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1. Bevezetés
1.1. Levulinsav-alapi masodik generacios bioanyagok

A szerves vegyipar alapanyagait ¢és a kozlekedésben
hasznalt lizemanyagok dont6 tobbségét fosszilis eredetii
nyersanyagbol allitjak elé. Nyilvanvald, hogy a fosszilis
nyersanyagok mennyisége véges, egyre novekvd aruk és
a kornyezetre gyakorolt karos hatdsuk miatt sziikséges
uj, alternativ {izemanyagokat ¢és szerves vegyipari
alapanyagokat taldlni. A megujuld bioanyagok kozil is
egyre inkabb elétérbe keriilnek az un. masodik generacios
(2G) biolizemanyagok, ill. megujulo vegyipari alapanyagok,
amelyek el6allithatok az emberi fogyasztasra nem alkalmas
névényi részekbdl, celluldzbol, hemicellulozbol és ligninbdl,
igy nem jelentenek konkurenciat az élelmiszertermelésnek,
szemben példaul a kukoricabol gyartott bioetanollal.

A biomasszabdl ipari [éptékben kidolgozott savas hidrolizis-
sel ma mar sok ezer tonnas termeléssel allitanak eld
levulinsavat' (4-oxopentansav, LA), ez pedig tovabb
alakithaté  egyéb  szerves vegyipari alapanyagga,
kornyezetbarat oldoszerré és 2G bioilizemanyagga (1d. az 1.
Abrat). Ezek koz¢ tartoznak a kutatdsaink modell molekulai,
az Ot szénatomos gyiiriis észter a y-valerolakton (GVL)? és a
levulinsav etilésztere (ELA).3

A vy-valerolakton egy kellemes illatd, a természetben is
eléforduld 6tszénatomos gytrtis észter,amelynekeléallitasara
szénhidratokbol Horvath Istvan Tamas és munkatarsai nagy
hatékonysagu katalitikus eljarast dolgoztak ki.>* A magyar
kutatok kozleményének megjelenése Ota robbanasszeriien
megnott az érdeklddés a GVL biomasszabol megvalosithato
eléallitasa és szerves kémiai atalakitasai irant.’ A levulinsav-
etilészter biomasszabol, ugyancsak levulinsavon keresztiil
allithaté  el6;*® az ELA szintén igéretes megujuld,
kornyezetbarat olddszer és biolizemanyag.

A megljulo bioanyagokon alapuldé gazdasag meg-
valdsitasaban kulcsfontossagu a fenntarthatésag szem-
pontjanak érvényesitése, amelynél egyebek mellett, az 1j
bioanyagnak a kérnyezetre, a kornyezet kémiajara gyakorolt
hatasat is figyelembe kell venni. A bioanyagok, koztiik
a GVL és ELA, felhasznalasuk soran elkeriilhetetleniil
kikeriilnek a légkorbe, ahol kémiai reakcidikon
keresztiil befolyasoljak a levegdé mindségét. Belsd égésti
motorokban hasznalva azokat, szintén keletkezhetnek
beldlik karos anyagok. Az atmoszféraban ¢és az
égésekben lezajlo Osszetett kémiai folyamatokat, koztiik
a szennyezOk keletkezését, szamitogépes modellekkel
vizsgaljak. - dontd mértékben a reakcidmechanizmusban

* Tel.:+36-1-382-6552; e-mail: dobe.sandor@ttk.mta.hu
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1. Abra. y-valerolakton (GVL), és levulinsav-ctilészter (ELA).

szerepld elemi reakciok és a fotokémiai folyamatok
paramétereinek pontossaga hatarozza meg. Jelen munkaban
ilyen paraméterek meghatarozasaval ¢és értelmezésével
kapcsolatos legtijabb eredményeinket mutatjuk be.

1.2. A szerves molekulak 1égkori lebomlasa

A légszennyezdk, koztiik a bioldgiai és antropogén eredetli
szerves anyagok azért nem halmozddnak fel a troposzféraban,
mert  hatékony  fotooxidacidés  lanc-folyamatokban
lebomlanak, végsd soron széndioxidda, vizzé és néhany mas
egyszerli molekulava. A lebomlas legfontosabb lancinditd
Iépése legtobbszor a hidroxilgydkkel végbemend reakcio,
ezért szokas az OH-gyokot a légkor ,,mosdszerének”
(,,detergent”) is nevezni.” Az OH-gydk legfontosabb forrasa
a troposzféraban az 6zon fotolizisébdl keletkezd gerjesztett
oxigénatom ¢és a vizmolekula reakcidja. E mellett, a szerves
molekulak lebomlasakor 6zon keletkezik a troposzféraban,
ami erds iiveghazhatasti ¢és toxikus gaz, a varosi szmog
egyik Osszetevoje. Az OH-gyok reakcioirol kozoltek messze
a legtobb cikket a kinetikai szakirodalomban, amit szdmos
Osszefoglald munka is targyal, igy példaul.®* Ennek ellenére,
tudomasunk szerint egyetlen dolgozatot sem kozoltek az OH
+ GVL és az OH + ELA reakciorol.

A masik lancindité reakcidlépés a szerves molekulak
fotolizise. Ez azokndl a molekuldkndl jelentés a
troposzféraban, amelyek elnyelik a nap sugarzasat az
aktinikus tartomanyban (A > 290 nm), ilyenek példaul az
alifas aldehidek ¢és ketonok, és a fotobomlasnak nagy a
kvantumhasznositasi tényezdje. Szemben az alifas karbonil-
sok munka sziiletett, 1d. pl. a Sander és tarsai dsszefoglald
kozleményét,” a GVL és ELA fotokémidja csak nagyon
kevéssé ismert. Meglepd modon, a GVL abszorpcids
spektrumat sem kozolték és csupan egyetlen munka
foglalkozik a fotobomlas vizsgalataval.'

