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1. Bevezetés és célkituzések

Az emberiség megndvekvd energiaigényének biztositasahoz, a fosszilis
energiahordozok kimertilése és a kornyezetszennyezés mértékének csokkentése végett
egyre nagyobb hangstly keriil a korszerlibb megujulé energiaforrasokra, mint nap-, viz-,
szél-, geotermikus energia és biomassza. Az atfolyasos galvancelldk fejlesztése is egy
igéretes lehetéséget kinal a nap fényének kémiai energiava alakitdsara. llyen
rendszerekben  hasznalhatunk  oldott  &llapotu  energiahordozdként  kinonokat,
antrakinonokat is. Ezek jol alkalmazhatdak lehetnek vizoldhatosaguknak koszonhetGen,
illetve annak ismeretében, hogy szubsztituenst6l fiiggben kiilonbozé fizikai és kémiai
tulajdonsdgaiknak valtoztatasara van lehetéség, valamint reverzibilis redoxireakciokban
vesznek részt. A vizben oldott szarmazékok ismert fényeérzékenysége tiikrében adja magat
a hipotézis, miszerint idedlis vegyilettel vagy vegyiletekkel, és vilagitassal
optimalizalhato lenne a cellahatéekonysag, igy a galvancella akar teljesen fénnyel tolthetové
valna. A fotoreakcidt az energia fény formajaban torténé abszorpcioja inditja el, melynek
kovetkeztében a rendszerben létrejonnek olyan atmeneti és gerjesztett allapotok melyek
elektronokat, protonokat, hidrogénatomokat, illetve gerjesztési energiajukat tovabbithatjak
mas molekulakba.l Mivel kételektronos, kétprotonos folyamatban reverzibilisen
hidrokinonnad  redukalédnak, jol  hasznalhatonak  tekintheték  elektrontranszfer
folyamatokban. A kinonok, antrakinonok, tobbek kozott ujratolthetd akkumulatorként is
lehet6séget kindlnak a fényenergia elektromos aramma alakitasara. Mindezek alapja a

kordbban mar emlitett reverzibilis redoxireakcio.

Ezen fotokémiai reakciok vizsgalatara kézenfekvd, konnyen hozzaférhetd és
viszonylag egyszerli megoldast kindlnak a diddasoros spektrofotométerek, melyek
fényforrasa alkalmazhato fotokémiai reakciok inicialasara is Kinetikai mérés soran. A

spektrofotométer egyidejiileg detektalja is a lejatszodo folyamatokat.

Szakdolgozatom soran a natrium-antrakinon-2-szulfonat szarmazék vizes oldatat
szerettem volna vizsgalni. A szarmazék fotokémiai reakcioinak felderitéséhez diddasoros
spektrofotométeren terveztem Kinetikai méréseket, emellett felhasznaltam egy nagy
intenzitdsi UV lampét is a mérések soran. Ezzel a fotoreakcid gyorsitasa volt a célom,
valamint annak a kihasznalasa, hogy a natrium-antrakinon-2-szulfonat vizes oldatanak az
elnyelése az UV-tartomanyban sokkal jelentdsebb, mint a lathato hullamhossz-

tartomanyban. A fényenergia hasznositasa szempontjab6l az sem elhanyagolhatd, hogy a
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kisebb hullamhosszi fénynél a foton energidja nagyobb, igy ebbdl a szempontbol az UV-
tartomanyban elnyeld szarmazékok hasznalta a kedvezobb. A Kinetikai gorbeket 332, 410,
illetve kisebb koncentrécioju torzsoldatok esetén 275 nm hulldmhosszon vizsgaltam.

Ezen tdl célom volt egy olyan berendezés Osszedllitdsa, melyben a diddasoros
spektrofotométer polikromatikus fénye helyett egy f6képp az UV-tartomanyban emittalo
fényforrassal (UV lampéaval) vildgitsam meg a mintét, igy a fotoreakciot gyorsitsam, de a
reakcid kovetésére tovabbra is spektrofotometriat hasznaljak. Ehhez a spektrofotométer
klvettatartdja folé rogzitettem a kordbban emlitett nagy intenzitadsi UV lampéat, hogy
ismert, de a hasznos (UV) tartomanyban a spektrofotométer lampéajanal nagyobb
fényintenzitast berendezést kapjak, és a késGbbiekben a mintam ezzel is vizsgaljam. Az
Osszedllitott berendezésen kalium-[triszoxalato-ferrat(111)]-trihidrat komplex segitségével
tobb aktinometridss mérest és szamolast hajtottam wvégre. A célom nem csak a
fényintenzitds megallapitdsa volt, hanem annak a tesztelése is, hogy a mintaba jutd

fényintenzitds mennyire allando ilyen kisérleti elrendezés mellett.
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2. lrodalmi attekintés

2.1. Antrakinon-szarmazékok és jelentoségiik

Az antrakinonok a kinonok kozé sorolhatok, és szarmazékaik a természetes
kinonok legnagyobb csoportjat alkotjak.>

0]

o)

1. abra: Az antrakinon szerkezete

Az antrakinonok az antracénbdl szdrmaznak és két ketocsoportot tartalmaznak,
melyek tébbnyire a 9. és 10. poziciéban helyezkednek el. Az alapvegyulet az antrakinon
(9,10-dioxoantracen, 1. abra), melyet kiilonboz6 modon lehet szubsztitualni, ami a
szerkezetek nagy valtozatossagat eredmenyezi. Széles kdrben elterjedtek a névenyvilagban
¢s elofordulnak oxidalt, redukalt és kombinalt (glikozidos) allapotban is. Kiilonb6zo
novényi részekbdl izolaltak Oket, mint példaul levél, szar, gyokeér, hively, mag. A
természetben eléforduld antrakinonok szinezd és/vagy farmakolégiai tulajdonsdgokkal

rendelkeznek.®

Kiemelhetd a tumorellenes, gyulladascsokkentd, vizelethajtd, valamint a vizhajto
hatdsuk, alkalmazhatok iziileti gyulladascsokkenté, gombacllenes, antibakterialis,
malariaellenes szerként, valamint ismert antioxidans tulajdonsaguk is. Ezek a vegyiletek
megtalalhatok a kiilonb6z6 élelmiszerekben is: borsdban, a kdposztaban, a salataban és a

babban (mg-os mennyiségben/ kg friss z6ldség).2

Az antrakinonok a szinezékek masodik legfontosabb osztalyat is képviselik, az azo-
szinezékek mogott. Az antrakinonok alkotjak a természetes pigmentek legnagyobb
csoportjat, mintegy 700 leirt vegyiletikkel. Ezek kozul korulbelil 200 vegyuletet
novényekbdl izolaltdk, mig a tobbit zuzmokbodl és gombakbol. A szubsztitucié mértékének
megvalasztasaval a szinek valtozatos skaldja 4llithato el6.? A legtobb kereskedelmi

forgalomban kaphat0 antrakinon szinezék kelld hdstabilitassal rendelkezik ahhoz, hogy
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felhasznalhat6 legyen polikarbonatban €s hore lagyuld poliészterekben. E szinezékek koziil

néhany alkalmas poliamidhoz, gyantakhoz és azok keverékeihez is.*

a. alkilantrakinon hidrogénezése

2-alkilantrakinon 2-alkilantrahidrokinen
b, aromés gyird hidrogénezése

AHQ 3.6.7.8-tetrahidroantrakinon
¢, hidrogén-peroxid képzbdése

R - -]

