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1. Bevezetés

Az elsd generacios biolizemanyagokat — amelyeket elsdsorban élelmiszernovényekbdl,
gabonabdl, kukoricabol és ndvényi olajokbol allitanak eld - az elmult évtizedben egyre
novekvo kritika érte, foleg azért, mert termelésiik sokak véleménye szerint egyik jelentds
tényezdje az ¢lelmiszerarak vilagméretli emelkedésének. Ezért keriiltek eldtérbe az
ugynevezett masodik generacios (2G) bioiizemanyagok. A 2G biolizemanyagokat az emberi
fogyasztasra nem alkalmas novényi részekbdl, cellulozbol, hemicellul6zbol és ligninbol
allitjak eld, amelyek a hatalmas mennyiségii, évente megujuld biomassza forrasb6l nyerhetok.
A bioilizemanyagok megljuld energiaforrdsok, hasznéalatuk elvileg sem merithetd ki, a
biomassza Ujratermelddésével fenntarthatod a termelésiik. Elégetésiikkel szén-dioxid jon 1étre,
amelyet a novények a fotoszintézis segitségével megkotnek, ijabb biomasszava alakitanak,
igy a folyamat mérsékli a CO, termelését €és a globalis felmelegedés mértékét is. A celluldz
feldolgozasanak nyersanyagaibol részletesen kidolgozott technoldgiai folyamatokon keresztiil
[Fitzpatrick 1997] eléallithat6 a levulinsav (4-oxopentansav vagy acetilpropionsav, LA), ez
pedig tovabb alakithaté egyéb igéretes 2G biolizemanyagokka. A levulinsavbol
szarmaztathato, lizemanyagként felhasznalhaté anyagok kozott szerepel pl. a levulinsav-
etilészter (ELA) [Hayes 2009] és egy Ot szénatomos gylirlis észter, a y-valerolakton is
[Horvath 2008].

Az ELA biomasszabol ,,biofinomitassal” (az ugynevezett BIOFINE eljarassal) torténd
eldallitasa kozel jar az ipari megvalositdshoz [Hayes 2005]. A biofinomitasi eljaras sordn a
biomassza savas hidrolizisével jo kitermeléssel levulinsav gyarthatd, amelybdl etanollal
(célszerti moédon bioetanollal) észteresitve allithatd eld a levulinsav-etilészter. Az ELA kitiind
tulajdonsagokkal rendelkezik a motorhajtoanyagok kozott: dnmagaban, vagy dizelolajhoz
adagolva magas cetdnszam, alacsony kormozé hatas és jo kendképesség jellemzi; kivaldéan
hasznalhato flitdolajként is. Az ELA bioilizemanyagként torténd felhasznaldsa soran
elkertilhetetlen, hogy bizonyos mennyiségben a légkorbe keriiljon, ezért alapvetd fontossagu,
hogy - még miel6tt ipari mennyiségben alkalmazéasra keriilne - megbizhaté ismereteket
[Anastas 2000] kozott is szerepel a tézis, miszerint az alternativ lizemanyagokat és vegyipari
alapanyagokat még felhasznalasuk el6tt a lehetd legrészletesebben meg kell vizsgalni, fel kell

tarni alkalmazasuk lehetséges karos hatasait. Korabban csak a konnyen mérhetd, kozepes



sebességli reakciok kinetikai vizsgalata volt kivitelezhetd [Varsanyi 1952]. Napjainkban
azonban a technika fejlédése lehetOséget ad akdr (ms-ns) tartomanyban lezajloé reakciok
vizsgéalatara a tranziens részecskék, atomok ¢és szabadgyokok kozvetlen, ,,direkt”
megfigyelése alapjan, korszerii reakciokinetikai modszerek segitségével [Pilling 1995]. Ilyen
modon tanulmanyozni tudjuk az dsszetett kémiai folyamatok épitokdveit, az elemi reakciokat
1s.

Az ELA légkori sorsanak megértéséhez alapvetd fontossagu, hogy meghatarozzuk a
légkor egyik legreaktivabb és legfontosabb szabadgyokével, a hidroxilgydkkel végbemend

elemi reakcidjanak kinetikai sajatsagait, a reakcio sebességi egylitthatojat.

CH:C(O)CH,CH,C(O)OCH,CH; (ELA) + OH —— termékek (1)

Dolgozatomban bemutatom, a levulinsav-etilésztert, majd az irodalmi attekintés utan
részletesen elemzem a méréseimhez hasznalt rezonancia-fluoreszcencids detektalassal
egybekotott impulzuslézer-fotolizis technikdt és a kisérleti eljarast. Bemutatom, hogyan
hatdroztam meg a levulinsav-etilészter hidroxilgyokkel végbemend reakcidjanak
szobahdmérsékleten mért sebességi egyiitthatojat, értékelem a kapott eredményeket, és végiil
0sszegzem tapasztalataimat.

Az atomok ¢és szabadgyokok képleteinél a reakciokinetikai szakirodalomban kialakult
gyakorlatnak megfelelden elhagytam a par nélkiili elektronok ponttal torténd jelolését.

Munkamat a Magyar Tudomadnyos Akadémia Légkorkémiai Csoportjaban végeztem,
ahol sok szélon fut6 kutatéas zajlik a 2G biolizemanyagok kinetikai €s fotokémiai vizsgalataval
kapcsolatban. Tudomasom szerint az OH-gyok és ELA reakciojat kordbban még nem

tanulmanyoztak, a reakcio kinetikai sajatsagai nem ismertek.