2. OH-reakciok kinetikaja

2.1. Az OH-gyok reakcidja y-valerolaktonnal

A y-valerolakton (GVL) hidroxilgydkkel végbemend
reakcidjanak kinetikai vizsgalatat két direkt (’abszolut”)
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2. Abra. A levulinsav-alapu bioraffinals vazlata és néhany terméke (az abra Horvéth és munkatarsai kozleményének felhasznaldsaval késziilt).2

kisérleti modszerrel végeztikk el. Az OH-gyok fogyasanak
mérése alapjan a brutto reakcio sebességi egyiitthatojat, & ,
hataroztuk meg,

OH + GVL — termékek (1)

A kisnyomason miikddé gyorsaramlasos technikaval
(Discharge Flow, DF); két nyomason (p = 2,95 és 5,52
mbar) hataroztuk meg a sebességi egyiitthatot laboratoriumi
hémeérsékleten (7=297 és 300 K); az OH-gydkdt rezonancia-
fluoreszcenciaval (RF) detektaltuk. A hémérsékletfiiggéses
vizsgalatokat szintén a DF-RF modszerrel végeztik. Az
alkalmazott masik direkt reakciokinetikai metodika az
impulzuslézer-fotolizis volt (Pulsed Laser Photolysis,
PLP), amellyel a sebességi egyiitthatdt nagyobb nyomason
(» = 91 mbar, T = 297 K) hatdroztuk meg (ugyancsak RF
detektalassal).

2.1.1. Az OH + GVL reakcio sebességi egyiitthatoja
szobahémérsékleten

A sebességi egyiitthatd meghatarozasat pszeudo-elsérendii
koriilmények k6zott tortént a DF-RF és PLP-RF kisérletekben
egyarant. Ez a feltétel akkor teljesiil, ha a vizsgalt reakcid
sebessége joval nagyobb, mint az Osszes tobbi egyéb
(,,versengd”) reakcid sebessége. Ilyen példaul az OH-
gyok fali fogyasa, kombinacidja, reakcidja szennyezokkel
vagy a reaktansbol keletkezé egyéb anyagokkal. Ezért a
kisérletek koriilményeit ugy allitottuk be, hogy a reaktans
(GVL) kellden nagy feleslegben legyen az OH-gydkhoz
képest. Ennek eldfeltételét az OH-gyok nagy detektalési
érzékenysége nyujtotta az RF modszer alkalmazasakor.
Ekkor a reaktans koncentraciojat allandonak tekinthetjiik, és
az OH-reakcio elsérendii kinetikat kovet, igy elegend6 csak
a gyékkoncentrécio’val ara’myos jelet mérni, nem szﬁkséges

Gyorsaramlasos  (DF-RF)  kisérleti  eredmények. A
DF-RF kisérletekben a pszeudo-elsérendii  sebességi
egyiitthatokat gy hataroztuk meg, hogy ismert GVL

koncentracié mellett, a reakcioidé (a probacsé valtoztatott
tévolségémak Az) ﬁiggvényében (ld a 3. Abrém) mértiik a
sebességi egylitthatd meghatdrozasahoz sziikséges, hogy a
reaktorban dugdszer( legyen az aramlas. Ez kis nyomason
(méréseinkben p = 2,27 — 5,52 mbar) és nagy aramlasi
sebesség (méréseinkben v, = 200 — 590 cm s') mellett
érhetd el.
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3.Abra. Az OH + GVL (1) brutto reakci6 sebességi egyiitthatojanak
meghatarozasa (7= 300 K és p = 2,95 mbar).

A 3. Abran a 2,95 mbar nyoméason kapott eredményeket
mutatjuk be (hélium volt a vivogaz). Az abra beékelt részén
fél-logaritmikus abrazolasban az OH-fogyasok szerepelnek
a valtoztatott tavolsag fiiggvényében kiilonbozé6 GVL
koncentracioknal. Az egyenesek mellett feltiintettiik az adott
GVL koncentracidhoz tartozo pszeudo-elsdrendii sebességi
egylitthato, k', értékeket. Az abrak fo részében a pszeudo-
elsérendli sebességi egylitthatok a GVL koncentracio
fliggvényében abrazolva szerepelnek. Az illesztett egyenes
meredeksége adja a bruttd reakcio sebességi egyiitthatojat.
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A DF-RF kinetikai modszerrel két nyomason mértilk meg
a sebességi egyiitthatdt laboratériumi hémérsékleten. Annak
ellenére, hogy ennek a kisnyomasu kisérleti technikanak
nagyon sziik az optimalis miikddési tartomanya, koriilbeliil
kétszeresére tudtuk noévelni a reakcidelegy nyomasat a
mérések elvégzéséhez. A kdvetkezd sebességi egylitthatokat
hataroztuk meg:

k(300 K, 2,95 mbar He) = (1,29 + 0,12(20)) 10" cm’
molekula™ s™' ésk, (297 K, 5,52 mbar He) = (1,17 + 0,18)
102 cm® molekula™ s

A kapott értékek kdzott nincs szignifikans eltérés, a kisérleti
hibakon beliil egyeznek egymassal, ezért atlagukat vettiik, és
ezt javasoljuk a gyorsaramlasos modszerrel meghatdrozott
sebességi egyiitthatd értéknek (az atlagoldst a mérésszam
/ (hiba)? stlyozassal végeztiik). A DF-RF mérések alapjan
javasolt sebességi egyiitthato tehat a kovetkezd:

k, (299 K, 424 mbar He) = (127 = 0,14) 102 cm®
molekula™ s!

