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Vegyipari alapfogalmak

Dr. Vodnar Janos, D. Sc.ny. egyetemi tanar

1. A technoldgia targya és alkotéelemei

Az ipari termelés f6 célja a természeti kincsek fizikai és kémiai Uton vald feldolgozasa.
Ezaltal allitjak elé az emberi 1éthez sziikséges kozhasznalati cikkeket és gyartjdk az ipari
termeléshez és ujratermeléshez sziikséges termelési eszkozoket. Mindezek tanulmanyozasaval
¢és gyakorlati kivitelezésével a technologia tudoménya foglalkozik. Ennek egyik aga a kémiai
technologia, amely azokat a modszereket és eljardsokat tanulmanyozza és alkalmazza,
amelyek lehetdvé teszik a kiillonbozd eredetli és természetli nyersanyagoknak kémiai hato-
anyagokkad ¢és végtermékekkeé valo atalakitasat, kémiai titon. Barmely kémiai jellegli folyamat
ipari alkalmazéisa feltételezi egy egész sor késziilék, gép és miivelet hasznalatat. Ezzel
magyarazhat6, hogy a kémiai technoldégia nem tanulméanyozhaté kelld alapossaggal az
alapfogalmak, alapfolyamatok és alapmiiveletek ismerete nélkiil. Ez utobbiak kapcsan az
olvasé megismeri a legfontosabb késziilékeket ¢s gépeket is, amelyek az ipari berendezések
alkotoelemeinek tekinthetdk.

A vegyipari termelés technoldgiai folyamatok utjan valésul meg. Ezek alapjat azok a
modszerek és eljardsok képezik, amelyeket rendszerint laboratoriumi koriilmények kozott
dolgoznak ki.

A modszer azoknak a fizikai és kémiai jelenségeknek az Osszessége, amelyek lehetové teszik
a nyersanyagok formai, szerkezeti és Osszetételbeli valtozasait. E valtozasokon keresztiil
alakul at a nyersanyag termékké.

Az eljaras nem mas, mint az adott koriilmények kozott alkalmazott moddszer. Ebbol
kovetkezik, hogy az eljards magéba foglalja a modszert alkotd jelenségeket, de ugyanakkor
fiigg a hasznalt késziilékek, gépek, berendezések, katalizatorok, olddszerek stb. milyenségétol
is. Példaul a kénsav eldallitdsara két jelentésebb mddszer szolgal: a nitrogén-dioxidos, €s az
un. kontaktkatalitikus mddszer. Az els6nél a NO; illetve N,O3, mig a masodiknal kiilonb6z6
szilard anyagok jatsszék a katalizator szerepét, amelyek oxigén jelenlétében a kén-dioxidot
kén-trioxidda alakitjak at:

I. SO, + NO,; - SO; +NO
2NO + O; =—= 2 NO,

I1. 2 SO, + O, == 2 S0;s

I Mindkét modszer tobb eljaras kidolgozasat tette lehetévé. A nitrogén-dioxidos moédszer
képezi alapjat az dlomkamras, Pettersen- és az intenziv elnyelotornyos eljardsnak. Ezek a
hasznalt berendezést alkotd késziilékek hatékonysaga ¢és szerkezeti elemei szerint
differencidlodnak, térnek el egymastdl. A kontaktkatalitikus modszer alapjan fejlodott ki a
platina, eziist-vanadat és vanadium-pentoxid alapu katalizatort alkalmazoé eljaras (katalizator
szerinti elkiiloniilés); ezek tovabb rétegzddnek aszerint, hogy milyen oxidalo reaktort
igényelnek (tobbcesdves, tobb katalizator rétegli, belsd vagy belsé és kiilsd hdkicseréldvel
ellatott reaktor).

Az iparban alkalmazott eljarasok technolégiai folyamatok. Osszetevéik az alapmiiveletek és
alapfolyamatok.



Az alapmiiveletek alapjat fizikai, illetve fizikai-kémiai jelenségek képezik. Itt emlitjiik meg,
hogy az alapmiiveletek egymagukban is képezhetnek technoldgiai folyamatokat, mig az
alapfolyamatok csak alapmiveletekkel egyiitt képeznek ilyeneket. Az alapmiivelet sz6 az
angol szakirodalombo6l szarmazik, ahol unit operation a neve. A fontosabb alapmiiveletek:
apritas, osztalyozas, iilepités, szallitas, adagolas, keverés, szlirés (mechanikai alapmiiveletek),
valamint a melegités, hiités, beparlas, kristalyositas, desztillalas, kondenzalas, abszorpcio,
szaritas, stb. (hdcserés €s termodiffuzids alapmiiveletek).

Alapfolyamatok alatt kémiai jelenségeket értiink. Neviiket az angol unit process-bdl nyerték.
Ide sorolhatok: az oxidacid, a redukcid, a hidrogénezés, dehidrogénezés, halogénezés,
nitralas, szulfonalés, észterezés, polimerizacio, polikondenzacio stb.

Ez az osztalyozds, amely wuralja a szakirodalmat ¢s nagyban megkonnyiti a
fogalomrendszerezé munkat, nem mondhat6 teljesnek, vagy legaldbbis arra kételez, hogy ne
tekintsiik talsagosan merevnek. Ennek magyardzatara szolgaljon a kovetkezd példa. A
nitrogén-dioxid vizben valo elnyeletését az abszorpciéo nevii alapmiivelet egyik egyedi
esetének tekintjiik, jollehet itt egy kémiai reakcio is lejatszodik, amely salétromsavat
eredményez. Ezt tehat alapfolyamatnak is mindsithetnénk. Ennek ellenére, valahanyszor egy
gazt folyadékban oldunk, abszorpciordl beszélink. Ez pedig a technologiai fogalomkor
keretében alapmiiveletnek szamit.

Tobb alapmiivelet és alapfolyamat, vagy tobb alapmiivelet egyiittvéve technologiai vagy
gyartasi folyamatot képez. Ebbdl kovetkezik a megallapitas, hogy az alapmiiveletek és
alapfolyamatok éppen ugy dsszetevdi a technoldgiai folyamatnak, amint a szavak Osszetevoi a
mondatnak.

Az ipari vallalatok tevékenységiiket egy tobbé-kevésbé Osszetett folyamat szerint fejtik ki,
amit termelési folyamatnak neveziink. Ez rendszerint tobb technoldgiai folyamatot foglal
magaban.

A technoldgiai vagy gyartasi folyamat dbrdzolasara, vazlatos bemutatdsira a gyartasmenet
szolgal, amely az illeté gyartdsban szerepld alapmiiveletek és alapfolyamatok sorrendjét és
egymashoz vald kapcsolodasat szemlélteti. Lehet vazlatos, amikor a technologiai folyamatnak
csak a jellemz6, fontosabb mozzanatait tartalmazza, az anyag utjat is leegyszerisitve adja, €s
foleg az oktatas és szemléltetés céljat szolgalja (a technoldgiai folyamat vézlatdnak is
tekinthetd). Nevezik még egyszert folyamatabranak is.

Példaként szolgéljon a mosdszoda gyartdsmenete:

A NaCl-oldat elkészitése €s tisztitasa
!
A NaCl-oldat NHs-val valo telitése
!
Az ammonids soéoldat CO,-dal valo kezelése (karbonatalas)

!
A képzddott NaHCO; elvalasztasa szaréssel

!
A NaHCO:s kalcinalasa 180°C-on

!
Az NHj regeneralasa (felszabaditasa) az anyalugbol

Uzemekben, valamint tervezés soran a teljes, részletes folyamatabrat hasznaljak.



A technologiai vagy gyartasi séma olyan gyartasmenet, amelyben az alapmiveletek és
alapfolyamatok mellett a nyersanyagokat és a kozben keletkezd termékeket is feltiintetik. A
jobb attekinthetéség kedvéért a benne szereplé alapmiiveleteket ¢és alapfolyamatokat
bekeretezik. Ezt szemlélteti a kontakt kénsavgyartas technoldgiai sémaja:
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Uzemtervezés és ilizemvezetés soran, valamint a magasabb szinvonalii technoldgiai
szakkonyvekben a gyartasmenet €s a technoldgiai séma helyett vagy mellett, a technologiai
folyamatdbrakat haszndljak, amelyek magukban foglaljdk a haszndlt berendezés minden
készilékét és gépezetét. Ezeket ugy tlintetik fel, hogy a valdsagos alakjuk és muikddésiik
vazlatosan kifejezésre jusson a rajzban.

A gyartdsmenet esetenként magéaban foglalja a gyartds anyagforgalmat is, ami azt jelenti,
hogy minden alapmiiveletnél és alapfolyamatnal feltiintetik a be- és kilépd anyagok
mennyiségét. Erre alkalmasak a Sankey-diagramok is, amelyek lényegében (lasd 2. abra, 3.
fejezet.)

Gyartasi ciklusnak vagy dtfutasi idéonek nevezik azt az idot, amely alatt a nyersanyag a
gyartads valamennyi alapmiiveletén és alapfolyamatan keresztiilmegy (a termék eldéllitasa
végett).

2. A technologiai folyamatok osztalyozasa

A technoldgiai folyamatokat tobb szempont szerint osztalyozhatjuk. A kovetett cél alapjan
beszélhetiink épitkezési, gyartdsi, bontasi stb. technoldgiai folyamatokrol. Lefutasukat
tekintve lehetnek szakaszosak, folyamatosak, félfolyamatosak ¢&s ciklikusak, mig a
nyersanyagokat atalakitoé jelenségek természetétol fiiggden beszélhetiink kémiai és fizikai-
mechanikai technolodgiai folyamatokrol.

Szakaszos az olyan technoldgiai folyamat, amely id6ében periodikusan ismétlodo
részmiiveletekbdl all:

- a kiindulasi anyagok adagolasa;



- a muvelet elvégzése, illetve a folyamat levezetése;

- a késziilék kitiritése és ujboli elokészitése.

A késziilék (reaktor) egyszeri feltoltésénél hasznalt nyersanyagokat té/temnek vagy sarzs-nak
(charge) nevezik.

Folyamatos az olyan technoldgiai folyamat, amelyben a gyartdsban résztvevd anyagok
alland6 sebességgel haladnak at a kémiai reaktoron €s az egész ipari berendezésen. A kémiai
reaktorban (maskor gépben) olyan koriilményeket kell megvalositani, hogy a kivant
atalakulas lejatszodjék. Ez a paraméterek (hémérséklet, nyomas, toménység, tartdzkodasi ido
stb.) figyelembevételével torténik, ezek a gyartasi folyamat optimalis lefutasanak feltételeit
teszik lehetdvé. A képzddd termék allandd sebességgel tavozik a reaktorbol (gépbdl) és
athalad mas késziilékeken, ahol a technologiai folyamat egyéb miiveleteit (szlirés, tisztitas,
toményités stb.) végzik el, mig végiil a keletkezett végtermék szintén allando sebességgel
hagyja el az ipari berendezést. A paraméter-értékek a késziilék vagy a berendezés egy adott
pontjan allanddak (miutdn bedll az egyensuly a rendszerben). A folyamatos technolédgiai
folyamatok rendszerint akkor gazdasdgosak, ha a kérdéses terméket nagy mennyiségben kell
gyartani, a kémiai technoldgiai folyamat alapjat képezd reakcio reverzibilis és foleg akkor, ha
gazfazisban jatszodik le. Ez azzal magyardzhatd, hogy a folyamatos miikodésti, korszerii
berendezések automatizaltak, az atépitésiikhoz sziikséges befektetési koltségek nagyok, és
nehezen tériilnek meg kis termelési kapacitas esetén. Reverzibilis reakcidkon alapul6 gyartési
folyamatok (nagy termelési kapacitas mellett) azért vihetdk végbe gazdasdgosabban
folyamatos gyartasmoddal, mivel igy a nyersanyagkeverék reaktorbeli tartozkodasi ideje (az
adott nyomason ¢és homérsékleten) ugy allithatd be, hogy a mar képzddott terméknek minél
kisebb hanyada alakuljon vissza kiindulé anyagokkda. Ha a reagdld anyagok
gazhalmazallapotban vannak jelen a berendezésben, akkor szakaszos munkamodd esetén a
berendezésnek igen nagy méretiinek kellene lennie, ami novelné a befektetési, karbantartési és
altalaban a termelési koltségeket.

A folytonos gazdasagi folyamatok gazdasagi jelentdsége ¢és technologiai elénye tobbreéti.
Ezek koziil a kovetkezoket emlitjiik meg:

- a hasznalt berendezés kisebb méretii, termelési kapacitasa negy és konnyen kezelhetd;
- az automatizalasi lehetdségek nagyok;

- a kapott termékek tisztabbak, jobb mindségiiek;

- a berendezés karbantartasi koltségei 1ényegesen kisebbek;

- az energiafogyasztas kisebb stb.

A folyamatos gyartasi folyamatok paramétereit miiszerek segitségével tartjak allando értéken.
Itt emlitjik meg, hogy vannak olyan miszerek, amelyek Ilehetévé teszik egyes
paraméterértékek szdmszerli leolvasdsat, és irdsos rogzitését lassan mozgd papirszalagokra.
gy az ellendrzés barmely idészakra nézve visszamendleg is elvégezhetd. Vannak olyan
miiszerek is, amelyek automatikusan vezérelnek kiilonféle berendezéseket. Az elébbieket
leolvaso, az utdbbiakat pedig szabalyozo miiszereknek nevezik. Nagyobb lizemekben igen
gyakran egy adott gyartasi szakaszhoz tartozo Gsszes miiszert egyetlen miiszerfalra szerelik,
¢s innen iranyitjak a gyartds menetét. A teljesen automatizalt nagylizemekben az egész
gyartasi folyamatot szabalyozo 6sszes miiszert egy kiilon terembe szerelik, aminek vezérlo-

4



vagy diszpécserterem a neve. Ma mar szamos korszerli nagylizemben a hibakiigazitasokat is
automatikusan valositjdk meg az erre a célra beallitott elektronikus szamitégépek
segitségével.

Ha valamely termék mind szakaszos, mind folyamatos gyartassal eldallithato, akkor a 6
gazdasagi szempontok dontik el, hogy végiil is melyiket alkalmazzak. Ilyen szempont példaul
az, hogy a szakaszos miikddésii berendezések beruhazasi koltségei rendszerint kisebbek, mint
a folyamatosaké, lizemeltetésiik viszont dragabb a nagyobb munkaerd-sziikséglet miatt. A
folyamatosan mitkddé berendezések beruhdzasi koltségeit elsdsorban az automatizéldshoz
sziikséges muszerek novelik.

Félfolyamatos az olyan technolodgiai folyamat, amelyben egyes miiveletek vagy folyamatok
szakaszosan, masok viszont folyamatosan jatszodnak le. Erre példa a nyersvas eldallitasa,
ahol az olvasztds allando jellegii, mig a képzddott nyersvasnak a kohobodl vald eltavolitasa
szakaszosan torténik.

Végiil emlitést kell tenniink a ciklikus technoldgiai folyamatokrdl, amelyeknél a reaktorbol
tavozo, at nem alakult nyersanyagokat visszavezetik a berendezésbe. igy jarnak el példaul az
ammonia szintézisnél, ahol a rendszerbdl tdvozo hidrogént és nitrogént visszavezetik
(recirkulaltatjak).

A gyartasban az anyagban végbemend valtozasok természetét tekintve beszélhetiink kémiai €s
fizikai jellegli technologiai folyamatokrol. Az eldbbiekben a nyersanyagok szerkezeti és
Osszetételbeli valtozasokon mennek keresztiil, mig az utébbiakban a kémiai Osszetétel nem
valtozik.

A kémiai természetli technologiai folyamatok sebességét a benniik lejatszodo kémiai reakciok
hatarozzak meg, amelyek végbemehetnek gaznemd, cseppfolyds és szilard kozegben. Attol
figgden, hogy a feldolgozédsra szant nyersanyagok milyen halmazallapotiak és milyen
mértékben elegyednek egymassal, beszélhetiink homogén és heterogén rendszerti reakciokrol.

Elébbi esetben egyetlen fazis van jelen, az utobbinal pedig legaldbb kettd: gaz-folyadék, gaz-
szilard, folyadék-szilard, nem elegyedo folyadék-folyadék.

Beszélhetiink egyiranyu vagy irreverzibilis és kétiranyu vagy reverzibilis folyamatokrol. Az
utébbiaknal egy bizonyos id6 utdn dinamikus egyensuly all be (dllandd nyomason ¢s
hémérsékleten), amelyben az anyag 4talakuldé molekuldinak a szdma megegyezik a keletkezett
termék visszaalakulé molekuldinak a szamaval:

aA+bB == ¢C+dD

Homogén vagy egynemil gaz vagy cseppfolyds kémiai rendszerben az egyensulyi 0sszetételt
foleg a nyomas, a hdmérséklet és a reagald anyagok kozotti molaris viszony hatdrozza meg. A
reverzibilis halmazallapotii folyamatokat allandojukkal (Kc¢) szoktdk jellemezni, amelyet
Guldberg és Waage vezetett be. Ez a fenti reakcidra a kdvetkezOképpen adhatd meg:

_[d e
VAT

ahol K¢ az egyensulyi allandot, A,B,C és D pedig a rendszerben szerepld anyagok
toménységét jelentik molban kifejezve. Gdznemil rendszerek esetében az egyensulyi allando



az OsszetevOk parcialis nyomasainak a fliggvényében is meghatarozhato, ebben az esetben K-
vel jelolik.

A gaznemi rendszerek egyensulya konnyebben befolyasolhatdo a nyomas, a hdmérséklet és a
komponensek toménységének a valtoztatasaval. Erre az esetre érvényes a Le Chatelier-féle
elv, amely kimondja, hogy ha egy egyensulyban 1év0 kémiai rendszerre kiilsé tényezd hat,
akkor az egyensuly olyan irdnyban valtozik, hogy a kiilsé tényez6 hatasat csokkentse. Ha a
reakcio térfogatndveléssel jar, akkor a nyomds novelésével az ellentétes iranyt reakciot
segitjlik eld, amely térfogatcsokkenéssel jar. Példaul az ammonia szintézisénél:

N, + 3H, == 2 NH;3 AH=-22,08 kcal,

a nyomas ndvelése az egyensulyt jobbra tolja, eldsegitvén az NHjz képzddését. A nyomads
csokkenése az NH3 bomlasat segiti elo.

Amennyiben a gazfazisu reakcioban résztvevo kiinduld anyagok és a reakcié utjan képzodo
anyagok molekuldinak aranya azonos, akkor a nyomds véaltozdsa nem befolyéasolja az
egyensulyi allandot.

A hofejlodéssel jard egyensulyi reakcidk (exoterm; A H<O0) melegités hatdsara ellentétes
iranyba tolodnak el, mivel ez hdelnyelést igényel, mig a hdt igényld egyensulyi folyamatok
(endoterm; A H>0) egyenstlya melegités hatasara jobbra tolodik el.

Heterogén rendszerti egyenstlyi reakciokban az egyensuly szilard anyagok és géazok, illetve

folyadékok kozott jon 1étre. Példaul a CaCOs termikus bontdsanal az egyensulyi allapot a
kovetkezOképpen adhatd meg:

CaCOs3; =—= CaO + CO,

ahonnan az egyensulyi allando6 lesz:

— F co, [P0
P

CaCo,

b

ahol F., ¢ Fc, a CaO és a CaCO; gbztenziojat jeloli. Mivel ezek meghatarozott

hémérsékleten allandok, befoglalhatok az egyensulyi dllandoba, s igy lesz:

K= F,
Fp, a szén-dioxid egyensulyi parcialis nyomasa, amit disszociacids nyomasnak is neveznek.
Ennek értéke a hdmérséklettel valtozik.

Az egyensulyi helyzetbe jutott kémiai rendszereket energiatartalmuk szerint is jellemezhetjiik.
Ennek érdekében jeldljiik az egyensulyi folyamatot a legaltalanosabban:

AT=—B

Legyen A allapot energidja E;, mig a B-¢ E,, amely kisebb, mint E;. Azok a molekuldk,
amelyek az A allapotbdl a B-be keriilnek, A E energiat veszitenek, mely a kdvetkezd képpen
adhaté meg:

|AE| = E, ~E,



crer

Amennyiben |AE | értéke igen nagy, az A allapotban 1év6 molekuldk szdma kicsi lesz, mig ha

AE a zérohoz kozeledik, az [A]/[B] viszony az 1 felé¢ tart. Ugyanez érvényes magas
homérsekletekre is. A homérséklet csokkenésével az arany zérohoz kozeledik.

A vegyipari gyakorlat szempontjabdl nem annyira a két allapot kozotti energiakiilonbség a
fontos, hanem az a kiilonbség, amely mind az energia mennyiségbdl, mind az entropiaébol
adodik. Ezt a kiilonbséget szabadentalpianak (G) nevezzikk, ami azt a maximalis
energiamennyiséget jeloli, amelyet egy rendszer szolgaltathat. Ez fligg az entalpiatol (H),
entropiatdl (S) és az abszolut hdmérséklettdl (T):

AG = AH —T [AS
[AH = AE +p V] .

A kémiai reakciok egyensulyi dllanddja szoros dsszefiiggésben all a standard szabadenergidval
(A G°), mely az 1 molra esé szabadenergia-valtozast jelenti standard koriilmények kozott:

-AG° =R [ThhK.

AS értékére igen sok egyensulyi reakcido esetében kovetkeztetni lehet a molekula
szimmetriavaltozasabol. Ez az érték altaldban kicsi, ezért AE rendszerint nemcsak AH
értékét hatarozza (kozeliti) meg, hanem A G-ét is. Kovetkezésképpen, az egyensulyi allando
(K) értékét igen gyakran meghatarozhatjuk a kovetkezd egyenlet segitségével:

-AE° =R[T[nhK.

crer

H-H.oooooeeeeeeeeen, 104 kcal/mol
H-F.ooeeeeeeieeen, 135 kcal/mol
) ) SR 37 kcal/mol

Ezeknek az adatoknak a birtokaban, a
H-H+F-F —» 2H-F
104 37 2x135

2

HF
reakcio K = m egyensulyi allandojat a kovetkezOképpen szamitjuk ki. A H; és F,
2 2

molekulaban szerepld kotés felszakitasahoz 141 kcal energiara volt sziikségilink. A képzddott
atomok egyesiilésekor 2 mdl hidrogén-fluorid képzddik, amikor is 270 kcal szabadul fel, ami
azt mutatja, hogy a reakcio exoterm, mégpedig egy mol hidrogénre szamitva

270-141 = 129 kcal hot termel.



Vagyis AE értéke megkozelitbleg 129 kcal/mol, az egyensulyi allandd pedig 0°C-on
megkozelitéleg a mar megadott egyenlet szerint szamithato ki:

—129kcal / mol = (0,002kcal / mol Ufok) [(273°) Un K

ahonnan

InK =236 ¢ K =10

Ez azt jelenti, hogy a HF képzddése csaknem 100%-os (az egyenstly a HF képzodése
iranyéba tolodik el).

A reakcio sebessége az illetd kémiai technologiai folyamat sebességét is meghatarozza, ezért
kelloképpen ismerniink kell azokat a tényezdket, amelyek befolyasoljak. Ezek koziil
megemlitjiik: a reagdldo anyagok tulajdonsagai és toménysége, a reakcid homérséklete,
nyomasa és esetenként a hasznalt katalizator hatésa.

crcr

A reakciosebesség egyenesen aranyos a reagald anyagok koncentricidjanak és a
reakcidsebességi dllandonak a szorzatdval. Példaképpen vegyiik a kovetkezd reakciot:

A+B —~ AB
v =k[A][B],

ahol v a reakcio sebessége, k a reakcid sebességi allandoja, amely fiiggetlen a reakcioban
résztvevO anyagok koncentraciojatol, ha a homérséklet allando; A és B a reagald anyagok
koncentracioja.

crcr

alatti megvaltozasat értjiik. Mivel a koncentraciok valtozdsa folytdn a reakcid sebessége is
valtozik, a reakcidsebesség kiszamitasara igen kis dr id6 alatt bekovetkezett dc koncentracio-
valtozasbol kell kiindulni:

v = id—j = k[ A][B]

Megjegyzendd, hogy ez az 6sszefliggés csak homogén fazisban végbemend reakciok esetében
érvényes. A sebességi allando szamszeriien egyenlo a reakcio sebességével, ha a reagadlo
anyagok koncentrdcioja egységnyi. A reakciosebesség kifejezésében szerepld dc eldjele
pozitiv, ha a képz6dd termék koncentraciondvekedését jeloli, és negativ, ha valamelyik
reakciopartner koncentracidcsokkenését jeloli.

Ha a folyamatban ugyanannak az anyagnak két molekulaja vesz részt, akkor a sebesség a

crer

Az ilyen reakciokat, amelyeknek a sebessége két koncentracid szorzataval vagy egy
koncentracid6 négyzetével aranyos, kinetikusan masodrendii reakcionak; mig azokat,
kinetikusan elsorendiieknek nevezik. Ilyen a bomlasi reakciok nagy része, melyekben csak
egyetlen molekula alakul at:



v=i@=q4=km
dt

Hangstlyoznunk kell azonban, hogy a reakcidé kinetikus rendiisége nem mindig ad
megbizhatd felvilagositdst a reakcid mechanizmusara, valamint arra nézve, hogy hany
molekula {itk6zése hozza létre a reakcidt, vagyis, hogy monomolekularis, vagy bimolekularis
reakcioval allunk-e szemben. Gyakori eset, hogy multimolekularis reakcionak a rendiisége
egyenld 1-gyel, ami azt jelenti, hogy a globalis reakcié sebességét egy monomolekularis
reakcid hatdrozza meg. Példaul a szerves anyagok inicialt autooxidacidja a kovetkezd
reakciokon keresztiil valosul meg:

ROOH - RO+OH
RH+RO — R+ROH
R+0, - ROO
sz+RH - ROOH +1.'€
R+R - R-R
RO,+RO, -~ R-0-0 —R +0,

RO>+ R — ROOR

Az egész folyamat sebességét az elsO reakcid hatdrozza meg, ezért az egész folyamatnak a
hidroperoxidra (R-O-O-H) vonatkoztatott rendlisége egyenld 1-gyel (monomolekularis reakcid).

crer

vagyis noveli a reakcid sebességét. Gazok esetén a koncentracid egyenesen aranyos a
nyomassal. Ha az adott reakcio sebessége nagyobb a kelleténél, ennek értéke csokkenthetd a
reagald anyagoknak inert anyagokkal valo higitdsa utjan (példdul a propan pirolizise vizgdz
jelenlétében).

A kémiai reakciok kinetikdjanak tanulmanyozéasa sordn rendszerint a reakciosebességi allando
(k) értékét kell meghataroznunk. Ennek érdekében a reakcid kinetikdjat leiro differencial-
egyenletet integralas utan kozvetleniil alkalmazhatova kell tenniink. Kinetikailag elsérendii
reakcional ezt a kovetkezoképpen végezziik:

E = k(a —x)
X dx _ t
{a_x_kim
mn—2 =k0 k=lon?
a—x , ahonnan I a-x

ahol:
a - a hatdanyag eredeti koncentracidja, mol/l egységben kifejezve

x - a t id6pontig atalakult hatdanyag, mol/l egységben kifejezve.



Megjegyzendd, hogy a reakcio sebessége az idében valtozik, k értéke allandd marad.
Kinetikailag masodrendii reakciokra nézve k értékét a kovetkezéképpen fejezhetjiik ki:
dx

— =kla-x)(b—-x

%~ a-x)(p )

integralva:

1 b(a—x)
a0 el

b

ahol a ¢és b a hatéanyagok eredeti koncentracidja, a, b, x ¢és t kozvetleniil mérhetd
mennyiségek, igy k& konnyen kiszamithato.

Ha a maésodrendii reakcioban azonos anyag molekulai reagalnak, akkor a kovetkezo
egyenletek érvényesek:

d
d—j = k(a —)c)2

b

k:l(l_ 1 j
t\a a-—x

A kinetikailag harmadrendii reakciok szdma kicsi, ritkdn fordulnak el6.

A reakcidsebességet érzékenyen befolyasolja a hdmérséklet. Homogén reakciok sebessége 2-

4-szeresére novekszik a hémérsékletnek 10°C-kal valé emelésekor (10-100°C kozott). E
valtozas mennyiségi kifejezésére érvényes Arrhenius egyenlete:

E

k=PZE "
ahol:
k - a reakcio sebességi allandoja;
P - egy szterikus faktor;

Z - a masodpercenkénti litkozések szama;

e """ - a Maxwell-Boltzmann-féle sebesség eloszlasi faktor, amely megadja a

rendszerben levd azon molekuldknak a szdmat, melyeknek energidja egyenld vagy
nagyobb E-nél, amely a reakcid aktivacidés energidja (az az energia, amely
sziikséges ahhoz, hogy az anyagok reagéljanak).

A fenti egyenlet azt mutatja, hogy k értéke a homérséklet emelésével novekszik. Ezért a
kémiai reakcidkat a lehetd legmagasabb hémérsékleten valositjdk meg. Ennek hatart szab
azonban az ellentétes iranyu reakcid sebességének ndvekedése (reverzibilis reakcioknal), a
képz6dott termékek bomldsa, a hasznalt berendezés milyensége, kiilonbozé gazdasagi
tényezdok, amiket mind figyelembe kell venni egy technoldgiai folyamat beallitasanal.

A nyomas kiilondsen a gazfazist reakcidk esetére van nagy hatassal, mivel altala lényegesen
megnovelhetd a hatdanyagok koncentracidja. A nagy nyomas kedvezden befolyasolja
azoknak a reakcioknak a sebességét, amelyek térfogatcsokkenéssel jarnak, mig az alacsony
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nyomds azokét, amelyek térfogat-ndvekedéssel jarnak. Az egyensulyi allandoknak a
nyomassal valo valtozasat az alabbi egyenlet fejezi ki:

dinKp _ AV
dp RIT

ahol A V arendszer térfogatvaltozasat jelenti a reakcio folyaman.

A reakciosebesség novelése végett gyakran katalizatorokat hasznélnak. Ezek olyan anyagok,
amelyek jelenlétiikkel 1ényegesen megkonnyitik a reakcid lefolyasat. Jellemzo rajuk az, hogy
barmilyen moddon vesznek részt a reakcioban, annak befejezése utan véltozatlan
mennyiségben nyerjiik ket vissza. Rendszerint igen kis mennyiségli katalizator elegendd
nagy mennyiségli hatéanyag atalakitdsara. A katalizatorokkal szemben tamasztott
kovetelmények koziil megemlitjiik a kovetkezoket:

- egyszerl és olcso eldallitasi mod;

- nagy aktivitas;

- hosszu élettartam;

- konnyt regeneralhatosag;

- szennyezddésekkel szembeni ellendlloképesség;

- nagy termelékenység.

Mivel a modern vegyiparban alkalmazott katalitikus gyartasi folyamatoknak a szdma egyeldre
no, kiilon katalizatorgyartd kdzpontokat szerveznek, melyeknek feladata az ipari katalizatorok
gyartasa, valamint 01j katalizatorok eldallitasa €s tanulmanyozéasa. Egyensulyi reakciok eseten
tudnunk kell, hogy a katalizator gyorsabba teheti az egyenstly elérését, de nem valtoztathatja
meg az egyensilyi allando (K) értékét. Ugyszintén sziikséges megjegyezni, hogy barmilyen
aktiv is legyen az adott katalizator, csakis a termodinamikailag lehetséges reakcidkat segiti
eld. Mivel az egyensulyi alland6é a direkt és az ellenkezd irdnyban lejatsz6do reakcidk
akcidsebességi allandoinak hanyadosaval egyenld:

ez a viszony a katalizator jelenlététdl fiiggetlen, vagyis a katalizator egyforman befolyasolja a
képzddési és bomlasi reakcid sebességét. Ennek a megallapitdsnak nagy gyakorlati (féleg
laboratériumi) jelentdsége van, mivel lehetdvé teszi egy adott katalizdtor aktivitisanak
meghatarozasat a reverzibilis folyamat bomlasi reakcidjanak tanulményozéasa utjan, amely
igen gyakran lényegesen konnyebben kivitelezhetd, mint a képzddési reakcid. Példaul az
ammonia bomlasa sokkal konnyebben elvégezhetd, mint H,-bdl €s N,-bol valo szintézise.

A katalizatornak specifikus (szelektiv) hatasa is lehet, amikor eldsegiti az altalunk kivant

reakciot, semleges a mellékreakciokkal szemben. Példaul az etil-alkohol bomlasa 400°C-on
lehet dehidratacio (vizlehasadas) vagy dehidrogénezés:

C,HsOH — C,H4 + H,0,

C,HsOH — CH;CHO + H,
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Az els6 reakcio szelektiv katalizatora az Al,Os;, mig a masodiké a réz. A fentiekbdl
kovetkezik, hogy a szelektiv katalizdtorok lehetové teszik tiszta termékek eldallitdsat és a
nagy termékhozamok elérését.

A rendszer természetétdl fliggden, amelyben a katalitikus reakcid lejatszodik, beszélhetiink
homogén, heterogén €s mikroheterogén katalizisr6l. A homogén katalizisben (vagy masként,
a homogén katalitikus reakcidokban) a reagald anyagok ¢és a katalizator egyetlen fazist alkot
(géz, folyadék vagy szilard). Heterogén katalizis esetében a hatdéanyagok és a katalizator
kiilon fazist alkot, amely lehet szilard-gaz (a leggyakoribb eset), szildrd-folyadék, folyadék-
gaz, folyadék-folyadék (nem elegyedd folyadékok esetén). A mikroheterogén katalizisre
jellemzd, hogy a katalizator kolloid allapott (fémkolloidok, enzimek, komplex vegyiiletek).

A katalitikus folyamatok energiafogyasztdsa kisebb, mint a nem katalitikusoké. Ez azzal
magyarazhato, hogy a katalizator jelenlétében olyan 0j kozbeesd reakcidk jatszodnak le,
amelyek aktivacios energidjanak (E) dsszege kisebb, mint a nem katalitikus reakcioé.

A gyakorlatban hasznalt katalizatorok lehetnek gaznemdi, cseppfolyds és szilard anyagok (ez
utobbiak a leggyakoribbak). A gaz-szilard és folyadék-szilard rendszerekben hasznalt szilard
katalizatorok aktivitasa anndl nagyobb, minél nagyobb a feliiletiik, mivel ez hatdrozza meg az
adszorbealhato hatéanyagok mennyiségét, az abszorpcid pedig egyike a katalitikus reakcid
jelenségeinek. A feliilet novelése végett az altalaban draga katalizatorokat nagy fajlagos
feliileti (m?*g) Gn. katalizdtorhordozdkra viszik fel. Ilyen hordozok példaul: aktiv szén,
szilikagél, aluminium-oxid, szintetikus alumino-szilikatok ( A/,0, L§i0O, ), molekularis szitak,
ioncseréld gyantdk stb. A katalizatorok aktivitdsdit néha kis mennyiségli anyagok
hozzaadasaval novelhetjiik meg. Ezeket promotoroknak nevezziik. Ha az eldallitas soran tobb,
egymassal Osszehasonlithatd mennyiségli anyagot haszndlunk, akkor az un. keverék
katalizatorokat nyerjiik.

A hasznalhato szilard katalizatoroknak bizonyos kdvetelményeknek kell megfelelniiik. Ilyenek:
nagy aktivitas és szelektivitas, hosszi élettartam, nagy ellenalld képesség, a tilmelegedéssel
szembeni érzéketlenség, a katalizatormérgekkel szembeni ellenallosag, konnyen megvaldsithato
regeneralas, az eldallitashoz sziikséges anyagok hozzaférhetdsége ¢és alacsony éra.

A katalizatorok aktivitasat termelési kapacitasukkal szokas megadni, amely alatt az egységnyi
tomegli katalizatorral, egységnyi id6 alatt eldallitott termék mennyiségét értjiikk. Ez fogja
meghatarozni a gaznemii vagy cseppfolyos hatéoanyagok térfogatsebességét (V;), linearis
sebességét ¢és a kontakt id6t. Térfogatsebesség alatt az egységnyi i1d6 alatt athalado
hatoanyagok (féleg gdzok) térfogata €s a katalizatorréteg szabad térfogata k6zotti viszonyt
értjiik. A linearis sebességet az egységnyi id0 alatt &tmend gdz vagy folyadék térfogata ¢s a
reaktor keresztmetszetének feliilete kozotti viszony formajaban szoktdk megadni. A kontakt
idot pedig a katalizatorréteg szabad térfogata és az egységnyi id6 alatt athalado gaz (folyadék)
térfogata kozotti viszony formajaban szoktak megadni, rendszerint masodpercekben.

A katalizatorok aktivitadsa idoben valtozik. Hasznalatuk soran harom szakaszt kiilonboztetiink
meg: ¢érlelési, alland6 aktivitasi és kimeriilési vagy dezaktivalasi szakaszt. Az érlelési
szakaszban olyan jelenségek jatszodnak le, amelyek a katalizator maximalis aktivitasat fogjak
eredményezni. Az allandé aktivitas szakasza tdg hatdrok kozott valtozhat a kiilonb6zo
katalizatoroknal (néhany héttdl tobb évig). A katalizatorok aktivitdsanak csokkenését gyakran
az un. katalizatormérgek okozzédk. Ezek olyan anyagok, melyek irreverzibilisen
adszorbealddnak a katalizator feliiletén (az adott koriilmények kozott). Ha ezek az anyagok
bizonyos koriilmények kozott eltavolithatok, akkor a mérgezést (dezaktivaldodast)
reverzibilisnek, ellenkez6 esetben  irreverzibilisnek =~ mondjuk. Leggyakoribb
katalizatormérgek, melyek a katalizatorok aktiv centrumaira adszorbealddnak, a kovetkezok:
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kénvegyiiletek (foleg a H,S), foszfor-hidrogének (foszfinek, példaul PH3), szén-monoxid, viz,
halogének stb.

3. A technoldgiai folyamatok gazdasagossagaval kapcsolatos fogalmak

A kitermelés vagy hozam %-ban fejezi ki, hogy a termék hanyad része a sztdchiometrikus
mennyiségnek.

Képletben ezt igy fejezziik ki:

T
/7:?"EIIOO%

c

ahol:

N a %-ban kifejezett hozam;
T, - akapott termék mennyisége;

T - az a termékmennyiség, amelynek elméletileg kellett volna képzddnie.

Ha egy bizonyos termék eldallitdsanal tobb nyersanyagot hasznalunk fel, akkor a hozamot
mindegyik viszonylatban ki kell szamitanunk. Ha példaul nitro-benzolt allitunk elé benzolbol
¢s salétromsavbol, akkor a fenti képletben szereplé 7. értékét mind benzolra, mind a
salétromsavra nézve ki kell szdmitanunk.

Kiszamithat6 a hozam Ugy is, hogy az elméletileg sziikséges és a gyakorlatilag hasznalt
nyersanyagmennyiségre vonatkoztatunk:

/72%[100%

h
5

ahol:

- N; valamely termék adott mennyiségének eldallitdsara elméletileg sziikséges
(szamitott) nyersanyag mennyiségét jeloli;

- Ny, - valamely termék adott mennyisségének eldallitdsara gyakorlatilag elhasznalt
nyersanyag mennyisége.

Igen jelentds azon technoldgiai folyamatoknak a szdma, amelyek soran tobb hasznos termék
képzddik. Ilyen esetekben meg szoktak adni az Un. technologiai hozamot (tulajdonképpen ez a
kitermelés), amelyet az adott hasznos termékké atalakult nyersanyag-molekuldk szdma kdzotti
szazalékos viszony formajaban adnak meg. Példaként vegyiik a metan oxidaciojat, amelyben
a kovetkezd termékek képzdédnek: CO, CO,, CH,O, HCOOH, és CH3;0H. A felsorolt anyagok
mindegyike egy-egy metanmolekulabol képzddik. A formaldehid (CH,O) technologiai
hozama (77, ) egyenld lesz:

Formaldehiddé alakult metdnmolekulak szama

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, CO+CO,,CH,0+HCOOH +CH3;0H molekulak szama
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A konverzio vagy atalakulas azt fejezi ki, hogy a reaktorban egyszeri athaladaskor a
nyersanyag hany szézaléka alakult at kiilonb6zd anyagokkd. Beszélhetiink hasznos és dsszes
konverziorol. Az eldbbit kitermelésnek nevezziik, és azt mutatja meg, hogy a nyersanyag
hany szézaléka alakult 4t az altalunk kivant hasznos anyagokka, mig az utobbi %-ban fejezi ki
a kiilonféle anyagokka atalakult nyersanyag mennyiségét. Ha példaul 100 kg nyersanyagbol
80 kg alakult at, s ebbdl 70 kg a kivant termékké alakult, akkor az 6sszes konverzid 80%, a
hasznos konverzi6 pedig 70%.

A gyartasi kapacitas az adott reaktorban egy bizonyos id0 alatt gyarthat6 termék mennyiségét
jelenti (példaul valamely késziilék napi gyartasi kapacitasa 400 tonna). Nem tévesztendd
0ssze a kapacitdssal, amely befogaddképességet jelent.

A termelékenység az egységnyi id6 alatt gyartott terméket jelenti mennyiségben vagy
értékben kifejezve. A munka termelékenysége pedig a termelésben kozvetleniil, vagy
kozvetve foglalkoztatott dolgozok egy fore esd termékértéket vagy termékmennyiséget
jelenti. Példaul az egy fore esd termelési értek egy honap alatt 81500 USD. A
termelékenységnek ez a kifejezési modja jellemz6 lehet a gyartas gépesitésének mértékére is.

A termelési koltségek tobb tételbol tevodnek 6ssze. Fontosabbak a kovetkezok:
- a nyersanyagkoltség, a gyartashoz kozvetleniil felhasznalt nyersanyagok értéke;
- az energiakoltség, a gyartasnal elhasznalt energia értéke;

- a kozvetlen munkabér, vagyis azoknak a dolgozoknak a munkabére, akik a termékek
eléallitasaval kozvetleniil foglalkoznak (mérndkdok, munkasok);

- az amortizacio, a gyartoberendezés elhaszndlodéasa kovetkeztében beallod -
értékesokkentés, amit beszamitanak a termelési koltségekbe;

- a rezsi jellegli altalanos koltségek, a gyar azon részeinek a koltségei, melyek nem
végeznek kozvetleniil termeldmunkat (igazgatas, irodak, karbantartdé miithelyek,
flirdok, stb.)

- altalanos amortizacid (a nem kozvetlen termeldmunkat végzo berendezések épiiletek, -
utak stb. elhasznalodéséaval jard értékcsokkenés beszdmitdsa a termelési koltségbe);

- egyéb koltségek, a termék aranak az a része, amit adora, kutatasra, a gyar fejlesztésére,
Uj épiiletekre, 1) gépekre, 0j eljarasok bevezetésére €s a szocidlis kiadasok egy részére
forditanak (gyermekotthon, évoda, 1idiild, sport stb.).

Az anyagmeérleg a gyartasi folyamatok szakszeri kovetését, ellendrzését teszi lehet6veé.
Magaban foglalja a nyersanyagokat, a kapott termékeket (fétermék, melléktermék, selejtaru,
maradékanyag, hulladék) és a veszteséget. Az anyagmegmaradds torvényén alapszik.
Osszeallitasanal figyelembe kell venni azokat a reakciokat, melyek a nyersanyagok (anyagok)
atalakitasanak alapjat képezik.

A gondosan 0Osszeallitott anyagmérleg folhivja az illetékesek figyelmét a technoldgiai
folyamat lejatszodasaban mutatkozé mindenféle rendellenességre (a hozam csokkenése, a
selejt novekedése, a hulladék anyag megjelenése stb.), amely a szakemberek beavatkozasat
stirgeti. Ha minden sziikséges intézkedést megtesziink, s a hianyossagok részben vagy
egészében igy is megmaradnak, akkor a berendezések kezelésével megbizott személyzet
hianyos szakmai felkésziiltségére kell gondolnunk. A felmeriild rendellenességek lekiizdése
soran gyakran olyan modszereket alkalmaznak ¢€s dolgoznak ki, amelyek a termelés
modernizalasat, a technologiai fejlddését szolgaljak.
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Az anyagmérleg kifejezésére a kovetkezd egyenlet szolgal:

Gk:Gv‘l‘V,

ahol

Gy - a kiindul6 anyag (nyersanyagok) mennyisége;

G, - a végtermékek mennyisége;

v - a veszteségek mennyisége.

Az anyagmérleg lehet részleges vagy parcialis, amikor a gyartasi folyamat egyik vagy masik
miiveletére vagy folyamatara, esetleg egyik egész szakaszara vonatkozik, és dltaldnos, ha az
egész technologiai folyamatot feldleli. Ugyancsak parcialis az anyagmérleg, ha csupan
valamelyik hatdéanyagra érvényes. Példdul a NaCl vizes oldatanak elektrolizise soran a Na-ra

vonatkoz6 parcialis anyagmérleget a kovetkezoképpen adhatjuk meg:

Nyersanyagok

Végtermékek

Kezdeti forméaban A Na mennyisége, kg

Végso formaban A Na mennyisége, kg

NaOH
NaCl NaCl
NaClO
NaClO; s
100% 100% 100% veszteség 100% veszteség

1. tablazat

A bonyolultabb késziilékeknél az anyagmérleg elkészithetd azoknak csupan egy részére.
Példaul ezt a desztillalé oszlopoknak minden tanyérjara nézve el kell késziteni, hogy annak

miikodését figyelemmel kisérhessiik.

Az anyagmérleg fontos kelléke a késziilékek és

berendezések méretezésének

Elkészitésénél gyakorlatilag a kdvetkezoképpen jarunk el:

- felvazoljuk a gyartas folyamatabrajat (sémajat);

- meghatarozzuk a gyartas soran elért hozamot (a lejatszodd kémiai reakciok

figyelembevételével);

- Osszeallitjuk a technoldgiai folyamat mindegyik szakaszara nézve a parcialis
anyagmérleget (amelyet a megfeleld szakaszon beliil szerepld alapmiiveletek és
folyamatok anyagmérlegeinek 0sszegzése utjan nyeriink);

- a szakaszonkénti anyagmérlegek dsszegzésével az egész berendezésre (technologiai
folyamatra) szo6l6 altalanos anyagmérleg birtokaba jutunk. Ennek segitségével
konnyen kiszamithat6 a kiilonboz6 nyersanyagok fajlagos fogyasztasa, az
anyagmérlegben szereplé mennyiségeknek a kapott termékek mennyiségével vald
osztasa utjan (a nyersanyag mennyisége, t/végtermék, t = fajlagos fogyasztas).
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Az anyagmérleg jobb szemléltetésére tablazatszertien feltiintethetok a képzddd anyagok is,
amelyek megkonnyitik a gyartds nyomon kovetését. Ezt a megoldast szemlélteti az 1. dbra,
amely a metannak vizgdzzel valo krakkolasat mutatja be.

Az anyagmérleg igen szemléltetéen mutathatdé be a Sankey-féle diagramokkal; a metan
krakkolasara nézve ezt a 2. dbra mutatja be.
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5160 kgh
ST LR e '_m |
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1. dbra. A metan v u:gm..‘.cl valo krakkolisa 1. dbra. Sankey-féle diagram

Az energiamérleg az energia megmaradasanak torvényén alapszik. Magéaban foglalja a
rendszerbe belépd és tdvozd Osszes energiaformakat. Az anyagmérleghez hasonléan lehet
parcidlis és altalanos. Ipari koriilmények kozott leggyakoribb a hdenergiara vonatkozéd
energiamérleg. Szakaszos folyamatokra nézve a kdvetkezd egyenlettel fejezhetd ki:

2.0+2.0,=2.0+>0,,

ahol:
Or - a rendszerrel kozolt hdmennyiségek;
Q; - arendszerben eleve jelenlevd hdenergia;
0, - arendszer altal leadott hdenergia;

O, - a folyamat végén a rendszerben megmaradt hdenergia.

sz - a nyersanyagok hdtartalma + a rendszerrel k6z6lt hdmennyiség + a reakciohd

(exoterm reakcidk esetén);

20 =1L

A folyamatosan miikodo berendezések energiamérlege 1ényegesen egyszertibben fejezheto ki:
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ZQk = ZQI

Az anyag- ¢és energiamérleget a vallalat 4ltalanos gazdasagi mérlegének az Osszeallitasanal is
felhasznaljak.

A legmegfeleldbb gydrtastechnologia kivalasztasandl nagy figyelmet kell forditani a
gazdasagossagra, amelyet a rendelkezésre all6 szakirodalom gondos tanulmanyozasa, a hazai
adottsagok felmérése, a kiilfoldon elért megvaldsitasok, és foképpen a laboratoriumi kisérleti
eredmények alapjan lehet felmérni. A kiszemelt folyamatot elébb laboratériumban, majd
pilot, esetleg félipari berendezésben kell tanulmanyozni teljes részletességgel, csak ezutan
keriilhet sor az ipari berendezés megépitésére. Nagy mennyiségli termék gyartasa esetén
félipari berendezés épitése is célszeri. A kiillonbdzo szinten folytatott kisérletezés soran igen
sok tényezot kell figyelemmel kisérni. Ezek koziil megemlitjiik a legfontosabbakat:

- a nyersanyagok fizikai és kémiai tulajdonsagainak tanulmanyozasa és tarolasuk
kivitelezési modjanak megismerése;

- a feltételezett nyersanyagforras gondos felmérése;

- a folyamat kivitelezésével kapcsolatos minden tudnivald 0sszegezése
(paraméterértékek meghatarozasa, ellendrzése és szabalyozasa, az adagolas megoldasa
stb.);

- a reaktor geometridjanak gondos megvalasztasa, a megépitéséhez sziikséges otvozet
kivalasztasa;

- a termékek mindségének meghatarozasara sziikséges modszerek leirasa;
- az anyag- ¢s energiamérleg elkészitése;

- a gyartas hozamanak a megallapitésa;

- a gyartas folyamatabrdjanak a megszerkesztése;

- a melléktermékek €s a hulladék anyagok értékesitésének a megjelolése;
- a gyartashoz sziikséges vizforras kivalasztasa;

- az ipari szennyvizek tisztitdsanak leirdsa az alkalmazott analitikai modszerek pontos
megjeldlésével és részletes leirasaval;

- a fajlagos fogyasztasok kiszamitésa stb.

A gyartasi folyamat kivalasztasanal, illetve kidolgozasdnal nagy gondot kell forditani a
munkavédelmet biztositd berendezésekre, a tfiizvédelemre és a robbanasveszélyre, melynek
elhanyagoldsa igen sok balesetnek ¢s anyagi veszteségnek lehet az okozodja. Ezek
megoldasaval minden gazdasagi egységben kiilon ligyosztaly foglalkozik, amelynek az élén
rendszerint egy mérnok all.

A munka biztonsdgat szolgalja mindenekel6tt a munkahelyeken a munka végzésére, a
kozlekedés lebonyolitasara sziikséges tér kelld nagysaga. Igy példaul a kozlekedési kozok
legalabb 0,8 m szélesek kell hogy legyenek, és feltiing, fehér, széles festékvonallal kell ellatni
Oket. Leparlo késziilekekbe, edényekbe, tartdlyokba, csatornakba, aknakba, amelyek konnyen
gyulo, lobbanékony géazokat vagy gbézoket tartalmazhatnak, beszallni és azokban vilagitani
csak biztonsagi lampaval szabad. Ha az 4dramiités veszélye is fenndll, és a vildgitasra villamos
lampat hasznalnak, annak fesziiltsége nem lehet nagyobb 24 voltnal. Gazvezetékek
tomitésének vizsgalatdit sohasem szabad nyilt langgal, hanem mindenkor szappan vagy
detergens vizes oldataval kell elvégezni. 1,3 m-nél magasabb karzatokat, dobogokat,
feljarokat, allvanyokat legalabb 1 m magas korlattal kell ellatni. A gépek és gépi
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berendezések forgd, mozgd, veszElyt jelentd részeit ugy kell burkolni vagy elkeriteni, hogy a
veszélyes helyekkel valo véletlen érintkezést is biztosan megakadalyozzuk. Igy a gépek
hajtoszijait okvetleniil burkolni kell. Mozgasban levd géprészek kenésére oOnmiikodo
kenokésziilékeket kell alkalmazni. A sziikséges helyeken 6nmiik6do jelzéberendezéseket kell
elhelyezni. A konnyen hozzaférhetd helyen 1évo, €gési sériilést okozo forrd vezetékeket el
kell keriteni, vagy kelld szigeteléssel kell ellatni.

Minden olyan munkahelyen, ahol a munkas testi épségének védelmére kiilonleges felszerelés
(bor- vagy gumikesztyl, tizallo kéz- és labszarvédo, fatalpu cipd stb.) sziikséges, azt az
alkalmazottak rendelkezésére kell bocsatani, hasznalatat pedig ellendrizni kell. A
termeldegységek dolgozdinak térekedniiik kell arra, hogy lizemeiket minél korszeriibb és jobb
biztonsagi berendezésekkel lassak el, hogy igy biztonsdgosabba, gyorsabba tegyék
munkéjukat, sajat erejiik és egészségiik megvédése mellett.

A tlizvédelem szempontjabol tudnunk kell, melyek a tlizbiztos anyagok. Ezek magukt6l nem
gyulladnak meg ¢és nem gyujthatok meg. Az {lizemi helyiségek, épiiletek koziil azok
tlizbiztosak, melyek tiizallo anyagokbdl, kellé falvastagsaggal késziiltek, €s jol zarhatok. A
keletkezett tliz oltdsdnal harom teenddt kell szem el6tt tartani: a hdmérsékletet az égési héfok
maximuma alé kell szoritani; az oxigént a tiiztél tavol kell tartani; a gyalékony ég6 anyagokat
el kell tavolitani. A tliz elkeriilése végett kiillonboz6 szabalyokat irnak eld, foként a vegyészeti
berendezések épitésénél és miikodtetésénél. A thzveszélyes lizemrészekben kéznél kell
lenniiik az ott eléforduld tlizveszélyes anyagoknak megfeleld tlizoltdé berendezéseknek,
melyeknek a kezelésével minden dolgozonak tisztaban kell lennie. Ezek koziil a
leghatdsosabbak azok, amelyeknek a toltete szén-tetrakloridbol és szén-dioxidbol all.
Hasznélatuk esetén gazmaszkot kell viselni, mivel oltds kdzben az igen mérgezd foszgén
képzddhet. Kivaloan alkalmas villamos aram okozta tiizek oltasara, mivel a szén-tetraklorid
nem vezeti az elektromossagot. Ha a tliz oltdsandl mar el6zdleg vizzel probalkoztunk,
gondosan kell eljarnunk, mivel sésav keletkezhet, ami amellett, hogy savanyt, fojté szagu, a
berendezést is stilyosan korrodalhatja.

Az utdbbi idében egyre gyakoribbak a szén-dioxiddal és finom bentonitporral t6ltétt tlizoltd
késziilékek, melyek mindenféle tiiz oltasara alkalmasak.

Raktéarban, ahol olyan anyagot tarolunk, amely kénnyen ongyulladast szenvedhet, valamint
petrolkémiai egységekben, igen tanacsos onmiikodo tiizoltd késziilékeket alkalmazni. Nagy
gyartelepeken meg kell teremteni az 0nalld tizolto-hdlozatot, amely fiiggetlen a vérosi és
helyi vizvezetéktdl. Ezt el kell latni tlizszivattyuval €s kiilon a tiizoltas részére 1étesitett kuttal,
amely biztositja az oltashoz sziikséges vizmennyiséget akkor is, ha a varosi vizszolgéltatas
nem miukodik. Elektromos kapcsolokat €s biztositékokat robbanasveszélyes tizemrészben
elhelyezni tilos! Ilyen esetben, ezeket az épiileten kiviil kell elhelyezni.

Miutan a sziikséges munkavédelmi €s tlizbiztonsagi intézkedéseket megtettiik, elkezdhetjiik a
gyartasi folyamatot, melyhez sziikségiink van:

- nyersanyagokra;
- energiara;
- késziilékekre, gépekre és berendezésekre;

- munkaerOre.
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4. Nyersanyagok

Azokat az anyagokat, melyeket a kiilonb6z6 gyartasi folyamatok soran termékekké alakitanak
at, nyersanyagoknak nevezziik. Attol fiiggéen, hogy milyen szerepiik, fontossaguk van a
gyartasban, megkiilonboztetiink alapnyersanyagokat (6 nyersanyag) és segédnyersanyagokat,
ezeket roviden alapanyagoknak €és segédanyagoknak nevezziik. Az eldbbiekre jellemzd, hogy
a gyartott termékben az dket alkotd6 kémiai elemek mindegyikével vagy legalabb hogy
hidnyukban a gyartds igen gyakran lehetetlenné valik. Példaul a Na,CO; (kalcinalt szoda)
eldallitasdhoz a Solvay-féle eljards szerint a kovetkezd nyersanyagok sziikségesek: NaCl,
CO,, H,O, NHj. Ezek koziil a konyhaso, a szén-dioxid és a viz alapanyagok, mert legalabb
valamelyik elemiikkel szerepelnek a Na,CO; Osszetételében, mig az ammonia segédanyag,
mivel a szoda Gsszetételében sem a nitrogén, sem a hidrogén nem vesz részt. Ennek ellenére,
ammonia nélkiil, Solvay-féle eljaras szerint nem nyerheté Na,COs.

Eredetiiket tekintve, beszélhetiink természetes €s ipari vagy szintetikus nyersanyagokrol. Az
elébbieket a természetes nyersanyagforrasok kiakndzdsa utjdn nyerik, mig az utobbiak
valamilyen gyartési folyamat termékei: NaOH, Cl,, kiilonb6z6 polimerizaciés monomerek stb.

A természetes eredetli nyersanyagok tovabb csoportosithatok dsvanyi, novényi és allati
eredetlickre. A jelentdsebb asvanyi eredetli nyersanyagok koziil emlitésre méltd: a kdszén,
kdolaj, foldgaz, ércek, szervetlen sok (NaCl, Na,COs;, NaySO4, KCl stb.), melyeket a
természetben eléforduld megfeleld telepek kitermelése tjan nyerik.

A ndvényi eredetii nyersanyagok igen nagy szdmban léteznek: gabonafélék, faféleségek, nad,
burgonya, cukorrépa, kender, len, dohany, étolajat tartalmazoé novényi magvak és bogyok,
zoldségfeélek, gylimolesok (kerti és erdei gylimolesok) stb.

A fontosabb allati eredetli nyersanyagok a kdvetkezok: hus, bor, csont, szor, prémek, vér, tej,
tejfol, belsd szervek, gyapju, chilei salétrom stb.

A ndvényi ¢és allati eredetii nyersanyagokra jellemzd, hogy tjratermelhetdk, illetve
regeneralhatok, aminek igen nagy szocidlis €s gazdasagi jelentdsége van. Ezzel szemben az
asvanyi eredetii nyersanyagforrasok irreverzibilisen kimeriilnek, nem termelheték ujra.
Tarolasuk soran biztositani kell a romlasukat megel6z6 feltételeket.

Az asvanyi eredetli nyersanyagok feldolgozasaval foglalkozik a kémiai ipar két aga, a
szervetlen és a szerves kémiai ipar (amely magdban foglalja a petrolkémiat is), az
épitdanyag-ipar, az extrakcios metallurgia (fémek el6allitasa), a szénfeldolgozoé ipar stb.

A ndvényi és allati eredetli nyersanyagok feldolgozéasaval foglalkozik a szerves kémiai ipar
(gyogyszeripar, festékipar stb.), az élelmiszer- és textilipar, a bor- és zsirfeldolgozo ipar stb.

Hazankban az emlitett nyersanyagforrasok mindegyike megtalalhato, amely biztositja az ipar
minden aganak aranyos fejlédését. Ezek ipari értékesitését a kovetkezd tablazatok
szemléltetik, amelyekben el6bb az ipari feldolgozas utjan nyerhetd ipari nyersanyagok, majd
az ugyanugy eldallithatd végtermékek szerepelnek.

Megjegyzendd, hogy a nyersanyagok csoportjaba tartozik a levegd és a viz is, melyek igen
sok technoldgiai folyamatban jelennek meg és amelyek nélkiill emberi tevékenység nem
képzelhetd el. A levegdbdl allitjak eld az oxigént, nitrogént és argont is.
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5. Az iparban hasznalt energiaféleségek

A kémiai iparban leggyakrabban a hd, elektromos, mechanikai, kémiai és fényenergiat
hasznaljak. Az els6 harmat, kozvetlen vagy kozvetett Gton, kiilonb6z6 energiaforrasokbol
nyerik, amelyek koziil fontosabbak: a vizesések, a szilard, cseppfolyds ¢és gdznemu
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tiizeldanyagok, a radioaktiv anyagok ¢€s a foldmélyi nagy homérsékletii rétegek. Az emlitett
energiaféleségeket az adott technologiai folyamat soran rendszerint kombinaltan hasznaljak.

A hoenergiat a kémiai folyamatok nagy tobbségénél alkalmazzak, a folyamat lejatszodasat
biztosit6 hémérséklet megvalésitasahoz (hékozlés vagy hdelvonas ttjan). Ugyszintén
nagyszamu fizikai alapmiivelet igényel tekintélyes mennyiségli hdenergidt: melegités,
elparologtatas, desztillalas, szaritas, gdzeldallitds stb. A hdenergidt leggyakrabban a
kiilonbozd tiizeldanyagok elégetése utjan nyerik, maskor viszont az elektromos energiat
alakitjak 4t hdenergiava. Nem lebecsiilendd a kémiai reakciok altal termelt hOmennyiség sem.
Tobb olyan exoterm folyamatot ismeriink, amelyben a reakciohd biztositja a gyartasi
folyamathoz sziikséges hoét (autoterm folyamatok: metanol eldallitdsa, ammonia szintézise,
kén-dioxid oxidacioja kén-trioxidda, piritporkolés).

Az elektromos energidt eldszeretettel alkalmazzak mindeniitt, ahol ez fizikailag lehetséges ¢€s
nem megy a gazdasdgossdg rovasara. Ez azzal magyardzhato, hogy a széllitdsa és mas
energiaformava valo atalakitdsa konnyen megvalosithatd, rajta keresztiil a hdmérséklet igen
pontosan szabalyozhato, tiszta munkafeltételeket biztosit stb.

Az elektromos energiat kozvetleniil hasznaljak nagyszdmu késziilék iizemeltetéséhez, az
automata rendszerek miikodtetéséhez ¢és kiillonbozo elektrokémiai folyamatok (konyhaso
elektrolizise, timfold elektrolizise, galvanizalas, eloxélas stb.) megvaldsitasahoz, metallurgiai
¢s mas tipusu kemencék fiitésére, az ércek elektromagneses uton valo dusitisara, az igen
elterjedt elektromos sziirék kiilonféle tipusainak miikodtetésére stb. Mind az egyenaramot,
mind a valtéaramot hasznaljak 220, 380 és 500 V fesziiltséggel. Nagyobb fogyasztok a 3, 6,
10, s6t 15 kV-os aramot hasznaljak, amely gazdasagosabban széllithatd. Leghasznaltabb a
380 V-os haromfazisi 50 Hz frekvenciaju valtdaram. Az egyenaramot foleg az elektrokémiai
folyamatok és egyenarami motorok lizemeltetésére hasznaljak. Valtdarambol egyeniranyitok
segitségével nyerik ezt (egyeniranyitas).

Az elektromos energiat nagy tavolsdgokra nagy fesziiltséggel szoktdk szallitani, mivel a
veszteség igy kisebb. A nagyfesziiltségli haldzatok altalaban 100, 250, 300 és 400 kV-osak. A
fesziiltség csokkentését vagy novelését transzformatorokkal végzik, amelyet a kiilonb6zd
tavolsagokban megépitett transzformatorallomasokon helyeznek el.

Azok a termeldegységek, melyek nagy mennyiségii elektromos energiat fogyasztanak ¢és
amelyeknek a szomszédsagaban sok gdzt fogyasztd egység van, rendszerint sajat héerémiivel
rendelkeznek, mivel ilyen feltételek mellett az elektromos energia eldallitasa kifizetddd. Az
elektromos energia szolgaltatasa folytonos kell hogy legyen, mert csak igy biztosithaté a
késziilékek, gépek és berendezések zavartalan miikodése. Az aramszolgéltatdsban eldalld
megszakitasok sok zavart okoznak a termelésben, mig egyes esetekben a berendezések sulyos
karosodasat idézhetik eld.

A mechanikai energiat igen elterjedten hasznaljak a fizikai miiveletek elvégzéséhez (szlirés,
keverés, centrifugalas, osztalyozas, zuzas stb.).

