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1. Bevezetés

Az el generacids biolizemanyagokat — amelyekéselban élelmiszerndvényakb
gabonabdl, kukoricdbdl és novényi olajokbdl allélaneb - az elmult évtizedben egyre
novekw kritika érte, bleg azért, mert termelésik sokak véleménye szeggtk jelents
tényedje az élelmiszerarak vilagmétietemelkedésének. Ezért kerlltekotétbe az
ugynevezett masodik generacids (2G) biolizemanyadG biolizemanyagokat az emberi
fogyasztasra nem alkalmas névényi résagkioellul6zbdl, hemicellulozbdl és lignidb
allitjak e, amelyek a hatalmas mennyigegvente megujuldé biomassza forrasbdl nyéihet
A biotzemanyagok megujuldé energiaforrasok, hasmmélalvileg sem merithét ki, a
biomassza Gjratermi@@ésével fenntarthaté a termelésik. Elégetésiukiéel-dioxid jon létre,
amelyet a névények a fotoszintézis segitségévekategk, Ujabb biomasszava alakitanak,
igy a folyamat mérsékli a CQermelését és a globalis felmelegedés mértékét celluldz
feldolgozasanak nyersanyagaibdl részletesen kidotgtechnoldgiai folyamatokon keresztul
[Fitzpatrick 1997] alallithatd a levulinsav (4-oxopentansav vagy acedppnsav, LA), ez
pedig tovabb alakithatd egyéb igéretes 2G biolzgagmkka. A levulinsavbol
szarmaztathatd, Uzemanyagként felhasznalhaté akykgpott szerepel pl. a levulinsav-
etilészter (ELA) [Hayes 2009] és egy Ot szénatorgpiériis észter, ay-valerolakton is
[Horvath 2008].

Az ELA biomasszabdl ,biofinomitassal’ (az ugyneveBIOFINE eljarassal) tortén
eloallitasa kozel jar az ipari megvaldsitashoz [Ha3@85]. A biofinomitasi eljaras soran a
biomassza savas hidrolizisével j0 kitermelésselliesav gyarthatdé, amelgb etanollal
(célszeti médon bioetanollal) észteresitve allithat® &llevulinsav-etilészter. Az ELA Kih6
tulajdonsagokkal rendelkezik a motorhajtéanyagokdkid énmagaban, vagy dizelolajhoz
adagolva magas cetanszam, alacsony kormozé hafaskésbkéepesseg jellemzi; kivaléan
hasznalhat6 iftéolajként is. Az ELA biolzemanyagként toréénfelhasznalasa soran
elkertlhetetlen, hogy bizonyos mennyiségben a ldgkéeruljon, ezért alapuiefontossagu,
hogy - még miditt ipari mennyiségben alkalmazasra keriilne - mdgld ismereteket
szerezzink a molekula legkérkémiajarél és kornydzatasarol. A zéldkémia 12 alapelve
[Anastas 2000] kozott is szerepel a tézis, miszednalternativ izemanyagokat és vegyipari
alapanyagokat még felhasznalasukte leheb legrészletesebben meg kell vizsgalni, fel kell
tarni alkalmazasuk lehetséges karos hatasait. Karalzsak a konnyen mérietkdzepes

sebessdg reakciok kinetikai vizsgalata volt kivitelezide{Varsanyi 1952]. Napjainkban
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azonban a technika féfése lehéiséget ad akar (ms-ns) tartomanyban lezajlé reakcidk
vizsgalatara a tranziens részecskék, atomok és adgpiikok kozvetlen, ,direkt”
megfigyelése alapjan, korstereakciokinetikai modszerek segitségével [Pillig®3]. llyen
modon tanulmanyozni tudjuk az dsszetett kémiaigwigitok éptikdveit, az elemi reakciokat
is.

Az ELA légkori sorsanak megértéséhez alafpfentossagl, hogy meghatarozzuk a
leégkor egyik legreaktivabb és legfontosabb szabdkigyel, a hidroxilgyokkel végbemén

elemi reakcigjanak kinetikai sajatsagait, a reakelbbességi egyutthatojat.

CHsC(O)CH,CH,C(O)OCHCHs (ELA) + OH —— termékek (1)

Dolgozatomban bemutatom, a levulinsav-etilésztedjd az irodalmi attekintés utan
részletesen elemzem a méréseimhez hasznalt rezaflaoceszcencias detektalassal
egybeko6tott impulzuslézer-fotolizis technikat éskiaérleti eljardst. Bemutatom, hogyan
hataroztam meg a levulinsav-etilészter hidroxildggglk végbemeti reakcidjanak
szobaldmeérseékleten mért sebességi egyitthatojat, értekalkapott eredményeket, és véglil
0sszegzem tapasztalataimat.

Az atomok és szabadgyokok képleteinél a reakcidkimieszakirodalomban kialakult
gyakorlatnak megfeléen elhagytam a par nélkuli elektronok ponttal tiftglolését.

Munkamat a Magyar Tudomanyos Akadémia Legkorkém@soportjaban végeztem,
ahol sok szalon futod kutatas zajlik a 2G biolzenagok kinetikai és fotokémiai vizsgalataval
kapcsolatban. Tudomasom szerint az OH-gyok és Ekakaiojat kordbban még nem
tanulmanyoztak, a reakcio kinetikai sajatsagai remertek.



2. Irodalmi attekintés

2.1 A levulinsav-etilészter, mint egy uj igéretes bioiizemanyag

Altalanosan elfogadott tény, hogy az emberiség aledésére allo fosszilis
energiahordozék @szén, Kolaj) belathato ién belll kimertlnek [Evans 1999]. Napjaink
kutatéinak feladata, hogy a légkor érzékeny kémr
egyensulyat felborité és a vilagmérdelmelegedésért dant
mértékben feldls, nagy CQ kibocsatassal jar6 fosszilis alag
Uzemanyagok és vegyipari alapanyagok helyett m&gus
energiahordozokat és alapanyagokat talaljanak. C

Mieltt azonban egy Uj, megbizhaté biolizemanyag- 1. abra. A levulinsav-etilészter
ként gondolnank az ELA-ra, egy sor fizikai, kémaaigazda- szerkezeti keplete
sagossagi kritériumnak kell megfelelnie:

» legyen olcson, nagy mennyiségbesédithato,

« konnyen és biztonsagosan lehessen tarolni éstanalli
* ne parologjon, de felismertéeszaggal rendelkezzen,
* levegvel és vizzel szemben stabil legyen,

» alkalmas legyen a biodegradaciora,

* ne legyen karos az egészségre,

* ne szennyezze a kbrnyezetet.