Impulzus-lézert alkalmazo kinetikai kisérletek (PLP-RF)
eredményei. Hasonléan a DF-RF kisérletekhez, az OH-
gyok detektalasa rezonancia-fluoreszcencia modszerrel,
a vizsgalatok pszeudo-elsérendli korilmények kozott
torténtek. Az eltérést az jelentette, hogy itt a reakcid a ,,val6s”
idéskalan zajlott le, szemben a DF modszerrel, amelynél
a vivogaz aramlasi sebessége szabta meg a reakcioidot.
Az OH-gyok pillanatszeriien, a ns idéskalan keletkezik
salétromsavbol a villano 1ézerfény hatasara, majd reakcioba
Iép a nagy feleslegben 1évo reaktanssal, igy koncentracioja
csokken, melyet idéfelbontott médon a ms idoskalan
detektalunk. A kapott koncentracio-ido ,,lecsengési gorbék”
kiértékelésével a kovetkezd sebességi egylitthatot hataroztuk
meg:

k (297K, 91 mbar He) = (1,06 +0,08) 10"* cm’ molekula ™' s™!

A szobahomeérsékleten kapott eredmények értékelése. Az OH
+ GVL reakciora kétféle kisérleti technikaval, 3 kiilonb6z6
nyomdson meghatarozott sebességi egylitthatd alapjan
megallapithatd, hogy a reakcidnak nincs nyomasfiiggése.
Egy nyomasfiiggést mutatd reakciondl a nagyobb
nyomdasoknal varnank nagyobb sebességi egyiitthatot, ezzel
szemben, nagyon kismértékben, éppen az ellenkezd iranyu
valtozas latszik az adatokbol. A DF és PLP modszerrel
meghatarozott sebességi egyiitthatok kozott ~19 % eltérés
van. Ez |A logk| = 0,08 értéknek felel meg, ami a kinetikai
szakirodalomban j6 egyezésnek szamit9, figyelembe véve,
hogy a meghatarozas két kiilonb6zé moddszerrel tortént.
Emiatt és mivel irodalmi adat nem all rendelkezésre, a
DF és PLP eredmények egyszerii atlagat javasoljuk az
OH-gyok és GVL reakcidjanak sebességi egyiitthatdjara
szobahdmérsékleten:

k, (298 K, 2,95-91 mbar) = (1,17 + 0,11) 10-12 cm’
molekula™! s!

2.1.2. Az OH-gyok és y-valerolakton reakcidjanak
homérsékletfiiggése

Az OH + GVL reakcio hémérsékletfiiggésének vizsgalatat
a gyorsaramlasos kisérleti technikaval végeztik el a

300423 K  hoémérséklet-tartomanyban, 0Osszesen 6
hémérsékleten, alland6é puffergaz koncentracidé mellett
([He] = 7,35 10'* molekula cm™). Megallapitottuk, hogy a
reakcié homérsékletfiiggése eltér az Arrhenius torvénytol,
vagyis az In k1 — 1/T abrazolas nem egyenest ad, hanem,
a szokasos kinetikai terminussal élve, ,gorbilt”. A
meghatarozott sebességi egyiitthatok az alacsonyabb
hémérsékletek felé haladva egyre kevésbé csdkkennek a
hémérséklet csokkenésekor. A 300 — 350 K tartomanyban
~10 %-0s, mig a 350 — 423 K tartomanyban mintegy 70%-o0s
novekedés van a sebességi egyiitthato értékében.

A kisérleti adatokra egy kétexponencialis fiiggvényt
illesztettiink a stlyozott nemlinedris legkisebb négyzetek
modszerével. Az illesztés eredményeként a kovetkezd
sebességi egyiitthato kifejezést kaptuk:

k, =9,1 10 exp (66,9 / T) + 5,4 107 exp (-3606,2 / T)
(cm® molekula—1s1).

Az alkalmazott fiiggvény nagyon jol illeszkedik a mérési
pontokhoz (R? = 0,999), és igy pontosan leirja a sebességi
egyiitthatd valtozasat a homérséklettel. Megjegyezziik
azonban, hogy a vizsgalatok még folyamatban vannak a
hémérséklet-tartomany kiterjesztésével, ezért a megadott
sebességi egyiitthatod kifejezés csak eldzetes eredménynek
tekinthetd. Lendvay Gyorgy €s munkatarsai kvantumkémiai
¢és elméleti reakciokinetikai szdmitasai szerint az OH-gyok
és a GVL reakcidjaban elsdsorban a metilcsoport melletti
szénatomon 1évé hidrogénatom (y-helyzetli H-atom)
hasitodik le, és a nem-Arrhenius tipusu viselkedést a
kvantumkémiai alaguthatds okozza, ami alacsonyabb
hémérsékleteken valik jelentdssé.!

2.2. Az OH-gyok reakcioja levulinsav-etilészterrel

Az OH-gyok ¢és ELA bruttdé reakciojanak sebességi
egyltthatojat, k,, szobahdmeérsékleten, 7=298 £ 2 K, és p =
85 mbar He nyomason hataroztuk meg.