2. Irodalmi attekintés

2.1 A levulinsav-etilészter, mint egy uj igéretes bioiizemanyag

Altalanosan elfogadott tény, hogy az emberiség rendelkezésére allo fosszilis
energiahordozok (kdszén, kdolaj) belathatd 1don beliil kimeriilnek [Evans 1999]. Napjaink
kutatéinak feladata, hogy a Ilégkdér érzékeny kémiai
egyensulyat felborité ¢és a vilagméretii felmelegedésért dontd
mértékben felelds, nagy CO, kibocsatassal jar6 fosszilis alapu
iizemanyagok ¢és vegyipari alapanyagok helyett megujulo

energiahordozdkat €s alapanyagokat talaljanak. C
1. abra. A levulinsav-etilészter

Miel6tt azonban egy 0j, megbizhato biolizemanyag- o
szerkezeti képlete

ként gondolnank az ELA-ra, egy sor fizikai, kémiai és gazda-
sadgossagi kritériumnak kell megfelelnie:

* legyen olcson, nagy mennyiségben eldallithato,

* konnyen és biztonsagosan lehessen tarolni és szallitani,

* ne parologjon, de felismerhetd szaggal rendelkezzen,

* levegdvel és vizzel szemben stabil legyen,

* alkalmas legyen a biodegradaciora,

* ne legyen kdros az egészségre,

* ne szennyezze a kornyezetet.

ELA, C,H,,0;
Molaris tomeg (g/mol) 144,17
C (w%) 58,3
H (w%) 8.4
0 (W%) 33,3
Forraspont (°C) 205,5
Lobbanaspont (°C) 77,9
Siirtiség (g/cm?) 0,996
Goéznyomas (mbar) 0,25
LDs, oralis-patkany (mg/kg) 5000

1. tablazat. A levulinsav-etilészter fizikai tulajdonsagai



Az 1. tablazat stirliség- és gdznyomads-adatai szobahdmérsékletre vonatkoznak.

A levulinsav-etilészter az tigynevezett BIOFINE technologiaval biomasszabol nagy
hatékonysaggal eldallithatd [Hayes 2005]. A technologia még fejlesztés alatt all, az ELA
nagyipari eldallitdsdban varhatoan lesznek attorések, ara mérséklddni fog.

Az ELA magas forrdsponttal és alacsony olvadasponttal rendelkezik, ezért széles
hoémérseklettartomanyban folyadék halmazallapott marad. A vegyipar ¢és a kozlekedés
szamara a folyadékok eldnydsebbek, mert ezeket konnyti tarolni €s szallitani.

A levulinsav-etilészter egy szintelen, gyiimolcsos illatd, alacsony géznyomast
folyadék. Kozonséges koriilmények kdzott a levegd oxigénjével nem reagél, vizzel korlatlanul
elegyedik.

Az ELA kis mennyiségben biologiai uton is keletkezik a novényekben, ami arra utal,
hogy képes nem kornyezetszennyezd modon lebomlani a kornyezetben. Nem kdros az
egeszsegre.

Az 2. abrén felvazoltam, hogy a levulinsavbol kiindulva milyen sokféle, fontos szerves

molekula hozhato 1étre, koztiik az altalam tanulmanyozott levulinsav-etilészter is.

O\ \I/\/\OH @\
e —-—
o CH, OH §) CH

2-metil-tetrahidrofuran 1,4-pentandiol angelika-lakton
0
OH
HO
— 7T 0 0 CH;
borostyinkdsav y-valerolakton
O
OH

/\"/\)k Levutinsas \ Q

5-amino-levulinsav

0 A 4.4-bisz(4"-hidroxifenil)-pentansav
NOR o g CHS
I I

R
levulinsav észterek N-alkil/aril-5- metil-2-pirrolidon

2. abra. A levulinsav néhany lehetséges atalakitasa



2.2 A hidroxilgyok légkorkémiai jelentosége

A hidroxilgyok (OH-gyok) egyike azoknak a szabadgyokoknek, amelyek
nagymértékben meghatarozzak a Fold légkorének oxidalo képességét [Kley 1997], [Steinfeld
1989]. Ezeknek a reaktiv oxidald agenseknek hatalmas szerepe van abban, hogy az
atmoszféraban talalhaté kémiailag aktiv tiveghaz-hatasu gazok (példaul a metan és a szén-
(inicidljdk) a fotooxidaciés lebomlasukat. A légkor legalsd részét alkotd troposzféra
legfontosabb ilyen oxidalo é4gense a nagyon reaktiv OH-gyok. Nagy szerepe van a
szénhidrogének lebontasaban, a peroxilgyokok keletkezésében és a varosi szmog
kialakulasdban is. Az OH-gyok kinetikai viselkedésének tanulmanyozéasa elengedhetetlen az
embernek a légkor kémiajara, a levegd mindségére és az éghajlatra gyakorolt hatdsanak
megértése szempontjabol.

Az OH-gyok legfontosabb forrdsa a troposzféraban a gerjesztett szingulett oxigénatom
¢s a vizgdz reakcidja:

O;+hv —p 0, +O('D)  (A<335 nm)
O('D)+H,0O —p 20H

2.3 Az excimer lézer bemutatasa

A 1ézer egy olyan fényforras, amely stimulalt emissziot hasznal fel erds, parhuzamos
fénysugar (elektromagneses sugarzas) létrehozasara. Neve a Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation angol kifejezés roviditésébol szarmazik. A lézereknek
szamos fajtdja 1étezik, a bennikk 1évé aktiv anyag szerint megkiilonboztetiink
szilardtestlézereket, gazlézereket, illetve folyadék vagy festéklézereket. Az excimer 1ézerek a
gazlézerek csoportjdba tartoznak. Az excimer sz6 az excited dimer kifejezés roviditésébol
szarmazik, amely gerjesztett kétatomos molekulat jelent. A gyakorlatban hasznalt excimer
lézernek nevezett gazlézerek tobbsége tulajdonképpen exciplex lézer, amelynek aktiv
molekulaja egy gerjesztett (halogénatom — nemesgaz, pl. KrF) komplex, ,, exciplex complex”.
A modszer 1ényege, hogy egy adott nemesgaz-halogén gézkeverékben elektromos kisiiléssel
gerjesztett allapoti nemesgaz-halogenid molekulakat hozunk 1étre. Ezek a molekuldk csak
addig léteznek, amig a gerjesztés tart, annak megszinésével felbomlanak €s energiajuk egy
részét fény formdjaban sugarozzak ki. Az exciplex 1ézerekben altalaban egy nemesgéaz (argon,

