Kutatasi beszamold 2006

Bevezetés

Az energetikai ipar, kozlekedés és a gazdasag mas teriletei tulnyomorészt szerves
anyagok, altalaban szénhidrogének elégetésével fedezik energia-sziikségleteiket. Ezért az
égések és langok kémiajanak megismerése és az égés optimalizalasa alapveté gazdasagi
érdek. Az égesek és langok bonyolult, soklépéses &sszetett folyamattal, ugynevezett
lancreakcioval irhatok le. Ilyen lancreakciokban fontos szerepet jatszanak rovid élettartamu
tranziensek (atomok és szabadgyokok), amelyek kozil kilondsen fontosnak tekintheté a
tanulmanyozott hidroxilgyok. Az utobbi két évtized intenziv kutatdmunkéajanak
eredményeként szamos gyokreakcid Kinetikai paramétereit sikeriilt meghatarozni. Azonban
felderitésre illetve pontositasra varnak még olyan fontos fizikai-kémiai sajatsagok mint a
sokcsatornas reakciok elagazasi aranyai, vagy a szabadgyokok termodinamikai paraméterei.
Az ilyen adatok meghatarozoan fontos szerepet jatszanak az égési folyamatok
modellezeseben, amelyek az égések és langok jellemzésének és az égési folyamatok
optimalizalasanak legfontosabb eszkdzei.

A projekt keretében végzett kutatdsokrdl sz6l6 beszamol6t harom f6 témakor koré
csoportositjuk. Ezek:

(1) Az OH-gyok reakcioinak kinetikaja.

(2) Szabadgyok képzoédéshok kisérleti meghatarozésa.

(3) Szabadgyokok termodinamikai adatbazisanak kifejlesztése.

Ebben a beszamoloban nem szerepelnek az eredetileg tervezett H-atom reakcidinak
vizsgalatai, mivel a tdmogatds csokkentések kovetkeztében a kutatasokhoz feltétlendl
szlikséges VUV fotosokszorozO beszerzése meghidsult (részletezest lasd a "Kutatas adatai
(2006)” fejezetben). Részletesen szerepelnek viszont eredetileg nem tervezett termodinamikai
kutatasok, amit az indokol, hogy égések és langok modellezése szabadgyokok megbizhatd
termodinamikai (és kinetikai) sajatsagainak ismerete nélkil a kivant szinvonalon nem

vegezheto el.



(1) Az OH- gyok reakcidinak kinetikaja

A projekt keretében tanulményoztunk gyok + molekula reakcidkat, amelyeket a
szakirodalom metatetikus reakciok néven ismer (OH + HC(O)OR — termékek) és egy gyok-
gyok reakciot (OH + CH; — termékek). Mindkét tipus az u. n. tdbbcsatornas reakcidk korébe
tartozik.

A OH + CH3; — termékek reakcio esetében het reakcidcsatorna nyitott, amelyeket az
alabbi reakcioszkéméaval mutatunk be:

CH3;+OH — CH;O0 + H
— CH,OH +H
— 'CH; + H,0
— 3CH; + H,0
— HCOH + H;
— CH20 +H;
CH3;+OH+M — CH30H + M
A stabilizacios reakcio (utolso reakcio) kovetkeztében a reakcio Kinetikaja nyomasfiiggeést
mutat. Ezért kétféle Kisérleti technikat alkalmaztunk. A nagynyomasu hatar kdzelében végzett
méréseinket lézer villanofény fotolizis tranziens UV abszorpcios modszerrel vegeztiik, mig az
u.n. nyomasfliggé tartomanyban gyorsdramlasos moddszert hasznaltunk lézer méagneses
rezonancia detektalassal kombinalva.

A bruttd sebességi egyutthatd meghatarozasanal kilénleges technikai nehézséget
jelentett az, hogy a reakcié kovetésére két rovid- élettartamu tranziens (a CH3z és OH)
egyideji id6felbontott mérését kellett megoldani. (Az alkalmazott eljaras technikai részleteit a
megfelelé publikacionkban adtuk meg). A Kkisérleti eredményeket a 1. tablazat 3. oszlopaban

kozoljik.