OH + ELA — termékek 2)

Akisérletek donto tobbségét a PLP-RF direkt reaciokinetikai
modszerrel végeztiik. A kezdeti OH-gyok koncentraciot gy
allitottuk be, hogy teljesiiljon a pszeudo-elsérend feltétele,
vagyis [ELA] >> [OH], ezaltal minimalisra csokkentettiik
a zavar6 parhuzamos reakcidk hatasat. A hidroxilgyok
kezdeti koncentracidja [OH], = 5,5 10" molekula cm™, a
lézer energidja 80 mJ cm? impulzus™, és a lézer ismétlési
frekvenciaja 2 Hz volt.

A rendszeres hibak szerepének vizsgalata céljabol néhany
méréssorozatban valtoztattuk a kisérleti paramétereket.
El8szor a salétromsav koncentraciot, mintegy kétszeresére
noveltik, majd felére csokkentettiik. Igy a HNO,
koncentracid6 mellett valtozott a kezdeti OH-gyok
koncentracio ¢és a fotolizisbél keletkezd NO, koncentracid is,
vagyis igy az OH + HNO, és OH + NO, reakciok esetleges
zavard hatasat vizsgaltuk. Néhany kisérletsorozatban a
szokasos 2 Hz helyett, 1 Hz-es 1ézer ismétlési frekvenciat
alkalmaztuk annak ellen6rzésére, hogy két lézerimpulzus
kozott a fotolizis- és reakciotermékek nem halmozodtak-e fel
zavard mértékben. Az egyik kisérletsorozatban a szokasos
85 mbar helyett 47 mbar volt a nyomas, amivel a reakcid
nyomasfiiggését kivantuk megvizsgalni.
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A sebességi egyiitthatd meghatarozasara szolgald jellemz6
kinetikai eredményeket mutatunk be a 4. Abran. Az abra
jelnagysagok logaritmusa szerepel kiilonboz6 ELA
koncentracioknal a reakcioidd fliggvényében. Az egyenesek
meredeksége adja a pszeudo-elsérendli sebességi egyiitt-
hatokat; az abran feltiintettiik az Osszetartozé &°,—[ELA]
értékeket. Az abra 6 részében a kapott pszeudo-elsérendii
sebességi egyiitthatokat abrazoltuk az ELA koncentracid
fuggvényében. A linearis legkisebb négyzetek mddszerével
meghatarozott egyenes meredeksége adja az OH + ELA (2)
reakci6 sebességi egyiitthatojat.

Az OH + ELA reakci6 sebességi egyiitthatojara a kiilonbozo
Osszehasonlitd  vizsgalatok elvégzésével Osszesen Ot
értéket kaptunk, amelyek kozott nincs szamottevo eltérés,
kielégitden egyeznek egymassal.
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4. Abra. Az OH + ELA (2) brutt6 reakcio sebességi egyiitthatojanak
meghatarozasa a PLP-RF kisérleti modszerrel (7= 298 K és p = 85 mbar).

Ezért az atlagukat vettiik, és végeredményként a kovetkezd
sebességi egyiitthato értéket javasoljuk:

k(298 K, 47-89 mbar) = (3,43 + 0,52) 10" cm’
molekula™ s7'.

s

adatot sem kozoltek. Ezért egy becslési eljarassal, az
Atkinson és munkatarsai altal kidolgozott csoportadditivitasi
(SAR = Structure Activity Relationship) modszerrel
probalkoztunk, amit gyakran hasznalnak OH-reakciok
sebességi egyiitthatojanak becslésére.'? A kapott eredmény,
k, (SAR, 298 K) = 5,7 10* ¢cm’ molekula™ s™', mintegy
40%-kal nagyobb a kisérleteinkben meghatarozott sebességi
egyiitthatonal. Ennek egyik lehetséges magyarazata az,
hogy az ELA (CH,C(O)CH,CH,C(O)OCH,CH,) molekula
csoport-reaktivitasi értékei eltérnek az Atkinson és
munkatarsai altal tablazatosan megadott standard adatoktol.
Kiilonosen a C=0 csoporthoz képest f-helyzetben 1évo
H-atomok reaktivitasi hozzajarulasa lehet bizonytalan.'?

2.3. A GVL és ELA reaktivitasa OH-gyokkel

Az 1. Téblazatban a y-valerolakton ¢&s levulinsav-
etilészter OH-gyokkel végbemend reakcidjanak sebességi
egyiitthatdjat osszehasonlitottuk az irodalomban talalhato,

néhany mas szerves molekula OH-reakcidjanak sebességi
egyiitthatdjaval, szobahémérsékleten. A  tablazatban
megadtuk tovabba a molekulak OH-reakcidra vonatkozo
¢lettartamat a troposzféraban (1d. a 4. Szakaszban is).

Az OH + GVL reakciéval a legjobb Osszehasonlitast az
azonos szénatomszamu alifas észter, az etil-propionat
nyujtja, amelyre k,(OH + CH,CH,C(O)OCH,CH,, 298 K)
=(2,14 £0,30) 1072 cm?® molekula™ s~! sebességi egyiitthatot
javasoltak egy Ujabb reakciokinetikai adatbazisban.'
Sajat vizsgalatainkban a GVL és OH-gyok reakcidjara
~45%-al kisebb sebességi egyiitthatot hatdroztunk meg.
Megallapithatd tehat, hogy a gytirlis szerkezet csokkenti
a reaktivitdst. A reaktivitds csokkenése azonban csak
kismértéki, és a y-valerolakton viszonylag gyorsan reagal
OH-gyokkel.

