Nem-termikus

VALOGATOTT TEMAKOROK

Nem-termikus aktivalas:
* elektrokémia (dinamikus elektrokémia),
* fotokémia*
* sugarhataskémia*
» mikrohulldmu kémia*
* magnetokémia*
* szonokémia**
» mechanokémia, tribokémia

* Allando sugardzonben, egy sugdrszféraban éliink:
vannak természetes és mesterséges sugarzasok,
ezek kozott pedig hasznos és veszélyes sugarzasok.

Sugarzasok tipusai:

» elektromdgneses hullimok (Maxwell):
energia terjedése elektromagneses térben —
kvantaltan, hv energiaji fotonok formajaban

» korpuszkuldris sugdrzds: nem 0 nyugalmi tomegii
részecskék, pl. a, S, n, ion, ... (gyors) mozgasa
— ez a mozgas nem kvantalt

mindkét tipus nagy (relativisztikus) sebességgel terjed

» [mechanikai hullaimok: a kézeg hordozza
(pl. viz, hang-, lokéshullam, foldrengés, ...)
ezek nem sugarzasok, ezek ,,csak” hullamok].
Ezek is okozhatnak kémiai valtozast! 2

A sugarzasok jellemzdi:
» sugdrintenzitds: a fotonok/részecskék szama (idében
és térben) a sugarnyalabban (fluxus)
(példak: fényforrdsok, radioaktivitas, lézer stb. )
> energia, az egyes fotonoké/részecskéké
» fotoné: E = hv (nii!) [c fénysebességgel |
* részecskéé: E="amv? (vé!) [v<cp,]
» spektrum: a részecskeszam megoszlasa energia
(hullamhossz, hullamszam) szerint
* vonalas: diszkrét energiaértékek (H, y, stb.)
* savos: egymasra ,,0sszemosod6” vonalak (UV)
* folytonos: ,,mindenféle” energiaju rész van, de
jellegzetes eloszlassal (feketetest sugarzas) 3

Az elektromagneses sugarzas tartomanyai
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A FOTONOK (és elemi részecskék) ,,SORSA”

A fény (fotonsugar és elektromagneses rezgés), ill,
részben az elemi részecskék nyalabja) 0j kozeghez
érve részben és/vagy egészében
1. visszaverddik (elhajlik) (sik-, parabolatiikron,

résen, kristalyracson stb.) [pl. a Rontgen-
diffrakcid, elektron-diffrakcio];

2. dthalad (pl. planparallel lemezen beesési
szOgtdl fiiggden torik, lencsén képet alkot stb.);

3. elnyelddik (ennek kovetkeztében maradando

kémiai valtozasokat is okoz) .
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1. Visszaverodés

« fizikai (optikai): sik és parabola tiikrok
képalkotasa
+ elhajlas (diffrakcio): hullam (azaz nem
részecske) tulajdonsag
- foton (eleve hullamkeént értelmezziik) —
Réntgen-diffrakcio kristalyracson; résen
- elektron, neutron, a rész: részecske, de
ebben a kélcsonhatasban hullamként
viselkedik (e-, n-diffrakcio, Rutherford-féle a-
szoras)

2. Athaladas: a fényelnyelés torvénye

Az A fényelnyelés (abszorbancia) mértéke aranyos a
fényelnyel6 anyag mennyiségével (c koncentracio-
Jjaval), az [ fényuthosszal, aranyossagi tényez0 az &
molaris abszorbancia.

Lambert—Beer-torvény:

lgd,/D=A=¢cl

Az ¢ anyag és hullamhosszfiiggo. Ez az elnyelési
spektrum (UV-VIS, IR, MW, RW).