ELA, C/H1,03
Molaris témeg (g/mol) 144,17
C (W%) 58,3
H (w%) 8,4
O (w%) 33,3
Forraspont (°C) 205,5
Lobbanéaspont (°C) 77,9
Siiriiség (g/cm) 0,996
Géznyomas (mbar) 0,25
LD s, ordlis-patkany (mg/kg) 5000

1. tablazat. A levulinsav-etilészter fizikai tulajdonsagai



Az 1. tablazat&iiség- és gznyomas-adatai szob&hérsékletre vonatkoznak.

A levulinsav-etilészter az ugynevezett BIOFINE tealdgiaval biomasszabdl nagy
hatékonysaggal éhllithatd [Hayes 2005]. A technologia még fejlesztdatt all, az ELA
nagyipari eballitasaban varhatéan lesznek attérések, ara niédsekog.

Az ELA magas forrasponttal és alacsony olvadaspbméndelkezik, ezért széles
homérséklettartomanyban folyadék halmazallapoti maradvegyipar és a kozlekedés
szamara a folyadékokdglydsebbek, mert ezeket korinyarolni és szallitani.

A levulinsav-etilészter egy szintelen, gyumélcsdiatl, alacsony éznyomasu
folyadék. Kozonséges korulmények kozott a lévexgigénjével nem reagal, vizzel korlatlanul
elegyedik.

Az ELA kis mennyiségben bioldgiai Uton is keletkeai névényekben, ami arra utal,
hogy képes nem kornyezetszenryandédon lebomlani a kdrnyezetben. Nem karos az
egeszségre.

Az 2. dbran felvdzoltam, hogy a levulinsavbdl diilva milyen sokféle, fontos szerves

molekula hozhato létre, kdztik az &ltalam tanulnoaoit levulinsav-etilészter is.
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2. abra. A levulinsav néhany lehetséges atalakitasa



2.2 A hidroxilgyok l1égkorkémiai jelentosége

A hidroxilgyok (OH-gyok) egyike azoknak a szabadgiknek, amelyek
nagymértékben meghatarozzak a Fold légkoréenek loxidpesseégét [Kley 1997], [Steinfeld
1989]. Ezeknek a reaktiv oxidald6 agenseknek hatlszerepe van abban, hogy az
atmoszféraban talalhatd kémiailag aktiv Uveghdadiagazok (példaul a metan és a szén-
monoxid) és egyéb szennydéz koncentraciojat csokkentsék azaltal, hogy eljaHlit
(inicialjak) a fotooxidacios lebomlasukat. A légkdegalsé részét alkotd troposzféra
legfontosabb ilyen oxidal6 agense a nagyon reakdid-gyok. Nagy szerepe van a
szénhidrogének lebontasdban, a peroxilgyokok keteétkében és a varosi szmog
kialakuldsaban is. Az OH-gyok kinetikai viselkedéslé tanulményozasa elengedhetetlen az
embernek a légkor kémigjara, a leveqinéségere és az éghajlatra gyakorolt hatasanak
megeértése szempontjabol.

Az OH-gyok legfontosabb forrasa a troposzférabgergesztett szingulett oxigénatom
€s a viz§z reakcidja:

Os+hv —» 0, +O(D) (2<335 nm)
o(D) + O —» 2 OH

2.3 Az excimer lézer bemutatasa

A lézer egy olyan fényforras, amely stimulélt esaist hasznal fel és, parhuzamos
fénysugar (elektromagneses sugarzas) létrehozaddese a Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiaticengol kifejezés roviditéséb szarmazik. A lézereknek
szamos fajtdja létezik, a bennik dévaktiv anyag szerint megkllonbdztetiink
szilardtestlézereket, gazlézereket, illetve folyadagy festéklézereket. Az excimer lézerek a
gazlézerek csoportjaba tartoznak. Az excimer sz@xated dimerkifejezés roviditesét
szarmazik, amely gerjesztett kétatomos molekul&nije A gyakorlatban haszndlt excimer
lézernek nevezett gézlézerek tobbsége tulajdonképpeiplex |ézer amelynek aktiv
molekuldja egy gerjesztett (halogénatom — nemesakrF) komplex,,exciplex complex’

A modszer lényege, hogy egy adott nemesgaz-halggékeverekben elektromos kisiléssel
gerjesztett allapoti nemesgaz-halogenid molekulakatink Iétre. Ezek a molekulak csak
addig léteznek, amig a gerjesztés tart, annak megseével felbomlanak és energidjuk egy
részét fény formajaban sugarozzak ki. Az excipézetekben altalaban egy nemesgaz (argon,

kripton vagy xenon) és egy reaktiv halogénforras @G4Cl vagy fluorgaz) kombinaciojat



alkalmazzak. Nagy feszlltséggel végzett elektrom@gesztés és magas nyomas hatasara
ugynevezett exciplexek keletkeznek, amelyek csaiesgmett allapotban léteznek. Az
exciplexek élettartama rendkivil révid, mindosszéhany ns alatt visszatérnek az
alapéllapotba, mik6zben megfdletnergigju fotonokat emittalnak. Az igy kisugarzagigy
energiaju lézerfény &iben és térben koherens, nagy teljesitméntiggggel és kis szérodasi
szdggel rendelkezik. Az &ltalam hasznalt 1ézerlegton-fluorid (KrF) exciplex Iézer volt.

