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1. BEVEZETES

Az energiatermelésben, a szerves vegyiparban €s a kozlekedésben hasznalt fosszilis
anyagokat csokkend mennyiségiik és novekvd aruk mellett a klimavaltozasra gyakorolt
hatasuk miatt is egyre fontosabb kivaltani alternativ, megijuld nyersanyagokkal. A megujulo
nyersanyagok korében az emberi fogyasztasra alkalmatlan novényi részekbdl eldallithato, Gn.
masodik generécios (2G) biolizemanyagok, ill. vegyipari alapanyagok egyre inkabb eldtérbe
keriilnek. Az egyik legfontosabb, nagy mennyiségben gyartott 2G bioanyag a levulinsav
(LA), amely 5-hidroximetil-furfuralon (SHMF) keresztiil el6allithatd biomasszabol, valamint
tovabbalakithato értékes molekulakka, mint pl. a y-valerolakton (GVL), levulinsav-etilészter
(2MTHF).

A 2MTHF kivalé oldoészer és potencialis biolizemanyag, tadg homérséklet
tartomanyban folyadék halmazallapotu, emiatt a tetrahidrofuran (THF) helyettesitdjeként is
hasznaljadk. A tetrahidrofurdn (THF) az egyik legfontosabb szerves oldoszer, amelynek
megujuld nyersanyagbol torténd eldallitasa ismét eldtérbe keriilt. A y-valerolakton (GVL)
egy, a természetben is el6forduld gylrlis észter, amelynek szénhidratokbdl torténd
eloallitasara egy nagy hatékonysagu eljarast magyar kutatok dolgoztak ki, elsoként a
szakirodalomban. Az 5-hidroximetil-furfural (SHMF) egy szintén a természetben is megtalalhatd

gylriis molekula, mely kiilonféle, sokoldalian hasznosithato vegytiletté alakithatd tovabb.
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A jovOben ipari méretekben eldallitott, és olddszerként, lizemanyagként varhatdéan
széles korlien felhasznalt bioanyagok ohatatlanul kikeriilnek a kdrnyezetbe, ahol kémiai és
fotokémiai folyamataikon keresztiil befolyasoljak a kdrnyezet kémidjat, az €16- és élettelen
kornyezet allapotat. A légkdrben és az égésekben lezajlo komplex kémiai folyamatokat
szamitogépes modellekkel vizsgaljak. Az eredmények pontossdga nagymértékben fiigg a
modellek josagatol, és a bemend paraméterek pontossagatol. Ilyen paraméterek példaul az
elemi reakciok sebességi egylitthatdi, abszorpcids koefficiensek, ¢és fotobomlasi
kvantumhatasfokok, amelyek meghatarozasaval foglalkozik doktori értekezésem.

Dolgozatom modell molekulai a gyiiriis éterek és észterek, amelyek (1)-(6) reakcidinak

reakciokinetikai és fotokémiai vizsgalatat végeztem el:

OH +2MTHF — termékek (1)  ky (260 — 360 K, 2,64 mbar — 7 bar)
OH + THF — termékek  (2) ko (260360 K, 17 bar)

OH + THF-d8 — termékek  (3) ks (260 —360 K, 1— 7 bar)

OH + THF-d4 — termékek  (4) ki (260 — 360 K, 1 bar)

GVL + hv — termékek  (5) &5 (298 K, 248 nm)

SHMF+hy  — termékek  (6) @ (298 K, 308 nm)

Kisérleteimben elemi OH-gyok reakciok sebességi egyiitthatoit (Ki, Ko, K3 és ki)
hatdroztam meg, vizsgaltam nyomads- és homérsékletfiiggésiiket. A kinetikai eredmények
alapjan kovetkeztetéseket vontam le a molekulaszerkezet- és reaktivitas kapcsolatarol, illetve
megbecsiiltem a molekulak troposzférikus élettartamat (zon(2MTHF), won(THF), zon(THF-
d8) és won(THF-d4)), és fotokémiai 6zonképz6 hatékonysagukat (" omThr, SPOCPTHF,
ePOCPTHF_dg és ePOCPTHp_d4). Meghataroztam két oldoszerben a GVL ¢és SHMF abszorpcios
spektrumat, (ogviL(4) €s osumr(4)), illetve a GVL fotobomlasi kvantumhatasfokat, @s(248
nm), ¢ az SHMF fotobomlasi kvantumhatasfokat, @g(308 nm), két exciplex-lézer
hulldamhosszon.

