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Abstract

A methodology for PFR photoreactor analysis and design based on the fundamentals of chemical reac-
tion engineering is presented. Contaminated sunflower oil samples was treated with UV light, AFB, content
was extracted from samples, and was determinate by HPLC. The procedure is based on the peroxide index
and the AFB| concentration, they were chosen as the model substrates. The mathematical model of the annu-
lar concentric photoreactor was developed and verified.

Rezumat

Se prezinta o metodologie de modelare a unui fotoreactor PFR prin intermediul mijloacelor ingineriei
chimice. Ulei de floarea-soarelui (UFS) artificial contaminat cu AFB; a fost expus la radiatii UV si s-a de-
terminat scaderea de concentratie a AFB; prin determinari HPLC. Procedeul prezentat utilizeaza ca substrat
de model concentratia de AFB; i indicele de peroxid (IP). A fost elaborat i verificat modelul matematic al
fotoreactorului anular.

Osszefoglal6

A dolgozat egy PFR fotoreaktor modellezését mutaja be sajatsagos mérnoki eljardsok segitségével.
Aflatoxin Bj-el (AFB;) mesterségesen szennyezett napraforgo olajat ultaibolya sugdrzdssal kezeltek, majd
mintakat vettek a kezelés soran, melyekbdl kivontak az AFB, tartalmat, és meghataroztak a koncentracio val-
tozasat HPLC segitségével. Megallapitottik, hogy a modell felépithetd a peroxid-index (IP) és az AFB; kon-
centrdcio alapjan. Megallapitottak a modell-paramétereket és ellendriztek a modellt.

Kulcsszavak: Matematikai modell, aflatoxin B, napraforgoé olaj, fotodegradalas, HPLC.

1. Bevezetés

A fotokémiai reaktorok sikerrel hasznalhatok egyes szennyezo alkotok lebontasara kiilonb6zo folyadé-
kokbol, mint példaul ivoviz, hulladékvizek, gyliimolcslevek, levegd. Kiilonbozo fotokémiai és fotokatalitikus
reaktor-konfiguracidkat, voltak javasoltak szamos alkalmazasra (Dibble és Raupp, 1992; Haarstick és mtsai.,
1996; Chiovetta és mtsai., 2001; Kumazawa és mtsai., 2003; Lee és mtsai., 2004, 2006; Lim és Kim, 2004,
2005; Pozzo és mtsai., 1999, 2000, 2005; Nelson és mtsai., 2007).

Az UV technoldgia megbizhato és aranylag kis koltségigényt eljaras, eredményesen hasznaljak szamos
iparagban. Leginkabb az ivoviz és hulladékvizek kezelése céljabol van igény fotoreaktorok alkalmazasara,
szamos cég kinal kiilonbo6z0 kifejlesztett rendszereket ilyen célokra.
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2. A matematikai modell felépitése

Tobb kutatd probalta szimulacios eljarasokkal leimi a fotokémiai és fotokatalitikus reaktorok mitkodé-
sét. Darby és mtsai. (1995) egy matematikai modellt alkottak az inaktivalasi folyamat szdmara kisérleti adatok
alapjan. A tevékenységiik soran nem vették figyelembe a hidrodinamikai viszonyokat a vizsgalt reaktorban.
Chiu és mtsai. (1999) egy integralt modszert mutattak be, amely figyelembe vette a hidrodinamikai viszonyo-
kat is. Ebben a modellben az dramlasi sebességek eloszlasat Doppler-féle 1ézeres technikaval mérték, viszont
igy a modell alkotasa rendkiviil szamitasigényessé valt. Megfeleld6 matematikai modell alkotasa érdekében
sziikséges, hogy a besugarzas profilja és a lezajléo kémiai reakciok sebessége megfelelé modon legyen integ-
ralva a folyadékelemek sebességeloszlasaval a fotokémiai reaktorban. Az utobbi évtizedekben szamottevo
fejlesztések lattak napvildgot a szamitastechnika terén, igy lehetségessé valt a sebességeloszlas megfeleléen
pontos leirasa: CFD eljarasok segitségével (Bass, 1996; Do-Quang és mtsai., 1997; Lawryshyn és Lu, 1999;
Lyn és mtsai., 1999) a fotokémiai reaktorok hidrodinamikai modelljei jol alkalmazhatokka valtak. CFD szi-
mulécio szamara két eljaras vehet6 figyelembe: az Euler-Lagrange-féle és az Euler-féle strukturalis fogalmak.
Az els6 esetben a folyadékelemeket diszperz rendszernek tekintik, ezek mozgasanak szimulécioja a Lagrange-
féle folyadékelemekre vonatkozo egyenletek megoldasabdl szarmazik. Az atalakulasi sebességet a besugarzasi
eloszlas és az egyes folyadékelemekre vonatkozo tartdzkodasi id6 alapjan szamitottdk. Az atalakulési sebes-
séget kiilon szamitottak minden egyes dramlasi itvonalra, €s viszonyba hoztak az 6sszesitett atalakulasi sebes-
séggel. Unluturk és mtsai. (2004), Lawryshyn és Cairns (2003), valamint Wright és Lawryshyn (2000) az
Euler-Lagrange-féle strukturalis fogalmat hasznaltak a viz mikrobialis fert6tlenitésének leirasara. Az Euler-
féle strukturalis felépitésben, egyetlen dramlési rezsimben, az 0sszes vegyi fajt egy folytonos fazis alkotdinak,
a vegyi fajok tomegmegmaradasi egyenleteinek forrasat a térfogatra viszonyitott reakciosebességekkel bovi-
tették, a reakcioban résztvevo €s keletkezO vegyi fajokra figyelve. Az Euler-féle modszert tobb kutatdé hasz-
nalta a fotoreaktorok szimulacidja szamara. Kamimura és mtsai. (2002) ezt az eljarast alkalmaztak egy foto-
kémiai/6zonizald UV reaktor szimulalasara, szerves szennyezOk atalakitdsa érdekében. Ezt az eljarast mas
kutatok nem hasznaltak mikroorganizmusok fotokémiai inaktivalasanak szimulalasara, mivel nehézségek mu-
tatkoztak a térfogatra viszonyitott inaktivalasi sebességek meghatarozadsaban. Az Euler-Lagrange-féle eljaras
alkalmazhato az Osszes aramlasi viszonyra a fotoreaktorokban, ha megfeleléen szamos aramlasi Gtvonalat
figyelembe vesznek a reaktor belsejében. Ellenben, az Euler-féle modszer szamitasba veszi az 6sszes aramlasi
utvonalat a reaktorban, viszont nem veszi szamitasba a részecskék eloszlasi aranyat.

