D 5344
J Université
Pc2A W Ui

’ Sciences et Technologies

CH302 és C2H502 GYOK REAKTIVITASANAK
VIZSGALATA KISERLETI ES KVANTUMKEMIAI
MODSZEREKKEL

PhD Tézisek

Pongraczné Faragé Eszter

Témavezetbk:
Dr. Christa Fittschen Dr. Viskolcz Béla

Kémiai Doktori Iskola

Szegedi Tudomdnyegyetem
&
University of Lillel, France
2015




Irodalmi 6sszefoglal6

Az atmoszférdban a peroxi gyokok szerepe kiemélkgelentisen befolyasoljak a
troposzféra oxidacios folyamatait. A peroxi gyokékkcioi és azok jeletsége a kérnyezetnek
megfeleben valtozik: alacsony NOx koncentracio esetén téigbrnyezet) a peroxi gyokok
egymas kozotti reakcidi a dominansak, mig magas Ma@ncentracio esetén (szennyezett
koérnyezet) a nitrogén oxidokkal térieémeakciok valnak meghatarozova. Tehat ahhoz, hogy
teljes képunk legyen, az atmoszféra kemigjarolleészen ismernink kell a peroxi gyokok
reakcioit. Magas NOx koncentracié mellett a pergydkok reakcioi jol ismertek, szamos
kisérleti és elméleti eredmény talalhaté az iroclan, ezzel szemben az alacsony NOx
koncentracié mellett tortéreakciomechanizmus kevésbeé felderitett. Felmekiérdés, hogy
alacsony NOx koncentracié mellett, amikor a pergybkok 6n- és keresztreakcidi a
dominansak, milyen szerepet jatszanak a peroxi@y@H gyokkel tortéé reakcidi. Erél a
gyok-gyok tipusu reakciordl azonban nincs adasdiisadalom, és eddig az atmoszféra kémiai
modellekben sem vették szamitasba.

A kozeli IR régidban metil-peroxi gyok abszorpceektrumat mar tébb alkalommal
merték, de ezek az értékek az irodalomban talalhdédok nincsenek 6sszhangban. A% els
publikacié a peroxi gyokok abszorpcios tulajdong@da kozeli IR tartomanyban 1976-ban
jelent meg Hunziker és Wendt altal. Az abszorpsjiektrumot késbb (2000-ben) Pushkarsky
€s munkatarsainak koszonbet Gjra felvették lézer fotolizishez kapcsolt Utegsengési
spektroszkopia (cavity ring down spectroscopy, CRDE&chnika segitségével. Mivel
festéklézert hasznéltak IR fényforrasként igy képegoltak egy igen széles hullamhossz
tartomanyt (7300 — 7700 chplefedni. Az abszolit maximumot (0-0 &tmenete§Z.8 cm' —
nél lokalizaltak, ahol az abszorpcids keresztmeteDe(2.7 + 1.4) x 13°cnm? —nek adodott.
Néhany évvel kégbb Atkinson és Spillman Ujra felvette a &b gyok abszorpcids spektrumat,
de 6k Pushkarsky csoportjaval ellentétben CRDS technikéodernebb |ézerforrassal
(continuous wavelength laser) hasznaltak. A maxiwiués az abszorpcids keresztmetszetet
tekintve kisebb eltérést tapasztaltak a korabbdresmyekhez képest (1. Tablazat). Az
abszorpcios keresztmetszet meghatarozasara micdk@brt ugyanazt a mérési modszert
alkalmazta: megmeérték azdielbontdsos CkED: jel lecsengését CRDS segitségével, majd a
CHzO. gydk oOnreakci6janak ismert sebességi allanddjssetditségével meghataroztak a
kiindulasi CHO> koncentraciot. Mivel az abszorpcios egyutthafdk{szamolhato a spektrum
minden egyes pontjara, az abszorpcios keresztmetsadabbi képlet alapjan meghatarozhato:

a= o0 Xc



Maximumok az abszorpcios Abszorpcids keresztmetszet
spektrumon
Atkinson 7490.2 cm (1.5 +0.8)x 10%°cn?
7490.4 crt 1.1x 10%° cn?
Miller 7488.0 cmt (legnagyobb peak) 1.1x 10%° cn?
7382.8 crmt 2.7x10%° cn?