A kémiai energia kilonbozo reakciokban keletkezik (oxidacid, beleértve a tlizeldanyagok
égetését is, polimerizacio, kiillonb6z6 anyagok bomlasa stb.) és hasznalodik el.

A fényenergia elsegiti a fotokémiai folyamatokat, fotoelektromos celldkban elektromos
energidva alakithatd, mig a Nap sugarz6 energidjabol a ,,napkemencékben” hdenergidt nyeriink.
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6. A vegyiparban hasznalt termeléeszkozok

Az energia termeléséhez, valamint a kiilonb6z0 miveletek és folyamatok elvégzéséhez
nagyszamu gép, késziilék és berendezés sziikséges.

A gépeket rendeltetésiik alapjan erdgépekre és munkagépekre oszthatjuk. Az elébbiek
segitségével az energia valamilyen fajtajat atalakitjuk masfajta energiava, mig az utdbbiak
segitségével az energia valamilyen fajtajat atalakitjuk mechanikai munkavad. Az erdgépek
csoportjaba tartoznak a generatorok €s a motorok.

A generatorok segitségével a mechanikai energidt vagy valamilyen hdhordoz6 belsd
energiajat mas energiava alakitja at. A motorok pedig az energia valamilyen fajtajat
mechanikai energidva alakitjdk 4at. Ilyen megfontolds alapjan egy szivattyl generatornak
tekinthetd, mivel hidraulikus energiat fejleszt. A vizturbina viszont hidraulikus motornak
mindsithetd. Hasonloképpen, az elektromos energiat fejlesztd gép elektromos generator, mig
az elektromos energiat mechanikai energiava atalakito gép elektromos motor.

Attol fiiggben, hogy milyen energiaval {izemeltethetok, beszélhetiink: elektromos,
hidraulikus, pneumatikus, termikus stb. gépekrol.

A munkagépek csoportjdba tartoznak a megmunkalo- vagy feldolgozogépek (z0z6-, 6rlo-,
osztalyozo-, nyird-, forgacsold-, stb. gépek) és a szdllitogépek (szivattyuk, kompresszorok,
szallitoszalagok, vonatok, teherhajok stb.).

Vegyipari szempontbol késziilékeknek illetve reaktoroknak nevezzik az olyan
berendezéselemeket, amelyekben valamilyen kémiai folyamat jatszodik le (nyersanyagok
kémiai atalakitésa). fgy beszélhetiink oxidald, hidrogénezd, klorozo, szulfonald, krakkold stb.
késziilékekrdl (reaktorokrol).

A berendezések késziilékekbol, gépekbdl és gépcsoportokbol allo ipari épitmények, amelyek a
technologiai folyamatok kivitelezésére szolgdlnak. Attdl fliggden, hogy milyen mennyiségii
nyersanyag feldolgozasara alkalmazhatok, megkiilonbdztetiink laboratériumi, pilot, félipari és
ipari berendezéseket.

Mieldtt egy kiszemelt folyamatot az iparban alkalmaznédnak, azt elézdleg laboratoriumi
berendezésekben gondosan tanulmanyozzék; amennyiben az igy kapott kisérleti eredmények
pozitivak, akkor keriilhet sor a kisérletek folytatasara pilot berendezésekben. Ha az illetd
terméket nagyipari mennyiségben kell gyartani, akkor az ipari berendezés megépitése eldtt
altalaban meg szoktak épiteni a félipari berendezést is, amellyel befejezik az alkalmazasra
szant technologiai folyamat kikisérletezését, s csupan ezutan keriil sor az ipari berendezés
megépitésére.

7. Az ipari termékek osztalyozasa

A technologiai folyamatok soran kiillonboz6 termékeket nyerlink, melyek Ilehetnek:
fotermékek, melléktermékek, selejtaruk, maradékok és hulladékok.

A fotermék képezi a gyartasi folyamat targyat, legfobb céljat. A melléktermékek a gyartasi
folyamat velejaroi, a fétermékekkel parhuzamosan keletkeznek anélkiil, hogy a gyartas céljat
képeznék. A selejt olyan termék, ami nem felel meg a gyartas eldirdsainak, mindsége eltér a
szabvanyokban meghatarozott termék mindségétdl (forma, méret, szerkezet, 0sszetétel stb.),
¢s nem hozhat6 helyre. Maradéknak nevezziik a nyersanyagok feldolgozasa soran nyert olyan
anyagot, amely a tovabbiakban feldolgozasra keriil. Hulladéknak nevezziik a gyartés
(feldolgozas) soran nyert olyan anyagot, amely az adott feltételek kozott (technikai és
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gazdasagi) nem értékesithetd, de megtorténhet, hogy a gyartasi folyamatok tokéletesitése
utjan a kozeljovoben nyersanyagként feldolgozast nyerjen.

A fentiek szemléltetésére a kdszén termokémiai feldolgozasat vehetjiik alapul. Ennek
legjelentésebb eljarasa a metallurgiai koksz eldallitasa, amely a gyartas féterméke. Ezzel egy
id6ben tobbek kozott nagy mennyiségii katrany is képzddik, amely a melléktermék szerepét
tolti be. Ennek desztillacié utjan valo feldolgozasa sordn benzolt, fenolt, antracént, naftalint
stb. nyernek. Maradékként a kdszénkatrany-szurkot nyerik, amit féleg kotéanyagként
hasznalnak fel az ipari grafitelektrodok el6allitdsanal. Az antracénolaj kivondsanal
visszamarado6 folyadék képezi a hulladékot. A katranyszurokbdl és petréleumkokszbol rossz
égetés utjan nyert repedt vagy eloxidalt elektrodok képezik a selejtarut.

Attol fiiggéen, hogy a termékek egy adott berendezésben a gyartas milyen szakaszaban
vannak, megkiilonboztetiink végtermékeket, nyerstermékeket ¢&s félgyartmanyokat vagy
féltermekeket.

A végtermékek a szabvany 4ltal eldirt minden tulajdonsaggal rendelkeznek. A nyerstermékek
raffindlasra vagy készremunkdéldsra szorulnak (simit6 megmunkalas). A féltermékek tovabbi
megmunkalasra varnak.

8. A termékek mindsége

A gyartasi folyamatok sordn nyert termékeknek rendelkezniilk kell bizonyos
tulajdonsagokkal, amelyek meghatarozzak mindségiiket. Ezeknek a meghatdrozésa és
betartasa orszagos jelentéségii probléma, amelynek megoldasaval az Allami Szabvanyiigyi és
Metrologiai Hivatal foglalkozik (Oficiul de Stat pentru Standarde si Metrologie). Ez
kiilonb6z6 allami dokumentumokat bocsat ki, amelyekben a belfoldi és kiilfoldi piacra szant
legkiilonfélébb termékeknek mindségét irja le. A hivatal altal kibocsatott fliizetek miiszaki
eloirasokat, belso normakat és szabvanyokat (caiet de sarcini, norme interne si standarde de
stat) tartalmaznak. Ezek koziil a legfontosabbak a szabvanyok, amelyeket hazankban a STAS
szimbolummal jeldlnek.

A szabvanyositas széles korii, szervezett allami tevékenység, amelynek célja a gazdasagi
¢letben s foleg a termelésben jelentkezd technikai feladatok szabdlyozésa, egységesitése. A
szabvanyositas soran azokat a technikai megoldasokat valasztjak ki, melyek a legnagyobb
technikai-gazdasagi elényt képviselik, és benniik taldlkozik a vasarlé igénye a termeld
lehetdségeivel. E nagy akcidhoz sorolhaté a kiilonboz6 tudoméanyos fogalmak pontos leirasa,
a mértékegységek megjelolése, kiillonbozd szimbolumok feltiintetése stb.

A szabvanyositas kozvetleniil hat egy egész sor, a gazdasagi életet befolyasold tényezore.
Ilyenek példaul: a termékek mindségének a biztositdsa és allandd javitdsa (a lényeges
modszerek allandé tokéletesitése, az alkatrészek mindségének ¢és méreteinek logikus
megvalasztdsa (ami konnytivé teszi felhasznalasukat), a termékek tarolasaval, csomagolasaval
¢s szallitasaval kapcsolatos tudnivalok szelektdlasa, a felek kozti jobb megegyezés
feltételeinek az eldsegitése stb. Mindezek pozitivan befolyasoljak a fejlett, modern eljarasok
alkalmazasat, a munka termelékenységét, a nyersanyagfogyasztas csokkentését, az egységek
kozti kooperaciodt, a berendezések automatizalasat, a termékek aranak csokkenését stb.

A kibocsatott szabvanyok lehetnek allami (nemzeti) és nemzetkozi jelleglieck. Hazdnkban
haromféle szabvanyt kiilonboztetiink meg:

- alkalmazott szabvanyok (STAS);
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- kisérletezés alatt allo szabvanyok (STAS E);
- kiilonféle célokra ajanlott szabvanyok (STAS R).

Az alkalmazott szabvanyok véglegesitett tartalommal rendelkeznek, és a benniik foglaltak a
torvény erejével hatnak. Betartasuk az illetékesek szdmara kotelezd. Minden egyes szabvany
rendelkezik egy szammal, amely a szimbolum utan kovetkezik, majd ezt kdveti egy kotojel €s
a szabvany kibocsatasi évének utolsdé két szamjegye. Példaul a 6573 szamu, 1975-ben
érvénybe Iépett szabvanyt a kovetkezd képpen jeldljiilk (Romdanidban): STAS 6573-75. A
szabvanyon feltiintetik még azt a teriiletet is, amelyre érvényes.

A nemzetkdzi szabvanyok olyan adatokat tartalmaznak, amelyek lehetdvé teszik a termékek
vilagpiaci mindségének ellendrzését €s betartasat, s igy hozzajarulnak az egylittmikodési
kapcsolatok fejlesztéséhez, a kiilkereskedelem bovitéséhez, a gazdasagi élet fejlddéséhez.

A romaniai viszonyok kozott a vegyészeknek és vegyészmérnokoknek el kell sajatitaniuk a
roman nyelvli miiszaki kifejezéseket is. Ezzel kapcsolatban a bevezetés céljabol néhany
fontosabb kémiai miiszaki kifejezést, fogalmat sorolok fel, mind magyar, mind roman nyelven.

9. Szészedet

kémiai technologia = tehnologie chimica;

mobdszer = metoda;

eljaras = procedeu;

technologiai folyamat = proces tehnologic;

termelési folyamat = proces de productie;

alapmiivelet = operatie unitara;

alapfolyamat = proces unitar;

a technoldgiai folyamat lefutasa ill. egyszert folyamatabra = flux tehnologic;
a technoldgiai folyamat sémaja = schema tehnologica de proces;
technologiai folyamatabra = schema technologica de instalatie;
egy technoldgiai folyamat lehet:

szakaszos = discontinuu;

folyamatos = continuu;

vegyes = mixt;

ciklusos = ciclic;

hozam = randament;

atalakulasi fok = conversie;

0sszkonverzio = conversie totala;

termelési kapacitas = capacitate de productie;

termelékenység = productivitate;
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fajlagos termelés = productie specifica;
munkatermelékenység = productivitatea muncii;
anyagmérleg = bilant de materiale;
energiamérleg = bilant de energie;
munkavédelem = protectia muncii;
tlizvédelem = paza contra incendiilor;
késziilék = aparat;

berendezés = instalatie;

gép = magina;

fotermék = produs principal;

melléktermék = produs secundar;

selejt = rebut;

maradék = reziduu;

hulladék = deseu;

végtermék = produs finit;

féltermék vagy félgyartmany = produs intermediar, sau semifabricat;
nyerstermék = produs brut;

standard = szabvany;

szabvanyositas = standardizare;

muszaki eloirasok = caiete de sarcini;

csille = vagonet;

csuszda = rostogol;

razdcsatorna = scoc oscilant vagy jgheab oscilant;
szivattyu = pompa;

centrifugalis szivattyl = pompa centrifuga;
nyomotartaly = montejus;

szivornya = sifon;

adagol6 = dozator;

rekeszes adagold = dozator compartimentat;
szallitocsiga = transportor elicoidal;
futészalag = banda transportoare;
mérdperem = diafragma;

gazora = contor de gaz;

tolozar = registru;

fojto-, visszacsaposzelep (csappantyu) = clapeta de retinere;
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hanyo6 = halda;

meddo = steril;

kardm = tarc;

rakodo = platforma;

rakodorampa = rampa;

silo = siloz;

gazpalack = butelie de gaz;

gyurdkésziilék = malaxor;

tilepités = sedimentare;

cellas dobsziir6 = filtru celular cu tambur rota;
szurdprés = filtru presa,

zsakszurd = filtru cu saci;

csoves elektromos sziird = filtru electric tubular;
lemezes elektromos szliré = filtru electric cu placi;
aramlas altali hdatadds = transmiterea caldurii prin convectie;
csOkoteges hdcseréld = schimbator de caldurda multitubular;
tobbtestli beparld = evaporator cu efect multiplu;
csOkotegtal = placa tubulara;

érctelep = zacamant de titei;

dusitas = concentrare;

dusitvany = concentrat (de ex. de minereu);

zUzas = concasare;

osztalyozas = clasare;

szortirozas vagy mindség szerint osztalyozas = sortare;
golydsmalom = moara cu bile;

ktpostord = concasor girator.
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Energetikai fogalmak

Dr. Vodnar Janos, D. Sc.ny. egyetemi tanar

1. Altalanos tudnivalok

Az ipari termékek gyartasa és altaldban mindennemi ipari termelés energiafogyasztassal jar.
Az iparban megszokottan hasznalt energiaféleségek a mechanikai, villamos, ho-, viz- és
atomenergia. A mechanikai energiat a kiilonféle motorok szolgaltatjdk. A villamos energia
termelése megkoveteli a villamos generatorok hasznalatat (ezeket a motorok, gézgépek vagy
mas természetli meghajté rendszerek miikddtetik). A nagy ipari erdmiveket féleg villamos
energia termelésére hasznaljak. Lakasok ¢és kiilonféle mas helyiségek flitésére a fiito, illetve
melegitd kozpontok szolgalnak. Az ezekben termelt hdmennyiséget tehat nem villamos
energia termelésére hasznaljak.

A szamitasok szerint a Nap altal kisugarzott hé csaknem végtelen mennyiségiinek tekintheto;
évi mennyisége 2,800 kcal. Ennek a Fold felé iranyulo része 1,400 keal, s ebbél a Fold
felszinére jut 0,6000*' kcal. E sugarzas folytin a Nap tomege évente tobb millio kg-mal
csokken, ez azonban még 16 billio év utan sem valtoztatja meg 1ényegesen a kisugarzott hot.

Az emlitett szdmadatokkal kapcsolatban érdemes ramutatnunk arra, hogy a Fold Osszes
asvanyiszén, kdolaj és foldgaz tartalékanak elégetése Gtjan csupan 810'® kcal nyerhetd. Ezzel
szemben a Fold uran és torium készletébSl 145000" kcal héenergia fejlesztheté, ami
lényegesen nagyobb, mint a Fold tlizeldanyag-készletébdl nyerheté mennyiség. Ez érthetdvé
teszi azt a vilagviszonylatban jelentkezd altalanos torekvést, hogy atomerdmiivek segitségével
minél tobb energiat termeljenek. Ezaltal a szallitas is leegyszeriisodik, hiszen 1 kg 235-6s
uranbol annyi hé fejleszthetd, amennyi 3 millid kg jo6 mindségli kdszén elégetése soran
szabadul fel (tehat mindent leegyszerlisitve, ha urdn széllitdsa esetén 1 vasuti kocsira van
sziikség, kdszén esetében 3 millio vastti kocsit kell hasznalni).

A vildg energiafogyasztasanak alakulasat az 1850 ¢és 2000 kozotti idoszakban a 1. abra
szemlélteti.

- (év)

1850 1900 1840 980 2000

1. dbra. Az energiafogyasztais szerkezetének alakulasa 1850 és 2000 kozott:
1 -szén; 2 - fa; 3 - kdolaj; 4 - allati hulladeék; 5 - izomenergia, 6 - féldgaz; 7 - atomenergia
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Tekintélyes mennyiségli természetes eredetli hd nyerhetd termalvizek felhasznalasaval, vagy
geotermikus kozpontok épitésével, amelyekben a Fold mélyében rejlé hdenergiat egy
energiahordoz6 segitségével (példaul vizzel) hozzak a felszinre, sokszor 100 méternél is
nagyobb mélységbdl. Ez a mddszer kiilondsen az aktiv vulkanokhoz kozelalld teriileteken
alkalmazhat6 jo eredménnyel. Az igy nyert hét (rendszerint melegviz vagy vizg6z alakjaban)
helyiségek flitésére, ndvényhazak melegitésére stb. hasznaljak. Termalvizek hasznélatakor nagy
gondot kell forditani azok korrdzidmentesitésére, mivel ellenkezd esetben a hasznalt csdvezet
fémanyaga aranylag rovid id0 alatt tonkremegy.

Az emlitett természetes energiaforrasokon kiviil jelentdségiik van még azoknak, amelyek
kinetikai energidt tartalmaznak. Ilyenek példaul a kovetkezok: szél, tengeri arapaly, tengeri
hullamzas, folyovizek. Ezek esetében a kinetikai energidt elobb mechanikai energiava
alakitjak, majd ezt munkavégzésre, vagy ha sziikséges megfeleld generatorok segitségével
villamos energiava alakitjak at. Kivételt képez a tengeri hullamzas, amibdl kozvetleniil
villamos energidt nyernek a ,,piezo-villamos” tulajdonsadgokkal rendelkez6 kristalyok (példaul
kvarc) felhasznalasaval. A hullamverések az emlitett kristdlyokra gyakorolt nyomoereje
hatasara, a kristalylapok két ellentétes oldalan levd feliilete kozott villamos fesziiltség
keletkezik, amit azutdn hasznositanak. A kinetikus energiaforrasokat felhasznaldé erémuvek
koziil a legnagyobbak és a legtobb mechanikai, illetve villamos energidt termelik a
vizerémuvek, amelyekrol a tovabbiakban részletesen szélunk.

2. A vizeromiivek leirasa és miilkodése

A vizeromiivek a természetes vizek (folyovizek) kinetikus,
illetve hidraulikus energidjat hasznaljak fel, ami elséfokon a
vizturbindk segitségével mechanikai energidva alakul, ezzel
flirészgyérakat, vizimalmokat stb. miikddtetnek, vagy villamos
generatorokat hoznak mikddésbe, amelyek villamos aramot
szolgéltatnak. Roviden szélnunk kell a vizturbindkrol, amelyek a
hidraulikus motorok csoportjaba tartoznak.

A vizerémiivekben felhasznalhatd vizhozamtol ¢és a
foldrajzi-geologiai viszonyoktol fliggben, a vizturbindk harom f6
tipusat szoktak hasznalni. Ezek a kovetkezok:

- Pelton-féle vizturbina (2. dbra), amit kis vizhozamok, de
nagy es€si magassag esetén hasznalnak j6 eredménnyel;

- Francis-féle vizturbina (3. abra), amit kozepes vizhozam és 2. dbra. Pelton-féle vizturbina

esési magassag esetén szoktak hasznalni és (kis vizhozamnal és nagy esési
magassagnal)

- Kaplan tipusu vizturbina (4. dbra), amit nagy vizhozam és
kis esési magassag esetén mitkddtetnek (példaul a Duna mentén épiilt vizerdmiivekben).
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3. &bra. Francis-féle vizturbina (kézepes vizhozam és esési magassdagndal)

Amint a jelzett 4brakbol 1athato, valamennyi vizturbina-tipus 1ényegében egy turbinahdzbol és
egy forgorészbdl (rotor) all. A Pelton tipusu turbina forgdrészének vizszintes tengelye van, a
peremén pedig lapatok, illetve kupaszerli, kiilonleges geometridju szerkezeti elemek
talalhatok, amikre a viz tobb tiz, esetenként tobb szaz méter magassagbdl a rotorhoz
viszonyitva érintélegesen jut, és igy mozgéasban tartja a forgérészt. A Francis- &s
Kaplan-tipust turbindknal a forgorésznek fiiggdleges tengelye van. Az el6zénél a viz
érint6legesen Omlik be a vizszintes sikban elhelyezkedd {itk6zd lapatokra, mig a Kaplan
turbindkba sugariranyba 6mlik be a viz néhany méter magassagbol, majd féleg sulyanal fogva
mozgasban tartja a turbina légcsavarszertien kiképzett forgorészét. A viznek a turbinahazbol
valo gyors tavozasa noveli a turbina hatasfokat. Eppen ezért a viz a turbinahazbél valamennyi
tipusu vizturbindbol egy fokozatosan szélesedd elvezetd csatornan (difftizor) keresztiil
tavozik.

4
tviz

4. édbra. Kaplan-féle vizturbina (nagy vizhozam és kis esési magassdagnal)

A villamos vizerdmiivek miikodtetésiikhéz sziikségilink van egy természetes vizforrasra, ami
rendszerint egy folyoviz szokott lenni. Ha ennek a vizhozama (m’/h) elég nagy, akkor a vizet
egy kisméretli un. eltereld gat segitségével iranyitjuk a vizturbindkhoz. Kisebb és foleg az
¢évszakonként valtozo hozamu folyovizek esetében sziikségessé valik egy nagyobb méretli gt
megépitése, aminek a segitségével egy kisméretli gyljtdtavat hoznak létre, s igy az ebben
Osszegyljtott vizzel biztositani lehet az erdmii egyenletes miikodését akkor is, amikor a folyoviz
vizhozama csokken. A nagyteljesitményli vizerémivek (200-600 MW stb.) folyamatos
miikodtetéséhez sokmillio m® tarolt vizre van sziikség ahhoz, hogy a természetes vizhozam
csokkenése az idében ne okozzon zavart az erOmi lizemelésében. Ilyenkor nagyméretii
gyljtégatat épitenek, amivel egy egész volgy vizkészletét fel tudjak fogni, st még a
szomszédos voOlgyekben talalhatd kisebb folyovizek, patakok vizét is ide terelik mesterséges
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uton (kiilszini csatorndkkal vagy fold alatti vezetékekkel). Egy ilyen gytlijtégatat csak olyan
volgyben szabad megépiteni, ahol tomdr a talajszerkezet, mert kiilonben allando
vizveszteséggel (elfolyassal) kell szamolni. Végiil meg kell emliteniink azt az esetet, amikor a
kiilszini viszonyok lehetévé teszik egy nagy gylijtdgat megépitését, azonban az évszakonkénti
nagy hémérséklet-ingadozas miatt a géphazat, ahol a turbinak, a villamos generatorok stb.
vannak, a fold alatt kell megépiteni. A viznek az erémii halézatan beliili, kiilszini elterelésére
szolgélo jaratokat elterelo csatornaknak, mig a fold alatti mesterségesen kiképzett jaratokat
kényszervezetékeknek nevezik. Ugyanigy nevezik azokat a vezetékeket is, amelyek kiilsziniek
ugyan, de a viz aramlasa zart térben jatszodik le. A vizerOmii egyenletes lizemelésének
fenntartasa végett a vizturbindk miikddtetésére szant vizet eldzdleg egy un. viztoronyba vezetik
(ami a kiegyenlit6 késziilék szerepét tolti be), ahonnan azutdn a kényszervezetéken keresztiil,
mindvégig allandé magassagbdl, juttatjdk a turbindkhoz. A fold alatti géphazzal rendelkezd
vizerémiuivek esetén a turbindkbol kikeriil6 vizet egy vizelvezetd alaguton keresztiil juttatjak a
kiilszini elfolydba.

A vizerémi teljesitménye az alabbi képlettel szamithat6 ki:

P=981[EQH [kW] (1)
ahol:

-E a viz hidraulikus energidjanak villamos energidva valo datalakulasi tényezdje
(£=0,85-0,95);

-Q - vizhozam, t/s;

-H - a viz esési magassaga, m.

9,81 m/s” - a nehézségi gyorsulas.

2. 1. Nagy gyiijtotavas vizeromii

Az ilyen tipusu vizerémivek nagyméretli, volgyelzard vizgyljtogattal rendelkeznek. A
géphdz (vizturbindk és a villamos generatorok részlege) a vizgy(jté gat alsd szintjén
helyezkedik el, a gat kozvetlen kozelében. Egy ilyen vizerdmi elvi metszetét mutatja be az 5.
abra. Ebben az esetben a kényszervezetéket tapvezetéknek nevezik. Ezeknek az erdmiiveknek
az ¢vi teljesitménye rendszerint meghaladja a 400 MW-ot. Ezeket az erOmuveket
csucsidényben nagyon jo eredménnyel hasznaljak fel.

. — — - viztorony

gephaz

tapvezetek 2

5. &bra. Nagy gytujtotavas vizeromii fiiggoleges elvi metszete
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2. 2. Elterelocsatornas és gytjtotavas vizeromii

___/1

— ——

2
T — - — 3
A

6. dbra. Elterelocsatornas és gyuijtotavas vizeromii fiiggoleges elvi metszete:
1 - gytijtogat; 2 - eltereldcsatorna; 3 - viztorony, 4 - kényszervezeték; 5 - géphaz, 6 - gyiijtoto; 7 - vizmeder

Egy ilyen tipust vizerOmiivet szemléltet a 6. dbra. A vizgyiijtégat ebben az esetben kisméreti,
mivel az adott természetes folydviz hozama elég nagy, viszont évszakonként aranylag
nagymértékben valtozik. Lathato, hogy ebben az esetben a megfeleld esési magassag elérése
végett a vizgyljtotobol a vizet egy kiilszini eltereld csatorndn keresztiil juttatjadk a
viztoronyba, majd onnan a kényszervezetékbe, amely a vizturbindkhoz vezet.

2. 3. Kisméretii, elterelo csatornaval ellatott vizeromii

Egy ilyen tipusu vizerém lathatd a 7. dbran. Ezeket az erdmiiveket akkor épitik, amikor az
igénybevett folyoviz elég bd vizhozammal rendelkezik, ami évszakonként csak kevéssé
valtozik. Az eltereld gat, illetve eltereld csatorna ebben az esetben csupan azt a célt szolgalja,
hogy a vizet egy olyan fOldrajzi helyre eljuttassdk, ahol biztosithatd a viz kelld esési
magassaga.

-\

7. abra. Kismérettl, elterel6 csatornaval ellatott vizeromii:
1 - eltereldcsatorna; 2 - viztorony, 3 - géphdz; 4 - tereldgat, 5 - folyomeder
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2. 4. Fold alatti géphazzal rendelkez6 vizerémii

8. abra. F6ld alatti géphdzzal rendelkezo vizeromii fiiggoleges elvi metszete:
1 - gytijtogat; 2 - folyomeder, 3 - vizelvezetd alagut; 4 - géphaz, 5 - kényszervezeték

Egy ilyen er6dmiivet szemléltet a 8. dbra. Legfobb jellemzdje, hogy géphaza a fold alatt van,
aminek oka a téli alacsony hémérséklet, valamint a nehéz geologiai viszonyok. Altalaban
nagy teljesitményli vizerdmivek. Egy ilyen erémii ilizemel az Arges folyd mentén,
csodalatosan szép természeti kornyezetben. Teljesitménye kb. 400 MW.

3. A hoeromiivek leirasa és miikodése

Jelenleg az atomerOmiivek mellett, a hderdmiivek termelik a legtobb villamos energiat.
Miikdodtetésiikre hore van sziikség, ezt pedig a kiilonféle tiizeléanyagok elégetése utjan nyerik
(4svanyi szenek, foldgédz, kdolaj stb.). Az igy fejlddd hd a keménységtdl megszabaditott vizet
(lagy viz) nagynyomasu g6zz¢ alakitja, ami meghajtja a gézturbinakat, ezek pedig miikodésbe
hozzédk a villamos d4ramot szolgaltatd generdtorokat. A tiizeldanyagok elégetése a
gbzkazanokhoz tartozo tiizeld berendezésekben jatszodik le. Az igy képzddd forrd égési
gazok vagy a gbzkazan csOvein haladnak at és igy alakitjdk g6zzé a csoveket ellepd vizet
(langcsoves gozkazan), vagy maskor - s az iparban ez a gyakoribb eset - kiviilrdl fiitik a
csoveket, mikdzben a benniik 1év6 viz alakul at gbzzé (vizesoves gozkazan). Ez utdbbiak
fejlesztik a nagynyomast vizgdzt, ezért a nagyteljesitményli héerémiivekben fdleg ezeket
hasznaljak.

A hasznalt tiizel6anyagok energetikai értékét azok fiitoérteke hatdrozza meg, amit szilard ¢€s
cseppfolyos tiizeldanyagok esetében kcal/kg-ban szoktak megadni. Emellett hasznaljak a
héérték fogalmat is, amit ugyanazokban az egységekben fejeznek ki. Beszélhetiink also- €s
fels6 hoértekrol. Az elébbi megegyezik a fiitdérték fogalmaval, gyakorlati szempontb6l ennek
van nagyobb jelentdsége. Errdl akkor beszélhetlink, amikor feltételezziik, hogy a tlizel6anyag
elégetése soran képzd6dd viz az égési gazokkal eltavozik (tehat 100°C feletti hdmérsékleten
van jelen). A fels¢ héértéket laboratdériumi viszonyok kozott hatdrozzak meg, amikor is az
égésviz cseppfolyos allapotban marad vissza. Ebbdl kovetkezik, hogy a kettd kozotti
kiilonbség szamszerii értéke egyenld azzal a hdmennyiséggel, amely sziikséges ahhoz, hogy
az ¢égésviz gbézz¢é alakuljon. A szilard és a cseppfolyds tiizeldanyagok hdértékének
meghatdrozasara a bombakaloriméter nevii késziiléket hasznaljak. Ez rozsdamentes acélbol
készilt kb. 500 cm’-es autoklav, benne egy kiviilrél vezérelt gyujtoszerkezet talalhato,
aminek segitségével a pontosan bemért kb. egy g-nyi tlizeléanyag-proba elégethetd. A

34



felszabadulé hdmennyiséget a bombakalorimétert ellepd viz veszi at, aminek ismerni kell a
kezdeti és a meghatdrozéas végén bedllo hémérsékletét. A felsbhdérték kiszamitasara szolgald
képlet tehat a kovetkezo lesz:

+ —_—
gL kg, )
m
ahol:
- c a viz fajlagos hékapacitasa, kcal/kg[FC;
- G - a meghatarozashoz hasznalt viz tomege, g;
- w - a kaloriméter vizértéke, g;

- t €s ty - a haszndlt viz kezdeti és végsd homérseklete, °C;
- m - az elégetésre szant proba tomege, g.

Egyszertsités céljabol a ¢(G+W) szorzatnak az értékét ugy hatarozzuk meg, hogy a kisérletet
egy ismert felsd hoértékli anyaggal végezziik el. Ezt az értéket K-val szoktdk jeldlni és az
adott kaloriméter vizértékének nevezik. A tovabbi méréseknél végig ezt az értéket hasznaljuk,
viszont a meghatarozashoz hasznalt viz mennyisége mindig ugyanannyi kell, hogy legyen,
mint amennyit a K alland6 meghatarozasanal hasznaltunk. A fenti képlet ezek ismeretében a
kovetkezd alaku lesz:

He= KT, - 1,) . (3)
m
Ezek utan az als6 héértéket, vagyis a fiitéértéket (F) a kdvetkezd képlettel szamithatjuk ki:
F=H=H;- 6(9H+U), “4)
ahol:
- H - a vizsgalt tiizel6anyag hidrogén-tartalma, %;
- U - a vizsgalt tiizel6anyag nedvességtartalma, %o;

- H, - als6 hoérték, keal/kg;
- H; - fels6 hoérték, kcal/kg.

Itt kell megemliteniink, hogy a gyakorlatban a technikai-gazdasagi szdmitdsoknal nagyon
gyakran hasznéljak az egyezményes (konvencionalis) tiizeloanyag fogalméat. Ez alatt olyan
szilard vagy cseppfolyos tiizel6anyagot kell érteniink, amelynek a flitéértéke 7000 kcal/kg.

A gaznemi tiizel6anyagok fiitéértékének a meghatarozasanal hasonldan jarunk el, csupan az
eredményt kcal/m’-ben kell megadni.

A gdézkazanok tlizterében elégetett tiizeldanyag égésmelegének a hatasara, a gdézkazanba
bevezetett viz egy része fokozatosan gézz¢ alakul, aminek a nyomaésa tobb tiz atmoszféra is
lehet. Ezzel a gbzzel lizemeltetik a gdzturbindkat, amelyek a villamos generatorokat
mikddtetik, ezek pedig villamos aramot szolgaltatnak. Tehat a hdéerdmiivekben szerepld
energiaféleségek egymasba val6 atalakuldsanak a lancolatat a 9. abraval lehet szemléltetni.
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Goz- Aram-

Gozkazan turbina generdtor
Vegyi Ho- Mech. ] Villamos -
energia energid energid energia
9. abra.

A héeromiivekben szereplo energiaféleségek egymasba valo atalakuldasanak lancolata

A gozturbindk turbinahazbol és egy (Laval) vagy tobb forgorészbol (Curtis) allnak. Két
szomszédos helyzetii forgorész kozott egy-egy allorész taldlhatd, aminek a keriiletén lapatok
(kupék) vannak. Ezek jol meghatarozott hajlasszoge azt a célt szolgalja, hogy mikozben a gz
az egyik forgorészbdl a kovetkezd felé tart, haladasi irdnya végiil is olyan legyen ami a
legkedvezObb beesési szoget biztositsa a gbéz szamara. A tobb forgorészt tartalmazo
turbindkndl a g6z nyomasa fokozatosan csokken, mikdzben egyik forgorésztol a masik felé
tart. Ezért ezeket tobbfokozati gézturbindknak nevezik. Ennek az elvi fliggéleges metszetét

szemlélteti a 10. abra.

[y
N
D

friss 96;

| faradt gdz

({
LN CC( =

Z

10. abra. Curtis-féle tobb sebességii, illetve nyomdsfokozatu gozturbina:
R - rotor (forgorész), Sz - sztator (allorész)

1 - gozkazan, 2 - tulhevito; 3 - hokondenzdator; 4 - gézturbina, 5 - aramfejleszto;
6 - hiit6kondenzator, 7, 9, 10 - dugattyus szivattyuk; 8 - kiegyenlité viztartdaly
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A turbinabdl tavozo vizgdzt még fel lehet haszndlni kiilonféle késziilékek, sot lakasok
melegitésére is. Ha ez teljesen hidnyzik, akkor az lizem neve villamos héerémii, amit a 11.
abra szemléltet (szerkezeti abra). A kazanban (1) keletkezd g6z technologiai értéke novelhetd
azaltal, hogy atvezetik a tulhevitd szerkezeten (2), amikor a nyomdsa megnovekszik, s igy
keriil a turbinaba (4). Az onnan kijové faradt géz a htitékondenzatoron (6) halad at, mikézben
cseppfolyosodik és a szivattyuk (7 és 9) segitségével, a kiegyenlitd tartalyon (8) keresztiil
visszakeriil a gézkazanba (1). A viznek ilyen természetli Gjrafelhasznaldsa gazdasagi szem-
pontbol igen lényeges, mivel a kazanok taplalasara hasznalt vizet el6zdleg vegyszerekkel kell
kezelni (lagyitani kell) a kiilonben vizkdvet okoz6 kalcium- és magnézium-hidrogénkarbonat
eltdvolitasa végett, valamint az erds korr6zidt kivaltd egyéb, a vizben oldodo kalcium- és
magnézium so eltavolitdsa céljabol. Igy érthetdvé valik, hogy a mar egyszer kezelt és hasznalt
vizet célszerli minél huzamosabb ideig benntartani a technologiai jaratban. A faradt goz
kondenzaldsat a szivattyuval (10) aramoltatott hideg vizzel valositjdk meg. A villamos
aramfejlesztd (generator) (5) kb. 10000 V-os aramot szolgaltat, amit az erdmithdz tartozo
transzformatorallomashoz irdnyitanak, ahol az aram fesziiltségét lényegesen megnovelik
(transzformalassal), mivel igy a széllitas kozbeni veszteség jelentdsen lecsokken. Manapsag
mar 1 millié voltos szallitd vezetékeket (vonalakat) is épitettek. Altaldban a 100-400 ezer
voltos vezetékek a gyakoribbak. Ebbdl kovetkezik, hogy a felhasznélas helyén a fesziiltséget
ugyancsak transzformalas utjan csokkenteni kell, haromfazisi dram esetén 380 V-ra, kétfazisu
aram esetében pedig 220, esetleg 110 V-ra.

Tilhevitett vizgdz
392, o .
@ ;
8 13
» )=
1
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Kondenz £—— 9 Viz

12. abra. Egy héeromii goztermelo energetikai egysége
(az égési gazok hotartalmanak a visszanyerésére szolgalo késziilékekkel)

Ahhoz, hogy konnyebben elképzelhetdvé valjon egy villamos hderdmiibeli goézfejlesztd
szerkezete ¢s mikodése, a 12. abran egy ilyen energetikai egységnek az elvi metszetét
mutatjuk be, amely példdzza azt is, hogy miként hasznosithaté az égési gdzok hdtartalma,
amit a tiizel0anyag elégetéséhez sziikséges levegd, valamint a kazanba betaplalt viz elomele-
gitésére hasznalnak fel.
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4. Atomeromiivek leirasa és miikodése

Az atomerémiivek villamos energia termelésére, kisebb mértékben fiitési célokra szolgalnak.
A miukodestikhoz sziikséges energiat a radioaktiv elemek szolgaltatjak. Ilyen célokra foleg a
233-as ¢és 235-0s tomegszamu urant, valamint a 239-s tomegszdmu plutoniumot hasznaljak.
Ezek a radioaktiv kémiai elemek azzal a tulajdonsaggal rendelkeznek, hogy atommaghasadast
szenvednek, mikozben nagy mennyiségli hd szabadul fel. Ezt a tovabbiakban szintén gy
hasznaljak fel villamos energia termelésére, mint a villamos hderémiivek esetében. Az
emlitett radioaktiv elemek koziil csak a 235-6s uran fordul eld a természetben. Mégpedig, a
természetes uran csupan 0,7 %-nyi mennyiségben tartalmazza. Ennek radioaktiv hasadasa
kozben atlagosan 2,5 gyors neutron képzddik, amelyek sebességesokkentd anyagok hatésara
ujabb maghasadast indithatnak el. Ilyen uton a képzddott neutronok szdma fokozatosan
novekszik, ami végiil ennek a lancreakcidonak a mértékét annyira felfokozza, hogy
bekovetkezhet az atomrobbanas (egy ilyen folyamat jatszodik le az atombombdaban). Az
atomreaktor csak akkor miikddhet folyamatosan (biztonsdgban), ha a maghasadasi
lancreakcid sokszorozési tényezdje egyenld 1-gyel. Ez azt jeleni, hogy a maghasadasi
reakcioban felszabaduld atlagosan 2,5 neutronbdl csak egynek szabad maghasadast okoznia.
E célbol a feleslegesnek szamitd neutronokat un. neutronbefogod elemekkel megkdtik. Ilyenek
a kadmium, boér, hafnium, tantal stb. A maghasadast kivaltdé neutronokat normalsebességii
vagy termikus neutronoknak nevezik. Az emlitett neutronbefogd elemekbdl rudakat
készitenek, amelyeket az atomreaktor megfeleld jarataiban 6nmiikodden siillyesztik vagy
emelik (az urdnrudak kozé), és igy biztositjdk az atomreaktor egyenletes miikodését. A
gyorsneutronok sebességét az aktiv magreakcid céljabol csokkenteni kell (kiilonben ezek
maghasadas nélkiil beépililnek a 238-as urdn atommagjaba, vagy esetleg kijutnak az
atomreaktorbol), ezt a moderdtoroknak nevezett anyagokkal lehet elérni. Ilyenek lehetnek a
nehézviz (D,0), grafit, berillium (Be), sot néha a kozonséges viz. Ha a gyors neutronok
ezeknek az anyagoknak a molekuldival {itk6znek, akkor az un. rugalmas iitk6zés valdsul meg,
aminek folytan az emlitett neutronok sebessége lecsokken a maghasadast kivaltd termikus
sebességek értékére (azért termikus sebesség, mert ez a termikus hdenergiat felszabadito
maghasadassal jar egyiitt).

I116 megemliteni, hogy az elsd kisérleti atomreaktort 1942-ben épitették Chicagoban, az olasz
Enrico Fermi vezetésével és a magyar szadrmazasu Szilard Led és Wigner Jend
kozremiikodésével, mig az elsd ipari (aramtermeld) atomreaktort 1954-ben helyezték lizemi
allapotba Oroszorszagban (Obnyinszk-ben). Azoéta a vildg minden részében ¢épiiltek
atomerOmiivek. Ezek szdma mar meghaladja az 500-at. Jollehet az atomerdmiivek épitésénél a
maximalis biztonsdgi szempontokat tartjdk szem el6tt, mégis az idok folyaman mar tobb
tizemi (miikodésbeli) baleset tortént, szerencsére ezek koziil csak nagyon kevés volt tragikus
kimeneteli. Néhanyat ezek koziil megemlitiink (Heti Vilaggazdasag, 1986. majus 10, 11.
oldal). 1957-ben az angliai Cumberland Windscale kdzpontjdban egy plutdniumot eldallitd
un. szaporitoreaktor (breeder = brider) talmelegedett, kigyulladt, és egy napig égett. Tobb
szdz négyzetméter teriiletet 131-s jodizotoppal szennyezett be. 1979-ben az Amerikai
Egyesiilt Allamokban, Pennsylvania allam Harrisburg nevii varosa mellett a Three Mile Island
atomerdmiinél, hanyagsagbol kifolyodlag eltorott egy szelep a hiitdvizet szallitoé szivattyinal.
Emiatt a reaktor felmelegedett és az urantoltet 20 %-a megolvadt és a kdrnyezetben
megnovekedett a radioaktivitds (értéke elérte a 8-10 milirem értéket, ami kb. két
rontgenvizsgalat sugaradagjaval egyenld). 1981-ben Japan Curuga nevii varosa melletti
atomerdmi koriil az Urazoko-beltengerben a radioaktivitds a 10-szeresére ndovekedett, mivel a
munkasok elfelejtették elzarni az egyik tartalék tartaly csapjat, s igy 3 oran keresztiil kb. 40 t
radioaktiv viz folyt ki. 1986-ben az angliai Cumberlandben 400 kg urantartalma hulladék
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keriilt az ir tengerbe. Ugyancsak 1986-ban a Kiev melletti csernobili atomerémiiben
meghibasodott a hiitérendszer, ezért a reaktorok, és végiil az egész rendszer tulmelegedett,
torések-repedések keletkeztek, radioaktiv felhdk jottek Iétre, ami durvan szennyezte a
kornyezetet Lengyelorszag, Ausztria, Németorszag, Magyarorszag, Svéjc, Svédorszag, Dania,
Romania, Bulgaria stb. teriiletén. A katasztréfdnak szamos haldlos aldozata volt és tobb
tizezer embert kellett elkoltoztetni a kornyékrol. Utdlagos értékelések szerint 6 rendbeli
mulasztast kovettek el az erdmi alkalmazottai. Ez volt az eddigi legsulyosabb baleset, ami a
vilag villamos atomerdmiiveiben lejatszodott.

Az emberiség viszont annyira ra van szorulva az atomenergiara, hogy inkabb hatvanyozottan
hangsulyozzuk, hogy: ,,Rend a lelke mindennek”, de az atomerOmiivek hasznalatat és épitését
tovabb folytatjuk, hiszen ugyanolyan tomegii 235-6s urdnbol példaul 3 milliészor tobb
energiat lehet nyerni, mint a j6 mindségii kdszénbdl (1 kg 235-6s uranbol kb. 23 millio6 kWh
energiat lehet nyerni, mig egy kg koészénbdl 8,1 kWh-t). A természetben eléforduld
uranércbdl az urant erds asvanyi savakkal (salétromsav, kénsav) vonjdk ki kiilonféle
vegyliletek alakjaban, amelyeket végiil is uran-hexafluoridda alakitanak at, ami gaznemi
anyag, amivel elvégezhetd a 235-6s urdnt tartalmazo6 Gsszetevd diffiizio Gtjan vald dusitasa.
Az UF, eléallitasat az alabbi reakciokkal szemléltetjiik:
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13. abra. 4 235-6s uranizotop diffuzio altali toményitésére szolgalo berendezés magyarazo
abraja: 1-5 - diffuzios kamrak; 6-10 - porusos elvalaszto falak; 11-15 - hocserélok

Az igy eldallitott urannak csupan 0,7 %-a 235-0s uran. Ezért az atomreaktor j6 hatdsfokéanak
elérése végett ezt dusitani kell, hogy a 235-0s izotdp toménysége elérje a 3-3,5 %-ot. Ennek a
folyamatnak az képezi az alapjat, hogy a 235-0s izotopot tartalmazo uran-hexafluorid
diffuzids sebessége 1,0043-szor nagyobb, mint a 238-as izotopot tartalmazoé. Azonban ez a
sebességkiilonbség nagyon kicsi, ezért a dusitasara szolgald berendezés méretei igen nagyok
¢s mind épitésiik, mind lizemeltetésiik igen koltséges. Ezért ezeket csak gazdasdgilag nagyon
fejlett allamokban talalhatjuk meg (Amerikai Egyesiilt Allamok, Japan, Kanada, Oroszorszag,
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Anglia stb.). Példaul az USA-beli Oak-Ridge-ben iizemeld toményitd berendezésben tobb
tizezer diffuzids kamra van, melyeknek a kozepén egy-egy szinterizalt (zsugoritott)
aluminium-oxidbdl vagy teflonbdl gyartott porozus fal talalhatd. A porusok nagysaga kb. 200
A. A berendezés hossza 1,6 km, szélessége pedig 150 m. Egy ilyen berendezés fiiggdleges
elvi metszetét szemlélteti a 13. 4dbra. Az 1-5-tel jelolt diffuzios kamrakban talalhatok a
6-10-zel jelolt porozus valaszfalak, amelyeken keresztiil lejatszodik a diffuzid, mig 11-15 a
rendszer hdcseréldi. A berendezés egyik végén tavozik a 235-0s urdnban gazdagabb
uran-hexafluorid, mig a masik végén a kevesebb 235-6s urdnt tartalmaz6 uran-hexafluorid. Az
igy kapott uran-fluoridokat ezutdn fémes kalciummal vagy magnéziummal urdnna alakitjak
at. Ezt a dusitast ultracentrifugalassal és lézerrel valo szelektiv gerjesztéssel is el lehet
végezni.
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14. abra. Grafitmoderdatoros atomreaktor fiiggoleges elvi metszete:
1 - biologiai véddfal; 2 - nyomasallo burok; 3 - grafit reflektor; 4 - grafit moderator; 5 - radioaktiv toltet;
6 - kadmium szabadlyozo rudak; 7 - biztonsagi kadmium szabalyozo

A dusitott urant vagy ennek oxidjat hasznaljak fel az atomreaktorba keriilé fiitéelemek
gyartasara, amelyeket ardnyosan helyeznek el az atomreaktorban, aminek egyik valtozatat
szemlélteti a 14. abra. Itt lathatd, hogy az atomreaktort egy massziv betonfal (biologiai
védofal) veszi koriil, amit 1-gyel jeldliink, és ami megakadalyozza a radioaktiv sugaraknak
kornyezetbe jutdsat, mivel ez karosan hatna az egész éldvilagra. Ezen beliil talalhat6 az
acélbol késziilt nyomdsalld burok (2), ami a megndvekedett nyomas ellen nyujt védelmet.
M¢ég beljebb talalhato a 3-as grafitbol késziilt burok, ami a tdvozni probald gyors neutronokat
visszairanyitja a reaktor belsejébe. A reaktor belsejében a 4-gyel jelzett grafittombok a
gyorsneutronok sebességének csokkentésére (moderatorként) szolgalnak. A hdenergiat az
urdnnal vagy urdn-dioxiddal toltott fiitdelemek (5) szolgéltatjdk. Az atomreaktor
mikddésének szinten tartdsara szolgalnak a kadmiumrudak (6), amelyek neutronokat képesek
megkotni. A reaktor mitkddésének novekvd intenzitasa esetén ezeket a rudakat egy dnmiik6do
szerkezet fokozatosan beljebb tolja. Ezek mellett megjelennek a biztonsagi kadmiumrudak (7),
amelyeket kritikus helyzetekben szoktak igénybe venni. Manapsag a grafitot, mint moderatort,
foleg nehézvizzel, berilliummal stb. helyettesitik.
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15. abra. Forralovizes vagy egyhiitokozeges villamos atomeromii szerkezeti abrdja:
R - reaktor; T - gézturbina; G - aramfejleszto (generator), K - gozkondenzator; Sz - szivattyu

A régebbi tipusti atomerOmiivekben az atomreaktor és a gdézturbindk egyazon technoldgiai
(szerkezeti) korben voltak, ezért itt a radioaktiv szennyezés lehetdsége aranylag nagy volt.
Ezeket  forralovizes  reaktoroknak  vagy  egyhlitokdzeges  reaktoroknak, illetve
atomerdmiiveknek nevezik. Egy ilyen atomreaktorral elldtott atomerOmiinek a szerkezetét
szemlélteti a 15. abra. Az emlitett hatrdnyok miatt az ilyen atomreaktorokat, illetve
atomerdmiiveket mar nem szoktdk hasznélni. Helyettiik a sokkal kisebb mértékben szennyezd
nyomottvizes atomeromiiveket épitik és lizemeltetik (nevezik még Oket két hiitokozeges,
illetve hiit6kords atomerdmiiveknek is). Egy ilyen atomerdmii elvi, szerkezeti metszetét
mutatja be a 16. abra.
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16. dbra. Nyomottvizes vagy kéthiitokozeges (hiitokords) villamos atomeromii:
R - reaktor; Sz - szivattyuk; H - hdcsere; T - gozturbina, G - dramfejleszté (generdtor); K - gézkondenzator

Lathatd, hogy az erémi els6 szerkezeti korében keringd hiitéfolyadék (ami Iényegében
héhordozova valik) atveszi az atomreaktor altal termelt hdenergiat, majd atadja ezt a masodik
hiitékorben keringd kozonséges viznek, ami ezéltal a megfelelé nyomast vizgdzz¢ alakul, s
ez a gozturbinakat tartja mitkodésben, ezek pedig az aramfejlesztd gépeket (generatorokat)
mikddtetik. A két hlitdkor (szerkezeti kor vagy jarat) kozotti hdcsere egy erre a célra szant
hécseréloben valosul meg. A leirtakbol kideriil, hogy a villamos hderémiivek ¢és
atomerdmiivek szerkezete és lizemelése kozott sok hasonld vondst talalunk. A 1ényeges
kiilonbség abban rejlik, hogy a héerdmiiveknél a sziikséges homennyiséget a gdzkazanok
tiizeloberendezéseiben elégetett tiizeldanyagok termelik, mig atomerdmiivek esetében az
atomreaktorba helyezett 235-6s vagy 233-as uran (vagy ezek oxidjai), illetve a 239-es
plutonium teszi ugyanezt maghasadas Utjan.
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A nyomottvizes reaktorokhoz hasonldak az Un. szaporitd reaktorok (breeder-ek), amelyekben
a 238-as uranizotopot alakitjdk 4t 239-es plutoniummad, a gyors neutronok hatasara. Ez a
plutonium ugyanolyan jo eredménnyel hasznalhatd, mint a 235-6s uranizotop. Ahhoz, hogy
ezek a szaporitd atomreaktorok minél nagyobb hatékonysagtiak legyenek, meg kellett oldani,
hogy minél magasabb homérsékleten miikodhessenek anélkiil, hogy a reaktort is magaban
foglal6 hiit6koron beliil a nyomas til magas értéket érne el. Ezt ugy valositottak meg, hogy e
hitékorben fémnatriumot hasznalnak hitokozegként (itt 1ényegében hdatvevd €s tovabbitd
olvadék). Sok olyan atomerdmii is mitkddik, ahol a villamos energia termelése és a szaporitas
(a plutonium eléallitasa) egy idében jatszodik le.

5. A napenergia felhasznalasa

Az elézéekben mar beszamoltunk arr6l, hogy milyen hatartalan hdenergidt ajandékoz a
Foldnek (az emberiségnek) a Napnak nevezett hatalmas égitest. A foldfelszin ennek az
energianak egy részét természetes uton elraktdrozza, de a tobbi a fizika torvényeinek
megfelelden visszaverddik és visszakeriil a légkorbe, vilaglirbe. Ahhoz, hogy ennek a
hatalmas mennyiségli ajandékenergidnak minél nagyobb részét az emberi tarsadalom
szolgalataba allithassak, nagyszamu modszerrel probalkoztak mar.

Az egyik ilyen moddszer szerint a napenergidval fotocellakat lehetne miikodtetni, amelyek
villamos aramot fejlesztenek, ezzel pedig elektrolizalni lehetne a natrium-kloridot, aminek
kapcsan natriumot ¢és klort lehetne eldallitani. E két kémiai elem egymassal vald
reagaltatasaval egy hoéelektromos cellaban villamos aramot lehetne fejleszteni a fogyasztok
szamara. Sajnos ez az elképzelt modszer még nem valdsult meg az ipari gyakorlatban.

Egy masik modszer szerint (s ennek mar gyakorlati jelentdsége is van), a napsugarakat
hatalmas gytijtélencsével egy meghatirozott helyre stiritik (a lencse gyujtopontjaba) és ott
hasznaljak fel. Ezen a helyen lehet egy ,,napkemence” (méhlépszeriien kiképzett csdrendszer),
amely elraktarozza a Nap melegét, hogy azutdn atadja azt egy masik kozegnek, példaul
viznek, amibdl meleg viz lesz, amivel példaul lakdsok melegviz-sziikségletét elégitik ki.
Maskor ezt a meleget egy nem korrodald folyadék veszi at (példdul a freon-11), ami gézzé
alakul, majd ezek a g6zok a vizgdzhoz hasonldan gézturbindkat képesek lizemeltetni, amelyek
viszont 4ramszolgaltatd gépeket milkddtetnek. Ez a helyzet 4ll fenn a villamos
naperomiiveknél. Egyszeriibb esetekben a napenergiat lakdsok melegviz-ellatasara, vagy
éppenséggel azok flitésére hasznaljak.

Nagy jelentéségli lenne a napenergia felhasznaldsa az iparilag megvalésitand6 klorofill
szintézise Utjan, amikor is a 1égkor szén-dioxidjabol és nedvességbdl formaldehid és oxigén
képzodik, ezek elégetésével hdenergiat lehetne nyerni, amit kiilonféle célokra fel lehetne
hasznalni, beleértve a villamos energia termelését is.

A fotodiddak segitségével a napenergia 14-18 %-0s hozammal villamos energiava alakithato
at. Legfontosabb szerkezeti Osszetevdjlik egy félvezetd tulajdonsagokkal rendelkezd lemez
(szilicium, kalcium-szulfid, kadmium-tellur 6tvozet stb.). Ha ezeknek a lemezeknek egyik
oldalat napsugarak érik, a lemez két oldala kozott potencialkiilonbség 1ép fel, tehat elektromos
aram keletkezik. Ilyen fotodiddakkal termelik az dramot az Urrepiildgépeken, tirszondakon
stb.

Emlitésre méltd e tekintetben még az a megfigyelés, mely szerint ha antracén vizes
szuszpenzidjat napsugarak érik, akkor hidrogén ¢és oxigén fejlédik; ezek elégetésével
héenergia, majd ebbdl a mar ismertetett modon villamos energia keletkezik. Sajnos ezek az
eredmények csupan laboratériumi szinten valdsultak meg.
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A naperémiivek megépitése nagy feliileteket igényel. Igy példaul egy kisebb méretii
napkemence megépitéséhez 2000 m” feliiletre van sziikség. A napenergia hasznalatival
elérhetd évi megtakaritasok mértéke kb. 2 tonna egyezményes tiizeléanyag kW-ként.

Annak érzékeltetésére, hogy a napenergia felhaszndlasa céljabol mekkora teriiletet vettek
igénybe bizonyos allamok, szolgaljanak példaként a kovetkezd adatok:

- az Amerikai Egyesiilt Allamokban 12 milli6 m?;
- Japanban 10 millié m?;

- Roméniaban kb. 1 millié m>.

6. A szélenergia felhasznalasa

A szélenergiat felhasznald erOmiiveket, illetve villamos erOmiiveket olyan teriileten épitik
meg, ahol a sz¢€l ardanylag nagy sebességgel €s allanddan fj. Ilyenek példaul a tengerparthoz
kozel esO sikteriiletek, magasabban fekvé hegyvidéki zonak stb. A széleromiveket
felhasznaljdk a mezdgazdasdgi munkalatoknal, allattenyészté farmokon stb., a viz
szivattyuzasara és altalaban a nem villamos gépek miikddtetésére. A villamos szélerémiiveket
viszont villamos energia (villanyaram) termelésére hasznéljak. Nagysdgukat tekintve lehetnek
mikroerémiivek, melyeknek teljesitménye 0,1+2 kW és fdleg akkumulatorok feltdltésére
tizemeltett, kis teljesitményli erdmiivek 2-10 kW-osak, melyeket izolalt menedékhazak,
farmok stb. villanyarammal valé elldtdsdra hasznaljdk, kozepes nagysagii villamos
szélerdmiivek 10-100 kW-os teljesitménnyel, melyeket foldrajzilag izolalt, kisebb telepiilések
aramellatdsara hasznélnak, s végiil ismeretesek a 100-1000 kW-os ilyen tipusu erdmiivek,
melyeket nagyobb telepiilések, varosok villanyarammal valo ellatasara hasznalnak.
Tertilet¢hez képest, Eurépaban mikodik a legtdobb szélmotor, illetve szélerdmi, fdleg
Hollandiaban.

———_—_m-"— /
———-—_—-—- ‘—I 2

|

o { I | —_— 3

. N
5 /\
—
| ——1

17. abra. Széleromii vizgyiijtomedencével:
1 - vizgyujté medence; 2 - szivattyu,; 3 - szélmotor; 4 - természetes vizforras, 5 - vizturbina

A szélerdmii legfontosabb része a szélmotor, ami egy megfeleléen magas allvanybdl és az
erre szerelt forgorészbol all; ez aranylag hossz lapatszerii szerkezeti elemekbdl tevodik
Ossze, melyeket a jo hatasfok elérése végett ugy rogzitenek, hogy a sz¢él megfeleld szogben
érje Oket. A szélmotor tengelyéhez csatoljak a meghajtasra szant gépet, ami Ilehet
szallitoszalag, szivattyu, elevator vagy éppenséggel egy aramfejlesztd gép. Ez utobbi esetben
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egy villamos szélerdmiivel allunk szemben. Ahhoz, hogy ennek miikddése minél
egyenletesebb legyen, egy vizgyiijtd medencével latjak el, a szélmotor tengelyére pedig egy
szivattyut és egy vizturbinat szerelnek. Amikor nagy a sz¢l erdssége, beinditjak a szivattyut,
ami egy viztdrold6 medencébdl a vizet egy megfeleldé magassagban megépitett vizgyiijtd
medencébe szallitja. Amikor a sz¢l erdssége alabbhagy, a szivattyut leallitjdk, és az erdmu
szinten tartdsa érdekében lizembe helyezik a sz€lmotor tengelyére szerelt vizturbinat, amit a
gyljtdmedencébdl kidramlo viz tart mozgéasban. Ezt a megoldast szemlélteti a 16. abra.
Romaéniaban féleg a Fekete-tenger kozelében, Dobrudzsaban mitkddnek szélerdmiivek.

7. A geotermikus energia felhasznalasa

Ez a fajta energia a Fold kiilonb6zé mélységében taldlhatd rétegekben van felhalmozva.
Eredetét tekintve szarmazhat a Fold kozéppontjaban taldlhaté ,,magmabol”, ahonnan a
vulkanikus kéregmozgasok utjan jut el a Fold felszinéhez aranylag kozel esd rétegekbe,
masrészt a radioaktiv anyagok maghasadasi reakcidjabol. A geotermikus energia egy része
egyenletesen a foldfelszinre jut meghatarozott hdmérsékletli €s nyomasu vizgdz, vagy meleg
viz (héviz) alakjdban. Ez a meleg viz vagy termalviz jol hasznalhaté névényhézak, lakasok,
zootechnikai létesitmények stb. fiitésére. Ha viszont sotartalma tul nagy, s féleg ha korrdzios
tulajdonsagu, akkor felhasznaldsa a tisztitasi koltségek miatt nem mindig gazdasdgos. Sok
termalviz gyogyhatasu, ezért kiilonféle gyodgyfiirdok miikodését teszik lehetove.
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18. abra. Geotermikus erémii szerkezeti vazlata

Aktiv kiilszini vagy rejtett fold alatti vulkédnoktdl bizonyos tavolsagra a foldkéreg
hémérséklete bizonyos mélységben olyan nagy, hogy az ott rejlé hét gazdasdgosan fel lehet
hasznalni. E célbdl kiilonféle banyaszati miveletekkel megfeleld aknakat, jaratokat vajnak €s
ezekben helyezik el azt a csdrendszert (szerkezetet), amelyen keresztiil példaul vizet lehet
aramoltatni. A csérendszer egyik végén bevezetett viz a masik végén goz alakjaban keriil a
felszinre. A vizhozam megfeleld beallitdsaval elérhetd, hogy a képz6dd vizgdznek
meghatarozott nyomadasa ¢s homérséklete legyen, amivel példaul gozturbindkat Iehet
miikddtetni, ezek pedig aramfejlesztd gépeket iizemeltetnek. Japanban példaul tobb ilyen
villamos erOmii lizemel. Az is elképzelhetd, hogy a geotermikus energiat gaznemi
szénhidrogének bizonyos tipusii bontdsara hasznaljdk. Az emlitett felhasznalasi modok
szemléltetésére szolgal a 18. dbra. Lathat6, hogy amikor az erémii melegité rendszerébe vizet
vezetnek, akkor a kelld tulajdonsagokkal rendelkezd vizgdz képzddik, ha pedig példaul etant
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aramoltatnak a felfiitott csérendszeren keresztiil, akkor egy eténbdl, hidrogénbdl stb. allo
keveréket nyernek. Tehat ebben az esetben az emlitett csOrendszert kémiai reaktorként
hasznaljak. A vizhozam megfeleld beallitasaval elérhetd, hogy a felszinre hozott viz a kivant
hémérsékletii melegviz alakjaban keriiljon felhasznélésra.

8. A villamos erémiivek és erérendszerek gazdasagi mutatoi, jellemzoi

A villamos erdmiivek hataskorébe tartozd fogyasztok energia, illetve teljesitményigénye
nagyon kiilonb6zd lehet, attol fliiggden, hogy milyen termékek gyartasdval foglalkoznak. E
tekintetben hasznosnak tartjuk megadni néhany fontos ipari termék fajlagos fogyasztasat.
Ezek a kovetkezok:

hengerelt acélaru 120 kWh/t
aluminium 17 000 kWh/t
Otvozetlen acél 1000 kWh/t
flirészaru 10 kWh/t
portlandcement 80-100 kWh/t.
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19. abra. Villamos eromiivek napi terhelési diagramja

A fogyasztoknak az erOmiivel (vagy erdmirendszerrel) szemben tamasztott napi
teljesitményigényét szemlélteti a terhelési diagram. Egy erre vonatkozo6 példat mutat be a 19.
abra, amelynek a mezejét harom kiillonbozo teljesitmény-igénybevételi részre oszthatjuk:
minimalis, kozepes és maximalis terhelési zonara. Az els6t nevezik még alapzonanak, a
masodikat cstcs eldzondnak, mig a harmadikat csticszonanak.

Az alapzonadhoz tartoz6 teljesitményigényt fedezik az atomerémiivek, a nagy teljesitményi
villamos héerOmiivek ¢és az egyszerl tereldgatas vizerdmiivek. A kozepes terhelési zondhoz
tartozd igényeket fedezni lehet a kisméretli gytjtogattal ellatott villamos vizeromiivekkel,
gbzkondenzacids villamos héerémiivekkel, valamint ezeknek azon fajtaival, melyek éjnek
idején csokkentett teljesitménnyel mitkddtethetdk, s ha a helyzet megkivanja, le is allithatok.
A fogyasztasok csuicszondjat fedezni lehet a nagy vizgytijtégattal, illetve gytlijtétoval ellatott
villamos vizerdmiivekkel stb.

A villamos erdmiivek egy masik gazdasagi jellemzdje a kiegyenlitési tényezo, ami azt mutatja
meg, hogy egy bizonyos iddszakban a kozepes teljesitmény Wi [kKW] igénybevétele
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ugyanabban az idOperiddusban hanyad része a maximalis teljesitményigény Wo.x [kW]. Ha
ezt a tényezdt k-vel jeldljiik, akkor értékét a kovetkezd képlettel szamolhatjuk ki:

W,

kozép.
k= W" <1 (6)
ahol:
- Wiszep. - a kozepes teljesitményigény, kW;
- Winax. - a maximalis teljesitményigény, kW.