A fotokémiai reaktorok elényei kozott megemlitendok a felépitési egyszeriiség, a csekély reagens-igény
mas reaktor-tipusokkal szemben, a folyamatbol kevesebb melléktermék jellegli vegyi faj keletkezik, ezen fo-
lyamatok jol iranyithatéak. Az anularis konfiguracio6 lehetdvé teszi a hatékony fényhasznosulast, a fényforras
gyors cserélhetségét, a miikodési hdmérséklet egyszerli szabalyozhatosagat. Megépités és optimalas céljabol
igen fontos a sugarzas eloszlasanak a modellezése a reaktor belsejében, mivel a fotokémiai és fotokatalitikus
reakciok lejatszodasa erésen Osszefiigg a helyi térfogatra viszonyitott foton-elnyeléssel (LVRPA, Local
Volumetric Rate of Photon Absorbtion, ¢“”)(Cassano és mtsai.,1995). ULPR és ULPCR (Ultraviolet Light
PhotoReactor ¢és Ultraviolet Light PhotoCatalytic Reactor) reaktorok szdmara tobb matematikai modellt java-
soltak a szakirodalomban. ULPCR szamara javasoltak egy pszeudo-homogén modell, mely a Monte Carlo
(MC) velekedés alapjan torténik, a sugarzas behatolasanak a felmérésére kis szemcséjii lebegd részecskéket
vesz figyelembe (Yokota és mtsai., 1989). Imoberdorf és mtsai. (2008) egy prediktiv modellt javasoltak a
sugarzasi eloszlasi egyenletek megoldasara FBPR (Fluidized Bed PR) a Monte Carlo modell felhasznalasaval.
Ezt az eljarast sikeresen hasznaltak fotokatalitikus reaktorok miikddésének a kiértékelésére é¢s modellezésére
(Spadoni és mtsai., 1978; Pasquali és mtsai., 1996; Changrani és Raupp, 1999, 2000; Yang és mtsai., 2005;
Singh és mtsai., 2007).

Elvégzett meghatarozasok alapjan megallapithatd, hogy az AFB, fotodegradalasa linearizalhato, legin-
kabb akkor, ha a célkitlizések kozott szerepel a 1étfontossagu zsirsavak minimalis atalakuldsa, ami aranylag
rovid kezelési idotartamokat feltételez. Az AFB,; fotodegradalasanak sebessége kifejezheto a kovetkezo
egyenlettel:

d[MT]
Cdr

=k [MT]

ahol kg, a latszolagos pszeudo-elsérendi 4talakulasi egyiitthatd, ez kiillonbozo értékii mikotoxin fajokra, ¢ a
besugarzasi id6tartam. k- €s a peroxid-index (IP) kozotti Osszefliggés nemlinedris regresszio segitségével

modellezhetd. A modell meghatarozhatd azzal a feltételezéssel, hogy a kdzvetlen besugarzas miatt esetleg
végbemend inhibicids folyamatoknak a reakcidsebessége elhanyagolhatd. E feltételezés helyessége igen vald-
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szinli, mivel inert kozegben besugarzas hatdsara a mikotoxinok igen stabilak, nagyon lassan alakulnak at.

kap & kovetkez6 egyenlet segitségével fejezhetd ki:

P a[IP), /[MT],
M1+ b(IP), /[MT),) + ([ IP], /[MT],)’

ahol k

oy & Tggd valtozo, a, b és ¢ a modell paraméterei, [[P] pedig a jelenlevo peroxidok koncentracioja.