Az OH-reakciodk a 1égkori lebomlas €s az égések szempontjabol kiemelt jelentdségiiek,

ezért ezeket az elemi reakcidkat vizsgaltak leggyakrabban, a kinetikai paramétereket szamos



kritikai adatgyljtemény targyalja. Az OH + THF (2) reakciordl ugyan jelent meg néhany
adat, az OH + 2MTHF (1) reakcioval pedig, sajat munkéankon kiviil, csak egyetlen kézlemény
foglalkozik.

Kutatocsoportunkban korabban vizsgaltak a GVL fotokémidjat. A 248 nm fotolizis
hullamhosszon kapott eredmények azonban valdszintileg rendszeres hibaval terheltek, ezért az
abszorpcids spektrumokat Ujramértem, a fotobomlédsi kvantumhatdsfokot wjraszdmoltam,
valamint meghataroztam a kvantumhasznositasi tényez6t desztillalt viz oldoszerben is.

Jelenleg is folyik az SHMF fotofizikajanak és fotoredukcios kinetikajanak kutatasa,
kisérleti iton ¢és elméleti szamitdsokkal egyarant. Ebbe a munkaba kapcsolodtam be az
értekezésemben  bemutatdsra  kerlilé  abszorpcidos  spektrumok és  fotobomlasi

kvantumhatasfokok meghatdrozasaval.

2. KISERLETI ESZKOZOK ES MODSZEREK

A gylrtGs éterek és észterek reakcidkinetikai és fotokémiai kutatasat tobbféle
berendezés ¢€s kisérleti mdodszer alkalmazasaval végeztem. Ezek egy része rendelkezésemre
allt, de tobbségiik 0sszedllitasaban és optimalasaban magam is részt vettem.

A gazfazisu elemi reakciok tanulmanyozasara hasznaltam 1n. ,direkt”, vagy
,,abszolut”, és ,relativ’ reakcidkinetikai modszereket is. Az abszolut modszerek esetén a
reagald vagy keletkezd reaktiv részecskéket kozvetleniil, spektroszkopiai moddszerrel
detektaltam, mig a relativ méréstechnikai mddszer hasznalatakor a vizsgalt reakciot egy
irodalombdl ismert reakci6 sebességéhez viszonyitottam.

Az OH-reakciokat a direkt gyorsaramlasos (DF) technikaval, és egy németorszagi
tanulmanyit  keretében a  direkt lézerfotolizis (PLP) modszerrel vizsgaltam,
szobahdmérsékleten. A DF kisérletekben az OH-gyokot rezonancia-fluoreszcenciaval (RF),
mig a PLP kisérletekben 1ézerindukalt fluoreszcenciaval (LIF) detektaltam. A reakcidkat
pszeudo-elsérendii  kinetikai koriilmények kozott hajtottam  végre. Az OH-reakcidok
hémérsékletfiiggését a relativ sebességek moddszerével vizsgdltam (RR), amelynél a
reaktdnsok fogydsat gazkromatografids analizissel (GC) hataroztam meg, referencia
reaktansnak dietil-étert, valamint ciklohexant hasznaltam.