kripton vagy xenon) és egy reaktiv halogénforrds gaz (HCI vagy fluorgaz) kombindciojat



alkalmazzak. Nagy fesziiltséggel végzett elektromos gerjesztés és magas nyomds hatasara
ugynevezett exciplexek keletkeznek, amelyek csak gerjesztett allapotban Iéteznek. Az
exciplexek ¢lettartama rendkiviil rovid, mindossze néhany ns alatt visszatérnek az
alapallapotba, mikdzben megfeleld energiaju fotonokat emittalnak. Az igy kisugarzott nagy
energiaju lézerfény idoben és térben koherens, nagy teljesitménysiiriséggel és kis szorodasi
szO0ggel rendelkezik. Az altalam hasznalt 1ézer egy kripton-fluorid (KrF) exciplex 1ézer volt.

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

2 Kr +F, — 9 2 (KrF)*

A komplex stimulalt emisszion megy keresztiil, a magas energiaallapotbol egy erdsen taszito,
metastabil alapallapotba jut a 3. dbran lathaté modon, majd az alapéllapoti komplex gyorsan

atomokra disszocial.

2 (KiF)*—9» 2 Kr + 2 F

A folyamat végén az exciplex lézer 1ézerfény formajaban sugarozza ki az alapallapot és a
gerjesztett allapot kozotti energiakiilonbséget, amely a KrF esetén a 248 nm hullamhosszon,

az UV-tartomanyban talalhato.

Energia
[eV]
(KrF)* kotott
10 4 LA
exciplex molekula
8 -
=
"1\ ]
4
=
0 1 1 1 1 1
02 03 04 05 06
Magok kozétti tavolsag [nm]

3. abra. A 1ézerhatas kialakulésanak illusztralasa az exciplex 1ézer miikkodésében a (KrF)*

exciplex péld4jan keresztiil



3. A kisérleti technika bemutatasa

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

Az OH + ELA (1) reakcio kinetikai vizsgalatdit az impulzuslézer-fotolizis —
rezonancia-fluoreszcencia technika alkalmazasaval végeztem. A hélium puffergazban
készitett reakcidelegy kis koncentracioban tartalmazza az OH-gyokforrast (HNO;) és a
reaktans ELA molekulat. A reakcidelegyben hidroxilgyokot allitunk eld 1ézer villandfény
fotolizissel. A keletkez6 OH-gyok reakcioba 1ép a nagy feleslegben 1év6 reaktanssal, igy a
reakcio sebességét az OH-gyok koncentracidcsokkenésének vizsgalataval lehet nyomon
kovetni. Erre a feladatra rezonancia-fluoreszcencids (RF) spektroszkopiai technikat
hasznaltam. A vizsgalt kémiai reakcio a ms id6skalan jatszodik le, az OH-gyokot 1étrehozo
fotodisszociacié pedig a ns idéskalan megy végbe. A reakcidtermékek és a fotodisszociacio
termékeinek felhalmozodésat a reakcioelegy lassu aramoltatasaval tudjuk megakadalyozni.

A kutatdcsoportunkban Ujonnan kifejlesztett PLP-RF technika lehetdséget biztosit
arra, hogy kis géznyomasu anyagok reakcidinak kinetikdjat gazfazisban is vizsgalhassunk. A
mérérendszer tesztelésében magam is részt vettem, a teszteléskor az etil-fluorid
hidroxilgyokkel végbemend reakcidjanak kinetikajat vizsgaltuk, melyhez irodalmi adat 4llt
rendelkezésre [Ziigner 2011]. Az altalunk kapott szobahdmérsékletli sebességi egyiitthatd
((2,35 £ 0,14) x 10" cm’ molekula™s™) kitlinden egyezik az irodalomban talalhato legfrissebb
adattal (2,1 x 10" cm® molekula's™) [Sander 2011].

Az 4. dbran bemutatom a kisérleti mérérendszert, amelynek fobb részei a kdvetkezok:
e areaktor,
* a gazkezeld vakuumrendszer,
e a fotolizald 1ézer,
* arezonancia-fluoreszcencias fényforras,

* adetektald és jelfeldolgozo egység.

10
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MWD: mikrohullamu kisiilés
MYV: keverotér milln
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Excimer lézer . O _ I _

PC €¢—
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4. abra. A PLP-RF reakciokinetikai mérdberendezés vazlatos rajza
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3.1.1 A kinetikai kisérletekben hasznalt reaktor

A reaktor harom, egymasra kolcsondsen merdleges (x,y,z koordinatdk mentén), 23 cm
hosszusagu €s 25 mm belsé atmérdji kvarccsobdl all, melyeket egy termosztalhatdo kdpeny
vesz kortil. A kvarccsovek azért merdlegesek egymasra, mert igy tudjuk minimalizalni a lézer
villanos és a rezonancia-lampa szort fényének detektorba vald jutasat. A reaktor térfogata kb.

570 cm’. A reakciotér nyomasat a szivooldalra beépitett fojtoszeleppel lehet beallitani.