1. Tablazat: A CHsz + OH — termék reakcio bruttd
sebességi egyutthatdi (He puffergaz)

T P 107 ky I = kya/kg
(K)  (mbar) (cm® mol™ s
298 0.73 3.0+0.4
1.33 3.2+0.4  0.89+0.09
45-467 44+08
1463 >6.2
473 0.73 >5.2
0.73 >0.7

Mint mar emlitettik, a CH3 + OH reakcio egy tobbcsatornas reakcid. Ilyen esetekben
kilonosen fontos az egyes csatornék relativ hozzajarulasanak, az u.n. elagazasi aranynak a
meghatarozasa. (Az i — edik reakcio elagazasi aranya definicio szerint: T'j = ki/ Zk;.) A projekt
keretében a 'CH, + H,0 termékekhez vezeté reakci6 elagazasi aranyét hataroztuk meg, mivel
ennek ismerete kilondsen fontos a szénhidrogének égesek modellezésében. A vizsgalatokat
lézer-magneses-rezonancias (LMR) detektalassal kombinalt gyors-aramlasos maddszerrel
végeztik. (A 'CH, gyors folyamatban *CH,-vé alakul és utdbbit detektaltuk LMR
technikaval.) Az 1. t&blazatban bemutatott eredmeények szerint a szingulett metilént
eredményezé csatorna a CHz + OH reakcié dominalé folyamata, amely (kisebb és kozepes
nyomasoknal ahol a stabilizaciés folyamat nem szamottevé) az atalakulas 70-90%-aért
felelés. Ennek a megallapitasnak jelentés kovetkezményei vannak a termékelosztas
tekintetében szénhidrogének égésének modellezésnél.

A CHj3 + OH reakciohoz hasonldan a hidroxilgyok es alkil-formiatok kozott lejatszodd
reakcio esetében is vizsgaltuk (a) a reakcio(k) bruttd sebességét és (b) a formil-illetve alkil-
hidrogén lehasitds eldgazasi aranyat. A vizsgalatokat négy alkil-formiattal (metil-, etil-,
izopropil-, tercier-butil-) és egy klorformiattal (CIC(O)OCH3) végeztik. Az alkalmazott
Kisérleti mddszer a gyorsaramlasos technika volt, amelyet rezonancia-fluoreszcencias
detektal&ssal kombinaltunk.

Szobahémérsekleten meghatarozott bruttd sebessegi egydtthatokat a 2. tablazatban
mutatjuk be. JO egyezés tapasztalhatdé mindazokban az esetekben ahol 6sszehasonlitas

lehetséges irodalmi adatokkal. (Részleteket Id. az eredeti kbzleményiinkben.)



2. tablazat: Az OH + alkil-formiat reakcidk sebességi egylitthatoi 298 K-en.

Alkil-formiat k/10™ cm® molekula™ s™
Metil-formiat 1.93+0.33
Etil-formiat 9.65+0.43
Izopropil-formiat 18.73 +0.83
tert-Butil-formiat 6.77 + 0.38
Metil-klorformiat 1.62 +0.13

A 2. tablazatban bemutatott eredmények jelzik, hogy az OH + HC(O)OR reakcio
sebessége jelentésen valtozik az R alkil csoporttal. Ezért megvizsgaltuk, hogy a vizsgélt
reakcidcsoportban érvényes-e az u. n. SAR (szerkezet-reaktivitas) dsszefliggés. Az analizis
eredményeként a 3. tablazatban bemutatott tipikus csoport-reaktivitasi ertékeket hataroztuk

meg.

3. tdblazat: Tipikus csoport-reaktivitasok alkdnokban, formiatokban és acetatokban

Csoport CHs- HC(O)O- CH3C(O)O-

x/cm® molekula™ s* 0.167 x10% 0.176 x 1072 0.059 x 102

Erdekes és megleps eredményhez vezet a formiat csoport reaktivitasanak és a formil
csoport reaktivitasanak 6sszevetese, mivel mindkét csoport a HC(O)- szerkezeti egységet
tartalmazza. Tapasztalatok szerint a formil csoport reaktivitasa az OH-gyokkel lejatszodo
reakcidban két nagysagrenddel nagyobb mint a formiat csoporté. Ennek értelmezésére ab
initio szamitasokat végeztiink G3(MP2 ) szinten. Az

OH + CH3;0CHO — CH30CO + H,0
OH + CH3CH,CHO — CH3CH,CO + H,0
izoelektronos reakcidk reakcioprofiljait (a stacionaris struktarak energiait) hasonlitottuk

Ossze. A szamitasok eredményei szerint a —C(O)H nagyobb reaktivitaisa a —OC(O)H



csoporthoz képest annak kovetkezménye, hogy a —C(O)H csoport reakcidjaban gyakorlatilag
nincs reakcidgat, ezért a reakcio sebessége kivételesen nagy.

(2) Szabadgyok képzsdéshdk kisérleti meghatarozasa

Kinetikai kutatasi eredményeink egyértelmiien azt bizonyitottadk, hogy — a vizsgalt
esetek nagy részében — a kemiai reakciok sebességét és az u. n. elagazasi aranyokat
meghatarozzak a felhasadd és képz6do kotések disszociacios energidi. (Lasd pl. az OH + alkil
formiatok reakcidsor vizsgalata soran nyert eredményeket.) A hianyos irodalmi ismeretek
kiegészitése celjabol ezért rendszeres kisérleti munkat kezdtink szabadgyokok
képzodéshsinek meghatarozasara. Vizsgalatainkhoz az u. n. "kinetikai egyensulyi médszert”

és brémozési reakciékat valasztottunk.