A modszer akkor alkalmazhatd, ha az elnyelt fény nem
okoz maradando kémiai valtozdst (csak pl. rovid
¢élettartamu gerjesztést (lasd Jablonski-diagramot).
Ez nem a szoros értelemben vett fotokémia!!!
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3. Az elnyelt foton (fsleg energiajatol fiiggéen)
a) gerjeszt:
+ forgasi dllapotot (molekulaban),
* rezgési dllapotot (molekuldban)
» elektron allapotot (atomban, molekulaban).
b) ionizdl
« fizikai valtozas: fotocellaban, ESCA-berendezésben
» kémiai valtozas:fotoemulzidban: Br + hv — Br + ¢
¢) kotést hasit
* homolitikusan, azaz két gyokot (s nem ionokat) hoz
létre: ez a fotolizis. Cl, +hv — 2 Cl
Ezek az elsédleges (primer) folyamatok. Ezeket gyakran
kovetik szekunder valtozasok (pl. szenzibilizalas,
fotokatalizis, lancreakcio stb.)
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a) A gerjesztett allapot sorsa: Jablonski-diagram
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A gerjesztett allapot sorsa:

az emittalt (fluoreszkald) sugarzas (foton)
hullamhossza nagyobb, mint a gerjeszté (UV)
sugarzasé (fotoné).

Stokes-torvény (1852). L. Jablonski-diagram.

Sir G. G. Stokes a fluoritrol elnevezett, altala
UV besugarzassal eléidézett fluoreszcencia
tanulmanyozasakor allapitotta meg.

Ismertek kivételek is a ,,torvény” alol, nem
szigoruan érvényes, ritkan emlitik.
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2. Bunsen—Roscoe-torvény, viszonossdgi torvény

A (fotokémiai) hatds a besugarzasi intenzitas és a
besugarzasi id6 szorzataval aranyos:

H = Ixt (lux s)

Bunsen, R., Roscoe, H. E: Photochemische Untersuchungen,
Poggendorff’s Annalen, 1855:96: 373-394
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Kvantumhatasfok, kvantumhasznositasi tényezo

Quantum yield (quantum efficiency) @ : az elnyelt fotonok
altal okozott barmilyen hatasra vonatkoztathatjuk, pl. primer
folyamat, termék, fluoreszcencia stb.

A primer torténések 1 elnyelt fotonra szamitott aranya:
@ kvantumhatdsfok
A mdsodlagos folyamatokban 1 foton hatisira keletkezé
termékek aranya: @ kvantumhasznositisi tényezé
HI + hv. —» H- + I (primer)
H- + HI - H, + I
I +1I- > I, + M*
A lancreakcios mechanizmus miatt e reakcioban nagy a
kvantumhasznositdsi tényezd értéke. H, + Cl,: @~ 10° i

b) A fotokémia alaptorvényei

1. Grotthus—Draper-torvény:

Csak az elnyelt fény okoz (kémiai) valtozast.
Ha a fény teljesen visszaverddik, vagy a kozeg
transzparens az adott hullamhosszasagl e.m.
rezgésre, akkor nincs (kémiai) valtozas.

T. Grotthus (1818) és W. Draper (1843)
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3. Einstein v. Stark—FEinstein-torvény,
ekvivalencia torvény

Egy foton elnyelése csak 1 primer torténést (1 primér
kémiai valtozast) okoz — amit sok szekundér kovethet.

Einstein, A.: Ann. d. Physik, 1912: 37(4): 832-838

Einstein: E=hv, E=m ¢?
M gy, = hV/C? (relativ tomeg)]
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HCI képzidése
Sztochiometria: H, + Cl, > 2 HC1
Kinetika:

* bonyolult, lancreakcid, sok problémat okozott
szarazon, sOtétben, szoba T-on nem reagalnak
hv > 478 nm-re robban.

I....... besugarzasi intenzitas
* O, jelenléte fékezi a robbanast, v mérhetd lesz

d[HCI] k-1-[H,][CL,]

dt _m[Clz]+[Oz]~{[H2]+[C12]/10}

17
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Az egyszeriisitett mechanizmus:
Cl,+hv—2Cl
Cl-+H, — HCl+H-
H-+Cl, — HCl+ Cl-
Cl- + fal — rekombinacio
H-+ 0, — HO,
Cl- + 0, — ClO,
Cl-+X — CIX
d[HCI)/dt = k, [C1-][H,] + k5 [H-][CL,]
Steady state: d[Cl-}dt=0, d[H-}dt=0.

Igen nagy lanchossz: ~ 10° 1

19

> A fényképezésben a spektralis érzékenyiték (pl.
mezo/cianinok) a sarga—z6ld—vords fotonokra
is érzékenny¢ teszik az eredetileg csak kék
fényre érzékeny AgBr kristalyokat.