A DF modszer alkalmazasakor az OH + 2MTHF (1) reakcidt egy csoOreaktorban
aramlo, nagy sebességili hélium gazdramban hajtottam végre. A csdreaktorba egy mozgathatd

injektor nyult be, melynek belsejében allitottam eld az OH-gyokot, NO,-molekulat és



mikrohullamu kistiléssel 1étrehozott H-atomot reagaltatva egymassal. Az injektor végén
elhelyezked6 keveredési ponthoz bevezetett reaktins azonnal reagidlni kezdett az OH-
gyokokkel, és dugoszerli aramlassal a detektorblokk felé haladt. A reakcididét az injektor és a
detektorblokk tavolsdga hatdrozta meg. Az OH-gyokoket rezonancia-fluoreszcenciaval
detektaltam (RF), a vizsgalatokat alacsony nyomason végeztem (p = 2,64 mbar).

A PLP kisérletekben az OH-gyokot villand 1ézerfénnyel allitottam eld,
salétromsavgdz, illetve terc-butil-hidroperoxid fotolizisével. A 1ézervillanast kovetéen az OH-
gyok reakcioba 1ép a reaktanssal, koncentracidja csokken, amit 1ézerindukalt-fluoreszcencia
(LIF) mddszerrel detektaltam. A reaktor és gazvezetékek rozsdamentes acélbdl késziiltek, igy
az (1)-(3) reakciokat 1égkori, és magasabb nyomasokon (p = 1 — 7 bar) is tudtam vizsgalni.

Az RR-vizsgalatokat 1égkori nyomason végeztem, egy kvarckiivettdban, amibe
betoltottem az OH-gyokforras metil-nitritet, a reaktanst, referencia reaktanst, és 2,2,2-
trifluoro-etanol GC belsé standardet, szintetikus levegd puffer gazban. A gazelegyeket
besugaroztam egy modositott mozivetitét alkalmazva, aminek hatasara lejatszodott a metil-
nitrit fotooxidacioja, és OH-gyok keletkezett. Kiillonbozd idokozonként gazkromatografias
mintat vettem, és meganalizaltam a gazelegy mennyiségi Osszetételét. A reaktans fogyasa a
referencia reaktans fogyasdnak fiiggvényében egyenest adott, ami ardnyos a sebességi
egyiitthatok aranyaval. EbboOl egyszerlien szamithaté volt a bruttd reakcid sebességi
egyiitthatoja a referencia reakcio sebességi egyiitthatoja ismeretében. Az (1)-(4) reakciot T =
260 — 360 K hdmérséklettartomanyban, hét kiilonb6z6 hémérsékleten vizsgaltam.

A fotokémiai kisérleteket impulzuslézerrel végeztem, és kromatografidsan mértem a
vizsgalt molekulak fogyasat. A GVL fotokémiai vizsgalatakor egy KrF-toltetli exciplex 1ézert
alkalmaztam (1 = 248 nm), és gazkromatograffal mértem a GVL Iézerfény hatasara
bekovetkezd fogyasat ismert szamu és energiaju lézerimpulzus utan. Az SHMF fotobomlasat
egy XeCl-toltetii exciplex lézerrel vizsgaltam (4 = 308 nm), nagyhatékonysagu
folyadékkromatograffal (HPLC) kdvetve az SHMF fogyasat.

3. GYAKORLATI ALKALMAZASI LEHETOSEGEK

Ertekezésem donté része alapkutatds, azonban fontos gyakorlati vonatkozasai is
vannak. Légkorkémiailag fontos paramétereket hataroztam meg, amelyek a 1égkori
modellszamitdsok bemend adatai lehetnek. Ilyen paraméterek példaul az OH-reakciok
sebességi egyiitthatoi, abszorpcids keresztmetszetek és fotobomlasi kvantumhatasfokok. A

szerves molekuldk 1égkori lebomlasanak legfontosabb lancinditd 1épése az OH-gyokkel



végbemend reakcio, vagy a molekula fotolizise. Ezek altaladban a sebességmeghatarozé 1épést
jelentik a molekula 1égkori lebomlasaban.

A meghatarozott reakciosebességi egyiitthatok alapjan megbecsiilhetjiikk a molekula
OH-reakciora vonatkoztatott 1égkori élettartamat (zon), ami on(ZMTHF) ~ 11 ora,
oH(THF) ~ 18 éra, tou(THF-d8) ~ 35 éra és ron(THF-d4) ~ 35 éra élettartamnak adodott.
Ezek igen rovid élettartamok, amelyek tlikrozik a két gytiris molekula nagy reaktivitasat OH-
gyokkel, vagyis ezeknek a gytirlis molekuldknak a felszaporodaséaval nem kell szamolni a
1égkorben.