Gerjesztési energia hatasara a kripton képes raagéluorgazzal, igy egy magasabb
energiaju gerjesztett komplex jon létre:

2 Kr+F —» 2 (KIF)*

A komplex stimulalt emisszion megy keresztill, a asagnergiadllapotbdl egyésen taszito,
metastabil alapallapotba jut a 3. abran lathatdanpdhajd az alapallapoti komplex gyorsan

atomokra disszocial.

2 (KIF)*—>» 2 Kr+ 2 F

A folyamat végén az exciplex lézer lézerfény for@b@n sugarozza ki az alapallapot és a
gerjesztett allapot kozotti energiakilonbséget, lpraeKrF esetén a 248 nm hullamhosszon,
az UV-tartomanyban talalhato.

Energia
[eV]
(KrF)* kotott
10 - ‘
exciplex molekula
8 4
=
"1\ ]
4 4
2 <
O 1 1 1 1 1
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Magok kozétti tavolsag [nm]

3. abra. A lézerhatés kialakulasanak illusztralasa az dexifgzer nikodéesében a (KrF)*

exciplex példajan keresztil



3. A kisérleti technika bemutatasa

3.1 Az impulzuslézer-fotolizis - rezonancia-fluoreszcencia (PLP-RF)
mérdberendezés

Az OH + ELA (1) reakcio kinetikai vizsgalatat az poizuslézer-fotolizis —
rezonancia-fluoreszcencia technika alkalmazasavgeztem. A hélium puffergazban
készitett reakcidelegy kis koncentracidban tartamaaaz OH-gyoOkforrast (HN§D és a
reaktdns ELA molekulat. A reakcidelegyben hidroydlgot allitunk eb lézer villanéfény
fotolizissel. A keletkez OH-gyok reakcioba Iép a nagy feleslegberslésaktanssal, igy a
reakcio sebességét az OH-gyok koncentraciécsok&raksvizsgalataval lehet nyomon
kovetni. Erre a feladatra rezonancia-fluoreszcenci@®F) spektroszkdpiai technikéat
hasznaltam. A vizsgalt kémiai reakciares idéskalan jatszédik le, az OH-gyokot 1étrehozd
termékeinek felhalmozddasat a reakcidelegy lassmdltatasaval tudjuk megakadalyozni.

A kutatécsoportunkban udjonnan kifejlesztett PLP-REhnika lehdiséget biztosit
arra, hogy kis éznyomasu anyagok reakciéinak kinetikajat gazfarisbavizsgalhassunk. A
meérrendszer teszteléseében magam is részt vettem, zeléskor az etil-fluorid
hidroxilgyokkel végbemeh reakcidjanak kinetikajat vizsgaltuk, melyhez irtndaadat allt
rendelkezésre [ZUgner 2011]. Az &ltalunk kapottbsr®mérsékleli sebességi egyltthato
(2,35 + 0,14) x 18° cm® molekula's?) kitinéen egyezik az irodalomban talalhat6
legfrissebb adattal (2,1 x 1®cn® molekula's™) [Sander 2011].

Az 4. abran bemutatom a kisérleti dr@ndszert, amelynekbb részei a kovetkék:
* areaktor,
* agazkezél vakuumrendszer,
» afotolizalo lézer,
* arezonancia-fluoreszcencias fényforras,

» adetektalo és jelfeldolgozo egység.
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3.1.1 A kinetikai kisérletekben hasznalt reaktor

A reaktor harom, egymasra kolcséntsen ébeges (x,y,z koordinatak mentén), 23 cm
hosszlUsagu és 25 mm kelstmébji kvarcc$bdl all, melyeket egy termosztalhaté kopeny
vesz korll. A kvarccstvek azért mikmgesek egymasra, mert igy tudjuk minimalizalrézelr
villanGs és a rezonancia-lampa szort fenyének thatek valo jutasat. A reaktor térfogata kb.

570 cni. A reakciétér nyomasat a szivéoldalra beépitgtib$aeleppel lehet beallitani.

3.1.2 A gazkezeld vakuumrendszer felépitése

A gazelegyek elkészitéset, tarolasat és reakttibians bevezetését gazkezel
vakuumrendszessegitségével végeztem. A vizsgéalathoz szikséggagakbol, az ELA
reaktansbdl, valamint a gyokforrasbol (HYOnanometrikus dsszeméréssel hig héliumos
gazelegyeket készitettem, amelyeket nagy térfodtd10 dni) Pyrex lombikokban, féngt
védve taroltam. Az elegyek készitéséhez preciziésrdbn-csbves manométert (Texas
Instruments, Model 145) hasznéltam. A ELA/He és HIM@ gazelegyek étz6r egy
korulbelil 0,5 dm térfogatt keveitérbe (MV) jutnak, majd innen kis aramlasi sebegség
haladnak keresztul a reaktoron.

A reaktans és a gyokforras gazelegyeinek araiisaetepek (Hoke, Micromite tipusu)
segitségével szabalyoztam. A reaktorban az Osszstora tobbi komponensnél joval
nagyobb mennyiségben alkalmazott inert hélium avaii@het bedllitani. A puffergazként
hasznalt hélium egy kalibralt elektronikus aramgassilyoz6 egységen (Aalborg, SDPROC —
4G1) keresztll jut a gazpalackbdl a gazkéze€lkuumrendszerbe. A reaktansok reaktorbeli
koncentraciéja a gazelegyek szazalékos Osszetételéd az ismert térfogatit MV
kevebtérben adott id alatt bekdvetkeznyomasvaltozasbol hatarozhatdé meg.

A gazok elszivasardl nagy teljesitményakuumszivattyGk gondoskodnak. Az
elszivopontok éltt cseppfolyds nitrogént tartalmazé Dewar-edényaléliiatoak. Ezek a
hitott ,csapdak” képesek kifagyasztani adwezetékbe kerdl szennye&déseket, igy
megakadalyozhatjuk a szivattylk karosodasat ésaggbpok visszadiffundalasat a gazkerel

vakuumrendszerbe.