3.1.2 A gazkezeld vakuumrendszer felépitése

A gazelegyek elkészitését, tarolasat és reaktorba torténd bevezetését a gdzkezeld
vakuumrendszer segitségével végeztem. A vizsgadlathoz sziikséges anyagokbodl, az ELA
reaktansbol, valamint a gyokforrasbol (HNOs;) manometrikus 0sszeméréssel hig héliumos
gazelegyeket készitettem, amelyeket nagy térfogatt (kb. 10 dm’) Pyrex lombikokban, fényt6l
védve taroltam. Az elegyek készitéséhez preciziés Bourdon-cséves manométert (Texas
Instruments, Model 145) hasznaltam. A ELA/He ¢és HNOi/He gazelegyek el6szor egy
koriilbeliil 0,5 dm’ térfogati keverdtérbe (MV) jutnak, majd innen kis dramlasi sebességgel
haladnak keresztiil a reaktoron.

A reaktans és a gyokforras gazelegyeinek aramat tliszelepek (Hoke, Micromite tipust)
segitségével szabalyoztam. A reaktorban az Ossznyomast a tobbi komponensnél joval
nagyobb mennyiségben alkalmazott inert hélium aramaval lehet bedllitani. A puffergazként
hasznalt hélium egy kalibralt elektronikus aramldsszabalyozo6 egységen (Aalborg, SDPROC —
4G1) keresztiil jut a gazpalackbol a gazkezelé vakuumrendszerbe. A reaktansok reaktorbeli
koncentracidja a gazelegyek szdzalékos Osszetételébdl ¢és az ismert térfogatt MV
kever6térben adott id6 alatt bekdvetkezd nyomdasvaltozasbol hatdrozhatd meg.

A géazok elszivasarél nagy teljesitményli vakuumszivattyk gondoskodnak. Az
elszivopontok el6tt cseppfolyds nitrogént tartalmazd Dewar-edények talalhatéak. Ezek a
hiutott ,,csapdak” képesek kifagyasztani a csdvezetékbe keriil6 szennyezddéseket, igy
megakadalyozhatjuk a szivattyuk karosodésat és az olajgdzok visszadiffundalasat a gazkezeld

vakuumrendszerbe.



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

Az OH-gyokot a reaktorban allitottam eld hig HNOs/He gazelegy 248 nm-en torténd
impulzus-1ézer fotolizisével, melyhez egy KrF toltetli exciplex lézert (Lambda Physik, EMG
101 MSC) hasznaltam. A 1ézerfény kdzépsd, homogén részét egy blendével valasztottam ki €s
egy kvarclencse segitségével a reaktor kozepébe fokuszaltam. Az optimalis gyokforrassal
szemben tamasztott kovetelmények a kdvetkezok: a fotolizis hullamhosszan nagy abszorpcids
keresztmetszettel rendelkezzen, nagy kvantum-hatasfokkal keletkezzen bel6le hidroxilgydk,
valamint ne zavarja a vizsgalt reakciot. A salétromsav abszorpcids keresztmetszete viszonylag
kicsi, ounos (248 nm) = 2,00 102° cm?® [Burkholder, 1993], azonban a hidroxilgyok-képz6dés
kvantumhatasfoka nagy, ¢gou (248 nm) > 0,97 [Turnipseed, 1992]; a fotodisszociaci6 a ns, mig
a vizsgalt OH + ELA elemi reakcié a ms idéskalan jatszodik le. Ezeknek az adatoknak az
ismeretében kijelenthetd, hogy a salétromsav 248 nm-en torténd fotolizisével megfeleld

gyOkforras allt a rendelkezésemre.

HNO; +hv —_p OH +NO; )

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

gyok megfigyelésére

Az OH-gyok reakcioba 1ép a nagy feleslegben 1év0 reaktanssal, ezaltal koncentracidja
csOkken. A hidroxilgyok koncentraciocsokkenésének idoben torténd megvaltozasat az
ugynevezett rezonancia-fluoreszcencia (RF) spektroszkopiaval vizsgaltam. Rezonancia-
fluoreszcencia esetén a gerjesztés és az emisszid ugyanazon két energiaszint kozott
kovetkezik be, tehat a gerjesztd és az emittalt fény hullimhossza megegyezik. Ez a modszer
egy érzékeny és szelektiv optikai eszkozt nytjt az OH-gyok detektalasara. Az altalam
alkalmazott rezonancia-lampa egy kvarcbol késziilt kisiilési csé, amely egy mikrohullamu
generator (Electro-Medical Supplies Ltd., Microton 200) iiregében helyezkedik el. A kistilési
cs6ben 2,5 % vizgdzt tartalmazo inert argon gazelegy aramlik. A vizmolekuldk disszocidlnak
a mikrohullamu kisiilésben, az igy keletkezett OH-gyok elektrongerjesztett allapotba kertil,

majd visszatérve az alapallapotba rezondns fényt bocsat ki.

H.0——p OH+H
OH —p OH* —P OH + hv 3)
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Az RF lampa fényét a reaktorba fokuszalva, a reakcidelegyben talalhaté
hidroxilgyokok gerjesztddnek, majd visszaugranak az alapéallapotba, mikdzben kisugarozzak a

koncentracioval ardnyos intenzitasti RF fényt.

Az OH-lampa emisszios spektruma az 5. dbran lathat6. A hidroxilgyok géazfazisa
abszorpcids spektruma ezzel megegyezik, ennek kdszonhetd a gerjesztés nagy hatékonysaga,
¢s igy a modszer egy szelektiv modszer az OH-gyok detektalaséra. Ez a jelenség azonban
komoly hatranyt jelent a szort fény vonatkozasaban, ezért a lampéanak a detektorba jutd szort
fényét minimalizalni kell. A detektalds szempontjabol kéaros szort fényt a reaktor harom
kvarccsovének egymadssal kolcsondsen merdleges elhelyezésével és fényszorast csokkentd

blendékkel tudjuk erésen lecsokkenteni.