Ennek a ki-nek az értéke 0,2 és 0,8 kozott szokott valtozni. Minél nagyobb ez az érték a jelolt
intervallumban, annal gazdasagosabb az erdmii kihasznalasa.

A beépitett teljesitmeny fajlagos dra az erdmi gazdasigossagat jellemzi és beruhazési
koltségek By és a beépitett teljesitmény Py, kozotti viszony szamszeri értékét adja meg példaul
dollar/kW-ban. Ha ezt az értéket f;-val jeloljiik, akkor kiszdmitdsdra az alabbi képlet
hasznalhato:

B
fi= ?k [US dollar/kW] (7
b

A villamos erémii gazdasdgos mitkddését jellemzi a termelt villamos energia éra is, amit ha
vs-val jeloliink, akkor értékét a kovetkezd képlettel szamolhatjuk ki:

o

Wk [US dollar/kWh] (®)

V3=

ahol:
- Uy - az lizemeltetési koltségek dsszege, [dollar];
- W - az adott lizemeltetési idészak alatt termelt energia, kWh.

Végiil emlitésre méltdo még a villamos erdmiivek gazdasagi mutatoi (jellemzoi) koziil az Gn.
egyidejiiségi tényezo, ami arra ad vélaszt, hogy az erdmiivet milyen gazdasdgosan hasznaljak
fel a fogyasztok. Ha ezt ei-vel jeloljiik, akkor értékét a kovetkezo képlettel szamolhatjuk ki:

Foax  _ 25 6506 kozott, 9)

n
1
Z Pmax
1

er=

ahol:

- Prax- az erémi maximalis teljesitménye egy adott idészakban;

- P! - a fogyasztok egyenkénti maximalis teljesitményigénye ugyanabban az
iddszakban.

Ahhoz, hogy e tényezOnek a szdmszerli értéke a fenti hatdrok kozott maradhasson, az
sziikséges, hogy a kiilonbozo fogyasztok ne ugyanabban az idében (ne egyszerre) igényeljék a

maximalis fogyasztast. Ugyanis az dsszes P.  sszege nem haladhatja meg a Pp.x értéket az

adott idészakban, s ilyenkor e; értéke egyenld 1-gyel, ami rossz kihasznalast jelent.
Ugyanakkor minél kisebb ez az érték 1-nél, az erdmii kihasznéalasa annél gazdasagosabb.
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9. A villamos energia szallitasa

A villamos erdmiivekben termelt valtéaram U fesziiltsége altaldban 6000 V vagy 10.000 V
szokott lenni. Ezzel a fesziiltséggel nem lehet nagyobb tavolsagra szallitani tekintélyes
veszteség nélkiil. Ezt a veszteséget nagymértékben csokkenteni lehet a fesziiltség
megnovelésével. Ezzel is magyarazhato, hogy a villamos erémiivekhez mindig hozzatartozik
egy kisebb-nagyobb transzformatortelep is. Az emlitett 4ramveszteség, illetve
teljesitményveszteség magyarazatara szolgaljanak az alabbi képletek. A villamos
teljesitmény:

P=UlL (10)
ahol I - a villamos aram erdssége [amper]
viszont ismeretes, hogy a fesziiltségesés az ellendllason:
AU=RIL, (11)
s ha ezt behelyettesitjiik a (10) képletbe, akkor azt kapjuk, hogy a teljesitmény veszteség:
P,=AUI=RIT? (12)

a veszteséget wattban adja meg. A széllitdsra hasznalt aramvezeték ellenallasa (R) viszont
megadhat6 a kdvetkezd képlettel:

L
R= Ps (13)
ahol:
- L - a vezeték hossza, m;
- p - a vezeték fajlagos ellenallasa, ohm[th (Qm);
- S - a vezeték keresztmetszete, m’.
Ezek utan
m=fm§. (14)

Amennyiben R allando, a fesziiltség (U) értékét pedig a 10-szeresére noveljiik, akkor az (1)
képlet alapjan az [ értéke a tizszeresére csokken. Vagyis ebben az esetben

Py m=t X as)
Y M0 100
Ebbdl kovetkezik, hogy amennyiben a fesziiltség értékét a 10-szeresére noveljiik, ugyanakkor
a teljesitményveszteség (py) a 100-ad részére csdokken stb.

Az (5) képlet alapjan kdnnyen megérthetjiik, hogy az aramvezeték méreteinek valtoztatadsaval
az aramveszteség lényegesen nem csokkenthetd, hiszen a hosszat meghatdrozza a szallitas
tavolsadga ¢és pedig adott. Ugyanez mondhato el a fajlagos ellenallasrdl is, csupan a vezeték
keresztmetszetének a ndvelésével lehetne némileg csdkkenteni a veszteséget. Viszont ezaltal
nagyon megndvekszik a fémfogyasztas és a vezeték stlya, ami végiil is lehetetlen helyzetet
teremtene a villamos aram szallitasi vonalainak (hal6zatanak) megépitésénél.

A villamos dram szallitasa torténhet 1égi és fold alatti vezetékekben. Altaldban a 110 000
V-nal nagyobb fesziiltségli aram szallitasa mindig 1égi elhelyezésii vezetékekben torténik, mig
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az ennél kisebb fesziiltségek esetén fold alatti vezetékeket is hasznalnak. Nedves idoben a 1égi
vezetékeken az aramveszteség mindig nagyobb.

A legjobb mindségli 1égi vezetékeket rézbdl készitik, de mivel a rézkészletek rohamosan
fogynak, ¢és nagyon dragan lehet hozzdjutni, jelenleg csaknem mindig acélbelsdvel
megerdsitett aluminium vezetékeket hasznalnak, amelyeknek elfogadhatd vezetoképességiik
mellett igen joO a szakitdszilardsaguk is, ami a 1égi vezetékek esetében elsérendii kovetelmény.
Taldn még ezeknél is jobbak az aldrey (0ldri) otvozetekbdl késziilt vezetékek, mivel
stiriiségiik kicsi (2,7 g/em’), szakitoszilardsaguk 2-szer nagyobb az aluminiuménal, mig
vezetOképességiik csupan 12 %-kal kisebb, mint az aluminiumé, s végiil lényegesen
olcsobbak. Ezt az 6tvozetet kb. 99 % aluminiumbol, valamint 0,5 % sziliciumbol és 0,5 %
magnéziumbol nyerik.

A 1égi aramszallito vezetékeket 20-62 m magas fém vagy vasbeton oszlopokra rogzitik
kiilonleges porcelanszigetelés felhasznédldsaval. Az oszlopok kozotti tavolsag a vezeték
szakitoszilardsagatol fliggden altalaban 250-300 m szokott lenni.

A valtéaram légi vezetékekben valo szallitasanal a veszteség kb. 5 - 10 %-os. A felhasznélés
helyén vagy annak kozelében az odaszallitott nagyfesziiltségli villamos éaramot at kell
alakitani alacsony fesziiltséglivé, ami rendszerint 220 V-os, vagy 380 V-os. Erre szolgalnak a
halézati transzformétorallomasok.

A hasznalt kifejezések magyar - roman szotara

Vizerémi = Hidrocentrala; Nyomasfokozat = Treapta de presiune;
Villamos  vizeromii =  Centrala Egési gazok = Gaze de ardere;
hidroelectrica;

Hétartalom = Continut caloric;

Esési magassag = Indltime de cadere; Talhevits = Calorizator:

turbinalapét = paleta de turbind; Dugattyus szivattyt = Pompa cu piston;

Turbinahaz = carcasa turbinei; Kémény = Cog de fum;

Sugdrirdny = Directic radiala; Tualhevitett vizgdz = Abur supraincilzit;

Elterel6 csatorna = Canal de deviere; Atomreaktor = Reactor nuclear:

Kényszervezeték = Conducta fortata; Szélmotor = Motor eolian:

Géphaz = Hala de masini; S S
p Sind, Széleromii = Centrala eoliana;

Gyijt6t6 = Lac de acumulare; Terhelési diagram = Diagrama de sarcini;

Gylijtogat = Baraj de acumulare; Kornyezetvédelem = Protectia mediului;

Tapvezeték = Conducta de alimentare; Kiegyenlitési tényez6 = Indice de

Terel0gat = Baraj de deviere; aplatisare;

Vizcsoves gézkazan = Cazan cu tevi de Kornyezetszennyezés = Poluarea
apa, mediului;

Egyezményes tiizeldanyag = Egyidejliségi tényez6 = Factor de
Combustibil conventional; simultaneitate;

Futéértek = Putere calorica, Meleghéazhatas = Efect de sera;

Lang - ill. forralocséves gbézkazan = )
Cazan cu tevi de fum; Ozonpajzs = Strat protector de ozon.
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Az ivoviz és az ipari viz technologiaja

Dr. Vodnar Janos, D. Sc.ny. egyetemi tanar

1. Altalanos tudnivalok

A Fold feliiletének kb. 4/5 részét viz boritja. Ez azt jelenti, hogy az 6t foldrész Gsszteriilete
joval kisebb, mint a folyok, tengerek, 6ceanok altal elfoglalt feliileté. E hatalmas feliilet alatt
még hatalmasabb mennyiségli viztomeg taldlhat6. Mennyiségénél és az emberi 1ét, valamint a
mindenféle emberi tevékenység szempontjabodl betoltott jelentdségénél fogva, nagy szerepet
tolt be az emberi tarsadalom fejlédésében. Viz nélkiil nem képzelhetd el az €let semmilyen
formaja, nem képzelheté el semmiféle ipari tevékenység. Ertheté tehat, hogy a viz az ember
¢letében minden idOben nagy szerepet jatszott.

A viz technoldgidja a varosok épitésével egy idében kezdett el fejlddni. Ezek megkdvetelték
az egyre nagyobb viziizemek Iétesitését, amelyek kezdetben nem csak az ivoviz eldallitasat
valdsitottak meg, hanem a kiilonféle emberi tevékenységhez sziikséges vizet is eldallitottak. A
nagy romai birodalom idején épiilt viziizemek, mar sokszor magas technikai szinvonalat értek
el, mikodésiik megbizhatd volt. A birodalom bukésa utdn ezek tonkrementek és wjabbakat
csak a XIX. szazadban kezdtek el épiteni, amikor megindult a nagy varosok és az egyre
nagyobb ipari létesitmények épitése. Ezeknek az volt a szerepe, hogy mind az emberi 1éthez
sziikséges ivovizet, mind az ipari tevékenységhez sziikséges vizet eldallitsak. Az ipar egyre
nagyobb iitemben valo fejlddése végiil sziikségessé tette, hogy az ipar szamara sziikséges
vizet, kiilon erre a célra épitett, a varosi viziizemtol fliggetleniil miikddo ipari viziizemekben
allitsak eld, illetve tisztitsdk meg a kovetett célnak megfelelden.

A Fold vizkészlete (hidroszféra) kb. 1,362 millidrd km’, amib8l az édesviz mennyisége
csupan 37,8 millio km3, ami 2,7 %-nak felel meg. Ebbdl is csak 0, 46% hasznalhato fel
kozvetleniil, mivel a tobbi légkori vizgdz, mocsarviz stb. alakjdban van jelen:

- jéghegyek (29,182 millio km’) 77,20 %
- mélységi vizek 22,40 %
- tavak és mocsarak 0,35 %
- 1égkdri vizpara 0,04 %
- folyovizek 0,01 %.

Gyakoriak az olyan esetek, amikor a felszini foly6vizek és a talajviz nem fedezi a
sziikségleteket. Ilyenkor a kiapadhatatlannak tind tengerviz felhasznalasahoz folyamodnak.
Az 1985-6s adatok szerint az egy fOre jutd évi vizfogyasztds m’-ben kifejezve, a
kovetkezdképpen alakult:

AUSZtria....cvveeeieeee, 260 Belgium..................... 177
Bulgaria .........ccccvennene. 552 SVAJC .ot 413
Franciaorszag................. 533 Németorszag.............. 613
Olaszorszag............c....... 302 Nagy-Britannia.......... 202
Hollandia ....................... 162 Svédorszag ................ 575
Romania...........ccvenneene. 616 Oroszorszag............... 467
Magyarorszag ................ 512
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Az emberiség vizsziikségletének a fokozatos novekedése megkovetelte az olyan viziizemek
¢épitését, amelyekben a tengervizet sotalanitottdk és igy novelték meg a felhasznélasra keriild
édesviz mennyiséget. Az alabbiakban felsorolunk néhany olyan orszagot ill. foldrészt, ahol
ilyen soétalanito tizemek miikodnek, megjeldlvén azok szamat és a sotalanitott tengerviz napi
mennyiségét m’-ben kifejezve (1985-6s adatok):

-Amerikai Egyesiilt Allamok és Kanada .................. 413 db. ..... 400 000 m’
-A karib-tengeri orszZagok .........cccccveverviieieiiieeniieenen. 39 db. ..... 128 000 m’
“DEI-AMETIKA ..o 24 db. ... 24 000 m’
-Nagy-Britannia és [rorszag ..........ccccooevveeeeeeeenn. 69 db. ..... 64 000 m’
SEUIOPA oo 149 db. ..... 272 000 m’
SAFIIKA oo 104 db. ..... 228 000 m’
SKOZEP-KEICE ..o 153 db. ..... 584 000 m’
SAZSIA oo 68 db. ..... 272 000 m’
SAUSZITANIA ..o 10 db. ... 8000 m’
-Orosz nyelvteriilet 0rSzAgai ..........cceevvevveecieenveennnns 7 db. ..... 120 000 m’.

A vizet a gyakorlatban mint nyersanyagot, anyagot, energiaforrast ¢és a szallitdshoz sziikséges
kozeget hasznaljak. A kiilonbozo népek fejlodését nagyban befolyasolta €s még ma is
befolyasolja a vizkészlet nagysdga. Ez a szempont egyre kotelezdbben siirgeti az ipari
szennyvizek kelld tisztitasat, hogy azokat ujbol fel lehessen hasznalni, illetve vissza lehessen
vezetni a természetbe a bioszféra karositasa nélkiil. Ennek megvalositasa végett a munkat mar
az iskola padjaiban kell elkezdeniink, hogy a tarsadalmi és az ipari tevékenységet iranyitok,
masrészt minden honpolgar megértse a viz felhaszndlasdnak ésszerli és egyediil elfogadhato
modjat, hogy lehetdvé tegye a jovoben is, akarcsak a multban, az élet zavartalan fejlodését,
viragzasat.

Az ivoviz és az iparban hasznalt viz is tulajdonképpen igen hig oldatok, vagy szuszpenziok.
Az 1vovizek kiilonféle gazokat és soOkat tartalmaznak oldott allapotban, mig az iparban
hasznalt vizek gyakran oldhatatlan szilard részecskéket is tartalmaznak szuszpenzid
alakjaban. Mindenféle vizféleségnek fontos jellemzdje a pH értéke. Ha ez 7-tel egyenld, akkor
a viz semleges, ha 7-nél kisebb, akkor savas, ha pedig ennél nagyobb, akkor a viz lugos
kémbhatas.

A viz fajhéje aranylag nagy, s ez alkalmassa teszi melegito, illetéleg hiitokozegként valod
felhasznalasat.

2. A vizben talalhaté oldott és oldhatatlan anyagok

A vizben oldott gazok mennyisége a hdmérséklettdl, a nyomastol és az adott gdz mindségétol
fligg. A gyakrabban oldott gazok oldhatosagat az 1. tdblazat tartalmazza. Ezek koziil
legnagyobb jelentdsége az élet szamara nélkiilozhetetlen oxigénnek van. Ez teszi lehetévé a
vizben €16 novények s foleg allatok 1étezését.
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Oldott gaz 20°C 50°C 100°C 200°C
1/1
Oxigén 0,0310 0,0209 0,0025 0,00063
Nitrogén 0,0155 0,0109 - -
Leveg6 0,0187 0,0130 - -
Hidrogén 0,0182 0,0161 - -
Szén- 0,878 0,436 - -
dioxid

1. tdblazat. Néhdany gaz vizben valo oldhatosaga

A vizben oldott oxigén hatasdra a novényzetbdl szarmazo hulladék anyagok oxidaldédnak,
mikdzben szén-dioxid képzddik. Fehérje tipusi anyagok bomlasa tjan kén-hidrogén és
ammonia képzdodik. Ezek a gazok szintén oldodnak vizben. Az oldott szén-dioxid pl. noveli a
viz karbonatoldé hatasat, ami hidrokarbonatok (savanyu karbonatok) képzddéséhez vezet:

CaC03 + HzO + C02 = Ca(HC03)2
MgCO3 + HzO + C02 = Mg(HCO3)2.Z

3. A viz keménysége

A viz mindségének elbirdlasanal nagy fontossagot tulajdonitanak a viz keménységének, amit
a vizben talalhato kalcium- és magnéziumsok képeznek (az ilyen természetii, vizben oldhaté
sokrol van sz0). A vizkeménységnek kiilondsen az iparban hasznalt vizek esetében
tulajdonitanak nagy jelentdséget. Rendszerint nagy a keménysége az artézi kutakbol nyert
viznek. Egy ilyen kutat szemléltet az 1. dbra.

1. bra. Az artézi kut talajszerkezete:
1 - talajviztiikor; 2 - vizet atereszto réteg; 3, 4 - vizet dtnemereszto rétegek; 5 - vizréteg.

Megkiilonboztetiink vdltozo-, vagy karbonat keménységet (KK), amit a kalcium- és
magnézium-hidrokarbonét okoz ¢€s dllando- vagy nem karbonat keménységet, amit a vizben
oldott mas természetli kalcium- és magnéziumsok képezik. Jelolése: NKK. A kettd 0sszegét
osszkeménységnek (OK) nevezik. A véltozo keménység nevét onnan kapta, hogy az 6t képezd
sok 20 percnyi forralds (és altalaban melegités) hatdsara elbomlanak az alabbi egyenletek
szerint (tehat ez a keménység igy megsziinik):

Ca(HCO3;), = CaCO;3 + CO, + H,O

Mg(HCO3)2 = MgCO3 + C02 + Hzo.

Az igy keletkezd karbonatok koziil a CaCOs teljesen kicsapodik, mivel vizben gyakorlatilag
nem oldodik, mig a MgCOs egy része oldatban marad s igy az allandé keménységet ndveli.
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Az élland6 keménység melegités hatdsara nem valtozik. Lehetnek német (nk®), francia (fk°)
¢s angol (ak®) keménységi fokok.

Keménység Keménysé Sétartalom szerint Sétartalo
szerint g, nk°® m, mg/1
Lagy viz 0-7 Soszegény viz 300 alatt
Kozepesen 7-15 Kozepes 300-600
kemény viz sotartalmu viz
Kemény viz 15-30 Nagy sotartalmu 600-800
viz
Nagyon kemény 30 folott Igen nagy 800
viz sotartalmu viz folott

2. tablazat. 4 vizek osztdlyozasa keménység és sotartalom szerint

4. A természetes vizek elokészitése

Attol fiiggden, hogy a rendelkezésiinkre allo természetes vizet milyen célra hasznaljuk fel,
mas-méas modon lehet elkésziteni. Igy pl. ivoviznél a keménységet okozd sokat nem
sziikséges minden esetben eltavolitani, mivel ezeknek bizonyos mennyisége sziikséges ahhoz,
hogy a viznek jo ize legyen. A kazanok taplalasara hasznalt vizet viszont feltétleniil lagyitani
kell (a mar emlitett okokndl fogva), mig a nagynyomast kazdnok vizét teljesen somentesiteni
kell. A textilnemiik mosasara és szinezésére hasznalt vizet lagyitason kiviil mangéantalanitani
¢s vastalanitani is kell. A hiitésre és kiilonféle anyagok gyartasara nyersanyagként felhasznalt
vizet szintén mas-mas uton kell lagyitani, tisztitani, sotalanitani és gdzmentesiteni. A sokféle
célra hasznalt, sokféle kovetelményeknek megfeleld vizet aranylag nagyszamu fizikai
miveletnek és kémiai folyamatnak kell aldvetni. A gyakoribbak ezek koziil a kdvetkezok:
ilepités, derités, szlirés, gdztalanitds, vastalanitds, mangantalanitas, szilikdtmentesités,
olajtalanitas, fertdtlenités, lagyitas, részleges és teljes sotalanitas.

A kiilonféle célokra hasznalt vizet, a kivant mindségtdl fiiggden, az emlitett miiveletek és
folyamatok jol megvalasztott csoportja segitségével tisztitjdk. Pl. textilgydrak vizének
elokészitésénél nagy gondot forditanak a lagyitasra, valamint a vas- €s manganvegyiiletek
eltavolitasara, mivel ezek a vegyliletek karosan befolyasoljak a textilszinezékek
szinezOképességét ¢és az aruk fehérségi fokat. Az élelmiszeriparban haszndlt viznek nem
szabad fertdzottnek lennie és nem tartalmazhat nagyobb mennyiségben erjesztd gombakat,
enzimeket. Ellenkezd esetben jarvanyokat s az ¢lelmiszerek romlasat idézheti eld.

5. A vizben szuszpendalt lebego anyagok eltavolitasa

A természetes vizek altalanos jellemzésénél mar szoltunk arr6l, hogy a vizben sokféle szerves
¢s szervetlen anyag lehet lebegd allapotban. Ezek az anyagok nem olddédnak (iszap, finom
levél- és fatormelék, mederhordalék) ezért bizonyos miiveletek segitségével eltavolithatok,
melyek koziil aranylag gazdasagos koriilmények kozott kivitelezhetd az iilepités, derités és a
szlirés. A vizet sok esetben mindhdrom miivelettel tisztitjdk (az eldbbi sorrendben, de
gyakoriak az olyan esetek is, amikor csak a deritést és a szlirést, vagy csupan a szlrést
alkalmazzak).
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Az iilepités. A nagyobb siliriségli lebegd anyagok (homok, iszap) eltavolitasara szolgal. A
miiveletet az erre a célra épitett lilepitd medencékben végzik, melyek 30 x 30, 50 x 50 m vagy
ennél is nagyobb feliiletli medencék. Az tilepitendd vizet ezekbe vezetik be, ahol az emlitett
szennyezddések allas kozben, a gravitacid hatisara leiilepednek, a megtisztult vizet pedig
elvezetik. Ebben az esetben az iilepitést szakaszosnak mondjak. A leiilepedett iszapot
bizonyos 1d6kozokben el kell tavolitani. S hogy ezt kdnnyebben el lehessen végezni, a
medence aljat ugy képezik ki, hogy egyik irdnyba néhany fokos lejtése legyen. Az
alacsonyabban fekvd részen tiledékgylijté valytk taldlhatok. Ezekben gyl 6ssze az iiledék
legnagyobb része, vagy pedig ide toljak be, ahonnan azutdn kézi vagy még inkabb gépi iton
tavolitjadk el. A medencék mérete a szennyezddések szemcsenagysagatol és fajsulyatol,
valamint a vizfogyasztas nagysagatol fiigg.

A nagy vizfogyasztas biztositadsa végett folyamatos miikodési tilepité medencéket is épitenek.
Napjainkban ezeknek a szama egyre nagyobb. Alakjukat tekintve lehetnek téglalap (mint a
szakaszosan miikodok) vagy kor alakuak. Az iilepitendd vizet lassii aramban vezetik beléjiik,
s ugyanolyan iitemben vezetik el az iilepitéssel tisztitott vizet. Az iszapot id6kozonként
szoktak elvezetni. Gazdasagosabban hasznalhatok (nagy vizsziikséglet esetén) a kor alakt
iilepit6k. Atmérgjiik altaldban 35-50 m. Az aljuk kuposan van kiképezve.

Az iilepedés korlilményeit tigy kell beéllitani, hogy a viz aramléasa ne legyen turbulens jellegi,
mert ez a szemcsék lilepedését erdsen gatolja.

A derités. A vizben llepités utan mindig maradnak apro, nem iilepedé kolloid részecskék,
amiknek az eltavolitasa vegyszeres kezelést igényel (maguktdél nem iilepednek le). Ilyen
esetben a derités muveletét szoktdk alkalmazni, aminek sordn az illeté vizbe olyan kémiai
anyagokat tesznek, amelyek hidrolizis utjan nagyfeliiletli (pelyhes) csapadékot képeznek. A
csapadék, feliiletén megkoti a kolloidalis részecskéket, és azokkal egyiitt letlilepszik, aranylag
rovid 1d6 alatt (néhany ora alatt). Ilyen kémiai anyagok pl. az aluminium-szulfat Al>(SOs)s, a
vas(Il)-szulfat FeSOy, vas(Ill)-klorid FeCls, natrium-aluminat stb. Ezek az anyagok elébb a
vizben 1évé kalcium-hidrokarbonattal ¢s részben magnézium-hidrokarbonattal reagalnak, s
ekkor keletkezik a konnyen hidrolizalé so, az aluminium-karbonat. Aluminium-szulfat
hasznalatakor a lejatszodo reakciok a kovetkezok:

Alz(SO4)3 +3 Ca(HCO3)2 = Alz(CO3)3 +3 CaSO4 +3 Hzo +3 C02

Al (CO3); + 3 H,O =2 Al(OH); + 3 CO..

Ezekhez hasonlo reakcio jatszodik le akkor is, ha a vizben szuszpendalt CaCOs szemcsék 1ill.
a nagyon kis mértékben oldodé CaSO, van jelen:

Aly(CO3); + 3 CaSO4 + n HHO=2 2 Al(OH); + 3 CaSO4 + 3 CO; + (n-3) H,O0.

A deritést kivaltd vegyszereket tomény oldatok forméjdban adagoljék (jol meghatarozott,
altalaban kis mennyiségben) a vizhez erdteljes keverés kdzben, amit gyakran tigy valositanak
meg, hogy a vegyszert a deritd-iilepitéhdz vezetd vizcsatorndba adagoljak. Amig a viz a
derit6-iilepitd medencébe jut, a vegyszer homogén oldatot képez a vizzel, s6t mar meg is
kezdddik a derités.

A deritéshez sziikséges vegyszert a deritendd viz pH-janak a fliggvényében valasztjadk meg,
vagy esetleg az adott vegyszernek megfeleld pH-t allitjak be. Erre azért van sziikség, hogy a
hidrolizis Utjan képz6dd csapadék oldékonysaga minél kisebb legyen, mert csak ilyen
koriilmények kozott fejti ki hatdsat kellképpen. Aluminiumsok hasznalata esetén az
optimalis pH-érték 5,5-8, mig vassok esetében 8,5-11. A deritést kivaltd sok mennyisége tag
hatarok kozott valtozik és fligg a deritésre szant viz szennyezettségétdl. A gyakorlatban
eléforduld vegyszerfogyasztas 20-50 g/m’ szokott leni.
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Az utobbi idében egyre tobb adatot kozolnek a viznek nagy molekuldju szerves anyagokkal
valé deritésérdl. Ezek pozitiv vagy negativ toltéssel rendelkeznek (akdrcsak a mar emlitett
vegyszerek, amelyek a vizben ionizalodnak) s igy a kolloid tipusti anyagokat kicsapjak.
Gyakran alkalmazzak, pl. a poli(akril-amidot). A jobb iilepités végett a mar leiilepedett iszap
egy részét a medencébe tartd vizhez adjdk hozza, ami a derités soran kivaldo apro
szennyezddéseket a feliiletiikon megkotik €s igy az iilepitést gyorsabba teszik (kiillondsen az
iszapban 1évd nagyobb szemcsékre vonatkozik ez, amelyek az iszap legnagyobb részét
képezik). Az iilepedés ilyen koriilmények kozott 1-1,5 ora alatt jatszodik le. Az iilepités utdn
kb. 10 mg/l-nyi lebegd szennyezddés marad a vizben igen finom szemcsék alakjaban, amiket
csak sziiréssel lehet eltavolitani.

A viz sziirése. Ha a kezelésre, tisztitasra szant viz mechanikai szennyezddéseket csak kis
mennyiségben tartalmaz, és nem szorul deritésre, akkor iilepités utan kdzvetleniil szlirik, vagy
esetleg csupan sziliréssel valositjak meg fizikai tisztitasat. Erre a célra a lasst és gyorssziiroket
hasznaljak.

A lassusziirok. Rendszerint betonbdl, kobol, esetleg fabol épitett, tobbnyire téglalap alaka
medencék. Tobb sziirdrétegbdl kiképzett aljuk van. Egy ilyen szlirdmedencét szemléltet a 2.
abra. Also részén a 6 cs6halozat van a sziirt viz elvezetésére. Kozvetleniil e folott nagy, majd
fokozatosan aprobb szemcséjii kavics, legfeliil pedig homokbol allo sziiréréteg talalhato, 2-5.
A kavicsréteg tobbnyire 30-50, a homokréteg 50-100 cm vastag. Ezek szerint az egész
szliréréteg vastagsadga 80 cm és 1,5 m kozott valtozik. A homokbdl allo legfelsd sziirdréteg
bizonyos id6 mulva un. bioldgiai membranna alakul, ami azt jeleni, hogy a kolloidalis fert6z6
anyagokat kicsapja és visszatartja. Tehat sterilizalo hatasa is van. Ez a réteg bizonyos id6 utan
annyira elzarodik, hogy a réteget fel kell frissiteni. Ezt gy valositjdk meg, hogy a
szlirérétegen keresztiil alulrdl folfelé (tehat a sziiréshez viszonyitva ellentétes iranyban) vizet
aramoltatnak. Igy a felsé homokréteg annyira fellazul, felfrissiil, hogy a sziirést folytatni lehet
vele. Amennyiben ez a mdédszer nem valik be, igy a homokréteg 10-30 cm-nyi felsd részét
eltavolitjak, és friss homokkal helyettesitik. Ezutdn a szlirdmedencét ismét tizembe lehet
allitani. A szlirés folyamatossagat kettd, vagy ennél nagyobb szdmu szilirdmedencével lehet
biztositani. Az itt leirt lassusziirék napi teljesitménye 2-5 m’ egy m’-nyi sziir6feliiletre
vonatkoztatva, ami azt jelenti, hogy pl. egy 60 x 30 m oldalméretli sziirdmedence teljesitmé-
nye 3600-9000 m’ lehet. Méreteitél fiiggetleniil, a sz{ir6hatast a benniik levé viz hidrosztatikai
nyomasa fejti ki.
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2. ébra. Vizsziiré medence:
1 - vizréteg; 2 - homokréteg, 3, 4, 5 - kavicsrétegek; 6 - vizgyujté csérendszer.
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A gyorssziirok. A nagy mennyiségben hasznalt ipari vizek eldkészitésénél tobbnyire olyan
sztir6ket hasznédlnak, amelyek lehetdvé teszik a 1égkorinél nagyobb nyomas alkalmazasat. A
sziir6 egy henger alakt, kupakkal zarhato test, amelynek alsé részében lyukakkal ellatott
acéllemez talalhatd, amin a kavicsbol és homokbol 4llé sziiréréteget képezik ki. Ez
rendszerint négy féle szemcsenagysagu kavicsbol ill. homokbol all. A legalsé réteg 6-8, a
folotte 1évok pedig sorrendben 4-6, 3-4 és 1-3 mm-es szemcsékbdl allnak. Az alsé harom
réteg vastagsaga egyenkint kb. 10-25 cm, mig a legfelsé (1-3 mm szemcséjii) réteg vastagsaga
eléri a 150-200 cm-t. Mindegyik anyagat kvarcbol nyerik. Az igy kiképzett szliréréteg a
szlrést adhézid utjan valdsitja meg. A nagy feliilet adhézid utjan megkéti a szennyezddéseket.
A j6 sziirés megkoveteli a megfeleld szlirési sebesség megvalositasat és betartasat, ami a viz
szennyezettségétol fliggden 5-15 m/h (linedris sebesség). A visszatartott szennyezddések
mennyiségével egyenes ardnyban nd a réteg ellenallasa. A sziiré6 mindaddig miikodtethetd,
amig el nem éri a 6 m vizoszlopnyomadst. Ezutan keriil sor a felfrissitésre, kimosasra, ami
abbdl all, hogy 15-30 percig viz és levegd keverékét préselik at a sziirérétegeken 20-30 m/h
sebességgel, alulrol felfelé. igy a szennyezédések nagy része eltiavozik a sziir8bél, masik
része pedig a homok ill. kavics feliiletén marad ugyan, de az egész szliréréteg fellazul,
felfrissiil s igy a viztisztitas miiveletét ujbol folytatni lehet. A j6 teljesitmény (napi 120-180

m’ viz/m? sziir6feliilet) elérése végett a vizet egyenletesen kell elosztani a sziirési feliileten.

6. A viz gaztalanitasa

A vizben éltaldban mindig jelenlévé kalcium- és magnézium-hidrogén-karbonatok az
ugyancsak jelenlévd szén-dioxiddal egyenstlyban vannak. Ha a szén-dioxid mennyisége az
egyensulyi koncentracional kisebb, akkor kalcium- ill. magnézium-karbonat valik ki, ha pedig
nagyobb, akkor a viz erdsen korroziv tulajdonsaguva valik (agressziv szén-dioxidot
tartalmaz). Konnyen megtamadja a vele érintkezd fémfeliileteket, nagy karokat okozvan a
nemzetgazdasagnak. Ugyanez érvényes a vizben oldott oxigénre is (ami a vizben €16 allatok
és novények szempontjabdl viszont nagyon fontos). Az emlitett okoknal fogva a vizet nagyon
gyakran géztalanitani szoktak.

Az ivoviz szén-dioxidmentesitése. A vizben 1év0 agressziv szén-dioxid fizikai és kémiai uton
tavolithatd el. A fizikai modszerek koziil legegyszerlibb a csokkentett nyomdason és a
megszokottnal valamivel magasabb homérsékleten végzett porlasztds. Ennek 1ényege abban
all, hogy a vizet melegen, vakuumozott térbe porlasztjdk. A melegités a szénsav bomlasat
segiti eld, mig a vakuum a CO, gyors eltavolitadsat a rendszerbdl. Vakuum nélkiil a hasznalt
porlasztdtoronyban a gaztér CO,-tartalma aranylag nagy, ami a szénsav keletkezését segiti eld
ill. noveli allanddsagat:

—
CO, + HLOS— H,CO;.

Ebbdl kovetkezik, hogy minél nagyobb a gazelszivas, anndl kisebbé valik az egyensulyi
allapotnak megfeleld, oldott CO, mennyisége.

A gaztalanitast szoktak még ugy is végezni (egyre ritkdbban), hogy a vizet kvarc-kaviccsal,
keramia-tormelékkel stb. toltott tornyokba csorgedeztetik, feliilrdl lefele s kozben a torony
felsé részén elszivjak a felszabaduld gazokat. Ez a mddszer viszont nem elég hatékony és
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okozhatja.
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A kémiai modszerekkel végzett szén-dioxidmentesités alapjat a COj;-nak kalcium- ¢és
magnézium-karbonattal és -oxidokkal valé reakcioi képezik. Mégpedig, ha a CO,-6s vizet 1-5
cm-es marvany darabokkal toltott tornyon csorgedeztetik at, akkor a kdvetkezd vegytfolyamat
jatszodik le:

CaCO; + CO; + H,O= Ca(HCO),.

Ha a CO,-tartalmu vizet oltott mésszel kezeljiik, akkor az alabbi vegyfolyamatok szolgaljak a
CO; eltavolitasat ill. atalakitasat:

Ca(OH), + CO, = CaCO; + H,0O
2 Ca(OH), +2 CO, =2 Ca(HCO3),.

Ez a modszer megkdveteli, hogy az oltott meszet j61 meghatarozott mennyiségben hasznaljak,
kiilonben az elsd reakci6 lesz az uralkodo, amely CaCOs csapadékot eredményez, ezt pedig
iilepitéssel €s sziiréssel lehetne csak eltavolitani, ami dragitja a viz tisztitasat.

Szoktak még hasznalni ugyanerre a célra a félig égetett dolomitot vagy magno-masszat, ami
kalcium-karbonat ¢s magnézium-oxid keveréke. A lejatsz6dd vegyfolyamat ilyenkor a
kovetkezo:

MgO + CaCOs + 3 CO; + 2 H,0 = Ca(HCO3), + Mg(HCO3),.

Ez a mddszer, valamint a marvanyt hasznalé6 médszer nem alkalmas zavaros, valamint vasas
¢s mangant tartalmazo viz CO,-mentesitésére, mivel a képzddd csapadek ill. a vizben levo
iszap rarakodik a szildrd anyag feliiletére, csokkenti aktivitasat, és végiil megakadalyozza a
szén-dioxidmentesitést.

A fent leirt kémiai modszereknél a viz karbonat-keménysége megnd, ezért ezeket féleg ivoviz
gaztalanitdsara alkalmazzdk, ahol a nagyobb karbonat-keménység nem rontja, sét sokszor
megjavitja a viz izét. Ha a CO,-6t nem tavolitandk el, az a vizvezeték 6lomcsdveit tamadna
meg (az Olmot olom-hidrogén-karbonat alakjadban oldand, a vasat pedig vas-hidrogén-
karbonat alakjaban).

A kazanviz gaztalanitasa. Az ivovizhez hasonloan, a kazanok taplalasara szant Gn. kazanvizet
is meg kell szabaditani, amennyire csak lehet, a CO,-tdl és az O,-t6l. Ebben az esetben a
fokozott gaztalanitas még indokoltabb, mivel a kazdnban és az egész csérendszerben aranylag
nagy nyomads uralkodik, ami a csupdn 10 mg/l CO,- ill. O,-tartalom esetén is jelentds
korrozios karokat okozhat. A géztalanitas elvégezhetd fizikai ¢és kémiai modszerek
alkalmazasaval.

A fizikai gaztalanitdst altalaban melegitéssel szoktdk elvégezni. HoOhordozoként gdzt
hasznalnak (gazmentes 4allapotban). Ez a moddszer tobb eljardsnak képezi alapjat.
Alapkésziilékként mindegyiknél egy géaztalanitdé torony szerepel, aminek a belsejében lehet
egy Raschig-gyliriis toltet, lyukakkal és atfolyasi peremmel rendelkezd szintek (tanyérok),
maskor pedig a tornyot iiresen hasznaljak fel. Toltetes vagy tobbszintes tornyok esetében a
gaztalanitasra szant vizet feliilr6l vezetik be a toronyba, alulr6l pedig ellenaramban gozt
vezetnek be, ami a vizet felmelegiti, kivaltja a gdzok deszorpcidjat (szénsav bomlasaval
egylitt), majd kilizi azokat a rendszerbdl. Ha a gaztalanitd torony iires, akkor a vizet feliilr6l
szoktak beporlasztani az alulrél jovo gdzzel ellendramban, maskor viszont az iires (tOltet és
szerkezeti elemek nélkiili) toronyba feliil a forraspontig melegitett vizet adagoljak be, s a
késziilékben levd vizoszlopon keresztiil gézt buborékoltatnak (ezt féleg utdgaztalanitod
modszerként szoktak alkalmazni). A korszerli gédztalanitd6 berendezésekben tobb tornyot is
hasznalnak, vagy pedig egyetlen nagyobb géztalanitdé tornyot, aminek a fels6 felében
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porlaszt6 vizadagolok és lyukakkal ellatott buborékoltato tanyérok talalhatok, ahol lejatszodik
a tulajdonképpeni gaztalanitas a bevezetett ellenaramtl g6z hatdsara, mig a torony alsé felében
a forrasban tartott (feliilrdl jott) vizen keresztiil gézt buborékoltatnak s igy megvalosul az
utoégaztalanitas is. Végiil a gaztalanitott vizet alul vezetik el a toronybol. Egy ilyen tornyot
szemléltet a 3. dbra, amit haromfokozati termikus gaztalanitdo toronynak neveznek. Fébb
alkotd részei kozill megemlitjiik a 2 porlasztokat, a 3 buborékoltaté tanyérokat, a 4
utogaztalanité teret, az 5 gézvezetékeket €s a 6 nyomasszabalyozot.

A fizikai moédszerrel gaztalanitott vizet rendszerint tovabb gaztalanitjadk kémiai modszerek
segitségével, hogy a még benne levd COz-ot és O,-t (10-30 pg/l) lehetdleg minél
tokéletesebben eltavolithassdk, mert ez is tetemes korr6zidt okozhat. A még vizben maradt
szén-dioxidot ammonidval szoktdk semlegesiteni. Az oxigén megkdtésére tobbféle kémiai
hatoanyagot hasznalnak: vasforgacssziir6t, natrium-szulfitot és hidrazint.

4. dbra. Haromfokozatu termikus gaztalanito torony:
1 - toronytest; 2 - porlasztok; 3 - buborékoltatok; 4 - utogaztalanito tér, 5 - gézvezeték; 6 - nyomasszabalyozo, 7
- vizadagolo vezeték; 8 - gaz- és gozelvezeto, 9 - a gaztalanitott viz elvezetd jarata.

A vasforgacsszlrd (vasforgacsréteg) a rajta atvezetett viz oxigéntartalmat a feliileten megkati,
mikdzben 6 maga oxidalodik. A modszer hatranya a viz vastartalmanak novekedése, a gyenge
hatasfok, hossza kivitelezési id6tartam stb. Manapsag aranylag ritkdn alkalmazzak.

A natrium-szulfitos modszer alapjat az aldbbi vegyfolyamat képezi:

2 Na,SO3 + O, =2 NaySOq.

Sajnos e modszer alkalmazasaval nd a viz OsszsoOtartalma, a szulfit kis mértékben bomlik és
SO,-6t eredményez, ami er0sen korrdziv hatasu anyag. Eppen ezért ritkan alkalmazzak.
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Hatékonyabb oxigénmentesitd anyagnak bizonyult a hidrazin. Ez egy olajszerli robbanas-
veszélyes folyadék, ezért vizes oldatdban hozzak forgalomba, ahol hidrazin-hidrat alakjaban
szerepel. Szamitott mennyiségben adagoljak a vizhez. Oxigénmegkotd képességét a
kovetkez6 vegyfolyamattal magyardzzak:

Oz + HzN—NHzD HzO = N2 +4 H20

A képzO6dd nitrogén elszall, tehat az oxigén megkotése nyomdn nem képzddik a vizet
szennyezd melléktermék. Csupan a hidrazin bomldsa Utjan keletkezik kis mennyiségii
ammoénia, ami viszont a tapvizelokészités szempontjabol fontos, hogy a vizhez kis
mennyiségli szabad ammoniat is adagoljanak (annak ellenére, hogy az ammonia a kozeget
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bomlas elkeriilése végett a hidrazin-hidratot hig vizes oldatok formajaban szoktak hasznalni.

Kazéanvizek gaztalanitdsat hatékonyan ¢&s gyorsan lehet elvégezni ioncseréld gyantak
segitségével. Gyakorlatilag tigy jarnak el, hogy a fizikai gaztalanitds utdn (néha eldtte) a vizet
gyengén savas kationcserélon vezetik at. Ilyenkor féleg a karbonat keménységet okozo
kalcium- és magnézium-hidrogén-karbonatok alakulnak at szénsavvd, ami CO, képzddése
kozben bomlik. Az igy felszabaditott CO,-ot fizikai tton, f6leg vékuumban vald
csorgedeztetéssel tavolitjak el. A tovabbiak sordn folytatjdk a viz teljes sotalanitasat, ezért
erdsen savas kationiton, majd anioniton vezetik keresztiil.

7. A viz vastalanitasa

A természetes vizek (nagy tobbsége) vastartamu sokat is szoktak tartalmazni. Gyakoribbak a
vas-hidrogén-karbonat Fe(HCOs3),, vas-szulfat FeSO,4 és a vas-humat (ok). Legnehezebben a
vas-humatok, legkdnnyebben a vas-hidrogén-karbonat tavolithatd el a vizbdl. A humatokat
erélyes oxidaloszerekkel (klorosviz, kalium-permanganat stb.) szoktdk kezelni. Gyakran
kolloidalis alakban szerepelnek, ezért koagulaldé anyagokat is kell hasznalni eltavolitasuk
végett (ugyanugy jarnak el, mint a deritésnél). A vas-hidrogénkarbonat eltavolitisa a
kovetkezd reakcioval magyarazhato:

4 Fe(HCO5), + 2 H,0 + O, = 4 Fe(OH); + 8 CO..

A keletkezd vas(Ill)-hidroxid vizben nem oldodik, ezért csapadék alakjaban kivalik. A
folyamat felszini vizekben magatdl megy végbe, talajviz esetén (kitviz) pedig mesterségesen
kell kivaltani, amit oxigén bevezetésével, a viz csorgedeztetésével, porlasztas utjan stb.
végeznek. A kivalt hidroxidot sziiréssel tavolitjadk el. A vele egyiitt képz6dé CO,-6t a
levegbaram magdval ragadja s egyiitt tdvoznak a rendszerbdl. Ez viszont feltételezi a
vastalanitd késziilék jo szelldztetését, hogy igy a felszabadulo CO, minél kisebb hanyada
legyen a rendszerben. A j6 oxigénfelvétel biztositasa végett a vizet nagyfeliiletli, a vastalanito
toronyban talalhato tolteten csorgedeztetik at. Ezaltal a viz és a levegd érintkezési feliilete
erdsen megnd, ami az oxigénfelvételt erésen eldsegiti s ezaltal meggyorsitja a vas(III)-
hidroxid kivalasat. Ugyanez érhetd el zart homoksziirdk hasznalataval is. A szlirOréteg folott
talnyomast hozunk 1étre, igy a levegd oldodasa meggyorsul, ami maga utan vonja a vas(III)-
hidroxid kivalasat, ami a szlir6rétegen marad. Bizonyos hasznalati id6 utdn a szlirére rakodott
hidroxidot visszamosassal szoktak eltavolitani.
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Ujabban egyre gyakrabban hasznaljak az un. kétrekeszes vastalanitot. A berendezés els6
részében megvaldsul a vassok legnagyobb részének eltavolitdsa, masik részében pedig a
maradék vassok is kicsapodnak a vizbol.

A vas eltavolitasat azért kell megvalositani, mivel a lefolyocsévekben jelenlétiikben erdsen
elszaporodnak a tobbnyire fekete szinli vasmoszatok, amelyek gyakran dugulast idéznek elo.

8. A viz mangantalanitasa

A vizekben szerepld mangansok koziil féleg a mangédn-hidrogén-karbonat és a mangan-szulfat
fordul eld. Ezeket ugyanolyan gondosan kell eltavolitani, mint a vasvegylileteket, mivel a
lefolyocsovek dugulasat idézhetik elé (manganmoszatok képzodését idézik eld). A
mangéansokat hidroxidda alakitjak, ami kicsapodik és sziiréssel eltavolithatd. A hidroxid
képzddése az oxigén jelenlétét igényli. Ha ez csak kis mennyiségben van jelen, akkor a vizet
levegdztetni kell. Ezenkiviil, a mangansok hidroxidda alakitdsa az oxigénnél erélyesebb
oxidaloszer hasznalatat is sziikségessé teszi. Ilyen mindségben a mangan-dioxidot szoktak
hasznalni. Gyakorlatilag Ggy jarnak el, hogy a vizet egy el6zdleg kalium-permanganattal
atitatott szlirérétegen vezetik at. A KMnO4-bol MnO; képzddik a szlirdréteg feliiletén, ami a
rétegen athalad6 vizben levd mangédnsokat, mangan-hidroxidda alakitja, ami fokozatosan

crer

4 MH(HCO3)2 +2 HzO + 02 =4 MH(OH)3 +8 COZ

A szlrdrétegen Osszegyllt mangan(Ill)-hidroxidot visszamosdssal tavolitjak el. Ezzel egy
idében, ha a viz oxigénben szegény, akkor a visszamosasra hasznalt vizzel egyiitt levegot is
atfivatnak a szlir6rétegen, ami a mangansok oxidacidjahoz jarul hozza, ezen keresztiil pedig a
szUrd regeneralasa is megvalosul.

A mangénsok eltavolitdsa megvalosithatd a manganpermutit hasznélataval is. Ez a mangan
magasabb oxidjaibol all; a mangansokat elobb adszorbedlja, majd oxidalja azokat. A kimeriilt
manganpermutitot levegével nem, kalium-permanganat vizes oldataval viszont lehet
regeneralni, miutan ujbol tizemképessé valik.

Ugyancsak mangansok eltavolitasara alkalmazhatok a biologiai szlrék. Ezek felsd
szirdrétegében olyan baktériumokbdl all6 telepet hoznak létre, amelyek szaporodasahoz
manganra van sziikség, ezt pedig a vizbdl vonjak ki.

9. Az ivoviz fertotlenitése

Az ivoviz legfontosabb mindségi jellemzdje az, hogy fert6z6 baktériumokat nem tartalmaz.
Eppen ezért a varosi vizvezeték vizének tisztitisanal egyik legfontosabb folyamat a viz
fertdtlenitése. Az ivoviz nem fertdz6 mikroorganizmusokat is csupan meghatarozott
mennyiségben tartalmazhat. Mindezt biologiai probakkal, az Un. bakteriologiai vizsgalattal
hatarozzak meg. A vizsgalandé vizbol meghatarozott nagysagi probat vesznek, amit steril
taptalajra (pl. steril huslevesre) juttatnak. Itt a baktériumok mindegyike gyors szaporodasnak
indul, és kiilon-kiilon telepet alakit ki. A telepek szamabol a vizben eredetileg jelenlevo
baktériumfajtadk szdmara, a telepek szinébdl, alakjabol és egyéb jellemzd adataibol a
baktériumok fajtajara lehet kovetkeztetni. A viz fert6zottségére (és szerves anyagtartalmara)
kalium-permanganat fogyasztasabol lehet kovetkeztetni. Az ivoviz KMnO,-fogyasztdsa nem
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lehet 8 mg/I-nél nagyobb. Ellenkezd esetben az ivoviz minds€gét gondosan ellendrizni kell és
szlikség esetén tovabb tisztitjak.

A viz fertOtlenitését oxidaldo anyagokkal végzik. Az ezekbdl fejlodd, felszabaduld atomos
oxigén a fert6z6 mikroorganizmusokat elpusztitja s igy a kiilonben mar tisztitott viz ihatova
valik. Ilyennek kell lennie az 0sszes varosi vizvezetékekbe taplalt viznek.

A legtisztabb koriilményeket az 6zon (Os3) hasznalataval lehet megvaldsitani, mivel a viz
szennyezddéseivel valo reakcidja utjdn karos anyag, ami a viz izét, sotartalmat stb. rossz
iranyban befolyasolna, nem keletkezik:

03202+O.

Ez az eljaras mégsem terjedt el, mivel az 6zon eldallitasa nagyon koltséges (nagyfesziiltségii
elektromos aramot, sok energiat igényel). Néhany jelentds megvalositds mégis sziiletett ezen
a téren. Igy pl. 6zonnal fertétlenitett vize van a vilag nagyvarosai koziil Kievnek, részben
Miinchennek stb. A fert6tlenitést tulajdonképpen az 6zon bomlasakor keletkezd atomos
oxigén valodsitja meg, amely nagyon erds oxidald hatéanyag, s igy oxidaci6 Utjan roncsolja a
baktériumok fehérjeanyagat, ami mélyrehatd szerkezeti és Osszetételbeli valtozasokat
szenved. Ilyen hatasok, elvaltozasok hatasa alatt a baktériumok elpusztulnak.

Ugyancsak tiszta koriilmények kozott kivitelezhetd a viz fertdtlenitése ultraibolya fénnyel
val6 besugarzassal és pasztorozéssel. Mindkét modszer draga, ezért nem hasznalhatd nagy
mennyiségli viz fertStlenitésére. Csupan laboratoriumi keretekben szoktak néha alkalmazni.
Az ultraibolya fény tulajdonképpen el6bb az oxigénmolekulat bontja fel atomos oxigénre, ami
kozvetleniil fejti ki hatdsat, vagy elébb 6zonnd alakul, majd ez a szerves anyaggal valo
érintkezés hatasara bomlik, mikozben atomos oxigén is keletkezik. Pasztérozéssel a vizet
felhasznalas eldtt 70-80°C-ra melegitik, majd gyorsan lehiitik. Ezt a mddszert élelmiszeripari
egységekben néha még alkalmazzak.

A varosi és kozségi viziizemekben elOkészitett vizet altaldban klorral vagy aktiv klort
tartalmazd vegyiiletekkel fertOtlenitik, hogy ezéltal ivovizet nyerjenek. Ez keriil aztan a
vizvezeték haldzatba. A klort gaz alakjaban, vagy kloros viz alakjaban hasznaljak fel. Elso
esetben kozvetlen (direkt), az utdbbi esetben pedig kozvetett (indirekt) klorozasrol beszéliink.
Mindkét esetben atomos oxigén képzddik, ami elvégzi a viz fertOtlenitését. A lejatszodo
reakciok a kovetkezok:

Cl, + H,O == HCIO + HCL.

A keletkezd hipoklorossav (HCIO) bomlik s igy oxigént és sosavat eredményez:

HCIO — = HCI + O.

Ez a bomlas annal gyorsabb, minél tobb szerves anyag (beleértve a baktériumokat is) taldlhato
a vizben. A fenti két reakcidoban keletkezd sésav reagdl a viz karbondt keménységét okozo
kalcium- és magnézium-hidrogén-karbonattal, mikozben azokat a megfeleld kloridokka
alakitja, amik novelik az allandé keménységet. Az dsszkeménység értéke nem valtozik:

Ca(HCO3)2 +2 HCl= C&Clz +2 C02 +2 HzO
Mg(HCO;), + 2 HCl = MgCl, + 2 CO, + 2 H,0.
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A fertdtlenitéshez sziikséges klor mennyiségét ugy hatarozzak meg, hogy a kezelendo viz egy
mintdjat talklorozzdk és egy bizonyos idé0 mulva meghatarozzdk a feleslegben levd klor
mennyiségét. A kettd kiillonbsége megadja a sziikséges klor mennyiséget. E meghatarozast
nagyon pontosan kell elvégezni, hogy a viz tokéletes fertdtlenitését biztositdé klor mennyiségét
hasznalhassak, de ugyanakkor minél kevesebb klor maradjon feleslegben, mivel ez erdsen
korréziv, tehat semlegesiteni kell vagy el kell tdvolitani, ami aranylag koltséges folyamat.

A fertOtlenitésre sziikséges klort elég gyakran ammonidval egylitt hasznaljak, ilyenkor
monoklor- és diklor-amin keletkezik:

Cl, + 2 NH3 = NH,Cl + NH4Cl
2 Cl, + 3 NH3; = NHCl, + 2 NH4CL

Az ammoniaadagoldssal megsziintethetd a klérozaskor kiilonben fellépd kellemetlen szag és a
tokéletes fertdtlenités céljabol hasznalt klorfolosleg konnyen lekothetd, megakadalyozvan
ezaltal a kiilonben fellépd korrdziot.

A klorfolosleg eltavolitasanak legrégibb eljarasa az aktivszenes adszorpcid, ami a kloron
kiviil még mas szerves szennyezddést is eltavolit s igy javul az ivoviz ize és szaga, vagyis
jobb mindségl vizet lehet nyerni. Ugyanilyen célra ujabban a kén-dioxidot hasznaljak. Ez
vizes kozegben a klort azaltal tavolitja el, hogy redukalja a klorbol képz6dd hipoklorossavat
(kénsav keletkezése kozben) s igy a klor és viz kozotti reakcid egyensulyat a klor
elhasznalddasa, ill. a hipoklorossav képzddése iranyaba tolja el, ami a mar emlitett modon
redukalodik:

Cl, + H,O <= HCIO + HCl
HCIO +S0O, + H,O = H,SO,4 + HCI.

Kisebb Iétesitmények vizét, a gdznemi klornal konnyebben kezelhetd klort tartalmazo
vegyiiletekkel is szoktdk fertdtleniteni. Ilyenek a natrium- és kalcium-hipoklorit, a klormész
vagy éppenséggel a hipoklorossav. Ezek mind azzal a tulajdonsaggal rendelkeznek, hogy
végiil is atomos oxigén képzddéséhez vezetnek, ami elvégzi a viz fertdtlenitését:

NaOCl + H,0 == HCIO + NaOH
Ca(OCl), + 2 H,0 == 2 HCIO + Ca(OH),
HCIO —> HCIl + O.

(a klormész aktiv Osszetevdje a kalcium-hipoklorit, tehat fertétlenitd hatdsa ugyanolyan
mechanizmus alapjan valésul meg mint kalcium-hipoklorit esetében).

Kisebb mennyiségli vizet szoktak még kalium-permanganattal is ferttleniteni. Nagy
mennyiségli viz esetén nem alkalmazhatd, mivel nem gazdasidgos, a permanganat draga
anyag. Kiilonben ebben az esetben is atomos oxigén keletkezik a permanganat elbomlasa
utjan és ez végzi el a fertdtlenitést. Ez a modszer nagyon jo szolgalatot tehet izolalt helyen
tanyazd csoportok ivovizellatadsaban, melyek kiilonben nem jutnak hozza ivévizhez (pl.
bizonyos tdborozasok sordn):
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2KMnO4 + H,O <=2 2 KOH +2 MnO, + 3 O.

Az igy keletkez6 mangan-dioxidot, amely csapadék alakjaban kivalik, szliréssel tavolitjak el a
fertdtlenitett vizbol.

Nagy gondot kell forditani arra, hogy a mar fertétlenitett vizet a tovabbiakban gy kezeljék,
hogy ne kovetkezhessen be az ujrafertdz6dés. Ennek érdekében a viz szallitasara és
elosztasara hasznalt vizvezetéket kelld gondozasban, karbantartdsban kell részesiteni.

A 4. abra az ivoviz eldallitasanak folyamatabrajat mutatja be.

Természetes viz
Ule?L/)ités — s Durva iiledék
Szurés— s Finom iiledék
Vizgéz ——> Gaztalanitas ——> Gazok (CO,, O,, N, stb.)
Al(SOy); Kolloidalis részek
FeCl; stb. kicsapasa (derités)

Nagyfeliiletli csapa-
Ulepités és sziirés — > dék és az adszorbealt

Kloér, 6zon, kolloidalis részek
NaOCl, — = A kezelt viz sterilizalasa
Ultraibolya sugarak (fert()'tf/enités)
Ivoviz

4. abra. Az ivoviz eloallitasanak folyamatabraja

10. Ipari vizek lagyitasa

Az iparban hasznalt viz lehet kazanviz, hiitéviz, oldoszerként hasznalt viz és a kiilonb6zo
gyartasi folyamatokban alapanyagként hasznalt viz (pl. a NaCl vizes oldatanak
elektrolizisénél, a Na,COj; gyartadsanal, mészoltasnal, folyékony mososzerek eldallitdsanal
stb.). E vizfajtak mindegyikét a természetes vizek el6készitése soran lagyitani kell, amin a
viz keménységét okozd kalcium- és magnéziumsok eltdvolitasat értjiikk. Egyes esetekben a
vizlagyitas helyett elegendd a keménységet okozo6 sok oldatban maradasat biztositani.

A vizlagyitas megvalositasara tobb eljarast dolgoztak ki. Az eljarasok egyik csoportja a
vizkeménységet okozd Ca- és Mg-sokat gyakorlatilag oldhatatlan csapadékok alakjaban
tavolitja el (csapadékos eljarasok), mig masik csoportja a keménységet okozé Ca*" és Mg*'-
ionokat mas ionokkal cseréli fel, amelyek nem képeznek keménységet (ioncseréld
vizlagyitas).

Ha csupan a keménységet okozd sok kivalasat kell megakadalyozni, akkor a vizhez
polifoszfatokat, natrium-hexametafoszfatot stb. adagolnak.

Az utdbbi idében bizonyos ipari vizeket egyre gyakrabban kezelnek erds magneses térrel,
aminek az lesz a kozvetlen hatdsa, hogy a vizbdl melegités hatdsara kivalo Ca- és Mg-sok
nem kristalyok, hanem amorf iszap alakjaban valnak ki, ezért nem tapadnak, nem siilnek ra a
szerkezeti anyagokra (pl. a kazancsovek és a kazan falan, a melegité késziilekek belsd
feliiletén stb. nem képzddik vizkd). Ezt a modszert sikerrel alkalmazzak hdcseréld késziilékek
¢és kisnyomasu, valamint kis teljesitményli kazdnok lizemeltetésére hasznalt viz esetében.
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10.1. Melegitésen alapulo vizlagyitas

A melegitésen alapulo vizlagyitasi modszer olyan vizek esetében alkalmazhatd, amelyek foleg
karbonat keménységet tartalmaznak, allandé keménységiik pedig elenyészd. Jobb eredményt
lehet elérni, ha a viz csupan kalcium-hidrogén-karbonatot tartalmaz, ami konnyen hébomlést
szenved ¢és igy kalcium-karbonatta, szén-dioxidda €s vizz¢ alakul. A vizben gyakorlatilag
oldhatatlan kalcium-karbonat csapadék alakjaban kivalik. Ugyanez az atalakulas sokkal
nehezebben megy végbe magnézium-hidrokarbonat esetében. A vizlagyitashoz sziikséges
héenergiat égési gazok, faradt gbz, vagy mas hulladékenergiat tartalmazod keverékek
szolgaltatjak.

10.2. Mész-szodas vizlagyitasi eljaras

A csapadékos vizlagyitasi eljarasok egyik legrégibb és egyben legolcsobb képviseldje.
Hat6anyagokként oltott meszet és natrium-karbondtot haszndlnak. A lejatszodo reakciok a
kovetkezok:

Ca(HCO;), + Ca(OH), =2 CaCOs + 2 H, O
Mg(HCO3), + 2 Ca(OH), = Mg(OH), + 2 CaCOs + 2 H, O

MgCl, + Ca(OH), = Mg(OH), + CaCl,

CO; + Ca(OH), = CaCO;3; + H;
CaS0O4 + Nap,CO3 = CaCOs + Na,SOq4
CaCl, + Na, CO3 =CaCO; +2 Na Cl

Az itt leirt vegyfolyamatokbol lathato, hogy a kalciumsok valamennyi képviseldje kalcium
karbonattd alakul, ami vizben gyakorlatilag oldhatatlan ezért csapadék alakjaban kivalik és
iilepitéssel meg sziiréssel eltavolithatd. Ezzel egy idében a magnéziumsdék magnézium-
hidroxidda alakulnak, ami szinten oldhatatlan, tehat a fenti modon ugyancsak eltavolithato.
Lathato, hogy a magnézium-hidrogén-karbonat eltavolitdsa kétszeres mennyiségli kalcium-
hidroxidot igényel. A lagyitandé vizben 1évé szén-dioxid kalcium-karbonattd alakul.
Igényesebb vizlagyitas céljara az Gn. szoda-szddas eljarast alkalmazzak. Ilyenkor a kalcium-
hidroxid (oltott mész) szerepet a natrium-hidroxid fogja betdlteni és a lagyitott viz
keménysége 0,4 - 0,7 német keménységi fokra csokken le.

10.3. Natrium-foszfatos vizlagyitasi eljaras

Egyes esetekben, mint pl. a nagynyomast goézkazanok iizemeltetésénél a hasznalt viz
keménységének nagyon alacsonynak kell lennie, hogy a kazdnok képzddése csupan
elhanyagolhatova valjek. Ezzel az eljarassal a viz keménysége 0,1 - 0,15 német keménységi
fokra csokken, ami az itt tdmasztott kdvetelményeknek megfelel. Mind a kalcium, mind a
magnézium ionok a megfeleld tercier foszfatok alakjaban csapddnak ki. Ez az eljaras nem
alkalmazhat6 nagy valtozo keménységgel rendelkezd vizeknél, ugyanis ilyenkor sok natrium-
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bikarbonat képzddik, ami a viz hasznélata kzben hébomlast szenved, nagy mennyis€gi szén-
dioxid képzddik, ami erds habzast idéz eld.

10.4. Az ioncserés vizlagyitas

A legtokéletesebb vizlagyitast ioncseréld gyantdkkal lehet elvégezni. Az erds sav jellegli
kationcseréld gyantdk natriumsé alakjaban kivonjak a vizbdl a kalcium- és a magnézium
ionokat. Amennyiben a viz teljes somentesitése a cél, akkor sav alakt kationcseréldket kell
hasznalnunk. Ilyenkor a vizben 1év0 sok anionjaibdl a megfeleld savak képzddnek, tehat a
kezelt viz savassd valik. Ezért az ilyen vizet anioncseréld gyantdkkal kell kezelniink a
tovabbiakban, amelyek eltavolitjak a vizbdl az emlitett savakat.

