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Calvin—Hochstim-modell redlis kémiai paraméterekkel nem milkddik, nem vezet kémiai
erdsitéshez. A jelzett paramétertartomdnyban (2.26) is gyakorlatilag az y./x,, = 1 ardnyt adja.
Vegyliik észre, hogy most egy zart rendszeri modellt vizsgaltunk.

2.3.5.4. A Soai-reakciorol

Napjainkban nagy érdeklddést valt ki a Soai-reakci6 [48] (lasd 2.19. dbra), amelynek Iényege,
hogy a pirimidil-aldehidek alkildldsakor keletkezd alkohol termék sokkal jobban katalizélja
sajat képzOdését, mint az enantiomer pdarjaét [49]. Mds szoval, a katalizitorban az egyik
enantiomer kis kezdeti feleslege a termékben ennek az enantiomernek sokkal nagyobb
feleslegét idézi eld. A kémiai erdsités kisérleti példdjardl van tehat szo.

(@] /jj\ ,jI
N™ H N~ OZn N“ OH
Z —_— —_—
)\:\/”)L +> " Js ] PNy
R N R N R™ °N

2.19. abra A Soai-reakcio; R = H, Me, t-Bu-C=C-; gorbitett nyil: autokatalizis

A reakcié mechanizmusa még vitatott, az egyik javaslatot [49] itt kozoljiik:

R + R = RR; Khomo = [RR]/[R]
S+S=SS; Knomo = [SSV/[ST?
R + S = SR; Khpetero = [SRI/([R][S])

RR + SS = 28R; Kdimer = (Khetero/Khomo ) = [SR]Z/([RR] [SS]) =4
A+7Z+RR—-RR+R
A+7Z+SS—SS+S.

A jelolések: R és S a két optikai izomer alkanol termék, A a kiindulasi aldehid, Z a dialkil-
cink, RR, SS és SR pedig dimerek. A két utolsé reakci6 a mért adatok alapjan
harmadrendiinek mutatkozik. A termékeloszlasban mutatkoz6 enantiomer-folosleget
(enantiomeric excess, ee) az
[RR] — [SS]
eeprod =
[RR] + [SS] + [SR]

mennyiség jellemzi.

A Soai-reakciéra vonatkozé megfigyelések arra utalnak, hogy a véletlen ingadozasoknak itt
fontos szerepilk van. Ennek megfelelden indokolt lehet a sztochasztikus kinetikai
megkozelités [50], [S51], az elébbi modellben is ezt a szdmitdsi mddszert alkalmaztik. A
kombinalt sztochasztikus és determinisztikus megkozelités példdja a Soai-reakcidban: [52].

2.3.6. Egési reakciok, langok és langterjedés

Az égési reakciok felhaszndldsa gyorsitotta meg az emberiség kiemelkedését az allatvilagbol.
Az els6 emberek valdsziniileg az erd6dtiizek utdn hétra maradt ldngokat taplaltdk akar éveken
keresztiil is, és csak sokkal késobb tanultak meg tiizet gydjtani. A tliz tette szimukra lehetévé
a vadallatok elriasztdsat, az ételek jobb elkészitését, és jobb szerszdmok készitését. A gorog
tudomanyfelfogasban a tliz az egyik alapelem volt. A kozépkorban az alkimistdk ugy
gondoltdk, hogy sziirke fémekbdl tigy lehet sdrga aranyat csindlni, ha a fémeket langok

84



hatdsanak teszik ki. Ez volt az oka annak, hogy mindenféle anyagot hevitettek, és bar aranyat
nem tudtak csindlni, nagyon sok olyan kémiai reakciot fedeztek fel, amelyek a mai kémiai
ismereteink alapjat képezik [53].

2.3.6.1. Egések és ldngok

Mindenki tudja mi az égés, de minden égésre egyértelmiien alkalmazhatd &ltaldnos
meghatdrozast nehéz taldlni. Minden égési reakcidban kozos a jelentds hofejlodéssel jard
kémiai atalakulds. Ez kapcsol 0ssze olyan égésnek tekintett, de kémiailag egymadstdl tavoli
folyamatokat, mint a metan égése (CH4+20,= CO; + 2H,0), a hidrogén—klér gizelegy langja
(vided, ugras a forgatokonyvére) (H, + Cl, = 2HCI), vagy a termitreakcié (2Al + Fe,O3 = 2Fe
+ A1203).

A legtobb égési reakcid gazfazisban jatszodik le, és gyakran egy reakciéfront mozog az égés
soran. Az ilyen reakciokat langoknak (vided, ugras a forgatékényvére) nevezik. Ha az éghetd
anyagot és az oxidaloszert elobb Osszekeverik, és ezt az elegyet égetik el, akkor elokevert
langrél beszéliink. Ilyen elokevert ldng a Bunsen-ég6é kék szinli langja, amikor a
leveg6szabdlyoz6 gyurit ugy allitjuk, hogy a lehetd legtobb levegd aramoljon be a Bunsen-
€g6 csovébe. Ekkor a Bunsen-€g6 csovének tetején foldgaz—levego elegy aramlik ki, és ez az
elegy ég el. A leveg6szabdlyozd gylrli az ellentétes allasdban megakadilyozza a levegd
bejutdsat a csobe, ekkor a cs6 tetején csak foldgaz aramlik ki, és az €géshez sziikséges oxigén
oldalrél aramlik a ldnghoz. Az ilyen ldngot nem-eldkevert (régi nevén diffizids) langnak
nevezik. Ugyancsak nem-elokevert lang a gyertya vagy a tabortiiz langja.

Az elékevert langok (vided, ugrds a forgatékonyvére) kémiai tulajdonsédgait a tiizeldanyag
€s az oxidalészer ¢ ekvivalenciaaranya hatirozza meg. Magyarorszdgon a foldgaz
tilnyomorészt metanbdl 4ll, tehdat amikor foldgdzt égetiink, akkor nagyrészt a metdn égése
jatszodik le. A metan tokéletes égésének a bruttd reakcidegyenlete a kovetkezo:

CH4 + 202= C02 + 2H20

Ha a metinhoz a fenti kémiai egyenlet szerinti ardnyban adjuk az oxigént, tehat egy mol
metanhoz két mol oxigént adunk, akkor az égés a valdsagban is kozel teljes lesz, Iényegében
nem marad metin és oxigén, de keletkezik egy mol szén-dioxid és két mdl viz. Az ilyen
elegyet sztochiometrikus elegynek hivjdk, és ekkor ¢ = 1. Mivel a levegd 21%-a oxigén, a
metin—levegd elegynél ez azt jelenti, hogy egy térfogategységnyi metdnhoz kozel 10
térfogategységnyi levegot kell adni.

A @ekvivalenciaarany a kovetkezOképpen szamithato:

0= (n1/no)

(n1/10) szt6chiometrikus

Itt ny és no a tiizeldanyag illetve az oxiddlészer anyagmennyisége az elegyben, mig
(n1/10)sztschiometrikus @ SZtochiometrikus elegynek megfeleld arany. Ha a fenti ardnynal tobb
oxigént adunk a tiizeldanyaghoz, akkor tiizel6anyagban szegény égésrol besz€liink. Ekkor ¢ <
1, és a reakcio lejatszéddsa utdn oxigén marad az elegyben. Ha a fenti ardnyndl kevesebb
oxigént adunk a tiizel6anyaghoz (¢ > 1), akkor tiizeldanyagban gazdag égés jatszodik le, és a
reakcidelegyben égheté anyag marad. Szokds azt mondani, hogy ha a metan feleslegben van
ebben a reakcioban, akkor elégetlen metdn marad vissza. Val¢jaban, ha a metinmolekuldk
athaladnak egy magas homérsékletli langfronton, akkor elbomlanak és a metanbdl hidrogén és
kiilonféle olefinek keletkeznek. Tehdt ¢ > 1 esetén igaz az, hogy a reakcidelegyben éghetd
anyag marad, de ez nem feltétleniil azonos a kiindulasi tiizel6anyaggal.
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Ha egy nagy tartdlyban sztochiometrikus, homogén tiizeldanyag—oxiddldszer (példaul
metian—levegd) elegyet allitunk eld, és azt a tartdly egyik fala mentén meggydjtjuk, akkor
langfront alakul ki, és ez a langfront terjed a még elégetlen gazelegyen keresztiil. Ha a hideg
gazelegy szobahOmérsékleti és 1égkori nyomdsd, a gazelegy ekvivalenciaardnya pedig
sztochiometrikus, akkor egy szénhidrogén—levegd elegy langjanak jellemzd terjedési
sebessége 20—-50 cm/s (azaz 0,7-1,8 km/h), tehat egy ilyen langfront el6l kénnyen el lehetne
futni. A vy lamindris langsebesség jol mérhetd fizikai alland6, ha a langfront bizonyos
kovetelményeket teljesit. Az idedlis langfront végtelen nagy (hogy a széle ne befolyasolja a
langsebességet), adiabatikus (ha hot veszit a lang, az lassitja a terjedését), sik (a kifelé halado
dombortd ling lassiubb, mint a sik lang) és keresztirdnyd aramldstol mentes. Ha ezek a
kovetelmények teljesiilnek, akkor a v lamindris langsebesség csak a hideg gazelegy kémiai
Osszetételétdl, hdmérsékletétdl és nyomasatol fiigg.

A 2.20. abra mutatja be a metin—levegd gazelegy lamindris langsebességét a @
ekvivalenciaarany fiiggvényében. A legtobb szénhidrogénre, igy a metanra is igaz, hogy a
legnagyobb lingsebesség ahhoz az elegyhez tartozik, amelynek Osszetétele kozel
sztochiometrikus (itt: @ = 1,1), és a langsebesség csokken ettdl az Osszetételtdl mindkét
irdnyba. Ha a metdnkoncentracié csokken a gazelegyben, akkor elébb csokken a
langsebesség, majd hirtelen nulla lesz, tehét egy kiiszob metankoncentracié alatt nem terjed a
lang. Ezt a koncentraciot alsé égési hatarnak (vagy alsé robbandsi hatdrnak) nevezik. Ugyanez
jatszédik le a metdnkoncentracié novelésekor is: a langsebesség eldszor csokken, majd egy
kiiszobérték felett (felsd égési avagy robbandsi hatar) nem lesz éghet6 az elegy.