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

A/lnm

5. abra. Az OH rezonancia-fluoreszcencia lampa emisszios spektruma

A nagy OH-gyok detektalasi érzékenység elérése céljabol optimalizalni kellett az
argon-viz gazelegy nyomasat a kisiilési csdben, a generator becsatolt teljesitményét és a
magam végeztem, a generator becsatolt elektromos teljesitménye 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 kilépd rezonans fényt fotoelektron-sokszorozdval (PM) detektaltam. A
fényt két Suprasil lencsével sikeriilt a PM katddjara fokuszalnom; a lencsék elé, a szort fény
csOkkentése céljabol feketére eloxalt Al-blendéket helyeztem. A RF fény kivalasztasara egy
310 nm-en ateresztd, 13 nm félértékszélességli interferencia-sziirét (IF) helyeztem el a PM
elé. A PM tapegységének fesziiltségét optimalizaltam: az optimalis fesziiltség 860 V. A PM-
r6l kilépd anddaramot munkaellenalldson alakitjuk at fesziiltségjellé, ez egy multifunkcios
DAQ kartyan keresztiil ad jelet a PC-nek. A mérés-vezérlés, az adatfeldolgozds és a

kiértekelés egy korszerli LabView alapt szamitégépes programmal torténik.
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6. abra. A LabView program mérésvezérld feliilete

A program segitségével elére beallithatjuk a 1ézerlovések szamat és a 16vések
frekvenciajat. A szoftver kirajzolja a képernyén a fesziiltségjelek aktudlis lecsengését (6.
abra), és képes atlagolni is a mért fesziiltségjeleket. A programba be kell taplalni a reaktansok
¢és gyokforrasok parcidlis aramlasi sebességét, a 16vésenkénti 1ézerenergiat, valamint a reakcio
hémérsékletét és nyomasat. Mérés utan a szoftver kiértékeli az OH-jelek id6beli lecsengését,

kiszamolja a koncentraciokat és ,,on-line” sebességi egyiitthatokat ad eredményiil.
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A 7. 4bréan a szoftver méréskiértékeld ablaka lathat6. Az abra bal fels6 részén a mért
fesziiltségjel idébeli lecsengése van abrazolva. Alatta a gorbe logaritmizalt formaja szerepel,
ami lathatdéan egyenest szolgaltat. Az illesztett egyenes meredeksége adja a &’ pszeudo-
elsérendli sebességi egyiitthatokat, melyeket a program a kozépsé abran az ELA
koncentracidjanak fiiggvényében abrazol. A pontokra illesztett egyenes meredeksége adja a

bruttd reakcid &, sebességi egyiitthatojat.
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7. abra. A méréssorozat kiértékelése a LabView program segitségével

A mérések eldtt €s utan is meg kellett hatdrozni az impulzuslézer 16vésenkénti
energidjat. Erre a feladatra egy Gentech OE25SP-H-MB-DO tipust energiamérdt hasznaltam,
melynek fesziiltségjelét egy digitalis oszcilloszkoppal (Gould, DSO 4072) mértem. A lézer
l6vésenkénti energiaja tapasztalataim szerint maximum 10 % ingadozast mutatott egy nap

alatt, ha az impulzuslézer frekvenciaja nem volt nagyobb, mint 2 Hz.
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3.2 Az elegykészités
3.2.1 AzELA/PCB/He gazelegy készitése

A levulinsav-etilészter esetében nem lehet alkalmazni a szokdsos elegykészitési
eljarast, amikor az anyag gdzterébdl vesziink mintat, majd a tarolé lombikot héliummal vagy
szintetikus levegovel toltjiik fel. Ennek oka, hogy az ELA szobahOmérsékleten nagyon kicsi
gbznyomadssal rendelkezik (= 0,25 mbar, géznyomasanak hdmérsékletfiiggése nem ismert). A
reakcioelegy elkészitésére tehat egy Uj modszert kellett kidolgozni. Az elegy ismert
koncentracioban tartalmazta az ELA reaktanst és az inert GC belsd standard perfluor-

ciklobutant (PCB) hélium puffergézban.

Az ELA/PCB/He gazelegyet a |pwex gomblombik (‘[H)‘

8. abran lathatd termosztalt Pyrex — [Keverds tem:losztét‘

gomblombikban (TH) készitettem el és
taroltam. A gOomblombik térfogata
10970 cm’. A TH Ilombik egy
szeptumos mintaadagolo-feltéttel van
ellatva. Az 10j elegy elkészitése elott
tobbszori  kifagyasztds  segitségével
levegémentesitettem  a  folyékony 8. abra. A termosztalt TH gémblombik
levulinsav-etilésztert. Az igy tisztitott ELA-b6l Hamilton-fecskenddvel 30-33 pl-t injekaltam
a szeptumon keresztiil a lombik vakuumterébe, majd hélégfuvo segitségével a folyadék teljes
mennyiségét gazfazisba juttattam. Ezutdn a gazkromatografias vizsgalatokhoz belsd
standardként hasznalt PCB-t He-ban késziilt gazelegy forméjaban vittem be a lombikba (=0,4

% PCB tartalom), majd héliummal 1égkori nyomasra toltottem fel. Homogenizalodas céljabol

a gazelegyet legaldbb 24 6ran keresztiil allni hagytam.

crer

nyomdsa ¢és a gazelegy Ossznyomdsa alapjan szamitottam. A mérések eldtt GC-FID
analizisekkel vizsgaltam az ELA/PCB/He elegy Osszetételét. Minden reakcidkinetikai
méréssorozathoz 1) elegyet készitettem, amelyek gazkromatografias analizisekkel
meghatarozott 0sszetétele jol egyezett a folyadék bemérésébdl szdmitott osszetétellel (1d. a

3.2.4 szakaszban is). A godmblombikot mind az elegykészités, mind a PLP-RF mérés ideje
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alatt vizzel toltott nagy térfogati kéddban termosztaltam (8. dbra). A keverds termosztattal
beallitott viz homérséklete 33-35 °C volt. A rendszer tesztelése soran nyilvanvalova valt,
hogy a megfeleld termosztalas alapvetd jelentOségli, mert a szerves reaktans koncentracidja a
laboratoriumi hdmérséklet megvaltozadsdnak hatdsara nagymértékben ingadozott a gaztérben.
Ezt a koncentracidingadozast valoésziniileg a lombik faldn bekovetkezé homérsékletfiiggd

adszorpcios folyamat okozta.