A légkori lebomlas folyamatdban fontos paraméter lehet az 6zonképzddés mértéke is.
A gyors OH-reakciok jellemzéen nagy mennyiségili, a kornyezetre karos, toxikus ézont
termelnek a troposzféraban. Ezért megbecsiiltem a vizsgalt gylriis éterek fotokémiai
6zonképzd hatékonysagat (POCP), amelyek 7O mthe ~ 59, £ 9P ~ 55, €7 P18 ~ 42,
valamint €”°“Prr.qs ~ 45 értékeknek adodtak. Ezek az értékek koriilbeliil megegyeznek az
alkanok és alifas éterek 6zonképzd hatékonysagaval, de kisebbek pl. az alkének és diének

POCEP adatainal.



4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Az OH-gyok és 2-metil-tetrahidrofuran (2MTHF) gazfazisa elemi reakcidjanak sebességi
egyiitthatojat, ki, két direkt kinetikai moédszerrel (PLP-LIF és DF-RF), valamint a relativ
sebességek modszerével (RR-GC) hataroztam meg kiillonbozé homérsékleteken és
nyomasokon. A szobahdmérsékleten és 1égkori nyomdson, két fiiggetlen modszerrel
meghatarozott sebességi egyiitthatok jol egyeznek egymassal: k(298 K, 1 bar, PLP-LIF) =
(2,15 + 0,11) x 10! cm® molekula™® s és ky(298 K, 1 bar, RR-GC) = (2,57 + 0,61) x10™*
cm® molekula™® s*, valamint kielégitden egyeznek az egyetlen irodalmi adattal.
Megallapitottam, hogy a sebességi egyiitthaté 1égkorinél nagyobb nyomdson fliggetlen a
nyomastol, ki(298 K, 1-7 bar, PLP-LIF) = (2,41 £ 0,54) x 10! cm® molekula™ s7,
azonban 2 mbar koriili nyomason mar lényegesen, mintegy 50%-al kisebb, k(298 K, 2,64
mbar, DF-RF) = (1,21 + 0,28) x 10~** cm® molekula™ s™. A tapasztalt nyomasfiiggés jol
értelmezhetd egy kémiai aktivacios mechanizmussal, a reakcioban keletkezé hidrogén-hidas,

reakcio el6tti komplexek (PRC) kinetikai szerepével.

2. Az OH + 2MTHF (1) reakcié homérsékletfiiggését szintetikus levegdben, 1égkori
nyomason tanulméanyoztam. A sebességi egyiitthatok a ndvekvd hémérséklet fiiggvényében
csokkennek, de ez dsszhangban van az irodalombol ismert egyetlen kisérleti, illetve elméleti
munka eredményével. A kisérleti adatokra illesztve az Arrhenius-egyenletet, negativ
aktivalasi energia adodik. A sebességi egylitthatd homérsékletfiiggését a kovetkezd egyenlet
megfelelden irja le: k1(260-360 K, 1 bar, RR-GC) = (3,88 + 0,55) x 10712 exp [(4,66 £+ 0,36
kJ mol™)/RT)] cm® molekula™ s™.

3. Az OH-gyok és tetrahidrofuran (THF) elemi reakcidjanak, OH + THF (2), kinetikajat és
mechanizmusat a hémérséklet- és nyomasfiiggés, valamint a primer kinetikai deutérium
izotophatds meghatarozasaval tanulmanyoztam. A direkt- és relativ kinetikai mérésekkel,
szobahOmérsekleten és légkori nyomason meghatarozott sebességi egylitthatok kivaldan
egyeznek egymassal: k»(298 K, 1 bar, PLP-LIF) = (1,48 + 0,04) x 10" cm® molekula™ s és
k2(298 K, 1 bar, RR-GC) = (1,58 + 0,25) x 10 cm® molekula™ s, kielégitéen egyeznek
tovabba az egyetlen, Ujabb keletli irodalmi meghatarozas eredményével. Az OH-gyok és THF
elemi reakcidjanak sebességi egylitthatdja 1égkdrinél nagyobb nyoméson fiiggetlen a