> A (hidegfényi) fénycsovekben Hg* atomok

szenzibilizalnak: fotonenergiat visznek at.

A biolégiaban szamos ilyen jelenség van. Pl. a
klorofill a fotoszintézis szenzibilizatora (foto-
katalizatora)

Erzékenyités (szenzibilizacio)

Nem a reaktansok gerjesztédnek, hanem a ,,foto-
katalizator”: egy energiaatvivé atom/molekula.
>A H,+CO - HCHO reakciéban:

Hg + hv  — Hg* (gerjesztett Hg atom)

Hg* + H, > H + H

H- + CO — HCO-

HCO-+ H, — HCHO + H:

HCO- + HCO- - HCHO + CO

Lancreakei6 alakul ki, emiatt nagy kvantumhasznositasi
tényezOt tapasztalunk. 0
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SUNTEST UV dézisméro

Fe,(C,0,); +hv—
2 Fe?* +2 C,0,*
+2CO,

Fe + Agh —
Fe3* + Ag (kolloid)

Védo polimer bevonat:
(PVA, PMMA)

21

Meleglangok

» Exoterm kémiai folyamatokban termikusan

— P1. gyertya, faklya, parazs, Bunsen-ég6, H, + Cl, ... (a
lang: all6 explozio)
— [+ langfestés (Na, K, Ba ...), langfotometria, AAS, ...]
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gerjesztett részecskék fénykibocsatasa (7> 500 °C).

Fotokémia és sugarhataskémia
oOsszehasonlitasa

Fotokémia:

a fény hatasara bekovetkez6 kémiai valtozasok
tanulmanyozasa €s hasznositasa.

Foleg UV, VIS fotonok: specifikus hatasok
Sugdrhatiskémia:

nagy energiaji besugarzasra bekovetkez6 kémiai
valtozasok tanulmanyozasa, hasznositasa €s a karos
hatasok megel6zése.

Foleg: X, a, B, y, n. Nem specifikus hatasok (rombol)

Mikrohullamu kémia: MW kémiai (hé)hatasa 2

24
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Allandé — ,,nem kikapcsolhato” — sugarzdsok:
* Nap: VIS + UV + hé (kevés X, y) —,, élteté Nap”
* homérsékleti sugarzasok (Nap + mesterséges)
,, hattér sugarzas ”: kozmikus és foldi radioaktiv
* mesterséges radio- (és mikro-)hullamok: ma mar
van egy kozel allando enyhe hattér
Eseti — idoben/térben valt. — mesters. sugarterhelések:

* egyéni radio- és mikrohullam terhelések (pl. TV,
komputer képernyd, radio-telefonok, stb.

* egyéni Rontgen- és y besugarzasok (eii-célokbol)
* ugyanezek specialis munkahelyi terhelésként

o Kkatasztrofak: atomrobbantds, balesetek, ... 2

A sugarzasok mérése, detektalasa:

» Rendkiviil sokféle mddszer, eszkoz ismert, kb. 16-
18 nagysagrendnyi tartomanyt kell atfogni.

» Emberi ,,detektorok™:
* lathato fényre: a szem
o UV-ra (,,késéssel”): a bir (a szem gyorsabb)
* hdsugarzasra (mikrohullamokra): a bér
* ionizal6 sugarzasokra az él6 szervezet
fiziologiasan (korosan) viszonylag gyorsan,
a génallomdany (6rokletesen) sokara reagal!
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NEM-IONIZALO SUGARZASOK
A Nap: Foldiink meghatarozé energiaforrasa.