3.2.2 AHNO;/He elegy készitése

A gyokforras 1étrehozasahoz hasznalt HNOs/He elegyet szintén nagy kortltekintéssel
kellett elkésziteni. Nagy tisztasdgih HNO; el6allitasa céljabol a kereskedelmi forgalomban
kaphatd 65 %-os salétromsavat desztillaltam le nagy foloslegben 1évd cc. kénsavrol,
vakuumban. A salétromsavat nagyon lassu aramban vezettem be a kénsav folyadékszintje ala:
a kénsav megkototte a vizet, igy csak a HNOj; desztillalt ki az elegybdl, amit folyékony
nitrogénnel hiitott csapdaban gyiijtéttem Ossze. A kapott vizmentes salétromsavat tovabbi
(kétszeres)  vakuumdesztillacidval  tisztitottam. Fényt6l védve a  hiitészekrény
mélyhdmérsékletii részében taroltam. A HNOs/He elegy elkészitéséhez aceton és cseppfolyos
nitrogén 0sszedntésével - 17 °C-os hiitékeveréket készitettem. Ezutan a teflon szeleppel lezart
foly¢kony HNOs-at tartalmazé fiolat a hiitdelegybe helyeztem, és a kivant nyomasa HNO;

g6zt bemértem a tarololombikba, majd a lombikot héliummal toltdttem fel 1égkdri nyomasra.

3.2.3 Az elegykészitéshez felhasznalt anyagok

Mindig a kereskedelmi forgalomban kaphato legtisztabb anyagokkal dolgoztam. Az éltalam
felhasznalt anyagok jegyzéke a 2. tdblazatban lathato.

Anyag neve Tisztasag (%) Gyartd neve
He 99.996 Messer-Griesheim
Ar 99.996 Messer
HNO; >65 Carlo Erba
Levulinsav-etilészter >99 Aldrich
C-C4Fg 99 PCR Inc.
H,O ioncserélt -

2. tablazat. A felhasznalt anyagok tisztasaga és szarmazasa
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3.2.4. A gazkromatografias vizsgalat

Az elegykészitési eljaras pontossaganak ellendrzése céljabol megfeleld6 modszert
kellett kidolgoznom: az ELA/He géazelegyhez az inert standard perfluor-ciklobutdn
hozzéadasa utan gadzkromatografias (GC) vizsgalatot végeztem.

Az ELA/PCB/He gazelegy homogenizalodasa utan a lombikbdl egy aliquot gazmintat
vettem, majd az elegyet gazkromatograffal meganalizaltam. A vizsgalathoz langionizacios
detektorral (FID) felszerelt HP 5480A tipusu GC-t hasznaltam. Az analizis Restek
gyartmanyu, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, FAME kvarc kapillaris oszlopon tortént;
vivogazként nitrogént hasznaltam. Az injektdlas homérséklete 125 °C, a detektor

hémérséklete 140 °C volt.
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9. abra. A gazkromatografias kalibracids egyenes
A mért csucsteriilet-aranyokat a koncentraciok (nyomasok) ardnyainak fliggvényében

abrazolva a 9. abran lathaté kalibraciés egyenest kaptam. Ennek segitségével konnyen

ellendrizhet6 az elkészitett ELA/PCB/He elegy Osszetétele.
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4. A kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1 A reakciokinetikai mérés elve

A levulinsav-etilészter ¢és a hidroxilgydok bimolekularis reakcidjanak sebességi
egyltthatojat rezonancia-fluoreszcens detektalassal pszeudo-elsérendi koriilmények kozott
hataroztam meg. Ekkor a reaktans ELA nagy feleslegben van az OH-gydkhoz képest, ezért a

vizsgalt reakcid sebessége mellett elhanyagolhatdak a mérést zavard egyéb reakciok. A

crer

crer

cres

A PLP-RF technika alkalmazéasakor, a vizsgalt reakcidrendszerben a hidroxilgyok

fogyasa a kovetkezd differencidlegyenlettel irhato le:

— O [OHIIELA. 1+, [OH 1 +£,[OH 1=k [OHT (4

ki’ =k [ELA] + (ko + ke) (5)

ahol [OH] a hidroxilgy6k koncentracioja, ¢ a reakci6idd, k az altalunk meghatarozni kivant
bimolekuléris sebességi egyiitthatd, [ELA] a reaktans koncentracidja, kp az OH-gydknek a
detektalds latoterébdl torténd kidiffundalasara jellemzd 4llandd, ke pedig az egyéb
elsorendiinek tekinthetd, OH-gyokot fogyasztd folyamatok sebességi egylitthatoja és k1" a
pszeudo-elsérendii sebességi egylitthatd. Az egyéb folyamatokat jellemzd ke sebességi
egyiitthatd legnagyobb részben a hidroxilgyok salétromsavval végbemend reakcidjanak
pszeudo-elsérendii  sebességi egyiitthat6jabol szarmazik. Az OH + ELA (1) reakcid
meghatarozott sebességi egyiitthatéjaban jelentds hibat okozhatnak a felhasznalt anyagokban
jelen 1évo reaktiv szennyezések (pl. telitetlen vegyiiletek); hogy ezt a problémat elkeriiljem,

mindig a kereskedelmi forgalomban kaphato legtisztabb anyagokkal dolgoztam.
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A vizsgélt reakcion (1) kiviil a homogén géazfazisban végbemehet az OH-gyok egy
masik OH-gydkkel torténd reakcioja is, amelynek jelentdsége azonban erdsen csokken kis OH

koncentracidoknal.
OH+OH — termékek (6)

A reakcid sebességi allandodja kow-on = 1,9 x 10"* cm® molekula™s™” [Sander 2006]. A fenti
nem kivénatos reakcid visszaszoritasa érdekében a hidroxilgydk-koncentraciot a kinetikai
mérések alatt alacsony értéken tartottam.