3.1.3 A fotolizald 1ézer felépitése és az OH-gyok eldallitasa

Az OH-gyo6kot a reaktorban allitottamédhig HNOyYHe gazelegy 248 nm-en torten
impulzus-lézer fotolizisével, melyhez egy KrF ttiltexciplex lézer{Lambda Physik, EMG
101 MSC) hasznéltam. A Iézerfény koz&psomogeén részeét egy blendével valasztottam ki és
egy kvarclencse segitségével a reaktor kozepéhesfZdkam. Az optimdlis gyokforrassal
szemben tAmasztott kdvetelmények a kovéikea fotolizis hullamhosszan nagy abszorpcios
keresztmetszettel rendelkezzen, nagy kvantum-lokiéesf keletkezzen bélle hidroxilgyok,
valamint ne zavarja a vizsgalt reakciot. A salésamabszorpciés keresztmetszete viszonylag
kicsi, ounos (248 nm) = 2,00 18° cnt [Burkholder, 1993], azonban a hidroxilgyok-kégeés
kvantumhatasfoka nagyon (248 nm) > 0,97 [Turnipseed, 1992]; a fotodissaod a ns,
mig a vizsgalt OH + ELA elemi reakcio a mg$s#talan jatszodik le. Ezeknek az adatoknak az
ismeretében Kkijelenth&t hogy a salétromsav 248 nm-en toétéiotolizisével megfelél
gyoOkforras allt a rendelkezésemre.

HNO; + v ———» OH + NG, ()

3.1.4 A rezonancia-fluoreszcencias fényforras felépitése és alkalmazasa az OH-

gyok megfigyelésére

Az OH-gyok reakcidba lép a nagy feleslegberd Isaaktanssal, ezéltal koncentracidja
csokken. A hidroxilgyok koncentraciocsokkenésénekbéen tortéd megvaltozasat az
agynevezett rezonancia-fluoreszcencia (RF) spe#tapsaval vizsgaltam. Rezonancia-
fluoreszcencia esetén a gerjesztés és az emisggianazon keét energiaszint kozott
kovetkezik be, tehat a gerje§zts az emittalt fény hullamhossza megegyezik. Bmdszer
egy érzékeny és szelektiv optikai eszkodzt nyujtCGid-gyok detektaldsara. Az &ltalam
alkalmazottrezonancia-lampaegy kvarcbdl készilt kistlési @samely egy mikrohullamu
generator (Electro-Medical Supplies Ltd., Microt®0) tregében helyezkedik el. A kisulési
csbben 2,5 % vizézt tartalmazo inert argon gazelegy aramlik. A vilekoldk disszocidlnak
a mikrohullamu kisulésben, az igy keletkezett Oldlgglektrongerjesztett allapotba kerdl,

majd visszatérve az alapallapotba rezonans férogabdi.

HO——» OH+H

OH —» OH*——» OH+h 3)
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Az RF lampa fényét a reaktorba foOkuszalva, a reémtegyben talalhato
hidroxilgyokok gerjesztdnek, majd visszaugranak az alapallapotba, mikoklseigarozzak a

koncentricidval ardnyos intenzitasu RF fényt.

Az OH-lampa emissziés spektruma az 5. abran lathatdidroxilgyok gazfazisu
abszorpciés spektruma ezzel megegyezik, ennek Rbispta gerjesztés nagy hatékonysaga,
és igy a modszer egy szelektiv modszer az OH-ggikkthlasara. Ez a jelenség azonban
komoly hatranyt jelent a szért fény vonatkozasaleagrt a lampanak a detektorba jutd szort
fényét minimalizalni kell. A detektalas szemponghlixaros szoért fényt a reaktor harom
kvarccsdvenek egymassal kolcsonosenoteges elhelyezésével és fényszorast csokkent

blendékkel tudjuk d€isen lecsdkkenteni.

l l l ] l l
307 308 309 310 3N 312

A/lnm

5. abra. Az OH rezonancia-fluoreszcencia lampa emissziéktspma

A nagy OH-gyOk detektélasi érzékenyseg eléréselmélljoptimalizalni kellett az
argon-viz gazelegy nyomaséat a kisuléstbes, a generator becsatolt teljesitményét és a
mikrohullamu generator Uregének pozicidjat. Az AOtyomasat és a generator optimalasat
magam végeztem, a generator becsatolt elektromgsitménye 130 W, a visszavert

teljesitmény pedig kevesebb, mint 5 W volt.
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3.1.5 A detektalo és jelfeldolgozo egység

A reaktorbdl kilép rezonans fényt fotoelektron-sokszorozéval (PMekigtitam. A
fényt két Suprasil lencsével sikerilt a PM katéajikuszalnom; a lencsék elé, a szort fény
csokkentése céljdbdl feketére eloxalt Al-blenddiedyeztem. A RF fény kivalasztasara egy
310 nm-en ateresgt 13 nm félértékszélességnterferencia-sirét (IF) helyeztem el a PM
elé. A PM tapegységének feszlltségét optimalizalamoptimalis fesziltség 860 V. A PM-
rél kilépé andédaramot munkaellenallason alakitjuk at fesegjedlé, ez egy multifunkcios
DAQ kartyan keresztil ad jelet a PC-nek. A mérémvés, az adatfeldolgozas és a
kiértékelés egy korszitabView alapu szamitégépes programmal torténik.

s

| B B8t Yew Project Cpmrste ook o el
> ,

Prasurement (hetais

Haasrement & 582
Mesusmant TR 1 + OH
s
 Dgankation [T A 10 AKT
Mesmurerrnt St 20110415, 10:33:37
Meascrpment End 20110415, 10:35:15

RARRRRARAR

{ 1 12000 | 99 @ 78,5

6. abra. A LabView program mérésvezéreliilete

A program segitségével ee bedllithatjuk a lézerlovések szaméat és a lovések
frekvenciajat. A szoftver kirajzolja a képefimy a feszlltségjelek aktualis lecsengését (6.
abra), és képes atlagolni is a mért feszlltségelékprogramba be kell taplalni a reaktansok
és gyokforrasok parcialis aramlasi sebességévésdmkenti Iézerenergiat, valamint a reakcio
hémeérsekletét és nyomaséat. Mérés utan a szoftvelekadr az OH-jelek idbeli lecsengését,

kiszamolja a koncentracidkat és ,on-line” sebességiitthatokat ad eredményiil.
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A 7. abran a szoftver méréskiértékelblaka lathat6. Az abra bal félsészén a mert
feszlltségjel idbeli lecsengése van dbrazolva. Alatta a gorbe itmgiaélt formaja szerepel,
ami lathatban egyenest szolgaltat. Az illesztetteegs meredeksége adjek@a pszeudo-
elssrendi sebességi egyiltthatokat, melyeket a program a pkbzébran az ELA
koncentracidjanak fuggvényében abrazol. A pontdlkeaztett egyenes meredeksége adja a
brutt6 reakcid; sebességi egyutthatojat.