3. Eredmények és értékelésiik

s

kal kisebb, mint a jelenlevd peroxidok koncentracioja, ugyanakkor ismerve, hogy a peroxidok sokkal kony-
nyebben bomlanak UV besugarzas hatasara, arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az AFB, lebomlasi sebes-
ségének a meghatarozdja valosziniileg a napraforgd olaj kezdeti (besugarzas el6tti) peroxid-indexe. Ennek
érdekében meghatarozasokat végeztiink kiilonboz6 peroxid-tartalmu (IP) napraforgd olajokkal. Mivel a kiin-
dul6 napraforg6 olaj IP érétke alacsony volt (<1), szobahdmérsékleten levegdt buborékoltattunk be, amig az
IP 10-es értéket elértiik. Ezutan, kiilonb6zo 1P-vel rendelkez6 olajokat hasznalva, megfeleld aranyban elegyit-
ve ezeket oxigén jelenlétének hianyaban, kisérleteink szdmara megfeleléen beallitott IP értékii olajakat hoz-
tunk létre. Ezeket a kisérletek kezdéséig 1égmentesen csomagoltuk, és -24 °C-on taroltuk. Az elegyitésbol
szarmaz6, bedllitott IP értékkel rendelkezd olajkeverékek segitségével kisérleteket végeztiink a vizsgalt
mikotoxinok lebontasara, a lebontasi kinetikak megallapitasa érdekében.

A kisérletek soran megallapitott eredményeket, a mikotoxinok lebontdsara vonatkozoan, az IP fiiggvé-
nyében az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze.

1. tablazat:
Mikotoxinok koncentraciojanak valtozasa a kezdeti IP fiiggvényében

1P AFB1 c¢/c0 AFB1
1 147994 1.000

2 146805 0.992

3 145794 0.985

4 144758 0.978

5 142894 0.966

6 141634 0.957

7 140421 0.949

8 139452 0.942

9 138253 0.934
10 137045 0.926

A 2. tablazatban, a 2., 3., 4. oszlopban a kromatogrammokban tapasztalt mikotoxinoknak megfeleld te-

crer

crer

a valtozasa a kezdeti IP és a kezdeti AFB, koncentracio aranyanak fiiggvényében

| cafbl ‘ dcafbl ‘ kapafbl ‘IPO/MTO‘
2.00000 0.00000 0.00000 0.5
1.98393 0.01607 0.00510 1.0
1.97027 0.01366 0.00693 1.5
1.95627 0.01400 0.00716 2.0
1.93108 0.02519 0.01304 25
1.91405 0.01703 0.00890 3.0
1.89766  0.01639 0.08640 3.5
1.88456 0.01310 0.00865 4.0
1.86836 0.01620 0.00867 4.5
1.85203 0.01632 0.00881 5.0
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crcr

crer

gos atalakulasi egyiitthatok értékeit, IPO/MTO pedig az IP és a kezdeti mikotoxin koncentraci6 aranyait abra-
zoltuk. A keletkezett mikotoxin koncentracid-valtozasokat az 1. abra mutatja be.
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1. abra
A mikotoxinok relativ koncentraciojinak a valtozasa

crer

Az egyedi kinetikai paraméterek megallapitasa érdekében végrehajtottuk a kisérleti eredmények illesz-
tését Polymath segédprogram segitségével. Az eredményeket a kdvetkezo abra mutatja

G. donlngar Graph: Solutan#S . a@
e
Graph Title l = oy I‘-ﬂ e
_Am omnes —
TR o
et
5063
#
1E /.— -
EE s
12382 /
LIE2 /
SE
1 1 3 : G a 7 & ' ]
s s
’
2. abra

AFB-re vonatkozo kisérleti eredmények regresszios vizsgalata

A modell-paramétereket 95%-os hitelességi szinttel, és SSE (Sum of Squares due to Error) altal, nemli-
nearis regresszio segitségével allapitottuk meg, Polymath 5.0 kdrnyezetben. A megallapitott a, b €s ¢ paramé-
terek értékeit a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze.