AHQ AQ
d, hidrogen-peroxid képzidése

THAHQ THAQ

2.abra: Az antrakinon-autooxidacids eljaras lépései

Az iparban a hidrogén-peroxidot antrakinon-autooxidacios eljarassal allitjak el6. Az
elsé kereskedelmi antrakinon-autooxidacios eljarast — mellyel napi 1 tonna H2O»-t

allitottak eld — az 1G Farbenindustrie vezette be az 1940-es években.®

Els6 lépésben a 2-alkilantrakinont (AQ; altaldban 2-etilantrakinon) megfeleld
oldoszerben vagy oldoszerkeverékben katalitikus tuton hidrogénezik a megfeleld
antrakinolld vagy antrahidrokinonna (AHQ) (lasd: 2/a. abra). Egy mellékreakcié soran
5,6,7,8-tetrahidro-antrahidrokinon (THAHQ) keletkezik, mivel egy szubsztitualatlan
aromas gylr(i hidrogént vesz fel. Ez utan az antrahidrokinont tartalmazo oldatot
elvalasztjak a hidrogénezd katalizatortol, majd levegdvel oxidaljak, hogy ujra az eredeti
antrakinont kapjak (2. abra c, d rész), és ezzel egyidejiileg egyenlé molekulatomegii

hidrogén-peroxidot 4llitsanak el§. °

Az antrakinon-oxidacios-eljaras eldonye, hogy ciklusonként nagyon nagy hidrogén-

peroxid-hozamot biztosit. A f6 hatranyai azonban nemcsak az oldat és a hidrogénezd
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katalizator regeneralasat igénylé mellékreakciokbol, hanem a szerves szennyezddések

hidrogén-peroxid termékbd] valo eltavolitasaval jaro levalasztasi lépésekbél is adodnak.®

2.2. Kinonok fotokémiaja

Az antrakinon-szarmazékok rendelkeznek konjugalt kromofér csoportokkal, mint a
C=C és C=0 kotések. Igy o, 7, valamint n tipusti molekulapalyak vannak a molekulaban,
melyek gerjesztédnek fény hatésara. Ezek az elektronatmenetek a kiilonb6zé hullamhossz-
tartomanyokban kiilonb6zoképpen alakulnak: o-7* &tmenet jellemzé vakuum UV-
tartomanyban, =z-z* UV tartomanyban, n-z* &tmenet jellemz6 a lathato fény

tartomanyaban.®

Abszorbancia
F'.l
[a]

L)
(%]

=

150 200 230 300 330 400

Hullamhossz (nm)

3.4bra: A natrium-antrakinon-2-szulfonat spektruma.” A mérés diddasoros

spektrofotométerrel tértént, vizes kbzegben ¢ = 3,74:10° M

Az antrakinon-szarmazékok stabilisak vizben, de a 9,10-antrakinon-szulfonatok

képesek a vizmolekulat bontani UV-fény hatésara. A reakci6 soran OH- képzddik.®
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2.3. Atfolyasos galvancella (flow battery)

Az atfolyasos galvancellak az akkumulatoron kivil téarolt folyékony elektrolitok
hasznalataval képesek nagy mennyiségii energiat tarolni, mindezt viszonylag kis helyen. A
redoxaktiv anyagok elkildnitett tartdlyokban, a cella aktiv részétdl kiilon talalhatok.
Elonylik, hogy nem mérgezdek, nem gyulékonyak, biztonsdgosan hasznalhatok ¢és
kornyezetkimélébbek. Ezen kiviil elmondhato, hogy ez az akkumulator hatékonyan, nagy
teljesitménnyel miikodik szobahémérsékleten. Az atfolyasos galvancellak potencidlisan
lehetévé teszik a megajuld energia koltséghatékony, helyhez kotott térolasat.
Létrehozhatunk ilyen rendszert példaul kinonokat ferricianidokkal reagéltatva lugos

kozegben.®

Cella | *

Polimer
elektrolit
membran

>

w
(o)
Pozitiv a +
elektrolit ; —
tartaly

Negativ

>  elektrolit
§ tartaly
Pozitiv elektrodon lejatszodo reakcio
O =
“ . O l O
¥ Tl e DRSY
2¢ H = [
A A A
HOWS SOWM HOYS > SO
Negativ elektrodon lejatszodo reakcid
N Ny O NN O
Y Y - 5 NN Ny
5 | ] CHT | ‘ B +0.19V
gy A AR AN AN

4. &bra: Kinon-antrakinon redoxipéron alapul6 atfolyasos galvancella miikodési elve

A kovetkezdkben a fenti dbra alapjan szeretném 0Osszefoglalni réviden, hogy egy
kinon- antrakinon-parra hogy néz ki egy ilyen Osszeallitas. A szerves redoxipar egy
elektrokémiai cellaban grafitelektrod korll kering. 4,5-Dihidroxi-benzo-1,3-diszulfonsav a

pozitiv elektrdd, mig az antrakinon-2,6-diszulfonsav a negativ elektrdéd ebben az esetben.
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A pozitiv és negativ elektrod egy protonatengedd polimer elektrolitmembrannal van
elvalasztva egymastol. A toltés és Kislités soran a redoxiparok gyors protonkapcsolt
elektrondtmeneten keresztll tarolnak vagy szabaditanak fel elektromos energiét.
Mindehhez sem koltséges katalizatorokra, sem nehézfémekre, sem gyulékony szerves

olddszerekre nincs sziikség. ™

Mindegyik technoldgianak vannak sajatos korlatai vagy hatranyai, amelyek miatt
csak korlatozott szami alkalmazasban lehetnek praktikusak vagy gazdasédgosak. A
teljesitménykovetelmények és a kdltségek kombinalasakor az elektrokémiai rendszerek az

alabbiakban bizonyultak kiemelkeddnek:

e FoOként mechanikai jellegliek, és ezért viszonylag hosszu reakcididével

rendelkeznek.

o Az elektrokémiai energiatarolo rendszerek kdzvetlen atalakitast tesznek lehetové a

kémiai energia és az elektromos energia kozott.
e Barhol elhelyezhetdk.
e Ezredmasodperces valaszidovel rendelkeznek, igy egyidejiileg is hasznalhatok.

e Alacsony kornyezeti labnyomuk van, igy lakott terlletek kdzelében is

elhelyezhetok.!