1. Tablazat. Néhany szerves molekula OH-reakcidjanak sebességi
egyiitthatoja és 1égkori élettartama.

Reaktans (i) k(298K)* k/k, 7y, ()P
GVL (1) 7101 10 nap
ELA (2) 34310 29 4 nap
L e

gfgg:’gg (SSC)HZ cn, 21410 18 Snap
CH, (4) 6310 0,005  5év
CH,(5) 25010 021 46map
CH,C(O)CH, (6) 17310 015 10het
CH,C(O)H (7 16910 126 166m

* cm?® molekula™ s~ egységben. ® A reaktansok OH-reakciora vonatkoztatott
legkori élettartama teljes 1égkori elkeveredésiiket feltételezve. ¢ Jelen
meghatarozas eredménye. ¢ Hivatkozas'*. ¢ Hivatkozas’.  Hivatkozas'. ¢
Hivatkozas'®.

Az 1. Téblazatban megadott sebességi egyiitthatokat
Osszehasonlitva lathatd, hogy tobb nagysagrend eltérés
van koztik. A reaktivitasbeli kiilonbségek alapvetden a
lehasitasra keriilé hidrogénatom szén—hidrogén kotéseinek
az er6sségét, a disszociacios energiakat tikrozik. A
termodinamikai hatdsok mellett induktiv hatasok is szerepet
jatszanak azonban a reaktivitds meghatarozasaban. Az OH-
gyokelektrofil reaktans, igy érthetd, hogy pl. azelektronvonzd
karbonil csoport csokkenti a hidrogénlehasitasi reakcidok
sebességi egyiitthatdjat. A kétféle hatas eredményeként a
sebességi egyiitthatok széles tartomanyban valtoznak.

3. A y-valerolakton fotokémiaja
3.1. A GVL abszorpcios spektruma

Az abszorpcids spektrumot acetonitril és desztillalt viz
oldoszerben hatéroztuk meg, az eredményeket az 5. Abran
mutatjuk be. Az abrardl lathato, hogy a GVL elnyelése a
tavoli UV tartomanyba esik, és 260 nm felett mar gyakorlati-
lagnem nyel el. Mindkét olddszerben felvett spektrumnal egy
széles abszopcids sav figyelheté meg, amelynek maximuma
acetonitrilben 212 nm-nél, mig vizben 203 nm-nél talalhato.
Az eltérés a maximumok helyében azzal magyarazhato,
hogy a vizes kdzegben hidrogénhidas kotések alakulnak ki a
GVL molekula észter csoportja €s a H,O molekulak kozott,
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ami noveli a >C=0 csoport n—n* atmenetének energiajat
és igy a spektrum a rovidebb hullamhosszak felé toldodik el.
A levulinsav-etilészter fényelnyelése szintén a tavoli UV
tartomanyba esik, ~209 nm abszorpciés maximummal,'” igy
sem a GVL, sem az ELA légkdri lebomlasaban nem jatszik
szerepet a fotolizisiik.

20—

18l —— GVLacetonitrilben (1)
—— GVLyvizhen(2)

-1

O, (e-alapi) / 10" em’ molekula

190 200 210 220 230 240 250 260
A/nm

5. Abra. A y-valerolakton abszorpcids spektruma acetonitril (1) és viz (2)
oldészerben.

A GVL fotokémiajat az exciplex lézerek 248 és 193 nm-es
hulldmhosszan tanulmanyoztuk. Az utdbbi vizsgalatokhoz
sziikséges abszorpcids keresztmetszetet magaval a 1ézerrel,
mint analizald fényforrassal hataroztuk meg.'* A GVL ab-
szorpcids keresztmetszetére gazfazisban a kovetkezo értéket
kaptuk: o, (g, 193 nm, 298 K) = (9,73 + 0,50) 10*° cm’
molekula.

32. A GVL
gazfazisban

fotobomlasi  kvantumhatasfoka

A GVL gazfazisi fotokémiai vizsgalatat ArF exciplex
lézerrel (193 nm) végeztiik, meghataroztuk a fotobomlas
kvantumhasznositasi tényezdjét (,).

GVL + h v — termékek 3)

Ismert szdmu ¢€s energidjui 1ézerimpulzussal sugaroztuk
be a kilonbozd 0Osszetételi GVL/He gazelegyeket,
és gazkromatografidas analizissel mértik a GVL

s

(T'=298 + 3 K; p = 1050 mbar).

A kvantumhasznositasi tényezd meghatarozasat, a kisérleti
eredmények kiértékelését, a Csoportunkban koradbban

kidolgozott modszerrel végeztiik el.'”?° Ennek megfeleléen,
a 6. Abran a lvésenkénti lézerenergia és a 1ovésszam
szorzatanak (n E) fiiggvényében abrazoltuk a besugarzas
utani és eldtti GVL koncentraciok hanyadosanak logarit-
musat (In ([GVL] / [GVL]). A kisérleti pontokra egyenes
illeszthetd, amelynek meredeksége aranyos a fotobomlas
kvantumhatasfokaval. Az ardnyossagi tényezd ismert
allandokat, illetve a fiiggetlen mérésekkel meghatarozott
abszorpcids keresztmetszetet és ablak-ateresztési tényezot
tartalmazza.

A gazfazist vizsgalatokban
@, (g, 193 nm, 298 K) = (0,49 + 0,04)

kvantumhasznositasi tényez6ét hataroztunk meg, ami azt
jelenti, hogy az elnyelt fotonok kb. 50%-a okoz fotobomlast,
amaradék 50% valamilyen mas hatast fejt ki (1d. a kovetkezd
Szakaszban).