3. tablazat: Modell-paraméterek értékei AFB, lebontasara

Paraméter AFB;
a 0.0029558
b 0.4489319
c 0.0498421

A javasolt modell k,,

. Maximuma az AFB;-re 3.0 koriili értékii az [1P], /] AFB]]Oarénnyal szemben, ami

jol megfelel az AFB;-re vonatkozo kisérleti adatoknak, ahol kap rp SZ&mara 2.5 értéket tapasztaltunk. Az al-

kotott modell hasznossaga a fotokémiai lebontds szamara sziikséges IP értékek prediktiv jellegében rejlik,
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ezek valosziniileg eltérd értéklick a mikotoxinok sajatossagainak fiiggvényében. Masrészt nyilvanvaldva va-
lik, hogy a napraforg6 olaj AFB; tartalmanak a csdkkentését sziikséges gy iranyitani, hogy a kezdeti IP érték
megfeleld értékii legyen. Ez megvalosithato a fotokémiai kezelést megel6z6 finomitas iranyitasa altal. A foto-
kémiai kezelés szdmara sziikséges IP értéke meghatarozza azt is, hogy milyen koriilmények kozott €s milyen
id6tartamig raktarozzak silokban a gyartasi folyamat szamara a napraforgd magok. A reaktorban az aramlasi
viszonyok laminaris tartomanyra utalnak, ezaltal vélhet6, hogy a miivelet cs6szeri idealis reaktorban zajlik le.
Egy csbszerli reaktor szdmara a miikodést leird egyenlet kifejezhetd, mint:

_d[Mr] o,

v v,
Vi d[MT]
V=Z(d§—df)l T == —

ahol , s

Az elobbi egyenletekben V a térfogat, v, a térfogataram, d, a belsé a4tmérd, d; a kiilsé atmérd és 1 a foto-
reaktor hosszisaga. Az utobbi két egyenletbdl kovetkezik, hogy:

_d[mr]_7/4(d; —df)i_d[MT]}
dl v, dt

A modell-egyenletek segitségével a kovetkezo kifejezés keletkezik:
d[mr) 7/4(d; -4 a[IP],/[MT], (7]
da v, 1+b(IP],/[MT] ) +c(IP],/[MT],)’

A mikotoxinokra vonatkozé a, b, és ¢ tényezdk behelyettesitése altal, dy és d; felhasznalasaval, ismerve
torban, kifejezhet6 a mikotoxinok koncentracidja a fotoreaktor hosszisaganak fliiggvényében. Megfigyelhetd,
hogy a modell segitségével elore jelezhetok a fotoreaktorban megvalosulé mikotoxin koncentraciok a miivele-
ti koriilmények és IP fiiggvényében.
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A bordas GEO alatétlemezes
vasuti sinleerdsitések korszerisitése az uj fejlesztésii
VOSSLOH Skl-24 tipusu szoritokengyelekkel

GEO fastening improvement using elastic Vossloh pliers

Modernizarea prinderii GEO cu clesti elastici de tip Vossloh
Dr. KAZINCZY Laszl6 PhD. egyetemi docens

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Ut és Vasutépitési Tanszék

1. Az osztott rendszerii GEO alatétlemezes, merev szoritolemezes sinleerésitések
szoritokengyelekkel torténo fejlesztésének lépései Magyarorszagon

A szétvalasztott rendszerii alatétlemezes (GEO bordas alatétlemezes), merev szoritolemezekkel (GEO
szoritolemezek) felszerelt sinleerdsités elsd jelentésen rugalmas utddja — az Skl-2 szoritokengyeles valtozat
utdn — az Skl-3 jelli szoritdérugds megoldas volt. Par évvel késébb a bordas alatétlemezekben az Ski-3 jeli
szoritokengyelt a még rugalmasabb Skl-12 jell rugo valtotta fel.

Az Skl-12 jelt szoritokengyelt a német VOSSLOH Fastening Systems Kft. (Werdohl) az 1980-as évek
elején fejlesztette ki. A szoritokengyel a bordas, GEO alatétlemezes (német megjeloléssel ,,K” tipusu alatét-
lemez) sinleerdsitésekben a sinszalakat rugalmas modon rogziti. Az Skl-12 tipusu szoritorugd az 1970-es évek
kozepétol gyartott ugyancsak VOSSLOH fejlesztésti Skl-3 tipust szoritokengyeleket valtotta ki az 0j sinleerd-
sitésekben. Az Skl-12 tipust szoritérugd eld6djénél lényegesen nagyobb rugalmassagot biztosit a sinszalak
rogzitésénél. A szoritorugd nézetrajzai az . abrdn, er6-elmozdulas diagramja a 2. abrdn lathato.

Az Skl-12 jelzést szoritorugé Magyarorszagon széles kérben ismert és alkalmazott eleme a GEO bordas
alatétlemezzel kivitelezett rugalmas rendszer(i lekotéseknek. A hazai alkalmazasok a kozuati vasutaktol — a f6ld-
alatti gyorsvasutakon keresztiil — a nagyvasutig terjednek, kivalo referencia tapasztalatokkal. A hazai vasutaknal
alkalmazott GEO alatétlemezes, Skl-12 tipust szoritorugdval, betonaljon szerelt sinleerésitést metszetben a 3.
abra, feliilnézetben az 1. kép szemlélteti.