50

40

30 n

20— [ ]

v/ (cm/s)
]

104 = -

0 T T T T T T T T T
0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
ekvivalencia arany
2.20. abra Metan—levegé elegy v, laminaris langsebessége, ha a hideg gazelegy nyomasa 1 bar és hémérséklete 298,15
K. A mérési adatok forrasa Van Maaren és munkatarsai kozleménye [54]

A lamindris langsebességet csak eldkevert langokra lehet értelmezni. A nem eldkevert
langoknal az egyik oldalon csak tiizel6anyag (példdul a Bunsen-ég6 csovének belsejében a
foldgdz), a masik oldalon pedig csak oxiddlészer van (példdul a Bunsen-ég6n kiviil a levegd).
A lang frontja ott taldlhatd, ahol a leggyorsabb az égés, tehdt ahol diffdzidval kozel
sztochiometrikus elegy alakulna ki.

Az égések geometridja a hétkdznapi életben és az iparban altaldban bonyolult, gondoljunk
csak a tdbortliz vagy egy kélyha ldngjaira. Az ilyen ldngokban a hdmérséklet és a
koncentraciok minden idépontban harom térbeli koordindta fiiggvényeként adhaték meg (3D
lang). A gyertya vagy a Bunsen-égd langja hengerszimmetrikus, tehdt a langban a
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hémérséklet és a koncentrdcidk két térbeli koordinita (példdul a magassig és a lang
kozéppontjatél mért tivolsdg) fliggvényeként adhatok meg. Az ilyen ldngokat térben
kétdimenzidsnak (2D) nevezik.

Geometriailag a legegyszeriibb eldkevert ldng az ugynevezett lapos ling. Az el6kevert
gazelegy ekkor egy nagyméretli, kor alakd siri szitin vagy pordzus keramidn keresztiil
aramlik ki, a lang e felett g, és a homérséklet és a koncentracidk jo kozelitéssel egyetlen
térbeli koordinita, a szita feletti magassig fiiggvényeként adhaték meg. Ez tehat egy
egydimenzids (1D) lang.

A laboratériumokban az égéskémiai folyamatok tanulmianyozisdhoz 4altalaban a lehetd
legegyszeriibb térbeli elrendezést valasztjak. Ebbol a szempontbdl a legegyszeriibb eset a
térben homogén (nulladimenziés, 0D) égési reakcid. Ennek egyik megvaldsitdsa, ha a
tiizeldanyag—oxiddlészer elegyet egy hengerbe toltik, és azt egy dugattyd néhany
ezredmasodperc alatt Osszenyomja. Ezt a késziiléket gyors 0sszenyomdsos berendezésnek
(angolul: rapid compression machine, RCM) nevezik. Az égési reakcié idéskaldjahoz képest
ekkor pillanatszerlien n6 meg a reakcidelegy homérséklete és nyomadsa, és ezek az értékek
nem valtoznak meg lényegesen a robbands kezdetéig.

Az égési reakciok kémidja tobb nagy teriiletre oszthatd, ilyen teriiletek példaul a magas
hémérsékleti égések (pl. hidrogén, szén-monoxid, metin égése) kémidja, az alacsony
hémérsékleti szénhidrogén-oxidécio, és a nitrogén-oxidok keletkezése égések sordn. Ezeket a
kovetkezd alpontokban roviden bemutatjuk. Nem tdrgyalunk itt mds, kornyezetvédelmi és
ipari szempontbdl szintén fontos témateriileteket, mint példdul az alkoholok égése (video,
ugrds a forgatékonyvére) vagy a koromképzddés.

A téma irant részletesebben érdekl6ddk szamara javasoljuk az égéskémia néhany alapvetd
tankdnyvének [55], [56], [57] elolvasdsat.

2.3.6.2. Egés magas hémérsékleten

Az égési reakciokndl a nagyjdbol 900 K hdmérsékletérték fontos kiiszob (a pontos
kiiszobhOmérséklet fiigg a gizelegy Osszetételétdl és nyomdsatol). E kiiszobhOmérséklet alatt
a hidrogén, a szén-monoxid és a metdn nem oxidaloédik gyors lancreakcidéban. E homérséklet
felett a tiizeldanyag—oxigén elegyekben eldgazdsos lancreakcié jatszodik le, ami homogén
elegyben robbandshoz, inhomogén elegyben pedig langterjedéshez vezet. Ezeknél az égési
reakcidkndl a .H, .OH és :0 gyokok jatszanak kiemelkedd szerepet.

Az etan és az anndl hosszabb lancu szénhidrogének esetén alacsony (kb. 600 K — 900 K)
hoémérsékleten is lehetséges lancreakcion alapulé oxidacid, amelynek lényege szerves
hidroperoxi-vegyiiletek keletkezése és reakcidi. Az alacsony homérsékletii szénhidrogén-égés
kémiai hatterét a kovetkez6 alpontban targyaljuk részletesen.

A tovabbiakban el6szor megadjuk a Hy—O, géizelegyben (vided, ugras a forgatékényvére)
lejatszodd kémiai reakcidkat. Ehhez a reakcidrendszerhez csak néhany tovabbi reakciot kell
adni, hogy leirjuk a nedves szén-monoxid (vided, ugras a forgatokonyvére) égését. Ha a szén-
monoxid égési reakciéihoz néhdny tovabbi reakciot adunk, megkapjuk a tiizeldanyagban
szegény metan—oxigén elegy €gési mechanizmusat, tovabbi reakcidk hozzdaddsaval pedig
rendre etdn, propdn, butin stb. €gési mechanizmust kapunk. A magas hOmérséklett
alkdnoxidacié reakcidmechanizmusai tehét olyanok, mint egy hagyma vagy egy Matrjoska-
baba: legbeliil a hidrogén—oxigén rendszer reakciéi vannak, és ahhoz egy-egy djabb, elemi
reakcidlépésekbdl 4ll6 héjat adva djabb, egyre nagyobb molekuldk oxiddcidjat leird
mechanizmusokat kapunk (2.21. 4bra).
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hidrogénégési mechanizmus

‘ nedves CO égése: kiegészitd reakciok |

‘ metdn égése: kieqészitd reakcidk

| etdn égése: kiegészitd reakcidk ‘

‘ propdn égése: kiegészitd reakcidk |

‘ butdn égése: kiegészitd reakcidk

2.21. abra A magas homérsékletii alkanoxidacié reakciomechanizmusai egymasba agyazodnak

A hidrogén—oxigén reakcid (vided, ugras a forgatékdnyvére) brutté egyenlete olyan egyszert,
hogy altaldban ez az elsé kémiai egyenlet, amit az dltalanos iskolai tanul6knak felirnak:

2H2 + 02 = 2H20

Az 1930-as években kezdték el vizsgdlni, hogy egy adott hdémérsékletii és nyomadsu
hidrogén—oxigén elegy felrobban-e (vided, ugras a forgatékonyvére)? A meglepd eredményt a
2.22. dbra mutatja.

10 000

-
o
o
o
T

Lassu reakcio
100 -

Nyomas / torr

10

400 450 A 500 550
Hémérséklet / C

2.22. abra Sztochiometrikus hidrogén—oxigén elegy robbanasi hatarai a homérséklet és a nyomas fiiggvényében. A
fiiggéleges vonal 750 K hémérséklethez tartozik. Az dbra forrasa Pilling és Seakins reakciokinetika tankonyve [S8]

A 2.22. abra forditott S alaki gorbéjét a kovetkezd mechanizmussal lehet értelmezni [58]:

R1 H,+0O,— .H+ .HO, lancinditas
R2 H+0,—».0H+:0 lancelagazas
R3 .OH+H,— .H+H,O lancfolytatas
R4 :O+H,—».OH+.H lancelagazas
RS H+0,+M— HO,+M lancvégzddés*
R6 H —fal lancvégzodés
R7 :0 —fal lancvégziodés
R8 .OH — fal lancvégzodés
R9 .HO; +H; —» .H + H;0, lancinditas*
R10 2 .HO, — H;0,+ O, lancvégzodés
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R11 H,O0, +M — 2 .OH +M lancinditas
R12 .HO, — fal lancvégzodés

A rendszer viselkedését a legérdekesebb allandé 750 K hémérsékleten, O torrtél novekvo
nyomasokon vizsgilni. Ezeket a nyomds novekedésével valtozo koriilményeket az abran
fliggbleges egyenes mutatja. Vegyiik észre, hogy a nyomadstengely logaritmikus, tehat egy-egy
Ujabb jellegzetes kiiszobnyomds eléréséhez altalaban egy-két nagysagrenddel kell névelni a
nyomast.

Homogén hidrogén—oxigén gazelegyben a f6 lanckezdd 1épés, hogy a H, és O, molekuldk
iitkoznek egymassal, és az R1 reakciéban .H és .HO, gyokok keletkeznek. A hémérséklet
novekedésével az iitkozések egyre nagyobb hinyada vezet ilyen reakcidhoz. A .HO, gyok
reaktivitdsa kicsi a .H gyokhoz képest. A .H gyokok az R2 reakcidban at tudnak alakulni .OH
és :0. gyokokké.

Ha olyan alacsony a nyomds, hogy a gazrészecskék (tehat molekuldk vagy gyokok)
iitkozései kozotti atlagos tavolsdg (a kozepes szabad tthossz) hasonld, mint a reakciéedény
mérete, akkor a gyokok jelentds része a falon megkotddik, és emiatt lancreakcié nem tud
kialakulni. Ez az elsd robbandsi hatdr alatti tartomdny. Fontos megjegyezni, hogy a
kiiszobnyomas értéke fiigg a reakciéedény méretétdl, alakjatol és a faldnak mindségétol.