5785 K hémérsékletli fekete-test sugarzo:
» az IR komponensek melegitenek
> a lathaté komponensek vilagitanak
» az UV sugarzas komponensei
» az UV-A viszonylag artatlan
» az UV-B részben atjon: barnit + rak
» az UV-C a légkorben (O, !) elnyelddik:
ezért fontos az 6zonréteg (és az 6zonlyuk)
» az X és y komponensek gyengék

Mesterséges meleg- és hidegfényli fényforrasok. ,,
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Az ionizalé sugarzasok és hatasuk jellemzése:

» Sugdrforrds erdssége:
1 becquerel (Bq) = 1 bomlas/perc

» Elnyelt sugdrdozis: 1 gray az 1 kg anyagban
elnyelt sugardodzis, ha vele az ionizalod
sugarzas 1 J energiat kozolt. 1 Gy =1 J/kg

» Bioléogiailag hatdsos dozis:
1 sievert (Sv) =1 J/kg

» A részecskék energia-tartomanya: keV — MeV

29
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IONIZALO SUGARZASOK
RADIOOKOLOGIA

a) Természetes sugarforrasok:

» kozmikus sugdrzds (nem sok ér a felszinre)
attételesen is hat: pl. “C termelése

> terresztrikus sugdrzasok:
elsGsorban természetes radioaktiv izotopok:
3H, 14C, 40K, 226Ra, 222Rn, 220R1’l, 210Pb, ZIOPO

b) Mesterséges sugarforrasok:
foleg mesterséges radioaktiv izotopok,
tovabba X-sugarzas

28
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Az éves emberi sugarterhelés forrasai (,,5/5”)
Oceupational
Fallout
Other <1% Fuel Cycle
Consumer Products 3% || miscetiancous
Nuclear Medicine 4% 3
Medical X-Rays 11%
Internal 11%
Radon 55%
Terrestrial 8%
Natural 82%
Contributions to US population background radiation - adopted from
NCRP Report 93
30
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Az éves sugarterhelés természetes forrasai (4/5)

The conlribution o the annual dose equivalent froma number of natural
sources of ionizing radkation.
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Az éves sugarterhelés mesterséges forrasai (1/5)

The contribulion to the annual dose equivalent foma number of
man-made sources of ionizing radiation.
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Magyarorszagon mért
aktivitaskihullasok
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Mikrohullima kémia
Mikrohulldmok: 1 GHz — 300 GHz tartomanyban

Fizika: l1ézer, radar, Bluetooth, GSM stb.

Mikrohullamu siité: 2,45 GHz = 12 cm. (A polaros
vizmolekula igen, de a levegé nem nyeli el.) (Nem
siitd, csak f6z6-melegito, stitéshez kiilon grillezo kell)
Mikrohullimu kémia (reaktorok): tobb mint
héhatas, energiakozlés dipolaris polarizacid révén

— egyes kotések szelektiv gerjesztése,

— ennek révén meghatarozott reakciok kivaltasa

— ¢&s (aktivalasi) energiaigényének biztositasa.

35
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A felrobbant 4-es reaktor Csernobilban

34

Magnetokémia

Szerkezetvizsgalé modszerek: magneses momentum
mérése (fémkomplexek), NMR, ESR — nincs kémiai
reakcio.

Magneses aktivalas: A legnagyobb magneses ero-
terek energiaja sem elegendd kémiai folyamatok
kivaltasara és ,,meghajtasara”.

Viszont: parositatlan elektronok (gyokok) spinalla-
potat ezek a terek befolyasoljak, s ennek hatasa lehet
(van) ezek reakcidiban (NO, O,, szerves gyokok stb.),
pl. gyorsitas, reakcioutak aranyanak befolyasolasa.
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Szonokémia

Az ultrahang eldallitasa: elektromos titon
rezgésbe hozott kvarckristallyal.

Az ultrahang (longitudinalis rezgés, frekvenciaja
nagyobb mint 20 000 Hz) hatdsa: Kondenzalt fazisu
rendszerekben lokalisan nagy nyomasa és hdmér-
sékletli buborékok alakulnak ki. Ez a kavitacié
jelensége.

A kavitacio (kémiai) folyamatokat gyorsithat (az
500 MHz-es UH-generator széles korben elterjedt.)

37
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Mechanokémia, tribokémia

« Feliileteken mechanikai kezelés, ,,aktivalas” révén
energiatobblet keletkezik, ez megndveli az ott
lejatszodo kémiai reakciok sebességét (katalizal).

* Elméletileg nem tisztazott, bonyolult folyamatok.

* Reprodukalhat6 eredmények és kidolgozott
eljarasok ismertek.