Az Ski-12 jelzésii szoritérugék alkalmassagi vizsgalatat eldszor a BME Ut és Vasitépitési Tanszék (2000),
majd a FAMILIA Bt. (2008) végezte. Minthogy a szoritorugot a kutatasi munkak minden szempontbol megfele-
[6nek mindsitették, ezért az Alkalmassdgi Bizonyitvanyt, illetve EME engedélyt kapott.

A budapesti 4. szamu foldalatti gyorsvasut vonaldn a vasuti palyaszerkezet kivitelezési jogat 2008-ban a
TOTH TD. nyerte el, alagiti szakaszokon a VOSSLOH 336 tipusii rugalmas sinleerdsitési rendszerrel, a jar-
miitelepi vaganyokon GEO bordas alatétlemezes, szoritorugos lekotési megoldassal. Mindkét sinleerésitésben
a sinszal rogzitése egységesen az Ski-12 tipusu szoritorugokkal torténik. A sinleerésitések mindegyike magas
szinten kielégiti a palyazati kiirdsban rogzitett miiszaki kovetelményeket, s ugyanakkor mindkét megoldas
magyar EME engedéllyel is rendelkezik.

A sinszalak rogzitése a szétvdlasztott szerkezetii-, rugalmas rendszerii sinleerdsitéssel torténik a beton
(betonlemez) aljzathoz. A sinleerdsités metszet és nézetrajza UIC 54 rendszerti sin esetében a 4. abran lathato
(a sinleerdsités elemeinek &bra szerinti sorszamat, pontos megnevezeését, szabvanyos jelolését, anyagat, leko-
tésenkénti mennyiségét a kapcsolodo tablazat tartalmazza).

2008. novemberében az Skl-12 tipusu szoritorugokat gyartd6 VOSSLOH Fastening Systems (Werdohl)
részérdl felvetodott az a javaslat, hogy a 4. szamu foldalatti gyorsvasuti vonalon nyertes sinleerdsitések szere-
1ése ne az Skl-12 tipust szoritorugokkal, hanem a cég altal — a hasonlo szerkezetii sinlekdtésekhez — az elmult
években kifejlesztett Ski-24 tipusu szoritokengyelekkel torténjék.

A VOSSLOH Fastening Systems a kiilonb6zd alatétlemezes sinleerdsitéseit az utobbi idékben egyéb-
ként méar alternativ mddon, mindkét szoritorugo valtozattal ajanlja az iizemeltetok részére, az 1j szoritoken-
gyel alkalmazasa esetén kihangsulyozva annak miiszaki elonyeit.

A 4. szamu foldalatti gyorsvasuti vonalon tervezett sinleerdsitésekben az Ski-24 tipusu szoritorugok al-
kalmazasanak miiszaki akadadlya nincsen, sot a szoritokengyel Skl-12 tipust szoritérugoéhoz viszonyitott /e-
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nyegesen nagyobb rugalmassdga révén kedvezobb igénybevételi koriilményeket nyujt a széban forgd sinleerod-
sitésekben.

Minthogy az Ski-24 jelii szoritokengyel lényegében az Ski-12 jelii szoritorugo korszeriibb valtozata,
ezért kézenfekvo, hogy annak alkalmazasi lehetéségét a VOSSLOH 336 tipust sinleerdsitési rendszeren til az
egyéb felhasznalasi teriiletekre is kiterjessziik, igy a zzottké agyazatl keresztaljas vaganyok szétvalasztott
rendszerld, GEO bordas, alatétlemezes sinrégzito megoldasara is.

A VOSSLOH cég felkérésére a BME Ut és Vasutépitési Tanszék, valamint a FAMILIA Bt. 2009 fo-
lyaman ,, Alkalmassagi Vizsgalatot” végeztek az Skl-24 tipusu szoritokengyellel kapcsolatban, a magyaror-
szagi alkalmazasi engedély megadasa céljabol. A vizsgalatok kedvez6 eredményei alapjan a szoritokengyel,
illetve a vele kialakitott Geo alatétlemezes sinleerdsitések szabad utat kaptak a hatosagtol az tizemi felhaszna-
lasokra.

2. Az SklI-24 tipusu szoritokengyellel kialakitott osztott rendszerii,
GEO lemezes sinleerésités miiszaki leirasa

Az Skl-24 jelii szoritokengyel €s az ezzel kialakitott bordas alatétlemezes sinleerdsités (KS 24 tipusu
sinleerdsités) a VOSSLOH Fastening Systems Kft. (Werdohl) szoritérugokkal ellatott, szétvalasztott rendsze-
r(, alatétlemezes termékcsaladjanak legkorszeriibb valtozata.