13 Data Analyser.vi (M= %]
Ele Edt Yew Projct Operate Joois Window Help ‘
B[] [@[n] [Foa i
]
- Kinetic Velodity m S
Measurement # 00000047 € Harinfol Measurement Results R-Square 0,973 r B Measurement Day  Measured Dato
Soem 2010.04.02 (A1 00000041-On.dat )
30 2010.04.06 || 00000042-On.dat |
320 2010.04.07 || | 00000043-On.dat
- 2010.04.13 || | 00000044-On.dat
2010.04.14 00000045-On.dat ;
204 2010.06.07 00000046-On.dat
%0 2010.06.10 [00000047-On.dat  ~
T 2010.06.25 Measured Background
4 120100625 | o0000033-Bond.dat 1~
=20 2010.07.06 ’ |
2008 2010.07.08 |
{ 2010.08.27 |
1804 anen o0 oo (V) b
0
: Measurement Constants
i Radical Source  Buffer Gas
T o 2o ggpa e 120 (P2enfPal [Soo | [s000 |
tlsec (1341 | [583
Teve [mcrosec] sedl 1341 |83 |
= || 3,728561 240,137221
Linear Fit =
Linear it R-Square 0,997 l _— Results of the Day  2010.06.29 Mﬂ-—[ﬂ [o6oss ]
% |# Plpal P2PL[Pa) tlsec] (P2PL)/t [Pajsec] C[10~15 molecule/ccm] k[1/secl kGoodness (| Reactant
|39 9880,0 0,0 1 0,000 0,000 125101 0,982 Concentration [%]
! 40 10020,0 500,0 111 4,500 0,036 145,495 0,995
| 41 9920,0  500,0 56 8,919 0,069 164,632 0,994 rmunm fcl
42 10040,0 500,0 82 6112 0,049 173,487 0,997
43 102950 600,0 47 12,848 0,102 205,582 0,995 Laser Energy [m)]
|5 103150 7000 71 9,859 0,080 200271 0,995
| 45 10605,0 1000,0 43 23,364 0,184 262,709 0,998
46 10610,0 1000,0 47 21,277 0,169 261,708 0,997
| 47 10870,0 1000,0 28 36,114 0,278 316,630 0,997
!
!
!
!
H =
mmmmzmmmmmm‘ >‘\ SAVE
Tme [microsec] I i |
)
< [0

7. abra. A méréssorozat kiértékelése a LabView prograntséggvel

A mérések ditt és utan is meg kellett hatarozni az impulzusiépeésenkénti
energigjat. Erre a feladatra egy Gentech OE25SPB-END tipusu energiamétr hasznaltam,
melynek fesziiltségjelét egy digitalis oszcilloszaéb(Gould, DSO 4072) mértem. A lézer
l6vésenkénti energidja tapasztalataim szerint maxini0 % ingadozast mutatott egy nap
alatt, ha az impulzuslézer frekvencigja nem voityadb, mint 2 Hz.
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3.2 Az elegykészités
3.2.1 Az ELA/PCB/He gazelegy készitése

A levulinsav-etilészter esetében nem lehet alkaimaz szokasos elegykészitési
eljarast, amikor az anyagzjeréldl vesziunk mintat, majd a tarolé lombikot héliummaby
szintetikus levegvel toltjuk fel. Ennek oka, hogy az ELA szoléamersékleten nagyon kicsi
géznyomassal rendelkezik 0,25 mbar, §znyomasanakdmérsékletfliggése nem ismert). A
reakcioelegy elkészitésére tehat egy U] moddszeletkekidolgozni. Az elegy ismert
koncentraciéban tartalmazta az ELA reaktanst ésnag GC bel§ standard perfluor-

ciklobutant (PCB) hélium puffergazban.

Az ELA/PCB/He gazelegyet ¢

8. abran lathatd termosztalt Pyre [Keverss termosztit|

| Pyrex gémblombik (TH)|

gomblombikban (TH) készitettem el €
taroltam. A gdmblombik térfogate
10970 cm. A TH lombik egy
szeptumos mintaadagolé-feltéttel ve
ellatva. Az 0j elegy elkészitésedstl
tobbszori  kifagyasztds segitségév
levegmentesitettem a  folyékon 8. 4bra. A termosztalt TH gbmblombik
levulinsav-etilésztert. Az igy tisztitott ELA-bolathilton-fecskendvel 30-33 pl-t injekaltam
a szeptumon keresztil a lombik vakuumterébe, méghhivo segitségével a folyadék teljes
mennyiségét gazfazisba juttattam. Ezutan a gazKomrafids vizsgalatokhoz béls
standardként hasznalt PCB-t He-ban készilt gazdtegyajaban vittem be a lombikba(,4

% PCB tartalom), majd héliummal légkori nyomasi#ttem fel. Homogenizalddas céljabol

a gazelegyet legaldbb 24 6ran keresztil allni teangyt

Az ELA koncentracidjat a befecskendezett folyatéiogatabdl szamitott parcidlis
nyomasa és a gazelegy o6ssznyomasa alapjan szamitoB mérések étt GC-FID
analizisekkel vizsgaltam az ELA/PCB/He elegy Osdeétt. Minden reakciokinetikai
méréssorozathoz (] elegyet készitettem, amelyekkrgdmatografids analizisekkel
meghatarozott dsszetétele jol egyezett a folyads#hépeséli szamitott dsszetétellel (Id. a

3.2.4 szakaszban is). A gdbmblombikot mind az elégygkés, mind a PLP-RF mérés ideje
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alatt vizzel toltott nagy térfogatt kadban termaékatn (8. 4bra). A kevés termosztattal
bedllitott viz lbmérséklete 33-35 °C volt. A rendszer tesztelésarsaowyilvanvalova valt,
hogy a megfelél termosztalas alapuejelentisédi, mert a szerves reaktans koncentracioja a
laboratoriumi lbmérséklet megvaltozasanak hatasara nagymértékigaddmott a gaztérben.
Ezt a koncentracidingadozéast valosittg a lombik falan bekdvetkézhomérsékletfliigd
adszorpcios folyamat okozta.