T T T b T b T
0,15
@,=0,49 £0,04
A=193 nm
- b ¥ T=298K i
ary
> 025h -
o
- 030t :
>
2 o35t '
£
-0,40 | .
0,45 |- .
_0’50 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

nElJ

6. Abra. A fotolizis hatdsara bekdvetkezé GVL-fogyas a becsatolt
lézerenergia fliggvényében gazfazist mintak vizsgalatakor.

3.3. A GVL fotolizis termékei, a fotobomlas
mechanizmusa

A GVL fotolizis termékeit foleg 248-en, illetve néhany
méréssel 193 nm hullamhosszon, acetonitril olddszerben
vizsgéltuk (T = 298 K). A fotolizis sordn but-3-én-2-il-
formiat, levulinaldehid, etilén, acetaldehid, transz-2-butén,
cisz-2-butén, metan, acetilén, etan, propilén, metanol, szén-
monoxid és szén-dioxid termékek keletkeznek. A felsorolt
termékek koziil a but-3-én-2-il-formiat a f6 termék.

A meghatarozott termékek dsszhangban vannak egy olyan
fotokémiai mechanizmussal, amelyben a fényelnyelést
kovetden a GVL gytirtje kiilonbozo helyeken nyilik fel, igy
kiilonbdzo biradikalisok keletkeznek, amelyekbdl komplex
atrendezddéssel, vagy gylrlsziikiiléssel jonnek létre az
azonositott termékek. A mechanizmus véazlatat a 7. Abran
mutatjuk be.

A javasolt mechanizmusban az a-val jel6lt bomlas soran
egy C—C kotés hasad fel. A karbonil-csoport szénatomja és
a mellette 1év0 szén kozti kotés szakad fel, ezzel egy acil-
alkil tipust biradikalis jon létre. A biradikalis molekulaban
feltehetden egy komplex atrendezddés, H-atom véandorlas
jatszodik le, amelynek eredményeként egy kettds kotés
jon létre. Az igy kialakult but-3-én-2-il-formiat, amint
emlitettiik, a fotolizis f6 terméke.

Az o’-vel jelolt bomlasnal egy C—O kotés bomlik fel, az
észter csoporton belill. Az igy létrejovd biradikalis vagy
komplex atrendezddésen mehet keresztil, vagy metil-
vandorlas is végbemehet, mindkét esetben a sémaban
feltiintetett, és a termékek kozott egyértelmtien azonositott
levulinaldehidet kapjuk.

A B-val jelolt bomlasban is egy C-O kotés szakad fel, és
ekkor egy alkil-alkoxi biradikalis keletkezik. Ebbdl a
biradikalisbol egy gyliriszikiilési Iépésben szén-dioxid
valhat ki, mikdzben a molekulabol metil-ciklopropan
keletkezik. A CO,-t kimutattuk, de metil-ciklopropant
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nem tudtunk azonositani a termékek kozott, azonositottuk
viszont a cisz- és transz-2-butént; koziiliik a stabilabb transz-
izomer keletkezett joval nagyobb mennyiségben. A butének
valosziniileg a ciklopropan feszitett gytirtijének felnyilasaval
jonnek létre.

A tapasztalt, 1-nél Ilényegesen kisebb fotobomlasi
kvantumhatasfok (3.2. Szakasz) szintén jol értelmezhetd a
7. Abran bemutatott mechanizmus alapjan, ha feltételezziik,
hogy a fényelnyelést kovetéen keletkezd biradikalisok
nemcsak a termékek iranyaba reagalnak el, hanem képesek
hatékonyan visszaalakulni a kiindulasi y-valerolakton
molekulavd is. A GVL molekula nem lumineszkal az
alkalmazott fotolizis hullamhosszakon, igy az 1-nél kisebb
kvantumhatasfok nem magyarazhat6 sugarzasos folyamatok
végbemenetelével.”!

A GVL fotokémidjara vonatkozd megallapitasaink
Osszhangban vannak Simonaitis és Pitts!® hagyomanyos
fotokémiai modszerrel végzett kutatasi eredményeivel.
A két szerz6, egyéb laktonok mellett, a GVL fotolizisét is
vizsgalta, ami, tudomasunk szerint az egyetlen kozlemény
a témaban.

4. A y-valerolakton és levulinsav-etilészter troposzférikus
élettartama

A GVL ¢és ELA csak a rovid hullamhosszak tartomanyaban
(260 nm alatt) nyel el — 1d. az el6z6 Szakaszban, igy
fotolizisiik a troposzféraban elhanyagolhato és valosziniileg
1égkori kimosodasuk is csak kis jelentdségii.?

fgy a GVL és ELA légkori sorsat alapvetéen az OH-
gyokkel végbemend reakcidjuk sebessége hatarozza meg.
A reakciokinetikai kisérletekkel meghatarozott sebességi
egyiitthatok alapjan megbecsiilheté a GVL és ELA 1égkori
¢lettartama. A 1égkori élettartam az adott molekula 1égkori
lebomléséra jellemz6 adat, amely azt mutatja meg, hogy
mennyi id6 alatt csokken a molekula 1égkori koncentracioja
e-ad részére. Az OH-reakciora vonatkoztatott élettartamra
(zoy) €gy hozzavetSleges becslest tehetiink a

1
O~ % (298 K) X [OH] 3¢y

i=1,2 ()

osszefiggéssel, ahol [OHJatm ~ 10° molekula cm™ az atlagos
globalis OH-koncentracio,” és feltételezziik a reaktansok

teljes elkeveredését és allando koncentraciojat a légkorben.”
Igy a megadott élettartamok felsd becslést jelentenek.