A hidroxilgyok koncentracidjanak iddbeli véltozésa (,,lecsengése”) alapjan
meghatarozhatd a ki pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatd. A 1ézervillands a
hidroxilgyokoket koriilbeliil 20 ns alatt hozza 1étre a reaktorban, az igy 1étrejott OH-gyokok
pedig néhany (4-8) ms alatt reagalnak el a reaktans ELA-val. Az OH-gyok képzddése tehat 5
nagysagrenddel gyorsabban megy végbe, mint az altalam vizsgélt reakci6. Az OH + ELA

reakciot leird differencidlegyenletet (4) integralva kapjuk:

td[OI_IJ _t_ y
o =754

i [OH, )
[OH ],

[OH ], =[OH ], exp( —&, ) (7)

crer

meghatarozhatjuk a pszeudo-elsérendli sebességi egyiitthatokat az erre a célra kifejlesztett

LabView program segitségével.

A fesziiltségjel logaritmusat az idé fliggvényében dabrazoltam, igy egy egyenest
kaptam, melynek meredeksége a pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthato (10. abra). A
meredekség meghatarozasanal az illesztés a linearis legkisebb négyzetek modszerével tortént.
Az egyenes illesztését az 1 ms és 5 ms kozotti tartomanyban végeztem, a jellemzdé R* érték

0,990-0,995 kozott volt. A 10. abran lathatd, hogy az illesztett egyenesek meredeksége

crer
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crer

OH-lecsengések elsérendli kinetika szerinti viselkedése (10. dbra) azt bizonyitja, hogy
valoban sikeriilt az OH + ELA (1) reakciot a zavard egyéb reakcioktél mentesen, mintegy
,kinetikailag izolalt” médon tanulményoznom. A 11. dbran bemutatott egyenes meredeksége

adja a brutt6 reakcio sebességi egyiitthatdjat (k).
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11. abra. A pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatok abrdzolasa a levulinsav-etilészter

crer

A pszeudo-elsérendli sebességi egyiitthato tartalmaz egy a reaktans koncentraciojatol
fliggetlen additiv tagot, az illesztett egyenes ezért nem az origobdl indul (11. &bra). Ez az
additiv tag az egyenes tengelymetszete, ami az OH + ELA reakciot leir6 differencidlegyenlet

(4) (ke+ kp) paraméterének felel meg.
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4.2 Az eredmények bemutatasa és értékelésiik

A méréseket minden alkalommal szobahdmérsékleten (298 + 1 K) végeztem. A
lehetséges rendszeres hibak kikiiszobolése érdekében a bimolekularis sebességi egyiitthatd
meghatarozasat tobb méréssorozatban végeztem el [Farkas 2011a]. A méréssorozatokban
valtoztatott paraméterek a kdvetkezdk voltak:

* areakcidelegy nyomasa,

* a HNO; gyokforras koncentracioja,

e alézer ismétlési frekvencidja.

3. tablazat. A PLP-RF technikaval tanulméanyozott OH + ELA (1) reakcio kisérleti

koriilményei és a kinetikai eredmények (7= 298 + 1 K)

i 10" x [OH]"¢ 10" x [ELA] ky 10" x k;
(molekula cm™) | (molekula cm™) (s (cm® molekula™s™)

1 5,5 (29) 2,1-19,5 126697 3,42 £0,26

2 10,7 (13) 2,3-16,2 145-658 3,29 +£0,36

3 2.9 (17) 25239 124-658 3.15 = 0.68

49 3,2 (16) 1,3-14,3 133-647 3,63+ 0,64

5¢ 4,2 (16) 1,5-6,9 140441 4,08 £ 0,66

* A méréssorozat sorszama.
® A kezdeti [OH], koncentraciot a lézerenergia, ill. [HNO;] koncentracid
valtoztatasaval allitottam be.
¢ A zardjelben a &k, meghatarozasok szama szerepel (N;).
d

A 1ézer ismétlési frekvencidja a szokéasos 2 Hz helyett 1 Hz volt.

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

crer

HNO; koncentracidjabol és 1-es fotodisszociacios kvantumhatasfokot feltételezve becsiiltem.
A kapott k; sebességi egyiitthatokhoz tartozd szorasértékek kétszeres standard deviaciot

jelentenek (20;).
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12. abra. A pszeudo-elsdrendii sebességi egyiitthatok abrazolasa a levulinsav-etilészter

crer

(az 1= 2 1ll. 3-al jelolt méréssorozat eredményei — 3. tdblazat)

A 12. abran lathatd, hogy a nagy OH koncentracional végzett kisérletekben a mért &,
sebességi egyiitthatd szorasa joval kisebb, mint kicsi [OH]-nal. Ennek magyarazata az, hogy
kisebb gyokkoncentracional kisebb a mért RF jel, ezért jelentosebb lesz a hattérzaj hatésa.