A fiiggbleges iranyban fokozottabban rugalmas agyazasi tulajdonsagua GEO alatétlemezes (,,K” rend-
szerl) sinleerositéesekhez fejlesztette ki a VOSSLOH Fastening Systems Kft. az Skl-24 tipust szoritérugot,
amely lényegében a mar 20 éve gyartott Skl-12 tipusu szoritokengyelek mai, korszertibb valtozata. Az Skl-24
tipusu szoritorugo gyartasi rajza az 5. abran, eré-elmozduléas diagramja a 6. dbrdn lathato.

Az Skl-24 tipusu szoritokengyeleket a VOSSLOH cég egyrészt a leglijabb fejlesztésii sinleerdsitéseihez
(példaul VOSSLOH 336 / Skl-24), masrészt mindazon korabbi sinleerdsitéseihez is ajanlja, amelyeket az Skl-
12 tipusu szoritorugokkal szereltek fel. Az Skl-24 tipust szoritorugoval felszerelt GEO alatétlemezes sinleerd-
sités nézete a 2. képen szemlélhetd.

Az Skl-24 jelii szoritokengyelekkel ellatott bordas, alatétlemezes sinleerdsitések faaljakon és betonalja-
kon egyarant alkalmazhatok. A sint az Skl-24 tipust szoritdkengyelek rogzitik az alatétlemezhez. A beépitési
allapot akkor érhetd el, amikor a kengyelt r6gzit0 szoritdcsavar meghtizasa kovetkeztében a kengyel kozépso
része és a sintalp felso feliilete kozti tavolsag 0 — 2 mm-re adddik. Ehhez 180 — 200 Nm meghuzo nyomaték
tartozik. A sin és az alatétlemez k6z¢é (német jelzés szerint: Zw 700/148/165 KS) mlianyag kozbetét helyezen-
do.

A sinszalak dolését (1:20 vagy 1:40) faaljakon a bordas alatétlemez, betonaljakon a beton feliilete adja
meg (a Deutsche Bahn AG. nagyvastti vonalain az aljakon épitett KS tipusu sinleerdsitésben 1:40 sind6lést
biztositd Rph 6-160 jeli bordas alatétlemezeket alkalmaznak). Az alatétlemezt a KS felépitményen 4 db (né-
met jelolés szerint: Ss 8) csavar rogziti az aljhoz. Betonaljakon — az alj tipusatdl fliggden — elegendd lehet
2 db. sincsavar alkalmazasa. Ha a betonalj fels6 feliilete biztositja a sziikséges sinddlést, akkor természetesen
sind6lés nélkiili parhuzamos siki bordas alatétlemez alkalmazasa sziikséges. Az idevonatkozo Osszeallitasi
rajzok a 7— 8. abrakon lathatok. A sinleerdsitések elemjegyzékét az /. tdbldazat tartalmazza.

Az Skl-24 jelt szoritokengyelre, és az ezzel kialakitott sinleerdsitésre az aldbbiak jellemzdek:

— Megbizhatd, biztonsagos;

— Nagy szoritoerdt €s eltolasi ellenallast biztosit;

— Sinbillenés ellen nagy biztonsagot nyujt;

— Sinvandorlas gatlo kengyel alkalmazasa sziikségtelen;

— A sinkibillenéseket a szoritokengyel kdzéps6 aga csillapitéan felfogja;

— A sincsere és a nagy homérsékleti erdkiegyenlités (kilélegeztetés) azaltal valik konnyebbé, hogy
csupan a csavarokat kell ellendrizve feloldani;

— Ennél a sinleerdsito rendszernél keresztaljas vaganyokban valamennyi leerdsitd alkatrészt az aljra
elore lehet szerelni, ezaltal lehetové valik a vagany gépesitett megépitése;

— A sinnek vaganyra valo leerésitéséhez az Skl-24 kengyel vizszintes, a sintengely felé torténd be-
csusztatasa €s a szoritocsavarok 1jboli meghtizésa is elegendd.

Az Skl-24 ¢és az Skl-12 tipusu szoritorugok kozott a miiszaki jellemzokben jelentkezd eltérések a rugo-
karakterisztikak kiilonbségébdl fakadnak, amelyek egyrészt a rugdkban felhasznalt anyag mennyiségének (az
Skl-24 tipusu rugoé tengely mentén mért hossza Iényegesen meghaladja az Skl-12 tipusu rugdét), masrészt a
térgeometriai vonalazasnak (az Skl-24 tipust rugd végei a sinszallal nem parhuzamos irdnyban fejezodnek be
— mint az Skl-12 tipust rugénal —, hanem a singerinc felé ki vannak hajlitva, ezaltal hosszabb a rugd és a sin-
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talp érintkezési hossza) a differencialtsagaval magyarazhatok. A rugdkarakterisztikdkban az els6 és a masodik
linearis szakasz kozti toréspont az Skl-24 tipust rugoénal: [16,5 mm, 11 kN], az Skl-12 tipust rugoénal: [14,5
mm, 13 kN].