2.4. Spektrofotométer, mint fotoreaktor

A spektrofotométerek minden kémiai laboratériumban alapfelszerelésnek
szamitanak, és széles korben haszndljadk Oket kiillonbozd célokra, mint vegyiiletek
mennyiségi meghatarozasara, spektralis jellemzdinek feltérképezésere, kémiai folyamatok
kinetikajanak nyomon kovetésére stb. Altalaban a spektrofotométereket nagyon rutinszerii
miszereknek tekintik, azonban varatlan jelenségeket produkalhatnak fényérzékeny
rendszerekben, mivel a fény egy vagy tobb részecske altali elnyelése fotokémiai
folyamatokat indithat el.’> Ennek fel nem ismerése akéar téves kovetkeztetésekhez is
vezethet, mint ahogy a kloration és a jod kozotti reakcio kinetikajat elészor termikusan

aktivalt folyamatként irtak le*®, de késdbb ramutattak, hogy a spektrofotometrias kisérleti
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mddszer fénye inicialta a folyamatot, és a tényleges reakcié lényegében fotokémiai. Ez

szamos lehetdséget kinal fotoreakciok kinetikdjanak vizsgélatara.

Barmely spektrofotométerben egy fénysugarat vetitenek a mintara, majd az
ateresztett fény mennyiségét a hullamhossz fuggvényében mérik. A diddasoros
spektrofotométerek fényforrasa egy deutérium- és egy halogénlampabol all. A detektor
viszonylag alacsony érzékenysége miatt a lampak intenzitasa nagy. Polikromatikus fény
halad &t a mintan, azaz a monokromator a kiivettatartd utadn van elhelyezve. A legtébb
miiszerben a spektrum a 190-1100 nm-es tartomanyt fedi le. A fényintenzitas kozvetlen
mérése azt mutatja, hogy a legnagyobb fotonszdmot rovidebb hullamhosszon kapjuk, azaz
a nagyenergiaju fotonok fluxusa viszonylag magas, igy a fotokémiai reakciok konnyen
kivalthatok ezekkel a miiszerekkel, feltéve, hogy a minta fényre érzékeny és reaktiv
anyagokat tartalmaz. Ez kivald lehetéséget kinal a spektrofotométerek felhasznélasara a
fotoinicialt reakciok tanulmanyozasahoz. Ahhoz, hogy a diddasoros spektrofotometerek
fotoreaktorként vald hasznalatdnak minden eldnyét ki lehessen hasznalni, a mintan
athalado fotonok szamat vagy kozvetlen mérésekkel, vagy megfeleld kalibracios
maodszerek alkalmazésaval meg kell hatarozni. Amikor egy spektrofotométert hasznalnak
fotokémiai vizsgalatokhoz, a fotoaktiv anyagok gerjesztése és a fotokémia reakciok

lefolyasanak nyomon kovetése egyidejlileg torténik.

Hangsulyozni kell, hogy egy ilyen kisérleti elrendezés nem teszi lehetévé az
elsddleges fotokémiai események kovetését, mivel e reakcidk élettartama
nagysagrendekkel rovidebb, mint a diddasoros spektrofotométerek idobeli felbontdsa. A

fotoinicialt reakcidk lefolydsa azonban konnyen nyomon kovetheto.

A mérések reprodukalhatosaga és a reakcio jo kovethetdsége miatt fontos, hogy a
kivettan belili reakcidelegy inhomogenitasat Kikiszoboljik. Ez konnyedén elérhetd

folyamatos kevertetéssel.

A spektrofotométerek rogzitett fényforrasokkal rendelkeznek, ezért a fény
intenzitasanak megvaltoztatsa elsére bonyolultnak tiinhet. Megoldast jelenthet a vizsgalt
minta térfogatanak megvaltoztatasa, mivel ez nem befolyéasolja a fényforrasbdl szarmazé
fotonaramot, de megvaltoztatja az egységnyi térfogatban elnyelt fény mennyiségét, azaz
minél nagyobb a térfogat, annal kisebb mennyiségli fényt nyel el egy térfogategységben a

minta. Alkalmazhatunk ezen kiviil fotokémiai sziirOket, amik a hasznos hulldmhossz-

11
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tartomanyban torténé elnyelést hivatottak biztositani. 1-2 mm (thossz( kivetta is
hasznalhato a sziirdk helyén, ami a kisérlett6l fiiggben, de barmilyen koncentracioju
oldattal tolthet6. EImondhatd, hogy egy egyszerli, alacsony konverziéval mért fotokémiai
reakcionak altalaban a megvilagitasi idével egyenesen aranyos termékmennyiséget Kkell

adnia.’?

2.5. Aktinometria

Az aktinométer olyan kémiai rendszer vagy fizikai eszkdz, amellyel a fotonok
szamat a kémiai reaktor egy meghatarozott helyére beérkezd abszorbedld sugarzasban
elnyelt fotonok szama id6egységenként meghatarozhat6. Fotokémiaban mar tébb mint 70
éve alkalmazzak, mert viszonylag egyszeri és pontos modszernek tekinthet6. A kémiai
aktinométerek kozé sorolhatok a gaz, folyadék, szilard és mikroheterogen fazisu
rendszerek. A felsorolt aktinométerek az ultraibolyatdl infravorésig terjedé hullamhossz-
tartomanyban hasznalhatok. A kémiai aktinomeéterben a fotokémiai konverzio kdzvetlenul

a fotonok szamaval fiigg 6ssze.
A létrehozott aktinométernek a kovetkezd kdvetelményeknek kell megfelelnie:

e A fotokémiai rendszernek egyszeriinek és jol tanulmanyozottnak kell lennie. A
fotoreakcionak jol meghatarozottnak, konnyen ellendrizhetének és kisérleti
koralmények kozott reprodukalhatonak kell lennie.

e A kvantumhasznositasi tényezéknek pontosan ismertnek kell lennie szamos
hulldmhosszra.

e Fontos, hogy a kémiai komponenseknek termikusan stabilak legyenek, hogy
Kizarjak a sotét reakciok okozta komplikécidkat.

e Az analitikai modszereknek egyszerlinek kell lenniiik. A  kozvetlen
spektrofotometrids analizis elényos.

e Arendszernek nagy érzékenységet kell mutatnia.

e A fotokémiai rendszer kezelése és az abszorbedlt fotonok szdméanak kiértékelése
egyszerii és egyértelmi legyen.

e Az aktinometrids anyagot konnyli legyen szintetizalni és tisztitani. Lehetdleg
legyen kereskedelmi forgalomban kaphaté. A hulladék artalmatlanitdsanak

egyszeriinek kell lennie.'*

12
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Néhany példa folyadék fazisi kémiai aktinométerekre: 14

e A viz fotohomolizise 0,2-0,3 mol/dm? koncentracioji metanol oldatban. *°
e Etanol fotolizise (Farkas-aktinométer).®

e Hidrogén-azid fotolizise. *’

e Glikoz fotolizise.

o Az uranil-oxalat [dioxouranium(V1)-oxalat] fotolizise. 8

e Malachitzéld leukocianid fotoionizacioja enyhén savanyitott etanolban.

o Kildrecetsav fotohidrolizise.

e Azobenzol fotoizomerizécidja.

e Kalium-peroxo-diszulfat / terc-butil-alkohol oxigénnel dusitott vizes k6zegben.
e Kalium-jodid vagy kalium-jodat vizes kdzegben.

e 1,1-Difenil-szilil-ciklobutan fotolizise.

e Ciklohepta-1,3-dién fotoizomerizacioja.

e 3-(2-Hidroxifenil)-2-propénsav fotoizomerizécidja vizes kbzegben.

e Adenin fotolizise.

e A p-benzokinon fotoredukciodja vizes kozegben.

e Fenil-glioxilsav fény altali dekarboxilacioja.

e Hidrogén-peroxid fotolizise.

e Kalium-ferrioxalat fotoredukcidja.*®

e 2,3-Dimetilbut-2-én érzeékeny fotooxigenizacioja.

e Jodidion fotooxidacidja, szénsavas vizzel pufferelt oldatban.
e Natrium-nitrat/benzoesav vizes kézegben.

e Difenilmetanol fotoredukciéja benzolban.

e Metil-butil-keton fotolizise.

e Tiokarbamid fotooxidacioja.

e 2-Metil-2-fenilpropan fotolizise.

e Ciklohexa-1,3-dién érzékeny fotoizomerizacioja.

e 9,10-Dimetilantracén érzékeny fotooxigenizacioja.

e Natrium-nitrit/benzoesav savas kdzegben.