Szotar
ivéviz = apa potabila
vezetékviz = apa de conducta
talajviz = apa freatica
kemény viz = apa durd
valtozd keménység = duritate temporara
alland6 keménység = duritate permanenta
vastalanitas = deferizare
mangantalanitds = demanganizare
iilepités = sedimentare
gyorsszird = filtru rapid
szlirdmedence = bazin de filtrare
a viz fertOtlenitése = sterilizarea apei
ioncseré¢lé miigyanta = rasina schimbatoare de ioni
kationcsereld = schimbator de cationi (cationit) vagy kationit
ioncserélt viz = apa deionizata
gaztalanito torony = turn de degazare
klérmész = clorura de var
mész-szOdas eljaras = procedeu cu var si soda

ipari viz = apa industriala.
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Kornyezetvédelem - Kornyezetszennyezés

Dr. Vodnar Janos, D. Sc.ny. egyetemi tanar

1. Altalanos tudnivalok

A minket koriilvevo természet képezi életiink kornyezetét. Jol érezziik magunkat, ha minden,
ami koriilottiink van, szép, tiszta és rendezett. Ehhez azonban sziikséges, hogy az oktatok és a
szillok megmagyardzzak vagy megmutassak a gyermekeknek: mennyire helytelen, ha valaki
talalomra dobja el a csokitdl megmaradt papirost, az autdbuszjegyet stb., illetve az
¢épitkezésekkor megmaradt, vagy a haz koriil 6sszegytilt szennyet, hulladékot a kirdndulésokra
alkalmas tisztasokra, erddszélekre szallitjak, durvan szennyezve ezaltal kornyezetiinket.

Sajnos az ipari termelés sokiranyt fejlodésével is egyre tobb olyan helyzet alakul ki, amikor a
hasznos termék mellett szamos korr6zids tulajdonsadgu és az emberre nézve artalmas anyag
keriil a levegdbe, folydvizekbe €s a talajba. Ezek kdrosak az €16 szervezetekre nézve,
lerontjak az erddalloményt, a legeloket és a gabonafdldeket, nagy kart tesznek a kiilonféle
fémszerkezetekben, miivészeti alkotdsokban (szobrok, festmények, épitészeti diszitdelemek
stb.), a konyvtarakban 6rzott felbecsiilhetetlen értékli folydirat- és konyvalloméanyban. A
karos anyagokat, valamint az el6zOekben emlitetteket gylijtonéven kornyezetszennyezd
anyagoknak nevezziik. Mennyiségiik kb. olyan iitemben halmozodik, amilyen {iitemben
novekszik az ipari és mezdgazdasagi termelés. Egyes helyeken olyan toménységben jelennek
(és jelentek) meg, hogy mar az emberek életét veszélyeztetik, s6t nem egy izben
emberéleteket is koveteltek (példaul a Saar-vidéken egy sulyos kén-dioxid alapu szennyezés
120 ember halalat okozta: HVG 14, 4, 1986). Az ilyen természetli balesetek nyoman a vilag
allamai nemzeti ¢és nemzetk6zi bizottsagokat alakitottak, amelyek ellendrzik a
kornyezetszennyez0 anyagok megengedett toménységét a levegdben, vizben és a talajban,
intézkedéseket foganatositanak a kdrnyezetszennyezés megelézése érdekében.

A hollandiai Rotterdamban miikddik egy nemzetkozi torvényszék, ahol az orszagok kozotti
vitas kornyezetszennyezd kihagéasokat biraljak el. Eddig mar szaznal is tobb vallalat és ipari
tarsasag kertilt a vadlottak padjara.

Sajnalattal kell tudomasul venniink, hogy Europa légterébe mar 1965-ben évente kb. 150 millio
tonna kén-dioxid kertilt (elsédlegesen) és elképzelhetd, hogy 2000-ig ez a mennyiség eléri a 330
millio tonnat. A korrdzios és az egészségre artalmas anyagok koziil a kén-dioxidot a nitrogén-
oxidok kovetik, majd ez utdn sorban kovetkezik a kén-hidrogén, az oOlomvegyiiletek,
szénhidrogének, fém- ¢és fém-oxid porok meg egyéb mindenféle porszennyezddés, beleértve a
szénnel lizemeld héerdmiivekbdl az égési gazokkal egyiitt elszallo hamut stb. (s legnagyobb
mennyiségben képzod szén-dioxidot még meg sem emlitettiik).

A levegdbe kertilt kén-dioxid az ott levé nedvességgel kénessavva alakul, a kén-trioxid pedig
kénsavva:

SOZ + HZO = HzSO3
SO; + H,O = H,SOq.

A nitrogén-oxidok a levegd nedvességével salétromsavat vagy salétromossavat képeznek:
3 NO, + H,O =2 HNO; + NO

N2O3 + H,O =2 HNO:a.
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Ezek a savak a lehullo esdvel egylitt a Foldre keriilnek savas esok alakjaban, és a mar jelzett
nagy karokat okozzak olyan teriileteken is, amelyek teljesen artatlanok a kdrnyezetszennyezés
tekintetében. Igy példaul a tropusokon, ahol gyakrabban esik az es6, évente tobb tizezer km®
erdd pusztul el. Pedig nem artana megjegyezni azt, hogy a foldi halandok koziil kb. 2 milliard
ember faval tlizel, fabol késziil sok sz&p butor, meg falun a sok meleg haziko, fabol gyartjak a
cellulozt, a papirt, a viszkdz miiselymet stb. Ugyancsak a savas esdk pusztitjak el a fak
gyokérzetén megtelepllo nitrifikalo baktériumokat, amelyek a levegd nitrogénjét a termdtalajt
taplalo nitratokka alakitjak.

Természetesen, erd6karosodas, illetve pusztulas lejatszodhat mérsékelt éghajlati zonaban is. Ez
tortént példaul Németorszagban a Harz-hegységben, ahol a teljes erdéallomany elpusztult.

A fent ismertetett helyzetelemz6 adatok utan ismerkedjiink meg a kornyezetet durvabban
szennyezd, karositd és nagyobb mennyiségekben képzO8dd anyagokkal és azok eredetével.
Kezdjiik a 1égkor egyes szami kozellenségével, a kén-dioxiddal.

2. A gyakoribb kérnyezetszennyezo anyagok

Nagy mennyiségli kén-dioxid keriil a levegdbe a szénnel lizemeld hderdmiivekbdl és altaldban
a tiizel6 berendezésekbdl, viszkoz tipusi miiselyemgyarakbol, szulfidos érceket porkold
berendezésekbdl (réz, cink, 6lom stb. kohdszati lizemek), kdolaj-finomitokbol stb. A levegdbe
keriil6 kén-dioxid mennyisége vilagviszonylatban nagyobb, mint amennyi sziikséges a vilag
kénsavtermelésének a fedezésére! Ennek a mennyiségnek kb. az 50 %-a szénféleségek
elégetése nyoman, 30 %-a a foldgaz és a kdolajtermékek elégetésekor, 20 %-a pedig kiilonféle
vegyipari és kohdszati gyartasfolyamatok soran képzddik. Itt kell megemliteniink, hogy -
sajnos - a fent emlitett, elégetésre szant nyersanyagok mindsége fokozatosan romlik, ami
elsdsorban azt jelenti, hogy kéntartalmuk fokozatosan novekszik. Viszont a fokozatosan
kimeriil6 tartalékok arra kényszeritik az érdekelteket, hogy az ilyen gyengébb mindségi
nyersanyagokat is felhasznaljak, mégpedig novekvé mennyiségben. Igy aztan konnyi
elképzelni azokat a kortiilményeket, amelyek létrejonnek egy nem til nagy héerémi kortil,
ahonnan oranként kb. 500 000 m® égési gaz keriil a levegébe (12 milli6 m’/nap), aminek a
kén-dioxid tartalma elérheti a 0,25 %-ot és emellett még megjelenik kobméterenként kb. 20 g
szallohamu. Ezekbdl az adatokbol kovetkezik, hogy az ipari véggdzok (hulladékgazok) kén-
dioxidtol vald mentesitése nemcsak kornyezetvédd szempontot, hanem igen fontos gazdasagi
feladatot is jelent.

A kén-hidrogén nagy mennyiségben kertil a levegdbe a kokszkémiai tizemek berendezéseibol,
a koolaj-finomitokébol, miiselyemgyarakbol stb. Illetékes szakirodalmi adatok szerint egy
tonna kokszolt dsvanyi szén utan kb. 3 kg H,S keriil a levegébe. Ismervén, hogy példaul
Romania évi kohaszati koksz termelése kozel 7 millié tonna és minden tonna kokszhoz 1,3 t
szenet kell felhasznalni, azt kapjuk, hogy a képz6dd kén-hidrogén évi mennyisége eléri a 27
millio kg-ot.

A miuselyemgyarakban a kén-hidrogént a metan és az elemi kén kozotti reakceid utjan nyerik:

CH4+4S=CS; +2 H,S

100 t miselyem gyartasakor kb. 6 t kén-hidrogén képzdédik. Ha feltételezziik, hogy az évi
termelés 130 000 t (mint példdul Romanidban), akkor évente 7800 tonna kén-hidrogén
képzddik.
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A koolaj-finomitokban 1000 t kdolaj feldolgozasa nyoman kb. 25 t kén-hidrogén keletkezik
(katalitikus kéntelenités vagy hidrofindlas soran). Ez azt jelenti, hogy egy évi 20 milli6 tonnat
feldolgoz6 finomitéban 500 000 t kén-hidrogén képzddik.

A kén-hidrogénnel valo kornyezetszennyezésnek a kovetkezd okok miatt kell elejét venni:
- a hianylistan szerepld nyersanyagok egyike;
- felhasznaljak tioszulfat, elemi kén, merkaptanok (tioalkoholok) gyartasara;

- az €10 sejteket €s enzimeket (biokatalizatorok) mérgezi és ez altal gatolja az €16
szervezetek mukodését;

- az idegrendszer irreverzibilis karosodasat idézi elo;
- gatolja az oxigénnek a tiidébdl a szovetekbe vald szallitasat;

- savas kémiai jellegénél fogva korrodélja a fémszerkezeteket, az eziist targyakat,
megsziirkiti az 6lom-szulfat alapu fehér olajfestékréteget stb.

A szén-dioxid a legnagyobb mennyiségben képz6dd gaznemi kornyezetszennyezd anyag,
szerencsére nem a legartalmasabbak koziil valo. Az égésnél lejatsz6do reakcidk alapjan
tudjuk, hogy minden 12 t kozepes mindségl asvanyi szén elégetésénél 44 t szén-dioxid
képzddik és ugyanakkor 32 t oxigén hasznalodik el a levegdbdl. Jelenleg a vilag
héerémiiveiben tobb mint 5 milliard tonna szenet égetnek el, amibdl kb. 18 millidrd tonna
szén-dioxid képzddik és ezzel egy idOben hasznalddik el a levegdébdl 14 milliard tonna
oxigén! A szén-dioxid toménységének a levegdben vald novekedése fokozatos felmelegedést
1déz eld. Ezért a Déli-sarkon talalhato jéghegyek olvadni kezdtek és immar évente mérhet6 a
tengerek (Vilagtenger) vizszintjének az emelkedése. Amig ezt a folyamatot nem sikeriil
megfékezni, egyre nagyobb teriiletek kerlilnek viz ald, masrészt az egyre fokoz6do
felmelegedés mind nehezebbé teszi az életet a Foldon.

A szén-monoxid, olom-oxid és olom féleg a motorhajtd anyagok elégetése Utjan keriil a
levegObe a kipufogdgazokkal egyiitt. A szén-monoxid a nem teljes (tokéletlen) égés soran
képzddik, az 6lom-oxid és az 6lom a benzinek oktanszdmanak a ndvelésére hasznalt 6lom-
tetraetilbol képzodik a motorban lejatszodo égés alkalméaval.

A szén-monoxid vérméregként karositja az emberi szervezetet, ugyanis a hemoglobinnal
karboxi-hemoglobint képez, s igy elhasznalodik az a hemoglobin mennyiség, ami a tiiddben
jelenlévé oxigénnel oxi-hemoglobint képezhetne, hogy majd leadhassa az oxigént a szervezet
kiilonbo6z6 szoveteibe.

Az Olom-tetraetilbdl szarmazo 6lombdl finom eloszlasti 6lom-oxid és 6lom alapli aeroszol
képzddik, ami karositja az idegrendszert, a majat, a vesét stb. Nagyobb mennyiségben ¢s
huzamosabb ideig tart6 hatas nyoman az elefantidzis nevii megbetegedést idézhetik eld, ami a
végtagok aranytalan megvastagodasaval jar.

A radioaktivitassal valo kornyezetszennyezést foleg az atomerdmiivek idézhetik eld. Ezekben
nem képzddnek a vegyi-, kohaszati- stb. gyarakéhoz hasonl6 kornyezetszennyez6 anyagok, de
radioaktiv hulladékok képzddnek. Ezeket viszont jol el lehet raktarozni viz alatti raktarakban,
vagy kitermelt (kimeriilt) sobanyakban, ahol ezek a hulladékok végiil is elveszitik
veszélyességiiket. Balesetek persze eldfordulnak. A szakirodalombdl tudjuk, hogy
valamennyi technikai forradalmat kivaltd talalmany alkalmazasakor bizony el6fordultak
emberaldozatot koveteld balesetek is. gy példaul a gdézkazanok alkalmazisanak kezdetén
szinte sorozatban robbantak fel kazanok, a villamos aram hasznalata kapcsan sokszor tomeges
halalos balesetekrdl szamoltak be, amiket az aramiités idézett el6. Mindezeket az eseteket
figyelembe véve, meg lehetett allapitani, hogy a nuklearis vagy atomerémi a legkevésbé
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veszélyes. Természetesen itt nem kell mindenaron Csernobilra gondolni, ahol egy elavult
rendszerli atomerédmi iizemelt, és ahol - sajnos - hatrendbeli emberi mulasztds idézte eld a
tragédiat. Ahhoz, hogy bebizonyitsuk, hogy az atomerémiivek nem az emberiség rémei, hadd
emlitsiik meg, hogy Angliaban példaul 1962 és 1975 kozott a nuklearis atomerdmiivekben
Osszesen 4 halédlos aldozatrol szamoltak be, de egyiket sem a radioaktiv sugarzas okozta.
Viszont ugyanabban az iddszakban, azok koziil, akik a nuklearis iparban dolgoztak, 66-an
veszitették életiiket kozuti balesetekben. Kiilonben a nyugati vildgban a kozuati balesetek
halalos kimenetelének valosziniisége 1:4000, mig a nukledris iparban 1:5 millidrd aranyt.
Azok, akik az er6dmihoz kozel laknak, a megengedett sugaradag folott csupan annyi
radioaktiv sugarzasnak vannak kitéve, mint azok az emberek, akik naponta 20 percig nézik a
szines TV-musort. Ez az adag pedig egy évre szamolva kisebb, mint az, amely akkor éri az
embert, amikor Londontol New Yorkig repiilvel teszi meg az utat.

Mindezek ellenére, ismerve az emberi gyarldsagot, olykor-olykor felelotlenséget, nem kell
teljesen megfeledkezni Csernobilrdl sem, ahol az 1986-ban bekdvetkezett atomerdmil
katasztr6fa 31 ember azonnali haldlat okozta, mig 80-an azutan haltak meg, 130 000 ember
lett sugarbeteg és 500 000 ember kényszeriilt elkoltozni! Falvak egész sora néptelenedett el
ugy, hogy a tanitd és a pap is elment. Fehéroroszorszag kara a csernobili katasztrofa nyoman
kb. 234 milliard dollar volt.

A koéolajszennyezes kiillonosen a tengereket €s Ocednokat sujtja. Ha az utdbbi években
bekovetkezett tankhajo baleseteket nem is vessziik figyelembe, akkor is évente legalabb 1,9-
4,1 millié tonna kdolaj jut az 6cednokba (Géczi Robert: Szabadsdg - Kolozsvar, 1996. majus
6). Ennek legnagyobb része a kdolajat szallitd hajok szennyvizének kiliritésekor keriil a
tengervizbe, masik részéért a tengerre szerelt kéolajkutak a feleldosek. A kiomlott koolaj a
tengerviz feliiletén egy filmréteget képez, ami megakadalyozza a levegd és a viz kozott
lejatszodd természetes oxigéncserét. A hosszantartd olajboritds kovetkeztében a viz
felmelegszik, oxigénhidny lép fel, rothadési folyamatok kezdddnek el, amelyek mérgezd
anyagokat termelnek. Ezek pusztitjak az algakat, az allati és a novényi planktonokat, amelyek
a tengeri ¢élovilag taplalékat képezik. Az 1989-es kornyezeti katasztrofa kovetkeztében az
Alaszkai-obol vizébdl eltlintek a lazacok, heringek, néhany angolnafaj ¢és az arra vandorld
balnak. Mindez pedig a madar- és fokapopulaciok csokkenését eredményezte. A hullamzassal
¢s a dagallyal a partra keriild olaj atitatja €s Osszetapasztja a madarak tollazatat és ezaltal
megbénitja dket. Sajnos az utdbbi évtizedekben szinte sorozatos volt a kérnyezeti katasztrotat
okoz6 tankhajobalesetek szama. Ezek koziil megemlitiink néhanyat (zardjelben a kiomlott
olajmennyiség szerepel): 1967-ben a Bretagne-félsziget partjainal (200 000 t), 1979-ben a
Mexiko6i-6bolben (470 000 t), 1983-ban Perzsa-obolben (308 000 t), 1989-ben az Alaszkai-
obolben (151 000t), 1996-ban az angol partok kozelében (120 000t). 1991-ben az
O0bolhabort idején, mégpedig annak hatodik napjan, az irakiak megkezdték a kdolajtartalyok
¢és vezetékek felrobbantasat. Ezaltal naponta minimum 210 000 t, maximum 1,7 milli6 tonna
kdolaj 6mlott a Perzsa-6bolbe, ami valosadgos dkologiai katasztrofat eredményezett.

A meleghazhatas a levegd szennyezettségének egyik, az emberre nézve nagyon kellemetlen
kovetkezménye. Lényege abban 4ll, hogy a légkor természetellenesen tilmelegszik, és ezéltal
nehezen elviselhetdvé teszi az ember szamara kiilonosen a nyari napokat. Ezt a hatast
legnehezebben az asztmdsok, szivbetegek €s altalaban a magas vérnyomasban ¢€s a léguti
bantalmakban szenveddk tudjak elviselni. Kialakulasédhoz a 1égkdri szennyezOdések jarulnak
hozza, amelyek nem teszik lehetévé, hogy a Fold altal visszavert napsugarak, amelyek normalis
koriilmények kozott a vilaglirbe kellene, hogy eljussanak, valoban szabad utat nyerjenek. A
szennyezOdések ezt meggatoljak, vagyis visszaverik a napsugarak melegének egy részét. Ezt a
helyzetet szemlélteti az 1. dbra. A meleghdzhatést kivalto 1égkori szennyezddések eredetét és az
eredet %-os sulyat szemléltetik az 1.. tablazat adatai.
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A kiilonbozé légkori szennyezédések eredete és %o-os sulyuk az adott teriileten

1. tablazat

CO;-ot eredményez6 tevékenység

NOy forrasok
(amelyek O;-t is fejlesztenek)

— SZAIlItAS ..overiiiieee 22,5 % — SZAIAS oviriiiiieieeeee 45 %
— erddtelenités ........c.cocerererunene 23 % erOmUvek .....c.ccoceveveveenenne 37 %
— villamos energiatermelés ....... 22.5% 10721 RS 12 %
S 12 S 16 % €ZYED oot 6 %
— egy¢eb tevékenységek ............. 16 %

A légkodri CHy eredete Szénhidrogén forrasok

— koolaj és foldgaz

kitermel€s .........cccceveeueenee. 15 %
— mocsarakbol ........ccccccevenininnne 21 %
— rizstermelés .........cccevvrienenne. 20 %
— bélbaktériumok ...........ccceeueee. 22 %
= €8YED cie e, 22%

koéolajfeltaras, természetes

gazOmIeés .........cccoeeiiinnnn 23%

A meleghédzhatas kialakuldsdhoz az emlitett szennyezddések kiilonb6zé mértékben jarulnak
hozza. Ezt érzékeltetik a 2. tdblazatban felsorolt adatok. Lathato, hogy az 6zon, ami aranylag
kismértékben képzddik, anndl nagyobb sullyal vesz részt a meleghdzhatas kialakuldsédban. Ez

az  atmoszféraban  megjelendé  6zon

kiilondésen a  nitrogén-oxidok
szénhidrogén-szennyezddések hatasara keletkezik:

N02 + 02 =NO + 03 (éZOH)
&+ 0,=RO&
ROG& + 0, =R& + O; stb.

2. tablazat A meleghazhatast okozo gazok

A gaz neve A CO,-hoz Az évi novekedés A meleghazhatashoz valo
viszonyitott hatas hozzajarulas jelenleg
CO, 1 +0,4 % 50 %
CH,4 30 +1,0 % 18 %
NO, 150 03 % 6%
0; 2000 5% 12 %
Freon 10 000-20 000 0% 14 %

Erre az 6zonra hivjak fel a napozok figyelmét nyari idészakban, jelezvén, hogy a napozas
orvosilag nem ajanlott déleldtt 11 és altaldban délutdin 4 ora kozott, amikor az 6zon

toménysége a legnagyobb a levegdben, mivel ez az 6zon bdrrdkot idézhet eld.

tévesztendo Ossze ez a levegdben keletkezd és megjelend 6zon, a sztratoszféra alsd rétegeiben
levdé 6zonnal (6zonpajzs), amelynek az a szerepe, hogy a napsugarakat a kell6 mértékben
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megszirje az ultraibolya sugaraktél (kemény sugarak), amelyek nagy mennyiségben
karositjak az emberi szervezetet és altaldban minden éldlényt. Erre az 6zonpajzsra jelentenek
veszélyt a freonok (alacsony szénhidrogének klort és fluort tartalmazo szarmazékai), amelyek
a levegbbe jutva, kis stiriségiiknél fogva felszallnak, eljutnak a sztratoszféra 6zonrétegébe,
ahol az 6zon bomlésat idézik eld, ami a mar emlitett szlirOhatast nagymértékben csokkenti,
veszélyeztetve az egész élovilagot.
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1. dbra. A napenergia megoszlasa a Nap és a Fold kozotti térben:
1 - a sztratoszféran (15-50 km) dathatolo napsugarak; 2 - a sztratoszféra dltal visszavert napsugarak; 3 - a Féldet
melegité napsugarak; 4 - a Fold altal a sztratoszférdaba visszairanyitott napsugarak; 5 - a levegészennyezddések
altal elnyelt napsugarak, amelyek a meleghdzhatast okozzadk
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A szilard testek szerkezete és tulajdonsagai

Veress Erzsébet, adjunktus

BBTE, Vegyészmérndki kar, Szervetlen kémia tanszék

Szilard halmazéllapotban a testeket alkotd részecskék kozott (ezek atomok, ionok, molekuldk
egyarant lehetnek) az dsszetartd erd igen nagy, ennek koszonhetden a szilard testeknek onalld
alakjuk ¢és 6nallo térfogatuk van. Kisebb erOhatasra alakvaltoztatdsuk rugalmas (az eréhatas
megszinte utdn visszaall az eredeti alak). Ha a deformald eré meghaladja az ugynevezett
rugalmassagi hatart, az alakvaltozds maradando lesz (plasztikus deformacié 1ép fel).
Megfeleléen nagy erdhatasra a szilard test eltorik vagy elszakad. A szakadashoz sziikséges
erd nagysagat a szakitasi szilardsag jellemzi.

A szilard anyagok fizikai-kémiai tulajdonsagait az anyagi mindség és az anyagok belsd
szerkezete hatarozza meg.

Bels6 szerkezetiik szerint a szilard anyagok kristalyosak (ide tartoznak az ugynevezett
kvazikristalyok is), fraktal-szerkezetiiek, illetve amorfak és/vagy iivegszertiek lehetnek.

Kristalyos anyagok

A kristalyos testek halmazalkotd részecskéi meghatarozott szabaly szerint, periodikusan
1smétlodoé geometriai elrendezddéssel kapcsolddnak egymashoz: kristalyracsot alkotnak.
Rendezett szerkezetiik kovetkeztében a kristalyos testek anizotréopok: egyes tulajdonsagaik
(hasadés, fénytorés, elektromos vezetOképesség stb.) iranytol fiiggdek. A kristalyokra
jellemzd geometriai forma is az anizotropia kovetkezménye (a kristdly novekedési sebessége
nem egyenld a kiilonb6z6 irdnyokban). A kristalyracsban a részecskék (racselemek)
egyensulyi helyzetben vannak (a vonzo- és taszitdéerdk ereddje nulla), kovetkezésképp a
racspontokban a racselemek potencidlis energidja minimalis. Kimozditasuk ebbdl a
helyzetbdl munkavégzést igényel (a kristalyos anyagok ellenalléak mind az 6sszenyomassal,
mind a szétszakitdssal szemben); az ehhez sziikséges energia nagysagat a racsenergia
hatdrozza meg. A racsenergia a kristdlyos anyag egy moljdnak a kotési energidja (az egy
molnyi kristalyos anyagnak egymastol nagy tavolsdgra levd racselemekbdl vald képzddését
kisérd energiacsokkenés). Kristalyos anyagokban a részecskék haladd és forgd mozgést nem
végezhetnek; a hémozgas egyenlonek vehetd a racselemek rezgémozgasaval a racspont
kortl, a tér harom irdnydban. A rezgdmozgas amplitiddja nd a hdmérséklet novekedésével; a
racselemek nagyobb kitérése okozza a szilard testek hétagulasat. Ha a kitérés olyan nagy,
hogy a részecskék nem tudnak visszatérni egyensulyi helyzetiikbe, a racs Osszeomlik: a
kristalyos test megolvad. A szabalyos szerkezetbol kovetkezden ez ugrasszeriien torténik,
minden részecskére nézve azonos hdmérsékleten (a kristalyos anyag olvadaspontjan).

A haromdimenzios kristalynak azt a legkisebb részét, amelynek a tér hdrom irdnyaban valo
eltolasaval (ismétlésével) elvileg az egész kristaly felépithetd (a kristalyszerkezet transzlacios
periodicitast mutat), elemi cellinak nevezzik. Az elemi cella élhossza 10" m
nagysagrendii, és megfelel az azonos racspontok egymadstdl vald tavolsdganak (racsallando,
d); ez a tér harom iranyaban egyenld vagy kiilonb6zd. Az elemi cella paraméterei (a harom
¢lhossz: Ox irdnyban a, Oy irdnyban b és Oz irdnyban c, illetve az élek altal bezart szogek: a
és b kozott y; a és ¢ kozott B; b és ¢ kdzott @) a racsparaméterek. A racsparamétereknek
megfelelden 230 Kkristalyracstipus lehetséges, ezek 32 Kkristalyosztalyba ¢és 7
kristalyrendszerbe sorolhatok. A lehetséges elemi cellak 14 lehetséges ugynevezett Bravais-
térracsot hatdroznak meg, a kovetkez6képpen:

72



2.

3.

Kobos kristalyrendszer (nevezik szabalyos rendszernek is):
racsparaméterek: a = =7y;a=b =c;
kozos szimmetriaclemek: 4 db. haromszoros forgastengely;
elemi cella: kocka;
lehetséges elemi cella tipusok:
primitiv (P) - racselemek csak a sarkokon;
tércentralt (I) - racselemek a sarkokon €s a testkozéppontban;

lapcentralt (F) - racselemek a sarkokon és minden lapkdzéppontban.

Tetragonalis rendszer:
racsparaméterek: a = =vy;a=b #c;
kozos szimmetriaelemek: 1 db. négyszeres forgédstengely;
elemi cella: négyzet alapu hasab;
lehetséges elemi cella tipusok:
primitiv (P);
tércentralt (I).

Rombos rendszer:
racsparaméterek: a = =vy;a#b £¢;
ko6zos szimmetriaelemek: 3 db. kétszeres forgadstengely vagy tiikorsik;
elemi cella: téglatest (paralelepipedon);
lehetséges elemi cella tipusok:
primitiv (P);
tércentralt (I);
lapcentralt (F);

szemkozti lapcentralt (C) - racselemek a sarkokon és két szemkozti
kdzéppontjaban.

Hexagonalis rendszer:

4.

racsparaméterek: a = =90 y=120";a=b #¢;
ko6zos szimmetriaelemek: 1 db. hatszoros forgastengely;

elemi cella: rombusz alapti merdleges hasab, vagy ennek haromszorosa (szabalyos
hatsz6g alapu hasab);

lehetséges elemi cella tipusok: primitiv (P).

Romboéderes rendszer:

racsparaméterek: a =B =7#90°;a=b=c¢;
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5.

6.

kozos szimmetriaclemek: 1 db. haromszoros forgastengely;
elemi cella: harom egybevagd rombusszal hatarolt délt haséab;

lehetséges elemi cella tipusok: primitiv (P).

Monoklin rendszer:

racsparaméterek: a = =90°;y #90°; a# b £ c;
koz6s szimmetriaclemek: 1 db. kétszeres forgastengely vagy tiikorsik;
elemi cella: rombusz alaptl hasab;
lehetséges elemi cella tipusok:
primitiv (P);
szemkozti lapcentralt (C).

Triklin rendszer:

racsparaméterek: a # B £vy; a# b #¢;
kozos szimmetriaclemek: csak az azonossag;
elemi cella: egymassal nem egyenld rombuszok hataroljak, dolt;

lehetséges elemi cella tipusok: primitiv (P).

A kristalyos anyagok fizikai-kémiai tulajdonsagait a racselemek kozotti kotéeré nagysaga
hatdrozza meg. A kotéerdk nagysdga a kotés természetétol (kovalens, ionos, fémes,
masodlagos) ¢és a racselemek tavolsagatol fiigg. Nagyon fontos tehat ismerniink nemcsak a
racselemek természetét és az Oket Osszetartd kotderdt, hanem a racselemek kristalyracsbeli
elhelyezkedését is, azaz

a racsszerkezet geometridjat (elemi cella tipusa, paraméterei);
a (gombokként felfogott) racselemek atmérdjét;

a térkitoltést (térkitoltési tényezo: a racselemek altal elfoglalt térfogatnak és az elemi
cella térfogatanak aranya), a racselemek ugyanis a racsszerkezetet nem toltik ki
teljesen;

a koordinécios szamot/szamokat (a legkdzvetlenebb, legerdsebb hatast egy kivalasztott
racselemre a legkdzelebbi szomszédai teszik, ezek szama a koordinacids szam);

az elemi cellaban foglalt racselemek szamat;
az elemi cella hézagaba/hézagaiba illeszthetd legnagyobb atmérdjii gdomb sugarat;

a (megkiilonboztetett tulajdonsdgokat mutatd) legszorosabb illeszkedésii kristalytani
sikot €s iranyt (ezek mentén konnyebben megy végbe példaul a képlékeny anyagok
alakvaltozasa).

A kobos racs lehetséges elemi cella tipusainal példaul, azonos racselemek esetében, a felsorolt
jellemzdk az aldbbi médon alakulnak:

1.

Primitiv térracs esetében (racsallando: a)

az egy elemi celldhoz tartozo racselemek szama A = 8/8 = 1;

74



- a koordinécids szam N = 6 (barmely irany mentén barmely racselemnek 6
legkozelebbi szomszédja van);

- a térkitoltési tényezd T = 0,52;

- a kocka kozéppontjaban talalhato legnagyobb hézagba beilleszthetd legnagyobb gomb
sugara r, = 0,365a

- a legszorosabb illeszkedésti sik: a kocka barmely oldala;

- a legszorosabb illeszkedésii irany: a kockaél.

2. Tércentralt (térkozepes) térracs esetében (racsallando: a)

- az egy elemi celldhoz tartozo racselemek szdma A = 8/8 + 1 =2;

- a koordinacios szdm: N = 8 (a racselemek a testatlo mentén érintik egymast);
- a térkitoltési tényezd T = 0,68;

- a legnagyobb atmérdji beilleszthetd gdmb sugara r, = 0,126a; kézéppontjanak
koordinataja (1/2a, 1/4a, 0);

- a legszorosabb illeszkedési sik: két szemkozti élen és a testkdzépponton halad at;

- a legszorosabb illeszkedésii irany: a testatlo.

(98]

Lapcentralt (lapkozepes) térracs esetében (racsallando: a)

az egy elemi cellahoz tartozo racselemek szama A = 8/8 + 6/2 = 4;
- a koordinécios szdm N = 12 (a racselemek a lap4tld iranyaban érintik egymast)
- a térkitoltési tényez6 T = 0,74;

- a cellaban elhelyezhetd legnagyobb atmérdjlii gdmb sugara r, = 0,145a; kdzép-
pontjanak koordinataja (1/2a, 1/2a, 1/2a);

- a legszorosabb illeszkedésii sik: a tératlo;

- a legszorosabb illeszkedésti irany: a racsatlo.

Megfigyelhetd: annak ellenére, hogy a térkitoltés (az anyagstiriiség) legnagyobb a lapcentralt
kobos racsban, az iires racshelyre beilleszthetd legnagyobb gdmb sugara ebben az esetben
nagyobb, mint a tércentralt kobos racsnal; ezt figyelembe kell venni példaul a fémek
Otvozhetdségének a megallapitasandl. Ha pedig a hexagonalis legszorosabb illeszkedésti racs
elemi cellajanak jellemz6 paramétereit megvizsgaljuk, azt latjuk, hogy a térkitdltési tényezo
érteke T = 0.74 ¢és a koordinacids szam N = 12, mint a legszorosabb illeszkedésii lapcentralt
kobos racs esetében, a két eltérd szerkezetnek megfeleld szerkezetli anyagok mechanikai
tulajdonsdgai mégis eltérdek, mivel a két szerkezet esetében kiilonboznek a legslirlibb
illeszkedésti sikok €s iranyok.

Az anyagok kristalyszerkezete pontosan meghatarozhatd rontgen-szerkezetvizsgalattal. A
racselemek szabalyos elrendezddését ismerve kiszamithatoak a tokéletes racsu kristalyok
(ezek rendezettsége mindeniitt azonos) bizonyos fizikai paraméterei. Redlis fémkristalyok
esetében egyes, elméletileg szamitott fizikai paraméterek értékeit Osszevetve a kisérleti
mérések eredményeivel, egy nagysagrendet is elérd kiilonbségeket tapasztaltak; az eltérés
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tiszta fémeknél a legnagyobb, és a legkoriiltekintobb modon eldallitott egykristalyoknal is
jelentkezik, bar kisebb mértékben. Ezeket az eltéréseket a valodi kristalyok szerkezetének
valamilyen rendezetlensége okozza.

Egyrészt azonos racsszerkezet és Osszetétel esetében is jelentds mértékben eltérhetnek
egymastél az egykristaly, a két, egymas mellett kifejlodott kristalybol allo anyag
(bikristaly), a tobb, egymassal érintkezd kristalybol allo anyag (multikristaly) és a nagyon
sok krisztallitbol allo polikrisztallin anyag egyes fizikai, technoldgiai tulajdonsagai, vagy
akar a kémiai reaktivitasuk is.

Fémkristalyok esetében példdul a szilardsag szémitott és mért értéke kozotti eltérést
kielégitben magyarazza a redlis fémek polikrisztallin szerkezete: a folyékony fém egyszerre
sok kiilonboz6, egymastol fiiggetlen ponton kezd kristalyosodni; a kristalyok méreteit nagy
szamuk korlatozza (minden kialakult kristdly hatarfelillete a szomszédos kristalyok
hatarfeliiletével érintkezik); ha a kristdlyok szabadon fejlédhetnének, akkor a racsrendszer
altal megszabott szabalyos geometriai alakzatokkd alakulnanak; mivel novekedésiik soran
egymast gatoljak, a kialakult kristdlyok hatarfelillete szabalytalan sokszog alaku
hatarlapokbdl 4llo lesz (poliéderes Kristalyosodas; a redlis, szabalytalan kristalyokat
nevezzik - a szabalyos kristalyoktdl valé megkiilonboztetés céljabol - krisztallitoknak). A
szemcsehatarokon a racs nem rendezett: a szemcsék kozotti kotési energia (tehat a racsenergia
Osszértéke is) kisebb, a racssikok egymastol konnyebben elvalaszthatok.

Masrészt a valddi kristaly novekedése soran (a kisérleti koriilmények nem tokéletes volta
miatt) a kialakul6 kristalyracsba a kisebb-nagyobb racshibak épiilnek be (iires racshelyek,
torzuldsok, szennyezddések). A racshibak lehetnek:

- lokalisak (pontszertiek); ezek fobb tipusai:
- idegen atom beépiilése

- szubsztituciésan, valamelyik racspontban helyettesitve a racselemet (a
méretkiilonbségek a szerkezet bizonyos mértékii lokalis torzulasat okozzak);

- interszticiésan, a racshézagokba (a szerkezet torzulasa nagyobb az eldbbinél);
- sajat fajtaju atomok okozta racshibak; lehetnek

- Frenkel tipusu hibak (beékelddési hibak): egy, a helyérdl kimozdult racselem
interszticios helyzetbe kertil; egyidejiileg keletkezik egy iires racshely és egy
interszticios racselem (altalaban atom); viszonylag nagy energiat igényelnek (példaul
neutronaktivélassal idézhetdk eld);

- Schottky tipust hibak: olyankor keletkeznek, amikor egy racselem y

A szervetlen félvezet6k tobbségiikben kristalyos anyagok. Vezetoképességiik (a fémekével

ellentétben) a hdmérséklet emelésével nd, és tobbnyire nagymértékben fligg a kristalyracsba

beépiild idegen (szennyezd, doppold) anyagok természetétdl és koncentracidjatol; ezek az

anyagok sajatos racshibakat okoznak.

- sajatfélvezetok, melyek esetében a telitett vegyértéksav és az iires vezetdsav
energiaszintjét nagyon keskeny tiltott siav valasztja el; alacsony homérsékleten
vezetOképességiik kicsi, €s a hdmérséklet novekedésével exponencidlisan nd; a

vezetoképesség ndhet elektromagneses sugarzas hatdsara is (példaul fényelektromos
hatast mutatnak); sajatfélvezetdk az elemi Si, Ge;

- szennyezéses félvezetok; ezek
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- n-tipusuak (negativ tipusi vagy tobblet-) félvezetdk: esetilkben a beépiilt
idegen atom elektrontobblettel rendelkezik; a foloslegben 1évd elektronok
konnyen atléphetnek a vezetdésavba (donorszennyezés); ilyenek az As
atomokkal szennyezett Ge kristalyok;

- p-tipusaak (pozitiv tipust vagy hiany-) félvezetok: a beépiild szennyezd
atomoknak iires energiaszintje van (vegyértéksavuk telitetlen); ezek
elektronokat foghatnak be a racsot alkotd atomoktol (akceptorszennyezés);
példaul a B atomokkal szennyezett Ge kristalyok.

Mind a sajatfélvezetok, mind pedig a szennyezéses félvezetok vezetOképességét a kialakult
pontszerl (lokalis) racshibdk adjak.

egyméretii (vonalmenti) racshibak; fobb tipusaik:

extrasik (extra-félsik) beékelédése; a sik mentén a racs 6sszenyomodik, alatta pedig
kitagul,;

diszlokacidk (az elemi cella torzulasai, annak kdvetkezményeként, hogy v
alamelyik racssik kevesebb elemet tartalmaz, mint a tobbi); lehetnek:

- él-diszlokaciok (a kristaly sikjai elcstisznak egymashoz képest, de az elcsuszas

csak a kristaly egy részében megy végbe; az elcsuszott részt az el nem cstszottdl az
¢l-diszlokaci6 vonala valasztja el; a csuszds vektora merdleges a diszlokacid
iranyara);

csavardiszlokaciok (az elcsuszott és el nem csuszott feliiletek hatarvonalan levo
racselem-sor csavarfeliiletet alkot);

A diszlokacidk viszonylag szabadon mozoghatnak; a kristaly torése, a racssikok elmozduladsa
altalaban a racshibak mentén torténik. Idegen (szennyezd) interszticios racselemek (atomok)
jelenléte gatolja a diszlokacidk szabad mozgasat, tehat jelentds mértékben befolydsolhatja az
anyag tulajdonsagait.

- feliiletszeri (kétméretii) racshibak; ezek a valdosdgban természetesen haromdimenziosok,
de egyik iranyban (mélységben) csak néhany atomnyi tavolsagra terjednek ki; ide
sorolhatok:

a mozaikszerkezet: esctében a szubmikroszkopos méretii (107 - 10° m atméréji)
szemcsék szemcsehatdrdn a hatarfeliilet tulajdonsdgai valamennyire eltérnek a
szemcsék belsejének tulajdonsagaitol;

a mikroKristalyos szerkezetii anyagok esetében (szemcseméret: 107 - 107 m) is azt
tapasztaljuk, hogy a hatarfeliiletek tulajdonsagai, sokszor Osszetételilk is az anyag
makroszkopikus tulajdonsagait meghatdrozd modon eltér a szemcsék belsejétdl; a
krisztallitok mérete, kapcsolodasi modja, a hatarfeliileten esetleg felhalmozodo
(kivald) szennyezddések ¢€s az itt jelentkezd racshibak jelentdsen befolyédsolhatjak az
anyagok viselkedését; a krisztallitok kiillonbozd iranyitottsiga miatt a szemcsék
anizotropidja tobbnyire kiegyenlitddik; orientaciokiilonbség jelentkezhet egyetlen
krisztalliton beliil is (a krisztallitot a szubszemcsehatar vagy szubhatar osztja
tartoméanyokra).

A kristalyos anyagok fizikai és kémiai tulajdonsdgai dontéen fiiggenek a kristalyszerkezet
racspontjaiban levd racselemek természetétdl, illetve a racselemeket dsszetarto erdk jellegétol.
Ilyen szempont szerint a kristalyracsok lehetnek:
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1. Tonracsok

- a racselemek ellentétes toltésli egyszerli vagy Osszetett ionok; az ellentétes toltésii
ionok természetesen rovid tdvon kdzombdositik egymast elektromos szempontbol, igy
kifelé (egészében) az ionracs elektromosan semleges;

- a racsot a Coulomb-féle vonzoerd (ionkotés) tartja 6ssze;
- a kotési energia nagy (erés kotés), ezért az ionkristalyok kemények, olvadaspontjuk és
forraspontjuk viszonylag magas;

- a kotés iranyitatlansaga kovetkeztében minden iont annyi ellentétes toltésti ion vesz
koriil, amennyi geometriailag lehetséges (a térkitoltés a leheto legszorosabb), azaz a
koordinacios szamot dontéen az ionok méretaranya hatirozza meg; a kationsugar ry
€s az anionsugar r, aranyanak valtozasaval a koordinacids szam a kovetkezOképpen

valtozik:
Ti/Ta Koordinacids szam Geomet{ia’i Anyagok
elrendezddés
1.000 - 0.732 8 Hexaéderes CsCl, CsBr, Csl
0.732-0414 6 Octaéderes NaCl, KCl1, CaO
0.414 - 0.225 4 Tetraéderes (ZnS), BeS, BeO

- a szerkezetbdl kovetkezOen szilard halmazallapott ionvegytilet esetében a molekula
fogalmanak nincs értelme: a tapasztalati képlet a vegyiiletet alkotd ionok aranyat
fejezi ki (gbzallapotban eléfordulhatnak 6nallé molekuldk);

- ha az ionok polarizacioja miatt a racselemek kozotti kotés részben kovalens, egy adott
ion kapcsolata nem lesz azonos minden koordinalt ionnal, és réteges szerkezetii racs
alakulhat ki (hatareset: az dsszetett ionokbdl all6 racselemek esete - pl. SO42', C032',
NOs - ; ezekben az ionokban az atomok kovalens kotéssel kapcsolodnak egymashoz);

- az ionkristalyok kdnnyen oldodnak polaros oldoszerekben (vizoldhatdk);

- mivel az ionok hidratacios energidja a racsenergiaval azonos nagysagrendi, az
ionvegyiiletek vizes oldatban tobbé-kevésbé 6nalld ionokra disszocialnak;

- a racselemek rogzitettségébdl kovetkezen az ionkristdlyok nem jé elektromos
vezetdk, olvadékuk és vizes oldatuk viszont jo vezetd.

A szervetlen vegyliletek korében az ionrdcsot alkotd anyagok nagyon gyakoriak.

A sOk tobbsége, a fémoxidok és fémszulfidok jelentds része ionkristalyt képez. A térracsok
igen valtozatosak lehetnek (a kiilonb6zé toltésszamu ionokbdl allé racsoknal a pozitiv €s
negativ ionok koordinaciés szama kiilonbozé, pl. a CaF, esetében a Ca®* koordinaciés szama
8, a F~ ionoké pedig 4; a koordinacios szam értéke egyszeri ionok esetében fiigg az ionok
vegyértékhéjanak elektronkonfiguraciojatdl is).

Az ionracsos vegyiiletek viszonylag konnyen torhetdek; ennek oka az, hogy a racssik
eltolasaval azonos toltésti racselemek keriilnek egymés mellé¢ (a kristdly a taszitohatas
kovetkeztében konnyebben hasad).
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2. Atomracsok
- a racselemek atomok;
- a racsot kovalens Kkotés tartja 0ssze;

- a koordinacids szamot az atomok kovalens vegyértéke hatarozza meg, a racselemek
elrendezddését pedig a vegyérték (a kotés) iranyitottsaga (a térkitoltés nem a lehetd
legszorosabb);

- atomracsba azonos (vagy hasonld tulajdonsagli) atomokbol all6 anyagok
szervezOdhetnek, elsésorban azok, amelyek esetében a racselemek 4
vegyértékelektronnal 1étesithetnek kotést;

- molekulardl szilard halmazallapotii atomracsos anyagok esetében sem beszélhetiink
(csak olvadékban, illetve géz allapotban);az erés kovalens kotések miatt a racsenergia
nagy, az atomkristalyok kemények, olvadaspontjuk és forrdspontjuk magas;

- az atomkristalyok nem oldodnak polaros oldoszerekben (nem vizoldhatdk), és
altaldban nehezen oldhatok; az atomkristalyok altaldban nem jo elektromos vezetok;

- formai szempontbol atomracsok a nemesgazok szilard halmazai is, de ezeket Van der
Waals kotések tartjadk Ossze. Szamos, kémiailag egységes anyag tobbféle
kristalyszerkezetbe is rendezodhet (polimorfia). Ez esetben az anyag fizikai-kémiai
tulajdonsagait az anyagi mindség ¢és a kristalyszerkezet egyiittesen befolydsoljak; talan
legkdzismertebbek az elemi szén allotrép modosulatainak (gyémant, grafit, fullerének,
nanocsovek) tulajdonsagai.

- Példaként alljon itt a szén két legismertebb, leggyakoribb modosulata.

A gyémant esetében minden szénatom négy masikhoz kapcsolodik, tetraéderes
elrendez8déssel: a koordinacids szam 4, a kotéshossz 1.54.10"" m, ez is, a kotési energia is
megfelel a C - C o-kotésnek alifds szénhidrogénekben. A gyémant nagyon kemény
(keménységének értéke 10 a Mohs-skalan); oktaé¢deres lapokkal parhuzamosan hasad,
(viszonylag) jol csiszolhat6. Hasonlo szerkezetiiek az elemi szilicium, germanium, sziirke on,
a SiC; a gyémant szerkezetébdl vezethetd le a ZnS (szfalerit) szerkezete is, azzal a
megjegyzéssel, hogy a szfalerit esetében a Zn és a S elektronegativitdsanak kiilonbsége miatt
a kotések részben (20%-ban) ionosak.

A grafit a szén maésik természetes modosulata. Tipikus rétegracsba szervezddik, a
racssikokban a szénatomok 3 o-kotéssel kapcsoldodnak harom maésikhoz (a kotéshossz
1.415.107" m, ez jo kozelitése az 1.39.10"" m-es C - C kétéshossznak a benzol molekulédban),
a nemkotd elektronparok az egész rétegre kiterjedd delokalizalt m-kotést alakitanak ki. A
rétegek (racssikok) kozti kotéstavolsag 3.41.10" m (Van der Waals kotés). A rétegek kozti
gyengébb kotés miatt a grafit a rétegek mentén konnyen hasad (a gyémanthoz képest
keménysége minddssze 6), a delokalizalt n-elektronok a rétegsikok irdnyédban jo elektromos
vezetést biztositanak.

3. Fémracsok
- a racselemek pozitiv t61tésli fémionok;

- a racsot fémes kotés tartja Ossze (kOzOssé tett, tobbé-kevésbé szabadon mozgd
elektronok, valamennyire hasonldan a policentrikus kovalens kitéshez);

- a koordinacios szamot illetden csak geometriai korlatozas van, a térkitoltés a lehetd
legszorosabb; a valodi fémek haromféle racsszerkezetbe rendezddhetnek:

79



lapcentralt kobos racsba (koordinacids szam: 12): y-Fe, Cu, Co, Ni, Pt, Al, Au, Ag, Pb,
Ca;

tércentralt kobos racsba (koordinaciés szam: 8): a-Fe, V, Mo, W, alkélifémek;
hexagonalis racsba (koordinacids szam: 12): Mg, Be, Zn, Cd;

a térkitoltés a lapcentralt kobos racs €s a hexagonalis racs esetében szorosabb (lasd
fentebb); a szoros térkitoltés miatt a fémek siirlisége altalaban nagys;

mivel a racssikok egymas melletti elmozditasat nem kiséri nagyobb kotéserd-valtozas,
a fémek jol alakithatok (duktilisak);

a fémes kotés természetébdl adoddan a fémek konnyen 6tvozheték (mas fémek vagy
egyes nemfémes elemek konnyen beépiilhetnek a kristalyracsba); az idegen anyag a
racspontokba épiilhet be (helyettesitési 6tvozetek), vagy (elsdsorban nemfémes
elemek esetében) a racshézagokba (racskozi - interszticios - otvozetek); mindkét
Otvozettipusndl meghatarozéak a geometriai megfontolasok (lasd fentebb); az
otvozetek alkotorészeinek meghatarozott ardnya (FesC, AuCus) kovalens jellegii
kotések 1étrejottére utal.

A fémes kotést és az anyagok altala meghatdrozott tulajdonsagait a savelmélet értelmezi. A
fémes kotés a fémeken kiviil méas anyagoknal is megtalalhato, mellette ion- és kovalens kotés,
illetve Van der Waals kotés is eléfordulhat. Az ilyen tipusu anyagok (példaul a fémszulfidok
nagy része) gyakran félvezetok.

Molekularacsok

a racselemek molekulak;
a racsot masodlagos kotések (Van der Waals kotés, hidrogénhid-kotés) tartjak Ossze;

mivel a racsenergia Kicsi (a molekuldk kozotti erdk sokkal gyengébbek, mint a
molekulan beliili erék), az ilyen anyagok olvadaspontja és forraspontja alacsony;

a racsszerkezet attol fligg, hogy a racselemek milyen alaki molekuldk:

lancszerti molekulék gyakran fonalszerkezetet hoznak 1étre (hosszu lancu alifés s
zénhidrogének, alkoholok, ketonok);

sikmolekulék lemezes, pikkelyes szerkezetet alakitanak ki (naftalin, antracén);

haromdimenzids molekuldkbdl szokésos, nagyobb szimmetridju térracsok lesznek.

A molekularacs a szerves vegyliletek leggyakoribb racstipusa. Szilard halmazallapotban a
nemfémes elemek nagy része is molekularacsot alkot (Ha, Oz, N, Cl,, Sg), egymassal alkotott
vegylileteik ugyszintén. Jellegzetes molekulardcsa van a jégnek. A racspontokban levd
vizmolekuldkat hidrogénhid-kotések kapcsoljak Ossze, a nagyobb kotéstdvolsag miatt a
jégben a térkitoltés kevésbé szoros.

Kvazikristalyok

“ikozaéderes” rendezettséget ¢és Otszoros szimmetriat mutatnak (ikozaéder:
altalanossagban minden 20 oldalu poliéder, a szabalyos ikozaéder feliilete 20 egyenld
oldali haromszogbdl all, éleinek szama 30, csucsainak szdma 12); a haromdimenzids
térben nem peridodusosak (nem létezik haromdimenzios periddusos térracs
ikozaéderes szimmetriaval), ennek ellenére iranyitott rendezettségliek, mint a
konvencionalis kristalyok;
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- szerkezetlik tulajdonképpen a 6D hipertérben peridodusos (hiperkobos): a 3D térbeli
szerkezet a hatdimenzios periddusos szerkezet haromdimenzids térbeli vetiilete; a
matematikaban valt ismertté 1974-ben (Penrose);

- az 1984-ben dermesztéssel (nagyon gyors hiitéssel) Shectman és munkatarsai altal
elsoként eldallitott, elektrondiffrakcidsan igazoltan kvazikristalyos szerkezetii, MnAlg
Osszetételll 6tvozet utan egész sor hasonlo szerkezetli 6tvozetet allitottak eld (példaul
AlCuFe, AlgCulLis), ezek koziil egyesekbdl mar sikeriilt lassu hiitéssel egy-kristalyokat
1s ndveszteni;

- elméleti jelendségiik egyeldre nagyobb, mint a gyakorlati.

Fraktal szerkezetili anyagok

- szerkezetiik csokkend vagy/és novekvd nagysagrendekben ismétlddik; klasszikus
példa a természetbdl: a karfiol; egyik lehetséges kétdimenzios matematikai példaja a
Sierpinski-féle halo, ennek megszerkesztése a kovetkezOképpen torténik: fekete
egyenld oldali haromszoget az oldalfelezOk Osszekotésével négy egyenld részre
osztunk gy, hogy a kozépsd fehér legyen, majd az “elsd generacids” harom kis fekete
haromsz6g mindegyike esetében megismételjik az osztast, a “masodik generacids”
haromszogek esetében is, €s igy tovabb;

- fraktalszerkezetiieck a SiO,-aerogélek: ezek nagyon kis striiségli anyagok (p = 0,1
g/em’), szol-gél modszerrel allithatok elé (SiO, szol megfeleld koriilmények kozott
torténd gélesitésével), a fraktalszerkezetet minden irdnyba elagazd SiO,-részecskék
alkotjak

Uvegszert és amorf anyagok

Az iivegszerli és amorf anyagokbol allo szildrd testek belsé szerkezete nem mutat
periodikusan ismétlddé szabalyossagot, hanem a folyadékokéhoz hasonloan esetleges
(megszilardult folyadéknak tekinthetdk); statisztikai fliggvénnyel irhatd le. Ha a szerkezetet
tulnyomorészt iranyitott (kovalens) kotések alakitjak ki, viszonylagos rovidtavi rendezettsége
van; a lokalisan elég jol meghatarozhatd koordinacids poliéderek rendezddnek folytonos
esetleges térhaloba. A szabalyos szerkezet hidnya miatt Ugy tekinthetjiik, hogy az amorf
szilard testek elemi cellaja végtelen, illetve a test méreteivel azonos kiterjedésii. I1zotropok:
tulajdonsagaik nem irdnyfiiggdek. Alkotorészecskéik helyzete és energidja kiilonbozo, ezért
nem ugrasszerlien, egy jol meghatarozott olvaddsponton olvadnak, hanem elébb egy
hémeérséklet-intervallumban (a lagyulasi intervallumban) lagyulnak.

1. Amorf anyagok

- méretiilk és/vagy alakjuk miatt részecskéik nem képesek kristdlyokka rendezddni,
kristalyos valtozatuk nem ismeretes; altaldban nagymértékben 6sszefonddott
szerves molekulakbol allnak;

- tipikusan amorf anyagok: celluldz, gumi, gyapji, miianyagok
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a rendezetlenségnek kiilonbozoé fokozatai vannak, kisebb-nagyobb korzetekben a
makromolekuldk is rendezettek lehetnek (egyes fehérjéknél még anizotropia is
tapasztalhat6);

a makromolekula szerkezete szerinti szervezddésiik kovetkeztében szerkezetiik:

- fonalas, ha lancszeri makromolekulak molekulakotegekké rendezddnek (a
makromolekuldk kozott kialakuld kovalens kotések egy dimenzidban jonnek
1étre): ilyenek a természetes gumi, gyapju, celluloz;

- sikhalés, ha a kovalens kotések két dimenzidban jonnek létre; ilyenek a
melegitésre lagyuld, jol alakithatd, megfeleldé oldoszerekben oldhatd
termoplasztikus (hdére lagyuld) miianyagok: ilyenek a PVC, poli(metil-
metakrilat);

- térhalos, ha a makromolekulak k6zotti kovalens kotések haromdimenzidsak; a
térhalos polimerek melegitésre nem lagyulnak és nem oldédnak: ilyenek a
bakelit, vulkanizalt gumi.

Uvegszerii anyagok

a szabalyos belsO szerkezet hidnya a megszilardulds koriilményeibdl adodik (példaul
olvadék hirtelen lehiitése); képesek kristalyokka rendezédni;

szerkezetiik nem teljesen rendezetlen, de a szerkezeti felépités szabalytalan (1étrejottekor
tulajdonképpen a folyadékszerkezet szilardul meg);

az iivegallapot metastabilis allapot: az iivegek megfeleld hokezeléssel kristalyosithatok,
kozben belsd energidjuk csokken; id6ben is kristdlyosodnak, a folyamat nagyon lassu;

tipikus képviseldjiik a kvarciiveg; SiO;-olvadék nagyon gyors lehiitésekor keletkezik;
szerkezete szabalyos, de deformalt (“gylirott”) térracs: SiO, tetraéderekbdl épiil fel,
minden O atom két-két Si atomhoz kapcsolodik, a kotésszogek kiilonbozoek;

a koOzonséges iivegek 4ltaldban kiilonb6zd Osszetételli szilikatok, boroszilikatok,
aluminoszilikatok, a szerkezeti racs f&6 komponense ennek megfeleléen SiO; vagy SiO; és
B,03, SiO, és Al,Os (racsalkotd oxidok), a racsba Na™, K, Ca2+, Mg2+, Pb*" stb. ionok
épiilhetnek be (racsmodosité oxidok); a szerkezet anndl kevésbé rendezett, minél
komplexebb az iiveg Osszetétele; az sszetétel nem irhato fel sztochiometriai képlettel

a kvarciiveg magas lagyulasponta (1500 - 1600°C); a kozonséges szilikatiivegek lagyulasa
mar 600 - 800°C-on bekovetkezik;

az oxidiivegek kozill a szilikatiivegek mellett gyakorlati jelentdséglick egyes
foszfatiivegek; szervetlen tivegek még a kalkogenid-iivegek (a szenzorgyartasban és az
elektronikai/mikroelektronikai iparban hasznélatosak), az {iveges szerkezetii fémek
(bizonyos fémotvozetek olvadékuk nagyon gyors fagyasztidsakor iiveges szerkezetbe
rendezddnek);

nagy szamban ismertek {iveges szerkezetli mlianyagok is (szerves iivegek).
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Technologiai anyagvizsgalati modszerek

Veress Erzsébet, adjunktus

BBTE, Vegyészmérnoki Kar, Szervetlen Kémia tanszék

Az anyagvizsgalati moddszereket az altaluk igényelt mérések természete szerint
csoportosithatjuk. Ennek megfeleléen vannak:

- kémiai vizsgalatok, els6sorban a kémiai Osszetétel meghatarozasara, de példaul a
korr6zidallosag (korrdziovédelem) ellendrzésére is;

- fizikai vizsgalatok, a fizikai jellemzok: fajsuly, termikus paraméterek (fajho,
hokitagulds, hdvezetés), elektromos ¢és magneses tulajdonsdgok, kémiai anyagok
esetén az olvadaspont, forraspont, lagyuldsi intervallum meghatarozasara, a szerkezet
megallapitasara, az egyensulyi és atalakulasi diagramok felvételére;

- technolégiai vizsgalatok; ez utobbiak, két alcsoportba sorolva, lehetnek

- mechanikai vizsgalatok, elsdsorban a szildrdsag megallapitasara, illetve annak
ellendrzésére, hogy az anyag alkalmas-e a feldolgozas kdzben eléforduld
technologia elvégzésére;

- hibakereso vizsgalatok, a felszini vagy belso hibak felderitésére (erre a célra,
természetszeriileg, altaladban kiilonféle roncsolasmentes eljarasokat hasznalnak).

A technoldgiai anyagvizsgalat célja a nyersanyagok, félkész illetve végtermékek
rendeltetésszerti felhasznalasra vald alkalmassagéanak elbiraldsa. A vizsgalt tulajdonsagokat
megbizhatéan (egyértelmilen ¢és hibatlanul) kell megallapitani: ellentétes érdekii
vizsgéalohelyen (példaul a gyartonal és a felhasznalondl) torténd, tobbszor megismételt
vizsgalat esetén az alkalmazott vizsgalati modszernek megfeleld mérési pontossag és a mért
tulajdonsag megengedett szorasi hatarain beliil esden azonos eredményt kell kapnunk. Ennek
érdekében a vizsgélatra hasznalt eljardsra (a mintavételre, minta-elokészitésre, mérési
modszerekre) altalaban kotelezo erejii, de legalabbis ajanlott szabvanyokat dolgoznak ki.

A tovéabbiakban a mechanikai anyagvizsgalati modszerek koziil a szilardsagi vizsgalatok
rovid osszefoglalasa kovetkezik.

A szilardsagi vizsgalatok az anyagnak a kiilonbozd igénybevételekkel szembeni ellenalld
képességét hatarozzak meg; az igénybevétel jellege szerint statikusak vagy dinamikusak.

Statikus szilardsagi vizsgalatok
1. Szakitévizsgalat (a szakitoszilardsag megallapitasa)

Az anyagnak hizé igénybevétellel szembeni ellendlldé képességét hatirozza meg. a
szabvanyos, henger vagy négyzetes hasab alakii prébatestet anyagvizsgald gépben a
szabvanyban eldirt sebességgel kdzéppontosan tengelyiranyban huzzak. A terhelés hatisara a
probatest megnyulik. A huzoerdk nagysagat és az okozott alakvaltozast mérik. A vizsgalatot
20 £ 10 °C hémérsékleten kell végezni (ha csak a szabvany masként nem rendelkezik). A
probatest befogasa utan egyre ndvekvo terhelést alkalmaznak a probatest szakadasaig. A
terhelést a rugalmas alakvaltozas alatt egyenletesen és olyan sebességgel kell ndvelni, hogy a
szamitott konvencionalis fesziiltség novekedésének sebessége ne legyen nagyobb, mint 30
N/mm? masodpercenként (konvencionalis fesziiltség: a vizsgalat barmely idépontjaban mért
terhelderd és az eredeti keresztmetszet hanyadosa).
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Mért paraméterek: a probatest vizsgalat el6tti (eredeti) €s vizsgalat alatti méretei:
- L. [mm] a vizsgalati hossz: a vizsgélati szakasz hossza;

- L, [mm] az eredeti jeltavolsag: a vizsgalati hosszon beliil felvett érték

L, <L

- L, [mm] a szakadasi megnyulds: a probatestnek a szakadasig bekovetkezett,
maradando hosszméret novekedése;

- A [%] a szakadasi nyudlas: a szakadasig bekovetkezett maradandd hosszméret
novekedés, szazalékban kifejezve; meg kell adni hozza az eredeti jeltavolsagot
(példaul A, esetében L, = 200 mm)

A=[(Ly-Ly)/Lo] * 100
- S, [mm®] a vizsgalati szakasz eredeti keresztmetszete;

- Su [mm?] a probatest legkisebb keresztmetszete szakadas utdn (terhelés hatasara a
probatest keresztmetszete is méretvaltozast szenved);

- Z [%] a keresztmetszet-csokkenés vagy kontrakcio: a szakadas helyén bekovetkez6
legnagyobb keresztmetszet-csokkenés, szazalékban kifejezve

Z=1[(So - Su)/ So] * 100

A szakitovizsgalatkor mért terhelés ¢és megnyulds Osszefliggd értékeit derékszogi
koordinatarendszerben 4brazold gorbét szakitédiagramnak nevezziik A szakitddiagrambol
megallapithaté, illetve  meghatarozhaté  fontosabb  paraméterek  (kiilonb6z6
kériilményeknek megfelel fesziiltségértékek, mértékegységiik [N/mm?]):

- R az als6 folyashatar: az a terhelder6kbdl (F) szamithatd fesziiltség, amelynek
elérésekor a probatest allando terhelés hatdsidra vagy csokkend terhelés mellett is
tovabb nyulik;

- R.n a felsé folyashatar: ez a szakadas pillanatanak megfeleld fesziiltség;

- R¢os a 0.5 % teljes megnyulashoz tartozo névleges folyashatar. Meghatarozasa akkor
sziikséges, és akkor is lehetséges, ha az also folydshatdr nem hatirozhatd6 meg elég
pontosan. A teljes megnyulds a probatest eredeti jeltavolsdganak a terhelés alatti
novekedése, az anyag rugalmas megnyuldsat és a maradand6é megnyulast tartalmazza.
A maradandé megnyulas a terhelés megsziintetése utani méretnovekedés;

- R, a terhelt allapotban mért egyezményes folyashatar: eldirt nagysagi nem aranyos
nyulasnal meghatarozott fesziiltség (Rpo2 példaul 0.2 % nem aranyos nyulasnak felel

meg);

- R, a terheletlen allapotban mért egyezményes folyashatar: eldirt nagysagi
maradand6 nytlasnal hatdrozzdk meg (R példaul 0.2 % maradandé nyuldsnak felel

meg);

- R¢0.002 2 rugalmassagi hatar; meghatarozasa a fentebb ismertetett modon torténik;

- R, a szakitoszilardsag: F,, a vizsgalat kdozben mért (alkalmazott) legnagyobb
terhelés és S, hanyadosa

Rn=Fm/So
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Ha meghatarozzuk a terheléer6khoz tartoz6 megvaltozott keresztmetszeteket, €s az Gsszetartod
értekekbdl, ezek hanyadosaként, kiszamitjuk a valodi fesziiltségeket, a szakitodiagrambol
valodi fesziiltségi diagramot lehet szerkeszteni. A szakitoszilardsag a szakadas pillanatanak
megfeleld valodi fesziiltség.

