'10'5 S'l), ezért a kiils6 fénynek nincs
szignifikans hatdsa a folyamatra. A végig kartonnal letakart eltérés oka nem a kiils6 fényben

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

A fotokémiaban az anyagok reakcioképességét vizsgaljuk fénnyel vald gerjesztés hatasara. A
fotokémiai reakcid sebességét a kvantumhasznositdsi tényezdével tudjuk szamszerisiteni,
ennek a meghatarozasahoz azonban ismerni kell a megvilagitashoz hasznalt fényforras
fényerejét is, amit aktinometridval hatarozhatunk meg. A kémiai reakciok gerjesztésére
altalaban az UV ¢s lathato tartomanyu fény alkalmas, igy az ilyen fényforrasok kalibralasara

van sziikség, és az ismert aktinométer-oldatok pont ezt a tartomanyt fedik le.

Diplomamunkam soran kiilonféle aktinometrias modszereket felhasznalva és 6sszehasonlitva
végeztem el a PhotoCube™ fotoreaktor fehér, UV (365 nm), viola (395 nm), kék (457 nm),
valamint cian (500 nm) LED-jelinek a kalibralasat. Emellett a kapott eredmények alapjan
felirtam egy tapasztalati képletet (lasd: (11) egyenlet), amely segitségével a fotoreaktor
kiilonboz6 beallitasanak hatasat — relativ fényintenzitas, hasznalt panelek szama (1,2 vagy 4),
illetve low mode és high mode-ban valé mérés — lehet figyelembe venni akar tényleges
aktinometrids mérés nélkiill is. Fontos kiemelni, hogy ezeket a szorzokat (a relativ
fényintenzitas kivételével) minden LED esetén kiilon kellett meghatarozni, ugyanis azok
kiilonb6zé LED-ek esetén kiilonbozd értékeknek adodtak. Szdmoldsaimhoz az excel solver
kiegészitd csomagjat hasznaltam, és a mért, valamint a szamolt 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
mért fényintenzitas-értékek valdban egyenesen aranyosak a késziiléken beallitott %-értékkel.
Ezen LED esetén mind IUPAC modszerrel ([triszoxalato-ferrat(IlI)] fotokémiai bomlasa, és a
mind a Lehoczki és munkatarsai altal kifejlesztett, komplexképzés nélkiilli modszerrel
elvégeztem a miszer kalibralasat. Mivel a két mddszer nagyon j6 egyezést mutatott, a

késobbiekben mar csak egyfélét alkalmaztam a vizsgalt LED-ekre.

Az UV és Viola LED-ek esetén nagyobb (a IUPAC moddszerhez képest 30-Szoros)

crer

esetében nagyon gyorsan jatszodott le a ferrioxalat aktinométer bomlasa. Ugyanezen okbol

ezeket a LED-ek csak 10%-os relativ fényintenzitason vizsgaltam.
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A kék ¢és cian LED-ek estén is 10%-o0s relativ fényintenzitdson végeztem méréseket, itt a

komplexkképzés nélkiili modszert hasznaltam a kalibralashoz.

Az egyes kalibralt LED-ekre a (11) egyenlet paramétereit a 8. tablazat hasonlitja 6ssze, ahol
jol lathat6é az, hogy minden LED esetében kiilonbozd értékekkel tudjuk egyes beallitasok

hatasat figyelembe venni.

A diplomamunkam keretein beliil emellett elvégeztem egy masik aktinométer, a Reinecke-sé
szintézisét is, mely komplexet 24,4%-os kitermeléssel allitottam elS. Erre a sora azért lesz
szitkség, mert a Reinecke-s6 gyakorlatilag a teljes lathatoé tartomanyban (400-750 nm)
alkalmas aktinometrids kalibralasra, mig a [triszoxalato-ferrat(Il)] csak 500 nm-ig

alkalmazhato.

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 funkci6jat hasznalva a spektrofotométernek. Ilyen
modon 525 nm-en (ahol az egyik abszorbancia maximuma van a komplexnek) besugarzas

hatasara abszorbancia csokkenést tapasztaltam.

A Reinecke-s6 fotoreakcidjat a tovabbiakban érdemes lenne vizsgalni mind az altalam
alkalmazott ligos kozegben, mind kalium-hidroxidos oldatat savanyitva, hiszen mindkét
modszert megtalalni a szakirodalomban. Tovabba a komplex alkalmas lehet egy egyszertsitett
aktinometrids modszer kidolgozasara is, hasonléan ahhoz, amit Lehoczki és munkatérsai?®
dolgoztak ki a [triszoxalato-ferrat(IIl)] esetén. Ezenkiviil a késébbiekben a Reinecke-sot
felhasznalva elvégezhetd a PhotoCube™ fotoreaktor még nem kalibralt LED-jeinek

kalibralasa is (z61d (523 nm), borostyan (595-nm), piros (623 nm) LED-ek).
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6. Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik hozzéjarultak, és segitségemre voltak jelen

szakdolgozat megsziiletésében.

Koszonet illeti témavezetém, Dr. Osz Katalint, aki szakdolgozatom elkészitésében nyujtott

magas szakmai szinvonalu segitséget és tamogatast.

Szintén koszonet illeti Dr. Lente Gabort, aki a szaloptikas spektrofotométeres mérések, illetve
Origin hasznélata sordn volt segitségemre. Ezen kiviil koszonet illeti Szuroczki Pétert, akinek
korabbi laborgyakorlata sordn allitottam el a méréseimhez sziikséges ferrioxalat komplexet,

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

Végiil szeretném megkdszonni a Fizikai Kémia és Anyagtudomédny Tanszéknek, hogy a
munkamhoz sziikséges miiszereket és eszkozoket, valamint a méréshez sziikséges teret és

szakmai 1égkort biztositottak.
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