Az elsé és masodik robbandsi hatir kozott 750 K hémérsékleten homogén elegyben
robbands jatszédik le. A ldncrobbands kozponti reakcidja az R2 reakcid, mely .OH és :O
gyokoket allit el6. Az R4 reakcidban az :O gyok .H és .OH gyokokké alakul, a keletkezd .OH
gyokok pedig az R3 reakcidban visszaalakulnak .H gyokké. Lehet tgy tekinteni a
hidrogénoxidécié reakcidit, hogy a .H a legfontosabb gydk, és az abbdl keletkezé .OH és :0O
gyokok azonnal vissza tudnak alakulni .H gyokké. Ha a fenti reakcidsorozat reakcioit
Osszeadjuk ldthaté, hogy minden .H gyokbdl gyorsan hidrom .H gyok keletkezik a
reakcidsorozat végbemenetelével:

R2 H+O,— .OH+:0
R3 .OH + H, —» .H + H,O
R4 :O+H,— .H+ .OH
R3 .OH + H, —» .H + H,O
+

H+0,+3H,—3.H+2H,0

A szimul4cié eredményeként kapott 2.23. dbra mutatja, hogy amig béségesen van H; és O,,
addig a .H koncentricidja kozel exponencidlisan ndvekszik. A robbands késdbbi szakaszdban
a H, és O, koncentriciéja mér kisebb, emiatt a .H gyok keletkezési sebessége az R3 és R4
reakcidk sordn csokken. Ha a .H koncentricidja mdar elég nagy, akkor a gyokok
rekombindacidja (pl. a .H + .OH = H,O reakcioban) gyors. A két hatds ereddjeként a .H gyok
koncentraci6ja folyamatosan csokken az idében. Hosszabb id6 elteltével a H,, O, és .H
koncentraciéja nulldhoz tart, és a kiindulasi anyagokbol H,O lesz.
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2.23. abra A kiindulasi anyagok, a végtermék és a .H gyok koncentraciéjanak valtozasa az idében sztochiometrikus
hidrogén—oxigén elegy robbanasa soran

Ha a nyomdst tovdbb noveljiik, a gizelegy nem fog felrobbanni. Ennek a meglepd
eredménynek az oka az RS és R12 reakcidk:

RS H+0,+M — HO, +M
R12 .HO, — fal

Az RS reakci6 a nagyon reaktiv .H gyokot kis reaktivitasi .HO, gyokké alakitja at, ez a gyok
pedig az R12 reakcidlépésben a falon megkotddik. Az RS reakcidban az ,M” tetszdleges
iitkozopartnert jelenthet. Egy hidrogén—levegd elegyben az iitk6z6 részecske leggyakrabban
N,, Hy, O, vagy H,O-molekula, de barmely mas, az elegyben jelenlevo részecske (.H, .OH,
:0, .HO,, H,0) is lehet. Az iitkzOpartner részecske (amit szoktak ,harmadik testnek” is
nevezni) kémiailag nem valtozik meg. Az RS reakcidlépés sebessége novekszik az ,,M”
koncentracidjdval, tehat a nyomdssal, emiatt egy kiiszobnyomads (a 2. robbandsi hatar) felett ez
a reakci6 keriil el6térbe. Az RS és R12 reakcidok tehdt eltdvolitjdk a gazelegybdl az igen
reaktiv .H gyokoket, és emiatt a gdzelegy nem robban fel.

Erdemes az R2 és RS reakcidkat egyetlen rendszernek tekinteni és egyiitt vizsgdlni. A két
reakcid Osszetartozasa a 2.24. abra alapjan érthetdé meg. A .H gyok és az O, molekula reaktiv
iitkozésekor egy forgasilag és rezgésileg gerjesztett .HO, részecske keletkezik. A folyamat
sebességi egyiitthatdja k. Ez a gyok vagy visszaalakul .H és O, anyagfajtakkd, vagy elbomlik
.OH és :0 gyokokre (R2 reakcid), vagy pedig iitkdzésekkel stabilizdlédik (R5 reakcid). A
visszaalakulds sebességi egyiitthatdja ky(E), az elbomlds sebességi egyiitthatdja pedig k3(E).
Az iitkozések sordn véltozik (4ltalaban csokken) a gerjesztett .HO, gyok energiaszintje, és ha
az kellden alacsony lesz, akkor mar nem tud egyik irdnyba sem tovabb alakulni. A ky(E) és
ksy(E) jelolésekben a zaréjelbe tett E betli azt mutatja, hogy ezeknek a sebességi
egyiitthatoknak az értéke fiigg a .HO, gyok energiaszintjétol.
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2.24. abra .H és O, részecskék iitkozésekor létrejott, gerjesztett .HO, részecske vagy visszaalakul, vagy elbomlik .OH
és :0 gyokokre, vagy iitkozésekkel stabilizalodik. A k,(E) és k;(E) sebességi egyiitthatok nagysaga fiigg a .HO,

hogy a .HO, gyok energiaja valtozhat (tehat a gyok az energialétran fel és le mozoghat), ha barmilyen részecskével
iitkozik

Az R2 és RS reakciok sebességét az alabbi egyenletekkel szamithatjuk:

v, = k,[H][O,]
vs = ks[.H][O,]

ahol ks’ egy nyomasfiiggo, latszolagosan masodrendil sebességi egyiitthatd, amely a megfeleld
ks és ks” alacsony, illetve magas nyomdsu hatarértékbdl szamithatd ki. A k, ks’ és ks”
sebességi egyiitthatok értékét adott T hémérsékleten a k = A T" exp (— E/RT) Kiterjesztett
Arrhenius-egyenlettel lehet szamitani, mig a ks’ ért€ke adott nyomdson (tehdt adott M
koncentraciondl) a kovetkez6 egyenletekkel szamithat6, ahol a P, mennyiség neve redukalt
nyomas.

kg

kg = k2 (2)

1+P,

Tekintsiik a reakcidk Arrhenius-paramétereit [59] és [60] alapjan: az R2 reakcié Arrhenius-
paraméterei: A = 3,003 - 10" em® mol™ s, n = 0,965, E/R = 6158 K; az R5 reakci6 alacsony
nyomadsu hatarérték sebességi egyiitthatéja Arrhenius-paramétere: A = 7,856 - 10" cm® mol™
s, n = -1,100, E/R = 0 K, mig a megfeleld6 magas nyomdsd hatarérték Arrhenius-
paraméterek: A = 4,65 - 10" cm® mol” s, n = 0,44, E/IR = 0 K. Ezeket a sebességi
egylitthatokat felhaszndlva a 2.25. dbra és a 2.26. dbra adédik. A 2.25. dbra azt mutatja, hogy
allandé homérsékleten (itt a 2.21. dbra fiiggéleges vonaldnak megfeleld hémérsékleten) a
nyomds novekedésével az R2 és R5 reakcidk kozotti ardny eltolddik az RS reakci6 irdnyéba,
tehat a termék elsdsorban a kis reaktivitasu .HO, gyok lesz.

Igaz-e minden esetben, hogy magasabb hémérsékleten a kémiai reakciok gyorsabbak? Ez
Osszetett reakcidrendszerekre sokszor nem igaz (erre példa lesz a szénhidrogének alacsony
hoémérsékletli oxidacidja), de gyakran még elemi reakcidkra sem igaz. Az RS reakcid
sebességi egyiitthatdja példaul csokken a homérséklet novekedésével, mig az R2 reakciéé
novekszik. Mint a 2.26. dbra mutatja, a két gorbe T = 1000 K hémérséklet kdzelében metszi
egymast, ha a nyomds p = 1 atm. A kiiszobértéknél alacsonyabb hdémérsékleten nem
kovetkezik be robbands, mert ezen a homérsékleten a lanceldgazast indité R2 reakcid lasst, a
lanclezaré RS reakci6 pedig gyors. Ha azonban a hémérséklet 1000 K feletti, akkor éppen
forditva a lanceldgazast indit6 R2 reakcié gyors, a lanclezar6 RS reakcio pedig lassi és
bekovetkezik a lancrobbanas.
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2.25. abra Az R2 (H+O,—»0H+0)és R5 (H+0,—»HO,) reakciok k, és ks’ sebességi egyiitthatéinak nyomasfiiggése T =
750 K homérsékleten (N, iitkozopartner feltételezésével)
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2.26. 4bra Az R2 (H+O,—»0H+0) és R5 (H+0,—HO,) reakciok k, és ks’ sebességi egyiitthatéinak hémérsékletfiiggése
p =1 atm nyoméason

Ha allandé 750 K homérsékleten tovabb noveljiikk a nyomadst, djra robbandsi tartomanyba
jutunk a harmadik robbandsi hatdr atlépésével. Ebben a tartomanyban fontos, hogy az R9 és
R10 reakcidkban a .HO, gyokok H,0,-dd alakulhatnak, a hidrogénperoxid pedig a
nyomdsfiiggd R11 reakcidban, magas nyomdson gyorsan elbomlik, és nagy reaktivitdsi .OH
gyokot termel.