2. Nyomovizsgalat (a tordszilardsdg meghatarozasa)

Az anyagvizsgaldo gép nyomolapjai kozé helyezett henger vagy négyzetes hasab alaku
probatestet novekvo értékii nyomasnak vetik ala. A két nyomolap koziil legalabb az egyiknek
gombos aldtdmasztasunak kell lennie, hogy a nyomokisérlet sordn a probatest pontosan
koncentrikusan alljon be. A nyomolapok iivegkeménységiire edzett acélbol késziilnek,
feliiletiik a legnagyobb simasagl,, hogy a probatest anyaganak a feliilet egyenetlenségeibe
hatolasa ne okozhassa az alakvaltozas gatoltsagat. Az alakithatd anyagbol késziilt probatest
palastfeliiletén a nyomoerd iranyaval 45°-0s szoget bezard csuszasvonalak jelennek meg. A
probatestnek a nyomolapokkal érintkezo feliilete a surlodas miatt nem tud elmozdulni, ezért a
sz¢élekrdl kiinduld csuszésvonalakkal hatarolt, épen maradt kipos vagy prizma alaki
anyagrész, mint kétkupos szerszam, a probatestbe hatolva, azt paldstirinyban tagitani
igyekszik. A szabdlyos alakvaltozast biztositandod, a probatest méretei eleget kell tegyenek az
alabbi Osszefiiggésnek: ha d, az eredeti &tméro és h, a magassag, akkor

0.5d,<h,<2d,

Tal magas probatest ugyanis kihajlik (horddsodas), tul alacsonyban pedig olyan kotottség 1ép
fel, amely az alakvaltozast csak nagy tilerd alkalmazasa esetén engedi meg.

A nyomovizsgalatot a gyakorlatban leginkdbb a rideg anyagok esetében alkalmazzak. Szivos
anyagokndl a nyomovizsgalattal nem lehet mindenkor torést elérni; nagy képlékenységii
anyagoknal el6fordul, hogy még feliileti berepedés sem keletkezik.

A nyomokisérlet soran, csak szivés anyagok esetében mért méretvaltozasok a
szakitasvizsgalatban hasznélatos paraméterekhez hasonldakat hataroznak meg:

- h [mm] a megrovidiilés;

- A [%] a rovidiilés:

A ={(ho-h)/hy] * 100
Az A szakadasi nyulastol valé megkiilonboztetés céljabol a rovidiilés negativ eldjeli.

A szakitodiagramhoz hasonléan, a nyomoerd és a méretvaltozas Osszetartozd értékeinek
felhasznalasaval megszerkeszthetd a nyomodiagram. Az ebbdl meghatarozhatd fontosabb
paraméterek hasonloak a szakitdvizsgalat esetében meghatarozottakhoz, mértékegységiik
tehat szintén [N/mm’]:

- Rt 05=Fos/S, a folyashatar;
- R¢ 0.002 = Fo.002 / So a rugalmassagi hatar;
- Ry =Fn /S, a torészilardsag;

Szivos és képlékeny anyagoknal a nyomokisérlet soran a rugalmassagi hatar és a folyashatar
megallapithatd, de a torési szilardsdg nem, mivel ilyen esetekben a kisérlet végén az
alkalmazott nyomoerd hirtelen megnovekszik és eléri az anyagvizsgald gép terhelési hatarat,
anélkiil, hogy az anyag torést szenvedne.
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3. Hajlitovizsgalat (a hajlitoszilardsag meghatarozasa)

A henger vagy négyzetes hasab alaku probatestet két legdmbolyitett végi, 1, tdvolsagra 1évo
tamasz ¢és a szabvanyos D atmérére legombolyitett nyomotiiske kozé helyezik. A
hajlitokisérletben meghatarozhat6 legfontosabb paraméter:

- R =F,1/ 4Kk a hajlitészilardsag. A kifejezésben szerepld k a keresztmetszeti tényezd:
- henger alaku probatest esetében, ha a henger atmérdje d,, k = d’ w/32;

- hasab alaku préobatest esetében, ha a hasab metszetének oldalélei a, €s by,

k=a,by /6
A hajlitoszilardsag csak rideg anyagokra hatdrozhato meg.

A rideg anyagok hajlitoszilardsaga €s szakitoszilardsaga kozott szabatos dsszefiiggés nincs.

4. Csavardvizsgalat (a csavaroszilardsdg meghatarozasa)

A szabvéanyos alaku probatestet az egyik végén mereven befogjak, a masik végén pedig a
probatest tengelyére merdleges karon hatd erdvel csavaronyomatékkal terhelik. A terhelés
kovetkeztében a probatestnek egymastdl 1 tdvolsagra levd keresztmetszetei egymashoz képest
V¥ szoggel elfordulnak.

A csavardkisérlet sordn mért paraméterek:
- Y a csavarodasi szog;

- 0 a fajlagos elcsavarodas:

0=v/1

- T.s a csavarodfesziiltség: ez az M, csavaronyomaték ¢és az ugynevezett polaris
keresztmetszeti tényez6 aranya. Korkeresztmetszetre (ha d a kor atloja)

Tes= M / (d* 1/ 16)

A csavaronyomatékot megado kifejezés, ha az F erd a k karon hat

M =F k

- Tesp @ csavaroszilardsag: az Mg toronyomatékbdl szamitott legnagyobb
csavarofesziiltség

Tess = Megg / (d 0/ 16)

5. Nyirovizsgalat (a nyirdszilardsag meghatarozésa)

A nyirokisérletet kettds nyirds formdajaban, hengeres probatesten végzik. Mivel a nyirderd
mért nagysaga fligg a nyiropofak méretétdl, a probatestnek a furatba illesztésétdl, a
nyirépofak kozotti hézagtdl és a nyirds sebességétdl, a vizsgalatot a szabvanynak megfeleld
értékeken kell végezni.

A nyirdovizsgalat soran meghatarozott paraméter:

- Tay a Nyiroszilardsag: ez az F nyiroerd és az S, keresztmetszet hanyadosa

Tay =F /' So
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Kettds nyiras esetén:

Tay = F /25,

6. Keménységmérések

Habar a vizsgalat, modszerét tekintve, lehet statikus és dinamikus jellegii is, a meghatarozott
tulajdonsag (a keménység) statikus jellegli; ez indokolja a statikus vizsgalatok kozé sorolést.

Statikus eljarast hasznalnak a szirokeménység vizsgalatok soran (Brinell-modszer, Vickers-
modszer, Rockwell-modszer). A  dinamikus eljardsokkal (Poldi-modszer, Shore
keménységmérés) a rugalmas iitokeménységet hatarozzak meg.

6.1. A Brinell keménység (HB) mérése

A szuroszerszam: iivegkeményre edzett acélgolyd vagy mas keményfém goly6, amit F
erdvel nyomnak a vizsgalando targy feliiletébe. A maradandé lenyomat d atmérdjét mérik. A
mért Brinell keménység (HB) fesziiltség jellegli, mértékegysége [N/mm?]:

HB=F/A
(F a terhelder6, A a maradand6 lenyomat - egy gOmbsiiveg - feliilete). A mért
keménységérték nagymértékben fiigg a mérési koriillményektdl:
- a nyomoerd és a minta feliilete kozotti szogtél (a nyomoderd mindig merdleges kell
legyen a feliiletre);
- a goly6 atmérdjének és a vizsgalt targy vastagsaganak aranyatol (vékony anyagot csak
olyan 4tmérdjii golydval mérhetiink, aminél nem jelentkeznek kotottségek);

- azonos minta és golydatméro esetében a terhelderd nagysagatol;

- a terhelderd hatdsdnak iddtartamatdl (kemény anyagoknal hamarabb, lagyaknal
lassabban alakul ki a végleges lenyomat), ezért a minta keménységétdl fiiggden a
kovetkezOképpen hataroztak meg a terhelés minimalis id6tartamat:

- 1400 N/mm®-nél keményebb anyagok esetében 10 s,
- 1400 N/mm?-nél lagyabb anyagoknal 30,
- egészen lagy anyagoknal 180 s.

A Brinell keménység szabatos jelolése tehat: HB D/F/id6.
A Brinell keménységmérés hatranyai:

- a golyd atmérdjétdl ¢és a terheléstél fliggd nyomaték miatt nem eléggé
0sszehasonlithat6 értékeket ad;

- nagyobb keménység mérésére a golyd torzulasa miatt nem alkalmas.

Ma mar a korszerii Brinell keménységmérés olyan szirokeménység mérd gépen torténik,
amelyben a szirdszerszam cserélhetd, a terhelderé gombnyomassal beallithatd, az elkésziilt
lenyomat megfeleld nagyitassal kivetithetdé egy homadlyos iiveglapra. Az iiveglapon a
lenyomat atmérdjét mozgathaté mérdéléccel két, egymasra merdleges iranyban lemérik, majd
tablazatbol kikeresik a kdzépértéknek megteleld keménységet.
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6.2 A Vickers keménység (HV) mérése Kikiiszoboli a Brinell-vizsgalat hibait

A szuroszerszam a legkeményebb anyagok vizsgalatara is alkalmas 136° csticsszogli négyzet
alaptt gyémantguila (a benyomodasi feliiletet a kozel négyzetes lenyomat két atlojanak
kozépértékébdl szamitjak). Mivel a szerszam és az alkalmazott terhelés olyan kicsi, hogy alig
észrevehetd nyomot hagy, a minta gyakorlatilag karosodas nélkiil vizsgalhato. A vizsgalat
soran a szurdszerszam nem tori at a vékony kérget, igy a moddszer bevonatos feliiletek
(példaul nitralt vagy cementalt acél) keménységének mérésére is alkalmas. A lenyomat
felillete a 100 - 300 N nyomoerd tartomanyban aranyos az erdvel, tehat az alkalmazott
terhelés csak nagyon kis mértékben befolydsolja a mért keménységi értéket. Szabvany szerint
mindemellett a vizsgalatot 100 vagy 300 N erdvel végzik, és a terheld erd nagysagat is
megadjak. Sziikség szerint a terhelést 5 és 1200 N kozott lehet megvalasztani, olyan modon,
hogy a vizsgaland6 réteg vastagsaga a lenyomodas mélységének (h) legalabb a tizszerese
legyen. A lenyomodas mélysége:

h=1.945F /HV

A Brinell keménység (HB) és a Vickers keménység (HV) értéke azonos anyagok esetében
4000 N/mm?” terhelésig kb. egyenld, ezen feliil HB < HV, mert a goly6 belapul.

6.3 A Rockwell keménység (HR) mérése végiill Kkikiiszoboli a Vickers
keménységmérésnek azt a (gyakorlatilag egyediili) hatranyat is, hogy mivel nem eléggé
gyors, nem alkalmas tdmeges (gyartasi sorozatba iktatott) keménységmérésre.

A szhrészerszam ebben az esetben 120°-0s csucsszOgili gyémantkap, vagy 1.59 mm
atmérdjli golyo. A mérdszamot a szirdszerszadm bemélyedése adja, és az ezt mutatd6 mérdoran
kozvetleniil leolvashatd. A szrdszerszam alakja és a terhelés mddja szerint harom Rockwell
keménységszamot hasznalnak:

- a HRC szam meghatarozasdhoz a gyémantkipot két fokozatban nyomjdk a mért
probatest sima és sik feliiletébe (az dsszterhelés 1500 N); a mésodik fokozat maradando
benyomodasa (e, [mm]) adja a HRC szamot; Rockwell egységekben

HRC =100 - e/ 0.002;

- abszolut kemény targyra HRC = 100 és e = 0 mm;

- a HRA 62.6 vagy a HRA 600 szam meghatarozasa a HRC-vel azonos mddon torténik, de
az 0sszterhelés ebben az esctben 62.6, illetve 600 N;

- a HRB méréséhez gyémantkup helyett az 1.59 mm (1 1/16 angol hiivelyk) atmérdjii
goly6t hasznaljak; a mérés menete azonos a HRC mérésével; az dsszterhelés 1000 N; a
mérészam, Rockwell egységekben

HRB =130 -¢/0.002

A Rockwell keménységszam jellegében eltér a Brinell, illetve a Vickers szamoktdl, kdzvetlen
atszamitas nem is lehetséges. Az Osszevetés tapasztalati tablazatok segitségével torténhet.

6.4 A Poldi keménységmeérés kalapaccsal iité Brinell keménységmérés

A szuroszerszam szabvanyos Brinell goly6. A golyot a vizsgalandd anyagbol és a HBy
Brinell keménységli referencia (etalon) anyagbdl késziilt két, azonos alaki és méretii
probatest kozé helyezik. A terhelés a golyo kdzéppontja felé iranyulo kalapacsiitéssel torténik.
A mérészamot a két benyomoddas atmérdjének segitségével hatarozzdk meg. Ha az etalon
probatesten mért benyomodas kozépértéke dy, a vizsgalt anyagbol késziilt probatest esetében
pedig dx, a vizsgalt anyag Brinell keménységszama
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HBx = HBy (dy* / dx?)

A médszert HB < 4000 N/mm? keménységli anyagok helyszini mérésére hasznaljak.

6.5 Shore keménységmérés

A mérés szkleroszkopnak nevezett mérdeszkdzzel, vagy az azonos miikddési elvii
durométerrel torténik. A sziroszerszam edzett acélbol vagy gyémantvéggel ellatott acélbol
késziil. A mérdszamot a meghatdrozott magassdgbol a mintatestre ejtett acélszerszam
rugalmas visszapattandsanak magassaga adja meg.

Dinamikus szilardsagi vizsgalatok
1. Bemetszett probatest iitévizsgalata (Charpy-vizsgalat)

A moédszer olyan anyagok vizsgalatara alkalmas, amelyek erdsebb, {itésszerli igénybevételnek
(is) ki lehetnek téve. A segitségével meghatirozhatd paraméter az anyag szivossagara
jellemzé szam, de nem a méretezésnél kozvetlenill felhasznalhatd anyagjellemzd. Ingas
iitémiivel végzik. Egy kdzépen bemetszett, szabvanyos alaku probatestet az titdmii kosaval
egyetlen iitéssel eltornek. A toréshez felhasznilt munka nagysidga az itdma skaldjan
kozvetleniil leolvashaté. A fajlagos iitomunkat (ay) az Osszes munka és a torési
keresztmetszet hanyadosaként hatarozzuk meg:

ax = [G; (ho-h)]/ A [mN/cm?’]
A kifejezésben:
- G, a kosnak és rudazatanak a kos sulypontjara redukalt sulya;
- h, a kos kezdeti magassaga [m];
- h; a torés utani magassag [m];
- A a torési keresztmetszet [cm?].

A fajlagos iitémunka a legjobb mérdszama a szerkezeti anyagok szivossagéanak.
Felhasznalhato a rideg iités, az ujrakristalyosodds (egyes fazisatalakuldsok), az anyag
oregedésének kimutatdsara. Meghatarozott értéke fiigg:

- az anyagi min0ségtol (a szivossagtol);
- a probatest méretétol;

- a bemetsz¢s alakjatol és méretétol;

- az lités sebességétol;

- a kornyezet hdmérsékletétol.
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2. Farasztovizsgalat
Sokszor ismétlddd igénybevételnek kitett szerkezeti anyagok vizsgalatara hasznaljak.

Akkor is sziikséges, ha az igénybevétel felsé hatarértéke egészen alacsony, az ennek kitett
alkatrész ugyanis a terhelés bizonyos, nagyszdmu ismétlése utan az anyag kifaradasa miatt
eltorik. A faradt torés jellege teljesen kiilonbozik a statikai igénybevétel soran bekovetkezett
torésétdl: szivos és képlékeny anyag faradt torése is a rideg toréshez hasonld. Egy anyag
kifaradasi hatara az a hatarfesziiltség, amelyet az illeté anyagbdl késziilt szerkezeti alkatrész
a terhelés nagyszamu ismétlésekor is torés nélkiil elvisel; az ennél kisebb fesziiltség hatasara
torés gyakorlatilag nem kovetkezik be. A kifaradasi hatar a folyasi hatarnal kisebb értéki.

A kifdraddsi hatar meghatdrozdsa Wohler-diagrammal  torténik. Az eljarés:
farasztokisérletnek vetnek ald 6 - 10 azonos méretii, a lehetd legsimabbra polirozott feliiletti
probatestet (a legkisebb feliileti hiba is 1ényegesen csokkenti a kifaradasi hatart), oly modon,
hogy mindegyik probatestet mas-mas nagysagu ismétlodd igénybevételnek teszik ki. A
kifaradasi hatarhoz kozeledés fentrdl (a legnagyobb igénybevétel feldl) torténik. Ha az
alkalmazott fesziiltség hatasara a probatest 10’ igénybevétel utan sem torik el, akkor az utolsd
terhelési intervallumot részletesen megvizsgaljak.

A vizsgalat idejét lerdvidithetjiik gyorsitott farasztéokisérletek végzésével. A lehetséges
eljarasok koziil kettd elterjedtebb:

- A karosodasok halmozodéasanak elméletén (Palmgren és Miner hipotézisén) alapuld
modszer feltételezi, hogy a faradt torés eldidézéséhez sziikséges munka mindig
azonos, akar allando fesziiltségen vald nagyszamu ismétlése utan kovetkezik be, akar
valtozo fesziiltségen, az egyes terheldfesziiltségekhez tartozo torési szamoknal kisebb
szamu ismétlés utan. Az ismételt terhelések soran végzett részleges munka aranyos az
esetenként alkalmazott fesziiltséggel és az ismétlések szamaval. A torés akkor
kovetkezik be, ha a részleges terheléseknek megfeleld részleges munkak osszege eléri
a torési munka értékét.

- A Locati-féle gyorsfarasztdsi moddszer esetében hdromlépcsds farasztokisérletet
végeznek, egyre novekvd terhelés mellett. Az elsd (a legkisebb fesziiltségii) terhelési
1épcs6 esetében a terhelés ismétlésének szama 10°, a masodik 1épcsének megfeleld,
nagyobb fesziiltségen torténd terhelés esetében is legtobb 10° (ha csak a torés elébb be
nem kovetkezik), a harmadik, még nagyobb fesziiltségii terhelést torésig kell ismételni.
Mindharom farasztokisérletre felveszik a Wohler-diagramot. Az egyes Wohler-
gorbékhez tartozd karosodasok Osszegezése utan az értékparokbdol megrajzolhatd a
rezultans Wohler-diagram, ami +5%-o0s pontossaggal megadja a kifaradasi hatart.

A biztonsagos felhasznalds  feltételeinek  eldrejelzése  (progndzisa)  kifaradasi
hatardiagramok segitségével torténik. A kifaraddsi hatdrdiagramok megadjdk az anyag
hasznalatban val6, bizonyos terhelésnek megfeleld biztonsagi teriiletét. Tulajdonképpen a o
igénybevételi fesziiltségszinteket tartalmazzak, mégpedig a Omax €S Omin Crtékeket, a om
kozépfesziiltség fliggvényében. A kifaradasi hatardiagramot kiilonbozd jellegli farasztd
igénybevételre kiilon-kiilon készitik; igy példaul vannak normalis fesziiltségli, ismételt huzo-
nyomod, ismételt hajlitd, ismételt csavard igénybevételre meghatarozott biztonsagi teriiletek.
Kisérletileg nagyszami  Wohler-diagram  felvételével késziilnek; a  szamitogépes
adatfeldolgozas 1ényegesen lerdviditi a sziikséges munkaidot.
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Az analitikai kémiarol napjainkban

Dr. Muzsnay Csaba, egyetemi tanar
BBTE, Vegyészmérnoki Kar, Analitikai tanszék

1. Bevezeto

Ebben az eldadasban az analitikai kémia jelenlegi allapotar6l, néhany régebbi és korunkbeli
rendkiviili eredményérdl szeretnék beszélni, eldrevetitve ugyanakkor a jovo csodalkozésra
késztetd igéreteit is - anélkiil, hogy részletekbe bocsatkoznék, de kozdsen, a lehetdségekhez
mérten, a nyelvi vonatkozasokra is figyelnénk.

A tovabbiakban a kovetkez6 vazlathoz tartandam magamat.

1.1. Az analitikai kémia - természet - tarsadalom kapcsolatarol kozérthetéen

Az ember, mint f6ldi 1ény mindinkabb benépesiti ezt a bolygot €s hossza idore visszamendleg
alakitotta ki azt a kornyezetet, amely valtozékonysaga dacéara jol megkiilonboztethetden két
részbdl all: 1) a természeti (Isten teremtette) ¢és 2) az (Isten segitségével) ember-alakitotta
mesterséges kornyezetbdl. A talaj, viz, levegd, novények, allatok és az asvanyok alkotta
domborzat a természeti kornyezethez tartozik.

Az ember és az emberi
1. Természeti tarsadalom altal

Elmélet (—) gyakorlat
Emberi (Isten teremtette) | Nagyon &

Felismerendok,
kérmyezet sokféle ¢rtékelendok,
|y [elmazandoke () |Analitikai kémidval, clem-
2.(Isten segitségével| alkotove- | &si modszerekkel
emberalakitotta,
mesterséges gyiilet.

Az ember altal létrehozott kornyezet épiiletekbol, lakohdzakbol, ruhédzatbol, kiilonb6zo
eszkozokbdl  (termeld  eszkdzokbdl), javakbol, ingodsagokbol, konyvekbdl, miivészi
alkotasokbol, élelembdl és olyan targyakbol és anyagokbol all, amely az ember korszerii
¢letvitelét lehetdvé teszi. A természeti €s mesterséges kornyezet targyai nagyon sokféle
vegyliletbol, vegyi alkotdbol, spéciesbdl tevodnek Ossze. Ahhoz, hogy az ember felismerje,
értekelje, alkalmazza ezeket az anyagokat a legkiilonbozdbb jellemzési, és elemzési
modszerekre van sziiksége. Ma mar a kozonséges fizikai sajatsagok, mint pld. a méret, alak,
szin, szag vagy keménység nem nyUjtanak elegendd felvildgositast az anyag sajatsdgaira
vonatkozoan. A vegyi sajatsdgoknak a megismerése és a vegyi Osszetétel megallapitasa
sziikséges az anyagok megfeleld jellemzéséhez s mindez elemzés révén, az analitikai kémia
felhasznalasaval végezhetd el. Ezaltal valik vilagossa az a szoros kapcsolat, amely kialakult
az analitikai kémia és a tarsadalom, illetve a fejlett életviteli emberiség kozott.
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Az analitikai kémia €s a tdrsadalom kozotti szoros kapcsolatot tiikkrozi az a koriilmény is, hogy e
tudoményag szamos alapfogalma, valamint hagyomanyos tagozodasa kozismertté és elfogadotta
valt, amit a kovetkez6 példak tesznek érzékelhetdve:

- Az analitikai kémia magéba foglalja ugy a mindségi, mint a mennyiségi elemzést.
Kozértheté az, ahogy megadjuk, hogy a minta, vagy ara, milyen elemeket, anyagokat
tartalmaz, mi az Gsszetétele. A mindségi jellemzésnél tobbet mond, érzékletesebben
jeleniti meg a mintat a mennyiségi kifejezésmod, mely arrdl tudosit, hogy az adott
Osszetevd milyen mennyiségben, hany g-ban, vagy szazalé¢kban, esetleg ppm-ben
fordul eld. Koztudott, hogy nemcsak a kémia igényli a mennyiségi jellemzoket, hisz
besz¢liink az épiiletek, hazak, kozlekedési eszkdzok, targyak stb. méretérdl, szamarol,
mennyiségérol is.

- A mindségi és mennyiségi adatok mas vonatkozésban is érdekesek és sziikségesek a
tarsadalom szamara. Az anyag, a minta teljes elemzése egyrészt azt a célt szolgalja,
hogy megtalaljuk és megnevezziik a jelenlevd Osszes elemet, speciest. Mennyiségi
szempontbol pedig minden dsszetevd tomegének Osszege az eredeti minta tomegével
kell megegyezzen. Az asvanyelemzés, vagy ércelemzés erre a legkdzvetlenebb példa.
A Holdkézetek elemzése korunk legkorszeriibb dsvanyelemzését testesitik meg. Az
elementar-analizis valami hasonlot old meg a vegyiiletek szintjén; a szerves és
szervetlen vegyliletek Osszes elemeinek mennyiségét hatdrozzak meg eléggé kis
hibaval - mindenkor a lehetd legkisebb hibaval. Lehet egy oldoszerben oldott anyag
teljes elemzése is feladat. Ilyenkor, vagy az oldoszer elparologtatasa utdn visszamaradt
szaraz anyag teljes elemzését kell elvégezni, vagy valamennyi oldott anyag oldatbani
el6fordulasanak mennyiségét kell felsorolni. Az dsvanyvizek Osszetételének megadasa
ezt a tarsadalmi sziikségletet elégiti ki - és miota? - kétszaz évvel ezeldtt az erdélyi
embereket mar tudomanyos szinten foglalkoztattdk az asvanyvizek rejtelmei. Erre az
igényre igyekezett valaszolni Nyulas Ferenc:

Nyulas Ferenc kolozsvari orvosnak 1800-ban az erdélyi asvanyvizek elemzésérol irott konyve
volt az elsé magyar nyelven - egyébként Kolozsvaron - megjelent vegyészeti sot analitikai kemiai
targyu konyv (Nyulas F., 1800.)

Nyulas F.: Az erdélyorszagi orvosi vizeknek bontdsarol kozonségesen, Kolozsvar, 1800).

Torbern Bergman elemzo modszereinek és tablazatainak (pl. De praecipitatis metallicis)
elterjedt voltat bizonyitja az is, hogy ebben mellékletként az utobb emlitett tablazat is szerepe.

Erdekességként emlitendd, hogy 19 évvel kordbban, 1781-ben Oesterreicher Jozsef a budai
Winterl J.J. professzor vezetett "nagyon komoly" vegyi elemzést mutat be. Modszert ajanl és

kivitelezi az asvanyvizek flogisztontartalmanak a meghatarozasat. Egyediilallo probalkozas,
senki mdsnak ez még nem sikeriilt.

Mindezek esetleg felkelthetik érdeklodésiinket az analitikai kémia torténete irant, és orommel
tolthet el azért, hogy komoly hagyomanyokkal rendelkeziink e tudomdanydag miivelése terén.
Eppen ezért valamivel késobb, nagyon roviden vazoljuk az analitikai kémia rovid torténetét.
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- Gyakran az elemzések hibai nagyok €s a mennyiségi Osszetételt nem lehet pontos
szamokkal, csak kozelitd kifejezésekkel megadni, pld. eléggé magas, nagyon sok,
elhanyagolhaté mennyiség, nagyon kevés (vagy kis mennyiség). Ez az eredmények
félmennyiségi, kozelitd, vagy szemikvantitativ megaddsi moddja és hasznalata a
mindennapi ¢életben eléggé elterjedt.

- A kdzhasznu, nagy elterjedtségnek 6rvendd anyagok elemzése a tarsadalom szintjén is
érdeklddésre tart szamot €s gyakran ezekrdl véleményt is mondanak. Ide sorolhat6 a
mar emlitett asvany- és viz-elemzés, de az ¢élelmiszerelemzés fontossdga is
vitathatatlan. Az emberi egészség megdrzésével kapcsolatos elemzésekhez mindenki
szeretne érteni, foleg ha sajat, vagy kozeli hozzatartozoja betegségének kivizsgalasara
keriil sor. Ma mar a klinikai elemzés, a vér-, vizelet-, széklet-, kiilonb6z6 szovetek és
véaladékok elemzése mind korszeriibb eszkozokkel és gyorsan kivitelezhetd. Ez
utobbiakkal rokon tertilet a bioldgiai illetve a gyogyszerelemzés.

- Az utdbbi idében kozérdeklddésre tart szamot és nagyon népszeriivé valt a kdrnyezeti
analitikai kémia, mely feloleli a talaj, viz, biologiai anyagok és levegd Osszetételének
elemzését.

- Rendkiviili fontossagiva valt a levegd nitrogénoxid (NOy), 6zon (O;) és kéndioxid
(SOx) tartalmanak a tanulmanyozésa, valamint a poliklorodifenil(PCB)- ¢és
dioximelemzés. Megkiilonboztetett igény mutatkozik a tarsadalom részérél mindezen
kérdések vizsgalatara. Nyilvanval6 jelentdségli a radioaktiv anyagok el6forduldsanak
ismerete, keletkezésiik, felhalmozddasuk és eltinésiik kovetése. Az 235U, 249Pu,
137Cs, 90Sr, 3H, 14C, 32P, 41K ¢és mas radioaktiv elemek elemzése felelsségteljes
feladat.

- Az ipari vonatkozasok, a vas- és acéltermelés, fémek elddllitdsa, ezen termékek
mindségének biztositasa tarsadalmi szempontbdl is novelte a vas és acél valamint mas
fémelemzések szerepét az anyagi jolét emelkedésében. A  szinképelemzés
hozzéjarulasa az eredmények tokéletesitéséhez olyan mértékli, hogy altalanos
befolyast gyakorolt az analitikai kémia minden teriiletének fejlédéséhez és a fizikai
modszerek széleskori elterjedését eredményezte.

Konnyen belathatd, hogy az analitikai kémia hatasa a jelenkor tarsadalmara nagy mértéki s
ennek jovobeni erbteljes folytatddasaval, erésdodésével lehet szamolni.

1.2. Vazlatosan az analitikai kémia targyarol és szokvanyos felosztasarol

Ma mar az anyagok Osszetételének vizsgalataval a vegyészet j0l meghatarozott 4ga, az elemzd
vegytan, vagy analitikai kémia foglalkozik. (Chimie analiticd; angolul: Analytical Chemistry)

A kémidnak azon eljardsok leirdsat tartalmazd 4agat, amely az anyagok felismerését,
azonositasat és Osszetételének megallapitasat teszi lehetdvé vegyi elemzésnek (kémiai
analizisnek) nevezziik (analizd chimicd). Az analitikai kémia az elemzések elméleti, mig a
kémiai analizis azok gyakorlati vonatkozasaival foglalkozik. Kdvetkezésképpen az analitikai
kémia a vegyi elemzések a tudomanya.

Az anyagok vegyi Osszetétele két féle képpen jellemezhetd: mindségi (kvalitativ) ¢és
mennyiségi (kvantitativ) szempontbol.

Kovetkezésképpen az elemzd vegytan két nagy fejezetre oszlik: mindségi €s mennyiségi
analitikai kémiéra (Chimie analitica calitativa si cantitativa).
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Napjainkban szerkezeti analitikai kémiardl is beszélnek, az elemzd vegytannak kdvetkezod
Ujszerli megfogalmazasa alapjan: Az analitikai kémia az a tudomdny, amelyik az anyagra
vonatkozé mindségi, mennyiségi €s szerkezeti informaciok létrehozasaval, begyljtésével,
feldolgozasaval és értékelésével foglalkozik.

Az analitikai kémia korszerti feladatai koz¢ tartozik a vizsgalt anyag mind szélesebb koru
jellemzése és analitikai spektrumanak folyamatos ellendrzése.

Az 0Osszetétel bonyolultsdgara vald tekintettel az elemzések keretében elvalasztasokra
(separari) is sziikség van.

gy, analitikai kémian a tobbosszetevdjli (tobbkomponensti) anyagok elvalasztasat,
kimutatasat, azonositasat és meghatarozasat értjiik.

Modszertani és oktatasi szempontok alapjan szokéas megkiilonboztetni a szerves és szervetlen
anyagok analitikai kémidjat, jollehet elvi szempontbdl nincsen kiilonbség kozottiik, viszont az
elemzések gyakorlata ez esetben nemcsak kozos vonasokat, de nagymértéku kiilonbségeket is
mutat. A szerkezeti analitikai kémia kialakulasat f8leg a szerves anyagok elemzése tette
sziikségessé.

1.2.1. Szervetlen anyagok analitikai kémiaja; (Chimia analiticd a substantelor anorganice.
Analiza substantelor anorganice)

A szervetlen anyagok elemzése fOleg ionok kimutatasabol és meghatdrozasabol all s ez
nagyfokl egyszerlsitést és egységesitést tesz lehetdvé. A rendszeres elemzési eljards (menet)
példaul nagymértékben megkonnyiti a kationok kimutatésat.

1.2.2. A szerves anyagok elemzése (Analiza substantelor organice. A szerkezeti analitikai
kémia)

Az 0ridsi szamu szerves vegyiilet zomében nem ionos, viszonylag kevés alkotot tartalmaz.
Kimutatdsuk, azonositasuk a mindségi (elemi) Osszetételen kiviil kiegészitd adatok ismeretét
teszi sziikségessé. A rendszeres elvalasztasi eljaras (s€éma) hidnya miatt, a szerves vegyliletek
elemzése, sokkal szélesebb korti ismeretek birtoklasat feltételezi, mint a szervetlen anyagok
kimutatdsa. PL: a funkciondlis csoportok ismeretét, op., fp., dielektromos 4allando,
dipdlusmomentum, siiriség, torésmutatd, a folyadékok belsd surlodasa, feliileti fesziiltség,
elektrokémiai viselkedés (jellemz6 potencidlok, dramstiriségek €s vezetdképesség), magneses
¢és termikus sajatsagok, kiilonb6z6 szinképek (IR - vorésén inneni, UV - ibolyantali, MMR,
Rontgen, ESR, Raman, tomegspektrometriai, é.i.t.), stb. Kiilondsen ezen utdbbiak a
vizsgéalandé anyag szerkezetérdl nyujtanak felvilagositast. Megjelent és mind fontosabba valt
a szerkezeti analitikai kémia s ezzel a tagozodas harmassd valt: mindségi, mennyiségi €s
szerkezeti analitikai kémiarol lehet beszélni.

1.2.3. Analitikai kémia és vegyi elemzés (Chimie analitica si analiza chimica)

Az elemzés elméleti kérdéseivel az analitikai kémia, mig a gyakorlati vonatkozasokkal a
kémiai analizis foglalkozik [1].

A termékek mindségének sokoldalti ellendrzése lehetdvé teszi azok mind teljesebb
jellemzését. Adatok, értesiilések 0sszegytiijtését, feldolgozasat és kiértékelését kell elvégezni.
Elvileg teljesen mindegy, hogy milyen modon torténik mindez, a lényeges az, hogy az
eredmények megbizhatéak legyenek és bizonyos gyakorlati kovetelményeknek eleget
tegyenek éspedig a modszerek egyszeriiek, gyorsak és olcsok legyenek.
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Gyakorlati szempontbol a sziikséges adatok beszerzése a kémiai analizis (vagy vegyi elemzés)
révén torténik, miutdn az elemezendd mintat egy sor miveletnek, vizsgédlatnak vetik ala.
Csupan ezeket a miiveleti vonatkozasokat tekintve, az analitikai kémia a vegyi elemzések
tudomanyaként tekinthetd, melynek célja az elemzd modszerek kidolgozasa és értelmezése a
tudomany ¢és elsddlegesen a vegyészet elméleti ismeretei alapjan (P. van Rysselberge). Az
oktatds soran legtobbszor az elemzd vegytanba mindkét részt beleértik, az elkiiloniilés, mint
olyan nem jelentkezik.

Az analitikai kémia fejlédését és mindenkori feladatait a tarsadalom mind szertedgazobb
igényei hatarozzak meg. Ma mar az egyre bonyolultabb mindségellenérzé eljarasoknak a
szerepe nd a tarsadalmi elvarasok teljesitésének kozepette. Valahanyszor a tarsadalom olyan
feladatokat fogalmaz meg, vagy olyan kérdéseket vet fel, amelynek megolddsa vegyi
atalakulds(ok)hoz kapcsolodik és ezaltal az analitikai kémia korébe tartozik, a feladatot
vizsgald vegyésznek az allandéan boviild elméleti és gyakorlati ismeretek tarhazara kell
tamaszkodnia. Igy alakul ki az elmélet-gyakorlat-"felvetett kérdés" harmas egysége,
kolesonos egymasrahatasa, melyet egy haromszog jelenit meg.

ELMELET
(analitikai kémia)

/ \

MEGOLDANDO
GYAKORLAT
. \ FELADAT
(vegyi elemzés) < (tarsadalmi igény)

1. &bra. Az elemzé6 vegytan és a vegyi elemzés kozott kialakulo egység
tarsadalmi meghatarozottsaga

A tudomanyok allandé és nagymértékli fejlédése, a vildgméreti miiszaki- informatikai-
tudomanyos forradalom messzemend és sokrétli igényeket tamaszt az elemz6 vegytannal és a
vegyi elemzésekkel szemben. A fejlett iparral és mezdgazdasaggal bird orszagokban a
kornyezetvédelem, a mezogazdasagi €s élelmiszeripari termeléshez sziikséges vizsgalatok,
valamint az egészségvédelem adjdk az elemzési feladatok zomét, de a kémiai és biokémiai
kutatas, a fémipar és az elektronikai ipar, valamint az trkutatas is valtozatos vegyi elemzési
igényekkel 1ép fel.

2. Az analitikai kémia feledhetetlen pillanatai, rovid torténetének vazlatos bemutatasa,
miultbeli szerepe.

2.1. Az 6kor kémiaja, az alkimia idészaka

Az analitikai kémia a vegyészet legrégibb agat képezi, s6t a kémia elsé fogalmai, annak
tagozodasa eldtt, az elemzéshez kotddtek. Az aruk mindségének érzékszervi vizsgalata. A
pénz- ¢és ¢ékszerhamisitdsok tisztazasara vezették be a vegyi ellenérzéseket az Okor nagy
birodalmaiba. Az alkimia az arisztotelészi természet-filozofiara, a keleti, egyiptomi, papi
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miszticizmusra tdmaszkodott. A bolcsek kove segitségével képzelte el az aranynak kevésbé
értekes fémekbdl vald eldallitasat. Mint ilyen, altudomény volt, szélhamossagnak, babonanak
¢s tudatlansagnak a keveréke, de hosszl évszazadok soran rengeteg ismeretet halmozott fel az
utokor szdmara. Valdjadban, a tudoméanyos ismeretek akkori alacsony szinvonala miatt, a
bonyolult kérdésekre mas valaszt nem lehetett volna kapni, csak amilyet az alkimia
megfogalmazott.[2]

2.2. A tudomanyos kémia és elemz6 vegytan kezdete

A XVI. szazad nagy valtozasokat hozott. R. Boyle bevezette a mai elem fogalmat,
megkiilonboztetve azt a vegyiiletektdl, megalapozta a korszerli analitikai kémiat, helyesen
meghatarozva annak targyat ¢és el0szor hasznalta az analizis fogalmat. A kételkedd vegyész
(The Sceptical Chemist) cimli konyvével lefektette a tudoméanyos kémia alapjait, felréva
elddeinek hogy tevékenységiikben sziik szempontok, 6nz6 érdekek vezették. Minden erejiiket
kisérletek végzésére és megfigyelések gyujtésére kellene forditsdk, ahelyett hogy kisérleti
megalapozas nélkiil elméleteket allitananak fel. Sajnos sajat eredményeivel szemben 6 sem
volt eléggé kétkedd. R. Boyle nagy tekintélynek orvendett, emiatt kevés hibas elgondolésa is
messze és hosszasan hatott, lehetdvé téve a flogiszton elmélet kialakulasat.

2.3. A flogisztonelmélet és a kohaszat elemzési igényei

A flogisztonelmélet a természetben és az ipari termelésben oly gyakori égési folyamatra
igyekezett valaszt adni. Stahl szerint az anyagok egy része tartalmaz un. éghetd anyagot,
flogisztont, amelyet az égés soran a levegdnek leadnak. Valojaban éppen az ellenkezdje igaz,
a levegdbdl oxigénfelvétel torténik. Jellemzo a fejetetejére allitott magyarazatok kitalalasa.
Mindamellett rengeteg tényanyag gyllt 6ssze, amely lehetvé tette a kémia alaptdrvényeinek
a megfogalmazasat.

A kohaszati képzés is napirendre keriilt. A XVIII. szazadban Selmecbanyan miikodott Eurdpa
legelsé miiszaki foiskolaja, ahol a hallgatok a vilagon legeldszor végezhettek laboratoriumi
gyakorlatokat.

A Bergman T., kivalo elemz6 vegyész altal 1779-90 kozott megjelentetett "Opuscula physica
et chimia" cimli munkéja az elsd analitikai kézikonyvnek tekinthetd. Bevezették a kdzetek és
asvanyvizek rendszeres mindségi elemzését nedves tton. Komoly probéalkozasok torténtek a
fémek tomegszerinti meghatdrozdsara. Wenzelnek kivald eredményei ndvelték a
tomegszerinti meghatarozasok iranti bizalmat. A  térfogatszerinti meghatarozasok
bevezetésével kapcsolatban is megtorténtek az elsd bizonytalan probalkozasok. Nyulas Ferenc
kolozsvari orvos konyvérdl mar tortént emlités.

2.4. A tomeg, energia és anyagmegmaradas elve, kiizdelem a flogisztonelmélet ellen

Lavoisier egy rendkiviili személyiség volt, aki rendszerezte az addigi ismereteket, meglatta a
kiilonboz6 felfedezések kozotti dsszefiiggéseket. Uj elméletével, melyen 15 évig dolgozott,
dontd csapast mért a flogisztonelméletre. Ezzel ¢és a tomegmegmaradds elvének
megfogalmazasaval véglegesen beirta nevét a legjelentdsebb kémikusok kozé. Néha idegen
tollakkal is ¢ékeskedett. Felesége példamutatdban és nagyon intelligensen tamogatta
munkdjaban. Gazdasagi tevékenysége miatt kivégezték.

Zart rendszerben a vegyi atalakulasok soran nem kovetkezik be tomegvaltozas, a kiinduld
anyagok tomege egyenld a termékek tomegével. Landolt és Eotvos a XX. szazad elején,
kivald mérési feltételek kozepette, sikerrel ellendrizte a tomegmegmaradas elvét. A
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tomegmegmaradas elve az anyagmegmaradas elvének egyik részét képezi. Einstein tomeg-
energia atalakulasi elve vegyi atalakulasok esetén csak elvileg érvényesiil, gyakorlatilag nem.

Lavoisier Berzelius

2.5. A kémia alaptorvényei, Berzelius kora

A francia forradalom utdn az alaptorvények kinyilvanitasa keriilt sorra. Richter J.B., Kant
hatasara, 1792-ben megjelenteti a sztochiometriaval kapcsolatos konyvét, melyet csak halala
utan Berzelius értékeli nagyra. A XIX. szidzad elsd évtizedében két alapvetd
torvényszeriiséget fogalmaztak meg: - az egyszerli tomegviszonyok ¢€s - a tObbszoros
tomegviszonyok torvényét, amelyet a zsenidlisan Osszeallitott daltoni atomelmélet foglalt
egységbe. Sajnos, nemcsak Richter néhany adata volt megbizhatatlan, de Dalton egyes relativ
atomtomegei is rendkiviil pontatlannak bizonyultak.

Berzelius vallalta magéra azt a hatalmas feladatot, hogy meghatarozza elemzések utjan az
Osszes akkor ismert atomok relativ atomtomegét. Kivald munkét végzett, a legnagyobb
kémikusok ¢€s elemzd vegyészek kozott tartjdk szamon [3]. Az elemek ma is hasznalatos
jelolését 6 vezette be. Hatasa meghatidrozé a XIX. szdzad elsé felének eredményeire és
értelmezéseire. 1808-ban Gay-Lussac bebizonyitja a gazokkal végbemend reakcidkra az
alland6 térfogataranyok torvényét. Majd Avogadro torvénye alapjan (1811) megallapitast
nyer, hogy a reakcioképes gazhalmazallapoti elemek molekuldi kétatomosak és adott
nyomason ¢és térfogaton a gazmolekuldk szdma ugyanaz. A két torvény egyiitt teljes értékd.
Elfogadasuk késlekedett a molekuldk szerkezetére Berzelius altal javasolt elektrokémiai
elmélet nagyfoku tdmogatottsaga miatt.

NG az érdeklédés a térfogatos, foleg a redoxi meghatarozasok irant. 1835-ben Gay-Lussac
bevezeti az eziist meghatarozdsara az els6 indikator nélkiili csapadékos titralast, ez a
legnagyobb igényeket kielégitd titrimetrids eljarassa valik.

2.6. Faraday a fizika és kémia géniusza

Faraday zsenialitdsat bizonyitja, hogy 22 évvel hamarabb javasolta az elektrokémiai
egyenérték bevezetését az elektrolizissel kapcsolatos alaptorvények megfogalmazasakor, mint
Mohr a kémiai egyenértéket. Faraday a kisérleti fizika géniusza és nagy kémikus is volt.
Habar Davy hozzésegitette Faradayt ahhoz, hogy természettudomanyi kutatasokat végezzen,
kihasznalta kezdeti nehéz helyzetét, meg is aldzta, majd gyors eldrehaladasat igyekezett
gatolni. Halala el6tt arra volt legbiiszkébb, hogy felfedezte Faradayt.
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Faraday Bunsen

2.7. Fresenius kora, a fizikai kémia kialakulasanak kezdetei

A XIX. szazad elején megjelennek az elsd analitikai kémia tankonyvek, ezek kozott
legjelentsebb a Fresenius-¢, mely konnyen attekinthetd és rendszeres szervetlen mindségi
elemzést mutat be. Schwarz H. megjelenteti elsd térfogatos elemzéssel foglalkozo konyvét,
melyben a reakcidkra nagyon nagy hangsulyt fektet. Ugyancsak Schwarz javasolta a
natriumtioszulfat hasznalatdt a jodometridban. Mohr F. 1855-ben megjelentet egy alapos ¢és
terjedelmes titrimetrias konyvet, amely nagymértékben hozzajarult a normal oldatokkal végzett
térfogatos elemzések elterjedéséhez  valamint a szamitasok egységesitéséhez ¢és
egyszerusitéséhez. Mohr sok maradandot alkotott, egyesek szerint lezarta a titrimetria fejlodését.
Valdjdban a tudomany semmilyen része sem tekinthet véglegesen lezartnak. A XXI. szdzad
kiiszobén a térfogatos meghatarozasok tijszerti fejlodést mutatnak.

2.7.1. Az analitikai kémia folyéiratai

Fresenius beinditja 1862-ben a Zeitschrift fiir analytische Chemie-t, amelyben csak analitikai
kémiai targyu cikkeket kozol. Elsének valdsit meg egy ilyenszerli szakosodast és ez is az
analitikai kémia fontossagat bizonyitja.

2.7.2. Az elemek felfedezése és az analitikai kémia

Az analitikai kémia fejlodésének f6 mozgatdja a mind Gjabb elemek felfedezésének igénye.
Az elemek zomét Eurdpaban fedezték fel. Egy elemet, a tellurt, erdélyi vegyész vizsgalta
eldszor. Miiller Ferenc Erdélyben tevékenykedett €s sokféle buktaton keresztiil jutott erre az
eredményre. Klaproth berlini akadémikus, neves elemzd vegyész, végiil igazolta Miiller uj
fémre vonatkozo felfedezését €s 6 nevezte el tellarnak.

2.7.3. A szinképelemzés. Bunsen tevékenysége

A miiszerek is kezdenek tért hoditani a kutatasban és az elemzésben. Ujabb, érzékenyebb
elemzési modszerek kidolgozéasara volt sziikség ahhoz, hogy a kis toménységben eléforduld
elemeket is kimutathassak, felfedezhessék. A Bunsen és Kirchhoff altal 1859-ben alkalmazott
szinképelemzés a legelsd ilyen modszer volt. Az elemek nagy szdmat sikeriilt szinképvonalaik
segitségével kimutatni. Igy fedezték fel az alkali fémek még nem ismert elemeit (a Cs és Rb-ot
éppen Bunsen ¢és Kirchhoff), a Tl-ot, He-ot és a nagyon hasonld sajatsagu ritka foldfémeket.
Bunsen kisérletez6i jellemvonasai példaképiil alltak és allhatnak az 6t kovetd nemzedékek
szamara. A szinképelemzés hatasa a kémia tovabbi fejlddésére felmérhetetlen.
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2.7.4. Egy elegans modszerrél - ijbol a jodometriarol

Bunsen maradandét alkotott a jodometridban is. Oxidaloszerek meghatarozéasara bevezette a
kaliumjodidot s a keletkezd jodot mérte kénessav oldattal; ma natriumtioszulfat-oldat
haszndlatos e célra.

Ezzel kapcsolatos Than Karoly egyik kutatasi teriilete. A natriumtioszulfat, vagy mas
redukald oldat bedllitdsdra jod helyett kaliumbijodatot javasolt, mig az erds savak
meghatarozasara a KHCOs-ot, melyet eldszeretettel alkalmaznak ma is.

2.7.5. Ujbél az elemekrél. A kimutatas, névadas hibai

A kémia XIX. szazad végéig bekovetkezd fejlodését tikkrozi az elemek felfedezésének a
folyamata is, melyet hibds felfedezések is tarkitanak. Az elemzd vegyészeknek nagy a
felelosségiik az eredmény megfogalmazasat illetéen. Gyakoriak az egyideji felfedezések és az
elsébbségi vitak. Az elemek elnevezései koriil is jelentkeznek bonyodalmak. Az elemek magyar
elnevezései nem tul szamosak.

2.7.6. Szerves reagensek az elemzésben

A mesterségesen eldallitott szerves reagensek csak a XIX. szdzad masodik felében kezdenek tért
héditani. Azeldtt csak ndvényi kivonatokat haszndltak ilyen mindségben. Az ionokat érzékeny és
szelektiv szinreakciokkal, vagy csapadékképzddéssel mutattak ki. Ezen utdbbi atalakulasokat, pl.
a Co’"-nak az a-nitrozo-B-naftollal valé lecsapasa, tomegmérés szerinti meghatirozasra is
sikerrel alkalmaztak (Ilinski, Knorre).

Szinvaltozés alapjan mutathat6 ki a nitrition a Griess-Ilosvay reagenssel. Ilosvay Lajos Désen
sziiletett, Bunsen, Baeyer és Berthelot tanitvanya volt. 1882-t6l, tobb mint Otven évig a
Budapesti Miiszaki Egyetem professzoraként tevékenykedett.

Az oxidalo sajatsaggal bird alkotok, kiilondsképpen a nitrit €s a nitrat, difenilaminnal okoz kék
szinezddést, szalicilsavval a Fe(Ill)-ion mutathaté ki a pH fliggvényében mas-mas szinezddés
réveén.

2.7.7. A fizikai kémia kezdetei = 1875-ig

Fdleg a mennyiségi meghatarozasok iranti igény a miiszerek mind szélesebbkorti felhasznalasat
tette sziikségessé. Igy volt ez a spektrometria és a polarimetria esetén is. Guldberg és Waage
megfogalmazza a tdomeghatas torvényét, amely a vegyi atalakulasokra vonatkozé legaltalanosabb
torvényszeriségek egyikéveé valik. Alapvetd értelmezését van't Hoff adta meg 1877-ben. Hittorf
az oldatokon athalad6 villamos aramban két féle részecskével szdmol. Kohlrausch szerint a
kiilonb6z6 ionok mozgékonysaga eltéro.

2.8. A korszeri elméleti analitikai kémia megjelenése. Ostwald Wilhelm kora

Arrhenius megalkotta az elektrolitos disszocidcid elméletét. Ostwald felismerte az 1
elképzelésekben rejlé lehetdségeket, és Arrhenius elméletét sokoldalian értelmezte. A
tomeghatés torvényének és az elektrolitos disszociacio elméletének felhasznalasaval egy sor
elemzési folyamatot magyarazott meg.

Ostwald W.: 4z analitikai kémia tudomanyos alapjai németiil megjelent konyvének cime hiien
tiikrozi a tartalmat. A fizikai kémia fejlodésébdl az analitikai kémianak oriasi haszna szarmazott.

Az analitikai kémianak a vegyészetbdl valo kivalasa Boyle R.-el veszi kezdetét folytatddik
Bergman, Lavoisier, Richter, Proust, Dalton, Berzelius, Gay-Lussac, Faraday, Liebig, Wohler,
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Kjeldahl, Fresenius, Mohr, Bunsen munkdassagaval és teljessé valt Ostwald Wilhelm t6bb mint
szaz évvel ezeldtt a Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie cimil
korszakalkoté munkajaban kifejtett, fizikai kémiai alapokon nyugvo, tanitasaval.

Az eleinte teljesen tapasztalati tudoméanyagként induld vegyi elemzés, mara korszerli kisérleti
tudomannya alakult, melyet keresztiil-kasul atszonek a fizikai kémia és a matematika torvényei.

2.8.1. A szerves kémszerek tovabbi diadalutja

A vizsgalt és alkalmazott szerves kémszerek szama allandoan ndvekedik. A nyomelemzés iranti
érdeklddéssel ez az irdnyzat allandosul, de az elvarasok is nagyobbak foleg az érzékenységet €s
jellemzoséget illetéen. A legelterjedtebb szerves kémszerek: dimetilglioxim, ditizon,
difenilkarbazid, oxin, komplexon III. A XX. sz4dzad derekan jelentkezd kelatometria térhoditasa
latvanyos.

2.8.2. A kromatografia is versenyre kel

Az adszorpcids kromatografiat Cvet M. fedezte fel 1901-ben. A modszer csak 30 év mulva
kezdett elterjedni az ioncsere, gaz és megoszlasos kromatografidval egyiitt. Ezen elvalasztasi
technika nagy sikerét jelentette a karotinoidok, valamint az aminosavak elvalasztasa. A
kromatografia lehetdségei oOridsiak, és nagy befolyést gyakorol az analitikai kémia egészének a
fejlodésére.

2.8.3. A szerves mikroelemzés

A szerves makroelemzés a szerves kémia fejlodéséhez jarult hozza (Dumas és Carius), mig a
mikroelemanalizis, Pregl kimagaslo érdemei mellett a ,,rokon” tudoméanyagak felfutasat segitette
eld.

2.8.4. Mas agazatok

Az elemzések mas, nemvizes kozegekben valo kivitelezése megsokszorozza az analitikai kémia
teljesitoképességét. A miiszeres végpontjelzés bevezetése a titrdlasok lehetdségeit szélesitette,
ndvelte automatizalhatosagat és szamitogépesithetoségét.

A tomegspektrometria a legaltalanosabb elemzési modszer. Nagyon kis mennyiségli minta
felhasznalasaval a legtobb informacidt szolgaltatja. Mas berendezésekkel kapcsolva a hatasfok
sokszorozodik.

2.9. Az analitikai kémia magyar nagyjai

Hevesy Gyorgy 24 évesen Freiburgban doktoralt. 26 évesen Rutherford mellé keriilt. 1913-ban,
Bécsben, Paneth-el egyiitt kidolgozta az izotophigitas modszerét. Danidban Costerrel felfedezi a
hafniumot (1922). Kidolgozza az izotop nyomjelzés technikdjat biokémiai folyamatokra is.
1935-ben tanulmanyozza a foszforanyagcserét és kidolgozza az aktivacios elemzés modszerét.
1943-ban, az utobbi hiisz év eredményeinek elismeréseként kémiai Nobel-dijat kapott.

Winkler Lajos (1863-1939). Kivalé tudomanyos eredményekkel irta be nevét a tudoméanyok
torténetébe. A vizben oldott oxigén jodometrids meghatdrozasa ma is alapvetd modszerként
hasznélatos. Tobbek kozott a zsirok jod-bromszdmanak meghatarozéasa, valamint az ammonia
borsavas kozegben valo titralasa f6z0dik a nevéhez.

Szebellédy Laszl6 1938-ban 1épett Winkler Lajos nyomdokaiba. Rovid élete soran nagy elemzoi
tehetségrdl tett tantibizonysagot. Sikerrel foglalkozott a katalitikus atalakulasok elemzésbeli
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felhasznalasaval. Ragyogo otletességgel hozzajarult a Faraday II. torvényének gyors analitikai
alkalmazasahoz.

Schulek Elemér ugyancsak a Budapesti Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémia tanszékének a
vezetdje. Sikeresen foglakozott a csapadékos és redoxi titralasokkal, az adszorpcids indikatorok
miukodésével A korszerli gyogyszerelemzes bevezetdje Magyarorszagon.

Erdey Laszl6 ugy az oktatdi, mint a kutatoi tevékenységet magas szinten mivelte. Kidolgozza és
sz€leskorlien alkalmazza az aszkorbimetrias modszert. Bevezeti a derivativ termogravimetrias
modszert és egy eredeti berendezést, a derivatografot. Uj redoxi sajatsagn lumineszcencias
indikatorok hasznalatat javasolja.

Hevesy Winkler

2.10. Az analitikai kémia roman nagyjai

A kival6 roman vegyészek altalaban a kémia nem egyetlen agaban tevékenykedtek. Azok akik
elemzésekkel is foglalkoztak, mas teriileteken is maradandot alkottak. Kozéjiik tartozik Teclu N.,
Poni P., Minovici M., Longinescu G., Spacu Gh. Cernatescu R., Atanasiu I., Ripan R.,
Macarovici C. Mindegyikéjiik akadémikus vagy akadémiai levelezd tag volt. Kivételt Liteanu
Candin professzor képez, aki nemzetkdzi hirli elemzd vegyészként halt meg, de nem volt
akadémikus.

3. Az analitikai kémia helye a tudomanyok rendszerében

Az elemzd vegytan kiilonleges helyet foglal el a tudoményokon és a technikan beliil, mivel az
elemzéssel kapcsolatos adatokra nagymértékli igény tapasztalhat6 minden téren. Ez az
informécidéhség okozza azt a kiilonleges helyzetet, hogy az analitikai kémiai eredmények nem
kis része olyan folyoiratokban jelennek meg, amelyek nehezen hozzaférhetéek. A kémia
kiilonb6z6 agaira tdmaszkodd (szervetlen, szerves, fizikai, mérnoki vagy alkalmazott, biokémia)
¢s azt kiszolgalo analitikai kémia szoros kapcsolatban van a fizikaval, méréstechnikéaval,
elektronikaval, kibernetikdval, szadmitdstechnikaval, rendszerelmélettel, biologidval, orvosi-,
mezOgazdasagi- irtudomannyal és még sok mas tudomannyal.

3.1. A vegyészet agazatai az életes kémia és a kémiai fizika kozott

Az egyes tudomanyteriiletek kozott allandd ismeretdramlés tapasztalhatd. Tudoménymetriai
(szcientometriai) vizsgalatok alapjan [4] az is kideriilt, hogy az egyes tudomanyteriiletek kozott
lezajlo befolyas-aramlasban hierarchia tapasztalhatd, amely a nyolcvanas években sematikusan a
kovetkezd képet nyqjtotta:
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BIOLOGIA - KEMIA - FIZIKA — MATEMATIKA

A kémia kiilonboz0 alteriiletei egy, a biologiatol a fizikaig iveld sz€les savot toltenek ki. A sav
elsé felén, a vegytan és a bioldgia csatlakozasi teriiletén egy nagyobb tudomény, a biokémia
alakult ki.

BIOLOGIA - BIOKEMIA - KEMIA

A biokémiai irodalom kdzponti folyoiratainak hivatkozésai csak kis hanyadukban vonatkoznak
kémiai folyodiratokra. A sav masik végén talalhatéd csatlakozasi teriileten egy az eldbbitdl eltérd
helyzet tapasztalhat6 (L. késébb). A fizikai kémia a kémian beliil maradt, nem tekinthetd a kémia
¢s fizika hatérteriiletének. A kémiai fizika viszont valddi érintkezési teriilet a kémia és fizika
kozott. Jollehet a vegytan és fizika kozvetlen érintkezése nem annyira erds ahhoz, hogy szigora
hierarchikus kapcsolatrél lehetne besz€lni, a kémiai fizika kivalo kapcsolatot hoz 1étre mind a
fizikéval, mind a vegytannal, s kialakul a

KEMIA - KEMIAI FIZIKA - FIZIKA

szigoruan hierarchikus viszonylat. Ez ugy értendd, mint ahogyan mar a biologia vonatkozasaban
volt errdl szo, hogy a kémiai fizika ritkdbban hivatkozik a vegyészetre, mint ahanyszor ez a
kémiai fizikat idézi, s a fizika kevesebbszer hivatkozik a kémiai fizikdra, mint ahdnyszor ez a
fizikat idézi.

A vegyészet kiillonbozo részteriileteinek a két jellegzetes végponttal, a biokémiaval és a kémiai
fizikaval valo kolcsonhatasa igen eltérd erdsségii. Ennek jellemzésére vezették be a hivatkozési
aranyt:

a kémiai fizikara vonatkozo6 hivatkozasok szama

a biokémiara vonatkozo6 hivatkozasok szama

Ez a szamardny a kémia minden részteriiletére kiszamithatd és mutatja, hogy ezeknek a
szakteriileteknek milyen az iranyultsadga, elhelyezkedése a biologia és fizika kozott (Pinski G.,
1977; V.O. Braun T., Bujdos6 E., 1982). Az 2. 4dbra a kémiai szakirodalom 4gazatainak befolyas-
aramlasi szerkezetét mutatja be, mely egy jol kialakult hierarchiat sugall. A befolyasi suly (w)
valtozasa kovethetd a hivatkozasi szamardny (K) fliggvényében (w = f(K)). A fiiggbleges
tengely a befolyasi stlyt abrazolja, amelynek értéke lefelé¢ haladva nd. A vizszintes tengelyen a
mar definidlt viszonylagos hivatkozasi szam szerepel. Mindkét valtozo logaritmikus léptekii.
Jobbra helyezkednek el a fizikai iranyultsagu diszciplinak.
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2. &bra. A kémia szakirodalom részteriileteinek befolyas-aramlasi szerkezete

3.1.1. A biokémia és a fizikai kémia kozott

Az analitikai kémia, mint részteriilet kozepes befolyast és helye kozel féluton van a biokémia és
a fizikai kémia kozott.

Az altalanos kémia féluton helyezkedik el az analitikai kémia és fizikai kémia kozott, és
mindkettével mutat hasonlosagot. A fizikai kémia szempontjabdl az altalanos kémia egy
eldretolt bastya, amely mar az érett, kiforrott fizikai kémiai eredményeket bocsatja altalaban a
"felvevo piac", de kiilondsen az elemzd vegytan, rendelkezésére. Mésrészt az altalanos kémia az
analitikai kémia el6szobdjanak tekinthetd, ahol az alkalmazhat6 altaldnos kémiai eredményekkel
az elemzd vegytan feltoltddik. Ez az adataramlds, mint a késObbiekben kideriil kozel
kiegyensulyozott, kétiranyu folyamat.

3.1.2. Adataramlasok

Az elemz0 vegytanra, mint a vegyészet fontos dgara jellemz6, hogy gyorsan észleli mas teriiletek
olyan eredményeit és modszereit, amelyeket a sajat belsd fejloddésének érdekében, valamint a
természet- és miiszaki tudomanyoknak e teriilet eredményei irdnti egyre novekvo igényeinek
kielégitésében haszonnal alkalmazhat. A ki- és bemend dramok értéke paronként mas és mas. Az
alkalmazott, az altalanos, a szervetlen €s a magkémia szemszogébdl az analitikai kémia adat- €s
madszeratado részteriilet, beldle mindezek az dgazatok tobb informaciot kapnak, mint adnak.
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kéria

3.4bra. Adataramlas az elemzd vegytan és a tudomany egyéb teriiletei kozott.
A szamadatok az adataram erdsségét jelzik szdzalékban az 0sszaramhoz viszonyitva

A 3. dbra az analitikai kémia és a tudomany tobbi aga kozotti adataramlast tiinteti fel. A kémian
kiviil az elemzd vegytan fobb adatforrasai a fizika, a klinikai orvostudomany, valamint a fold- és
tirtudomanyok.