Az 1. Tablazatban 0&sszehasonlitottuk a GVL és ELA
reaktivitasat néhany mas szerves molekuldaval és ehhez
kapcsolodoan megadtuk az OH-reakciokra vonatkozo
¢lettartamokat. A tablazat adataibol lathato, hogy a
y-valerolakton és a levulinsav-etilészter 1égkori élettartama
~10 nap, illetve ~4 nap. Ezek viszonylag rovid élettartamok,
Osszehasonlitva példaul az etan (~46 nap) vagy az aceton
(~10 hét) élettartamaval, ami azt jelenti, hogy nem kell
szamolni a GVL ¢és ELA jelentés felszaporodasaval a
troposzféra koriilményei kozott.

Amint emlitettiik, az OH-reakciora megadott élettartam
az anyamolekula fogyasara, kilirilésére vonatkozik.
Valészintileg a teljes lebomlasra vonatkozo6 élettartam sem

lesz lényegesen hosszabb az inicidlasi lépésre meg-
hatarozottnal. Az inicialasi reakcidoban ugyanis nagy
valoszinliséggel szénatomon centralt szabadgyokok kelet-
keznek, amelyek a hasonld gyokokre ismert modon gyors
reakcioban reagalnak a levegd oxigénjével és vesznek részt
tovabbi konszekutiv bomlasi és oxidacios reakciokban.’

5. Kisérleti rész

A GVL és ELA reakciokinetikai és fotokémiai kisérleteit
tobbféle berendezésben végeztikk, amelyek tobbségében
kdzponti szerepet kapnak az impulzuslézerek.

Az elemi reakciok kinetikai kisérleteit az Ugynevezett
ndirekt”  vagy ,abszolut” modszerek alkalmazasaval
hajtottuk végre, amelynél a reagalo, vagy képz6do atomokat
¢és szabadgyokoket kozvetleniil, optikai uton detektaltuk a
ms, illetve ps idéskalan.

Az OH-reakciok kinetikdjat az egymadast kiegészitd
gyorsaramlasos (Discharge Flow, DF) ¢és impulzuslézer-
fotolizis (Pulsed Laser Photolysis, PLP) moédszerrel is
tanulmanyoztuk. A bruttd reakcidok sebességi egyiitthatoit
hataroztuk meg, pszeudo-elsérendli kinetikai koriilmények
kozott, a reaktansok nagy feleslegében az OH-gyok

crer

A DF mddszer alkalmazasakor a reakcidk kinetikajat nagy
sebességli hélium gazaramban egy termosztalt cséreaktorban
vizsgaltuk. Az OH-gyokot H-atom és NO, reakciojaval,
a reaktor kozepében -elhelyezett mozgathatd injektor
belsejében allitottuk eld; a H-atomot hidrogénmolekula
rezonancia-fluoreszcenciaval (RF) detektaltuk. A gerjeszté
fényforras vizgéz mikrohullamu kisiilésével miikodé OH-
rezonancia lampa volt (gerjesztési és detektalasi hullamhossz
~308 nm). A DF-moédszerrel az elemi reakcidkat néhany
mbar nyomason lehet tanulmanyozni, mivel ekkor teljesiil
az az alapvetd feltételezés, hogy a reakcididé megadhatd a
reaktor bels6 atmérdje és az aramlasi sebesség alapjan.

A PLP kisérletekben az OH-gyokot salétromsavgdz
248 nm-es exciplex-lézer fotolizisével allitottuk eld, és
ugyancsak RF-modszerrel detektaltuk. A 1ézervillanast
kovetéen az OH-gyok reakcidba 1ép a GVL, illetve ELA
reaktanssal és koncentracioja csokken; az RF-jel idébeli
valtozasa, ,,lecsengése” alapjan hataroztuk meg a reakci6
sebességi egyiitthatojat. A PLP-RF eljaras ~30 mbar feletti
nyomadstartomanyban ad megbizhat6 eredményeket.

A fotokémiai kisérleteket exciplex-1ézerrel hajtottuk végre.
A fotobomlasi kvantumhatasfok meghatarozasakor a GVL
lézerimpulzusok hatasara bekovetkezd fogyasat mértiik
gazkromatografias analizisekkel (GC). Vizsgaltuk a fotolizis
termékeit: az azonositdsokat GC és GC-MS elemzésekkel
végeztiik el. A GVL abszorpcids spektrumat egy automata
spektrofotométerrel hataroztuk meg.

A GVL/He és ELA/He gazelegyek készitése specialis
eljarassal tortént. Erre azért volt sziikség, mert a GVL ¢és
ELA gbéznyomasa nagyon alacsony, minddssze néhany tized
mbar.>'® Ezért az elegykészitéshez a reaktansokat folyadék
forméban juttattuk be egy leszivatott 10 I-es Pyrex lombikba.
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7. Abra. A GVL javasolt fotobomlasi mechanizmusa.