* Dorzshatassal, golyosmalmokban 6rléssel jelentds
hatasok érhetdk el (pl. a cement gyorsabban, jobban
kot, a fémszerszamok feliiletei ellenallobbak stbig
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Valtozé komponensek (nyomgazok):

vegyiilet térfogat%  tartdzkodasi idd
H,0 0,004 — 4 ~ 10 nap
0O, (0-5)x10° ~2év

CO, 3% 102 4-20¢év
CcO (1-20)x 106 ~0,3¢v
N,O 2-6)x106 ~ 4¢v
NO, (0-3)x107 ~ 3nap
NH, (0-2)x10% ~ 7nap
SO, (0-20) x 107 ~ 5nap
H,S (2-20) x 107~ 40 nap

a1

Szonokémiai eljarasok

* Bor mesterséges érlelése

* A zsircseppek diszpergalasa a tejben
* Kodtelenités repiil6téri kodszirénaval
» UH-nyomashullammal gyo6gyitas

» UH visszaverddéssel tajékozodas (nemcsak a
denevéreknél)

» UH anyagvizsgalat, anyaghiba kimutatas
* stb.
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Légkor kémia

N,: inert, fontos ,,higit6” gdz — problémamentes
0,: életfontossagu gaz, egyuttal O, forras
Ar: nincs sem kdrnyezeti, sem élettani funkcidja
CO,: kardindlis kérnyezetkémiai vegyiilet

- andvényi szénhidratszintézis forrasa

- az allati/emberi életmiikddés terméke

- a C korforgalom fontos résztvevije

- az iiveghazhatas, a globalis felmelegedés

okozéja (+ CH,, freonok, N,O)

- technikai CO, emisszié ndvekedése kritikus

H,0: korforgasa, fizikai és kémiai szerepe w
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Az atmoszféra szerkezete:

vastagsaga az Egyenliténél ~ 42.000 km
addig tart, mig Ey\;, ~ E,
felfelé ritkul: barometrikus nyomasformula

» homoszféra: a Fold feletti ~85 km-es réteg
* troposzféra
* sztratoszféra
* mezosiféra
* termoszféra

» heteroszféra: a homoszféra folotti ,,vastag”, de
igen ritka réteg (sugarzasok alakitjak)
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s trop os;f Erlt;}(m@l((iktmp Zpsauéjl)(m A CO, koncentracié novekedése
- a T teltele csokken: 6,5 ©
- foldfelszintdl az E-nél ~18, pélusokon ~8 km
- melegét a foldfelszintdl kapja Mauna Les, Hawaii
- féleg vizszintes 1égmozgas révén keveredik R :::
és ezzel osszetétele homogenizalodik £ ]
* sztratoszféra — (majd sztratopauza) -E 3505 .
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8 320 -
* mezoszféra — (majd mezopauza) .,
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. termoszféra Souree: Dave Keeling and Tim Whorf (E;H:;'n Institution of Occancgraphyy
- ebben a T'né, ez egyttal ionoszféra 45 “
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Az 1995. Evi Nobel-dijasok
Foldfelszin feletti atlaghomérsékletek — Paul Crutzen Mario Molina Sherwood Rowland
havi eltérések (1961-2002)
A légkorkémiaban, kiilondsen az 6zon keletkezése és
fogyasa értelmezésében elért eredményeikért

1.0 ——————r——1 T
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lJ.BL
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0.01-
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O;:  kulcsfontossagat nemrég ismerték fel
- az ,,6zondus” levego tévedés: a felszini 6zon
¢lettanilag karos!
- a sztratoszféraban keletkez6 6zon UV-C
(200-320 nm) elnyel6 hatasa miatt fontos!

szintézise: O,+/hw—>0+0
0,+0+M— O;+M (3. test)

bomlasa: O;+hv— 0,+0
0;,+0—-20,

6zonréteg: 1 atm-n 3 mm vastag lenne

6zonlyuk probléma: NO, és a CFCI katalizalja a
az 6zon bomlasat, ezért a déli sark folott (?)
az 6zon ritkul, majd regeneralddik ?

Az 6zon Kkeletkezése a sztratoszféraban
QOZONE PRODUCTION IN THE STRATOSPHERE
e 9
7N

.. and causes it to split Into
two free oxygenatoms.