13



A natrium-antrakinon-2-szulfonéat fotokémiai vizsgalata

A méréseim soran ezek kozul a kalium-[triszoxalato-ferrat(111)]-trihidrat
fotoredukciojat hasznaltam aktinométerként. Ezt a IUPAC altal is elfogadott standard
modszert elészor C.G. Hatchard és C.A. Parker alkalmazta 1956-ban.® A méréseket 250-
500 nm hulldmhossz-tartoméanyban végezték. A komplexet fényérzékenysége miatt fontos
sotétben tarolni, a mérés soran a reakcidelegy inhomogenitasanak elkeriilése végett az
allandd kevertetést biztositani. Az élénkzdld oktaéderes komplexben a vas +3-as oxidacios

allapotban van.

5.abra: Kalium-[triszoxalato-ferrat(l11)] szerkezeti képlete

A komplex anion oldat fazisban, savas kdzegben fény hatasara bomlik. A komplex
kdzponti vas(l11)-ionja vas(I1)-ionna redukalddik a fotokatalizalt folyamat soran, mig az
oxalato ligandum oxidalodik széndioxidda. A reakci6 kvantumhasznositasi tényezdje jol

ismert.

Z[FG(C2O4)3]3' — Z[FG(C204)2]2' + (COO)zZ' + CO»

A kalium-[triszoxalato-ferrat(l1l)]-trihidrat  idealis altalanos céli  kémiai
aktinométert képez, a hullamhosszak széles skalajan hasznalhato, és sok célra kivalobb az
uranil-oxalatnal, amit el6djeként hasznaltak:

e Nagy érzékenység; korilbelll ezerszer nagyobb, mint az uranil-oxalaté.

e Nagy pontossag; minden korilmények kozott ugyanolyan pontos, mint az uranil-
oxalat, és lenyegesen pontosabb az alacsony fényintenzitasok mérésénél.

o A fotolit és a fotolizistermékek nagy stabilitasa.

e Egyszerli miikodés.

e Nagyon széles intenzitastartomanyban torténd mitkodés.

e A kvantumhatasfok nem fligg kritikusan az oldat 6sszetételétol.

14
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Munkéam soran Lehdczki Timea, Jozsa Eva és Osz Katalin 4ltal irt Ferrioxalat-
aktinometria online spektrofotometrids detektaldssal cimii cikke alapjan végeztem
aktinometrids méréseim, ahol mar az el6z6ekben leirt modszert tovabbfejlesztették: az
eredeti modszer szerint a képz6dé Fe(Il) mennyiségét 2,2°-dipiridillel vagy o-
fenantrolinnal val6 komplexképzés utén, spektrofotometridsan hatarozzak meg. A
reakcioban keletkez6 Fe(I)-ionok o-fenantrolinnal (phen) intenziv vords szind, ferroinnak
nevezett komplexet képeznek ([Fe(phen)s]?*), amelynek koncentracidja az irodalom
alapjan az 510 nm-en végzett abszorbancia méréssel konnyen meghatarozhaté. Az o-
fenantrolin helyett dipiridillel (bipy) is elvégezhet6 a mérés, ahol a Fe(ll)ionok a
dipiridillel vords szinii komplexet ([Fe(bipy)s]**) hoznak létre. A komplex koncentracidja
520 nm-en torténd abszorbancia méréssel meghatarozhat6. Az irodalomban megtalalhat6
molaris abszorpcids koefficiens értékek a kovetkezok: a ([Fe(phen)s]?) esetében 11361
dm®/(mol-cm), a ([Fe(bipy)s]**) komplexnél ez az érték 7171 dm3/(mol-cm).'® Azonban ha
az aktinometriat a spektrofotometer fényintenzitasanak a mérésere hasznaljuk, akkor nem
kell a képzodott Fe(Il) koncentraciojanak meréséhez kulon sperktrofotometrias merést
vegezni, hanem a minta spektralis valtozasabdl (azaz az elbomlott Fe(lll)-komplex
koncentraciéjanak a kovetésével) a képzodott Fe(Il) mennyisége kozvetleniil is

szamolhat6.2°
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3. Kiseérleti kdrulmények
3.1. Felhasznalt vegyszerek

@)

Ny

O 0
Cry o
O

6. dbra: A natrium-antrakinon-2-szulfonat szerkezete

Méréseim sordn Sigma-Aldrich Kft.-t61 vasarolt, analitikai tisztasaga natrium-
antrakinon-2-szulfonat-szarmazékkal dolgoztam. A kezdeti mérések soran 1,0-10°*
mol/dm?3, a késébbiekben 3,0-10* mol/dm*® koncentracioji oldatokkal dolgoztam a
fotoreakcio kdnnyebb kovethetosége miatt. A koncentraciokat a térfogat és a bemert
antrakinon-szarmazek tomegének ismeretében szamitottam ki. Olddszerként minden
esetben desztillalt vizet alkalmaztam. A tdrzsoldatot fényerzékenysege miatt sotétben

taroltam. Egyes meréseim soran a térzsoldatom atbuborékoltattam O, illetve N2 gazzal.

Az aktinometrias mérések soran hasznalt kalium-[triszoxalato-ferrat(l11)]-trihidratot
kalium-oxalat és vas(Ill)klorid reakcidjaval allitottam elé egy korabbi laborgyakorlat
soran, Dr. Lengyel Béla: Altalanos és szervetlen kémiai praktikumaban leirtak alapjan.?
oldottam. 50,0 cm?-s oldatokat készitettem 0,026-0,027 g komplex bemérésével, ebbdl 2,5
cm® oldattérfogatot pipettaztam 1,00 cm Uthosszu kvarckiivettaba. A készitett oldatot és

komplexet fényérzékenysége miatt szintén sotétben taroltam.