nyomastol: kp(298 K, 1-7 bar, PLP-LIF) = (1,48 + 0,12) x 10~** cm® molekula™ s



4. Hasonloan az OH + 2MTHF (1) reakcidhoz, az OH + THF (2) reakcidé sebességi
egyliitthatoja is kismértékben csokken a hémérséklet novelésekor. A tapasztalt negativ
hémérsékletfiiggés ~ —3 kJ mol™ Arrhenius aktivalasi energiaval jellemezhetd, a sebességi
egyiitthato hémérsékletfiiggését a kovetkez6 egyenlet megfelelden irja le: Kp(260-360 K, 1
bar, RR-GC) =(5,80 + 3,69) x 10*? exp [(2,68 + 1,60 kJ mol™)/RT)] cm® molekula™ s

5. A kinetikai izotophatast az OH-gyok perdeutero-tetrahidrofurannal (THF-d8) és 2,2,5,5-
tetradeutero-tetrahidrofurannal (THF-d4) végbemend reakciojaval, OH + THF-d8 (3) és OH +
THF-d4 (4), tanulmanyoztam. A kovetkezO sebességi egyiitthatd kifejezéseket hataroztam
meg: ks(260-360 K, 1 bar, RR-GC) = (3,46 + 2,16) x 1072 exp [(2,06 + 1,57 kJ mol™})/RT)]
cm® molekula™ s és ky(260-, 298- és 360 K, 1 bar, RR-GC) = (3,88 + 3,56) x 10*? exp
[(2,68 £ 2,29 kJ mol™)/RT)] cm® molekula™ s, amelyekbél a ks = (0,75 = 0,14) x 107 ¢&s
ki = (0,80 = 0,12) x 10 cm® molekula™ s™ sebességi egyiitthaté adédik 298 K
hémérsékleten. gy, a szobahémérsékleten meghatarozott k-értékek viszonya alapjan ~2
primer reakcidkinetikai izotophatas értéket hatdroztam meg, ami a hidrogénlehasitéssal
végbemend elemi reakciokra jellemzo érték: kp(OH+THF)/k3(OH+THF-d8) = 2,11 + 0,52 és
ko(OH+THF)/k4(OH+THF-d4) =1,98 + 0,43.

6. Direkt reakciokinetikai kisérletekkel megallapitottam, hogy az OH-gydk reakcioja THF-d8-
al, hasonléan a 2MTHF- és THF-reakciokhoz, 1égkori nyomas folott fliggetlen a nyomastol és
jol egyezik a relativ mérések eredményével: k3(298 K, 1-7 bar, PLP-LIF) = (0,85 £+ 0,01) x

107 cm® molekula™ s

7. Megallapitottam, hogy a y-valerolakton (GVL) abszorpcids spektruma egy széles elnyelési
savval rendelkezik, amelynek maximuma 212, ill. 203 nm hulldmhossznal taldlhaté
acetonitril, ill. viz oldészerben. Az abszorpcids keresztmetszetek, 248 nm hulldmhosszon, a
1ézer-fotolizis kisérletek hullamhosszan a kovetkezok: oy (CH3CN, 248 nm, 298 K) = (4,47
+0,37) x 1072 és o6y (H20, 248 nm, 298 K) = (2,50 + 0,13) x 102! cm? molekula™. Az 5-
hidroximetil-furfural (5HMF) abszorpcios spektruma erés elnyelési savval rendelkezik a
kozeli UV-tartomanyban, amelynek maximuma ~281, ill. ~285 nm hulldmhossznal talalhato
2-propanol, ill. viz olddészerben. Az abszorpcids keresztmetszetek, 308 nm hulldmhosszon, a
1ézer-fotolizis kisérletek hullamhosszan a kovetkezok: osyme(2-propanol, 308 nm, 298 K) =

(0,72 £ 0,01) x 107" és osnme(H20, 308 nm, 298 K) = (2,80 + 0,02) x 107" cm? molekula™.