3.1.3. Az analitikai kémiai kozlemények idézettsége

Az analitikai kémia szerepe ¢€s jelentdsége nemcsak a 3. dbran bemutatott helyezés valamint
adatcsere-aramerdsségek alapjan értékelhetok. Ezek statisztikai feldolgozds alapjan nyert
atlageredmények. A szakteriilet kiilonleges szerepe ezekbdl az értékelésekbdl nem kdvetkezik. A
megjelent kozlemények kozott nagy szamban vannak kozepes idézettségiick, de lehetnek
kiemelkedd idézettségliek is. Vajon ezek a kiemelkedd idézettségli munkak mennyire és milyen
iranyban befolyasoltak a kémia, illetve a tudomany fejlodését.

Belcher (1978) megallapitotta, hogy 1978-ig legalabb négy elemzd vegyész részesiilt kémiai
Nobel-dijban ¢és érdekes mdédon a nagyra értékelt modszerek kiilonosképpen a biokémia
fejlodéséhez jarultak hozza.

Tiz év (1961-1972) elsé szaz leggyakrabban idézett természettudomanyos kozleményének
attanulmanyozasa alapjan kideriilt (Garfield E.), hogy a cikkek 47 %-a analitikai kémiai targyu.
Ez az érdekes ¢és szerfolott elgondolkoztatd eredmény egyrészt azt bizonyitja, hogy az analitikai
kémiai kozlemények kiemelkedd idézettségliek, masrészt alahtizza e szakteriilet fontossagat és
¢letképességét

3.2. Viszonya a tudomanyokhoz

Errdl a kérdésrol mar az elébbiekben érintdlegesen volt szo, éppen ezért a tovabbiakban csak
né¢hany 1j szempont bemutatdsara keriil sor.

Az eddigi fejtegetések s kiilondsen az elemzd vegytan torténetének eléggé részletes bemutatasa
alapjan bizonyossa valt, hogy az analitikai kémia az altaldnos vegyészetnek a legrégibb ¢és egyik
legfontosabb 4aga. A korszeri kémia az analitikai kémia segitségével alakult ki és a freseniusi
megallapitassal Osszhangban a vegyészet fejlddése kozvetlen kapcsolatban van az elemzési
moddszerek tokélesedésével olymodon, hogy ezen utdbbiak mindig az eléfutar szerepét toltotték
be.
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Az analitikai kémianak és a vegyi elemzésnek oriasi szerepe van a tudomanyok fejlédésében is.
A radioaktiv bomlastermékek elemzése az atomfizika fejlédése eldtt oriasi tavlatokat nyitott, de a
biokémia is mindaddig sotétben tapogatozott, amig a mikroelemzés lehetévé nem tette egészen
kis anyagmennyiségek elemzését. A korszerli elvalasztasi modszerek kifejlesztése az élettani
ismeretek ugrasszeri novekedését eredményezte. Az tUrkutatds eredményei is szorosan
kapcsolodnak az tirmintdk rendkiviil alapos elemzéséhez. A dopping- és ajzdszer-vizsgalatok
nagy szolgalatot tettek a sportvildg ragyogd eredményeinek hitelesitésében, hozzajarulva a
becsiiletes versenyszellem meghonosodasahoz. A régészet és a bilinligyi nyomozas a korszerii
elemzések legfinomabb modszereit hivjak segitségilil €és biztonsagos életiinket hivatottak
szolgalni. Az emberiség nagyon valtozatos és komoly igényeket tdmaszt az analitikai kémidval
szemben. A sokféle igény kozil kiemelendd a kornyezet védelmét szolgaldé modszerek
kidolgozésanak a sziikségessége. Kikovetkeztethetd, a tudomanyos kutatas és a miiszaki haladas
az analitikai kémia révén ér el ijabb és ujabb eredményeket.

4. Az analitikai kémia targyanak legujabb megfogalmazasa

Az analitikai kémia az utobbi félévszazadban rendkiviili fejlédésen, boviilésen és gazdagodason
ment at. Ezért az elemzési modszereknek nemcsak az alkalmazasi teriilete nétt meg nagyon nagy
mértékben, de az elvonatkoztatasi foka is. Bizonyos szempontok alapjan az analitikai kémia a
vegyészetnek legrégibb és egyben legfiatalabb dganak is tekinthetd. Arisztotelész tanitasa alapjan
a vegytan és az analitikai kémia a természetfilozofia legrégibb aga, de az a jogcim sem tagadhato
meg az analitikai kémiatol, hogy a vegyészet legfiatalabb aga, hisz olyan ©nallo, eredeti
szaktudomannyd valt, amely az informaci6 tudomanynak és korszerli ismeretelméleteknek a
kémidban valé alkalmazésan alapszik. Valdjaban informdcio-tudomanyként is tekinthetd és az
Eurdpai Vegyészek Analitikai Kémiai Szakosztalya (DAC of the FECS) a kovetkezd uj
meghatirozasat adta ennek az agazatnak: Az analitikai kémia az a szaktudomény, amely
moédszereket, késziilékeket valamint elképzeléseket fejleszt ki és alkalmaz azért, hogy
tajékozddjon az anyag Osszetételérdl és természetérdl térben és idében.[5]

4.1. Az egymasrautaltsag és a kapcsolat egyik példaja a klinikai kémia

Az egymasrautaltsag és a kapcsolat az analitikai kémia és a kiilonb6zé tudomanyagak kozott
nem egyoldali, hanem kolcsonds. Régebbi keletii az elemzések tudomanyéanak a fizikaval,
matematikaval, a matematikai statisztikaval és a kémiai fizikéval val6 kapcsolata és az alapvetd
ismeretek elsajatitasat a tanterv is biztositja. Ujabb keleti viszont ez a kapcsolat példaul a
szamitogép-technikaval [PC for Chemists], a klinikai gyogyitassal [6-8] vagy a mikrobiologiaval
[9]. A jelenkor elemzd vegyésze gyakran szembesiil olyan helyzetekkel, amikor alapvetd
mikrobiologiai ismeretekre nagyon nagy sziiksége lenne, pl. baktérium kimutatas (elemzés) a
talajban, vagy értelmeznie kéne a mikrobioldgiai eredményeket is [Dart R. K., 1996].

A biokémiai elemzési adatoknak dnmagukban kevés a hasznuk. Néhany érdekes példa kapcsan
vildgossa valik, hogy a biokémiai elemzési adatokat Ossze kell vetni a klinikai tiinetekkel és
vizsgalati eredményekkel. Igy (I): az elmosodott tiinetekkel jelentkezd szivizominfarktus
megallapitasahoz a szérumenzimek aktivitdsvaltozasanak ismerete (5. dbra) nagyon hasznos
lehet, (I): A paracetamol alattomos méreg, tiladagolas esetén a méregtelenités nem lesz teljes.
Majkarosodas, veseelégtelenség allhat eld, sot végzetes majelégtelenség fejlodhet ki, A
plazmaparacetamol-toménység utmutatoként hasznalhato a beteg kezeléséhez

A nemi hormonok - 0sztradiol, tesztaszteron, progeszteron €.i.t. - és az ivarmirigyek mitkodésére
hato, agyalapi mirigyben képz6dd gonadotropinok - az FSH és az LH - termelését nagyon
bonyolult és csodalatosan iddzitett folyamatok szabalyozzak. A nemi hormonoktol eltérden a
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gonadotropinoknak nincsen nemhez kotott specificitasuk. A férfiaknal pl. az LH a tesztaszteron,
mig a néknél a progeszteron-termelést serkenti.

4.1.1. A szivizominfarktus és a szérumenzim-aktivitas

A szivizom-infarktusos betegnek altalaban megsemmisitd (erds) mellkas-kdzponta fajdalma van,
amely esetleg kisugarzik az allba vagy a karba. Ezenkiviil jellegzetesek az elektrokardiografias
elvaltozasok. Azonban a baj a betegek 15-30%-ndl megjelenhet elmosddott tiinetekkel
(klinikailag néman), ilyenkor a szérum (plazma)-enzimek aktivitasvaltozasainak ismerete nagyon
hasznos lehet. A szivizom-infarktust kovetden a kreatin-kinaz (CK), aszpartattranszamindz és az
a-hidroxibutirat-dehidrogendz (HBDH) plazmaaktivitdsdban jellegzetes valtozasok torténnek.
Ezeknek az iddbeli lefolyasa kiilon-kiilon maximummal bir s ez 14thato a 4. abran. Az aktiv CK
molekula dimer, két monomerbdl, az M és B alegységbol tevédik 6ssze. Harom izoenzimje van:
BB, MM ¢és MB. A BB f6leg az agyban és pajzsmirigyben talalhatd. A szivizomban jelen 1évo
CK nagyobb aranyban tartalmazza az MB izoenzimet (= 30%) mint az MM-et (= 1%),
mely féleg a vazizomban lelhetd fel (izomlaz esetén jelentkezik kiugrd értékkel). A CK-MB
izoenzim jelenik meg eldszor, legnagyobb maximumot ér el és ez tlnik el leggyorsabban a
plazmabol szivizominfarktus utan. fgy a CK vizsgalatok szdmara a mintavétel legmegfeleldbb
ideje, az "idéablak", a feltételezett infarktus iddpontjdhoz képest /2-36 ora kozott van, az Ossz-
CK a masodik maximummal kissé¢ nagyobb "idéablakot" engedélyez, de viszont az a-HBDH
ezen idOszak alatt csak kis valtozast mutat (a negyedik, utols6 elég nagy maximummal bird
gorbe).

4. abra. Szérumenzim-aktivitasok valtozasai szivizominfarktus utdan

A szivizominfarktusra gyanus betegeknél a CK kovetése bizonyult a leghasznosabbnak,
mégpedig a kormegallapitds korai megerdsitésére, valamint az a-HBDH azon betegek szamara
(gyakran elmosodott tiinetekkel) akiknél néhany napja lehetett a feltételezett infarktus. Az
aszpartat-aminotranszferaz nem szovetspecifikus, a harmadik, legkisebb maximumot mutatja.

4.1.2. A paracetamol-tiladagolas sulyos mérgezés

A paracetamol alattomos méreg, mert nagy adag bevétele utani elsé 24 oraban lehet, hogy
semmi klinikai tiinet nem lathato, kivéve az étvagytalansagot, émelygést és hanyast. A
paracetamolnak f6 anyagcseretermékei artalmatlan gliikkuronidok és szulfatképz6dmények
(konjugatumok), melyek kivalasztdédnak a vizeletben kis mennyiségii valtozatlan forméaban
iriilé gyogyszerrel egyiitt. Kevés igen mérgezd anyagcseretermék is képzddik - N-acetil-p-
benzokinonimin - a kevert funkcioji oxidaz (citokrom-P450) enzimrendszer hatasara; ez
normalisan méregtelenitddik a m4j altal korlatozott mennyiségben eldallitott glutationnal valo
kapcsolodas altal. Ha tulzott gydgyszeradag keriil bevételre, nagyobb aranyban keletkezik a
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mérgezd termék, a méregtelenités nem lesz teljes ¢és majkarosodas all eld, sot
veseelégtelenség is kifejlodhet a mérgezd anyag megjelenése miatt. Massziv tiladagolésnal
végzetes majelégtelenség fejlodhet ki. A paracetamol toménysége a plazmaban utmutatoként
hasznalhato a beteg kezeléséhez, azaz kell-e a betegnek sajatos gyogyszert (N-acetil ciszteint
vagy metionint) adni.

plazma- plazma-
paracetamol paracetamol
(mg/l) (mmol/l)

3,0

2,0

4 6 8 10 12
id6 a bevétel utan (6rak)

5. abra. Plazma-paracetamol koncentraciok és a paracetamol mérgezés korismérve

Ez a kiilonleges kezelés javasolt, ha a koncentracid a szaggatott vonal folott van. Nehézséget
okoz az a koriilmény, hogy a gyodgyszer bevételének idOpontja nem mindig ismeretes. A
kezelésre haszndlt anyag eldsegiti a mdj glutationszintézisét, novelve ezaltal a maj méregtelenitd
képességét.

4.1.3. A szervezet immunglobulin termelése és a fertozések elleni védettség

Az immunglobulinok (Ig) olyan plazmafehérjék, amelyek antitestként miikodnek, felismerik és
megkotik az idegen antigéneket. Ez megkonnyiti az immunrendszer altali megsemmisitésiiket.
Rendkiviil nagyszamt kiilonbozé immunglobulin van, de hasonlé az alapszerkezetiik. Két
azonos "nehéz" és "konnyl" polipeptidlancbol allnak, melyeket diszulfidhidak kdtnek dssze. Ot
féle nehézlancot (t=IgG, o=IgA, p=IgM, o=IgD, e=IgE) ¢és két féle konnyii lancot (k,A)
ismernek, amelyeken vannak antigént felismerd, antigénk6to helyek. Az immunglobulin-osztalyt
a molekula nehézlanc-tipusa hatarozza meg. Az IgA ¢és IgM koncentraciok sziiletéskor
alacsonyak, de allandoan emelkednek.
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6. abra. A plazmaimmunglobulin-koncentrdciok valtozasa a csecsemo életkoraval

Az IgG mar a terhesség elsé harmadaban 4thatol a méhlepényen és ezért szintje a rendellenes
esetek kivételével magas. A sziiletési IgG toménység késdbb csokken, mivel az anyai IgG
gyorsabban tavozik a szervezetbdl, mint amilyen mértékben potlodik a csecsemdi sajat IgG-vel.
Ez a fiziologids gammaglobulin-hidny az oka annak, hogy az jsziilott (kiilondsen, ha éretlen)
fogékony a fertézésekkel szemben (6. abra).

4.1.4. A lagos (alkalikus) foszfataz enzimnek meghatarozasa

Ez az enzim nagy toménységben van jelen a csontban, bélhamban, méhlepényben, méjban. Ezen
szovetek mindegyike a lugos foszfatdz jellemzd izoenzimjeit tartalmazza. A plazma ligos
foszfatdz érték-novekedésének élettani vagy koros okai vannak, diagnosztikai szempontbol
fontos a meghatarozasuk. Elettani névekedés észlelhetd a gyermekkorban, amikor a csontok
novekednek, a csontizoenzim kovetkeztében és aldott allapotban, a méhlepény (placenta)-
izoenzim miatt. A plazma enzimszint sziiletéskor nagyon magas, majd gyorsan csokken,
azonban a megszokott felndtt szintnek kb. a kétszerese marad, majd ismét emelkedik a
serdiilékorban a csontndvekedés utolsd szakaszdban (amikor elérheti a felndtt viszonyitési
tartomany (ULN) hdromszorosat is (3*ULN), késébb a csontndvekedés megsziinésével a felndtt
szintre all be.

alkalikus 200 —

foszfataz
(iun)
150 —
fiuk
100 — felnott
referencia-
tartomany
[ felsé hatara
50 —4— lanyok
)
0 T T T T T . T T T |
sziletés 2 4 6 8 10 12 14 16 18

kor (évek)
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7. abra. A szérum lugos foszfataztartalmanak valtozasa a gyermek- és serdiilékorban.
A lanyok hamarabb lépnek pubertaskorba, mint a fivk. Az abran dtlagértékek szerepelnek

A 7. abrabol az is lathato, hogy a lanyok hamarabb indulnak gyors novekedésnek és fejlodésnek
(10-12 év) mint a fiak (12-14 év).

5. Az analitikai kémia jelentosége a termelésben, kereskedelemben, a mindennapi
¢életben, az életmindség alakitasaban

A tudomanyos és miiszaki forradalom koriilményei kdzepette, az anyagi termelés megszervezése
elképzelhetetlen a termék-gyartasi folyamatok kovetése, a kozti és végtermékek mindségi
ellendrzése nélkiil. A forgalmazott arik mindségével kapcsolatos igények mindennapi életiinket
teljesen atszovik. A termelési folyamatok korszeriisitése (automatizalas, szamitogépesités,
robotizalas) sem képzelhetd el az analitikai kémia elméleti és Ujszerli miiszerezési
eredményeinek felhasznalasa nélkiil. A kapcsolat az ipar, a fejlesztés és az elemzések kozott nem
egyoldalu, hanem kolcsonds fokozva és bdvitve ezaltal - térben, id6ben, érzékenységben, €.1.t -
az analitikai kémia feladatait [5]. Az 0 elemzési mddszerek nem szoritjak ki teljesen a régieket,
s6t vannak egyeldre helyettesithetetlen hagyomanyos vizsgélatok.

Az ¢életszinvonal altalanos emelkedésével, rendkiviil megndvekedtek, kiilonosképpen a fejlett
orszagokban, az életmindséggel kapcsolatos elemzési feladatok. A feliiletaktiv anyagok
vizsgalata, a kozmetikai és mososzerek elemzése az egyik, de nagyon jellemzé példaja a
bekovetkezett valtozadsoknak.

A termékek mindségének biztositasa alapvetd elvaras a fogyasztd és a vasarld részérdl, de a
termeld cégeknek is f6 célkitlizését képezi.

Ez a probléma kiilon el6adas anyagat is képezheti.

6. A kémiai analizis modszereirdl (a minta tomege €s az alkotok viszonylagos mennyisége
alapjan)

Az osztalyozasok rendkiviil hasznosak. Megkonnyitik a megértést, az altaldnositast, és az
elsajatitast, de egyik rendszerezés sem tokéletes. A minta tomege és az alkotok viszonylagos
mennyisége alapjan az elemzés négy féle modszere kiillonboztetheté meg: [1]

I. Makro, II. Félmikro, szemimikro, mezo, III. Mikro, IV. Ultramikro, szubmikro elemzés. A
kiilonb6z6 modszerek altal felhasznalt legkisebb minta, alkoté ¢és oldat mennyiségeket
tajékoztato jellegli tablazatokban szokas feltiintetni.

Makromddszer: 100-1000 mg (0,1-1,0g) minta 5-100 cm’ oldatban; Félmikromodszer: 10-100
mg minta 0,5-5 ml oldatban;

Mikromoédszer: 1-10 mg minta 0,10 - 0,01 ml oldatban;
Ultramikro moédszer: 1 mg-nal kevesebb minta 0,01-1 pl oldatban;

Az alkotonak megadhatd tényleges (abszolut) és viszonylagos mennyisége, meghatarozasuk
modszerfiiggd. A makro Osszetevoket makro, a mikro alkotokat mikro és a nyomokban
el6fordulokat ultramikro modszerekkel kell meghatdrozni. A leggyakrabban eléfordul6 tényleges
anyag mennyiségeket g, mg, illetve pg-ban adjadk meg. Az alkotdé mintdban taldlhatd
viszonylagos mennyiségét

%~-ban, ezrelékben, ppm-ben vagy ppb-ben fejezik ki.
1% < foalkoté < 100%
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Makro 3sszetevok:
107 % < mellékalkoto6 < 1%

Mikro alkotok: 10" % < mikrokomponens < 107 %

Ultramikro 6sszetevok: nyomnyi alkotok < 10™* %

A mikrokomponensek jelentdsége gyakran messze tullépi a mennyiségiik altal sugallt mértéket.
Az érzékeny és megbizhato elemzési modszerek kidolgozasa nagyon fontos feladat.

Ma mar gyakran beszélnek grammos (makro), centi- (szemi), milli- (mikro), mikro- (ultramikro),
nano-grammos (ultramikro), stb. modszerekrol.

A valtozatos, de nagyon kis mennyiségekben eléforduld dsszetevokre, a nyomnyi eléforduldst
alkotokra vonatkozdan az elébbiekben vazolt beosztds ma mar nem elégiti ki az igényeket. Ez
esetben elénydsebb a kovetkezd frappans felosztds szerint eljarni, mely egyszertiségével,
attekinthetdségével és nagy atfedoképességével tiinik ki.

Modszer Az elemzésre szant minta | Az elemzésre szant minta

(régi elnevezes) m tdmege v térfogata
Grammos (makroelemzés) m=10" v2=10
Centigrammos (szemimikro- 10" >m=10? 10>v=10"
elemzés)
Milligrammos (mikroanalizis) 102>m=10" 10'>v=10"
Mikrogrammos (ultramikroelemzés) 10°>m=10° 102>v=107
Nanogrammos (ultramikroelemzés) 10°>m=> 10" 10°>v=>10"
Pikogrammos (ultramikroelemzés) 10°>m= 10" 10%>v>10"
Femtogrammos (ultramikroelemzés) 102>m>10" -
Attogrammos (ultramikroelemzés) 10°>m=10" -
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Szerves vegyiiletek izomériaja

Dr. Bodis Jend, adjunktus
BBTE, Vegyészmérndoki kar, Szerves kémia tanszék

Az izoméria egyes szerves ¢és komplex vegyiiletek jellemzd tulajdonsidga, melynek
kovetkeztében egy adott Osszetételii vegylilet tobbféle, kiilonbozd fizikai és kémiai
tulajdonsagu kémiai szerkezetbe rendezddhet. A szerves vegyiileteknél ezt a jelenséget F.
Wohler észlelte eldszor 1826-ban. Wohler megallapitotta, hogy a karbamid (H,NCONH,) és
az ammonium-ciandt (NH4OCN) ugyanazzal a molekulaképlettel rendelkezik, de kiilonbozo
kémiai tulajdonsagaik vannak. A jelenséget Berzelius 1834-ben izoméridnak, és a megfeleld
vegyiileteket izomereknek nevezi.

A lehetséges izomériak két nagy csoportba sorolhatok:
1. szerkezeti vagy konstitiicios izoméria, valamint
2. sztereoizoméria vagy térizoméria.
A szerkezeti izoméria fontosabb tipusai a kovetkezok:
1. ldncizoméria (normal, elagazo, ciklikus);
2. helyzeti izoméria (kettds, harmas kotés helye, csoportok helye);
3. funkcids izoméria (a szerkezetek a funkcids csoportokban kiilonboznek);
4. kompenzaciods izoméria;
5. vegyérték izoméria,
6. dinamikus izoméria vagy tautoméria.
A sztereoizoméria két f0 csoportra oszthato:
1. enantioméria (optikai vagy konfiguracios izoméria);
- kiralis centrummal rendelkezd molekulak izoméridja;
- kiralis tengelyt tartalmazé molekuldk izomériaja;
- hélix kiralitas;
- planaris kiralitas.
2. diasztereoméria vagy tavolsagi izoméria
- geometriai izoméria;
- konformacios izoméria;

- tobb kiralis centrumot tartalmazé molekuldk izomériaja.
1. Szerkezeti izoméria

Jellemzdje az atomok kiilonbdz0 egymadasutanisaga, vagy az atomok kiilonb6zo kotodése a
molekulan beliil.
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1.1. Lancizoméria

A szénatomok tobbféle lehetséges Osszeldncolddasi modjanak tulajdonithatd, ezek azon
képességének, hogy egyenes, elagazd, illetve gyliris szénlancokat hozzanak létre. Jellemzd
mind a szénhidrogénekre, mind a funkcids csoportokat tartalmazo szerves vegyiiletekre. A
lancizomerek féleg a fizikai tulajdonsagaikban kiilonbéznek egymastol. Olyan szerves
vegylileteknél fordul eld, amelyek molekulaja haromnal tobb szénatomot tartalmaz. Az
izomerek szama nd a szénatomok szadmaval. A nyilt lanct butannak (C4H;o) kettd (n- és
izo-butan), mig a CoHyy Osszegképletli parafinnak 75 izomere van. Az ismert lancizomerek
szama altalaban sokkal kisebb a lehetséges izomerek szamanal.

1.2. Helyzeti izoméria

Okozoja a kiilonbdzo funkcids csoportok (OH, CI, NO,, SOs;H) vagy tobbszoros kotések
(kettds vagy harmas kotések) elhelyezkedési modja egy adott nyilt vagy zart szénlancban. A
helyzeti izomereknek mind a fizikai, mind a kémiai tulajdonsagaik kiilénbozoek.

A monoszubsztitudlt nyilt ldnct vegylileteknél a legalabb hiarom szénatomot tartalmazé
molekulaknal (pl. CH3;-CH,-CH,ClI és CH3;-CHCI-CHj3), mig a diszubsztitualt vegyiileteknél
mar a két szénatomot tartalmazd molekuldknal is megjelenik (pl. CH3-CH,Cl és CICH;-
CH,Cl). A molekulaikban haromnal tobb szénatomot tartalmazo telitetlen szénhidrogéneknél
szintén jelentkezik a helyzeti izoméria (pl. CH,=CH-CH,-CHj3 ¢s CH3;-CH=CH-CHj3).

1.3. Funkcios izoméria

Az azonos molekulaképletli anyagok kiilonbozé funkcids csoportokat tartalmaznak. A
funkcids izomerek fizikai €s kémiai tulajdonsagai kiilonboznek egymastol. (pl. a C,HgO
molekulaképletnek két, tulajdonsagaikban nagyban kiilonb6z6 funkcids izomer, a CH3-O-CHj3
¢s CH3-CH,-OH felel meg.

1.4. Kompenzacids izoméria

Akkor jelentkezik, ha egyes szerves molekularészek kolesondsen €s szimultan (egyszerre)
modosulnak. Eszlelhetd az oldallancot tartalmazé gyliriis vegyiileteknél (pl. n-propil-benzol,
etil-metil-benzol és trimetil-benzol):

CH, CH;

@CH2CH2CH3 ; CH,CHy; CH,

CH,

valamint a legalabb két szénatomot tartalmazd aminoknal (propilamin, etil-metilamin ¢és
trimetilamin).

1.5. Vegyértékizoméria

Az azonos atomcsoportok vegyértékeinek a kiilonbozo kielégitésében nyilvanul meg. A C¢Hg
molekulaképletnek tobb vegyértékizomer felel meg (Kekulé és Dewar képletli benzolok,
prizman, biciklopropénil stb.).
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1.6. Tautoméria vagy dinamikus izoméria

Gyors egyensuly bedlltan alapszik a sajatos izomerek kozott. Leggyakoribb forméja az
ugynevezett prototropikus tautoméria, amelynél az izomerek egy proton €s egy kettds kotés
helyében kiilonboznek egymastol (H-X-Y=Z = X=Y-Z-H). A prototropiat 1877-ben Butlerov
dinamikus izoméridnak nevezte. Gyakoribb formai a keto-enol, nitrozo-oxim ¢€s az imin-
enamin tautomer egyensulyok.

CH;—CHO =—— CH,=CHOH
acetaldehid vinil-alkohol
2. Sztereoizoméria vagy térizoméria

Magaba foglalja az 0sszes izoméria tipusokat, melyet a molekulak kiilonb6z6 térszerkezete
hatdroz meg. Kiilonbség csak atomjaik térbeli elrendezddésében mutatkozik.

2.1. Enantioméria (optikai vagy konfiguracios izoméria)

Az enantioméria olyan molekulaszerkezetekre jellemzd, melyek nem hozhatok fedésbe a
tikkorképiikkel, azaz aszimmetrikus molekulaalkatuak. Az ilyen vegyiiletek kirdlis vegyiiletek,
a tiikkorképi parok pedig enantiomerek.

Tobb mint masfél évszazada ismeretes, hogy vannak olyan szervetlen és szerves vegyiiletek,
amelyek elforgatjak a polaros fény sikjat. Ezek optikailag aktiv anyagok. Az optikai aktivités
vizsgalatara szolgalo késziilek a polariméter (1. ébra).

g\f—“‘_ 6 T // C/ 2

fénylorras polarizitor minta analizator

1. &bra. Polariméter elvi vazlata

A vizsgalt mintak lehetnek folyadékok, kristdlyos anyagok vagy oldatok. A forgatds irdnyat
pozitivnak tekintik és a vegyliletet jobbra forgatonak nevezik, ha a forgatds az dramutato
jarasaval megegyez6 iranyl. Ellenkezd esetben a vegyiilet balra forgat6. A forgatas irdnyanak
jelolése (+) vagy (-). Az elforgatas szoge (o) aranyos az atsugarzott réteg vastagsagaval (/) és
a stirtiségével (p):

o = [a]lg,

ahol [a] fajlagos forgatoképesség, aranyossagi tényez0, az adott vegyiiletre jellemzd allando.
Ertéke fiigg a homérséklettdl és a fény hullamhosszatél, s6t oldatok esetében némileg az
oldoszer mindsége is befolydsolja. Ezért az irodalomban [0] értéke mellett feltiintetik a
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homérseékletet €s a hullamhosszat is, oldatok esetében pedig az olddszert €s a koncentraciot is.
Ha a rétegvastagsag ¢és a slirliség egyarant egységnyi, O =[0]. A rétegvastagsagot
deciméterben, a siiriiséget g/cm’-ben adjak meg.

A szerves vegyliletek molekulaszerkezete és optikai aktivitdsa kozotti Osszefiiggés felderitése
Pasteur munkassagaval vette kezdetét 1848-ban. Pasteur az optikailag inaktiv szdldsavat
(racém borkdsav) vizsgélva észrevette, hogy annak kristalyai kétféle alakban léteznek és
ezeket szét is valogatta. Megallapitotta, hogy az egyik kristadly alakja csak annyiban
kiilonbozik a mésikétol, mint a jobb kéz a bal kéztdl, azaz az egyik tiikorképe a masiknak. A
szétvalogatott kristdlyok és a beldliik készitett oldatok mar optikai aktivitdst mutattak.
Fajlagos forgatoképességiik nagysdga azonos volt, de ellenkezii elgjelii. Egyéb fizikai és
kémiai tulajdonsagok tekintetében a kétféle kristdly azonosnak bizonyult. Mivel a kétféle
kristdly az optikai aktivitdst feloldott formaban is megdrizte, kovetkezett, hogy e
tulajdonsagukat nem a molekuldknak a kristalyracsban torténd elrendezdédése okozza, hanem
maguknak a molekuldknak a tulajdonsaga. Pasteur arra kovetkeztetett, hogy nemcsak a
kristalyok, hanem a molekuldk alakja is Uigy viszonylik egymashoz, mint a jobb kéz a bal
kézhez, azaz a targy a tiikkorképéhez (lasd 2. abra).

H~. .~ OH | HO~. _H

COOH HOOC
HO~./~H H~\ _~OH
COOH | HOOC
() bork&(s),av ﬁj]l((')r @) bork(')'gav
0.p. 170 o.p. 170
150 (8] o o
[a]y=+12 [a]p=-12

2. abra. A borkdsav egymassal fedésbe nem hozhato tiikorképi parja

A jobbra és balra forgatd borkdsav molekulai nem hozhatok fedésbe egymassal, azaz
aszimmetrikus molekulaalkatuak. Az ilyen vegyiiletek kirdlisak, a tiikorképi parok pedig
enantiomerek.

A jobbra és balra forgatd borkdsavnak az dsszegképlete (C4sHgOg) €s konstitcidja (lasd alabb)
is azonos.

?OOH
(le—OH

H—OH
COOH

Kiilonbség csak atomjaik térbeli elrendezddésében mutatkozik meg, vagyis sztereoizomerek.
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2.1.1. A kiralis molekulak tipusai

A szerves molekulak kiralitasa az esetek nagy részében arra vezethetd vissza, hogy a szoban
forg6 molekuldk egy vagy tobb kiralitdscentrummal rendelkeznek. Szénatom akkor lehet
kiralitascentrum, ha négy kiillonb6z6 atomhoz vagy atomcsoporthoz kapcsolddik (lasd 3.3.
abra a €s b).

/
@

a b

S
\

V@
@

3. abra. Kiralitascentrummal rendelkezo kiralis molekuldk: a és b-enantiomerpdrok

Az a molekula nem hozhat6 fedésbe a tiikorképével, b-vel. Azt a szénatomot, amelyhez négy
kiilonb6z6 atom vagy atomcsoport kapcsolodik, aszimmetrikus (vagy aszimmetrias)
szénatomnak nevezik. Az aszimmetrikus szénatomot tartalmazdé molekuldk kiralitasat
centralis kiralitasnak nevezik.

Ha egy szénatomhoz kapcsolodd négy szubsztituens koziil kettd azonos, a tiikorképi alak
ugyan létezik, de az azonos a tiikrozott molekulaval, ezért az ilyen vegyiilet akiralis.

A kovetkezd vegyliletek képletében az aszimmetrikus szénatomot csillag jelzi. A negyedik
vegyiilet, a 2-klor-propan akiralis.

T OOH o H
H=¢*—=CI ¢ H, GHs
H-C*—OH . H—C—Cl
CH, I H—C*—CH;— CH5 CH; I
I CH; I CH;
CH; CH;
2-klor-butan tejsav 3-metil-hexan 2-klor-propan
kiralis vegyiiletek (centralis kiralitas) akiralis vegyiilet

Aszimmetrikus szénatom jelenléte sem nem sziikséges, sem nem elegendd feltétele a
molekulak kiralitdsanak. A molekuldk kirdlisak lehetnek anélkiil, hogy aszimmetrikus
szénatomot tartalmaznanak.

Aszimmetrikus szénatomhoz négy kiilonb6z6 ligandum kapcsolddik egy tetraéder cstcsai felé
orientalva. Ha két kotésiranyon atfektetiink egy sikot, a fennmarado két kotésirany egy, az
elébbire merdleges sikot hataroz meg (4. abra, a).

Léteznek olyan molekulak, amelyekben két-két szénatom oly modon van rogzitve, hogy két-
két kotésiranyuk két kiilonbozd, példaul egymasra merdleges sikban helyezkedik el. Ha a két
szénatomhoz négy kiilonb6zo szubsztituens kapcsolodik, a molekula kiralissa valik,ugyantgy,
mintha aszimmetrikus szénatomot tartalmazna (4. abra, b).
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x\ x\ x\
z /Z /x
cT C----5 --C, C-—-- i—-C\ ;
Y / Z Y y/ Z Y

h

4. ébra. Kiralis molekulak aszimmetrikus szénatommal (a) és
aszimmetrikus szénatom nélkiil (b és c)

A szoban forgd szénatomhoz nem is kell négy kiilonb6zd szubsztituensnek kapcsolodnia
ahhoz, hogy a molekula kiralis legyen. Elegendd kétféle (x és y) szubsztituens jelenléte is
(4.4bra, c). Az ilyen molekulak kiralitasat axialis kiralitasnak nevezik. Axialis kiralitas van az
1,3 diszubsztitudlt allénnél, a spiranok diszubsztitudlt szarmazékaindl, valamint az
atropizomérianal.

Van’t Hoff és t('Sle ﬁjggetlenijl Le Bel 1874 ben értelmezték a Pasteur altal felfedezett optikai

srer

modern sztereokémia, amely az optikai izomériat a sztereoizoméria egylk fajtdjanak tekinti.
Van’t Hoff megjosolta, hogy az allén 1,3-diszubsztitualt szarmazékanal fel kell 1épnie az optikai
izoméridnak (5. abra). Ennek kisérleti igazolasara 60 évvel késébb valdban sor kertilt.

NS H
/\_/\/\ X’ Ny |y Nx

5. abra. Az 1,3-diszubsztitualt allén kiralitasa

A spiranok egyes diszubsztitualt szarmazékainal is fellép az optikai izoméria (6. dbra).

C
/
x~ Scen” Nen” Mx

C
N
x7 “cn” Sen Ny

tukor

6. dbra. Diszubsztitualt spiranok kiralitasa

Az atropizomériandl jelentkezd kiralitds arra vezethetd vissza, hogy egyes vegyliletekben
nagy térkitoltésii csoportok meggatoljak az egyszeres C-C kotés koriili elfordulast. Ilyen
vegylilet a 2,2’-dikarboxi-6,6’-dinitro-bifenil (7. bra).
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NO,
COO0

| NO,
COOH | HOOC

7. ébra. Atropizoméria
Olyan egyszerii vegyiileteknek is mint a butan lehetnek egymassal fedésbe nem hozhato,

titkorképi part alkotd konformerjei (8. abra). Ezek azonban rotaciéval kdnnyen atalakulhatnak
egymasba, ezért a butdn optikailag inaktiv vegyiilet.

CH; | CH;
H H | H H
H;C H i H CH,

8. abra. A butan két fedésbe nem hozhato konformere

A két konformer nem valaszthaté el egymastdl, a butdnban mindkét konformer azonos szamu
molekulaval van képviselve.

A kiralitas tipusa szempontjabol kiilon csoportot képviselnek a lancmolekulakbol felépiild
csavarok vagy hélixek (helikalis kiralitds), amelyek jobb és balmenetli valtozatai enantiomer
part alkotnak attol fiiggetleniil, hogy a lanc tartalmaz-e aszimmetrikus szénatomot vagy sem
(9.a ébra). A [7]helicén is olyan kirdlis vegyiilet, amely nem tartalmaz aszimmetrikus
szénatomot (9.b abra).

i
|
@@

b)
9 abra. Spiralok kiralitasa (a) és a kiralis [7]helicén (b)

Ismeretes az tUgynevezett planaris kiralitds az ansa vagy fogantyu (kilincs) tipusu
molekulaknal (10. abra).
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10. abra. Planaris kiralitas

2.1.2. Az abszolut és relativ konfiguracio

A kiralis vegyiiletek térszerkezetét a konfiguracioval jellemezziik. Egy adott konstiticioja
molekula konfiguracidja atomjainak térbeli elrendezddését jelenti, azzal a megkdtéssel, hogy
nem tekintendok kiilonbozoknek azok az elrendezddési valtozatok, amelyek az egyes kotések
koriili elfordulasra vezethetdk vissza.

crer

az aszimmetrikus szénatomon konfiguraciévaltozast okoz. Ebbdl az is kdvetkezik, hogy paros
szamu csere nem okoz konfiguraciovaltozast, paratlan szamu csere hatdsara viszont minden
esetben megvaltozik a konfiguracio.

Az abszolut konfiguracid a szubsztituenseknek egy vagy tobb kiralitdselemre (centralis
kiralitas esetén kiralitdscentrumra) vonatkoztatott térbeli elrendez6dését irja le. Az abszolut
konfiguracidt csupan kémiai modszerekkel lehetetlen megéllapitani. A forgatas irdnyabol sem
lehet a konfigurdciora kozvetleniil kovetkeztetni. Ilyen okokbol egészen 1951-ig egyetlen

vegyiilet abszolit konfiguracidjat sem ismerték. Ekkor alkalmaztdk eldszor a
rontgendiffrakcios eljarast abszolat konfiguraciéo meghatarozasara.

A relativ konfiguracié fogalma E. Fischertdl szarmazik (1891). Abban az id6ben kiralis

crer

crer

Tegyiik fel, hogy nem ismeretes sem a (+)-glicerinaldehid, sem a (-)-tejsav abszolut
konfiguracidja. A (+)-glicerinaldehid atalakithatdo azonban két 1épésben (-)-tejsavva, olyan
specifikus reakciok segitségével, amelyek az aszimmetrikus szénatomot kozvetleniil nem
érintik.

CHO COOH COOH

*(::H—OH —% *(::H—OH _red *(:DH—OH

CH,0OH CH,OH CH;
(+)-glicerinaldehid (D-glicerinsav (—)-tejsav

Minthogy a reakcié soran az aszimmetrikus szénatomhoz fiiz6dd kotések még atmenetileg
sem szakadnak fel, a ligandumok csak kémiai atalakuldst szenvednek, de térbeli
elhelyezkedésiik nem valtozik meg. Ezért, ha a balra forgatd tejsav molekula Ggy van
orientdlva, hogy a hidrogénatom ¢és a hidroxilcsoport (-OH) viszonylagos térhelyzete
ugyanolyan legyen, mint a jobbra forgatd glicerinaldehidben, ekkor a karboxilcsoport (-
COOH) térhelyzete megfelel a formilcsoport (-CHO) térhelyzetének, a metilcsoport pedig a
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hidroxi-metil-csoport (CH,OH) térhelyzetének. Ez azt is jelenti, hogy ha a (+)-glicerinaldehid
abszolut konfiguracioja azonos a-val, akkor a (-)-tejsavé c kell, hogy legyen.

THO TOOH TOOH

Ce~— ? C~— > C~—
o~ N\ o~ \ o~ \

CH,OH CH,OH CH;

a c

Ha ellenben a (+)-glicerinaldehid konfiguracidja b, akkor a (-)-tejsaveé d.

THO TOOH TOOH
Ce~— C~——_ 2 C~—_
OH / OH e OH
N\ \ no\
CHZOH CHZOH CH3

crer

crer

crer

allapitottdk meg kémiai modszerekkel, koztiik a (+)-borkdsavét is. A nagy fordulat 1951-ben
kovetkezett be, amikor Bijvoet és munkatarsai rontgendiffrakcios modszerrel meghataroztak a
konfiguracigja, amelyeknek kordbban ismert volt a (+)-glicerinaldehidre vonatkoztatott relativ
konfiguracidja, beleértve a (+)-glicerinaldehidet is. Eszerint a (+)-glicerinaldehid abszolut

crer

2.1.3. A konfiguracio jelolése

A konfiguracio jelolésére kezdetben a d és e, késébb a D és L betli szolgalt. Az utobbi
jelolésmadd a cukroknal és az aminosavakndl ma is hasznalatos. A D példaul azt jelenti, hogy
glicerinaldehidre lehet visszavezetni. A konfiguracié ilyenfajta jelolése nem volt altalanosan
hasznalhato, ezért 1956-ban Cahn, Ingold és Prelog egy 1j, a glicerinaldehidtdl fliggetlen
jelolési modszert javasolt (CIP konvencid). A modszer egyarant alkalmas kiralitascentrummal

crer

szerkezet ismeretében, két 1€pésben torténik.
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1. Az aszimmetrikus szénatomhoz kapcsolddo ligandumokat meghatarozott szabalyok szerint
rangsoroljuk és 1, 2, 3, 4 szamokkal latjuk el csokkend rang szerint.

2. A molekula modelljét a szemiink elé helyezziikk gy, hogy a 4. szamu ligandum a
szemiinktdl tavol essék, majd a ligandumokat 1, 2, 3 sorrendben koriiljarjuk, a kortiljarasi
irany megallapitasara céljabol.

Ha a ligandumok koriiljarasanak irdnya megegyezik az oramutatd jarasanak irdnyaval a
konfiguraciot R-rel jeldljiik (a latin rectus = jobb szdbol), ha azzal ellentétes a koriiljarasi
irany, a konfiguracidhoz az S jelet rendeljiik (a latin sinister = bal szobol).

®
!

A ligandumok rangsoroldsa harom szabaly alapjan torténik.

1. szabaly. Az atomokat rendszamuk alapjan rangsoroljuk. Az atom rangja né a rendszammal,
azonos rendszam esetében pedig a tdmegszammal. A szdmozds a csokkend rang sorrendjében
torténik, 1-t6l 4-ig novekvd szamokkal. A legnagyobb rendszdmu elem kapja az 1-es, a
legkisebb rendszdmu pedig a 4-es szamot.

[>Br>Cl>F>O0>N>C>H - prioritési sor

11. szabaly. Ha ligandumként tobb atomos csoportok is szerepelnek, eldszor az aszimmetrikus
szénatomhoz kozvetleniil kapcsolodd atomokat kell rangsorolni. Ilymédon az 1-klor-1-
jod-etan esetében azonnal megkaphatjuk a ligandumok rangsorat.
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Cl
A
o CH

H

A 2-klor-butdn esetében ez nem vezet eredményre, a kiralitdscentrumhoz ugyanis két
szénatom kapcsolodik.

3] H

2 1y N
H3C—(|?LCH2—CH3 H
Cl H

2] A

H

Ha csak ezek rendszamat vessziik figyelembe, nem lehetne eldonteni, hogy a metil- és az
etilcsoport koziil melyik kapja a 2-es és melyik a 3-as szadmot. Ilyenkor figyelembe kell venni
az ezen atomokhoz kapcsol6dd tovabbi atomok rendszamat is. Amelyikhez magasabb
rendszdmu atom kapcsolddik, az a magasabb rangli a kettd koziil. Ezért az etilcsoport
magasabb rangl, mint a metilcsoport. A rendszamozas szempontjabol az atomoknak a
mindsége €s nem a szama elsédleges. Egyetlen nagyobb rendszamu atom tobbet szamit, mint
két vagy harom ennél kevéssel kisebb rendszamu. Vannak olyan esetek is, amikor a rangsort a
legnagyobb rendszamt atomok szama alapjan lehet eldonteni.

C/I;IH CH C/I?IH3 < C/SE3 < C/E C/E C/Igl
—CTCH,—Chy < 7L —C s —CF < —CTF < —CC
\H \CH3 \CH3 \H \F \H

Ha a ligandumok madsodik Ovezetébe tartozd atomok szambavételével nem lehet a rangsort
meghatdrozni, az aszimmetrikus szénatomtol 1€pésrol-1épésre kifelé haladva kell az atomok
Osszehasonlitdsat elvégezni, mindaddig, amig mindegyik ligandum sorszamat meg lehet
allapitani.

IIl. szabaly. A szénatomokhoz kapcsoloddo atomok sorszdma gondolatban mindig
kiegészitendd négyre. Ez a kettds és harmas kotésekben szerepld atomok megkétszerezésével,
illetve meghdromszorozasaval érheto el.
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—CH=CH2 —C=N —CH=O H

e

:c—o—o

crer

gyakran kényelmetlenek és nehézkéseknek bizonyulnak. A 11. abrdn nem nagyon konnyii
meglatni, hogy a, b és ¢ egyarant ugyanannak a vegyiiletnek, az (R)-glicerinaldehidnek a
térszerkezetét mutatja.

H O

HO H O N4

T [ I
OH
PN H—c¢~ H=—C—=OH
1~ \ \
CH,OH
CH,OH CH,OH
a b c

11. abra. Az (R)-glicerinaldehid perspektivikus abrai

Ezért vezette be mar Fischer a papir sikjara vetitett képleteket. A vetités el6tt a vegyiilet
modelljét a kovetkezd modon kell beallitani (12. abra).
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12. abra. Kiralis molekula modelljének bedllitasa vetitésnél. A fiiggdleges vetiiletet ado
kotésiranyok lefelé, a vizszintes vetiiletiiek felfelé mutatnak

A bemutatott vetitési szabalybol ered a vetitett vagy idegen szdval projektiv képleteknek az a
sajatossaga, hogy az aszimmetrikus szénatomot a papir sikjaban levonek képzeljik el, a
jobbra-balra feltiintetett ligandumok a valdsagban a papir sikja folott helyezkednek el, a fent
¢s lent abrazolt szubsztituensek pedig a papir sikja alatt.

fgy a (+)-glicerinaldehid vetitett képlete a kovetkezd lesz:
H
N A
T
H_CI:_OH
CH,0OH

A vetitett képletek néhany tulajdonsdga megegyezik a térmodellekével. Példdul a két

crer

CHO i CHO

| : I

H—?—OH | HO—?—H
CH,OH CH,OH
R S

Péros szdmu szubsztituenscsere nem valtoztatja meg a konfiguraciot, paratlan szamu igen.
Figyelemmel kell lenni a vetitett képletek olyan sajatossagaira is, amelyek eltérnek a
térmodellekétdl. A képletek elforgatisa a vizszintes vagy a filiggbleges tengely koriil
konfiguracié valtozast eredményezhet. A 90°-os elforgatas a sikban (a papirra merdleges
tengely koriil) konfigurdciovaltozast hoz. Ebbdl az is kovetkezik, hogy 180°-os elforgatas
nem idéz eld konfiguracidvaltozast. A sikban fekvd vizszintes vagy fliggdleges tengely kortili
180°-o0s elforgatas egyszeres szubsztituenscserének felel meg, és ezért konfiguracidvaltozast
okoz.
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A projektiv képletbdl konnyen megallapithaté a konfiguracio jele is. Ehhez paros szamu
cserével (hogy a konfiguracid ne valtozzon) ugy rendezziik at a ligandumokat, hogy a 4-es
szamu lent, a 2-es szamu pedig fent legyen. Ezutan csak az 1, 2, 3 koriiljarasi iranyt kell
megallapitani.

CHO CHO

HO / \‘ CH,0H HOH,C '/ \ OH

H H
R S

2.1.5 Tobb kiralitascentrumot tartalmazé molekulak

A szerves vegylletek két vagy tobb kiralitdscentrumot is tartalmazhatnak. Két
kiralitascentrumos példaul a 3-broém-2-butanol.

% *
OH Br

A lehetséges sztereoizomerek szdma nd a kiralitdscentrumok szdmaval. A
3-brom-2-butanolnak mar nem kettd, hanem négy sztereoizomerje van. A sztereoizomerek
perspektivikus és vetitett képletei a kovetkezdk (lasd 13. dbra):

H-S_-Br Br R _H Br p_H H~S_Br
CH, CH, CH;,
HO~S/-H H\S/-OH HOR/-H
CH; CH; CH;
a b c d
CH, CH, CH; CH;
H—-C—Br Br—C—H R
H—C—OH HO—C—H B-C—OH | HO—C-H
CH3 i CH3 CH3 i CH3

13. abra. 4 3-brom-2-butanol sztereoizomerjeinek perspektivikus és vetitett képletei
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crer

Osszevethetdk a vetitett képletekkel.

A Kkonfiguracio feltiintetése a vegyiiletek nevében. A név elé¢ jaruldo zardjeles eldtagban

crer

vegyiilet neve: (2R,3S5)-3-broém-2-butanol.

Enantiomerek ¢és diasztereomerek. A 3-brom-2-butanol négy sztereoizomere 2
enantiomerpart alkot a-b és c-d. A négy izomerbdl még négyféle izomerpar képezhetd: a-c, a-
d, b-c és b-d ezek azonban nem tiikorképi parok, nem enantiomerek. Mindazokat a
sztereoizomereket, amelyek nem enantiomerek, tehat nem tiikorképei egymasnak,
diasztereomereknek nevezziik. Diasztereomerek nemcsak kiralis, hanem akiralis vegyiiletek is
lehetnek, mint példaul a cisz-transz (vagy Z-E) izomerek.

A diasztereoméria megkiilonboztetése az enantiomeridtol nem felesleges. Mig az
enantiomerek fizikai ¢és kémiai tulajdonsagai azonosak (kevés kivétellel), addig a
diasztereomerek fizikai és kémiai tulajdonsagai eltérdek. Az eltérés sokszor nem nagy, hiszen
mindegyik diasztereomerben ugyanaz a szénvaz talalhat6 és a funkcids csoportok is azonosak.

Vilagosan kitiinik az enantiomerek és a diasztereomerek kozotti kiillonbség 1ényege az a, b, ¢
¢és d abrak oOsszehasonlitasakor. Példaul c-ben a két CHjs.csoport maximalis kozelségben van
egymashoz. A Br és OH-csoport tavol all. Pontosan ugyanazt mutatja az enantiomerje d is. Az
atomtévolsagok és a kotésszogek az egyik enantiomerben hajszalpontosan ugyanakkorak,
mint a masikban. Ez a diasztereomerekre nem all fenn. Példaul a-ben (¢ egyik
diasztereomerjében) a két metilcsoport ugyancsak maximalis kozelségben van, de eltérden c-
tol, a bréom ¢és hidroxilcsoport (s6t a két hidrogénatom is) szintén maximalis kozelségben
helyezkedik el. Ezért a és ¢, és hasonloképpen a tobbi diasztereomer valamelyest kiilonbozik
egymastol energiatartalmaban és minden mas kémiai és fizikai sajatsagaban.

A diasztereomerek két tipusat kiilonboztetjik meg. Az Un. eritro tipust (szdrmaztatds az
eritroztol, 14. abra) az jellemzi, hogy van olyan feddallast konfiguracioja, amelyben két-két
azonos csoport van térkozelben (a-ban és c-ben a két H és két CH3). A freo tipusnak
(szarmaztatas a tredztol, 14. abra) nincs olyan feddallasu konfiguracidja, amelyben kettonél
tobb azonos csoport keriil térkdzelbe (c-ben és d-ben csak a két CH3).

CHO | CHO CH; | CH,
H—C—oH HO—C—H HO—C—H H-C—OH
H-C—OH HO—C—H H—(:?_OH Hojé—H

éHZOH Sron CH,OH | CH,0H

O aiger O R

14. dbra. Eritroz és treoz Fischer-féle vetitett képletei

A sztereoizomerek maximalis szama. A 4-brom-2,3-pentdndiol harom kiralitdscentrumot
tartalmaz. Nyolc sztereoizomer vezetheto le beldle:
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k% *
H;C— ICH_ ICH_ CliH— CH;

OH OH Br
gH3 E $H3 $H3 E $H3
H-C—OH | HO—C—H H-C—OH | H—C—OH
H—?—OH ; H—#—OH HO—#—H ; H—#—OH
H—(li—Br H—(ll—Br H—(lf—Br Br— ?—H
CH; 5 CH, CH; , CH;
$H3 é $H3 $H3 ' $H3
HO—C—-H | HO—C—H H—C—OH HO—C—H
HO—%—H ; H—#—OH HO—#-H HO—#—H
H—(ll—Br Br— (lj—H Br—$—H Br— (ll—H
CH; ; CH, CH; CH;

Ezek négy enantiomerparra csoportosithatok. A nem tiikorképi viszonyban allo molekuldk itt
is diasztereomerek.

Altalaban, ha n a kiralitascentrumok szdma, a sztereoizomerek szamat a kovetkezd képlet
adja:

N=2"

2.1.6. Tobb aszimmetrikus szénatomot tartalmazo akiralis molekulak

A két aszimmetrikus szénatomot tartalmazo borkésavbol levezethetd két tiikorképi par vetitett
képletei a kovetkezok:

COOH | COOH COOH COOH
H——OH | HO——H HO——H H——OH
H—OH | HO——H H——OH HO——H

COOH | COOH COOH COOH

a b c d
(2R3S)- (28,3R)-

mezo-bork8sav (28,3S)-bork8sav  (2R,3R)-borkbsav

A b elforgatasa a sikban 180°-al, ami nem idéz el konfigurdcidvaltozast a-t adja. Ebbdl
kovetkezik, hogy a és b nem enantiomerek, hanem azonosak. Az elébbiek alapjan az alabbi
kovetkeztetések vonhatok le:

1. A borkdsavban ugyan két kiralitdscentrum van, a sztereoizomerek szdma mégsem négy,
hanem csak harom. Ezek: (25,35)-borkdsav, (2R,3R)-borkdsav és a mezo-borkdsav.
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2. A mezo-borkdsav akiralis, hiszen fedésbe hozhaté a tikorképével. A molekula
tiikorszimmetrikus szerkezetii. Ezért a mezo-borkdsav nem is forgatja el a polaros fény sikjat,
azaz optikailag is inaktiv.

H OH
G
H—C—OH COOH
H-C—OH H OH
COOH
COOH

2.2. Diasztereoméria

A diasztereoméria vagy tavolsagi izoméria magaba foglalja az Osszes sztereoizomereket,
amelyek nincsenek egymassal enantiomer viszonyban A tobb kiralitdscentrumot tartalmazo
molekulak diasztereoméridja targyaldsra keriilt mar az optikai izoméria keretén beliil. Emiatt a
tovabbiakban csupan a masik két diasztereoméria tipus, a geometriai izoméria valamint a
konformacios izoméria keriil bemutatasra.

2.2.1. Geometriai izoméria

A geometriai izomérianak két vallfaja ismeretes, a kettdés kotéshez viszonyitott (vagy =«
diasztereoméria) és a gylirthoz viszonyitott geometriai izoméria. Mindkettd konfigurdcios
természettl.

Kettés kotéshez viszonyitott geometriai izoméria

A C=C kettés kotés korili szabadforgas akadalyozott (sp® hibridizaci6), ezért ha
szénatomokhoz kiilonb6zd szubsztituensek kapcsolddnak fellép a geometriai izoméria
jelensége. Az alabbiakban bemutatott 2-butén, 1,2-diklor-etén, Schiff bazis (azometin) és azo-
vegylilet cisz- illetve transz-izomerek formajaban létezhetnek.

AS AN ? AN AN
H H H;C H H H Cl H
cisz transz cisz transz

B O Ry O Q O Ry O
AN AN ; R/N_T\K QN_T\K

R R H R R R

(cisz)szin (transz)anti cisz transz

Nem alkalmazhat6 a cisz-transz nomenklatura abban az esetben, ha a vegyiiletben kettdnél
tobb kiilonb6zd szubsztituens kapcsolodik a kettds kotés szénatomjaihoz. Ilyen esetekben
kotelezden a Z-E elnevezést kell hasznalni.
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\c= c/ (Z, E)-izoméria
7N
b d

A Cahn, Ingold ¢s Prelog (C.I.P.) szerinti szabalynak megfeleld prioritdsi sorrendet kell
felallitani mindkét szénatomhoz kapcsol6dé szubsztituensre. Ha a nagyobb prioritast atomok
vagy atomcsoportok a kettds kotés azonos oldalan helyezkednek el az izomer a Z (a német
zusammen = egyiitt kezdObetlijébdl) eldtagot kapja. E (a német entgegen = ellen, ellentétben
kezddbetlijébol) eldtagot illesztiink a vegyiilet neve elé, ha a nagyobb prioritdsa
szubsztituensek a kettds kotés ellenkezd oldalan taldlhatok.

F €1 ag ca CH3\  C2H; H,  CH;
/C= C\ /CZ C\ ; /C= C /CZ C\
Cl I F [ H CH, CH; CH,
(2)- (E)- (2)- (E)-
1,2-dikloro- 1-floro-2-jodo-etén 3-metil-2-pentén

Csakis a Z, E elnevezés hasznalhatd abban az esetben is, ha heterogén kettds kotésii
rendszerlink van ¢és a kettds kotés atomjaihoz tobb, mint két kiillonb6z6é szubsztituens
kapcsolodik (3 vagy 4). Legkisebb a prioritasa a kdtésben részt nem vevo elektronparnak.

BN O HO O
AN i C/C_N\

H;C5 OH oH

(Z)-butanon oxim  (E)-butanon oxin

Ha a molekulaban n kett6s kotés van a diasztereomerek szdma 2" lesz. Ilymddon a 2,4-
heptadiénnek négy geometriai izomer irhat6 fel.
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H /H H\ /C2H5
H;( =G . A=
C=C C,Hs’ Cc=C H
H \H i \H
(Z, 7)- (Z, E)-
H(G( H HsC\C oH
C= —

H/ N\H H/ \C2H5

(E, 2)- (E, E)-

A 2,4-hexadién esetében a diaszteromerek szdma csak harom lesz, mivel a (Z,E)- és az (E,Z)-
izomerek azonosak a molekula szimmetridja miatt.

Ha egy megfelelden szubsztitudlt alkénben kirdlis centrumunk van, akkor mindegyik
diasztereomer (cisz €s transz) két kiilonbozdé konfiguraciés forméaban jelenik meg (R,S), az
izomerek szama igy négy lesz. A 4-kloro-2-hexénsavnak mind a Z mind az E izomere két
enantiomer formajaban létezhet.

Cl
I HOOG,  SH
v _C\H i (lj* —C,H;
Cl
R)- R)-
2 " - ®
(S)- (S)-

Gyltirihoz viszonyitott geometriai izoméria
A cikloalkén gytiriikh6z kapcsolédé atomok vagy atomcsoportok elhelyezkedhetnek a gytirii-
azonos oldalan (cisz vagy Z izomerek), illetve ellenkezd oldalan (fransz vagy E izomerek).

Ha a diasztereomerek aszimmetrikus szénatomot is tartalmaznak, a Z, E izoméria mellett az
enantioméria is fellép. Az 1,2-dimetilciklopropan két diasztereomer, cisz- és transz
formdjaban létezhet. A transz izomer enantiomerpart alkot. A cisz izomer optikailag inaktiv
(mezo-forma), mivel szimmetriasikja van.

CH3 E CH3
A|
CH; H;C
transz, (E)- <?§j:
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A biciklikus gytlriiknél, mint példaul a 2-hidroxi-norbornan, a cisz izomerek exo €s a transz
izomerek endo nevet viselnek.

7CH2 CH,
4
5
1 OH H
H OH
exo endo

(Z)-hidroxi-norbornan (E)-hidroxi-norbonan (izoborneol)

A tobb mint két szubsztituenst tartalmazo gylirlk nomenklaturdja referenciacsoport
kivalasztasat igényli, amelyekhez képest az Osszes tobbi szubsztituens cisz-transz helyzetét
megadjuk. Az alabbi vegylilet esetében az -OH csoport tolti be a referenciacsoport (,,r”°)
szerepét, a ,,c”° ciszt, mig a ,,t” transzt jelent.

Cl CH;,

Q OH; c-3-kloro, t-1, c-2, t-4, t-5-tetrametil-ciklohexan-r-1-ol
H,C CH;

CH,

2.2.2. Konformacios diasztereoméria

Az egyes kotések mentén torténd szabad forgas eredményeként jelentkezik, az atomok egyftitt
forognak a ligandumokkal. Ezért nevezik még o-diasztereomérianak is. Hasznéalatosak még a
torzionalis vagy rotacids diasztereoméria elnevezések is.

Meghatarozott konfiguracio esetén egy molekulanak végtelen konfiguracios izomere lehet a
torzids szogtol fliggden.

Példaul a butannak 360°-os elfordulas esetén a C,-Cs tengely mentén végtelen konformere
lehet, koziiliik fontosabbak a 3 fedd és 3 nyitott allas.

H:C CHj3 H; H; H H; H;
H CH; H H H;G H
H }II{ H H II{{ §H3 H H H3IC{ IEI H H
H CH; H
I 11 111 v \Y VI
fedd nyitott fedd nyitott fedd nyitott
,»gauche’ ,anti” ,,gauche’
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Minden konformerben az egymassal kotésben nem alloé atomok kozotti tavolsag kiilonbozo
kivéve a II. és VI. konformereket, amelyek egymashoz viszonyitva enantiomerek, de nem
valaszthatok el, mivel gyorsan roticio révén egyik a madsikka alakul és forditva. A
konformerek koziil legstabilisabb a nyitott allasa ,,anti”.

cre

két metilcsoport vagy axidlis (aa) vagy ekvatoridlis (ee) helyzetet foglal el. Az egyenstly a
stabilisabb, alacsonyabb energiatartalmt (ee) konformer iranyaban tolodik el.

H;
5 6 A1
— —_—
o 3~ = m
CH, *
aa ee

A szerves vegyiiletek molekuldi preferencidlisan az energiaminimummal rendelkezd
konformacids allapotokban stabilizalddnak; anti a butan esetében, ekvatoridlis a transz-1,2-
dimetilciklohexan esetében, ha a molekuldk ko6zo6tt csupan Van der Waals kolcsonhatasok
érvényesiilnek.

Ha a molekuldk kozott felléphetnek erdsebb kolcsonhatdsok (hidrogén-hid kotések,
elektrosztatikus kdlcsonhatasok), stabilizalodhatnak a gauche konformerek is. Az
intermolekularis hidrogén-hid kotések stabilizaljak az etandiol gauche alakjat, valamint a cisz-
1,3-ciklohexandiol axialis konformerét. Az ikerionos szerkezetli B-amino-propionsav az
ellentétes t6ltésli csoportok kozott hatd elektrosztatikus kdlesonhatdsok miatt szintén a gauche
konformer formdjaban stabilizalodik.

00°
®
NH;
/H _____ ~H
H
—_
-
OH
aa ee
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Modern analitikai kémiai eljarasok

Dr. Kékedy-Nagy Ldszlo, egyetemi tanar
BBTE, Vegyészmérndki Kar, Analitikai tanszék

I. Atomabszorpcios analizis

A kémia-tudomany egyik aga az analitikai kémia, mely az anyagok jellemzéséhez sziikséges
informaciok 0Osszegyijtésével ¢és feldolgozasaval foglalkozik. Feladata: az anyagok
mindazon sajatsdgainak meghatirozasa, amelyek segitségével az anyagot egyértelmiien
jellemezhetjiik. Ugyancsak az analitikai kémia feladata e sajatsagok idébeli kovetése is, az
ellendrzés. Az Eurdpai Kémiai Tarsasagok Szovetsége egyik munkacsoportjanak ajanlata
alapjan: az analitikai kémiai az a tudomany, melynek a célja olyan valaszjelek, analitikai jelek
eldallitasa €s értelmezése, amelyek segitségével az anyagokat mennyiségileg és mindségileg
jellemezhetjiik. Az analitikai kémia négyfajta informaciot szolgaltat az anyagrol:

- az alkotok mindsége (elemek, vegytiletek, izotopok stb.)
- az alkotok relativ mennyisége

- az alkotok térbeli elhelyezkedése (molekulaszerkezet, kristalyszerkezet, homogenités
stb.)