1. Tablazat:Relevans irodalmi adatok 6sszefoglalasa a metil-fmxi gyok abszorpcios

keresztmetszetédl €s az abszorpciés spektruman Ié&vmaxiumokrol.

Tehat nincs egységes allaspont az irodalomban s€hk@ gyok spektrumat sem az
abszorpcios keresztmetszetét tekintve.

CHz02 + OH reakci6 a gyok-gyok atrendeigsi reakciok csoportjdba tartozik, amelyek
leirdsa komoly kihivas mind kisérleti mind elméggempontbol. Az irodalomban csak néhany
publikacio talalhato, amely hasonl6é rendszerektd, iazonban ezek a tanulmanyok altalaban
alacsony szitit kvantumkémiai szamitasokat hasznalnak. As@H+ OH rendszert tekintve
azonban nincsenek eredmények publikalva, csak nnedétzerekre végeztek eddig
szamitdsokat. Az egyik ilyen modellrendszer a@H OH, amelynek a potencialis energia
feliletét (PES) Du and Zhang B3LYP/6-311G(d,p) &airhatarozta meg. Ebben az esetben a
CRO és HQtermékeket eredmény&esatorna volt az energetikailag kedvezményezett.

Ha a CHO. + OH reakcibban az OH gyokot halogénnel helydjtdsi hasonlo
tulajdonsagu, un. proxy reakciot kapunk, amelynékye, hogy lényegesen kénnyebb mérni
a kinetikai paramétereit. Tobb ilyen tipusu reakgglemeztek mar korabban kisérletes
modszerekkel. A legtbébb tanulmany egyetért abbagy tkét t reakcidcsatorna létezik: a
hidrogén absztrakcié és az O-atom transzfer vagyishetséges termékek a metoxi gyok
(CHO) vagy a Criegee gyok (GB.2). A globalis sebességi egyutthatot
2 x 10 cmPmolekulals? korilire teszik, amely azt sugallja, hogy a 4 + OH reakcio is
gyors reakcio, ami befolyasolhatja az atmoszfésaéigtelét.

Egy nemrég publikalt tanulmanyban, Archibald és kasarsai azt vizsgaltak, hogy a
peroxi gyokok OH gyokkel valo reakciojanak milyestdsa van a tiszta kbrnyezet dsszetételére
nézve. A modellezéshez a kémiai alapmechanizmusastér chemical mechanism, MCM)
alapul6 BAMBO programot hasznaltak, amellyel tolbbféa legkdr Osszetétele alapjan

lehetséges esetet vizsgaltak. Tobbféle lehetsézmsioutat szimulaltak a peroxi gyokok



(CH302 es GH9O- kozott) és OH gyok reakcidjara. A legkisebb pemgyik (CHO2) az OH
gyOkkel valo reakcidja soran az alabbi lehetségggermékeket kaptak:

OH + CH3O, —-CH202 + H0O R 1a
—CH30 + HO, R 1b
—CH3z:0H + O, R 1c

Az Osszes vizsgalt esetben az 80, OH és egyéb MBL-ben talalhatd nyomgazok aranya
csak minimalis, elhanyagolhaté hatast gyakoroltebességi egyutthaté értékére. Habar a
HCOOH mennyisége megtt (0.16 ppt-6l (nincs jelen az R1) 25.5 ppt-re (Rla @ f
reakciél]t)) amikor azt feltételezték, hogy a Ceegyotk formaldodasadhoz (Rla) vezet a
(nincs jelen az R1) 294 ppt-réth (R1c a & reakciout)), amikor a R1c volt a feltételezett
reakciout.