A kisérleti paraméterek valtoztatdsaval kapott eredmények egymdastdol nem
kiilonboznek szamottevOen, amibdl arra kovetkeztetettem, hogy a rendszeres hibak szerepe
nem volt jelentds a méréseimben. A kiilonb6zd reakciokoriilmények mellett meghatarozott
OH + ELA sebességi egylitthatok jol egyeznek egymaéssal, ezért az atlagukat javaslom

eredményként.
A sebességi egyiitthatok (Ni/oi?) szerint sulyozott 4tlaga a kovetkezd:

ki (298 K) = (3,43 £ 0,36) 10> cm’ molekula™ s™
ahol a szoras 95%-is konfidenciaszint mellett van megadva (20). Tudomasom szerint ez az
elsé kinetikai adat az OH-gyok és a levulinsav-etilészter elemi reakciojara, s6t mas OH +
oxo-észter reakcid kinetikajat sem vizsgaltdk még. A kapott sebességi egyiitthatdo értéke

alapjan elmondhato, hogy a hidroxilgydknek viszonylag nagy a reaktivitdsa a levulinsav-

etilészterrel.
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A levulinsav-etilészter biolizemanyagként torténd felhasznalasa soran kikeriilhetne az
atmoszféraba, ezért a molekula 1égkori sorsdnak vizsgalata fontos feladat. A szerves
molekuldk hidroxilgyokkel végbemend reakcidja a 1égkor legalso rétegében, a kb. 15 km
tengerszint feletti magassagig tartd troposzféraban jatszodik le. A légkor e tartoméanyaban a
hémérséklet - 60 °C és szobahdmérséklet, mig a nyomas 0,1 bar és 1 bar kozott valtozik a
magassag fliggvényében. Sem az ELA, sem mas szerves €szter hidroxilgyokkel végbemend
reakciojara nem talalhaté adat az irodalomban, ezért — mintegy kiindulasképpen — dontottem
az ELA + OH reakcio szobahdmérsékleten torténd reakcidjanak vizsgalata mellett. Az ELA
2011b], igy a légkori lebomlasdban elsOsorban az OH-gyokkel torténd reakcidjdnak van

jelentésége, ami a lebomlas els6, sebesség-meghatarozo inicialasi 1épése.

A 1égkori élettartam (1) a molekula 1égkori lebomlasara jellemz6 adat. A troposzféra atlagos

crer

segitségével meghatarozhatd az ELA 1égkori élettartama:

=1/ ( [OH]isger k1)

ahol a 1égkor atlagos hidroxilgydk-koncentracioja [OH g = 1 % 10° gydk cm™.

Mérési eredményeim alapjan az ELA 1égkori élettartama T = 4 nap, amely egy igen
rovid élettartamot jelent (0sszehasonlitasképpen a metan esetén T = 1800 nap, etan esetén 1 =
50 nap). Az OH + ELA (1) nagy valdsziniiséggel hidrogén-lehasitassal megy végbe, a
létrejové szén kozponti szabadgyokok egy sor gyors reakcion mennek keresztiil az
atmoszféraban, és végeredményben az ELA lebomlik CO,-re és H,O-ra. A levulinsav-
etilészternek tehat elhanyagolhatd negativ hatasa lehet a globalis felmelegedésre és a levegd
mindségére, feltéve, ha meghjuldé modon, ndévényi anyagokbodl allitjadk eld. Ezért sajat
eredményeim alapjdn is javasolhaté a levulinsav-etilészter 2G {lizemanyagként torténd

felhasznalasa.
A Leégkorkémiai Kutatocsoport tovabbi céljai kozott szerepel az OH + ELA reakcid

kinetikai tanulmanyozéasa szobahdémérséklettdl eltéré homérsékleteken, tovabba a termikus

bomlasi reakci6 vizsgalatanak elvégzése.
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5. Osszefoglalas

Munkdm sordn a levulinsav-etilészter hidroxilgyokkel végbemend géazfazisti elemi
reakcigjat tanulmanyoztam. A méréseket a kdzelmultban kifejlesztett impulzuslézer-fotolizis
— rezonancia-fluoreszcencias (PLP-RF) direkt kinetikai mérérendszeren végeztem, amelynek
csokkenésével aranyos RF-jel intenzitasat detektaltam ismert ELA-koncentracidoknal.

A vizsgalatokat pszeudo-elsérendii koriilmények kozott végeztem, ami az OH-
gyokhoz képest nagy reaktdns felesleget jelentett. Kiilonb6zé ELA-koncentracioknal
hataroztam meg a pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatokat, majd ezekbdl kaptam az OH +

ELA szobahdmérsékleten végbemend reakcidjanak bruttd sebességi egyiitthatojat:
ki (298K) = (3,43 £ 0,36) 10" cm’ molekula™ s,
A vizsgalatok alapkutatasi természetliek voltak, a tanulmanyozott reakciora irodalmi
adat nem allt rendelkezésre. Az altalam kapott sebességi egylitthatdo bemend adatként

szolgalhat a légkorben lejatszodd folyamatok modellezésében. A meghatarozott sebességi

egyiitthato alapjan megadhat6 a levulinsav-etilészter 1€gkori élettartama, ami T = 4 nap.
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6. Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom témavezetdémnek, DObé Sandornak, hogy lehetdséget biztositott
munkam sikeres elvégzéséhez és dolgozatom megirasahoz. Koszondm segitokész tdmogatasat
¢s értekes szakmai segitségét.

Koszonetet mondok Farkas Maridnak a dolgozat elkészitésében nyujtott segitségéért,
tiirelméért és rendkiviil értékes tanacsaiért.

Koszonetet mondok a Légkorkémiai Csoport tagjainak a kisérleti munka soran
felvetodott gyakorlati problémak megoldasaban nyujtott segitségiikért ¢és a sok

nélkiilozhetetlen kisérleti tartozék elkészitéséért.
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F3. abra. A kis (47 mbar) nyomason mért pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatok

crer

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
13 -3
[ELA]/ 10 " molekula cm
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