3.2.2 A HNO3/He elegy készitése

A gyokforras létrehozasadhoz hasznalt 2 elegyet szintén nagy kortltekintéssel
kellett elkésziteni. Nagy tisztasagu HN@ballitasa céljdbdl a kereskedelmi forgalomban
kaphaté 65 %-o0s salétromsavat desztillaltam le né&idgslegben lé§ cc. kénsavrol,
vakuumban. A salétromsavat nagyon lassu arambagitgaz be a kénsav folyadékszintje ala:
a kénsav megkototte a vizet, igy csak a HN@sztillalt ki az elegyld, amit folyékony
nitrogénnel kitott csapdaban gjtéttem 6ssze. A kapott vizmentes salétromsavaabtov
(kétszeres) vakuumdesztillacioval tisztitottam. (&N védve a  Ktészekrény
meélyhomérséklei részében taroltam. A HNfHe elegy elkészitéséhez aceton és cseppfolyds
nitrogén 6sszedntésével - 17 °C-asckeveréket készitettem. Ezutan a teflon szeleppate
folyékony HNG-at tartalmazé fiolat aittéelegybe helyeztem, és a kivant nyomasu BHINO

g6zt bemértem a taroldlombikba, majd a lombikot héial toltéttem fel légkéri nyomasra.

3.2.3 Az elegykészitéshez felhasznalt anyagok

Mindig a kereskedelmi forgalomban kaphaté legtisatanyagokkal dolgoztam. Az altalam

felhasznalt anyagok jegyzéke a 2. tablazatbanttatha

Anyag neve Tisztasag (%) Gyarto neve
He 99.996 Messer-Griesheim
Ar 99.996 Messer
HNO; >65 Carlo Erba
Levulinsav-etilészter >99 Aldrich
c-C4Fs 99 PCR Inc.
H,O ioncserélt -

2. tablazat. A felhasznalt anyagok tisztasaga €s szarmazasa
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3.2.4. A gazkromatografias vizsgalat

Az elegykészitési eljaras pontossaganak étlgse celjabol megfelel modszert
kellett kidolgoznom: az ELA/He gazelegyhez az inestandard perfluor-ciklobutan
hozzaadasa utan gazkromatogréfias (GC) vizsgalageztem.

Az ELA/PCB/He gézelegy homogenizalodasa utan a ikindb egy aliquot gazmintét
vettem, majd az elegyet gadzkromatograffal megaalédin. A vizsgalathoz langionizacios
detektorral (FID) felszerelt HP 5480A tipusu GC-ashnaltam. Az analizis Restek
gyartmanyd, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, FAME kvarqikaris oszlopon toértént;
vivégazként nitrogént hasznaltam. Az injektdlagmbrséklete 125 °C, a detektor
hémérseéklete 140 °C volt.

1.2 T T T T T T T T

1.0 |- ™ _

0.8 |-

06 [

04 -

02 |-

Csucsterlilet (ELA) / Csucsteriilet (PCB)

0.0 N | M | N | M |

[ELA] (mbar) / [PCB] (mbar)

9. 4bra. A gdzkromatografias kalibracios egyenes
A mért csucsterilet-aranyokat a koncentraciok (M®ok) aranyainak fliiggvényében

abradzolva a 9. abran lathatdé kalibracios egyenesttakn. Ennek segitségével konnyen

ellendrizhe® az elkészitett ELA/PCB/He elegy 6sszetétele.
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4. A kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1 A reakciokinetikai mérés elve

A levulinsav-etilészter és a hidroxilgyok bimole&tis reakciojanak sebességi
egyutthatéjat rezonancia-fluoreszcens detektalgssatudo-elrendi kortlmények kozott
hataroztam meg. Ekkor a reaktans ELA nagy feleslegtan az OH-gyokhoz képest, ezért a
vizsgalt reakcio sebessége mellett elhanyagolhatbakérést zavard egyéb reakciok. A
reaktans nagy feleslege miatt annak koncentracidi@donak tekinthetjik, az ELA és OH-

gyok reakcibdja igy etgendi kinetikat kovet. llyenkor az ugynevezett pszeutdérendi

aye

“ sz

A PLP-RF technika alkalmazéasakor, a vizsgalt reémkodszerben a hidroxilgyok
fogyasa a kovetkézdifferencialegyenlettel irhato le:

_ d[OH]

v =k [OH][ELA]+Kk,[OH]+k.[OH] =k,' [OH] (4)

ki’ = ki [ELA] + (ko + kg) )

ahol [OH] a hidroxilgyok koncentracioja,a reakcidid, k; az altalunk meghatarozni kivant
bimolekularis sebességi egyutthatd, [ELA] a reaktkaoncentraciojakp az OH-gyoknek a
detektalas latoteréb tortért kidiffundalasara jellemz allandd, ke pedig az egyéb
elssrendinek tekinthet, OH-gyokot fogyaszto folyamatok sebességi egytifhaésk ;' a
pszeudo-el&rendi sebességi egyitthatd. Az egyéb folyamatokat jelferk= sebesséqi
egyutthaté legnagyobb részben a hidroxilgyok samésavval végbemén reakcidjanak
pszeudo-el&rendi sebességi egyutthatdjabol szarmazik. Az OH + ELA (eakcio
meghatarozott sebességi egyitthatojaban jeddmbat okozhatnak a felhasznalt anyagokban
jelen 16\ reaktiv szennyezések (pl. telitetlen vegyuletbkgy ezt a problémat elkertljem,
mindig a kereskedelmi forgalomban kaphaté legtisz@nyagokkal dolgoztam.
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A vizsgalt reakcion (1) kivil a homogén gazfazish@égbemehet az OH-gyok egy
masik OH-gyokkel tortéhreakcioja is, amelynek jelgigége azonban @&en cstkken kis OH

koncentracioknal.
OH+OH —> termékek (6)

A reakci6 sebességi allanddjauon= 1,9 x 10" cm® molekula's™® [Sander 2006]. A fenti
nem kivanatos reakcio visszaszoritasa érdekébeidraxilgytk-koncentraciot a kinetikai
mérések alatt alacsony értéken tartottam.