Noha a hidrogén égése az egyik elsé olyan kinetikai rendszer volt, amely mechanizmusdnak
fobb 1épéseit kordn felderitették, ezt a reakcidt napjainkban is intenziven vizsgéljdk. Ennek
oka a hidrogén reakciomechanizmusinak nagy gyakorlati jelentésége. A legnagyobb
hordozérakétdk, mint a Saturn V, az Enyergija és az lirsikl6k {6 hajtémiivei mind hidrogénnel
és oxigénnel iizemeltek. Hidrogén gyakran keletkezik ipari balesetek sordn és a hidrogén —
levegd elegy gyulladdsi hatdrainak pontos ismerete sziikséges ahhoz, hogy a 1étrejovo
gazelegy robbandsat elkeriiljék. A globdlis felmelegedés csokkentése érdekében korlatozni
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kell a széndioxid légkorbe jutdsidt. Ennek egyik mddja lehet a hidrogénnek, mint
iizemanyagnak €és tiizeldanyagnak a fokozott alkalmazdsa. A fenti okok mellett a hidrogén
égése vizsgdlatdnak f6 oka, hogy pontosabban meg akarjdk ismerni a hidrogén égési
mechanizmusdban szerepld elemi reakcidok sebességi paramétereit. Mint hamarosan latni
fogjuk, ezek az elemi reakcidok a szénmonoxid €s minden szerves anyag magas homérsékleti
Az utébbi 10 évben tobb kutatécsoport, egymastdl fiiggetleniil kozolt djabb és djabb
reakciomechanizmusokat a hidrogén égésének leirasara (1. példaul [61], [62], [63], [64]). Ezek
a mechanizmusok ugyanazokat a reakcidlépéseket tartalmazzak, de az alkalmazott sebességi
paraméterek egymadstél kiilonbozok, emiatt az egyes mechanizmusokkal kiilonb6z6
szimuldcios eredményeket lehet szamitani. A fenti 12 reakcidlépés csak a folyamatok
mindségi megértéséhez elegendd, a mérési adatok mennyiségi leirdsa 26 elemi reakcidbdl allo
részletesebb reakciomechanizmust kivan meg.

Az eddigiekben mindig csak homogén robbandsokrdl volt sz6, de a vazlatos
reakcidmechanizmus és a 2.26. dbra alapjdn az egydimenzidés hidrogénldng terjedése is
konnyen megérthetd. Egy nagy térfogatot képzeletben megtoltiink sztochiometrikus
hidrogén—oxigén eleggyel, majd ezt a teret homogénnek tekintett rétegekre osztjuk fel tgy,
hogy a legszE€Is6 rétegben mar lezajlott a reakcid (itt magas a homérséklet és magasak a
gyokkoncentriciok), mig kezdetben a tobbi rétegben a gizelegy szobahdmérsékletii és a
gyokkoncentriciok nulldk. A ladng terjedését (animécio, ugrds a forgatékdnyvére) a hédiffizid
és a gyokok diffuzidjanak egyiittes hatdsa okozza. A .H gyokok gyorsan (a tobbi gyoknél
gyorsabban) diffunddlnak a legszéls6 rétegbdl a mellette levd gdzrétegbe, de ekkor még nem
kovetkezik be robbands, mert a hideg gazrétegbe érkezé .H gyokok nem reaktiv .HO, gyokké
alakulnak az RS reakcioban (2.26. dbra). A sz€ls6 géazelegy azonban felmelegiti a mellette
levé gazréteget, ekkor mar az oda diffunddlé .H gyokok az R2 reakcidval lancrobbandst
véltanak ki, és ebben a rétegben is megnovekszik a hdmérséklet és a gyokkoncentracid. Ez
kivéltja a mellette levd gazréteg felmelegedését, majd felrobbandsat is, és igy a langfront
képes tovabbhaladni. Semmiképpen nincs sz6 arrdl, hogy az eredetileg homogén reakcidelegy
egyszerre robbanna fel. Viszonylag lassu a langfront terjedése, mert a sebességmeghatarozé a
szomszédos gazréteg felmelegedése a kiiszobhomérsékletnél magasabb homérsékletértékre.

A langok terjedése lényegében azonos a 2.3.4. pontban leirt reakciofront terjedéssel,
amikor is a gerjeszthetd rendszerben az autokatalizitor diffiziéja hatdrozta meg a reakciofront
terjedését. A langok esetén a hddiffiziénak €s legalabb egy gyok diffuzidjanak is be kell
kovetkeznie.

A szdraz szén-monoxid nem ég, és a 2CO + O, = 2CO, reakcié nem jatszddik le, ha a
kiindulasi reakcidelegy nem tartalmaz valamilyen formédban hidrogént. Azt tapasztaltik
ugyanakkor, hogy ha a szén-monoxid—oxigén elegy akdr nyomnyi mennyiségben is tartalmaz
vizet, hidrogént, vagy valamilyen szénhidrogént, akkor élénk égési reakcid jatszodik le. A
nedves szén-monoxid égése (vided, ugras a forgatékonyvére) sordn a reakcié kezdetekor
keletkezd .H gyokok mennyisége a fenti, R2, R3, és R4 reakcidk sordn megnovekszik és ezzel
az .OH gyokok koncentricidja is megnd. A CO elsOsorban az aldbbi reakcidval alakul at szén-
dioxidda:

R12 CO+.OH=CO,+ .H lancfolytaté

Ez a lancfolytat6 1€pés a gyokok szamat a reakcidelegyben nem csokkenti, a keletkez6 .H
gyok pedig az R2, R3, és R4 reakcidk utjan gyorsan visszaalakul .OH gyokké. Ez az oka
annak, hogy a szén-monoxid—oxigén elegy robbandsdhoz elegendd nyomnyi mennyiségi
hidrogén jelenléte is.
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A metin égésének leirdsdhoz csak folytatni kell a hidrogén és a szén-monoxid égésének
lefrdsat. Ha a metdn—oxigén elegy tiizeldanyagban szegény, akkor a kovetkezd reakcidk
jatszdédnak le.

Az els6 1épés a .CHz gyok keletkezése CHy-bol. Homogén robbandsndl ez kovetkezd
reakcidlépések ttjan valosul meg:

R13 CH4 + O, = .CH3 + .HO, lancinditas
R14 CHs;+M— CH;+ H+M lancinditas

Metanlangnal a CH; gyokok f6 forrasa a metdnmolekula reakcidja a szomszédos gazrétegbol
diffundalé .H gyokkel:

R15 CH;+ H— .CH:+ H,

Az R13 — R15 reakcidkban keletkez6 .CH; gyok reagél és formaldehid keletkezik beldle:

R16 .CH3+ O, —» CH;30. + :0
R17 CH;0.+M —-CH, O+ H+M
R18 .CH3+:0 - CH,O + .H

A kovetkez6 1€pés .CHO keletkezése CH,O-bol:

R19 CH,0 + .H — .CHO + H,
R20 CH,0O + .OH — .CHO + H,O

CO keletkezése .CHO-bOI:

R21 CHO+ H—-CO+H;
R22 CHO+M—-CO+.H+M
R23 CHO + O, — CO + .HO,

CO;, keletkezése CO-bal:
R24 CO+0OH—-CO,+H

A oxidéacios lanc tehdt a kovetkez6 anyagfajtdkon keresztiill megy végbe: CH4, CH;, CH,O,
CHO, CO, CO, . Ezekben az anyagfajtdkban a szén oxidacids szdma rendre —4, =3, 0, +1, +2
és +4, tehat a reakcid elérehaladdsa sordn egyre oxidéltabb anyagfajtik keletkeznek.

A fenti folyamatokban az 4talakuldst dltaldban a kis gyokok (.H, .OH, :0) reakcidi idézik
eld, ezek a gyokok pedig autokatalitikus folyamatban az R2, R3 és R4 reakcidk sordn
keletkeznek.

Sztochiometrikus és tiizeldanyagban gazdag langban a fenti reakciok mellett az ugynevezett
,,C2-reakcidlanc” jatszodik le, aminek az els6 1épése az etan keletkezése:

R25 2 CH3 - C2H6
A keletkezd etdn H-atommal reagélva tovabbalakul:

R26 C2H6 +.H-—> .C2H5 + H2
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R27 .C2H5 +.H-—> C2H4 + H,
R28 C2H4 +.H-—> .C2H3 + H2
R29 .C2H3 +.H—> C2H2 + H2

Az R26 — R29 reakciékhoz hasonlé hidrogénelvoné reakcidsorozatban vehetnek részt az .OH
€s :0 gyokok is. Végiil minden esetben etin (acetilén) keletkezik, amely elbomlik:

R30 CH, —» 2 .CH

A keletkez6 .CH gyokbol CO majd CO; lesz.

A fenti reakcidsorozat mar lefrja az etdn magas homérsékletli égését is. Hasonld
reakcidlépéseket lehet felirni a tobb szénatomot tartalmazd szénhidrogének magas
homérsékletii égésének leirasahoz.

2.3.6.3. Egés alacsony hémérsékleten

Ha a kezdeti hémérséklet nagyjabol 900 K alatti, akkor a szénhidrogén—oxigén elegy nem
képes a fenti reakci6lépések ttjan felrobbanni, mert ekkor a hidrogén—oxigén elemi reakcidk
nem tudnak eldgaz6 ldncreakcioban elegendd mennyiségben gyokoket termelni. Nagy volt a
meglepetés amikor kideriilt, hogy a metdanon kiviil a tobbi alkdn alacsonyabb hdmérsékleten is
képes eldgazé lancreakcidban oxiddlédni. Az ehhez kapcsol6dd jelenséget langok esetén
hideg langnak hivjdk, ha pedig a ,.hideg gyulladds” a hdmérséklet emelkedésével dtmegy a
szokasos magas homérsékletli gyulladdsi folyamatba, a kett6t egyiitt kétlépcsds gyulladasnak
nevezik.

Az alacsony hOmérsékleti szénhidrogén-oxidacid kémiai érdekességnek tlnik csupdn,
valdjaban azonban az autégydrak érdeklddésének kozéppontjaban all. Ha ugyanis Diesel-
olaj—levegd elegyet megfelelden gyorsan Osszenyomnak, akkor a kompressziohd okozta
hémérsékletemelkedés eldszor beinditja a Diesel-olaj alacsony homérsékletli oxidaciéjat, ami
adtmegy a Diesel-olaj magas homérsékletii égésébe. A benzinmotorok esetében az alacsony
hémérsékletii gyulladds egy nem kivant jelenség, amely a motorok tgynevezett kopogasat
okozza. Kopogis esetén a forr6 hengerben a friss benzin—levegd elegy is képes begyulladni az
alacsony homérsékletli szénhidrogén-oxidacidos mechanizmussal, még mieldtt a gyertyaval
inditott langfront odaérne. A kopogas megakadélyozasa fontos szempont autémotorok és
motorhajtd tizemanyagok tervezésénél.