Az Skl-24 tipusu szoritorugdnak az Skl-12 tipusu szoritokengyellel szemben mutatott elényodsebb tulaj-
donsagai — a GEO rendszerti alatétlemezes sinleerdsitések esetében — az alabbiakban foglalhat6 6ssze:

1. Az Skl-24 tipusu rugd elsé tizemi szakaszhoz tartozo rugalmassdaga az Skl-12 tipust rugéhoz képest lénye-
gesen nagyobb (D [Skl-24] = 11/16,5 = 0,67 kN/mm; D [Skl-12] = 13/14,5 = 0,90 kN/mm).
2. Az Skl-24 tipusu rugd egységnyi elmozduldashoz tartozo erdvesztése az Skl-12 tipust rugbhoz képest lénye-

gesen kisebb (D [Skl-24] = 0,67 kN/mm; D [Skl-12] = 0,90 kN/mm).

Az Skl-24 tipust rug6 eltolds-ellendlldsa az Skl-12 tipusu rugdhoz képest nagyobb.

Az Skl-24 tipusu rug6 elforgas-ellenallasa az Skl-12 tipusu rugdhoz képest nagyobb.

5. A sinleer6sités elemeiben, tovabba a palyaszerkezeti rétegekben fellépd mechanikai igénybevételek lénye-
gesen kisebbek, ennek kovetkeztében azok élettartama jelentdsen megnovekszik.

6. A sinszal, mint rezgohur lényegesen nagyobb csillapitast kap, igy a kornyezetbe atadodo zajok, és rezgések
mértéke jelentésen csékken.

7. A rugalmasabb szoritorugd nagyobb rugalmassagu kézbetét alkalmazasat is lehetové teszi, s ezaltal az elo-
70 1-6. pontokban leirt elonydk tovabb fokozhatok.

B w

3. Az SKL-24 tipusu szoritékengyellel kialakitott osztott rendszerii, GEO lemezes sinleerdsités al-
kalmazasi feltételei Magyarorszagon

A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Ut és Vasutépitési Tanszékének Vasuti Felépit-
ményszerkezeti Laboratoriuma altal megvizsgalt, a VOSSLOH Fastening Systems Kft. (Werdohl) altal gyar-
tott Ski-24 jelzéstii szoritokengyel a kovetkezo kovetelmények és feltételek mellett épitheto be és tizemeltetheto a
Magyar Allamvasutak (MAV) Zrt. vasuti, valamint a Budapesti Kozlekedési Vallalat (BKV) Zrt., tovabbé a
vidéki kozlekedési vallalatok foldalatti gyorsvasiti (metrd), eldvéarosi gyorsvasiti (HEV), és kozati villamos-
vasuti vonalainak sinleerdsitéseibe:

1. Az Skl-24 jelzésii szoritokengyel a kdvetkezd paraméterekkel rendelkezd vasutvonalakba épithetd be:
—  engedélyezett sebesség: V <200 km/h,
—  engedélyezett tengelyteher: 0 <225 kN,
—  nyomtavolsag: t=1435 mm,
—  korivsugar: R>300m

(foldalatti gyorsvasuti vagy kozuti villamosvasuti alkalmazas esetén a korivsugar R > 18 m-ig is csok-
kenhet, természetesen az el6irt csokkentett sebességértékek betartasa mellett).

2. Az Skl-24 jelzést szoritokengyel hegesztett, hézagnélkiili, vagy hevederes illesztésii vaganyokban egy-
arant alkalmazhat6.

3. Az Sk1-24 jelzésii szoritokengyel a MAV 48,5-, az S 49-, az S 54-, az UIC 54-, az UIC 60 rendszerii
Vignol sinek, valamint az Ri 51,4-, az Ri 59-, és az Ri 60 rendszerti valyus sinek leerdsitésére alkalmas.

4. Az SkI-24 jelti szoritokengyel a nagyvasutak, az elévarosi gyorsvasutak (HEV), a foldalatti vasutak

(metrok) és a kozati vasutak zizottké agyazatu, keresztaljas (fa és betonaljas) vaganyrendszerein tul-
menden, a betondagyazati felépitményi rendszerekben, tovabba a felsorolt vasutak jarmiitelepeinek ak-
nas csarnoki és mosovaganyaiban alkalmazhato.

5. A feszitett betonalj, illetve az alatdmasztd betonlemez felsé feliilete a sinleerdsités alatt — a sinddlés
biztositasa céljabol — 1:20 vagy 1:40 hajlasu (fa alj esetén ékes bordas alatétlemez alkalmazando).