3.2. Alkalmazott mérési moédszerek

3.2.1. UV-lathat6 spektrofotometria

A mérések soran az antrakinon szarmazék reakcioit UV-lathatd spektrofotometria
segitségével vizsgaltam, melyeket szobah6mérsékleten végeztem 1,00 cm uthossza
kvarckivettaban, kinetikai mérések soran magneses kevertetés mellett. Ehhez Analytik
Jena SPECORD S600-as diodasoros spektrofotométert hasznaltam, mely deutérium-

valamint halogénlampa fényforrassal rendelkezik, illetve WIinASPECT szoftverrel
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vezérelt. A spektrumfelvétel 180-1100 nm kozott tortént, melybdl kiértékelés sordn tébb
esetben csak a 200-550 nm-ig terjedd tartomanyt hasznaltam. Az Analytik Jena SPECORD
S600-as diddasoros spektrofotométernél kétféle modon van lehetdség a kinetikai gorbék
felvételére: az egyik esetben a ,,shutter always open” funkciéo be van kapcsolva, ami azt
eredményezi, hogy a mintdn nem csak a spektrumok felvétele kozben, hanem
folyamatosan athalad a fotométer ldmpdainak a fénye. A masik lehetdség, hogy a ,shutter
always open” funkciot kikapcsoljuk, ekkor csak a spektrumok felvételének ideje alatt
(&ltaldban 51 ms/spektrum) halad at fény a mintan, két mérés kozott pedig bezarddik a

fényzér, és igy nem éri a megvilagitas a mintat.

Ezen kivil felhasznaltam egy széaloptikds Avantes StartLine AvaSpec-2048 tipusu
AvaSoft 8.0 szoftverrel vezérelt hordozhato spektrofotometert is a nagyintenzitasi UV
lampa altal emittalt energia meghatarozasara. A miszer AvalLight-DHc fényforréssal

rendelkezik, ami egy kombinalt deutérium-halogen fényforras.

3.2.2. Nagy intenzitasu UV lampa

A néatrium-antrakinon-2-szulfonat ~ fotoreakcidjanak  feltérképezése  soran
felhasznaltam egy UVP UVGL-58-UV, 6 wattos, 254/365 nm-es hullamhosszon emittalé

nagy intenzitasi UV lampat is.

A késObbiekben ugyanezzel a lampaval kiegészitett spektrofotométeren végeztem

aktinometrias méréseim.
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A natrium-antrakinon-2-szulfonéat fotokémiai vizsgalata

4. Mérési eredmények és kiértékelésik

4.1. Elomérések

Kezdeti mérések soran 1,0-10* mol/dm?® koncentraciéju oldattal dolgoztam, a
natrium-antrakinon-2-szulfonat ebben a koncentrécioban jol oldodott desztillalt vizben. Az
els6 kinetikai mérés soran megbizonyosodtam rola, hogy valoban jatszodik-e le
fotoreakcid. A kétords mérés soran 275 és 332 nm hullamhosszon lathaté volt az
abszorbancia csokkenés az id6 soran, ami mutatta a fotoreakciot. Az abran lathato az elébb
emlitett két kinetikai gorbe és meredekségiik, illetve, hogy mindkettd linearis. Azt is
megallapithatjuk az adatok (meredekség és tengelymetszet) alapjan, hogy mindkét
hulliamhosszom a 2 oOra alatt bekOvetkezO abszorbancia csokkenés a kezdeti
abszorbanciaknak 3,0 %-a, azaz valoban a reakcionak a kezdeti sebességét kovetjik a

méreés soran.
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7.4bra: A natrium-antrakinon-2-szulfonat fotokémiai bomlasa diédasoros
spektrofotométerben kdvetve 2 6raig, illetve az dbraba beszurva a kinetikai gorbék
275 és 332 nm hullamhosszon. ¢ = 1,01:10™* M, tmax= 7200 s
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4.2. Fotokémiai mérések nagy intenzitdsa UV lampaval torténé

megvilagitas esetén

Méréseim egy részéhez felhasznaltam egy nagy intenzitasu UV lampat is. Ezek
sordan a mérések soran az alkalmazott torzsoldat koncentracio 1,0-10* mol/dm® volt.
Ahogy a korabbi mérések soran is, itt is 332 nm-en jol lathaté abszorbancia csokkenés
figyelhetd meg a megvilagitds idotartamanak novelésével. Ezzel szemben 410 nm-en
abszorbancia ndvekedés lathat6. Ezen kiviil megfigyelhetd legalabb két izobesztikus pont
is 312 és 353 nm hulldmhossz értékeken. Ezeknél a méréseknél mar sokkal jelentésebb
mértékii atalakulas lathato, mint amikor csak a fotométer lampaja hajtotta a fotoreakciot.
fgy ezekbdl az eredményekbdl (pontosabban: az izobesztikus pontok jelenlétébdl)
megallapithatjuk, hogy a reakcio végterméke koztitermékek mérheté felhalmozodasa
nélkil alakul ki a megvilagitas hatasara. 1zobesztikus pont(ok) ugyanis akkor jelennek meg
a spektrumsoron, ha két kémiailag elkiilonithetdé anyagfajta molaris abszorbanciija

egyenld, és ez a két anyagféle kozvetleniil, kdztitermék nélkiil alakul t egymashba.??

n
1.8 =0 perc
1.6 10 perc
20 perc
1.4
30 perc
1.2
= =40 perc
g 1 30
_g 50 perc
_E 0.8 =060 perc
-

0.6 T —70 perc

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Hullaimhossz (nm)

8. &bra: A nétrium-antrakinon-2-szulfonat fotokémiai bomlasa UVP UVGL-58-UV lampéval
valé megvildgitas hatasara. A jelmagyarazatban a megvilagités ideje van megadva.
c=9,86:10°M
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4.2. Fotokémiai mérések diddasoros spektrofotométerben vald

megvilagitassal
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9.4bra: A natrium-antrakinon-2-szulfonat fotokémiai bomlasa didédasoros
spektrofotomeéterben kdvetve kdzel 19 draig, illetve az dbraba beszlrva a kinetikai
g6rbék 332 és 410 nm hullamhosszon. ¢ = 2.94:10™ M, tmax= 67200 s

Kihasznalva az antrakinon-szarmazék viszonylag jé vizoldhatdsagat a tovabbiakban
3,0-10* mol/dm?3-s torzsoldatokkal dolgoztam. A fotoreakcid minél nagyobb mértékii
lejatszodasa miatt, tébb egész éjszakas (18 oOranal hosszabb) mérest is vegeztem. A
koncentracio novelése miatti abszorbancia ndvekedés miatt a 275 nm-es hullamhosszat
nem hasznaltam a kiértékelések soran (A > 2). A 332 nm-es cslcs azonban tovabbra is jol
hasznalhaté maradt, az ezen az értéken abrazolt kinetikai gorbe mind a harom 18 o6ra 40
perces mérés soran S alakot mutatott, viszont 410 nm-en &brdzolva az abszorbancia
valtozast tovabbra is egyenest kaptam. A méréseket kiilonb6z6 iddpontokban inditottam el,
hogy Kizarjam az éjszakai &ram és a spektrofotométeren kiviilr6l érkez6 fény esetleges
befolyasold hatasasnak lehetoségét. A Kiertékelések soran lathato volt, hogy a 332 nm-en