Az CHzO2 + OH reakciét Burkert €és munkatarsai vizsgaltakgtra CH, + CO reakcio
rendszer egyik lehetséges csatorn@je.azt talaltak, hogy a legvalosiib végtermékek a
metanol és a singlett oxigén molekula. Ezenkiviiidkilva a korabban Tsang és Hampson altal
HO. + OH reakciora mért sebességi egyitthato értidkédtak egy becslést a @Bk + OH
reakcié sebességi egyiitthatdjara, ami 1 ¥ bor’molekulals®—nek adodott.

Mivel a CHO., + OH reakcié potencialis energia fellletét szétketvolna teljes
egészeében, pontosan felderiteni, ezért magagi saamitasokat terveztiink. Mivel a b4 +
OH reakci6é gyok-gyok rekombinacio tobb nehézatomrmaati bonyolitia a munkat, ezért
elészor egy kisebb, hasonlo rendszeren {H@Hs) médszertesztet végeztiink. A tesztrendszer
potencialis energia fellllete viszonylag jol feldetti megfeled mennyiséf adat talalhaté az
irodalomban. A tesztrendszerhez tartoz6 reakciéosakat az 1. Séman lathato.

CH;0'+-OH
/cn OHO —® CH,0H +°0
*CH; + HO; ——» cnoon

CH,00 + H,

CH\*IIO HOCH OH

CH, + ()1 LHO+H

1. Séma:CHsz + HO2 reakci6 rendszer részletes leirasa



Célkitiizések

A munk&m sorén az alabbi célkiéseket fogalmaztuk meg:

>

Tisztazni az irodalomban talalhat6 eltéréseket a@lgyok spektruméat és abszorpciés

keresztmetszetét illéen.

Megmérni a CHO, + OH reakcioé sebességi egyutthatéjat l1ézer faslez kapcsolt
cw-CRDS és LIF technikakkal valamint becslést adreakcio jeleriségéél.

Felderiteni a CkD, + OH reakciomechanizmusat kvantumkémiai szamitasok

segitségével.

Tovabbi mérések a peroxi + OH reakciotipus jellesare, jeleriiségének felderitésére.
A C2HsOz + OH reakcio sebességi egyltthatojanak mérésalidsisérleti modszerrel,
mint az ebbbiekben.

A CoHsO, + OH reakciémechanizmusat felderiteni kvantumkénsaamitasok

segitségével, illetve 6sszehasonlitani a@H OH reakcidmechanizmusaval.



Modszerek és Eredmények

l. A CHO. gyok és CH molekula abszorpcids spektrumanak mérése 7494438
cmi® tartomanyban 50 Torr dssznyomason héliumban. AQZHyok nyomastol

fuggetlen abszorpcid keresztmetszetét a harom maxesetén hataroztuk meg.

Mindkét spektrumot a kozeli IR tartomanyban folyaosa hullam Greg lecsengési
spektroszkopia (continuous wave-CRDS) technikaggl egyedi tervezésgyorsaramlasos
rendszerben hataroztuk me§ a- X atmenetet hasznalva detektalasra. A felvett spekikat

az 1. Abran tiintettem fel, ahol jol lathatd a hanoaximum a mért spektrumszakaszon. A
CHsO2 gyok abszorpcids keresztmetszetét az emlitetnin@anaximumnal hataroztuk meg ket
nyomason (50 Torr €s 100 Torr). Az eredményeketT@Blazatban foglaltam dssze.
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1. Abra: A CHsl molekula (zold, bal y-tengely) and CHO2 gyok (sziirke, jobb y-tengely)
teljes abszorpciés spektruma.
Méréseink alapjan jol latszik, hogy az abszorp&&esztmetszet nem fligg a nyomastol 50 és

100 Torr kozott, azonban varakozasainknak megfetekeltéé értekeket kaptunk az eltér
hullamhosszoknal.

v/ cnit Qlfull spectrum/ CNTE OCHa0,,50 Torr/ 102°%C? | OcHy0,,100 Tor/ 10°2%cn?
7488.18 (4.38:0.3)x 107 3.43£0.21 3.39: 0.04
7489.16 (4.22:0.3)x 107 3.37+0.12 3.42+ 0.05
7490.33 (2.67#0.3)x 107 2.13+0.09 2.12+ 0.05

2 Tablazat:Az abszorpcios koefficiensek és az abszorpcids kerémetszetek 6sszegzése a

teljes spektrumra illetve két kiilonb6z nyomasra nézve.