- az Osszetétel valtozasa idében. A jelek 0Osszegylijtésével ¢és feldolgozasaval tehat
informéciot nyeriink az anyagrol. Ebbdl a szempontb6l az analitikai kémia az
analitikai informdacioszerzés ¢€s az informaciok feldolgozasanak a tudoménya.
Lényeges, hogy az informaciok megbizhatok legyenek (a valosagot tiikrozzék),
fliggetlentil attol, hogy milyen uton szerezziik meg ezeket. Ugyanakkor a miiveletek
bizonyos gyakorlati és gazdasdgossagi kovetelményeknek is eleget kell, hogy
tegyenek, lehetdleg egy idOben (egyszerli, olcso6, pontos, érzékeny, gyors,
kornyezetbarat eljarasok stb.).

Az analitikai informacioszerzés nem Oncéll, ezzel az analitikai kémia tudoményos, termelési,
tarsadalmi, szocialis stb. sziikségleteket, igényeket elégit ki. A tudomany fejléddésével, az ipari
termelés novekedésével ¢és valtozatossagaval, egyéb mas igények Kkiszélesedésével
(egészségligyi, kornyezetvédelmi stb.) napjainkban az analitikai kémidra egyre nagyobb
feladat harul, egyre komolyabb kihivasokkal kell szembenéznie, igy mindségi, mint
mennyiségi szempontbdl. Korunkban egyre nagyobb szamban allitanak eld mesterséges, a
természetben eld nem fordulod, 0j fiziko-kémiai tulajdonsagu anyagokat (miianyagok,
nagytisztasagu anyagok, gyogyszerek, kompozitok stb.), melyek jellemvonasainak
meghatarozdsa az analitikai kémia feladata. Ugyanakkor a termelés ndvekedése ¢és
kiszélesedése, az egyre szigorubb egészségiigyi, kornyezetvédelmi stb. eldirdsok egyre
nagyobb szamu minta analizisét koveteli meg, egyre bonyolultabb mintakbol.

Az analitikai kémia fejlédése az utobbi évtizedekben tobbiranyu volt. Ezek kozil a
legfontosabbak:

- nagyérzékenységli, minél kedvezdbb jel/zaj hanyadossal rendelkezd eljardsok
kifejlesztése, melyek alacsony kimutatasi hatarok elérését teszi lehetévé kis
mennyiségii mintabol is (akar mg mennyiségli mintabol piko- illetve femtomolnyi (107
1> mél) anyagmennyiség is pontosan meghatarozhat6). Ezt részben az a felismerés is
szlikségessé tette, hogy a kornyezetben talalhato, az €16 szervezetbe jutd kiilonbozo
vegyiiletek mérgezd hatasa nagymértékben a vegyiilet természetének (oxid, so,
komplex vegyiilet stb.) valamint annak oxidacids allapotanak fiiggvénye. Pl. a
fémorganikus higanyvegyiiletek (dimetil-higany vagy dietil-higany stb.) sokkal
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mérgezébbek, mint a szervetlen higanyvegyiiletek; az As(IIl) vegyliletek legalabb
OtszOr mérgezdbbek, mint az azonos As(V) vegyiiletek; a Cr(IIl) a szervezet egyik
l1étfontossagi nyomeleme, a Cr(VI) kis koncentracidban is veszélyes, erds oxidaldszer
1évén. Igy tehat sziikségessé valt a kiilonbozd specieszek meghatarozasa (speciacio,
specidcios analizis), nemcsak az adott elem Osszmennyisége. Ez pedig maga utan
vonta egy eddiginél legalabb két nagysagrenddel érzékenyebb eljarasok kifejlesztését
¢s alkalmazasat.

- a jel illetve a jelatalakito fajlagossaganak a ndvelése, mivel minél inkabb kiilonbozik a
jel a zajtol fizikai természetében, annal tobb lehetdéség nyilik a jel szelektiv
érzékelésére (pl. ionszelektiv elektrodok, feliiletileg moddositott elektrodok
alkalmazéasa, az impulzus voltammetridban a faradaikus aram szelektiv mérése a
kapacitiv aram mellett stb.).

- Uj, nagyteljesitményti elvalasztasi eljarasok kidolgozasa (HPLC - nagyteljesitményii f
olyadék-kromatografia, CE - kapillarelektroforézis, SPE - szilardfazisti extrakcio,
elvalasztas konstans potencidlon torténd elektrolizis stb.), mellyel az alkotot fizikai
vagy kémiai ton az 6t kiséré anyagoktol, mint zajforrastol, elkiilonitik.

- az adatok megbizhatosaganak a novelése, a zaj szelektiv kiszlirésével miiszeres ton
vagy szamitassal (integralds, modulélas, Fourier transzformdcio, adatok statisztikai,
kemometriai feldolgozasa stb.). Mindezen eredmények az analitikai kémia teriiletén
nem valosulhattak volna meg a természettudomanyok, a technika és a kémia kétiranyu,
szoros kapcsolata nélkiil.

A félvezetdgyartas, a mikroelektronika, az ujtipusu transzduktorok (pl. fénysokszorozo,
diddasorok stb.) és sugarforrasok (iiregkatédos lampa, elektrodnélkiili kistilési csé stb.)
kifejlesztése nagymértékben eldsegitette a nagyteljesitményli késziilékek tervezését ¢és
megépitését, melyeket az 1960-as évek technikai szintjén megvaldsitani nem lehetett. A
nagyteljesitményti, fejlett programokkal ellatott szdmitégépekkel Osszekapcsolt analitikai
miszerek lehetdové tették a gyors adatszerzést és adatfeldolgozast, valamint ¢ miiszerek
szamitogépes vezérlését is.

Az atomabszorpcios analizis (AAS)

Az atomspektroszkdpias eljardsok rohamos fejlédése is részben ennek kdszonhetd, hiszen az
elméleti alapokat mar a mult szazadban lefektették, az eljarasok egy részét technikai okokbol
csak az utobbi idében alkalmazhattdk. Példaul, az atomabszorpcid jelenségét Wollaston mar
1802-ben megfigyelte a Nap emisszids spektrumdban, felfedezvén benne a sotét vonalakat.
Kés6ébb, 1868-ban e spektrumvonalak alapjan azonositjak a héliumot (NEAIOO gordgiil Nap).
E jelenséget foldi koriilmények kozott csak e szdzad Otvenes éveiben sikeriilt ugy
megvaldsitani, hogy analitikai célokra alkalmazni lehessen (atomabszorpcids spektrometria,
AAS, A.Walsh javaslatara, 1953). Lényege, a mintat magas hoémérsékletii kozegben,
leggyakrabban langban, elparologtatjak, majd a keletkezett atomgdzoket az alkotd rezonans
vonaldnak megfeleld hulldmhosszl elektromdgneses sugarzassal (EMS) besugarozzak. Az
alapallapotban levé atomok az EMS hatdsara gerjesztodnek, mikdézben a gerjesztési
energidnak megfeleld hullamhossziisag EMS-t elnyelik. Ennek kovetkezményeként a langon
athaladt sugdrz6 energia mennyisége lecsokken. Az elnyelést mérik az alkoto
tartomanyban torténd fényelnyelésével, azzal a kiilonbséggel, hogy az alkotd ez esetben atomi
allapotban van. A szabad atomokat a lang hozza létre és tartja fenn, a mérdcella is maga a
lang.
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Az atomabszorpcio esetében is érvényes a Bouguer-Lambert-Beer (BLB) -torvény:
P =Py.e**® (1)

ahol a kg az atomabszorpcids koefficiens, b pedig az elnyeld réteg vastagsaga (cm).

Az atomabszorpcids koefficiens értékét, figyelembe véve az atomi vonal természetes
kiszélesedését, a Boltzmann - Einstein egyenlet adja meg:

ko = No.Ano.p.* / m.c’ )

ahol: Ny - a térfogategységben az alapallapotban levé atomok szama, A, - az Einstein - féle
spontan emisszids valdszinliségi egyiitthato, e - az elektron t6ltése (C), m - az elektron tomege
(a.tee.), c - az EMS terjedési sebessége vakuumban. Feltételezve, hogy az atomi vonal
kiszélesedéséhez a langban csak a Doppler-effektus jarul hozza, akkor a k-t kifejez6 egyenlet
a kovetkezoképpen modosult

ko =0.939 (A¢*/Alp).N¢.Ano.p.e* / m.c’ (3)
ahol Ay a vonalintenzitas maximumanak hullamhossza (nm), Alp a Doppler kiszélesedés.

Az atomok altal elnyelt sugarzo6 energia mennyisége (Pabsz):
Pubs, = Po - P =P (1 - ™) 4)

Az ¢ tagot sorbafejtve és a magasabb tagokat elhanyagolva Py (1 - ¢**") ~ Pg.ko.b-el

egyenld. Behelyettesitve a ko-t a (2) egyenletbdl, az elnyelt energia mennyisége:
Pabsz = Po.No.Ano.b.p.62 / m.02 (5)

Az (5) egyenletbdl lathato, hogy az elnyelt energia egyenesen aranyos a beesé EMS sugéarz6

crer

crer

gyakorlatilag alapallapotban vannak, ebbdl adodik az AAS masik elénye a langfotometriaval
szemben, hogy érzékenysége 2 - 3 nagysagrenddel nagyobb az utdbbinal. Az érzékenység az
adott kisérleti koriilmények kozott A = 0.0044 értékii (1%-0s) elnyelést eredményez. Az AAS
eljarassal 70 elem hatarozhatd6 meg. Kizardlag mennyiségi meghatarozasokra alkalmazzak,
legfoképp a fémek gyors, pontos, nyomokban térténé meghatarozasara. A kimutatdsi hatar a
legtobb fém esetében 0.1 - 1 ppb nagysagrendil.

Egy atomabszorpcios spektrofotométer vazlatos felépitését az 1. dbra szemlélteti.
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1. dbra. Atomabszorpcios spektrofotométer vazlatos felépitése

Sugarforrasként az erre a célra kifejlesztett nagyintenzitdsu, vonalas spektrumu
sugarforrasokat alkalmaznak (iiregkatédos vagy vajtkatodu lampa, elektrodnélkiili kistilési
csO). A vonalas spektrumu sugérforras spektrumvonaldnak a félérték-szélessége ~ 0.1 pm
nagysagrendii, amely az elnyelési vonalhoz képest egy nagysagrenddel kisebb. Emiatt, az
atomok az 0ssz-sugarzo energia nagy részét elnyelik, az elnyelés kis atomkoncentracid mellett
is 100 % lehet. A vonalas sugarforras masik elonye, hogy a spektrumvonal hullamhosszan a
Py értéke nagy, ez pedig lehetdvé teszi az elnyelés mérését kis atomkoncentraciok esetében is.
Az iregkatddos lampa zart térben, nemesgaz atmoszféraban (Ar vagy Ne), alacsony
nyomason (4 - 10 torr) miikodd gézkisiilési cso.

ymj|
7

Katod Andd

Ablak

2. &bra. Az iiregkatodos lampa vazlatos rajza

A katod egy 4 - 5 mm atméroja furattal ellatott, egyik végén zart, henger. A katdd anyaga a
meghatdrozandd fémbdl vagy annak egy 6tvozetébdl késziil. Egyes esetekben a katodot W-
bol készitik, és a meghatdrozand6 fém a henger belsd falan bevonatként taldlhato. Az anod
W-bol késziilt gylirli, mely a katddiireg eldtt taldlhatd. A két elektrodra 300 - 400 V
egyenfesziiltséget kapcsolnak. Az elektromos erdtér hatasara a katodbol elektronok 1épnek ki,
amelyek felgyorsulva és a nemesgaz atomokkal iitkzve azokat ionizaljak. Az ionok a katod
feliiletébe csapddnak, €és ennek hatdsara a katdd anyagabol szabad atomokbol allé atomfelhd
jon létre az liregben. A szabad atomok a nagysebességli ionokkal iitkozve gerjesztédnek €s az
elemre jellemzod vonalas spektrumot sugaroznak (2-4 vonal). Ugyanakkor a nemesgaz atomok
is gerjesztddnek, ezért a minta spektruma mellett a t6ltdgdz spektruma is jelen van. A
katodiireggel szemben a ladmpanak, sikparhuzamos tivegbdl késziilt kilépé ablaka van,
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amelyen keresztiil a sugarzas a lampat elhagyja. Az elem rezonanciavonala a legnagyobb
intenzitasy, ezért a legérzékenyebb meghatarozdsok ezen a hulldmhosszon torténnek. Kis
aramerdsséggel mukodtetett (3 - 4 mA) sugarforrds emisszios vonalai keskenyek
(félértekszélességiik 0.1 pm nagysagrendll). Az aramerdsség novelésével (15- 20 mA) az
emittalt vonalak nagymértékben kiszélesednek, a vonal Onelnyelése is fellép, amely a
vonalintenzitds és az érzékenység csokkenéséhez vezet. Az iiregkatddos sugarforras eldnyei:
egyszerii felépités, stabil mikodés, hosszii élettartam (2000 mA.h), minimalis
vonalkiszélesedés az alacsony nyomds és homérséklet miatt, nagy intenzitds, mely széles
tartomanyban, konnyen valtoztathatd. Hatranya, hogy minden egyes elemhez kiilon lampat
kell hasznalni. Az elektrodnélkiili kisiilési csé egy radidfrekvencidval taplalt kistilési csé. A
meghatarozand6 elem (fém) vagy annak egy illékony s6ja (jodid) egy ~ 1 cm atmérdji zart
kvarccsdben, semleges atmoszféraban, néhany torr nyomdason talalhatd. A kvarccsd koré egy
mikrohulldmu generator antenndjat tekercselik. A mikrohullimok hatdsara a fém vagy a
vegyiilet elparolog, disszocial, a fématomok pedig gerjesztddnek és a fémre jellemzd
rezonancia vonalakat sugarozzak ki. E sugarforrds eldnyei: keskeny, nagyintenzitasu
vonalakat sugaroznak, amelyek intenzitasa 1-2 nagysagrenddel nagyobb, mint az tiregkatodos
sugarforrasé. Hatranyai pedig: az idébeni kis stabilitds, bonyolult felépités, korlatozott
hasznalat (csak néhany, illékony elemre (As, Sb, Cd, Hg, Bi, Sn) készithetd el).

A lang eldallitasara gazhalmazallapoti anyagokat hasznalnak nagynyomasu palackokbol.
Tiizeldszerként leggyakrabban az C,H,-t hasznaljak, ritkdbban H,-t, CsHs-t, oxidaloszerként
pedig levegdt, Ox-t, N,O-t. A tiizeldanyag és az oxidaloszer a kodkamraban keveredik Gssze,
ugyanide juttatjdk be a folyékony halmazallapoti mintdt is, finoman porlasztott
folyadékcseppek forméajaban.

A porlasztas torténhet pneumatikus uton vagy ultrahanggal. A pneumatikus porlasztd
porlasztdégazként a lang eldallitdsahoz sziikséges oxidaloszert hasznalja. A porlasztoban a gaz
egy csokkend atmérdjii csében felgyorsul, és hangsebességgel hagyja el a csé végét. Ezutan
hirtelen kiterjed és aramlasi sebessége lecsokken. A kiterjedd gazaramba helyezett
kapillariscsé végén szivohatas 1ép fel, ezért a kapillaris masik végét folyadékba martva a
folyadék benne felemelkedik annak teljes hosszdban. Mivel a gaz a kapillariscsé koriil
turbulens 4ramlassal 4ramlik, a nyomashullamok hatdsdra a kapillaris végérdl, a
folyadékoszlop feliiletérdl, apro, 5 - 50 um atmérdji

F’ I ~
T|

Minta

Kapillaris Aeroszol
Porlasztogéz

3. abra. A pneumatikus porlaszto vazlatos rajza

cseppek valnak le. A cseppek a gazaramba bekeriilnek és a gazaramlasi sebességére
gyorsulnak fel. A gyorsulas €s az iitk6zések hataséara a cseppek tovabb aprozodnak ¢€s 1étrejon
egy finom aeroszol permet, amelynek egy része (5-10 %) a langba keriil. A nagyobb cseppek
a kodkamra falan kondenzalodnak, €s abbol kifolynak. Az iddegység alatt elporlasztott
folyadék mennyiségét, a cseppek atlagos méretét a porlasztd méretei és a folyadék fizikai
jellemz6i hatarozzak meg. A pneumatikus porlasztds elonyei a kovetkezok: a porlasztod
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egyszert felépitésii; a porlasztas egyenletes és reproduktibilis; folytonos mitkddés; konnyen
adaptalhat6 eltérd fizikai tulajdonsag mintakhoz. Hétranyai: az aeroszol koncentracidja kicsi,
a cseppek mérete széles hatarok kozott valtozik. Az ultrahangos porlaszténal a minta 0.5 - 1
ml-ét zart térben, ultrahanggal rezgd, kristalyra helyezik. A rezgések hatisara finom kod
(aeroszol) keletkezik a kristaly felett, melyet egy kishozamu (0.5-1 I/perc) Ar vagy N,
gazdrammal egyenesen a langba vezetnek. Az ultrahangos porlasztas elényei:
nagykoncentracioji, egyenletes ¢€s kis cseppméretii aeroszol  eldallitasa;  kis
folyadéksziikséglet. Hatranyai: bonyolult felépités; szakaszos mitkkddés, minden minta utan a

rendszert ki kell mosni.

A kodkamrabol a homogén aeroszol az égébe és a langba jut. A langban vald optikai ut
novelése céljabol az égofejben egy 50 - 100 mm hosszu, 0.1 - 0.5 mm széles rés talalhato,
melyen a gazelegy kidramlik.

Fényfelbont6 egységként kdzepes felbontoképességli racsos monokromatort alkalmaznak, az
interferenciasziird nagy spektralis sdvszélessége miatt nem alkalmazhat6. A transzduktor eme
berendezésekben az UV-VIS tartomanyban érzékeny fénysokszorozo.

A kijelz6 lehet analog vagy numerikus.

1959 -ben B.V. L’vov javaslatara bevezették a langnélkiili vagy elektrotermikus (ETAAS)
atomizaléds technikdt. Az elektrotermikus atomizalas soran a minta kis térfogatat (5 - 20 pl)
egy elektromosan felfiithetd grafitcsdbe, szénrudra vagy fémszalra (atomizator) helyezik,
majd az atomizatort 2000 - 2900 K-re felfiitik, felizzitjadk. A magas homérséklet hatasara a
minta elparolog, szabad atomokra disszocial, az atomgdzoket pedig egy iiregkatdodos
sugarforrassal atvilagitjak. Mérik az atomgd6zon athaladt sugdrzo energia csokkenését. Az
elektrotermikus atomizatorokban a minta atlagos tartdzkodasi ideje a magas hodmérsékleten 3-
4 nagysagrenddel nagyobb, mint a langokban (elérheti az 1 s-t is), ezért az atomizalas
csaknem teljes. Altalanos elnyiik:

- nagy érzékenység, 1 - 3 nagysagrenddel nagyobb, mint a langban
- a meghatarozas also hatara nagyon alacsony, a legtobb fém esetében ez 1077 - 10" g
- kis oldattérfogat sziikséglet (5-20 ul)

- szilard mintdk analizise is lehetséges, kozvetlen beméréssel, el6kezelés ¢és feltaras
nélkiil

- az atomizator alacsony zajszintje.
Hétranyuk:

- a szabad atomok koncentricigja csak rovid ideig tarthatdé fenn (a ladngban
folyamatosan)

- szakaszos miikodés
- 100 - 150 felfités utan az atomizatort ki kell cserélni
- a meghatarozasok pontossaga kisebb, mint langokban (5 - 10 %)

Az elektrotermikus atomizatorok tobb fajtija ismeretes, leggyakrabban a Massmann tipusu
kemencét hasznaljak. A kemence 40 - 80 mm hosszl, 4 - 8 mm belsé atmérdjii spektralis
tisztasagu grafitcs6, amelynek a két vége vizzel hutott grafitgylirik kozé van befogva. Az
aramforras a grafitgyliriikh6z csatlakozik. A grafitcsé kdzepén levd 3 -5 mm atmérdjii furaton
keresztil a mintaoldatot a cs6 belsé falara pipettdzzak. Az atomizator zart térben,
semlegesgdz (Ar, N») atmoszféraban taldlhatd, hogy a grafit elégését megakadalyozzak. Az
tiregkatdd-sugarforras EMS-a a grafitcsé kozépvonalan halad at.
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A felftités tobb, kiilonb6z0o idétartamu 1épésben, programozottan torténik. Minden 1épésben az
atomizator hdmérséklete, a 1épés idétartama a minta dsszetételének, az alkotd természetének a
fliggvényében szabdlyozhatd. Ahhoz, hogy reproduktibilis eredményeket kapjunk nagyon
fontos, hogy minden egyes 1épés felfiitési sebességét és az atomizator hdmérsékletét pontosan
reprodukdlni tudjuk. A pontossdg novelése érdekében a kemence homérsékletét optikai
pirométerrel folytonosan kovetik, a pirométer pedig az dramforras szabalyozd aramko-réhez
van kapcsolva.

——
———|

\ \

Grafitcs6 Grafitgyiri

\

!

Ar

4. dbra. A Massmann kemence vazlatos rajza
(az elektromos csatlakozdasok és a vizhiités nélkiil)

A grafitcsd felflitési 1épései a kdvetkezok:

1. A szaritas - célja az oldoszer lasst, teljes elparologtatasa. A hevités ~ 5 K /s sebességgel
torténik, az atomizatort maximalisan 380 K-re melegitik, 15 - 30 s id6tartamra.

2. A hamvasztas - ennek soran a mintat elbontjak, az alkotot kiséré anyagokat eltavolitjak, az
alkotot kémiailag atalakitjak agy, hogy az atomizaldshoz optimalis forméaban legyen jelen. E
1épésben ~ 50 K /s sebességgel 700 - 1300 K hémérsékletre hevitik az atomizatort 10 - 40 s
id6tartamra. A legfontosabb atalakuldsok ebben a Iépésben: a szerves vegyiiletek, karbonatok,
egyes oxidok stb. elbomlasa, az illékony anyagok elparolgasa. A grafit atomizatorban, a grafit
redukalo tulajdonsaga miatt, egyes fémvegyiiletek elemi fémmé redukaldédnak (Pt, Au, Cu,
stb.), mas fémek oxidokka, karbidokka, szulfidokka stb. alakulnak.

3. Az atomizalas - szabad atomok képzddnek és az elnyelés mérése torténik. Az atomizatort
maximalis sebességgel (ez az 5000 K /s értéket is elérheti) 2400 - 2800 K homérsékletre
izzitjdk, 5 - 25 s id6tartamra. A grafitcs6ben a térfogat-egységben keletkezett atomok szdma
(No):

N() = ma.s.B / eg.VC.Ma.Zt (6)

ahol: m, - az alkotd tomege (g), € - a szabad atomok, ionok, molekuldk eldallitasanak
hatasfoka a szilard mintabdl, B - az alapallapotban levé atomok szama, e, - a semleges gaz
hokiterjedési egylitthatdja, V. - az atomizald cella térfogata, M, - az alkot6 atomtomege, Z; -
az elektron megoszlasi fliggvény. A langnélkiili atomizalasnal az €.3 szorzat ~ 1, mig a
langok esetében ez a szorzat csak 10~ - 10 nagysagrendii. Az atomok a grafitcsé 1égterébél
a kornyezo hideg térbe €s a grafitcsd anyagéaba diffunddlnak. Ha csak a kérnyezo térbe valo
diffaziot vessziik figyelembe, a szabad atomok szama (Ny) az elparologtatastdl szamitott t id6
utan a kovetkezdképpen valtozik:
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N¢ = No. exp (D,.t/I%) (7)

ahol: Ny - a szabad atomok maximalis szama (t = 0 idében), D, - a szabad atomok diffizids
koefficinse a gazfazisban, | - a kemence hossza (cm). Az elnyelés tehat idoben valtozik, egy
maximumon athalado, hegyes cstccsal jelentkezd gérbe. A maximum értéke, valamint az
elnyelési gorbe alatti teriilet az alkotdé mennyiségével egyenesen ardnyos. A mennyiségi
meghatarozasoknal ezen értékek egyikét hatdrozzak meg.

4. A tisztitds - az atomizatort 10 - 15 sec. id6tartamra az atomizalasi hdmérsékletnél 100 - 200
K -el magasabb hoémérsékletre hevitik, hogy a grafitba diffundalt atomok onnan
eltdvozhassanak. Ha a grafitban atomok maradnak vissza, ezek a kovetkezd felfiitéskor
diffundalnak ki, megndvelve az alkotd elnyelését. Ezt a jelenséget memoriaeffektusnak
nevezziik.

Hibaforrasok az atomabszorpcios spektrometriaban

Az atomizéalds sordn mért elnyelés, fliggetleniil az atomizalasi technikatdl, a keletkezett
szabad atomok szdmatol fliigg, melyet tobb tényezd hataroz meg: az alkotdé koncentracioja a
mintaban, a szabad atomok keletkezési sebessége, a minta beviteli sebessége, a lang illetve a
grafitcs6 homérséklete és kémiai természete. Abban az esetben, ha a szabad atomok
képzddése nem gatolt, ugyanakkor a keletkezett szabad atomok semmilyen fizikai vagy
kémiai egyensulyban nem vesznek részt, a BLB-torvény érvényes, a kalibracidos gorbe
linedris. A valosagban sok esetben az atomizalas folyamata a gatolt, a hitelesité gorbék nem
linedrisak, tengelymetszetiik > 0, a mintadban levé komponensek jelenlétében az alkoto
elnyelése eltérd nagysagu attol, amit akkor mériink, ha az alkotd csak egyediil van jelen a
mintaban. Ezen okok miatt, az alkoté meghatarozasa pontatlan.

A hibaforrasok (interferencidk) négy csoportra oszthatok: fizikai, kémiai, ionizacids, és
spektralis (savos, nemspecifikus elnyelés és fényszords) interferencia. Ezen jelenségek
egyarant eléfordulnak a 1ég-, illetve az elektrotermikus atomizalas esetén, nagysaguk az
alkalmazott technika fliggvényében eltéro.

A fizikai interferencia a mintak oldatainak a standardoktol eltérd fizikai tulajdonsagai miatt
jelentkezik (viszkozitas, feliileti fesziiltség). A viszkozitas ¢€s feliileti fesziiltség csokkenésével
(pl. szerves oldoszerek, feliiletaktiv anyagok jelenlétében) megnd a langba jutd cseppek
mennyisége ugyanakkor a cseppek atlagos mérete is csokken. Ezért megnd a minta parolgasi
sebessége a langban és igy az elnyelés is nd. A fizikai interferencia standardadagolas vagy
belsé standard modszer alkalmazasaval kiiszobolhetd ki a legkonnyebben. Elektrotermikus
atomizalasnal az oldat viszkozitasanak vagy feliileti fesziiltségének valtozdsa moddositja a
grafitcsé feliiletén szétteriild folyadékfilm nagysagat, illetve vastagsagat. Emiatt, habar
azonos mennyiségili anyag van jelen és a kisérleti koriilmények is azonosak, az atomizalasi
szakaszban a minta parolgasi sebessége eltérd lesz. Ezt az eltérést a minimalis oldattérfogat
pontos meghatarozasaval lehet kikiiszobdlni, valamint a mérés sordn a csiicsmagassag helyett
a csucs alatti teriiletet mérik.

A kémiai vagy parolgasi interferencia a minta és a standard eltéré kémiai jellege miatt 1ép fel.
A kémiai interferencia a miatt jelentkezik, hogy magas olvadaspontu, termikusan stabil, nem
disszocidlodd molekuldk vannak jelen a langban. Ezek a molekuldk szarmazhatnak a
mintabol, vagy a langban keletkeznek ugy, hogy a szabad fématomok a lang egyes alkotd
elemeivel (O, OH stb.) reagalnak. Igy példaul, a mintiban talalhato PO,> és SO,4” ionok miatt
lecsokken a Ca ¢s Sr elnyelése; a Mg elnyelése Al, Si stb. jelenlétében csokken, mivel a
langban magas olvadasponti spinell-szerkezetli oxidok keletkeznek (pl. MgAl,O,). Egyes
fémek, mint pl. Ca, Al, Ti, a ritka foldfémek stb. a langban keletkezé O gyokokkel alkotnak
nagyon stabil oxidokat. A kémiai interferencia kikiiszobolésére tobb lehetdség adodik:
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- magasabb homérsékletli lang (C,H; - N,O, C;H; - O,) alkalmazasa, amelyben a minta
konnyebben disszocial

- lang 6sszetételének valtoztatasa; redukalo langban az oxigén parcialis nyomasa kicsi, a
kiilonb6z6 szénhidrogén gyokok koncentracidja nagy

- N,O alkalmazésa oxidaloszerként oxigén vagy levego helyett

- komplexképzé EDTA, glicerin, HClO4 stb. adagoldsa a mintahoz, hogy az alkot6 egy
konnyen disszocial6do vegyiilethez kotddjon

- un. mentesitd vagy felszabaditdo reagens adagolasa a mintdhoz (pl. La, Sr stb.). A
felszabadito agensnek a PO,> és SO4> ionokhoz, valamint az oxigénhez nagyobb az
affinitdsa, mint az alkotonak, ezért, egyrészt kivonja azt a vegyiileteibdl (felszabaditva
az alkotot), masrészt az oxigén parcialis nyomasat alacsony, allandé értéken tartja a
langban. A felszabadité agenst altaldban Otszordés mennyiségben kell adagolni az
interferens mennyiségéhez képest ahhoz, hogy hatéasat kifejthesse.

A kémiai interferencia hatékony kikiiszobolésére tobb lehetdséget hasznédlnak fel egy idében
az alkoto természete és a matrix Osszetétele fiiggvényében.

Elektrotermikus atomizalds sordn a kémiai interferencia masképp nyilvanul, meg mint a
langokban, itt a kiilonb6z6 anyagok illékonysaga jatsza a dontd szerepet. A hamvasztas és az
atomizalas folyamata idében egymastol el van kiiloniilve, e 1épések sordn szamos kémiai
reakcid jatszodik le, melyek soran 1j, az eredeti anyagokhoz képest eltérd illékonysagu
anyagok keletkeznek. A keletkezd anyagok természete és mennyisége a minta természetén
kiviil a grafitcs felfiitési programjatol (flitési sebesség, végsd homérséklet, fiités iddtartama)
is fiigg. A cél, lehetdleg a matrixot mennyiségileg eltavolitani anélkiil, hogy az alkot6 1dd
elott elparologna. Két lehetéség adodik: a matrix illékonysadganak novelése vagy a minta
illékonysaganak csokkentése megfeleld fiitési program alkalmazédsadval vagy a mintdhoz
adagolt anyagok (kémiai- vagy matrixmddositok) és a fiitési program kombinalasaval. A
matrix illékonysagat NH4NOs;, Mg(NOs),, (NH4),HPO,4 stb. adagolasaval ndvelhetd meg,
részben azaltal, hogy a keletkez6 anyagok illékonysaga nagyobb, mint az alkotoké, masrészt a
keletkezd anyagok alacsony homérsékleten elbomlanak. Az alkotdé termikus stabilitisa a
mintdhoz adagolt Pd, Pd/Pb, Zn, W/Pd, Ni vegyiiletekkel stb. novelhetd meg azaltal, hogy a
hamvasztdsi hdmérsékleten magas olvadaspontt intermetallikus vegyiiletek illetve 6tvozetek
keletkeznek. Szerves anyagokat is hasznalnak kémiai mddositdéként, pl. aszkorbinsav, tejsav,
cirtomsav, EDTA stb., melyek az alkotd elemi fémmé torténd redukciojat segitik eld,
lecsokkentvén az atomizalasi hdmérsékletet.

Az ioniz4ciods interferencia féleg a magas hdmérsékletli langokban 1ép fel, leginkébb az alkali
- ¢és alkalifoldfémek esetében. A lang hémérsékletén (~3000 K) a kis ionizacids energiaju
elemek 5 - 15 %-ban ionizalodnak, ezért a szabad atomok koncentracidja a langban csokken.
Az ionizécio6 az elem hitelesité gorbéjének S alakjaban nyilvanul meg. E jelenséget két modon
lehet kikiisz6bolni:

- a mintdhoz ¢és a standardokhoz azonos, az alkotohoz képest nagy koncentracidban,
konnyen ionizalodd elemet adnak (ionizécids szupresszor) amellyel az alkoto
ionizéciojat visszaszoritjak. Pl. Li meghatarozasanal Rb vagy Cs oldatot adagolnak a
mintdhoz 150 - 200 ppm toménységben; a Ca vagy Sr meghatarozasanal ugyanolyan
toménységii Li vagy K oldatot.

- alacsonyabb homérsékletli vagy hideg lang (CsHg - levegd, CHy - levegd) alkalmazasa

140



A spektralis interferencia egyik formdja a savos (nemspecifikus) elnyelés vagy hattér-
abszorpcid, mely akkor jelentkezik, ha az alkot6é rezonancia hulldmhosszan az EMS-t mas
részecskék (atomok vagy molekulak) is elnyelik. A jelenség legintenzivebben az UV
tartomanyban jelentkezik, az elnyeld részecskék pedig a langbol vagy a minta egyes
alkot6ibol szarmaznak. Példaul, a Li meghatarozdsa soran, a 323,261 nm hullamhosszu
vonaldn, a mintdban jelen levé Sb 323, 252 nm-es rezonans vonala részben elnyeli az eldbbi
hullamhosszt sugarzast, vagy a Mg 285,213 nm-es rezonancia vonala azonos hulldamhosszu a
Fe egyik vonalaval. A langban a tiizeldanyag égése soran keletkezé gyokok, az el nem
bomlott szerves oldoszermolekuldk stb. okoznak elnyelést. A fényszorast, a spektralis
interferencia masik formajat, a szilard részecskék vagy az olvadékcseppek okozzék és foleg a
langnélkiili atomizaléas soran jelentkezik.

A hattérkorrekciora szamos eljarast dolgoztak ki. Az egyik eljaras szerint a referenciaoldat
elnyelését mérik az alkotd rezonanciavonaldnak a hulldmhosszan, és ezt az értéket a minta
elnyelésébdl levonjak. Az eljards megkivanja, hogy mindkét esetben a kisérd anyagok
(matrix) 0sszetétele azonos legyen. Egy masik, pontosabb eljaras szerint, az alkot6 elnyelését
két mérésbdl hatdrozzak meg: az egyik mérést a rezonanciavonalon végzik, a masikat pedig
annak kozvetlen kozelében, attol 0.1 - 0.5 nm tavolsagra. Az elsd méréssel az 0sszelnyelést
hatarozzak meg, mig a masodikkal csak a nemspecifikus elnyelést. A két jel kiillonbsége pedig
az atomi elnyelés értékét adja.

A hattérkorrekciot leghatékonyabban miiszeres uton lehet megvalositani, deutérium
sugarforrast alkalmazva, vagy a Zeemann-effektust illetve az iiregkatdodos lampa nagy
aramerdsségeknél fellépd emisszios-vonalkiszélesedésének jelenségét (Smith-Hieftje
modszer, 1983).

A deutérium sugarforrassal megvaldsitott hattérkorrekcid esetében két sugarforrast
alkalmaznak, a langot felvaltva vilagitjak at a deutérium illetve az iiregkatédos sugarforrassal.
A deutérium sugarforrassal az 0Osszelnyelést mérik a monokromator savszélességének
megfeleld kb. 100 pm-es hullamhossz tartomanyban, mig az tiregkatodos sugarforrassal csak
a rezonancia vonalon. A két jel kiilonbsége pedig az atomi elnyelést adja.

A Zeemann-hattérkorrekcid egyik valtozata esetében az iiregkatddos sugarforrast erés (~10
kG), homogén magneses térbe helyezik. A magneses tér hatasara, a normal Zeemann effektust
mutatd elemeknél, az emisszids spektrumvonal 3 komponensre hasad fel. Az egyik
komponens, T, hulldimhossza azonos a rezonanciavonal hulldmhosszdval, amely a AM = 0
magneses kvantumszam atmenetnek felel meg. A masik két komponens, a ' és 0", a AM =1
illetve AM = -1 atmeneteknek felelnek meg. A ¢ komponens hulldmhossza 13 pm-el
nagyobb, mint a Tt komponensé, a 0'-¢ pedig ugyannyival kisebb. A Tt és 0 komponensek
polarizacios sikja egymasra merdleges. A monokromator elé helyezett polarizacids sziird
elforgatasaval felvaltva mérik a rezonanciavonalon (TT) illetve a nemrezonancia dublettek (0)
hullamhosszan az elnyelést. A két elnyelés kiilonbsége az atomi elnyelés pontos értékét adja.
Ezen eljaras eldnye, hogy csak egy sugarforrast és egy optikai utat hasznal fel, a savos
elnyelést a rezonanciavonalhoz kozel mérik, ezért a korrekcid pontos. Hatranya, hogy erds
magnest igényel, az er6s magneses térben csokken a sugarforras stabilitdsa, a polarizaciods
szlrd a ldmpa sugarzo energiajanak jelentds részét elnyeli.

A Smith-Hieftje - hattérkorrekci6 esetében az liregkatddos sugarforrast valtakozva kis illetve
nagy aramerdsséggel lizemeltetik. Kis aramerdsségnél a lampa keskeny, nagy sugarzo
energiaju vonalat sugaroz a rezonanciavonal hullamhosszan. Ekkor az §sszelnyelést (az atomi
¢s molekularis elnyelést) mérik. Nagy aramerdsségnél az emisszidsvonal szélessége
jelentésen megnd, ugyanakkor a vonalinverzi6 jelensége is fellép. Emiatt a rezonanciavonal
hullamhosszan a ldmpa sugarzdenergiaja csokken, mig ennek kozvetlen kozelében magas
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értéklt marad. Ekkor a nemspecifikus elnyelést mérik. A két elnyelés kiilonbsége az atomi
elnyelést adja. Eldnye: csak egy sugarforrast alkalmaz, nem igényel er6s magnest. Ezért a
berendezés optikai szempontbdl egyszerli, energiasziikséglete is alacsony.

Atomabszorpcidés meghatarozasok

Az AAS eljarast kizadrolag mennyiségi meghatarozasokra alkalmazzak a kovetkezé modszerek
alapjan:

1. A kalibraciés gorbe modszere. Akkor alkalmazzak, ha az atomizalast zavar6 tényezok nem
befolyasoljak. A mddszer abban all, hogy kiértékeld gorbét készitenek olyan oldatsorozattal
(standard oldatok), amely a mintdval azonos Osszetételli, az alkotot pedig ismert
koncentracioban tartalmazza. A mért abszorbanciaértékeket a koncentracié fliggvényében
abrazolva, az ismeretlen koncentracio a kalibracios gorbébdl leolvashato.

2. A standardadagolas (addicid) mddszerét a bonyolult dsszetételii mintdk és az atomizalast

cre

részletben és a mért elnyelés adatokbol az eredeti koncentracioértéket kiszamitjak:
Cx=Cs Ax/ Axss - A (8)

ahol: Ax - a mintaoldat elnyelése, Ax:s - pedig az elnyelés az ismert mennyiségli standard
beadagolasa utdn. A tObbszords standard adagolds esetében a meghatarozas pontossaga
jelentésen novelhetd, mivel a szdmitott koncentracié tobb meghatarozas atlagértéke.
Tobbszords standardadagolas esetében a koncentracid meghatirozdsa grafikus tUton is
lehetséges. Abrazolva az A értékeket C fiiggvényében egy egyenest kapunk. Az egyenes
tengelymetszete az A = 0 pontban a Cy értékét adja.

Az AAS lehetévé teszi egyes elemek, féleg anionok, kozvetett meghatarozasat azaltal, hogy
az anionok jelenlétében a kation egy része csapadék formdjaban kicsapodik. Mérve az ismert
mennyisége megallapithat6. Pl. a SO4* ionok mennyisége a Ba elnyelés-valtozasabol
meghatarozhat6, a halogenid-ionok mennyisége pedig az Ag elnyelésének valtozasabol.

Az AAS eljarasok egy csoportjat képezik azok az eljarasok, amelyek sordn az alkotot illékony
vegyiiletté alakitjak és a gézoket kdzvetlentil a langba vagy az atomizalo cellaba juttatjak.

Hideggdzok technikdjat a higany meghatarozasara fejlesztették ki, egyediili folyékony fém
1évén szobahOmérsékleten. Ennek kovetkeztében a Hg gdznyomdsa nagy, konnyen ¢&s
szelektiven kilizhetd a mintabol, ha el6zdleg a higanyvegyiileteket elemi higannyé redukaljak.
Redukalészerként SnCly-t, hidrazint, hipofoszforsavat, NaBHy-t hasznalnak. A gbézoket
semleges gaz segitségével (N, Ar) egy 15 cm hosszl, 0,75 cm atmérdji, kvarc ablakkal lezart
iivegcsébe vezetik, ahol a gbézok elnyelését mérik szobahdmérsékleten, 253,65 nm
hullamhosszon. A nemspecifikus elnyelést a vizgdézok okozhatjdk, ezeket elézdleg
eltavolitjak. Az érzékenység novelése érdekében a Hg gézoket Au vagy Ag feliileten el6szor
megkotik, majd a fém gyors felmelegitésével elbontjdk az amalgadmot, pillanatszertien
felszabaditva a higany teljes mennyiségét.

A hidridképzés technikdja a periddusos rendszer 14., 15. és 16. csoportjdnak néhany eleme
esetében alkalmazhat6 (Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se, ¢s Te), melyek illékony hidridet képeznek,
oxidacios allapotuktol fliggetleniil. A fémhidridet ugy allitjak eld, hogy savas kodzegben
naszcens hidrogénnel a fémet redukaljak, mikézben a hidrogénfelesleg hatasara hidrid
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keletkezik, amelyet egy semleges gazzal kozvetleniil a langba vezetnek. Redukaldszerként Zn,
Mg, Al szolgal sosavas kozegben, valamint SnCl,, TiCl;, NaBH4 sosavas kozegben. A
redukcio elektrokémiai Uton is megvalosithatdo. A redukcid illetve a hidridképzdodés
meggyorsitdsara L-ciszteint vagy L-cisztint hasznanak. A hidridképzddés hatasfoka az illetd
fém természetének valamint oxidacids allapotanak fiiggvénye. Legkonnyebben az As, Sn, Sb
képez hidridet gyakorlatilag 100%-o0s hatasfokkal, mig az 6lom legnehezebben, kb. 5% -os
hatasfokkal.

Az AAS eljaras alkalmazasi lehetdségei jelentdsen kiboviiltek az un. kapcsolt eljarasok
(hyphenated methods) bevezetésével, melynek soran az AAS spektrométert egy mas
berendezéssel, pl. nagyteljesitményli folyadékkromatograffal kapcsolnak 6ssze (HPLC-AAS).
A kromatografias oszlopon elsd 1épésben az elegy alkotoit valasztjak szét, majd az AAS
spektrométerrel, az alkotokat mennyiségileg hatirozzdk meg. fgy eme kapcsolt eljarasnak
egyre nagyobb szerep jut, pl. az As, Pb, Hg, Sn, Cr vegyiiletek speciacidos analizisében
kornyezeti mintdkbol.
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Modern analitikai kémiai eljarasok

Dr. Kékedy-Nagy Ldszlo, egyetemi tanar
BBTE, Vegyészmérndki kar, Analitikai tanszék

I1. Elektrokémiai eljarasok

Az elektrokémiai (elektroanalitikai) eljardsokon azokat az eljarasokat értjiik melyekben az
anyag mennyiségi, esetleg mindségi meghatdrozasa az elektrolitokban és olvadékokban valod
aramvezetés jelenségein valamint egy szilard fazis és elektrolitok vagy olvadékok
fazishataran lejatsz6do jelenségein alapszanak. Ezen eljarasok altalanos jellemzéje, hogy a
bemend jel, vagy a kimend jel, vagy esetleg mindkettd elektromos természetii. Az alkalmazott
bemend jel lehet aram, fesziiltség vagy reagens, a mért analitikai jel pedig: elektromos
fesziiltség, aramerdsség vagy elektromos ellendllas. Az elektrokémiai eljarasok felosztasa
tobb kritérium alapjan lehetséges. Az egyik felosztas két paramétert vesz figyelembe:

- Az anyagszallitis modja az oldatban ill. olvadékban - mely egyenes
kovetkezménye az elektrddokon lejatszodd kémiai folyamatok mértékének. Az
anyagszallitds az oldatban harom féle modon torténhet: konvekcioval (ho- vagy a
slirliség gradiens hatdsara), ionvandorldssal (potencidl-gradiens hatasara) illetve
diffuzioval (koncentracié gradiens hatdsara). A valosagban mindharom anyagszallitasi
mod egy iddben fellép, de kiilonbozd mértékben, az elektrolit Osszetételének, a
gerjeszto jel természetének a fliggvényében. Lényeges, hogy az anyagszallitds csak
egy moédon torténjen a mérés folyaman. Ez, a kisérleti koriilmények, a bemend jel
gondos megvalasztasaval érhet6 el.

- A gerjesztés természete és alakja, mely meghatdrozza a kimend jel természetét és
alakjat. Pé¢ldaul, az elektrodokra kapcsolt fesziiltség (bemend jel) hatdsara az
aramkorben elektromos dram jelenik meg (kimend jel).

Egy masik felosztdsa az elektroanalitikai eljardsoknak az elektrdd - elektrolit hatarfeliileten
fellépd egyensulyok fliggvényében torténik. Ezek szerint vannak: egyesulyi vagy statikus
modszerek illetve valtozo, nem egyensulyi, tranziens modszerek. Statikus médszerek esetén
az elektrdd - elektrolit hatarfeliileten be van allva a termodinamikai egyenstly, értéke iddben
nem valtozik. Az oldatot erdsen keverik, ezért az egyensulyi érték a hatarfeliileten és az
oldatban ugyanaz, a koncentracié gradiens majdnem teljesen ki van kiiszobolve. Az
elektrodpotencialt mérik nulla &ramerdsség mellett, a mért jel az alkotd oldatbani
anyagatalakulds (elektrolizis) torténik, emiatt az elektrod-elektrolit hatarfeliileten nincs
egyensulyi allapot, az ionok koncentracidja nagymértékben kiilonbozik az oldatban levd
egyensulyi koncentraciotol. Az elektrodra allando fesziiltséget kapcsolnak ¢és mérik a
rendszeren athaladd aramerdsséget. A pillanatnyi dramerdsség a folyamat meginduldsatol
eltelt 1d6 fliggvénye, a két érték szorzata pedig az adott idOpillanatig az atalakult
anyagmennyiséget jelenti.

1. Potenciometrias eljarasok

A potenciometria az elektrodpotencidlok mérésén alapuld analitikai eljaras. Az
elektrodpotencial az elektrolitok vagy olvadékok és egy szilard fazis hatdran lejatsz6do
jelenségek kovetkeztében 1ép fel. Az elektrodpotencialt onmagaban meghatdrozni nem lehet,
ezért az elektrodot egy masik, allando potencialu elektréddal, galvanelemmé kapcsoljak 6ssze
¢s mérik a cella elektromotoros erejét nulla d&ramerdsség mellett. Azt az elektrédot, melynek a

crcr

144



indikatorelektrodnak vagy munkaelektrodnak nevezziik, a masik elektrédot, melynek
potencialja allando, viszonyito, 6sszehasonlité vagy referencia elektrédnak. A galvanelem
két, egymastol térben elkiilonitett redoxi rendszer (két félcella). A galvanelemben a redoxi
reakciok spontdn moédon mennek végbe (AG « 0). Egy adott redoxi rendszer
elektrodpotencidlja kiilonb6zo termodinamikai, kinetikai és kisérleti paraméterek fliggvénye.
Ezt az 0sszefliggést altalanosan az

E=f(C,i, A av m, , ks, T) (1)

Osszefiiggéssel adhaté meg, ahol: C - a potencialmeghatarozé komponens koncentracidja
(aktivitasa) az elektrod feliiletén; 1 - a rendszeren athalado dram; A - az elektrod feliilete; ay -
az elektréd anyaganak termodinamikai aktivitasa; m - az anyagtranszportra (az elektrolitban)
jellemzd paraméter; o - (elektron) atlépési faktor; kg - az elektronatlépési folyamat sebességi
allandoja; T - abszolut hdmérséklet. A potenciometridban az elektrodpotencidlt kevés
paraméter hatdrozza meg, ezt explicit formaban a Nernst egyenlet adja meg:

E=Ey+ RT/F In ay/ areq 2)

ahol: E, - az elektréd normélpotencidlja (V); R - egyetemes gazalland6 (8,3145 JK' mol™), n -
t6ltésszam valtozas egy ionra vonatkoztatva; F - Faraday allland6 (96494 C mol™).

Az RT/nF ardny az Gn. Nernst faktor, S-sel jelolik, és az elektrod érzékenységét jelenti. A
Nernst egyenlet alapjan az elektrodpotencidl az ionok aktivitasatol fligg, mely az oldatban
eltér a komponens analitikai koncentraciojatdl. Elektrolit-oldatok esetében az aktivitas és
koncentracio kozotti atszamitasi tényezO az aktivitasi koefficiens, gazhalmazallapota
komponensek esetében pedig a fugacitdsi koefficiens. A szilard halmazallapoti tiszta
komponens aktivitdsa egységnyi.

A elektrodpotencialt meghatarozé egyensulyi folyamat alapjan a potenciometrikus szenzorok
két csoportra oszthatok: elektroncsere egyensuly és ioncsere-egyensuly alapjan miikodo
szenzorokra.

1.1. Elektroncsere-egyensuly alapjan miikodé elektrodok

Ezen csoportba tartozo elektrodok miitkodése az M™'(0) + ne” « M (sz) egyensulyon alapszik,
ahol (0) és (sz) az M anyagot jelenti az oldatban illetve a szildrd fazisban. A legjelentdsebb
elektroncsere-egyensuly alapjan miikodo elektrodok a kovetkezok:

a. Az elsofaju elektréd, amelynél a fémelektrod a sajat jol oldodo sojanak az oldataba mertil.
Az els6faju elektrod kationra miikodik reverzibilisen. Az elektrédpotencial a Nernst-egyenlet
szerint a fémkation aktivitdsanak a fiiggvénye:

E =Ey+ 2,303 RT/nF log ayn+ 3)

Az elektrédtipus hatranya, hogy miikodését az oldatban jelenlevd redoxi rendszerek zavarjak.
A gyakorlatban leginkabb hasznalatos elsofaju elektréd az Ag, Cu, Hg, ritkdbban Zn, Cd, Pb
elektrod.

b. Masodfaju elektrod esetében a fémelektrod sajat szilard halmazallapot, vizben rosszul
0ldodo sdjaval van érintkezésben, az elektrolit pedig a csapadék anionjanak egy jol oldodo
vegylilete. Az elektréd potencidljat, a szilard fazisu rosszul old6do sé altal szabalyozott
modon, az anion aktivitasa hatarozza meg, tehat az anionra mitkddik reverzibilisen. A Nernst
egyenlet alapjan:

E = E + 2,303 RT/nF log ay - 4)

145



A kation aktivitasat az oldatban a csapadék oldhatosaga szabja meg, K¢ = ay n+ ax., innen

E=Ey - 2,303 RT/nF log ax- (5)

Ezeket az elektrodokat referencia elektrodként alkalmazzék, a munkaelektrod potencialjanak
a mérésére, ugy, hogy az anion aktivitasat allando értéken tartjak. A veliik szemben tamasztott
legfontosabb kdvetelmények: a reverzibilitas, az elektrod potencidljanak reprodukalhatosaga
¢s 1dobeli allanddsaga. A legfontosabb referencia elektrédok a kalomelelektrod (Hg / HgoCl, /
KCl), az eziist-eziistklorid elektrod (Ag/ AgCl/ KCl), a talamid elektrod (T1/ TICl/ KCl). Ez
utobbi elektrdd nagy elénye, hogy 135° C-ig nem mutat termikus hiszterézist, ezért magasabb
hémérsékleten torténd méréseknél alkalmazzik. Hatranyai: oxigénérzékenysége (TICI + 2H"
+ 2CI" + 1/2 O, = TICI; + H;0) és toxicitasa. A KCI oldat toménysége alapjan készitenek 0,1
N; 1 N; 3,5 N illetve telitett KCl-os referenciaelektrodot. A masodfaju elektrodokat ugy
készitik, hogy az elektrodot az elektrolittal egy iivegcsObe zarjdk, melynek egyik végén
talalhato keramiadugo6, kapillaris stb. biztositja a mintaval az elektromos kapcsolatot.

c. Nullafaju vagy redoxi elektrod. Kémiailag k6zombos, nemesfémbdl késziil (Pt, Au) vagy
grafitbol, vékony (5 um - 5 mm atméréjii) fémszal, 1-2 cm” nagysagu fémlemez vagy 1-2 mm
vastagsagu, kb. 10 mm atmérdjii korong formajaban. Szerepe az elektronatmenet biztositasa
az oldat-szilard féazis hatarfeliiletén. Az oldatban taldlhaté Osszes redoxi rendszerre
reverzibilisen mikddik, ezért nem ionszelektiv. Potencialjat az oldatban levé redoxi-rendszer
természete €és a komponensek aktivitisa hatarozza meg, értékét pedig a Nernst egyenletbdl
lehet kiszamitani.

1. 2. Ioncsere-egyensuly alapjan miikodo elektrodok

Ezeket az elektrédokat még ionszelektiv (ISE) vagy membran elektroédoknak is nevezik,
miikodésiik a RX + Y o RY + X ioncsere egyensulyon alapszik, ahol RX, RY az elektrod
anyagaban talalhatd iont, X és Y az oldatban levét jelenti. Az elektrod egy szilard vagy
folyékony halmazallapoti membréan, amely két elektrolit oldatot valaszt el egymastol. Az
elektrodpotencidl kialakuldasa e két fazis hatarfeliiletén bekovetkezd szelektiv ioneloszlas
eredménye. A szelektivitas ugy all eld, hogy a membran csak egyes komponensekre atereszto,
masokra nem. A szelektiv ioneloszlas kiilonb6z6 fizikai egyensulyok alapjan jonnek létre,
ezek koziil a legfontosabbak: az ioncsere, a diffiziés ¢és a Donnan egyensuly. E harom
egyensuly részesedése a membranpotencidl kialakitasaban kiilonb6zé, a membran és az
elektrolit tulajdonséagai fliggvényében. A membranpotencial értékét az ioncsere egyensulyi
allanddja hatarozza meg valamint az ionok mobilitasanak a hanyadosa a membranban. Az
ionszelektiv elektrodot a IUPAC megallapodas értelmében:

1. oldat Membran 2. oldat

_—" —
E] EZ

jelolhetd, a membranpotencialt pedig az E = E; - E; kiilonbség adja meg.

Az ionszelektiv elektrod potencialja egy Nernst-tipusu egyenlettel irhato le:

Eist = E° + RT/nF log a, /a, (6)
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ahol: E° - az ionszelektiv elektrod normalpotencialja (a; = a; =1); n - az ion toltése; a; €s a, -
azon ionok aktivitdsa a membran két oldalan amelyre a membran szelektiv. Kationok esetében a
(6) egyenletben az eldjel pozitiv, anionok esetében pedig negativ. A membranpotencialt ugy
lehet megmérni, hogy a két oldatba két azonos referencia elektrédot helyeznek és mérik a
galvancella e.m.e.-jét, mely egy Nernst-tipusu Osszefiiggéssel adhat6 vissza:

Eise = konst. + S log a, /a; (7)

amelyben S - a Nernst faktor; a konstans pedig harom, allandonak feltételezett potencialérték
algebrai Osszege:

konst. = Eyefy - Erept + E* + E; (®)

ahol Efi, Erp - a vonatkozasi elektrodok potencidlja; E; - a folyadék-folyadék hatarfeliileti
potencidl. Mivel ezen tagok pontos értéke nem ismeretes, s rendszerenként is, idében is
valtoznak, az elektrédokat minden esetben kalibralni kell. A pontossag tehat kicsi, ezzel szemben
az ionszelektiv elektrodok 4 - 6 dekadot is atfogo koncentracidtartomanyban (4ltalaban 107 - 107
mol.I") alkalmazhatok, a meghatérozasi hatar kb.10 ppb. Ha a membran mindkét oldalan
ugyanaz az oldat van, a viszonyitd elektrodok is azonosak, a membranpotencial értékének
nullanak kellene lennie. A valésagban ez nullatdl kiilonbozik, mivel a membran két oldaldnak
fizikai és kémiai sajatsdgai nem azonosak (iontartalom, adszorbcioképesség stb.). Ezt az eltérést
az elektrod asszimetria potencialjanak nevezik, értéke idoben valtozik. Azt a pontot, ahol az
ionszelektiv és a refencia elektrodokbdl 4llo galvanelem potencialja nulla, izopotencialis
pontnak nevezik. Ezen pont alatt egy olyan oldat aktivitasat értik, amelynél az eldbbi feltétel
teljestil és az elektrédrendszer potencialja a hdmérséklettdl fiiggetlen. Ez ugy valdsithatdé meg,
hogy az ionszelektiv elektrodban egy olyan puffert alkalmazunk, amelynek az aktivitdsvaltozasa
a hémérséklettel pontosan kiegyenliti a két vonatkoztatési elektrod hdmérsékletfliggését.

Az ionszelektiv elektrédokat a membran halmazallapota ¢és kémiai felépitése alapjan
osztalyozzak. Ennek alapjdn lehetnek: szilard membréanelektrodok (homogén- illetve
heterogén membranok) és folyékony membranelektrédok. A szilard homogén membran lehet
egykristaly (LaFs, PbS stb.), szilard s6olvadék (BaSOq4, Ag,S - AgX stb.), iivegmembran (pH-
érzékeny, alkaliion-érzékeny stb.), mely csak az elektrokémiailag aktiv anyagot tartalmazza,
mig a heterogén membranban az aktiv anyag egy semleges vivofazisban van egyenletesen
diszpergalva. Folyékony membréanelektrodok esetében az aktiv anyag (ioncseréld
tulajdonsagu vagy semleges, makrociklikus molekula) vizzel nem elegyedd olddszerben van
feloldva, az oldatot pedig porézus milanyagba (esetleg pordzus iivegbe) itatjak fel. A
folyékony membranelektrodok a membranpotencialt kialakito alapfolyamat szerint lehetnek
ioncseréld, extrakcids tipust, kelattipusu stb. elektrodok. Ioncseréld tulajdonsagu pl. a
dodecil-foszforsav, extrakcids tipusi semleges molekulak az Gn. korona tipusu éterek, pl.
valinomicin. Az elébbi anyag Ca s6jat di-oktil-fenilfoszfoniumban feloldva Ca®* ionokra
szelektiv elektrodot nyeriink, mig az utobbi difenil-éteres oldata K ionokra szelektiv. A
legjelentdsebb, leggyakrabban alkalmazott ionszelektiv elektrodok a kovetkezok:

Uvegelektréodok, melyeket a pH mérésére fejlesztettek ki még 1920-as évek elejétél
kezd6édéen. Az els6 membranelektrod volt, ma a legtobbet alkalmazott, legjobban
tanulmanyozott elektroédtipus. Az livegelektrdd altalaban egyvegyértekii kationokra érzékeny,
szelektivitasa egy adott ionra a membran Osszetételétdl, az ioncsere egyensuly allandojatol
valamint a cserében résztvevd ionféleségek mobilitasanak hanyadosatol fiigg az tiveggélben.
(Az liveggélben a diffuzidallando értéke egyes ionoknak tobb mint 1000-szer nagyobb, mint a
széaraz rétegben). Az livegmembran Gsszetételének fliggvényében kétféle tipust fejlesztettek
ki, hidrogén ionra (pH) illetve kationokra (pM) érzékeny elektrédokat. Példaul, a 20 % Na,O,
10 % Ca0, 70 % SiO,-ot tartalmazé membran H'-ra érzékeny, a 17 % NayO, 11 % Al,O3, 71
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% Si0;-ot tartalmazé membran Na ionokra érzékeny. Az livegmembran leggyakrabban egy
alkali- és alkalifoldfémet tartalmazo szilikat. Vizes oldatban az iiveg feliilete hidratalodik,
megduzzad, gélréteg keletkezik. E duzzadt rétegben, melynek vastagsaga 0.005 és 0.1 mm
kozott valtozik, jatszodik le a membranpotencialt létrehozé ioncsere folyamat: Na'(ii) +
M'(0) ~ M(ii) + Na'(0). Ahhoz, hogy a gélréteg kialalkulhasson az iivegelektrodot vizben
vagy hig (0.1 N) HCl oldatban kell tartani legalabb 12 6ran keresztiil. A membran rendszerint
gomb alaku, falvastagsdga 50 pm, melyet egy iivegesd végére forrasztanak. A membran
belsejében ismert, allando aktivitasu pufferoldat van, melybe egy masodfaju elektrod mertil
(ref.)). A H" érzékeny elektrod feliiletén az ioncsere a Na'™ és H' ionok kozott megy végbe, a
toltésszallitast a gélben és a membranban a Na' ill. a H' ionok biztositjak. A membran kiils6
fele a mintaban talalhato, melyben egy masodfaju elektrdd is van (ref.,).

A rendszer az alabbi galvanelemnek felel meg:

H"i (ref.1)  |iivegmembran (ref.2.) H' x

A galvanelem e.m.e.-jét a membran két oldalan jelenlevd hidrogén ionok aktivitdsa hatdrozza
meg:

E=RT/F Inagy/ ag; = 0.0591 (pH; - pHy) 9)

Mivel a membran egyik oldalan az ionaktivitds allando (pH;), az elektréd potencidlja a
membran masik oldalan talalhaté ionaktivitastol fiigg:

E=k-0,0591 pH, (10)

Az iivegelektrod potencidlja tehat linedrisan valtozik a pH-val, altaldban 2 - 9 pH értékek
kozott. Ennél lugosabb kozegben negativ eltérés tapasztalhatdé a linearitastol, melyet az
tivegelektrod alkalihibajanak neveznek. Oka, a gél kémiai oldddésa valamint a nagy
koncentracioban jelenlevé alkalifémionok. Savas kozegben (pH < 1) pozitiv eltérés
tapasztalhatd a linearitastol, melyet savi-hibanak neveznek. Oka, a gél zsugorodasa erésen
savas kozegben, valamint a membrannal érintkezd viz kis aktivitasa (< 1). A pH érzékeny
elektroddal torténd pH meghatarozas szamos eldnnyel bir mas eljarassal szemben: - az
elektrodpotencial hamar bedll (max. 15 - 30 s); - az elektrodpotencial a mintdban taldlhato
redoxi rendszerektdl fliggetlen; - szines, opéalos oldatokban is mérhetiink; - arzén- vagy
szulfid ionokat tartalmazé mintdban is reverzibilisen miikddik (eltéréen a Pt elektrodtol).
Hatranyuk, a kis mechanikai ellenallds (térékenység), valamint a membran nagy elektromos
ellenallasa (»100 MQ).