abrazolt S alak fliggetlen volt az el6bb emlitettektdl.
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Az S alak arra engedett kovetkeztetni, hogy a reakcié gyors-lassu és Gjabb gyors
abszorbancia csokkenéssel jard szakaszra bonthatd, vagy hogy ezen a hullamhosszon mar
megjelenhet egy koztitermék is a mérés soran. Az els6 lehetoséget feltételezve az ezt
kovetd mérések soran azt vizsgaltam, hogy a reakcidt az elsd Osszesen 3 Oras szakasz
végéig elvive, majd ezek utan Gjabb mérést inditva a mintamon Osszeilleszthetok-e a
reakci6 masodik, lassabb szakaszaval. Azt tapasztaltam, hogy amennyiben nem
folyamatosan vilagitja a rendszert a spektrofotométer lampaja, mar igen rovid idd eltelte

utén visszadll a kezdeti allapot.
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10.abra: A natrium-antrakinon-2-szulfonat kinetikai gérbéje 332 nm hulldmhosszon
3 ora folyamatos vilagitassal, majd folyamatos vilagitast megsziintetve tovabbi 6

spektrum percenkénti felvétele. ¢ = 2.94-10* M, tmax= 11160 's

Ugyanezeket a méréseket elvégeztem  oxigénnel, illetve nitrogénnel
atbuborékoltatott oldattal is, hogy a fény redukald hatasa utani visszaoxidaciét — ami a
kezdeti abszorbancia értékre valé azonnali visszaugrds magyardzata lehet — vizsgaljam,
valamint kizarjam annak az eshetdségét, hogy a kiivettaban 1év6 levegd oxigénje, illetve az
esetleges oldott oxigén okozhatja a tapasztaltakat. Sem a kezdeti abszorbancia értékhez
valo visszatérés sebességében, sem a reakcid 3 0Ords szakaszanak kinetikajaban nem

okozott szamottevé eltérést az dtbuborékoltatas akar nitrogén, akar oxigén esetén.
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Ezt a lehet6séget azért is érdemes volt megvizsgalni, mert az 2,6-diklor-1,4-
benzokinon (melyek szerkezetileg némiképp hasonléak az antrakinonokhoz) vizes oldatban
lejatsz6dd fotoreakcidjanak az egyik terméke az oxigéngadz, ami az olddszerként hasznalt
viz oxidacidjaban keletkezik, mikozben a 2,6-diklor-1,4-benzokinon diklér-hidrokinonna
redukalodik.?
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11.abra: A natrium-antrakinon-2-szulfonat kinetikai gérbéje 332 nm hulldmhosszon
3 ora folyamatos vilagitassal, jelmagyarazatban a megvilagitas napjanak datuma
lathato, illetve két esetben a minta el6zetes atbuborékoltatasa Ny, illetve O, gazzal.
€ =2.94-10"" M, tmax= 10800 s

4.4. Aktinometrias mérések

A késObbiekben Gsszeallitottam egy berendezést, amelyben a nagy intenzitast UV
lampa fényével vilagitottam meg a kiivettam és egyidejileg a spektrofotométer
segitségével kovettem a reakcidt (lasd: 13. abra). Az ilyen elrendezés mellett a mintara
érkez6 fényintenzitast (tényleges emittalt fotonszam és foton energia) aktinometriés

mérésekkel hataroztam meg.
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Ehhez egy korabbi laborgyakorlat soran készitett kalium-[triszoxalato-ferrat(111)]
oktaéderes komplexbdl készitettem 50,0 cm® oldatot, olddszerként 0,050 mol/dm?® kénsavat
alkalmazva, 0,026-0,027g komplexet bemérve. A készitett oldat 2,5 cm3-ét pipettaztam
egy-egy méréshez a kivettdba. A Kinetikai mérések 15 percesek voltak 1 és 5
masodpercenkénti spektrumfelvétellel. Az elsé kiivettanyi oldatot minden méréssorozat

esetében kétszer 15 percig vizsgaltam.
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12. dbra: UVP UVGL-58-UV lampa energia spektruma Avantes szaloptikéas

spektrofotométerrel mérve.

A kiertékeléshez sziikség volt a UVP UVGL-58-UV lampa energia spektrumara is,
melyet Avantes szaloptikas spektrofotométerrel vettik fel ugy, hogy az y tengelyen a
belitésszam, az x tengelyen a mar megszokott médon a hullamhossz szerepelt. Ezt mutatja
be a 12. bra.
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13. dbra: UVP UVGL-58-UV lampaval kiegészitett Analytik Jena SPECORD S600-as
diddasoros spektrofotométer
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14. &bra: Kalium-[triszoxalato-ferrat(l11)]-trihidrat 0,05 M-os kénsavval készitett oldatanak
kinetikai gorbéje 390 nm hullamhosszon UVP UVGL-58-UV lampéval kiegészitett
spektrofotométeren. Mérés idétartama 15 perc volt 5 masodpercenkénti spektrumfelvétellel.
V=25cm’ c=1,0610°M
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Szamolasokhoz az emisszids spektrum diagramon lathatéd cslicsokhoz tartozd
energiaértékeket hasznaltam fel, a tobbi hullamhosszértéken nullanak vettem a lampa éaltal
emittalt energiat. Ezen kiviil a 390 nm-en mért kinetikai gorbét abrazoltam (14. abra), és

hataroztam meg a meredekségét (dA/dt).

A kiértékeléshez sziikséges 0 id6pillanathoz tartozd abszorbancia értékek (4,) a
mérésekbdl szintén ismertek voltak. A kvantumhasznositasi tényezék 2 nm-enként
megtalalhatoak a szakirodalomban,?* ahogy a molaris abszorbanciak is. A kovetkezékben a
szamolas menetét szeretnem bemutatni. Ezt alkalmaztam minden aktinometrias

méréssorozatra.

Els6 1épésként relativ emittalt fotonszamot (Nfoeonre;) SZamoltam a mért relativ
energia és a hozza tartozé hullamhossz érték (A, nm) reciprokanak hanyadosaval. A relativ
emittalt fotonszam mértékegység nélkdli.

ET
Nfoton,rel = 7;1 =Epe - A (1)

Ezutan az elnyelt fotonok hanyadat szdmoltam:

IL — 1 — 10_Vminta'A0 (2)

0

Itt a minta térfogatat fontos volt figyelembe vennem, hiszen az UV lampa fénye
feliilr61 vilagitotta a mintam, azaz a kiivetta 1,00 cm-es Uthossza nem lesz azonos azzal a
rétegvastagsaggal, amin az athaladt fény mennyiségét szeretném meghatarozni. A kivetta
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 szerepld V,,in¢q @ Minta cm3-ben mért térfogata mértékegység nélkdil.

Az elébbiekben kiszamolt két érték szorzatival megkaptam a relativ elnyelt

fotonszamot (Nfoton einyerr) Minden mért hullamhossznal.

1
Nfoton,elnyelt = g' Nfoton,rel (3)

A relativ képzddott termék mennyiségét (Np ;) a relativ elnyelt fotonszam, es a
hozza tartoz6 hullamhossz értéken kikeresett kvantumhasznositasi tényezé (¢p) értékébol

tudtam kiszamolni:
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NP,rel = Nfoton,elnyelt ' ¢ (4)

Ezt osszegezve az 9sszes képzOdott terméket (X Np ;) kapjuk.