Az alacsony homérsékletli szénhidrogén-oxidacié fébb reakciditjait a 2.27. dbra foglalja
Ossze.
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2.27. abra Az alacsony hémérsékletii szénhidrogén-oxidacio fobb reakcioutjai

A legjellemzdbb reakcidkat [65] nyomdn a propan példdjan kovetjiik. A reakcidk szdmozdsa
megfelel a 2.27. 4bra szerinti szamozasnak.

(1) Ldanckezdés:
Propan-levegd elegyben a lanckezdd 1épés a kovetkezd, nagyon lassu reakcid:

CH3CH2CH3 + 02 - CH3CH2CH2. + .H02
A reakci6 soran késébb OH-gyokok keletkeznek, és azok gyorsabban termelik a propilgyokot:

CH3CH2CH3 +.OH — CH3CH2CH2 + Hgo

(2) Alkil-peroxi gyokok keletkezése az alkilgyokokbol:

CH;CH,CH,;. + O, = CH3;CH,CH,00.

(3) Alkilhidroperoxid keletkezése:

CH3CH2CH200. + .H02 e CH3CH2CH200H + 02

(4) Az alkilhidroperoxid elbomlik és OH-gyok keletkezik:

CH3CH2CH200H - CH3CH2CH20. + .OH
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A (3) és (4) reakcidk a kevéssé reaktiv .HO, gyokot nagyon reaktiv .OH gyokké alakitjdk at,
és igy gyorsitjak az oxidacios folyamatot.

(5) HO>-gyok és alkén is képzddhet az alkilperoxi gyokokbol:

CH;CH,CH,00. — .HO, + CH3CH=CH,

(6) A belsé (intramolekuldris) hidrogénatom-absztrakcio (hidrogénatom-lehasitds) a
reakcidlanc legfontosabb 1épése. Ennek sordn az OO. csoport megszerzi a szénhidrogén-lanc
egyik hidrogénatomjat, példaul:

5 4 3 21
CH;CH,CH-0O. = CH,.CH,CH-00OH

A reaktans feletti szdmok a ldnc atomjainak hagyomdényos szdmozasiat mutatjak. Ennek
megfelelden ez egy 1,5-hidrogénatom-atadds, aminek soran az dtmeneti allapot egy hattagi
gylrli (animdcid, ugras a forgatékonyvére). Lehetséges az is, hogy az .OO-csoport a 4-es
szénatomrdl vesz le egy hidrogént:

5 4 3 21
CH:CHCH,00. — CHsC HCH,OCH

Ez egy 1,4-hidrogénatom-atadds, aminek sordn az &4tmeneti allapotban oOttagi gytrQ
keletkezik. A 2.28. dbra bemutatja az 1,4- és 1,5-hidrogénatom-atadas atmeneti allapotat.

CH,
N\ [4] 3] CH,

CH —ci-l2 ECH/ \OB

H 0 | |
o/ ﬂ CH, o) E

1] "H

2.28. abra Az 1,4- és 1,5-hidrogénatom-atadas atmeneti allapota

Az 1,3-hidrogénatom-itadds jelentdsége sokkal kisebb, és nagyon ritka az 1,n-
hidrogénatom-ataddas, ha n > 5. Ennek okét tobbféleképpen lehet megvildgitani.

Az egyszeriien értheté6 magyarazat szerint az oOttagi és a hattagi gylriikben kicsi a
gyurifesziilési energia, igy ezek kialakuldsa viszonylag kis energiat igényel. Négytagu gytri
képzOodéséhez (ami az 1,3-dtmenetnek felelne meg) mar jelentds energia kell, ezért ez a
reakcid nagyon lassi. Ez azonban nem indokolja, miért kevés az 1,6- és 1,7-atmenet, hiszen a
megfeleld gytiriifesziilési energidk itt is kicsik, tehat az ezeknek megfeleld gytiriik keletkezése
is kis energiabefektetést igényel. Ez utobbinak az az oka, hogy az alkilperoxi-gyok lancanak
véletlen mozgdsa sordn az OO csoporton levd parositatlan elektron egyre kisebb eséllyel
taldlkozik tavolabbi szénatomhoz kapcsol6d6 hidrogénatommal, tehdt a hidrogénatom
leszakitdsa nagy tavolsagrdl egyre kevésbé valdszini.
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A fejlett fizikai kémiai gondolkodasiu olvasé szamara a magyarazat az, hogy a kis gytris
atmeneti allapot a viszonylag nagy energiagit miatt kevésbé kedvezményezett, mig a nagy
gylrts atmeneti dllapot elérését az dtmeneti allapotot jellemzd nagy entrépidjui konfiguracié
neheziti meg.

Végiil egy magyarazat élénk fantaziaju emberek szamara. A kecskénk egy kotéllel van
kikotve, és bar odadobtunk neki egy kaposztat, de azt nem latja a siiri gazban (2.29. abra).
Rovid vagy hosszui kotél esetén taldlja-e meg biztosabban a kaposztat? Ha a kotél til rovid és
nem engedi a kecskét a kdposztdhoz, akkor a kecske éhen marad (energiagat). Ha kotél tobb
szaz méteres, akkor lehet hogy sok bolyongds utdn sem taldlja meg a kecske a kaposztat
(entrépiagat).

Lathat6, hogy az intramolekularis hidrogénabsztrakcié sebessége nagyon fiigg a
szénhidrogén szerkezetét6l. Ha egy szénhidrogénnek hosszi egyenes lanca van (pl. n-heptan),
akkor kevés hidrogénatom van az OO-csoport szdmara elérhetd kozelségben, és a
hidrogénatadasi reakci6lépés lassi. Ha a szénhidrogén erdsen elagazé (pl. izooktdn), akkor
sok hidrogénatom keriilhet a .OO-csoport kézelébe gy, hogy 5- vagy 6-tagu gylrii keletkezik
az dtmeneti allapotban, emiatt a reakcid gyors lesz.

Az iizemanyagok kopogdsi tulajdonsdga az iizemanyag-elegyet alkotd szerves vegyiiletek
mindségétdl és koncentracidjatdl fiigg. A 95-0s oktdnszdmu benzin kopogési tulajdonsédgai
megegyeznek egy 95 mol% izooktdnbdl és 5 mol% n-heptdnbdl all6 elegy kopogasi
tulajdonsdgaival. Az lizemanyagok oktdnszamat kisérletileg hatdrozzdk meg, és jelenleg nem
lehet az Osszetétel alapjan kiszdmitani, mert a 2.27. dbra bemutatott Osszes reakcidlépés
sebessége jelentdés mértékben és pontosan nem ismert médon fiigg a megfeleld szerves
molekula szerkezetétdl.

2.29. abra Kecske és kaposzta siirii gazban

(7) — (8) A keletkezo alkil-hidroperoxi gyok elbomolhat .HO; és alkén (7), vagy OH-gyok és
egy O-heterociklusos vegyiilet (8) termékek keletkezése mellett:

.CHCH,CH,0O0H — .HO; + CH3CH=CH,

.CHCH,CH,0O0H — .OH + oxetan

Mivel a HO,-gyok igen kevéssé reaktiv nagyjabol 900 K alatt, a (7)-es reakcié lanczard
1épésnek tekinthetd, mig a (8)-as reakcid a reaktiv OH-gyok keletkezése miatt lancfolytatd. E

két reakcio relativ sebessége jelentdsen befolyésolja a kiilonféle szénhidrogének gyulladasi
idejét.
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(9) Az alkil-hidroperoxi gyok reagdlhat molekuldris oxigénnel:

.CHCH,CH,OO0H + O, = .O0CHCH,CH,OOH

(10) Mdsodik belsé hidrogénatom-elvonds: A 1étrejovoé tjabb .OO-csoport is képes egy
hidrogénatomot leszakitani a molekula belsejébdl, a (6) reakciéhoz hasonlé médon:

.O0CH2CH,CH,OOH = HOOCH,CH, CHOOH

A termékmolekulan jeloltiikk, hogy az oxigénatom melletti szénatomra keriilt a parositatlan
elektron.

(11) OH-gyok kihasaddssal dtalakul a keletkezett molekula és egy keto-hidroperoxid
keletkezik:

HOOCH,CH, CHOOH — HOOCH,CH,CHO + .OH

(12) A keto-hidroperoxid elbomlik és Gjabb OH gyok keletkezik:
HOOCH,CH,CHO — .OCH,CH,CHO + .OH

Az utolsé két reakcidlépés Osszesen 2 OH gyokot termel, ami végiil is az egész (1)—(12)
reakcidlancot eldgazd lancd lancreakciova teszi. Ez lehetové teszi a szénhidrogén—levegd
elegyek felrobbanasat 900 K alatti hOmérsékleten is.