Il. Egy Uj kompozit modszert (CHEAT1) mutattunk beelget teszteltiink egy kismédret
gyOk-gyok reakcio rendszeren (H® CHs). Meghataroztuk CHEAT1 mdodszerrel a
tesztrendszer potencialis energia fellletét. Azdmények azt mutattdk, hogy a
CHEATL1 protokoll ketlen pontos és kivaléan alkalmazhaté modszer a gyok-g

reakcio rendszerek jellemzésére.

Egy Ujonnan fejlesztett, a magas szilHEAT345-(Q) ab initio médszeren alapuld
protokollt (CHEAT1) mutattunk be mikézben a €HHO; reakcio rendszer PES-ét hataroztuk
meg. A CHEAT1 protokoll megdié, robusztus és nagyon pontos elméleti leirast aalott
vizsgalt rendszedt (CHs + HO, reakcid). Mivel CCSDT(Q)/cc-pVDZ szamitasi modsaer
CHEAT1 protokoll része, igy nem sziikséges multiexfee treatment ahhoz, hogy a magasabb

gerjesztett allapotokat is megfélgdontossaggal leirjuk.

lll.  Atesztrendszerben (GH HO- reakcié, ami nagyon hasonlé a vizsgalni kivantopie
gyok + OH reakcid tipushoz), hdrom 0 csatornélgjeleztiink az U CHEAT1 modszer
segitsegével

Az Uj kombinalt kvantumkémiai modszernek készétbetharom ), alacsony energigju
csatornat sikeriilt leirnunk. (A reakcid rendszetepoidlis energia diagramjat a 2. Abran
tintettem fel.) Az els csatorna magaba foglal egy kétlépéses mechanizemstynek az els
részében a metanol-oxid (@BHO) rendszeren belili atrendeiZse (intersystem crossing)

torténik, majd egy H-eltolédasnak koszortdeet a CHOOH szerkezetld kialakulnak a

termékek: a triplett O-atom és a metanol. Ezenkégyl metilén-glikol szerkezeten atveret

kozvetlen viz eliminéciét is azonositottunk. A hadik csatorna pedig egyzHeliminaciét

foglal magaba, amely metilén peroxid kialakulasateényezi.
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2. Abra: A CHs + HO; reakci6 CHEAT1 mddszerrel szamitott potencialissegia

V.

diagramja.

A CHO2 gydk és OH reakcid sebességi egyiitthatéjanak allsalommal tortéd

meghatarozasa, amelynek értéke (2.8 +1.4) *°ur’s-nak adddott.

A relativ OH jelet |ézer indukalt

fluoreszcenciahaikaval kovettiik, mig az abszolat

CHs0Oz koncentraciot szimultan cw-CRDS technikdval méréikdzeli IR tartomanyban. A

mérések soran a GB. gyok mindig

nagy feleslegben volt az OH gytkhoz dstp igy

létrehozva a pszeudo étendi reakcio korulményeit. A mért sebességi egyutthataely

fliggetlen a nyomastdl 50 és 100 Torr kdzott, £184) x 10'° cm’s® — nek adddott, meglépn

gyors reakciot jelez. Ennek megféleh a CHO. gyokok (és a peroxi gyokok altalaban)

reakcidjat az OH gyokokkel sziikség

dmar az atmoszféra kémia modellek részévé kellene

tenni, hiszen nem elhanyagolhato jetséigiek az atmoszféra 6sszetételét déat kilondsen

a tavoli, tiszta koérnyezetben, ahol

élettartama hosszabb a légkérben

az NOx koncamfr alacsony igy a peroxi gyokok



V. A CHO2 + OH reakcié potencial energia feliletének szasdt§G4 és CBS-APNO
modszerekkel) soran azt az eredményt kaptuk, hogpnergetikailag kedvezményezett
csatorna végtermekei GB és HQ gyokok, a reakcid pedig géat nelkili.