.. to form ozone molecules.

.

High energy Ultraviolet radiation
strikes an oxygen molecule. .

<%

The free oxygen atoms collide vith
molecules of oxygen. . .

49
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Az 6zon bomlas folyamata
THE CHAPMAN PROCESS OF OZONE DESTRUCTION
\\ \\)‘//
.. Splitting the molecule Into one free
3?;,?;:? ?;éh'shaoﬁnge o oXygen atom and one molecule
t ordinary oxygen.
N9
® %P e
The free oxygen atom thencan .. toform two
colllde with an ozone molecule. . . molecules of oxygen
51

Az 6zonlyuk

50
Az 6zon két funkcidja a légkorben
Stratosphere:
In this region, ozone
is “good.” It protects
us from the sun’s
)\ harmful ultraviolet
4 radiation.
Troposphere:
In this region, ozone is '_
“bad.” It can damage
lung tissue and plants.
Mesosphere
Ozone in Earth's Atmosphere
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A LEGKOR SZENNYEZO ELEMEI

A szennyez6dés forrasai: természetes és mesterséges

Szennyez6 vegyiiletek: C, S, N, halogén vegy-ek
Kyoto-i hatos ,,greenhouse gases” kosar:
[CO,, CH,, NO,, HFcarbons, perfFcarbons, SF]

Kolloid szennyezddések: , por, kod, fiist, szmog

A leveg6szennyezettség mérése

A leveg6 Ontisztulasa

A levegotisztasag védelme (megel6zések)
A szennyez6dés hatasa az él6vilagra
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Nem-termikus

CO: - nem allando alkoto; reaktiv, elreagal
- természetes forras: vulkanok
- mesterséges: gépkocsik, tiizel6szerkezetek
- erésen mérgezo

Measurement of Pollution in the Troposphere
N g = 3

S0,: SO,, SO;, [H,S, COS, CS,, (CH;),S]
- term. forras: vulkanok, bioszféra bomlasa
- mest: héerémiivek, gépkocsik, vegyipar
- [a 4 vegyiilet] SO,-vé oxidalodik
- S0, — SO; — H,SO, — savas es6 (kod)
»Levegdkémia”:
a) SO,+hv— SO,
SO,"+0, = SO,
SO, + 0, = SO;+ Oy
b) SO,+0 — SO,
¢) heterogén: kod, fiist cseppek feliiletén
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NO,: toxikus, veszélyes a NO, a NO, és az NO,.
van: N,O, N,0;, N,Os, NH;, NH,*, NO5™ ...
- term. f: €16 és holt szervezetek, villamlas, ...
- mest. f.: erémii, gépkocsi, jet, vegyipar, ...
- NO: irreverz. a vér hemoglobinjara kotédik
- NO,: savassaga révén tlidékarositd

wLevegdkémia®:

oda: NO + O; — NO, + O,

NO +H,0 — NO,+HO
vissza:  NO,+h—NO+O - egyensuly!

végil: ~ NO, + OH — HNO,
2NO, + H,0 — HNO, + HNO,
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A halogénezett szénhidrogének (CFCI)
- hiitégépek, spray-ek egykori hajtogazai
- k6zvetlen karos hatasuk nincs, stabilisak
- a sztratoszféraban UV sugarzasra bomlanak:
a keletkez6 Cl, F 6zonbonto katalizator
(katalizator a NO és NO, is)

A CFCIl emisszié az utébbi évtizedekben viligszerte
jelentosen csokkent. 59
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Hatas: novényeken, talajokban, miiszaki fémeken®*
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INOy:]
- egyes novények (zuzmok, mohak) kiilondsen
érzékenyek: indikatorként alkalmazhatok
- savképzddés révén miiszakilag karosak
- NO,-k emisszioja korszer(i modszerekkel
eredményesen csokkenthetd (gk. katalizator,
ad- és abszorpcios eljrdsok, stb.)
SAVAS ESOK: az eséviz pH-ja ~5,5 (CO,)
NO, és SO, hatdsara: ~4,5, sét 2,25 (Kina)!
Hatas: talajok, novények, halak, ipari fémek,
muemlékek erodalédnak

58
Szén-dioxid a légkerben
3 b E
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