Csapadékalapu membranok csoportjaba tartoznak az eziist halogenidekbdl vagy Ag,S-bol
késziilt membranok, melyek lehetnek egykristalyok vagy préseléssel eldallitott polikristalyos
korongok. Az Ag,S reverzibilis elektrodként viselkedik mind az Ag’, mind a S* ionokra
nézve, az alabbi egyesily alapjan: Ag,S « 2 Ag™ + S*. A csapadék oldhatosaga kicsi, ezért a
belle késziilt elektrod kb. 10%° g.ion/I koncentracidig linearis vélaszjelet ad Ag™ ionokra. Ha
az elektrodanyag egy nehezen oldod6 mas fémszulfidot is tartalmaz, pl. CuS, PbS, CdS, akkor
az elektrod ionszelektiv elektrodként viselkedik ezekre az ionokra is az aldbbi egyensuly
alapjan: MS o M?" + S*. Ez utébbi egyensily stabilizalja az egyenstlyi szulfidion
koncentraciot az eziistionokon keresztiil. Hasonld egyesulyok alapjan milkddnek az
eziisthalogenideket tartalmazé Ag,S membranok, melyek a halogenid ionokra is szelektivek.
A membranban a téltéshordozok az Ag' ionok, a vezetés pedig racshiba-mechanizmus szerint
torténik. Mivel a csapadék mintegy 10 %-ban elektronvezetd is, az elektrod kissé a redoxi
rendszerekre is érzékeny.
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Molekulaszelektiv elektrodok egy potenciometrias alapérzékelobdl allnak, amelyek feliilete
egy membrannal van bevonva. Miikodésiik azon alapszik, hogy a membran és az elektrod
kozott talalhato elektrolitban (reakcioréteg) az elektrod altal érzékelt ion koncentréacigja ill.
aktivitdsa megvaltozik egy adott molekulaféleséggel valdo kolcsonhatds soran. Ezt az
ionaktivitas-valtozast érzékeli az elektrod. A membran alkalmazasaval egyrészt megnovelhetd
az elektrod szelektivitasa, masrészt lehetdvé valik olyan anyagok meghatarozasa is, amelyre
az elektréd nincs érzékenyitve. A membran kémiai szempontbdl lehet inaktiv vagy aktiv
membran. Az inaktiv membrannal késziilt elektrodok a potenciometrikus gazszenzorok. A
membran szerepe ebben az esetben a mérendd gaz szelektiv ateresztése. A membran 5 - 40
Mm vastag, anyaga polietilén, polipropilén vagy teflon. A CO, meghatarozasara készitett
gazszenzor alapja egy pH-érzékeny livegelektrod, a reakcioréteg pedig 0,1 N tdménységii
NaHCOs oldat. A membranon atdiffundalt CO, reakcioba Iép a vizzel:

CO; +H,0 « HCOs +H'
Az egyenstlyi allando kifejezésébdl adodik, hogy:

apg+ = K, aCO, / aHCOs. (11)

Ha az aHCOs. érték 4llando, akkor a CO,-al egyenstlyban levé oldatban a H' ionok aktivitasa
aranyos lesz e gaz aktivitasaval (parcialis nyomasaval). A hidrogénionaktivitast pedig az
tivegelektroddal mérik. Hasonld elven miikddik a SO,, az NHj3 gézszenzor, itt a reakcioréteg
0.1 N toménységti NaHSOj; illetve NH4Cl oldat. Az aktiv membrannal késziilt elektrédok az
enzimelektrodok. Ebben az esetben a membranban egy enzim taldlhat6. Az enzim altal
katalizalt reakci6 hatdsara a reakciorétegben megvaltozik az elektrod altal érzékelt ion
aktivitasa. Az aktivitasvaltozas mértéke bizonyos tartomanyon beliill aranyos a szubsztratum

crcr
crer

crey

a peroxiddz enzimet is tartalmazza, akkor egy I-ion szelektiv elektréd eme ionok
aktivitasanak valtozasat érzékeli, az alabbi egyenlet alapjan:

H,O, +2I' +2H" & 2H,0+ 1,

Ezt az enzimelektrédot a vércukorszint meghatarozasara haszndljak. Mivel az enzimek
rendkiviil szelektivek, felhasznalasukkal igen szelektiv elektrodokat lehet eldallitani.
Hatranyuk, hogy az enzimelektrod miikddése az enzim aktivitdsatol fiigg a membranban,
mely idében csokken. Ezért a membrant gyakran (atlagosan kéthetente) cserélni kell.

1. 3. A potenciometrias meghatarozasi eljarasok

A potenciometrids meghatarozasi eljarasok két csoportba oszthatok: direkt potenciometria és
indirekt potenciometria vagy potenciometrids titralas.

a. Direkt potenciometria a legegyszeriibb eljaras az ionkoncentracié meghatarozasara, mely
az ionszelektiv elektrodbol és az Osszehasonlitd elektrodbol 4lld cella e.m.e -nek a mérésén
alapszik.

A hitelesité gorbe moédszere esetében kiértékeld gorbét készitenek olyan oldatsorozattal,
amely a mintaval azonos dsszetételii, ionerdssége allando, az alkotot pedig ismert aktivitdsban
tartalmazza. Igy a mért cellafesziiltségek mindjart a koncentraci6 fliggvényében abrazolhatok,
az ismeretlen koncentracié a kalibracids gorbébdl leolvashato.
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A nullapont-potenciometrikus médszer alapjat az a tény képezi, mely szerint két, azonos
aktivitasi  (koncentracioji) oldatba meriild ionszelektiv  elektrodpar kozott a
potencialkiilonbség nulla. Gyakorlatban ezt, a nulla potencialkiilonbségig valo titralassal vagy
az Un. linedris interpolaciés modszer formajaban valositjak meg. Mindkét esetben az egyik
elektrod a minta oldatdba meriil (ax), a masik, az ismert aktivitasti standardba (as). Ha az
ionerdsség minkét oldatban nagyjabol azonos, a cellapotencial:

Ecer = S log ay /as=S log Cx / Cs=0 (12)

Az oldatot addig titraljak (a toményebb oldatot vizzel, a higabbat standard oldattal), mig a
cellapotencial nulla lesz. A titralt oldat koncentracio-valtozasabol pedig kovetkeztetnek a

crer

cre

egyenes az abszcisszatengelyt az E = 0 és a log C; = log Cx pontban metszi (linearis
nullapont-potenciometria).

cre

részletben és a mért potencialadatokbol az eredeti koncentracioértéket kiszamitjak. A modszer
csak akkor alkalmazhatd, ha a minta csak a meghatarozand6 alkot6t tartalmazza és olyan
koncentracio-tartomanyban, melyben az elektrod érzékenysége (S) ismert. A Vy térfogata
mintaban a mért cellafesziiltség:

E, =Ey - S log Cy (13)

cre

E,=Eg - S log (Cx + AC) (14)

ahol AC a koncentracidvaltozas a mintaban:

AC =V, Cs /(Vx + Vi) (15)

A mért cellafesziiltségek kiilonbsége:

E,-E; =S log (Cx + AC)/ Cy (16)

ahonnan a Cy értéke az egyenletbdl kifejezve, szdmitassal meghatarozhat6. Fontos, hogy az
ionaktivitas a mintdban a standardadagolds soran alland6 maradjon. Ez két tton érhetd el: kis Vi
térfogat alkalmazasaval a Vy -hez képest vagy semleges elektrolit tomény oldatanak
adagoldsaval a standardhoz és a mintdhoz egyarant.

b. Indirekt potenciometria (potenciometrias titralas) esetében az ionszelektiv elektrodokat
indikatorelektrodként hasznéljak a titralasi gorbe felvételéhez valamint az egyenértékpont
meghatarozasadhoz. A potenciometrids titralas elényei a kémiai indikéalassal torténd
titralasokkal szemben a kovetkezOk: nagyfoku specificitds; nagy pontossag, mivel az E;
valamint az aktivitasi koefficiens valtozdsa a titralas soran nem befolyasolja az
egyenértékpont meghatarozasanak a pontossagat; szines, turbulens folyadékokban is fel lehet
a titralasi gorbét venni, amelyekben a kémiai indikatorok nem hasznalhatok; keverékek esetén
tobb egyenértékpontot is meg lehet hatdrozni egyetlen titralasi goérbébdl. A potenciometrias
titralaskor a cella e.m.e.-jének a valtozasat mérik a beadagolt reagens térfogatanak a
fliggvényében. Az indikatorelektrod potencidlja a koncentracio (ionaktivitas) logaritmusanak
a fliggvényében valtozik, ezért a titralasi gorbe is logaritmikus lefutasu, inflexidés ponttal
rendelkezik. Ha az indikatorelektrod a meghatarozandé komponensre (vagy a reagensre)
reverzibilisen miikodik, ¢€s ha szimmetrikus a kémiai reakcid (a reagald vegyliletek
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egyiitthatoi azonosak a reakcidegyenletben), akkor a titralasi gorbe is szimmetrikus, és az
inflexids pont egybeesik az egyenértékponttal. Az altalanos gyakorlatban a titralasi gorbék
asszimetrikusak, de az inflexidés pont kelld pontossaggal megkozeliti az egyenértékpontot.
Potenciometrids titralds esetében tehat az inflexiés pontot hatarozzdk meg, melyet az
egyenértékponttal azonositanak. Az alkalmazott eljarasok a kovetkezok:

Grafikus eljarasok esetében a titralasi gorbét (az E = f(V) fliggvényt), abrazoljak és mértani
szerkesztéssel hatarozzak meg az inflexios pontot (érintdé kordk, paralelogramma modszer
stb.). A grafikus eljarasok egyszeriiek, gyorsak, mérsékelt pontossagot biztositanak. Akkor
alkalmazhatok, ha az egyenértékpont koriil nagy a potencialvaltozas.

A szamitasi eljarasok joval pontosabbak az eldbbieknél, mivel az inflexios pontot a titralas
szamszerl adataibol szamitjak ki. Az egyik valtozat a potencialugras-interpolalas modszere
vagy a Hostetter-Roberts modszer. Lényege, hogy az inflexiés pontban a titralasi gorbe
elsérendl derivaltjanak értéke maximalis, a masodrendié pedig nulla. A mérdoldatot egyenld
AV részletekben adagoljadk és mérik a megfeleld AE potencidlkiilonbségeket a titralasi
gorbének az egyenértékpont el6tti és utani szakaszan. Interpolalassal pedig meghatarozzak azt
a 'V értéket (V) amelynél a masodrendii derivalt értéke nulla:

A

Vee= Vit AV e (17)
FAYRRaAY)

ahol V; a potencialugras el6tti térfogatot jelenti, AV a titralas 1épése, A;, A, a méasodrendii
derivaltak értéke az egyenértékpont eldtt ill. utdn. A titralas pontossaga a AV értékétdl fligg
valamint a gorbe meredekségétdl az egyenértékpont koriil. Minél nagyobb ez az érték, annal
kisebb lehet a AV.A AV ¢értéke addig csOkkenthetdé mig a beadagolas utan szignifikans
potencialvaltozds észlelhetd. Ez a minimalis térfogat hozzavetdlegesen 0.03 ml. Az
egyenértékpont a legcélszerlibben a Gran-modszer szerint linearizalt titralasi gorbe
segitségével allapithatd meg. Lényege, hogy az ionszelektiv elektrod altal érzékelt ion
koncentraciojat abrazoljak (vagy ezzel ardnyos mennyiséget) a mérdoldattérfogat
figgvényében. Ez az Osszefliggés linedris, ha a higulast is figyelembe veszik. Az egyenes
metszéspontja az abszcisszaval az egyenérték térfogatot jelenti. Ha a meghatdrozandd ion
koncentracidja C, a minta térfogata Vi, és a mérdoldat koncentracidja Cs, akkor a V
mérdoldattérfogat beadagoldsa utan, a meghatarozandé ion koncentracidja az alabbi értékre
csokken:

C=(Cx Vx-Cs V) / (Vi + V) (18)

Ezt az értéket behelyettesitve a Nernst egyenletbe, a 10 ES (Vx + V) a V fiiggvényében egy
egyenest ad, amely a V tengelyt az egyenértékpontban metszi (Ve). Az ismeretlen
koncentracio pedig:

Cx=Cs Ve / Vi (19)

A Gran-mddszer elényei: a nagy pontossag, mivel az egyenértékpont meghatarozasdhoz a
titralasi goérbe minden pontjat felhasznaljdk. Segitségével az egyenértékpont biztosan
meghatdrozhaté még lapos titralasi gorbék esetén is.

Potenciometrias titralasi eljarasok tobb valtozata ismeretes. A leggyakrabban alkalmazott
eljarasok a kovetkezok:

Klasszikus eljaras, mely soran a cella e.m.e.-jét mérik a beadagolt reagenstérfogat
fiiggvényében, az egyenértékpontot grafikusan vagy szamitassal hatarozzédk meg.
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Végpont potencialra torténé titralas. Lényege, hogy ismerve a cella e.m.e.-jét az
egyenértékpontban, a mintat addig titraljak, mig a cella e.m.e.-je azonos lesz ezzel az értékkel
¢s a reagensfogyast egyenesen a biirettarol olvassak le. Ennek az eljarasnak nagy elénye, hogy
konnyen automatizalhatd, az automata titrald késziilékek legnagyobb része ezen az elven
mukddik.

Differencial titralds. Az eljaras abban kiilonbozik az elébbiektdl, hogy ez esetben a mintaba
két indikator elektrod mertil, és e két elektroéd kozotti potencidlkiilonbségét mérik a beadagolt
mérdoldattérfogat fliggvényében. A kisérleti kortiilmények ugy vannak megvalasztva, hogy a
két indikatorelektrod nem egy egyformdn reagdl a koncentracid valtozasokra (az egyik
elektrodot elkiilonitik (fékezett elektrod), két kiilonbozd fémbdl késziilt elektrodot vagy
kiilonboz6 feliileti aktivitasti azonos elektrodot hasznalnak stb.). Mivel a koncentraciovaltozas
az egyenértékpont koriil a legnagyobb, a potencialkiilonbség hirtelen valtozast mutat e pont
koriil. Abrazolva a AE valtozasat a V fliggvényében egy éles csticesal rendelkezd gorbét
nyernek, az egyenértékpontnak pedig a gorbe maximuma felel meg. Az eljaras elnevezése
onnan ered, hogy az igy felvett titrdlasi gorbe a klasszikus, S alaku, gorbe elsérendii
derivaltjat jelenti.

2. Voltammetrias eljarasok

A voltammetrids eljarasok esetében az oldaton vagy olvadékon athaladé elektromos aramot
mérik az indikatorelektrdd potencidljanak a fiiggvényében. Az elektromos aram megjelenése
egy adott potencidlon az indikatorelektrédon torténd anyagatalakulas kovetkezménye
(elektrolizis). Ezt az aramot Faraday-aramnak (ir) nevezik. A kisérleti koriilményeket pedig
ugy valasztjak meg, hogy az anyagszallitas csak diffuzidval torténjen €s, hogy ez a folyamat
legyen egyben a sebesség meghatarozé is. Ebben az esetben a mért elektromos aramot
diffazios aramnak is nevezik. A voltammetrias moddszereket két szempont szerint
osztalyozzak: az alkalmazott indikatorelektrdd, illetve az indikéatorelektrodra kapcsolt
fesziiltség tipusa alapjan.

Az alkalmazott indikatorelektrod (vagy munkaelektréd) lehet: - allandé feliiletii
elektrod, melynek a feliilete iddben nem valtozik. Az elektroéd lehet szilard halmazallapotu
(Pt, Au, grafit, Ag stb.) vagy folyékony halmazallapoti (higany). A szilard halmazallapota
elektrod alakja lehet szél, korong vagy gytlirli, melyet egy henger alakt szigetelé rud egyik
végébe ragasztanak. A korong vagy gytirt alaku elektrod a szigeteld rud végének a sikjaban
talalhatd, mig a szal alak(l 1-2 cm hosszban kiall a szigetelébdl. Az elektrodok atmérdje 10
Hm - 1 mm koz6tt van, feliiletiik 0,01 - 10 mm? nagysagi. Az allandé feliiletii higanyelektrod
lehet fliggd higanycsepp (HMDE) vagy 10 -150 pm vastagsagu higanyréteg (MFE), melyet
elektrolizissel hoznak létre Pt- vagy grafitelektrod feliiletén; - valtozé feliileti elektrod,
melynek a feliilete id6ben éllandoan valtozik. E tipusba egyetlen elektrodfajta tartozik, a
csepegd higanyelektrod, feliilete egy idoben ndvekvd gombfeliilet. Ezt a higanyelektrodot tigy
hozzak létre, hogy egy 0.05 - 0.1 pm belsé atmérdji iivegkapillarison keresztiil folyik a
higany, a kapillaris als6 vége pedig az oldatban van. A kapillaris mésik vége egy rugalmas
csovon keresztiil egy higanytartdlyhoz kapcsolodik. A csepegd higanyelektrodot alkalmazo
voltammetrias modszer a polarografia.

Az indikatorelektrodra kapcsolt fesziiltség tipusa alapjan megkiilonboztetnek: egyenarama,
valtéarami ¢és impulzus voltammetridas moddszereket. Egyenaramu voltammetria esetén
gerjesztd  jelként egyenfesziiltséget alkalmaznak. Valtédramu voltammetridban az
indikatorelektrodra egy allandé amplitiddju szinusz vagy négyszoghullami fesziiltséget
kapcsolnak, mig az utobbi esetben az alkalmazott jel egy rovid ideig tartd, négyszog alaka
fesziiltségimpulzus.
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Sik elektrodoknal a diffuzi6 csak egyetlen, e sik feliiletre merdleges iranyban torténik. Ez a
linearis diffizio. Ugyanakkor feltételezziik, hogy az ionvandorlés illetve a konvekcid ki van
kiiszObolve, a mért aram nagysagat kizardlag a difftzié szabja meg. A linedris diffuzio
modelljét a kovetkezOképpen lehet szemléltetni:

ELEKTROD

RN

Az elektrodfolyamat meginduldsa utdn egy adott t idopillanatban az anyag koncentracioja az
elektrod kozelében az elektrodfeliilettdl valod tavolsag (x) valamint az elektrolizis megindulasa
Ota eltelt id6 (t) fliggvénye. Az elektrokémiai reakcidban résztvevd anyag mennyisége
valamint a mért aramerdsség kozotti Osszefiiggést Faraday torvénye alapjan lehet
megallapitani:

i=n.F/(dN/dt) (20)

ahol: dN/dt - idéegység alatt az elektrod feliiletéhez érkezo €s ott atalakulé molok szama. Fick
I torvénye szerint a dt id6 alatt diffuzioval az elektrod feliiletére jutd dN anyagmennyiség
aranyos az elektrod feliiletével (A), a fellépd koncentracidgradienssel (dC/dx) valamint az
elektrolizis megindulésa ota eltelt id6vel:

dN =D.A (dC/dx).dt (21)
ahol: dN - a dt id6 alatt az elektrdédra jutd anyag mennyisége (dt = s, dN = mol); A - az
elektrod felillete (cm?); dC/dx - a diffundalé anyag koncentraciogradiense; D - a diffundal6
anyag diffuzidallandéja (cm’s™). Az egységnyi feliilletre idéegység alatt érkezé anyag
mennyiséget fluxusnak (f) nevezziik, nagysaga a diffundalé anyag koncentracidgradiensével
aranyos:

f=dN/A dt=D (dC/dx) (22)

Figyelembe véve a koncentraciogradiens értékét az elektrod feliiletén (x = 0), a pillanatnyi
aramerdsség értéke az elektrolizis meginduldsa utani t idépontban:

ir=n.F.A.D (dC/dx)x=0+ (23)
Mivel a C koncentracié az elektrodtol valod tavolsag és az 1d6 fiiggvénye is, a koncentracio
valtozasat az idében Fick II torvénye fejezi ki:

(dC/dt)— = D (d*C/dx?) (24)

Az elektrolizis meginduldsanak pillanatdban (t = 0) az elektrod feliiletén a vizsgalt anyag

crer

az anyagatalakulas nagyobb sebességgel megy végbe, mint ahogy diffizi6 révén az potlodik,
az elektrod feliiletén az anyagkoncentracidé az id6 mulasaval egyre csokken, mig egy adott
pillanatban nulldva valik (Cy = 0). Ekkor, a koncentracid-gradiens eléri maximalis értékét,
ezért a mért aramerdsség is maximalis lesz. Ezt a maximalis dramerdsséget diffuzios
hatararamnak nevezik ¢és i4 -el jelolik.

A koncentracidgradiens az elektrod feliiletén:
(dC/dx)eo = (C-Co) / (TLD.t)"? (25)

a fluxus értéke pedig:
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feo=D (C-Co) / (TLD.t)"? (26)

A nevezoOben szerepld szorzat értéke az elektréd kornyezetében levo és idoben novekvo réteg
vastagsagaval egyenld (8). Ezt a réteget a Nernst-féle diffuzios rétegnek nevezik, maximalis
vastagsaga kb.100 - 150 pm. A diffuziés réteg vastagsaganak idébeli valtozasat az 1. dbra
szemlélteti.

|y

t <ty <t3

1. &bra. 4 diffuzios réteg valtozasa idoben

Ha az igy kifejezett koncentraciogradiens értékét a (25) egyenletbdl behelyettesitjiik a (23)
egyenletbe, akkor a pillanatnyi dramerdsség értékét kapjuk a t idopillantban (mig Cy > 0):

i;.=n.F.D.A (C-Co) / (TLD.t)""? (27)

a hatararamszakaszon pedig, amikor Cy = 0:

iey=n.F.D.A.C/(TD.t)"" (28)

Ez az 6sszefliggés a linearis diffuzio egyenlete, a Cottrell egyenlet. Eszerint, az alland6 sik
felilleti elektrod esetén az dramerdsség idOben csokken, pontosabban annak a
négyzetgyokével. A diffuzios hatararam, i4, pedig egyenesen aranyos az anyag analitikai

crer

résztvevo elektronok szamaval egy ionra vonatkoztatva.

2.1. Polarografia. Egyenaramu polarografia

A polarografia az a voltammetrids modszer melynél a munkaelektrod a csepegd
higanyelektréd. Az egyenaramu polarografia modszerét J.Heyrovsky dolgozta ki 1922-ben,
ezért a munkdssagaért 1959-ben kémiai Nobel-dijjal jutalmaztak. Ha az elektrodokra
egyenletesen novekvd egyenfesziiltséget kapcsolnak (0.1 - 4.0 V/perc), akkor azon a
potencialértéken melyen a csepegd higanyelektrodon valamelyik ion oxidalodik vagy
redukalodik, elektromos aram indul meg az éaramkorben. Az elektrodokra kapcsolt
egyenfesziiltséget polarizalo fesziiltségnek is nevezik, mig a polarografiasan redukalhat6 vagy
oxidalhato anyagot depolarizatornak. Abrazolva az &ramerésséget a munkaelektrodra
kapcsolt fesziiltség fliggvényében, a polarografids gorbét, in. polarogramot nyerik. Kis
potencialértékeknél az 4ramerdsség értéke igen kicsi, értéke az elektrodokra adott
fesziiltséggel kozel linearisan ndvekszik. Ez a maradékaram, jelenlétét az elektrolit oldatban
nyomokban taldlhaté szennyezddések okozzak, valamint a kondenzatoraram. Itt a
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depolarizator nem alakul at, koncentracidja az oldat belsejében ¢és az elektrod feliiletén
azonos. A potencial novekedésével egy adott értéken megindul a depolarizator oxidacidja
vagy redukcioja €és az aramerdsség hirtelen megnovekszik. Azt a potencial értéket, amelyen az
elektrodfolyamat megindul, levalasi potencidlnak nevezik. Az 4aramerdsség az
elektrodpotencial novekedésével tovabb nd, mig elér egy hatarértéket. A polarogram felfuto
szakaszdn az anyagatalakulds egyre nagyobb sebességgel megy végbe és egy adott
potencidlon meghaladja a diffizid sebességét. Emiatt az elektrdd feliiletén a depolarizator
koncentracioja lényegesen kisebb mint az oldat belsejében. A hatarérték szakaszban az
aramer6sség fiiggetlen az elektrolizald potencial értékétdl. A polarografias gorbének ez a
szakasza a diffuzids hatararamnak felel meg. Itt az elektrodreakcid sebessége joval nagyobb
mint a diffazioval az elektréd feliiletére jutdé anyag mennyisége, ezért az elektrod feliiletén a
depolarizator koncentracidja 0. Mivel masodpercenként az oldat belsejébdl diffuzioval az
elektrod feliiletére szallitott anyagmennyiség idoben &llandd, az aramerdsség is allando
marad.

2.2. A diffauzi6s aram csepeg6 higanyelektrodon

A csepegd higanyelektrod felillete egy, idében novekvd gombfeliilet. gy a higanycsepp
feliilete a novekedése soran mintegy szembe halad a diffundaloé anyaggal, ezaltal a diffuzios
réteg vastagsaga csokken, az anyagfluxus pedig névekszik. Ez egy (7/3)"? - szeres
fluxusnovekedést jelent egy allo elektrodhoz képest (kisérletileg megallapitott érték). A

higanycseppet gdmbnek tekintve feliilete egy csepp ¢élettartaman beliil barmely t id6pontban:
Ac=4pr? (29)
ahol r; a gdmb sugara a t idopontban. A feliilet kiszamitasdhoz ismerni kell a higany kifolyasi
sebességét (m), illetve annak stirtiségét (d). A tid6 alatt
m.t= (4p.r’/3) d (30)
mg tomegi higany folyik ki. Innen az r, érté¢ke az eldbbi egyenletbdl:

r = (3/4p.d)"°.m" ¢ (31)
Behelyettesitve ezt az értéket a (29) egyenletbe kiszamithato a csepp feliilete:

Ac=km?? 3 (32)
Ha az m értékét mg/s-ban, a t értékét pedig s-ban adjadk meg, akkor a k értéke 0,85.

Egyszeriiség kedvéért feltételezve, hogy az idében ndvekvd gombfeliilet esetében is a difftzio
linedris, az A; értékét behelyettesitve a Cottrell- egyenletbe ((28)), az egyszeriisitések és a
szamértékek Gsszevonasa utan kapjuk:

iar= 0,732 n.E.D".m**t".C (33)

ahol: 0,732 - aranyossagi tényezd; n - az elektrodreakcidoban résztvevd elektronok szama egy
jonra vonatkoztatva; F - Faraday allando; D - a diffundal6 anyag diffazios allanddja (cm”s™); m
- az 1d6egység alatt kifolyt higany tomege (mg/s); t - a csepp keletkezésétdl eltelt id6 (s); C - a
depolarizator koncentracioja (moll"). Ez az Ilkovié-egyenlet, mely a polarogram hatérdram
szakaszara érvényes. Ha kiilonboz6 tényezok értékeit a fentiekben megadott mértékegységekben
fejezik ki, akkor az aram értékét amperekben kapjak. Az Ilkovie-egyenletnek megfelelden, a
pillanatnyi aramerdsség a csepp ¢lettartama alatt egy hatodrendii parabola szerint névekszik (2.
abra).
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2. abra. A4 pillanatnyi aramerdsség valtozasa idoben

A gorbe alatti tertilet az elektrodon athaladt toltésmennyiséget jelenti a csepp élettartama alatt.
Ha ezt a toltésmennyiséget elosztjuk a csepegés iddtartamaval, akkor az atlagaramerdsséget
kapjuk (ig). Ez az érték azzal az allandd aramerdsséggel azonos, amely a csepp élete alatt
ugyanakkora toltésmennyiséget szallit mint az idoben valtoz6 aram. A pillanatnyi illetve az
atlagaramerdsség kozott az Osszefiiggés:

id =6/7 id,t =(0.857 id,t (34)

Behelyettesitve ezt az értéket az llkovié egyenletbe:

i4=0.627 n.F.D">.m**t"°.C (35)
A (35) egyenletbdl kovetkezik, hogy egy adott depolarizitor diffiiziés hatdrdraménak

polarografidss mennyiségi elemzés alapegyenlete. Az Ilkovie-egyenlet a csepegd
higanyelektrodra csak kozelitéssel érvényes, mivel a levezetésnél Ilkovie linedris diffaziot
tételezett fel, szamitasait egy idében novekvd sik elektrodra alkalmazva. Az utdlagos
kisérletekkel bebizonyitottak, hogy az egyenlet a diffiizids dramot kielégité pontossaggal irja
le.

2.3. Az elektrodpotencial és a diffuzios aram kapcsolata

Reverzibilis redoxi rendszer esetében az elektrod - elektrolit hatarfeliileten stacionarius
egyensulyi allapot 1étezik, mivel a katodos ill. anddos elektrédreakciok sebessége egyenld. A
Nernst-egyenlet értelmében az indikator- elektrod potencidlja az elektrokémiai reakcidoban

crer

E = Ey + (RT / nF) In(ag™/ao™%) (36)

ahol: a,™, ag™® - az oxidalt ill. redukélt forma aktivitisa az elektrod feliiletén. A Nernst-
egyenlet csak arammentes, egyensulyi rendszerre érvényes, de a polarografidban is
alkalmazhaté azon esetekben, ha a katddos €és anodos elektrodfolyamat sebessége igen nagy
(nincs atlépési tulfesziiltség). Tételezziik fel, hogy egy redoxi rendszer oxidalt forméja van
csak jelen, az elektrodon az ox + ne ored reverzibilis elektrodfolyamat megy végbe,
valamint azt, hogy Ugy az oxidalt, mind a redukalt forma az alapoldatban jol oldodik.
Egyszertiség kedvéért az aktivitdsokat koncentraciokkal helyettesitjiik. A polarogram felfuto
szakaszanak megfelelé potencidlokon a diffuziés aram atlagértéke aranyos a (C**-Cy™)
kiilonbséggel, ahol C** a depolarizator koncentracidja az oldat belsejében:

i = Kox.(C™-Co™) (37)
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A hatararam szakaszon pedig, mivel Cy”* = 0:

ig = kox.C™ (38)
A rendszeren atfolyd aramerdsség a redukcid soran az elektrodfeliileten képzddd redukalt

crcr

i = Kiea.Co™ (39)
ahol: Ko, Kred - az oxidalt ill. a redukalt forma Ilkovié -allanddja (k = 0.627 nF D"? m?*? t'%).
Kifejezve a Co™ és Co™ értékét a (37)-(39) egyenletekbél és ezeket behelyettesitve a (36)
egyenletbe, kapjuk:

E=Ey + (RT/nF) In[ (iq - 1)/i ] kKox/Kred (40)
Mivel a kox €s kreq csak a diffuzidallandoban kiilonboznek egymadstdl, melyek viszont nagyon
kozeli értékek, a kox / kreg ardny megkozelitdleg egységnyi. Igy felirhatd, hogy:

E=Ey + (RT/nF) In(iq - 1)/i (41)

vagy attérve 10-es alapu logaritmusra és standard koriilményekre:

E=Ey +(0.0591/n) log(iq - 1)/i (42)
A polarogram logaritmikus lefutasq, inflexids ponttal rendelkezd gorbe. Ebben a pontban a
masodrendl derivalt értéke zérus, az aram atlagértéke pedig a hatararam értékének a fele:

i=1q/2 (43)
Behelyettesitve az 1 értékét a (43) egyenletbdl a (42) egynletbe:

E=Ey=En (44)

E - nek ezt az értékét éllépeso-potencidlnak nevezik és E;, -vel jelolik. Ennek alapjan:

E=E» +(0.0591/n) log (iq - i)/1 (45)

Ez az egyenlet a katddos reverzibilis polarografidss gorbe matematikai egyenlete.
Megfigyelhetd, hogy a féllépcsd potencidl értéke fliggetlen a depolarizator koncentraciojatol,
annak csak az anyagi mindségétdl fiigg. Ezért, a polarografia mindségi elemzésre is
hasznalhato. Irreverzibilis elektrodreakcid esetén az elektrédpotencial - aramerdsség kozotti
Osszefliggést az

E=E;»+[0.0591/(a.n)] log (ig - 1)/i (46)
egyenlet adja meg, ahol a az un. atlépési faktor, mely az elektrdédreakcid reverzibilitasi fokat
jelenti. Ertéke 0 és 1 kozott véltozik. Reverzibilis elektrodreakciok esetén o = 1,

irreverzibilisek esetében a«l. Irreverzibilis elektrod-reakcioknal az E;, értéke a koncentracid
figgvénye is.

2.4. A maradékaram

A maradékaram a polarografias gorbe kezdeti szakaszan jelenik meg, amikor a depolarizator
még nem oxidalodik vagy redukalodik az elektrodon. Két aramkomponensbdl tevodik Ossze:
egy faradaikus- ill. egy nemfaradaikus komponensb6l. A faradaikus aramot a vizsgalando
oldatban nyomokban jelen levd szennyezédések, pl. O, Cu*’, Hg*" ionok stb. okozzak,
melyek az elektrodon redukalédnak. A nemfaradaikus komponenst még kondenzator-,
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kapacitiv- vagy toltéaramnak is nevezzik, mely tiszta oldatban is fellép, amelyben még
nyomokban sincsenek jelen szennyezddések. Oka: az elektrod-elektrolit hatarfeliileten egy
elektromos kettOsréteg alakul ki, mely kondenzatorként viselkedik. A kondenzétor egyik
fegyverzetét a fém, a masikat, az elektroddal ellentétes eldjelli toltést, az oldatban az ionok
képviselik. Azt az aramot, mely az elektromos kettdsréteg kialakuldsakor illetve attoltésekor
az aramkorben fellép kondenzédtoraramnak nevezik (ic). A kondenzéatoraram semmiféle
elektrodfolyamattal nem fiigg 6ssze, minden esetében fellép, nagysaga idoben valtozik. Ennek
két oka van: egyrészt a higanycsepp feliilete allanddan valtozik, masrészt a folyamatosan
valtozd polarizaldo fesziiltség hatasara az elektromos kettdsréteg toltésstrlisége is
folyamatosan valtozik. Katddos tartomanyban kis potencial értékeknél a Hg feliilete pozitiv
potencidlon van az oldathoz képest. Egyenletesen novelve a polarizacios fesziiltséget, -0.6 V -
nal (n-kalomelektrodra vonatkoztatva) a toltéskiilonbség nullava valik és az elektromos
kettosréteg kapacitasa minimalis, gyakorlatilag megsziinik 1étezni. Azt a potencialt, melyen
nem alakul ki elektromos kettdsréteg a Hg feliiletén, a zéré toltés potencialjanak nevezik
(E,). Tovabb ndvelve a potencialt a Hg feliiletének toltése negativabb lesz az oldathoz képest,
a kialakuld kettdsréteg pozitiv fegyverzetét most az oldat kationjai képviselik. Emiatt a
kondenzatoraram irdnya is megfordul. A kondenzatordram egyenletét csepegd
higanyelektrodra Ilkovie vezette le. Eszerint:

ic = 0.00567 C; (E,~E).m** t' o

ahol: C; - az elektromos kettdsréteg kapacitasa (F); E, - a zérd toltés potencidlja; E - az
elektréd pillanatnyi potencidlja; m - a Hg csepegési sebessége (mg/s); t - a csepp kialakuldsa
ota eltelt 1d6 (s). A (46) egyenletbdl lathat6, hogy a csepp ¢lettartaman belil a
kondenzatordram t "“-al aranyosan valtozik, id6ben csokken, ezért értéke kozvetleniil a
lecseppenés eldtt minimalis. A polarografias mérések érzékenységi hatarat a kondenzatoraram
szabja meg. Egy depolarizator hig oldataban, » 10* mol.l”, a diffuziés hatardram a
kondenzatorarammal azonos nagysagrendi. Ennél higabb oldatokban a mennyiségi
meghatdrozds csak ugy lehetséges, hogy a kondenzatoraramot kompenzaljadk vagy
kikiiszobolik. A kondenzatoraram kompenzalasa elektromos tton torténik. Sokkal hatdsosabb
eljaras ennek kikiiszobolésére a tast-, impulzus-, valtddramui-, négyszoghulldm polarografia
alkalmazasa.

2.5. Tast-polarografia

A tast-polarografia az egyenaramu polarografia modositott valtozata. Azon alapszik, hogy i4
¢s ic id6beni lefutdsa a Hg-csepp élettartama alatt kiilonbozik (3. abra).

i

1.

t

3. abra. Az ir. és ic- vdltozdsa idében
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Az aramerdsséget a csepp €lettartama végeén, kozvetleniil a lecseppenés elétt mérik, amikor a
csepp felillete maximalis, feliilete gyakorlatilag allandd, és az i4/ic arany értéke maximalis.
Fontos, hogy a csepegési 1d6 allando legyen és, hogy az aramot a csepegési id6 meghatarozott és
mindig azonos tort részén mérjék. Ezek a feltételek egy elektronikus 1d6zitd segitségével
val6sithatok meg. Az allandd csepegési id6t ugy biztositjak, hogy az aram mérése utan a Hg-
cseppet mechanikusan levélasztjdk a Hg-oszloprdl (kapillarisrol). A tast-polarogram S alaku
gorbe, formdja a klasszikus polarograméval azonos. De mivel két mérés kozott az irdszerkezet az
els6 mérés aramértékét jelzi ki a kovetkezd mérésig, a tast-polarogram egyenld hosszisagu
1épcsok sorozataként jelentkezik. A tast-polarografia elonyei:

- a klasszikus egyenaramu polarografidhoz képest kb. egy nagysagrenddel nagyobb érzékenység
(» 5.10° mol/l); - a polarografias 1épcsén csak nagyon kis oszcillacio jelentkezik, a mérés soran
csillapitasra alig van sziikség, ezért a polarogram kiértékelése konnyebb és pontosabb.

A tast-elvet alkalmazzak mas, nagy érzékenységii, polarografias eljarasok is.

2.6. Impulzuspolarografia

Az impulzuspolarografiat a csepegd higanyelektroddal torténd meghatarozasokhoz
fejlesztették ki, de ugyanolyan jol alkalmazhaté 4lland¢6 feliiletd elektrod hasznalata esetén is
(impulzusvoltammetria). Az impulzuspolarografia tobb eljarast foglal magéaba, melyeknél a
faradaikus 4ram valtokomponensét mérik az elektrodra kapcsolt egyenfesziiltség
figgvényében. A gerjesztd jel egy egyenfesziiltségre szuperponalt kb.50 ms ideig tartd,
négyszog alakt, fesziiltségimpulzus. Az aram mérése az impulzus végén, az utolsé kb.17 ms-
ban torténik (tast-elv), amikor a kondenzator aram gyakorlatilag nulla. A fesziiltségimpulzust
a csepegd higanyelektrodra a csepegéssel szinkronban alkalmazzdk, kozvetlenil a
lecseppenés eldtt, mert: - méréskor a higanycsepp feliilete maximalis, gyakorlatilag allando; -
a mérésig eltelt id6 alatt az el6z6 impulzus okozta koncentracidgradiens az oldatban
megsziinik és az 0j csepp feliiletén visszadll az eredeti egyensulyi koncentracioérték. A
sziikséges varakozasi 1d6 az elektrokémiai reakcio reverzibilitasatol is fligg. Annal késébb all
be az egyensuly minél reverzibilisebb a folyamat, mivel annal tobb anyag redukalodott vagy
oxidalodott az el6z6 cseppen. A mérés soran az i- komponenst az aramkorbe sorosan iktatott
kondenzatorral, mig az ic- és ic- komponenseket a tast-elv alkalmazasaval szirik ki.

Normal impulzuspolarografiaban egy allando értékii polarizald egyenfesziiltségre novekvo
amplitudoju fesziiltség- impulzusokat alkalmaznak (4. dbra). A polarizalo egyenfesziiltséget
ugy valasztjdk meg, hogy annal szdmmottevd elektrokémiai folyamat az elektrodon ne
menjen végbe. Mivel mindenik impulzus amplitid6éja néhany mV -tal nagyobb az el6z6
impulzuséndl, az egymasutan lecseppend higanycseppek egyre nagyobb potencialra keriilnek
az impulzus ideje alatt.
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4. abra. A gerjesztojel valtozasa idoben normal impulzuspolarogrdfia esetében
(a nyilak az arammérés idopontjat jelolik)

Egy adott potencialértéken pedig megindul az elektrolizis. A polarografias gorbe alakja a tast-
eljarasal felvett gorbéhez hasonld, a hatararam szakaszra a Cottrell egyenlet érvényes, ahol t
ebben az esetben az impulzus megjelenése oOta eltelt id6t jelenti. Az ig. értéke az egyenlet alapjan
12 _el valtozik, az ic. értéke pedig ennél joval nagyobb mértékben, egy exponencialis fliggvény
szerint:

ic. = kexp (/R.C) (47)

ahol: - R a cella ohmikus ellendllasa; - C; az elektromos kettdsréteg kapacitasa. Minél kisebb a
cella ellenallasa, annal kisebb a kondenzatoraram is. 33 ms elteltével az impulzus megjelenése
utan (amikor az drammérés kezdddik) az ig. keveset csokken a maximalis értékéhez képest, mig
az ic- értéke mar gyakorlatilag nulla, igy az i¢. / ic- arany értéke maximalis. A Cottrell-egyenlet a
mennyiségi meghatarozasok alapja. A normal impulzuspolarografias médszerrel ~10" mol.I"
koncentracidig hatdrozhatok meg kozvetleniil ionok, az elektrodfolyamatok reverzibilitasatol
fliggetleniil. A modszer ugyanakkor alkalmas a mért aram diffiizios jellegének az eldontésére is.
Abrazolva log ir. valtozasat a log t fiiggvényében a hatararam szakaszon, diffuzids ram esetén
egy -0.5 -0s meredekségili egyenest kapunk.

A differencial impulzuspolarografia alkalmazasa esetén az elektrodot egy lineédrisan
novekvd egyenfesziiltséggel polarizaljadk és minden Hg-csepp élettartamdnak a végén egy
alland6é amplitddoju (AE = 10-50 mV) négyszogimpulzust alkalmaznak. Mérik az ig
valtozasat az egyenfesziiltség fiiggvényében. Minden higanycsepp ¢letében két mérés
torténik: - az els6 mérés kb.17 ms ideig tart, kozvetleniil az impulzus alkalmazasa el6tt (1); - a
masodik mérés (2), a normal-impulzus polarografiahoz hasonloan, az impulzus utolsé 17 ms-
ban (5.4bra). A kijelzett aramerdsség pedig e két mérés kiilonbsége. A differencial
impulzuspolarogram egy l€pcsdzetesen valtozd, harang alaku gorbe.
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5. abra. A gerjesztojel valtozasa idoben a differecial impulzuspolarografia esetében
(a nyilak az arammérés idopontjat jelolik)

A gorbe alakja a tast- vagy normal impulzuspolarogram elsérendii derivaltjahoz hasonlo. A
csucsaram nagysagat (Ai,) reverzibilis elektrodreakcidkra és kis AE alkalmazasa esetén (AE<
RT/nF) a kdvetkezd egyenlet adja meg:

Aiy, =1’ F>.AAED".C/4RT.(p.t)" (48)

a csucsaramnak megfeleld potencidlérték pedig a polarografias féllépcsépotenciallal egyenld (A
A jel az 1, tag eldtt azt jelzi, hogy minden kijelzett dramérték két mérés kiilonbsége). Kis AE
alkalmazédsa a moddszer szelektivitdsa ill. felbontoképessége szempontjabdl is eldnyds. Kozeli
féllépesdpotencidlu komponensek esetén, AE;, ~40 mV, a komponensek egymas mellett
meghatarozhatok, még akkor is, ha ezek nagyon eltéré koncentracioban vannak jelen. Ez az
eljaras az egyik legérzékenyebb elektrokémiai mddszer. Irreverzibilis reakcidok esetében is a
komponensek kozvetleniil meghatéarozhatok 5.10° mol.I" koncentricioban. Mennyiségi
elemzésnél az érzékenység novelése céljabol ajanlatos nagyobb AE alkalmazasa. Abban az
esetben, ha AE> RT/nF a csticsdramra az el6bbi egyenlet a kdvetkezOképpen modosul:

Aiy = [n.F.A.CD"/ (p.)"] (s-1)/(s+1) (49)

ahol s = exp (AE.nF / 2 RT). Ilyenkor a gorbe asszimetrikussa valik, a csucsnak megfeleld
potencidlérték  kiilonbozik a  polarografids  féllépcsdpotencidltol. A differencial
impulzuspolarografia masik elénye, hogy az érzékenység a cella ohmikus ellenallasatol
fiiggetlen. Ezért hig oldatokban is lehet mennyiségi meghatarozasokat végezni, vezetdsod
hozzéadasa nélkiil. Igy el lehet keriilni a vezetésoban talalhaté szennyezddések bevitelét a
mintéba.

A négyszoghullami polarografiaban a Iépcsozetesen novekvo polarizald egyenfesziiltségre
egy szimmetrikus négyszoghullam alaku fesziiltségimpulzust szuperponalnak. A két jelet
szinkronban alkalmazzdk, a négyszoghullam periddusa azonos a Iépcsofesziiltség
iddtartamaval. Mivel a négyszdghullam szimmetrikus, ezért a 1épcsdfesziiltség iddtartamanak
elsé feléig az elektréd negativabb potencidlon van, a mdasodik felében pedig pozitivabb
potencidlon van a 1épcsdfesziiltséghez képest (6. abra).
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6. abra. A gerjesztojel valtozasa idoben a négyszoghullamu polarogrdfia esetében
(a nyilak az arammérés idopontjat jelolik)

A polarizald egyenfesziiltség 1-10 mV -os Iépésekben valtozik, mig a négyszoghullam
amplituddja 10-40 mV. Az arammérés kétszer torténik (szinkronban) a négyszoghullam egy
periddusa alatt: az elsé (1) és a masodik félperiddus (2) utols6 kb.17 ms-ban. A kijelzett
aramerdsség pedig e két mérés kiilonbsége. A négyszoghullam elsd félperiddusaban a katdodos
folyamatok gyorsulnak fel, a masodikban az anédos folyamatok. igy az elsé félperiodusban
atalakult anyag a masodik félperiddus ideje alatt visszaalakul. A mddszer nagy érzékenysége
abban rejlik, hogy a kijelzett dramerdsség az anddos és katddos aram kiilonbsége. Ez a
kiilonbség reverzibilis elektrodreakcional akkor maximalis, amikor az oxidalt ill. a redukalt
forma koncentracioja az elektrod feliiletén azonos. A maximumnak megfeleld potencialérték
(Ep) a redoxi-rendszer polarografias féllépcsOpotencialjanak felel meg. A négyszoghullamu
polarogram tehat egy lépcsdzetes, harang alaku gorbe, magassaga a depolarizator analitikai
koncentraciojaval aranyos:

Ai, =kn.AED".C (50)

A négyszoghulldmu polarografia a legérzékenyebb elektrokémiai mddszer. Reverzibilis
reakciok esetében 4.10™ mol.I', mig irreverzibilis reakcidk esetében az ionok 10° mol.l™
koncentracioig kozvetleniil meghatdrozhatok. A moédszer maésik nagy eldnye, a nagy
szelektivitas és felbontdképesség. Ez utobbi alatt két komponens egymasmelletti mennyiségi
meghatdrozasat értik. Reverzibilis reakciok esetében a felbontoképesség az alkalmazott AE-
tol, a két ion féllépcsdpotencidlja kozotti kiillonbségtdl (AE;»), valamint azok
koncentraciojatol (C', C") fiigg. A felbontoképesség novelése céljabol a AE-t kicsinek
valasztjdk (10 mV). Ha a két ion kozel azonos koncentracidban van jelen, a két ionféleség
meghatarozasdhoz AE;,; =40 mV is elegendd. Ha a AE;; > 150 mV ¢s E;»(I) > E; (1), akkor
a két ion egymasmellett kozvetleniil C:C" = 5000: 1 koncentracidaranyban is
meghatarozhat6, de ha E;»(I) < E(II), akkor ez az ardny 50000: 1 -hez is lehet.

Az impulzuspolarografids meghatarozasi modszerek az egyendaramu polarografiaval
azonosak. El6nylik az egyendramt polarografidval szemben a nagy érzékenység ¢&s
felbontoképesség. Tudomanyos szempontbol is jelentdsek, segitségiikkel az elektrod-
elektrolit  hatarfelilletén  lejatszodd  folyamatok  termodinamikédja és  kinetikdja
tanulmanyozhato.

2.7. Polarografias elemzési modszerek

A polarografidas meghatarozasok két nagy csoportra oszthatok: mindségi €s mennyiségi
meghatdrozasokra. Polarografidsan meghatarozhatdk szerevetlen és szerves anyagok egyarant.
Kozvetleniil meghatarozhat6 a legtdbb fém, amelyeknek az E° < -2V. Polarografidsan azok a
szerves vegyiletek hatdrozhatok meg kozvetlenill, amelyek elektrokémiailag aktiv
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csoportokat tartalmaznak. Az aktiv csoportok kozvetleniil redukalhatok vagy oxidalhatok a
Hg elektrod feliiletén. Katdodosan redukéalhatok példaul az aldehidek és ketonok, az -NO ¢és -
NO,, =C=C=, -N=N-, -O-0-, -C=-N, -SO ¢s -SO,, -CX stb. csoprtokat tartalmazo6 vegyiiletek,
anodosan oxidalhatok az aminok, fenolok, valamint -SH, =P-O-, -NH-CO-NH-, -NHR R, -
NH-NH,, -CS-NH-R stb csoportok.

A polarografids minéségi elemzés az ionok azonositdsat jelenti a féllépcsOpotencial mérése
alapjan. Az eljaras abban all, hogy felveszik a minta polarogramjat egy adott alapoldatban és
meghatdrozzak az ion féllépcsOpotencialjat. A kapott értéket pedig Osszehasonlitjdk a
kiilonb6z6 ionok, ugyanabban az alapoldatban meghatarozott, tdblazatokban talalhaté E,,
értékével. A féllépcsOpotencial meghatarozasa torténhet grafikusan vagy a logaritmikus
elemzés segitségével. Tobb iont tartalmazd mintaban a kiilonb6z6 komponensek
féllépesdpotencialjat csak akkor lehet meghatdrozni, ha ezek az értékek legaldabb 200 mV-al
kiilonboznek egymastol. Ennél kisebb értékeknél a polarografidas 1épcsok egybefolynak,
kiilondsen ha a komponensek nagyon eltérd koncentracidban vannak jelen. Az E;p
meghatarozasan alapuld polarografias mindségi elemzésnek a gyakorlati analitikdban kis
jelentdsége van.

Mennyiségi elemzés soran elsdsorban nyomelemek meghatarozasara hasznaljak, 102 - 107
mol.I"" koncentraci6 tartomanyban. A polarografids mennyiségi elemzés azon alapszik, hogy
polarografias mennyiségi elemzési modszerek a kdvetkezok: A hitelesité gorbe mdodszere. A
modszer abban all, hogy a mintdval azonos Osszetételi, az alkotot ismert koncentracidban
tartalmazd oldatsorozatnak felveszik a polarogramjait, és abrdzoljak a diffuzidés hatardram
értékeket a koncentracid fiiggvényében. Azonos koriilmények kozott felvéve a minta
polarogramjat, az ismeretlen koncentraci6 a kalibraciés gorbébdl leolvashats. A
standardadagolas (addicié) modszerét akkor alkalmazzak, ha a hitelesitd gorbe felvételéhez
nem tudunk a mintdval azonos Osszetételii kalibralo oldatot késziteni. ToObbszords
standardadagolas esetében a meghatarozas pontossaga jelentdésen novelhetd, mivel a szdmitott
koncentracid tobb meghatarozas atlagértéke. Tobbszords standard adagolds esetében a
koncentracié meghatarozasa grafikus uton is lehetséges. Abrazolva az ig értékeket a AC
fliggvényében egy egyenest kapunk. Az egyenes tengelymetszete (az 14 = 0 pontban) a Cy
értékét adja.

3. Stripping analizis

Stripping analizis (SA) azok az analitikai eljarasok, amelyek sordn a meghatarozand¢ alkotot
eloszor dusitjak (egy munkaelektrodra levalasztjak), majd valamilyen eljarassal visszaoldjak.
A visszaoldas soran mért analitikai jelbdl kovetkeztetnek az alkotd mennyiségére a mintaban.
A dusitas kovetkeztében az alkoté mennyisége (koncentracidja) akar 10° aranyban is feldasul
az elektrodon a mintdban levd mennyiségéhez képest. Ez teszi lehetdvé igen kis
koncentracioban (< 10™'° M) jelenlevé alkotdk - leggyakrabban fémionok - gyors és pontos
meghatarozasat. Anédos stripping voltammetriaval (ASV) fdleg nehézfémeket hataroznak
meg. Ennek soran dusitaskor a fémionokat negativ potencidlon elemi allapotban valasztjak le
az elektrodra, pl. higanyra: s a képzddott amalgdmbol a fémet az elektrodpotencialt pozitiv
(anddos) iranyban valtoztatva oldjak ki (oxidaljak). Ily mdédon csak olyan fémeket lehet
meghatdrozni, amelyek higanyban oldédnak (Cu, Pb, Cd, Bi stb.). Mas esetekben a
levalasztas szilard elektrodra torténik (kiilonbozo grafitfajtak, ivegesszén, arany, platina stb.),
s ezekrdl torténik a visszaoldds. Katédos stripping voltammetriaval (CSV) anionokat
hataroznak meg. A levalasztas anodos oxidacidval torténik, pl. higanyra: s a visszaoldés pedig
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anionok esetében, amelyek nehezen oldodo eziistsokat képeznek, elektrodként eziistot is lehet
alkalmazni.

A dusitas rendszerint ellendrzott potencialon vald elektrolizissel torténik, amelynek soran az
alkoté elemi 4allapotban levalik, s higanyelektrodok esetében amalgdmot vagy pedig
valamilyen komplexet képez az elektrod anyagéaval. A levalasztasi potencial a levalasztando
fémion (fémionok) hatardramanak (tartomanyanak) kell, hogy megfeleljen. Ez altalaban
néhany tized volttal negativabb mint E*, a megfeleld fémion normal redoxipotencialja. Ujabb
eljaras szerint az alkotot adszorpci6 révén dusitjak fel az elektrod feliiletén (az eljaras neve:
adszorpcids stripping voltammetria (adsorptive stripping voltammetry, AdSV) mivel egyes
ionféleségek vagy molekuldk jol adszorbedlddnak a higanyon. A higany feliiletére adszorbealt
anyagokat aztan ugyanolyan eljardsokkal lehet leoldani, mint a fémeket az amalgamokbol
vagy szilard elektrodfeliiletekrdl. Az adszorpcid mértéke a higany feliileti toltésétol fligg. A
nullatltésnek megfeleld potencialon (elektrokapillargérbe maximuma) altaldban a semleges
molekuldk adszorbealodnak a legerésebben, a pozitiv toltésii feliileten az anionok, a
negativon pedig a kationok. A dusitdst a maximalis adszorpcionak megfeleld
elektrodpotencidlon végzik, bemartva az elektrodot a minta oldatdba. Mivel az elektrod
feliiletére adszorbealt anyagok az oldatbdl diffuzidval potlédnak, az adszorbedlt anyag
mennyisége ezért az id6 fliggvénye is. A dusitas felgyorsithato az anyagszallitas sebességének
a megnovelésével, az oldat keverésével. Az adszorpcidt foleg semleges molekuldk dusitasara
hasznaljak (peszticidek, antibiotikumok, azobenzol stb.), vagy olyan fémek meghatarozasara,
amelyek nem képeznek amalgamot a higannyal. Ez utébbiakat célszerl el6zdleg semleges
toltésti formava (komplexszeé) atalakitani. Ez gyakran 0gy torténik, hogy a semleges toltésti
kelat eléallitdsara valamilyen komplexképz6t adnak a meghatarozando fémion oldatdhoz, s a
képzddd kelatot adszorbedljadk a higany feliiletére. A komplexekben levd fémion vagy a
ligandum redukcidés aramat mérik a felilleten megkotott molekula mennyiségének a
meghatarozasara, amely mértéke a fémionkoncentraciénak az oldat f6tomegében. Ily modon
hataroztak meg AdSV-eljarassal pl. Ni-t és Co-ot kiillonb6z6é mintdkban (ndvényekben,
vérben, esdvizben), a keldtkomplex képzésére dimetil-glioximot (DMG) hasznalva. Az
adszorpcié -0,7 V elektrodpotencidlon tortént néhany percig, kevert oldatban. Ezutan az
adszorbedlt Ni(DMG), és Co(DMG),-t katdodosan redukaltdk. Linearis voltammetridval az
érzékenység 1 pug.l™, differencialis impulzuspolarografiaval pedig 1 ng.I" volt. Adszorpcioval
az alkotot szénpasztaelektrodra gy is lehet rogziteni, hogy a komplexképzdt az elektrod
anyagaba keverik. A szén anddos elokezelése nagymértékben megnoveli a duasitas
hatékonysagat, s igy pl. RNS-t (ribonukleinsav) joval kisebb koncentracioban lehetett
meghatarozni (~ 10 pg), mint higanyon tortént adszorpcidoval. Az adszorpcids stripping
voltammetria érzékenysége jelentdsen megnd annak kovetkeztében is, hogy a leoldasi
folyamat az adszorbedlt rétegben megy végbe, nem pedig az elektrod egész tomegében.

A visszaoldasra is tobb lehetdség adodik. A voltammetrids eljardsok sordn a visszaoldast
kiilonbozé  idofliggvények szerint valtozd elektrédpotencidlon valositjdk meg. A
leggyakrabban alkalmazott voltammetrids kiolddsi eljardsok a lineédris (pésztazo)
voltammetria, valtdéarami voltammetria, diferenciadlimpulzus voltammetria, négyszoghullamu
voltammetria. A vélaszjel minden esetben cstccsal rendelkezd haranggorbe, s a csticsaram, i,

crer

E,, értékét a meghatarozott fémion azonositasara lehet felhasznalni.

Az SA 1jabb valtozata fémnyomok meghatarozasara a potenciometrikus stripping analizis
(PSA), melynek sordn a visszaoldas (a levalt fémnek az oxidécioja) valamilyen oxidaldszerrel
torténik, rendszerint Hg(Il)-vel vagy oldott oxigénnel. Ennek soran csokken a fém
koncentracidja az amalgdmban, s emiatt valtozik a munkaelektréd (amalgédmelektrod)
potencialja is:
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E=Ewmaig * +0,059/n log am+ /a Mg (51)

ahol - ay+ a fémion aktivitasa az elektréd feliiletén; - M(Hg) a fém aktivitasa az amalgdmban; -
EM(Hg)Oy, az amalgamelektrod standard-potencidlja. A kioldas soran az elektrédpotencialt kdvetik
az 1d6 fliggvényében (kioldasi id6, 1). A kioldas sordn a levalasztott fém oxidaciojanak
sebessége allando, a. sebességmeghatarozo az oxidaloszer diffiizidja az oldatbol az elektod
feliiletére. Igy a kioldasi folyamat ugy értelmezhetd, mint egy redoxi titralasi folyamatot,
amelynek soran a levalasztott fémeket titraljuk allandé sebességgel beadagolt mérdoldattal. A
kapott E-t gorbe elvileg egy szigmoidalis titralasi gorbe inflexios ponttal. Hig amalgamrol és
igen kis fémkoncentraciokrol 1évén szo, a kioldas alatt az elektrod potencidlja gyakorlatilag
konstans marad. A konstans potencidlnak megfeleld 1€pcsé hossza egyenesen aranyos a fémion
pontja) pedig a fémion mindségére jellemzd. Ha az amalgdm tobb fémet tartalmazott, ezek
oxidacioja (kioldasa) az E’-értékeknek megfeleld sorrendben torténik, elészor a legnegativabb
redoxipotencialu fém oldédik ki, s a potencial nagyjabol konstans marad, amig a fém ki nem
oldddott. Ezutan az elektrodpotencidl a kovetkezd fémnek megfeleld potencialértékre ugrik, s
ismét konstans marad, amig ez a fém is ki nem oldddott. Oxidalészerként a levalasztott fémeknél
pozitivabb redoxipotencialu anyagok hasznalhatok. Az elektropozitivabb fémek kioldasara
enyhe oxidaloszerek is megfelelnek, (Hg”", oxigén); addig a nemesebb fémek kioldasara (pl. Hg,
Ag, Au) er6sebb oxidaloszerek sziikségesek, pl. KMnO4 vagy K,Cr,O;. Az oxidaloszer
egyenletes diffuzidja kisérletileg nehezen biztosithatdo, emiatt a mérések kevésbé
reprodukalhatok.

Nagyobb pontosagot lehet biztositani, ha az oxidaciét gyenge, konstans anddos drammal
végezziikk (~néhany pA) és mérjiik a munkaelektrod potencidljdnak a valtozasat az i1d6
fliggvényében (constant current stripping analysis, CCSA vagy chronopotentiometric SA,
stripping kronopotenciometria). A kapott E-t gérbe alakja azonos az el6bbi eljaras soran nyert
gorbével. Higanyfilm-elektrod esetében kioldasi idére (T), a kovetkezd Osszefiiggés érvényes:

= nFDRCtleV/ i() (52)
ahol: - Dgr a redukalt forma difftzidés egyiitthatoja; C a meghatirozandd fémion
koncentracidja a mintdban; - t., a levalasztds (elektrolizis) idétartama; - iy a

kronopotenciometrias stripping analiziskor alkalmazott aramstiriség. A PSA a legjobban
fejlodoé aga az SA-nak. Hg-film-elektréddal az alabbi elemeket lehet meghatarozni: Bi, Cd,
Cu, Ga, In, Pb, Mn, Tl, Zn, Co, Ni, Fe ¢és Se. Aranyelektréddal: Hg, As, Sb, Sn. A felismerési
hatar fligg a meghatdrozand6 elemtdl, a mintatél (matrix), valamint a duésitas idejétél. A
felismerési hatar ng.I"' - pg.I"! nagysagrendi.

3.1. Munkaelektrodok

Katodként féleg higanyelektrodot hasznalnak, fliggd higanycsepp-elektrod (hanging mercury
drop electrode, HMDE), higanyfilm-elektrod (mercury film electrode, MFE) formajaban. A
HMDE elényei: konnyen reprodukalhato, az igen széles negativ potencialtartomany, valamint
a tiszta higany kis maradékdrama. Alapvetd hatranyai: - a kis feliilet/térfogat arany. A
viszonylag kis elektrodfeliilet csokkenti a dusitds hatasfokat, a nagy térfogat pedig a
visszaoldaskor hatranyos, ugyanis sok id6 sziikséges ahhoz, hogy a higanyban oldott fém a
csepp belsejébdl a feliiletre diffundaljon. Emiatt a kioldési csucsok kiszélesednek, és csokken
a szomszédos csucsok felbontasanak a lehetdsége; - A csepp leszakadasanak veszélye miatt az
oldat csak lassan keverhetd, s az elektréd nem alkalmazhaté mozgd oldatokban. Ez csdkkenti
a levalasztasi (dusitasi) szakasz hatékonysagat, ami hosszabb levalasztasi id6 alkalmazésat
teszi sziikségessé, mint jol kevert oldatok esetében. A higanyfilm-elektrod (MFE) egy
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vékony, mintegy 1-1000 nm vastagsagu higanybevonatbdl all, amelyet egy j6 elektromos
vezetd alapra visznek fel, amely biztositja a filmréteg fizikai stabilitasat. Az elektrodot vagy
elére elkészitik, vagy pedig "in situ" allitjak elé egy idében a meghatdrozand6d fémion
levélasztasakor. Az elsd esetben az 1-100 nm vastagsagu filmelektrodot tigy készitik, hogy a
kivalasztott alapra (Pt, grafit stb.) higanyt valasztanak le 2-5 percig tart6 elektrolizissel -0,4...-
1,0 V kozotti elektrodpotencidlon 5-100.10° M Hg*'-t tartalmazo oldatbol, savanyu
kozegben. Az igy elkészitett elektrodot ledblitik, majd a mérdcellaba helyezik. Az "in situ"
készitett film a meghatarozandd fém levalasztasdval egy idében késziil. E célbdl a
mintaoldathoz adagoljak a Hg”'-ionokat (altalaban 5-100.10° M). Az analizis végén a filmet
vagy letorlik az elektrodrol, vagy anddosan oldjak le. A filmelektrodok elénye a kisebb
higanytérfogat (nagy A/V ardny), amely dusitdskor nagyobb amalgamkoncentraciot
eredményez, tovabba, hogy az elektrédot hidrodinamikai koriilmények kozott is lehet
alkalmazni (forgd elektrod, kevert vagy aramlé oldat), ami lényegesen lerdviditi a dusitasi
1d6t. A nagy fémion-koncentrdcid miatt viszont gyakoribb az intermetallikus vegyiiletek
képzddése. Ugyancsak a megndvekedett anyagtranszport-sebesség miatt elonydsnek bizonyult
a WIJE (wall-jet electrode) alkalmazasa. MFE készitéséhez alapnak legjobb az Ir, amelyhez a
higany jol tapad, s amely csak igen kevéssé oldodik higanyban (< 10 tomeg %). Legajabban
Ir-alapt ultramikroelektrod-sort (array) fejlesztettek ki. A higanyelektrodok kiilon eldnye,
hogy visszaoldaskor a cseppfolyos kdrnyezet biztositja, hogy a levalasztott fémek szabadon
diffundalhassanak az amalgdmbdl az elektrod - oldat hatarfeliiletre.

Kiilonb6z6 szénféleségeket is hasznalnak munkaelektrodként higannyal bevonva vagy
anélkiil. A grafit porozitasat impregnalassal csokkentik (parafinnal, viasszal, kiilonb6zd
polimerekkel, epoxigyantaval stb.). Egyéb szénalapu elektrodok: szénpaszta elektrdod,
pirolitikus szén, ilivegesszén-elektrod. A higany jobb tapadasinak a biztositasdra kémiailag
modositott-iivegesszén elektrodot is készitettek. Uvegesszénre (GC) levélasztott higanyfilm-
elektréd (GC-MFE) "in situ" készitésekor az alkotot olyan potencialon valasztjak le, melyen a
hidrogénfejlédés még nem indult meg, igy egyenletes filmbevonatot nyerhetiink.

A higany, valamint a higanynal pozitivabb oxidacios potencidli fémek meghatdrozésara
szilard elektrodot, rendszerint aranyat alkalmaznak, a halogének meghatirozasara pedig
eziistot. Szilard elektrodokra levalasztott fémrétegek esetében a belsd rétegekben talalhatod
atomok addig nem jutnak az elektrod feliiletére, amig a kiilsok le nem oldédtak. Szilard
elektrodra torténd levalasztaskor egyéb problémék is adddnak, mint pl. feliileti oxidfilmek
keletkezése vagy az egyensulyi potencidlnal kisebb potencialértéknél torténd levalés
(underpotential deposition).
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