Br+RH —— HBr+R

Eljarasunk lényege: (1) Egy adott hémérsékleten meghataroztuk a fenti brémozasi reakcio
sebességi egyutthatojat egyik irdnyban. (2) A masik iranyl reakcié sebességi egyltthatdjat
ugyanennél a homérsékletnél sajat kisérletekbol vagy irodalombol nyertiik. Ezekbél
meghataroztuk az egyensulyi allandot. (3) Majd az u. n. “harmadik fététel” modszerrel
szarmaztattuk a reakcié entalpiat, amelybdl a kérdéses gyok képzédeshojét nyertik.

A kinetikai sajatsagok meghatarozasara kulonféle kisérleti modszereket alkalmaztunk.

Ezt az acetil gyok (CH3CO) képzodéshéje meghatarozasanak példajan mutatjuk be:
Br + CH,CHO (kk:> HBr + CH,CO

A reakcidt oda- iranyban impulzus lézer fotolizis Br- atom rezonancia fluoreszcencia (LP/RF)
technikaval vizsgaltuk. Emellett kiegészité6 méréseket végeztiink az u. n. "relativ sebességek”
modszerével, ahol stacioner fotolizist gazkromatografias termékanalizissel kombinaltuk. A
mérések eredményeként 298 K-nél ki = (2.05 + 0.06) x 10™ cm® mol™ s™ és 417 K-nél k¢ =
(3.68 + 0.01) x 10" cm® mol™ s™'sebességi egyiitthatét hataroztunk meg.

A forditott irdnyd reakciot ugyancsak impulzus lézer fotolizis kisérletekkel vizsgaltuk,
amelyekben a CH3CO' gyokot idoben-felbontott UV-abszorpcids technikaval kovettiik. 298
K-nél ky = (3.59 + 0.23) x 10" cm® mol™ s* sebességi egyiitthatdt hataroztunk meg.

A ks és kp sebességi egyutthatok ismeretében nyertiik a K = k¢/ ky egyensulyi allandot.
Ebbél, irodalmi entropidk felhasznélasaval, az u. n. "harmadik fététel” modszerrel nyertik a



reakciohét, illetve ebbdl a ArH, (CH3CO) =-10.1 £ 2.3 kJ mol™ gyok-képzadéshot. A Br +

CH3CHO reakci6 vizsgalatanal alkalmazottak megegyezé modszerekkel tanulményoztuk a Br
+ CH30H, a Br + CH3C(O)CH3 és Br + CH,CIBr reakciokat. Ezekre ks (481 K) = (1.31 £
0.13) x 10" cm® mol™ s? illetve ki(298) = (2.73 + 1.71) x 10" cm® mol™ s sebességi
egyutthatokat hataroztunk meg. A forditott iranyu reakciokra irodalmi sebességi egyutthatokat

hasznéltunk. Az egyensalyi &llandokbol az u. n. “harmadik f6tétel” modszerrel a

AtH,,, (CH,OH) = -17.6 + 2.0 kJ mol™, A¢H, (CHsC(O)CH,) = -28 kJ mol™ és ArH;

298

(CHCIBr) = 140 + 4 kJ mol™ képzsédéshsket szarmaztunk meg.
(3) Szabadgyokok termodinamikai adatbazisanak kifejlesztése

Osszetett kémiai folyamatok leirdsanak leghatékonyabb eszkéze a folyamat
szamitdgépes modellezése. Ez a helyzet az égésekkel &s langokkal is. A modellek
nélkilozhetetlenek szdmos gyakorlati kérdes megoldasanal is, igy pl. az égés optimalis
lefolyasa (optimalis energetikai hasznositas, minimalis légszennyezéanyag termelés)
feltételeinek felderitése, stb.

A modellek megbizhatdé miikddését befolyasold tényezék, a kinetikai paraméterek
mellett, az egésekben szerepet jatszo anyagok termodinamikai sajatsagai, ezek kdzott is foleg
a szabadgyokok és egyéb rovid élettartamu tranziensek termodinamikai paraméterei, amelyek
kdzvetlen kalorimetrikus kisérletekben nem hatarozhatdék meg.

Ezekbol a felismerésekbdl kiindulva kezdeményeztilk szabadgydkok termodinamikai
sajatsagainak kritikai elemzesén alapulo adatbazis kifejlesztését. Ez az akcio késobb elnyerte
az IUPAC tamogatasat ami lehetéve tette a munka kiszélesitését. Eddig 11 szabadgyok
adatlapjait publikaltuk. Az adatlapok felépitése és informaciotartalma a megfeleld

publikécionk alapjén attekintheto.