Az alacsony homérsékletii szénhidrogén-oxidacié legérdekesebb jelensége a negativ
hoémérsékleti egyiitthatdjii (angolul: negative temperature coefficient, NTC) tartomény
1étezése. Adiabatikus koriilmények kozott megmérték a sztochiometrikus, homogén, p = 13,5
bar nyomdsd n-heptin—levegd elegy felrobbandsdig eltelt idot az elegy kezdeti
homérsékletének fiiggvényében. Ez az ugynevezett gyulladdsi id0 nagyjabol 10
ezredmasodpercrél 0,1 ezredmasodpercre csokken (tehat az elegy reakcidképessége
novekszik), ha a hémérséklet 650 K-r6l 1300 K-re novekszik (2.30. dbra). Azt taldltdk
azonban, hogy az elegy reakcidképességének novekedése nem monoton, az oxidacids reakcid
sebessége csokken a =750 K — =900 K homérséklettartomanyban. Ennek a viselkedésnek az
az oka, hogy a =650 K — =750 K hémérséklettartomdnyban a hémérséklet ndvekedésével
egyre gyorsabb az alacsony hémérsékleti szénhidrogén-oxididci6. Ennél magasabb
homérsékleten azonban (=750 K — =900 K) a 2.27. abra szerinti (2), (6), (9), és (10)
egyenstlyi reakciok a reaktdnsok felé tolédnak el, és emiatt a (11) és (12) lancelagazashoz
vezetO reakcidk sebessége lecsokken. Nagyjabdl 900 K felett a magas homérsékletii, a .H +
0, = .0H + :0 reakcidlépésen alapul6 lanceldgazasos reakcid veszi at a foszerepet a n-heptan
oxidacidjaban, amelynek homérsékletfiiggése 1jbol pozitiv.
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2.30. abra Sztochiometrikus, p = 13,5 bar nyomasi n-heptan—levegé elegy gyulladasi ideje az elegy kezdeti
homérsékletének fiiggvényében. A mérési adatok forrasa Ciezki és Adomeit cikke [66]

A negativ hOmérsékleti egyiitthatéjd (NTC) tartomdny létezésének tobb érdekes
kovetkezménye van. Adiabatikus rendszerben 650 K-tdl indulva a hdmérséklet el6bb lassan
novekedik, majd a homérséklet hirtelen megszalad. A hdmérséklet 750 K felett tijra lassan
novekszik, majd 900 K felett djra felgyorsul a hdmérséklet novekedése. Ezt a jelenséget
kétlépcsds gyulladasnak nevezik. Megfeleléen bedllitott héelvonds esetén egy n-heptan—
levegé rendszer sokdig tartésan 750 K koriil, az alacsony hémérsékletii oxidacid
tartomanyaban tarthato.

2.3.6.4. Nitrogénoxidok képzodése

A nitrogénoxidok koziil nitrogén-monoxid (NO) és dinitrogén-oxid (N,0) keletkezhet égési
folyamatok sordn. Nitrogén-dioxid (NOy) kozvetleniil nem keletkezik égések sordn, de a
1égkorbe kijutva a NO gyorsan oxiddlodik NO,-dé (1. a 2.3.7.2. alpontot). A N,O iiveghdz-
hatdsd gdz, emiatt cél lenne a kibocsdtdsdnak csokkentése. Kozvetleniil még tobb kart okoz a
1égkorbe keriild NO, hiszen ez a fotokémiai szmog képzddéséhez sziikséges egyik anyag. A
savas esO egyik f6 alkotdrésze is a féképpen NO-bol keletkezd HNO:s.

Az égések soran a NO alapvetden 6t tton keletkezhet [67]:

1. Termadlis, avagy Zeldovics-féle NO-képzédés:
Magas homérsékleten a kovetkezd reakciok ttjan keletkezik a NO:

N>+O=N+NO
N+O,=NO+0O
N+OH=NO+H

Ezt a reakciéutat Jakov Boriszovics Zeldovics javasolta 1939-ben, és sokdig ezt tartottdk az
€gési NO-képzodés egyetlen modjanak. Az elsé reakcid aktivalasi energidja nagy, emiatt ez a
reakcid csak magas homérsékleten szamottevd. A langfront mogott kelloképpen magas a
hoémérséklet, és itt az O-atom koncentrdcié is nagy, emiatt itt gyors a Zeldovics-féle NO-
képzddés.
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2. Prompt, avagy Fenimore-féle NO-képzdés:

Fenimore 1971-ben kisérletileg kimutatta [68], hogy szénhidrogén langokban a langfront
elott is sok NO képzodik. Az igy taldlt NO elobb jelent meg, mint arra a Zeldovics-féle
reakcidk alapjan szamitottak, ezért ezt az utat prompt (hirtelen) NO-képzddésnek nevezték el.
Az utdbbi években tisztaztak, hogy a kulcsreakcié a kovetkezo:

N, +CH=NCN+H

A keletkez6 NCN gyors reakcidlépéseken keresztiill végiil NO-da alakul. Ilyen reakciok
példaul a kovetkezok:

NCN + O, =NO + NCO
NCO+0=NO+CO

A prompt NO-képz8dés magas hdmérsékleten sokkal lassabb, mint a termélis NO-képzddés,
azonban kozepes hémérsékleten, szénhidrogénben gazdag ldngokban ez a f6 NO-képzddési
ut.

3. NO képzédése N,O-on keresztiil:
A kovetkezd reakcidlépések sordn a levegd nitrogénjébdl N,O keletkezik:

N+O+M=N,O+M
N,+OH+M=N,O+H+M
N, + HO, + M =N,0+ OH + M
N,+O,+M=N,O+0+M

A keletkez6 N,O egy része a Iégkorbe jut, masik részébdl NO keletkezik:

O+N,O=2NO
H+ N,0 =NO + NH
NH+0O0=NO+H

Tiizeldanyagokban szegény és alacsony hdmérsékletii 1angokban fontos ez a reakcidit, mert
itt a termdlis és a prompt NO-képzddés szerepe is kicsi. Az N,O keletkezési reakcidlépések
sebessége €és igy fontossdga is jelentdsen novekszik a nyomds novekedésével. Emiatt ez a
reakcidut fontos nagy nyomdsu égési rendszerekben.

4. NO képzoédése NNH-n keresztiil:
Egy tovabbi NO-képzOdési reakcidut kezdete a levegd nitrogénjének reakcidja H és OH
gyokokkel:

N,+H =NH+N
N, + OH =NH + NO
N, + H=NNH
N, + OH=NNH + O
A keletkez6 NNH és NH gyokokbol végiil NO keletkezik:

NNH + O =NO + NH
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NH+O=NO+H

Ez a reakciout fontos olyan koriilményeknél, ahol a kis gyokok (O, H, OH) koncentricidja
nagy.

5. NO képzddése a tiizeléanyag nitrogénjébol:
A szén és a koolaj sok szerves nitrogénvegyiiletet (aminok, N-heterociklusok)
tartalmazhatnak. Ezek nitrogéntartalmanak jelentds része végiill a levegdbe keriil NO

/////

tiizel6anyagban levd szerves nitrogénvegyiiletekbol.

Lathat6, hogy szdmos uton keletkezhet NO az égések sordn. Szerencsére tobb olyan kémiai
moédszer is van, amivel a NO visszaalakithaté No-né még az égetéberendezésen beliil, vagy a
fiistgdzban. Néhdny ilyen mddszer a kovetkezo:

a) A kazén fels6 részében levd forrd gdzokba metant kevernek, és a keletkezd CH, CH, és
CH; gyokok hatdsdra a NO redukdlédik. Ezt a NO-csokkentési eljardst szekvencidlis vagy
1épcsds tiizelésnek hivjak.

b) NO atalakitdsa N>-né heterogén katalizator feliiletén (pl. katalizatoros autékban).

c) NO redukélédsa dgy, hogy ammoniat adnak a fiistgdzhoz (,,Thermal De-NOx” folyamat).
Ennek kulcslépései:

NH; + OH = NH; + H,O
NO + NH2 = N2 + H20

A folyamat brutt6 egyenlete:
4 NO + 4 NH;3 + O, =4 N, + 6 H,O

Az eltavolitanddé NO-dal azonos molardnyban kell tehit az ammonidt adagolni kis
oxigénfeleslegnél, és a folyamatban rendkiviil kornyezetbarit moédon csak N, és viz
keletkezik.

Az utébbi évtizedben csaknem minden égési berendezésnél (autémotorok, kazanok)
elkezdték alkalmazni a NO-kibocsatds csokkentésének valamilyen médjat, emiatt ezeknek a
berendezéseknek a miikodése most mar sokkal kevésbé terheli a kornyezetet.

2.3.7. Alégkor kémidja

E pont témdja a légkor kémidja. Az itt leirtak tobbsége minden ember 4ltaldnos
miuveltségének része kell, hogy legyen, mar csak azért is, mert hetente jelennek meg hirek az
djsdgokban és az internetes portdlokon az 6zonlyukrdl és a varosok levegdszennyezettségérol.
Ezek a hirek csak a 1égkorkémia alapvetd folyamatainak ismeretében érthetok meg.

A Fold 1égkore tobb, jelentdsen eltérd jellemzd hdmérsékletii, nyomdsu és kémiai dsszetételt
zonara oszthaté [69]. A Fold felszinétél 7-20 km magassagig tart a troposzféra. A réteg
magassaga a foldrajzi szélességtol fiigg, a sarkok felett a legalacsonyabb, az egyenlito felett a

102



legmagasabb. A troposzférdban a hdmérséklet a magassaggal csokken, mert a hd {6 forrdsa a
foldfelszin dltal elnyelt napsugdrzas. Magyarorszagon példdul a jellemz6 felszini hdmérséklet
tavasszal kb. 17 °C (290 K) és ez 15 km magassagig kb. =53 °C-ra (220 K) csokken. Mivel a
troposzférdban a meleg levegd van alul, a hideg levegd pedig feliil, a troposzférat a gyors
fliggbleges keveredés jellemzi.

A sztratoszféra a troposzféra tetejétdl a Fold felszinétdl szdmitott kb. 50 km magassagig
tart. A sztratoszférdban a hd forrdsa az, hogy a sztratoszféra legfelsdbb rétegeiben az
6zonmolekuldk elnyelik a nap révidebb hulldimhosszi ultraibolya (UV) sugarzasat, ezzel az
6zonmolekuldk rezgési-forgasi energiadllapotai gerjesztodnek, és ez az energia végiil a giz
héenergidjava alakul. Ez a hoéforrds novekszik a magassdg novekedésével, hiszen a
sztratoszféra magasabb rétegeiben az UV-sugirzds intenzitisa nagyobb, mivel annak még
csak kisebb része nyelodott el. A sztratoszfériban emiatt a hémérséklet novekszik a
magassaggal, jellemzéen —53 °C-tdl (220 K) -3 °C-ig (270 K).

A Fold 1égkorének tovabbi, magasabban fekvd rétegei is vannak, amelyekkel itt most nem
foglalkozunk, mert a mindennapi emberi életre a troposzféra és a sztratoszféra kémiai
folyamatai vannak a legnagyobb hatéssal.