8. A GVL fotobomlasi (fogyasi) kvantumhatasfokat acetonitril- és desztillalt viz olddszerben
hataroztam meg, és a kovetkez6 eredményeket kaptam: @s(H,O, 248 nm, 298K) = 0,05 +
0,01 és @5(CH3CN, 248 nm, 298K) = 0,10 + 0,03. A javasolt fotokémiai mechanizmus
szerint a fényelnyelést kovetden a GVL gytrije kiilonbozé helyeken nyilik fel, igy kiilonbozo
biradikalisok keletkeznek, amelyekbdl 1étrejonnek az azonositott termékek. A biradikélisok
visszaalakulhatnak a kiinduldsi GVL molekulava, ami magyarazza az egynél 1ényegesen
kisebb kvantumhatésfokot. Az SHMF fogyasi kvantumhatasfokat az exciplex Iézer 308 nm-es
hullimhosszan, 2-propanol- és desztillalt viz oldoszerben hatiroztam meg. A
kvantumhatasfok 2-propanolban jelentdsen csokken a fényintenzitds novelésekor, ami
magyarazhaté a fotoredukcios és a triplett-triplett annihilacios folyamatok versengésével.

Eredményeim szerint a kvantumhasznositasi tényezok a kovetkezok: @g(H,O, 308 nm, 298
K) =0,009-0,019 és @¢(2-propanol, 308 nm, 298 K) = 0,10-0,28.

9. Az OH-reakciokra kapott eredmények alapjan a kovekezoket allapitottam meg a
molekulaszerkezet és reaktivitas kapcsolatarol: 1) a gylrlis éterek nagy sebességgel
reagalnak OH-gyokkel, hasonléan az alifas éterekhez, ami az éterkotés aktivald hatasat
mutatja a gyliris molekulaszerkezet esetén is; ii) a tanulmanyozott reakciok koziil
leggyorsabb a 2MTHF és OH-gyok reakcidja, ami azzal magyarazhatd, hogy a THF-hez
képest egy konnyen leszakithatd H-atom is talalhato a 2MTHF molekulaban; iii) csak kis
nyomason tapasztaltam nyomasfiiggést; iv) a vizsgalt reakcidk nagy valdsziniiséggel
komplex-mechanizmus szerinti hidrogénlehasitasi mechanizmussal mennek végbe, a

reakciouton reakcioeldtti komplexek jonnek 1étre, és a reakcioknak nincs energiagatja.

10. Légkorkémiai kovetkeztetések: Reakciokinetikai eredményeim alapjan a kdvetkezo,
OH-reakcidra vonatkozo troposzférikus élettartamokat javasoltam: 2MTHF: 11 o6ra, THF: 18
ora, THF-d8: 35 o6ra és THF-d4: 35 6ra, vagyis ezeknek a gylirlis molekuldknak nem kell
szamolni a felszaporodasaval a 1égkorben. A vizsgalt gyliriis éterek fotokémiai 6zonképzd
hatékonysagara (POCP) a kovetkezd értékeket becsiiltem: SPOCPZMTHF ~ 59, SPOCPTHF ~ 55,
SPOCPTHF.dg ~ 42, valamint SPOCPTHF-d4 ~ 45, melyek 0Osszemérhetéek az alkanok POCP
értékeivel, és 1ényegesen kisebbek az alkének adatainal. A 2-metiltetrahidrofuran (2MTHF)
fényelnyelése a vakuum ultraibolya tartomanyba esik, igy fotolizisével nem kell szamolni a
troposzféraban. Az SHMF molekulanak jelentds elnyelése van az aktinikus tartomanyban (A >

290 nm), igy fotolebomlasa szamottevo lehet mar a troposzféraban is.
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