Annak érdekében, hogy képet kapjunk a potenciatisrgga fellleten elhelyezkéd
részecskeékil, elovizsgalatot végeztiunk; a GBs szerkezet dsszes konstitucios izomerjét
optimaltuk G3MP2B3 szinten. Aztan a PES (Id. 3. &brfelderitése kovetkezett G4 és CBS-
APNO szinten. A kapott PES megletstn komplikalt, hiszen tobb helyen lathat6 a single
triplett felllet keresztéalése. Minden atmeneti allapot struktira esetéb&h dRamitasokat
végeztink, hogy validaljuk a feltételezett Utvohafalegtobb esetben az él&pés a CkDo
és OH gyok addiciéja, amely egy energiagat nélifigiyamat. Az energetikailag
kedvezményezett csatorna végtermekes@H HO gyokok. A csatornat gat nélkulinek lehet
tekinteni, hiszen atmeneti allapot nelkil, egy wder Waals pre-komplex formalédasan
keresztil alakulnak ki a végtermékek.

A két szamitasi mddszerrel kapott eredmények j@egst mutatnak, csak néhany helyen

tapasztalhato jeletsebb eltérés.
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3. Abra: CH302 + OH reakci6 energia profilja. A piros elemek a tiplett feliileten
mig a zold elemek a singlett fellleten Iévspecieszeket reprezentéljak. A
feltlintetett entalpia értékeket két modszerrel szamituk: CBS-APNOand (G4).



VI. CzHsO2 + OH reakcié sebességi egyitthatéjanak meghat&azig alkalommal,
amelyre a kovetkéz2rték adodott: (1.2 +0.3) x I8 cnés™.

Ebben az esetben is pszeuddmadi reakcid koriilményeit hoztuk létre, hiszen #16D>
gyok nagy feleslegben volt az OH gyokhoz képesteWia GHsO. gydk az altalunk hasznalt
gyorsaramlasos rendszerben nem volt detektalhatokdeetkedképpen kovettik a
mig a Cl-atomok mennyiségét egyadtes mérés soran meghataroztuk oly moédon, hogy
atkonvertaltuk HQ gyokké, amely mérhétcw-CRDS technikaval a kdzeli IR tartomanyban.
Az OH jelet ebben az esetben is LIF technikavalekiikk. 50 Torr nyomason az alabbi
sebességi egyutthatot kaptuk (1.2 + 0.3) *%en’s?, amely mutatja, hogy ez a reakcio is
szerepet jatszik, mint Bs0. nyels a tavoli, tiszta kdrnyezetben, és az atmoszféraikeé

modelleket ki kellene egésziteni ezzel a reakcidval

VIl. A GHs0. + OH reakcié potencialis energia fellletének szasd soran megallitottuk,
hogy a & csatorna egy gat nélkuli folyamaton keresztaHD és HQ termékeket

eredmeényezi.

Hasonloan a CkD. + OH reakci®ES-ének meghatarozasahoz, ebben az esetbészgrel
a lehetséges strukturakat deritettik fel G3MP2BBtea GHsO3 szerkezet konstitucios
izomereinek szamitasaval. A kovetkdeépésben a PES elemeit hataroztuk meg CBS-APNO
szinten (Ld. 4. Abra). Az C¥D, + OH reakcié PES-éhez hasonl6an ebben az eseathébi
kereszte&dés figyelhat meg a singlett és triplett felllet k6zott, amingeomplikaltta teszi a
PES pontos meghatarozasat. A legtobb esetbensaip@éroxi gyok és az OH gyok gat nélkuli
addiciéja az els 1épés. Tovabba a leginkabb kedvezményezett csataggtermékei pedig
C2Hs0 és HQ gyokok.
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4. Abra: C2Hs02 + OH reakci6 energia profilja. A piros elemek a tiplett feltleten
mig a z6ld elemek a singlett fellleten Iévwspecieszeket reprezentaljak. A
feltintetett entalpia értékeket CBS-APNO mddszerrebzamoltuk
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