> NP,rel =2 Nfoton,elnyelt "¢ (5)

dc &
Az egy masodperc alatt képzddott termék abszolit koncentracioja (t';;tmek

mol/dm®/s) a 390 nm-en abrazolt kinetikai gorbe meredeksége (dA/dt, st) és a 390 nm-
hez tartozd molaris abszorbancia (¢(390nm) = 312 dm*mol/cm) hanyadoséaval kaphatd

meg. A (6) egyenletben £ = 1,00 cm.

ACtermek — —dA/dt
dt £(390nm)-¢

(6)

Az egész mintaban egységnyi id6 alatt képzédott termék mennyisége (Y, Np, s?) az
egy masodperc alatt képzédott termék abszolut koncentracidjat szorozva a dmi-ben
megadott mintatérfogattal(V,,;n:q, dm> majd szorozva az Avogadro allandoval (N, =
6,022-10% mol™) szamolhato.

dc ermé
% Np = td—tk Ny * Vininta (7)

Az egész mintaban képzddott termék mennyiségét (X Np, st) osztva az 6sszes
képzodott termékkel (relativ) (X Np,e;) €S szorozva a relativ emittalt foton
szammal(Nfoeon rer), @ tényleges emittalt foton szamot adja hullamhosszonkent,( Nfo¢on,

s?).

N
Nfoton - Z—P N (8)

Y Np l. foton,rel
,re

Ezt 6sszegezve megkapom a ténylegesen emittalt sszes foton szamot (X Nyron, do

foton/s).

A tényleges emittalt foton energidja (E, J/s) hullamhosszonként a
hullamhosszonkénti tényleges emittalt foton szam és a Planck allandé (h = 6,626:1073* J-s)
szorzata, szorozva a fénysebesség (c = 299792458 m/s) és adott hullamhossz (A, m)

hanyadosaval.
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E=Nfoton'h'_

c
A

(9)

Ezt 6sszegezve megkapjuk a ténylegesen emittalt foton energiat (3, E,J/s ).

ZE:ZNfoton'h'z

c

(10)

Az aldbbi tablazat tartalmazza az 6sszes mérésre a kinetikai gorbe meredekségét és

az osszes ténylegesen emittalt foton szdmot db foton/s, illetve dsszes ténylegesen emittalt

foton energiat J/s-ban megadva:

1. tblazat: UVP UVGL-58-UV lampaval kiegészitett spektrofotométeren végzett

aktinometrias mérések kiértékelésének dsszefoglalé tablazata. (A masodik negyed Ora esetén

mindig az elsé kiivettanyi oldat vilagitasast folytattam, a tobbi negyed 6ras idé intervallum

kezdete el6tt mindig Gjra pipettaztam 2,5 cm®-t az aznapi torzsoldatombol)

Kinetikai gorbe

Tényleges emittalt Tényleges emittalt meredeksége/tényleges

UV lampa miikodési| fotonszam osszesen| foton energia 6sszesen| Meredekség| Kinetikai gorbe emittalt fotonszam

Datum ideje (db foton/s) /s) (1/s) alakja, dsszesen
15 perc 4,43859E+13 | 3,1556037183156E-05 -1,10E-05 [egyenes -3,486E-01

30 perc 5,40156E+13 3,84021756527E-05 -1,34E-05 |egyenes -3,489E-01

45 perc 2,78404E+14 | 0,00019793024707106 -6,91E-05 |eleje nem egyenes -3,49E-01

09.febr |60 perc 1,64459E+14 1,1692184E-04 -4,08E-05 |eleje nem egyenes -3,49E-01
15 perc 1,77572489272E+14 0,000126244552930 -4,39E-05 |egyenes -2,88E+00

30 perc 2,08590927217E+14 0,000148297005126 -5,14E-05 [egyenes -2,89E+00

45 perc 2,19343804133E+14 0,000155941726133 -5,42E-05 [eleje nem egyenes -2,88E+00

10.febr |60 perc 8,53775407514E+13 0,000060698870116 -2,11E-05 [eleje nem egyenes -2,88E+00
15 perc 6,57919447417E+13 0,000046774557728 -1,63E-05 |egyenes -2,87E+00

30 perc 8,93091677056E+13 0,000063494046830 -2,21E-05 |egyenes -2,87E+00

45 perc 9,41325627904E+13 0,000066923223042 -2,33E-05 |eleje nem egyenes -2,87E+00

11.febr |60 perc 1,41819007105E+14 0,000100825737266 -3,51E-05 [eleje nem egyenes -2,87E+00
15 perc 4,57611E+14 | 3,2533714623824E-04 -1,13E-04 |egyenes -2,88E+00

30 perc 4,05501E+14 | 2,8828978399590E-04 -1,00E-04 |egyenes -2,88E+00

45 perc 3,23823E+14| 2,3022069255225E-04 -8,00E-05 |eleje nem egyenes -2,88E+00

60 perc 2,0251E+14 | 1,4397405881186E-04 -5,00E-05 |eleje nem egyenes -2,88E+00

75 perc 4,53459E+14 | 3,2238543890256E-04 -1,12E-04 |eleje nem egyenes -2,88E+00

90 perc 1,24309E+15| 8,8376739365703E-04 -3,08E-04 |eleje nem egyenes -2,87E+00

17.febr |105 perc 1,61426E+14| 1,1476545680268E-04 -4,00E-05 |eleje nem egyenes -2,87E+00
15 perc 8,10234E+13 | 5,7603335749454E-05 -2,00E-05 |eleje nem egyenes -2,88E+00

30 perc 8,10258E+13 | 5,7605038923120E-05 -2,00E-05 [eleje nem egyenes -2,88E+00

45 perc 1,21536E+14 | 8,6405664613125E-05 -3,00E-05 |eleje nem egyenes -2,88E+00

60 perc 1,21303E+14 | 8,6240181447465E-05 -3,00E-05 |eleje nem egyenes -2,87E+00

75 perc 8,09594E+14 | 5,7557817558815E-04 -2,00E-04 |eleje nem egyenes -2,88E+00

90 perc 8,09305E+14 | 5,7537253324227E-04 -2,00E-04 |eleje nem egyenes -2,88E+00

21.febr |105 perc 8,0896E+14 | 5,7512756608069E-04 -2,00E-04 |eleje nem egyenes -2,88E+00

Az alabbi oszlopdiagramon szintén a szdmolt eértékek lathatok. Megfigyelhetd,
hogy a megvilagitasi id6vel jellemzéen n6 a fényintenzitas, &m ez nem egyenletes és az
adatok jelentdsen szornak. A ldmpa fényintenzitasa még masfél ora folyamatos miikddés

utan se volt stabilnak mondhat6. A kiértékelések soran a spektrofotométer lampéajanak
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fenyintenzitasat elhanyagoltuk, mivel ez csak a spektrumfelvétel idejére vilagitotta meg a
mintat, és az UV lampahoz képest Iényegesen Kisebb fényintenzitéssal.