A lombik egy gazkromatografidas mintavételre alkalmas
szeptumos mintavevo feltéttel volt ellatva. Folyadék mikro-
fecskendével, adott térfogata GVL-t (ill. ELA-t) juttattunk
a lombik vakuumterébe, majd feltoltottik héliummal. A
kezdeti méréseknél azt tapasztaltuk, hogy sziikség van az
elegy Osszetételének vizsgalatara a fali adszorpcios hatasok
miatt. Ezért kidolgoztunk egy gazkromatografias eljarast,
amelynél egy inert belsé standardot, perfluor-ciklobutant
(PCB) hasznaltunk. GC analizisekkel megallapitottuk, hogy
az elegy Osszetétele valtozik a laboratoriumi hémérséklettel
¢és a tarolasi iddvel. Ezért az elegykészités és a kisérletek
ideje alatt is termosztaltuk a lombikot. Felhasznalas eltt
az elkészitett elegyet egy napig allni hagytuk keveredés
céljabol, és miel6tt a kisérleteket megkezdtiik, GC analizissel
ellendriztiik az elegy Osszetételét.

A Kkisérleti berendezések és modszerek részletes leirdsa
megtalalhato a Kérnyezetkémiai Kutatocsoportban az utobbi
években sziiletett PhD értekezésekben. 8242326
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Atmospheric chemistry of second generation biofuels:
reaction kinetics and photochemistry study

The automotive fuels and raw materials for the chemical industry
are for their greatest part of fossil origin. Clearly, the supply of fossil
feedstocks is getting more and more limited. Alternatives are the
renewable biomaterials including the so-called second generation
(2G) biofuels and industry chemicals. They can be produced from
non-edible biomass consisting of cellulose, hemicellulose and
lignin. One of the most important 2G biomaterials is levulinic acid
(2-oxo-pentanoic acid) (LA), from which -valerolactone (GVL)
and ethyl levulinate (ELA) can be produced. These are the model
molecules for our current work.

Sustainability is a key aspect for the realization of the
,bioeconomy”. This aspect requires the consideration of the
effect of the new biomaterials on the environment, including the
chemistry of the environment. It is unavoidable that GVL and
ELA get into the atmosphere, during their practical application
influencing the quality of air through their chemical reactions. The
complex chemical processes of combustion and the atmosphere
are studied by using computer models. Reliability of the models
is dependent on the kinetic and photochemical parameters of the
constituting elementary processes. The subject of our present work
is the determination and discussion of such parameters.

We have used several ’purpose-built’ experimental setups and
methods in our reaction kinetic and photochemical experiments,
characteristic for them is that most of them involve the application
of pulsed lasers.

The OH-reactions were studied by the application of the
complementary experimental techniques of Discharge Flow (DF)
and Pulsed Laser Photolysis (PLP). Rate coefficient for overall
reactions have been determined under pseudo-first-order conditions
in large excess of reactants over the OH concentration. OH radicals
were detected by resonance-fluorescence (RF).

The photolysis experiments were carried out at 193 and 248 nm
wavelength using exciplex lasers. The photodissociation quantum
yield of GVL was determined by measuring the depletion of the
concentration of GVL by gas chromatographic analysis (GC). GC
and GC-MS analytical methods were used for the identification and
quantitative measurements of the photolysis products.

The rate coefficient of the gas phase elementary reaction of
OH with GVL has been determined by using two independent
reaction kinetic methods at laboratory temperature and at three
reaction pressures. The two methods have provided results in good
agreement indicating the reaction to be independent of pressure.
Thus, their average is proposed for the rate coefficient of the OH +
GVL reaction at room temperature:
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k, (298 K, 2.95 — 91 mbar He) = (1.17 + 0.11(20)) 10-12
cm’molecule™ s7/.

The temperature dependence of the OH + GVL reaction has een
studied over the temperature range 298 — 423 K. The temperature
dependence has been concluded to deviate from the Arrhenius law:
the rate coefficient in the lower temperature range changes less-and-
less with decreasing temperature. The experimentally determined
temperature dependence is described well by a 2-exponential rate
expression (7'=298 — 423 K):

k, = 9.1 107 exp (66.9 /T) + 5.4 107 exp (-3606.2 / T) (cn’
molecule™ s™).

The rate coefficient for the reaction of OH with ethyl levulinate
has been determined at room temperature with the PLP/RF method
and varying the other experimental parameters in a wide range. The
following result has been obtained:

k(298 K, 47 — 89 mbar)= (3.43 £ 0.52) 107 cm’ molecule™ s™'.

The absorption spectrum of GVL has been found to possess a wide
absorption band with maxima at 212 and 203 nm wavelengths in
acetonitrile and water solutions, respectively. This result indicates
that photolysis of GVL can’t be an important process under
tropospheric conditions.

The photochemistry of GVL was studied using exciplex-laser
photolysis at 193 and 248 nm wavelengths (7 = 298 K). The
photodissociation quantum yield (GVL’s consumption QY) has
been determined in the gas phase to be: @, (193 nm, g) = 0.49 +
0.04. Several photolysis products have been identified, including
but-3-ene-2-yl-formate (the main product), levulinic aldehyde,
ethylene and acetaldehyde.

The identified photolysis products and the determined quantum yield
support the proposed photochemical mechanism. In this mechanism,
following light absorption, the GVL ring opens at different sites
forming different biradicals. Complex rearrangements or CO2-
elimination leads to the formation of the identified products. The
less-than-unity quantum yield can be understood by considering
that the biradicals can reform the initial GVL molecule.

By making use of the determined rate coefficients, the atmospheric
lifetimes for the new biomaterials p-valerolactone and ethyl
levulinate are estimated to be ~10 and ~4 days, respectively. These
relatively short lifetimes imply that GVL and ELA are not expected
to accumulate in the atmosphere even if their practical usage will
become significant in the future.
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