2.3.7.1. A sztratoszféra kémidja

A sztratoszféra kémidja viszonylag egyszer(i, mert a bioszféra altal a felszinen kibocsatott
nagyobb szerves vegyiiletek nem tudnak feljutni jelentésebb mennyiségben a sztratoszféraba.
A sztratoszféra kémidjat emiatt a kis szervetlen vegyiiletek reakci6i hatarozzak meg.

Gordon M. B. Dobson angol kutaté 1924-ben az Oxfordi Egyetemen javasolt egy modszert
a 1égkor teljes 6zonmennyiségének mérésére. Talalt egy olyan UV-hullamhosszat (305 nm) a
Nap spektrumdban, ahol a 1égkdri 6zon erdsen elnyeli az UV-fényt és egy ahhoz kozeli mésik
hulldmhosszat is (325 nm), ahol az 6zon fényelnyelése elhanyagolhat6. A két hulldimhosszon
mért foldfelszini fényerdsség kiillonbségébdl, ismerve az 6zon elnyelését a két hulldimhosszon,
kiszdmithaté a 1égkori 6zon teljes mennyisége. Ennek a hagyomidnyos mértékegysége a
Dobson-egység (DU); 100 DU megfelel annak, ha a vizsgilt levegboszlopban 1 mm
vastagsdgban tiszta 6zon lenne 0 °C hdmérsékleten és 1 atm nyomdson. A Fold 1égkorének
atlagos 6zonmennyisége 300 DU koriil van, tehét a 1égkor Osszes 6zontartalma 0 °C-on és 1
atm-dn a Fold felszinét kb. 3 mm vastagsagban boritand be. Ha egy adott idépontban e két
hulldimhosszon mérik a napfény elnyelését, akkor az észlelés pontjabdl a Nap irdnydba esd
1égoszlopban hatdrozhaté meg az 6zon mennyisége. Ha tobb 6ran keresztiil, valtozé napsugar-
beesési szog mellett végzik a méréseket, akkor kiszamithat6 az 6zonkoncentracié viltozasa a
magassdggal. Dobson mérései szerint (amit késébb ballonos mérésekkel is igazoltak) a
1€gkori 6zon donto része a sztratoszféraban, 15-30 km magassagban helyezkedik el dgy, hogy
egy koztes magassdgnil maximuma van.

Sydney Chapman angol geofizikus 1930-ban javasolta azt a reakcidémechanizmust, ami
alapvet magyarazatot adott az 6zonprofil észlelt maximumara a sztratoszféraban:

R1 O,+hv—>0+0 ky A <242 nm
R2 0+0,+M—->0;+M ko

R3 O3+hv—>0+0, k3 A <1150 nm,
R4 O+O3—>202 k4

A Nap ultraibolya sugdrzdsidnak hatdsara (az egyenletben hv a sugdrzds fotonjat jeloli) az
oxigénmolekula két oxigénatomra bomlik. A magassdggal az ultraibolya sugarzds erdssége
novekszik, emiatt az R1 fotokémiai reakcio sebessége is novekszik. Nagy magassdgban az R2
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reakcid sebessége viszont kicsi, mert az O, és M koncentricidja is kicsi. Itt M tetszdleges
1égkori részecskét (molekula, gyok, atom) jelol, emiatt M koncentrdciéja a nyomadssal
ardnyos. Egy koztes magassdgban az O-atom koncentriciéja nagy (mert az R1 reakcié gyors),
valamint O, és M koncentracidja is nagy, tehat az R2 reakcid sok 6zont termel. A
sztratoszféra aljan hidba nagy [M], az R2 reakcid sebessége kicsi, mert az O-atom
koncentraci6 kicsi. Az R1 reakcié ugyanis itt lasst, mert a nagyenergiaju ultraibolya sugarzas
nagyrészt mar a magasabb rétegekben elnyelodott. Mindezek kovetkeztében az
6zonkoncentracionak maximuma van koztes magassidgban. Az 6zonkoncentricié a nap
folyaman kozel dllandé minden magassagban, mert nappal a keletkezési és fogyasi reakciok
egymassal egyensilyban vannak, mig éjszaka, napfény hidnydban 6zon nem keletkezik és
nem is bomlik el.

Amikor meghataroztdk a fenti Chapman-mechanizmusban szerepld reakcidok sebességi
egyiitthatoit kideriilt, hogy a mechanizmus alapjan szamitott 6zonmaximum a valddi, mért
6zonmaximumndl mintegy kétszer nagyobb. Ennek az az oka, hogy az ézont az aldbbi,
kordbban nem ismert katalitikus reakcidk is bontjak:

R5 O3+X—>XO+02
R6 XO0+0—->X+0,

E két reakci6 ereddje O + O3 — 2 O, , tehdt a katalitikus reakcidk hatdsa olyan, mintha az R4
reakcid sebességi egyiitthatdja sokkal nagyobb lenne. A fenti X-szel jelolt anyag lehet OH
gyok, NO molekula, H-, Cl- vagy Br-atom. Az 6zon keletkezésének és lebomldsdnak
vizsgélatdban elért eredményekért 1995-ben Paul J. Crutzen, Mario J. Molina és F. Sherwood
Rowland kémiai Nobel-dijat kapott.

A legfontosabb 6zonbonté anyag a klératom. A Cl-atomok a kovetkezd katalitikus
reakcidkban bontjak az ézont:

R7 O3+Cl—>ClO+02
RS CIO+0—Cl+0,

A halogénezett szénhidrogének koz¢€ tartozd kloro-fluoro-karbonok (az ugynevezett CFC-
vegyiiletek) kordbban nagy mennyiségben jutottak a légkorbe. Ezeket az anyagokat ugyanis
sz€les korben alkalmaztdk, tobbek kozott mint hiitészekrények és légkondicionalok
htutdkozegét, aeroszolos palackok hajtogazaként és tlzoltoszerként. Ezek a vegyliletek a
troposzférdban nem reagédlnak el, viszont emiatt jelentds mennyiségiik feljutott a
sztratoszféraba is, ahol a rovid hullamhosszi (A <230 nm) ultraibolya sugarzas hatdsara
elbomlanak, és kloratomok keletkeznek beldliik. Az R7 és R8 reakcidk egy lancreakci6
lancfolytatd 1€pései. Sztratoszférikus koriilményeknél a kloératomot fogyaszté (ldnczard)
1épések sebessége kicsi, emiatt a kinetikai ldnchossz nagyon nagy. Ennek megfeleléen egy
klératom akdr szdzezer 6zonmolekuldt is elbonthat, mieldtt kevésbé reaktiv vegyiiletté
alakulna.

A hetvenes években Molina és Rowland voltak az elsdk, akik felhivtdk a figyelmet arra,
hogy az emberi tevékenység kovetkeztében egyre nagyobb mennyiségben keriilnek a 1égkdrbe
olyan anyagok, amelyek eldsegithetik a katalitikus 6zonbontést, és az emiatt csokkend
sztratoszférikus 6zonmennyiség egyre kevésbé sziiri ki a Nap kéros ultraibolya sugarzasat. A
legnagyobb karokat okoz6 anyagoknak a CFC-vegyiileteket és a tobbféle emberi forrasbol is
szarmaz6 dinitrogén-oxidot jelolték meg.

Joseph Charles Farman angol kutaté és munkatdrsai az antarktiszi brit kutatédllomason
éveken keresztiil rendszeresen mérték az 6zon 1égkori mennyiségét a Dobson-féle médszerrel.
1985-ben egy cikket jelentettek [70] meg arrdl, hogy az antarktiszi tavasz kezdetén minden
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évben jelentdsen lecsokken a 1égkor 6zontartalma. Ezt a jelenséget 6zonlyuknak nevezték el.
Az O6zonlyuk kialakuldsdt nem lehetett a fenti homogén katalitikus 6zonbontassal
megmagyarazni. Az 1990-es években sziiletett csak meg a részletes magyardzat [71],
miszerint az Antarktisz feletti 6zonlyuk kialakuldsiaban szerepet jatszanak a sztratoszférikus,
salétromsavtrihidrat-kristalyokat tartalmazé felhok. Az 6zonlyuk-jelenség magyardzatihoz
figyelembe kellett venni nitrogén- és klorvegyiileteknek a salétromsavtrihidrat-kristalyok
feliiletén lejatsz6dé heterogén reakcidit és a sztratoszféra gazfazisu reakcioit is. Mindkét
reakcidtipusban a fotokémiai és termikus reakciok is fontosnak bizonyultak.

Az 6zonlyuk-jelenség felfedezése felgyorsitotta a CFC-vegyiiletek gyartdsanak és
felhaszndlasdnak nemzetk6zi korlatozasat. A korlatozds legfontosabb 1épése az 1987-es
Montredli JegyzOkonyv volt, amit tobb hasonld, egyre szigoriibb nemzetkdzi megallapodas
kovetett. Ezek hatdsara az 1990-es évek kozepétdl megfigyelhetd a CFC-vegyiiletek
koncentraciéjanak csokkenése a sztratoszféraban. Mivel e vegyiiletek élettartama nagyon
hosszi (akdr tobb szdz év) a sztratoszféraban, a koncentricidjuk csokkenése is lassu, de
varhatéan 2080-ra a globélis 6zonszint visszatér az 1950-es évekbeli értékekre.