A hidroxilgydk koncentraciojanak dbeli valtozasa (,lecsengése”) alapjan
meghatarozhaté ak,” pszeudo-eldrendi sebességi egyitthaté. A lézervillanas a
hidroxilgyokoket koérilbelll 20 ns alatt hozza |éaegeaktorban, az igy Iétrejott OH-gy6kok
pedig néhany (4-8) ms alatt reagalnak el a reakiimsval. Az OH-gyok képédése tehat 5
nagysagrenddel gyorsabban megy végbe, mint aadtalzsgalt reakcié. Az OH + ELA
reakciot leiro differencialegyenletet (4) integakapjuk:

cd[OH] ¢ .’
! [[C)H]]zi_kldt

[OH], _ "
"o, T !

[OH], =[OH],exp(k, 1) (7)

A hidroxilgyok koncentraciojaval aranyos feszuligéglogaritmizalt formajabadl
meghatarozhatjuk a pszeudoéetndi sebességi egyitthatokat az erre a célra kifegdszt

LabView program segitségével.

A feszlltségjel logaritmusat az didfiggvényében abrazoltam, igy egy egyenest
kaptam, melynek meredeksége a pszeudirerisli sebességi egyutthatdé (10. abra). A
meredekség meghatarozasanal az illesztés a linegkisebb négyzetek modszerével tortént.
Az egyenes illesztését az 1 ms és 5 ms kozottremyban végeztem, a jelletn®® érték
0,990-0,995 kozoétt volt. A 10. abran lathato, haapy illesztett egyenesek meredeksége

Ve
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V4

A meghatarozott pszeudo-étendi sebességi egyitthatokat a levulinsav-etilészter
koncentraciéjanak fuggvényében abrazolva egyersgatikn (11. abra). Ez a tapasztalat és az
OH-lecsengések dimendi kinetika szerinti viselkedése (10. abra) azt byiga, hogy
valéban sikerllt az OH + ELA (1) reakciét a zavagyéb reakcioktdl mentesen, mintegy
.Kinetikailag izolalt” médon tanulmanyoznom. A l1dbran bemutatott egyenes meredeksége
adja a brutt6 reakcié sebességi egyutthatéjat (
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11. abra. A pszeudo-elsrendi sebességi egyltthatok abrazolasa a levulinsasetdr

“ sz

A pszeudo-elsrendi sebességi egyttthatd tartalmaz egy a reaktanssktaciojatol
fuggetlen additiv tagot, az illesztett egyenes temém az origobol indul (11. &bra). Ez az
additiv tag az egyenes tengelymetszete, ami az @GHA+reakciot leird differencialegyenlet

(4) (ke + ko) parameterének felel meg.

23



4.2 Az eredmények bemutatasa és értékelésiik

A méréseket minden alkalommal szobaigrsékleten (298 + 1 K) végeztem. A
lehetséges rendszeres hibak kikliszobolése érdeleelimmolekularis sebességi egyutthato
meghatarozasat tobb méréssorozatban végeztem mkdagF2011la]. A méréssorozatokban
valtoztatott paraméterek a kdvetkkzoltak:

* areakciéelegy nyomasa,

» a HNG; gyokforras koncentracioja,

* alézer ismétlési frekvencigja.

3. tablazat. A PLP-RF technikédval tanulmanyozott OH + ELA (&gkcio kisérleti
kortlményei és a kinetikai eredménydk=298 + 1 K)

i2 10 x [OH]¢>¢ | 10" x [ELA] ky' 10" x kg
(molekula cm®) | (molekula cni®) (sh (cm® molekula™s™)
1 5,5 (29) 2,1-19,5 126-697 3,42 + 0,26
2 10,7 (13) 2,3-16,2 145-658 3,29+0,36
3 2,9 (17) 2,5-23,9 124-658 3,15+ 0,68
4° 3,2 (16) 1,3-14,3 133-647 3,63+0,64
5° 4,2 (16) 1,5-6,9 140-441 4,08 + 0,66
% A méréssorozat sorszama.
P A kezdeti [OH} koncentraciét a lézerenergia, ill. [HMO koncentraci6

valtoztatasaval allitottam be.

¢ A zarojelben &’ meghatarozasok szama szerepg).(N

4 Alézer ismétlési frekvenciaja a szokasos helyett 1 Hz volt.

¢ Areakcidelegy nyomasa a szokasos 85 + 1 mddgeth 47 + 1 mbar volt.

A kezdeti hidroxilgyok koncentraciot, [Obi} a Iézer I6vésenkeénti energiajabol, a
HNO; koncentraciéjabol és 1-es fotodisszociacios kvahtatasfokot feltételezve becstltem.

A kapott k; sebességi egyutthatokhoz tartozé szorasértékedzekés standard deviaciot

jelentenek (2;).
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12. abra.A pszeudo-el&rendi sebességi egyutthatok abrazolasa a levulinsasetdr

V4

(az i= 2 ill. 3-al jelolt méréssorozat eredmeény@i. tablazat)

A 12. abran lathatd, hogy a nagy OH koncentraciorégzett kisérletekben a méki
sebességi egylutthatd szorasa joval kisebb, mist KH]-nal. Ennek magyarazata az, hogy
kisebb gydkkoncentracional kisebb a mért RF jetrigelentsebb lesz a hattérzaj hatasa.

