Inna Kuznietsova

Praca doktorska

Kinetyka zlozonych reakcji izoprenu w roztworach wodnych w aspekcie

modelowania jakoSci powietrza

Streszczenie

W pracy niniejszej zaprezentowano wyniki badan laboratoryjnych nad mechanizmami i
kinetyka chemicznag zlozonych reakcji 2-metylobuta-1,3-dienu (izoprenu) w roztworach
wodnych, w obecnosci wybranych zwiazkow nieorganicznych obecnych w atmosferze —
chemicznych form tlenku siarki(I\V) rozpuszczonego w wodzie (SO,xH,O, HSOs , SOs%),
azotanu(l1l) jonow/kwasu azotowego(lll), tlenu oraz siarczanu(V1) manganu. lzopren reaguje z
anionorodnikami siarkotlenowymi, ktore powstaja w katalizowanej siarczanem(VI) manganu(II)
reakcji autooksydacji (utleniania z udziatem tlenu czasteczkowego) chemicznych form tlenku
siarki(IV) rozpuszczonego w wodzie. Zbadano réwniez wplyw obecnosci jonow
azotanowych(IIl) oraz kwasu azotowego (III) na przebieg procesOw w mieszaninie reakcyjnej.

Stwierdzono, ze obecno$¢ zardwno izoprenu, aniondéw azotanowych(Ill) oraz kwasu
azotowego(IIl) ma znaczacy wptyw na kinetyke autooksydacji zwiazkow siarki(IV). Kinetyka tej
reakcji zalezna jest rowniez od poczatkowego odczynu mieszaniny reakcyjnej w zakresie (pH =
2,2 = 8,7). Obecnos¢ kwasu azotowego(Ill) ma rowniez wplyw na szybko$¢ przemian
chemicznych izoprenu podczas autooksydacji zwiazkow siarki w srodowisku kwasnym.

Struktury chemiczne zwiazkéw powstatych w reakcji izoprenu z anionorodnikami
siarkotlenowymi zostaty okreslone na podstawie wynikow badan metodami spektrometrii mas w
ukladzie potréjny kwadrupol z jonizacja w trybie ujemnym, magnetycznego rezonansu
jadrowego 1 spektroskopii UV oraz potwierdzone poprzez poréwnanie ich widm masowych z

widmami masowymi zsyntetyzowanych zwiazkoéw modelowych.
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Oszacowano trwato$¢ termodynamiczng zidentyfikowanych produktow za pomoca obliczen
kwantowo-mechanicznych.

Zaproponowano mechanizm chemiczny przemian izoprenu w roztworach wodnych i

poparto go w cze$ci wynikami komputerowych symulacji kinetyki tych przemian zgodnymi z

obserwacjami doswiadczalnymi.