2.3.7.2. A troposzféra kémidja

A troposzféra kémidjaban a kovetkez6 reakciok jatszanak kulcsszerepet:

R9 NO; + hv - NO +O A <425 nm
R10 O+0,—0;
R11 NO + 03 - NO; + O,

A fenti reakcidok kovetkeztében egyensilyi troposzférikus 6zonkoncentracié alakulhat ki. Az
O; termelésének sebességmeghatirozo 1épése (1. a 2.5.2. pontot) az R9 reakcié. Ha az 6zon
keletkezési és fogydsi sebessége egymdssal egyenld, akkor az R9 és RI11 reakcidlépések
sebessége azonos, tehat ko[NOy] = k11[NO][Os]. Ezekbdl kovetkezik, hogy az egyensilyi
6zonkoncentréciot az aldbbi egyenlettel szamithatjuk:

_ ko [NO,]
[0s] = & ol (2.27)

Az 6zon egy kis hdnyada a napfény hatdsira elbomlik, és szingulett gerjesztett oxigénatom
keletkezik, amit O('D)-vel vagy O -al szokds jelolni:
RI2 O3+hv— 0,+0°

A szingulett oxigén reagdl a troposzféraban nagy mennyiségben jelen levd vizgdzzel és OH-
gyok keletkezik:

RI13 0" +H,0 — 2 OH

Az OH-gyok a legfontosabb anyagfajta a troposzféraban; a troposzféra tisztitéjanak is
nevezik. Az OH-gyok minden szerves anyaggal gyorsan reagdl, és hidrogénatom-elvonasi
reakcidban a megfelel6 szerves gyok keletkezik. Példaul, ha RH egy alkant jelol, akkor .R
alkilgyok keletkezik, amely a levegd O, molekuldjaval alkilperoxi-gyokot képez:

R14 RH +.0OH — R + H,0
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R15 R+0, —.RO,
Ha az OH-gyok szén-monoxiddal reagal, akkor .HO, hidroperoxi-gyok keletkezik:

R16 CO +.0H — .H+ CO,
R17 H+ 0O, —.HO;

A hidroperoxi-gyok €s a szerves peroxigyokok képesek oxidalni a troposzféra NO molekulait:

R18 NO + .HO; — NO; + .OH
R19 NO + .RO; — NO; + .RO

A keletkezé .RO alkoxi-gyok szintén nagyon reakcidoképes, €és emiatt a szerves anyagok a
1égkorben tobb 1épésen keresztiil végiil szén-dioxiddd és vizzé alakulnak. Ezek a szerves
anyagok lehetnek természetes eredetliek (ilyen példaul a ndvények fotoszintézisének
termékeként nagy mennyiségben keletkezd izoprén), mig mds résziik emberi eredetii (autdk
kipufogdgiza, kdolajipar, biomassza égetés). A 1égkdrbe keriild illékony szerves anyagok
(angolul: volatile organic compounds, VOC) 85-90%-a természetes, 10-15%-a emberi
eredetli. A 1égkorbe keriild NO mintegy 70%-a emberi eredetii.

Az R18 és R19 reakciok egy gyors utjat jelentik a NO — NO, atalakuldsnak. Ezek a
reakcidk lecsokkentik a [NOJ/[NO,] ardnyt és ezzel megnovelik az O3 koncentracidjat (1. a
(2.27) egyenletet az egyensulyi 6zonkoncentrdcié szdmitdsdra). Ez a hatds azonban a lassd
szerves reakcidok miatt nem azonnal, hanem kis késleltetéssel jelentkezik.

A 2.31. dbra bemutatja, hogyan véltozik a NO, NO, és O3 koncentridcidja a nap folyaman
egy varosbol kiindulé 1égcelldban. A reggeli gépjarmiiforgalom sok NO-ot juttat a levegdbe,
aminek hatdsira hirtelen nagyon magas lesz a NO koncentriciéja. Az RI11 reakcid
kovetkeztében azonban a NO koncentricié gyorsan csokken és kis késéssel megjelenik egy
csucs a NO, koncentracigjaban. Ahogyan erdsodik a napsiités, novekszik az OH-gyokok
koncentraciéja (R12-R13 reakcidk) és megindul a CO és a szerves anyagok oxidacidja (R14—
R19 reakciok). Ennek eredményeképpen kora délutdnig az 6zon koncentracidja novekszik,
majd a napsugarzas erdsségének (és igy az R9 reakcid sebességének) csokkenésével az
6zonkoncentracié csokkenni kezd. E hatdsok ereddjeként tehdt maximuma lesz az 6zon
koncentraciéjanak.

A levegbbe kozvetleniil kibocsdtott szennyezdanyagokat elsddleges szennyezOanyagoknak,
mig a légkorben kémiai reakcidkkal ezekb6l keletkezd anyagokat masodlagos
szennyezOanyagoknak nevezik. A 2.31. dbra NO és NO, koncentracidgorbéjén lathatoé a
délutani csicsforgalom hatésa is.
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2.31. abra A NO, NO, és O; koncentraciok jellemzé valtozasa a nap folyaman egy varosbél indul6 légcellaban. Az
6zon maximumanak jellemzo nagysaga 60-120 ppb

Tételezziik fel, hogy egy véarosban gyenge, 10 km/h sebességii sz€l fdj. Ekkor a reggeli
csucsforgalomban (7:00) a levegobe keriild NO és szénhidrogén szennyezOokbdl a kémiai
reakcidk hatdsdra 9 o6raval késobb és 90 kilométerrel tivolabb, mintegy délutin 16:00-ra
keletkezik az 6zonkoncentracié maximuma. A vdrosi elsddleges 1égszennyezés tehat gyakran
a varostdl szélirinyban nagyobb tavolsigban okoz nagy madsodlagos szennyezOanyag
koncentracidkat. Forgalmas varosokban éltaldban nincsen nagy 6zonkoncentracié maximum,
mert a gépjarmiivek NO kibocsatdsa a keletkezd O3 nagy részét eltavolitja.

A 2.32. dbra a délutdni 6zonkoncentridcidé maximumdnak értékét (ppb) mutatja, mint a
1égcelldban a reggeli NOy koncentracidé ([NOx]=[NO]J+[NO,]) és a reggeli illékony szerves
anyag (VOC) koncentrici6 fliggvényét. A VOC koncentricidja ppbC-ben, tehit egymillidrd
részecskére esd szénatom-szdmban van megadva. A ppbC értéket igy kapjuk meg, ha a ppb-
ben megadott szerves anyag koncentriciét megszorozzuk a szerves molekuldk atlagos
szénatom-szdmdaval. Az 6zonképzddés akkor a legnagyobb, ha a reggeli [NO]:[VOC] ardny
nagyjabdl 1:10. Ha a reggeli 1égcelldban sok a VOC és kevés a NOy (jobb alsé sarok), akkor
ugynevezett NOy-korlatos allapot van, tehdt ekkor az NOy koncentriciéja szab hatart a
keletkezd 6zon koncentricidjdnak. Ilyenkor a VOC kibocsidtds akarmilyen véltoztatdsa
teljesen hatastalan, mig az NOx kibocsatas novelése délutani 6zonkoncentracié novekedést
okoz. Ha reggel sok az NOy és kevés a VOC a leveg6ben (bal fels6 sarok), akkor dgynevezett
VOC-korlatos allapotrdl beszéliink, tehat az O; délutdni koncentracidjat a reggeli VOC-
koncentraci6 szabja meg. Ekkor a VOC kibocsatds novelése jelentds Os; koncentracid
novekedést okozhat, ugyanakkor az NOy kibocsatas kis korlatozdsa még noveli is a bajt (tehat
a délutani 6zonkoncentraciét). Ez a példa is mutatja, hogy a kornyezetvédelmi intézkedéseket
természettudomanyos alapon kell megtervezni. Ha a természettudomdanyi ismereteket nem
hasznaljak fel, akkor a jol hangzé és esetleg komoly gazdasdgi hatdasokkal jard
kornyezetvédelmi intézkedés hatastalan, vagy akar még karos is lehet.
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2.32. abra Az 6zonkoncentracié délutani maximumanak értéke (ppb), mint a reggeli NO, koncentracio és a reggeli
illékony szerves anyag (VOC) koncentracio fiiggvénye. A vizszintes vonal azt mutatja, hogy valtozatlan reggeli NOx
koncentracio mellett névekvo reggeli VOC koncentracio esetén elobb novekszik a délutani maximalis
6zonkoncentracié, majd csokkenni kezd

2.4. Elektrokémiai reakciok
2.4.1. Elektrodfolyamatok Kinetikaja

Az elektrokémia elkeriilhetetlen része mindennapi életiinknek. Gondoljunk csak a
szarazelemmel miik6do elemldmpdra, a gombelemmel mitk6d6 karérara, az GjratSlhetd Li-ion
akkumulatorral mik6dé mobiltelefonra vagy a gépkocsik Olomakkumulatorral torténd
inditdsara. A GPS-eket kiszolgdlé miitholdak is ,,némdk” lennének az Gn. napelemek nélkiil.
Az emberiség egyre ndvekvd energiaigényének forradalmi megoldésat tobbek kozott az un.
tiizeldanyag-cellaktol varjuk. Terjeddben vannak a szerves és szervetlen elektrokémiai
szintézisek mind laboratériumi, mind ipari méretekben. Alapvetd elméleti és gyakorlati
jelentéségli €s fontossdgu tehat az elektrokémiai folyamatok sebességét befolyasold tényezdok
minél részletesebb megismerése.

A legtobb elektrokémiai jelenség 1ényege az elektréd (legtobbszor fém) és az ionokat
tartalmazd oldat (legtobbszor elektrolit) hatdrdn, az Un. elektromos kettosrétegben lejatsz6do
Osszetett folyamat, amit réviden elektrodfolyamatnak neveziink. Ebben a fejezetben azokkal
az elvekkel és moddszerekkel ismerkediink meg, amelyekkel jellemezni tudjuk az oxidadlhat6
és redukdlhatdé — Osszefoglald néven elektroaktiv — részecskék elektronleaddsdnak és
elektronfelvételének sebességét, azaz az elektrodfolyamatok kinetikdjat.
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tp, Tip: felezési id6

exp(x): e”, az exponencidlis fiiggvény

T az i-edik anyagfajta élettartama

Ais matrix i-edik sajatértéke

Re, Im: rendre komplex szdm val6s és képzetes része

S: merevségi hanyados

QSSA: Quasi Steady-State Approximation, kvazistaciondrius kozelités
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