A Kkisérleti paraméterek valtoztatasaval kapott mkatyek egymastdél nem
kulonbdznek szamottéen, amilsl arra kovetkeztetettem, hogy a rendszeres hibakepe
nem volt jelents a méréseimben. A kulonkibzeakciokorilmények mellett meghatarozott
OH + ELA sebességi egyitthatok j6l egyeznek egyalaszért az atlagukat javasliom
eredmeényként.

A sebességi egyiitthatok(bl®) szerint stlyozott atlaga a kovetkez

ki (298 K) = (3,43 + 0,36) 1& cm® molekula™ s*
ahol a szoras 95%-is konfidenciaszint mellett veegadva (2). Tudomasom szerint ez az
elss kinetikai adat az OH-gyok és a levulinsav-etilésztlemi reakcijara,66 mas OH +
oxo-észter reakcid kinetikdjat sem vizsgaltak maAgkapott sebességi egyutthatd eértéke

alapjan elmondhat6, hogy a hidroxilgyoknek viszagyhagy a reaktivitasa a levulinsav-

etilészterrel.
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A levulinsav-etilészter biolzemanyagként toétdelhasznalasa soran kikertlhetne az
atmoszféraba, ezért a molekula légkdri sorsanalsgaiata fontos feladat. A szerves
molekulak hidroxilgyokkel végbeménreakcioja a légkor legalsé rétegében, a kb. 15 km
tengerszint feletti magassagig tarto troposzféerghtazodik le. A l1égkor e tartomanyaban a
hémérséklet - 60 °C és szoldamhérséklet, mig a nyomas 0,1 bar és 1 bar kozotbzikla
magassag flggvényében. Sem az ELA, sem mas szsxts hidroxilgyokkel végbemén
reakci6jara nem talalhaté adat az irodalombantezérintegy kiindulasképpen — dontdttem
az ELA + OH reakcié szob&mérsékleten torténreakciojanak vizsgalata mellett. Az ELA
fotodisszociacioja csak kis hullamhosszon megy gégbmolekula nem hidrolizal [Farkas
2011b], igy a légkori lebomlasaban ésdsrban az OH-gyodkkel torténreakcidjanak van

jelentbsége, ami a lebomlas &)sebesség-meghatarozo inicialasi 1épése.

A légkari élettartamt) a molekula Iégkori lebomlaséra jelletnadat. A troposzféra atlagos

V4

segitségével meghatarozhat6 az ELA légkori élettaat
=1/ ( [OHJegksrki )

ahol a legkor atlagos hidroxilgyok-koncentracid@]isgksr~ 1 x 16 gyok cm®.

Mérési eredményeim alapjan az ELA légkori élettaudt =~ 4 nap, amely egy igen
rovid élettartamot jelent (6sszehasonlitasképperetn esetén~ 1800 nap, etan esetén
50 nap). Az OH + ELA (1) nagy valostiseggel hidrogén-lehasitassal megy végbe, a
létrejow6 szén kozpontl szabadgyokok egy sor gyors reakomamnek keresztll az
atmoszféraban, és végeredményben az ELA lebomlik-r€Gés HO-ra. A levulinsav-
etilészternek tehat elhanyagolhaté negativ hattset la globalis felmelegedésre és a léveg
minéségére, feltéve, ha megujuldé modon, noévényi anyagolillitiak eb. Ezért sajat
eredményeim alapjan is javasolhaté a levulinsdesgtier 2G (zemanyagként torén

felhasznalasa.
A Légkorkémiai Kutatécsoport tovabbi céljai kozétterepel az OH + ELA reakcio

kinetikai tanulmanyozasa szoldmhersékletdl eltérs hémérsékleteken, tovabba a termikus

bomlasi reakci6 vizsgalatanak elvégzeése.
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5. Osszefoglalas

Munkdm soran a levulinsav-etilészter hidroxilgyokk€gbemed gazfazisa elemi
reakcigjat tanulmanyoztam. A méréseket a kozelradltkifejlesztett impulzuslézer-fotolizis
— rezonancia-fluoreszcencias (PLP-RF) direkt kikaetmeétrendszeren végeztem, amelynek
csokkenésével aranyos RF-jel intenzitasat detektaismert ELA-koncentracidknal.

A vizsgalatokat pszeudo-élendi kortlmeények kozott végeztem, ami az OH-
gyokhoz keépest nagy reaktans felesleget jelentétilonboz ELA-koncentracioknal
hataroztam meg a pszeudoéetndi sebességi egyltthatokat, majd ezglaptam az OH +
ELA szobaldmérsékleten végbemémeakciojanak brutté sebességi egyiitthatdjat:

ki (298K) = (3,43 + 0,36) 1¢¥ cm® molekula™ s™.
A vizsgalatok alapkutatdsi termédmt voltak, a tanulmanyozott reakciora irodalmi
adat nem Aallt rendelkezésre. Az &ltalam kapott ssdup egyltthatd bemé&nadatként

szolgalhat a légkorben lejatszodo folyamatok medékében. A meghatarozott sebesséqi

egyutthatd alapjan megadhaté a levulinsav-etilészggkori élettartama, ami= 4 nap.
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6. Koszonetnyilvanitas

Kdszonettel tartozom témaveéetnek, Dobé Sandornak, hogy lefsgiget biztositott
munkam sikeres elvégzéséhez és dolgozatom megiadaiiszondm sedikész tamogatasat
2s értékes szakmai segitségét.

Kdszonetet mondok Farkas Marianak a dolgozat eité&ssben nyujtott segitségéért,
turelméeért és rendkivil értékes tanacsaiért.

Kdszonetet mondok a Légkdrkémiai Csoport tagjairmakkisérleti munka soran
felvetodott gyakorlati problémak megoldasaban nydjtott itségukért és a sok

nélkilozhetetlen kisérleti tartozék elkészitéséért.
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8. Fiiggelék

F1. 4bra. A PLP-RF mésberendezés
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