14E+15

1.2E+15 -

1E+15 -

8E+14 -
6E+14 -

4E+14 -

0 T . I I

Tényleges emittalt fotonszam dsszesen ( db foton/s)

P S z? F L SL fFFFFE LSS SEE

0
N N W N QQ AN bQQ@Q QQ 5Q @Q'\%Q D)QQ SN @Q’\"QQQQ &°

UV lampa miikédési ideje (perc)

15. dbra: Az aktinometrias szdmolasok soran szamitott tényleges emittalt 6ssz fotonszam
abrazolasa mérési naponként és kinetikai mérésenként (egy mérés 15 percig tartott.) (A
masodik negyed ora esetén mindig az elsé kiivettanyi oldat vilagitasast folytattam, a tobbi
negyed 6ras idé intervallum kezdete el6tt mindig ujra pipettaztam 2,5 cm®-t az aznapi

torzsoldatombal)

Aktinometrias mérés keszult csak a hasznalt spektrofotométer lampa
fényintenzitdsdnak meghatarozasara is ,,shutter always open” funkcidé esetén. Ehhez a
szamolasok az UV lampa esetén mar ismertetett médon torténtek, annyi kulénbséggel,
hogy a masodik egyenlet esetén nem kellett a minta térfogattal korrigalnunk a mért kezdeti
abszorbanciakat, hiszen ott az 1,00 cm-es Uthossz( kivettan haladt &t a fény. Ahogy a
korabbiakban, itt is szikség volt a lampak energia spektrumara (16. abra). Ezen lampak
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 dsszesen Y E =2,98-10* J/s nak adodott, az Gsszesen emittalt fotonszam
pedig X Nroron = 7,72-10% db foton/s-nak adddott. A hullamhosszanként emittalt energiat

mutatja be a 17. abra.

28



Lukéacs Panna

60000

50000

40000

30000

Relativ energia

20000

10000

0 200 400 600 800 1000 1200
Hullamhossz (nm)

16. abra: Analytik Jena SPECORD S600-as diddasoros spektrofotométer energia spektruma
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17. &bra: Analytik Jena SPECORD S600-as diédasoros spektrofotométerre szdmolt tényleges

emittalt foton energia értékek hullamhosszonként. V = 2,5 cm’
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Ha ezeket az energia és fotonszam értékeket dsszehasonlitjuk egyrészt egymassal,
masrész hasonld készllékeken meghatarozott értékekkel (X Neoron = 1,510 db
foton/s),? azt lathatjuk, hogy nagysagrendileg egyezik az altalam meghatarozott érték a
korabban hasonlo tipust spektrofotométerre kapott értékkel. A kinetikai gorbékbol (az
aktinometrias mérésébdl is, és a natrium-antrakinon-2-szulfonatnal kapottakbdl is) latszik
ugyanakkor, hogy az UV lampa esetében — habar az emittalt fotonszdm nem nagyon
kilénbozik a spektrofotométer lampai altal emittalt fotonszamtél — sokkal gyorsabb a
fotoreakci6, ugyanis az UV lampa abban a hullamhossz tartomanyban emittalja a
fotonokat, amelyben a mintak el tudjak nyelni, mig a spektrofotométer altal kibocsatott
fotonok jelentds része (a 450 nm feletti hulldimhossz tartomany) nem nyelddik el, igy

fotoreakciot sem képes indukalni.
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5. Osszegzés

A megujuld energiaforrasok kiemelten fontos szerepet kapnak a jovOben az
emberiség ndvekvd energiaigényének biztositasdban. A napenergia lehetséges
hasznositasa, a napfény kémiai energidva torténd atalakitdsa megoldhatd tobbek kozott
ujratoltheté akkumulatorokkal, napelemekkel, atfolyasos galvancellakkal. Utdbbiakban a
kinonok, antrakinonok ismert fényérzékenyseguk, és kiilonb6zé szubsztituensek révén
valtoztathat6 tulajdonsagaik miatt jol hasznalhatok. Megfeleld szarmazék alkalmazasaval

az atfolyasos galvancella hatékonysaga optimalizalhato.

Dolgozatom sorédn a natrium-antrakinon-2-szulfonat vegyilettel végeztem UV-Vis
spektrofotometrias méreseket, hogy fotoreakcioit feltérképezzem. Tobb aktinometrias
mérést is végeztem egy nagy intenzitasu UV lampaval Kkiegészitett spektrofotométeren,
mely a késobbiekben alkalmas lehet a szarmazék spektralis sajatsagainak tovabbi

vizsgalatara.

Az antrakinon szarmazék vizes oldatat vizsgadlva 332 nm hullamhosszon
abszorbancia csokkenés, mig 410 nm hullamhosszon abszorbancia névekedés volt
megfigyelhetd. Hosszabb (egész éjszakas) mérések esetén, a 332 nm-en mert Kinetikai

gorbe S alakot mutatott, mig a 410 nm-en meghatarozott kinetikai gérbe egyenes volt.

332 nm-en, hosszu idejii megvilagitas esetén a reakcié harom szakaszra bonthato:
egy 3 Oras szakaszra, ahol jelentdsebb mértékben valtozik az abszorbancia, ezt egy kisebb
abszorbancia valtozassal jaré szakasz kovet, végul pedig még egy ,,gyors” szakasszal zarul.
Amennyiben a 3 oras elsd szakasz végén leallitottam az oldatom megvilagitasat, azt
tapasztaltam, hogy igen rovid id6 alatt a kezdeti abszorbancia értéket kapom ujra a

spektrumon. Az oxigénnel, illetve nitrogénnel vald atbuborékoltatas nincs hatassal erre.

Készitettem egy berendezést, melyben nagy intenzitasu UV lampaval egészitettem
ki a diddasoros spektrofotométert, lehetévé téve az oldatban végbemend fotoreakcid
gyorsitasat. Ezt azzal értem el, hogy a kiegészitd lampa emisszids spektruma sokkal
nagyobb mértékben atfed a natrium-antrakinon-2-szulfonat oldat abszorpcids
spektrumaval, mint a fotométer lampaié. Ezzel a berendezésen tobb aktinometrias mérést is
végeztem. A mérési eredményekbdl lathatd, hogy az altalam vizsgalt maximalisan 105
percnyi folyamatos miikodése mellett az UV lampa fényintenzitdsa (nagysagrendileg 10

db foton/s korul volt az 6sszesen emittalt fotonszam) nem volt stabilnak mondhaté. Erre a
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késdbbiekben megoldas lehet akar kiivetta valtoés berendezésen parhuzamosan kovetni az
antrakinon oldat fotokémiai reakcidjat, illetve a ferri-oxalatos aktinométer fotokémiai

bomlasat, am erre szakdolgozati munkam alatt mar nem ker(lt sor.

Aktinometrias modszerrel nem csak az UV lampét tartalmazo Osszeéllitasnak az
emittalt fotonszamat és fotonenergiajat, hanem a diddasoros spektrofotométer lampéainak
ezen paramétereit is meghataroztam. Erre szikség van minden olyan esetben, amikor
diédasoros spektrofotométert alkalmazunk fotoreaktorként egy fotokémiai reakcio
kinetikajanak a vizsgalatdhoz (ahogyan ezt én is tettem a natrium-antrakinon-2-szulfonat
oldat fotokémiai bomlasanak vizsgalata esetében). Az UV lampéaval szemben a diddasoros

spektrofotométer lampdinak a fényintenzitasa stabil (X Nro¢on = 7,72-10* db foton/s).
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