6. Az Skl-24 jelli szoritokengyel — hazai viszonyaink kozott — a vasutvonal forgalmi terhelésétil (elegy-
tonna/év) fiiggetleniil alkalmazhato.

7. Az alkalmazott feszitett betonalj, illetve az aldtdmasztd betonlemez minden elemének és alkatrészének
mindségét megfelelé mindségi bizonylattal igazolni kell.

8 A beépitéskor az egész palyat az érvényben levd magyar vasutépitési és palyafenntartasi eldirdsok, il-

letve a nagyvasuti, a foldalatti gyorsvasuti (metrd), az elévarosi vasuti, és kdzuti vasuti tervezési irany-
elvek szerint kell kiképezni, kiilonleges tobbletkdvetelmények nélkiil.

Irodalomjegyzék

,MUSZAKI MEGFELELOSEGI VIZSGALAT ES IGAZOLAS a VOSSLOH Skl-24 tipust szoritokengyellel szerelt,
geo lemezes, osztott rendszerti sinleerdsitésrél”, BME Ut és Vasttépitési Tanszék, FAMILIA Bt., 2009;

,MEGFELELOSEGI VIZSGALAT ES IGAZOLAS a VOSSLOH 336 (Skl-12) tipusu sinleerdsitési rendszer szoritoken-
gyel-, és rugalmas kozbetét tekintetében modositott valtozataval (VOSSLOH 336 / Skl-24) kapcsolatban”, FA-
MILIA Bt., 20009. aprilis 30.;
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,MUSZAKI ALKALMASSAGI BIZONYITVANY a VOSSLOH Rail Systems Kft. Skl-12 jelii szoritokengyelérol”,
BME Ut és Vasutépitési Tanszék, M.A.B. 8/2000;

»Schienenbefestigungssystem fiir Rippenplatten — System KS 24” (Alatétlemezes sinleerdsitési rendszer — KS 24 tipust
rendszer), VOSSLOH Fastening Systems GmbH;

»Schienenbefestigungssystem fiir Feste Fahrbahn — System 336 D / Feste Fahrbahn System 336 D mit Spannklemme Skl
24” (Szilard rogzitést vaganyok sinleerdsitési rendszere — 336 D tipusu rendszer / 336 D tipusu szilard rogzitést
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3. 4bra
Az Skil-12 tipusu szoritorugoval szerelt GEO alatétlemezes sinleerdsités, betonaljon
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4. abra
A VOSSLOH 336 tipusu sinleerésités (Skl-12 tipusu szoritorugoval szerelve) metszet
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1. tablazat:

Az Skl-24 jelii szoritokengyellel kialakitott, KS 24 tipusu sinleerdsités elemei

Sorszam Darab Megnevezés 1.1.1.1. ;n1e'1n; ) Jelolés Anyag
1. 4 Miianyag betét Sdii 25 Miianyag
2. 1 Kozbetét Zwp 390/180/2 Miianyag
3. 1 Bordas lemez Rph 6-180 Acél
4. 4 Grower gytrii Fe 6 Rugdacél
5. 4 Sincsavar Ss RD 155 Acél
6. 1 Kozbetét Zw 700/148/165 KS Elastomer
7. 2 Szoritokengyel Skl 24 Rugdbacél
8. 2 Csavarszar (anyaval) Hs 32 -55 Acél
9. 2 Alatét ULS 6 Acél

7. abra
Az Ski-24 jelii szoritokengyelekkel felszerelt bordas, alatétlemezes sinleerdsités
(német jele KS 24) osszeallitasi rajza faaljon

8. abra
Az Ski-24 jelii szoritokengyelekkel felszerelt bordas, alatétlemezes sinleerdsités
(német jele KS 24) ésszedllitasi rajza betonaljon
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A Sapientia Tudomanyegyetem Penning tipusu ionforrasra
(SaPIG) alapulé ionnyalab eléallité rendszere

Sapientia University Penning lon Source (SaPIG)
and Beam Line System

Sursa de ioini de tip Penning a Universitatii Sapientia (SaPIG)
si sistemul de fascicul de ioni

Dr. KENEZ Lajos, PAPP Sandor, JAKAB-FARKAS LaszIé

Sapientia-EMTE, Marosvasarhelyi Mlszaki és Humantudomanyok Kar
Villamosmérndki tanszék, Marosvasarhely (Koronka), Segesvari ut 1C, 540485
Tel.: 0265-208181, Fax: 0265 - 20 62 11 www.ms.sapientia.ro

ABSTRACT

The aim of this article is to present the ion beam equipment of the Sapientia University. This ion beam
equipment was planted in our university in collaboration with the Tokyo Institute of Technology. It contains a
Penning type ion source (named SaPIG), a vacuum chamber, extraction and beam transport system, a
deflector magnet and a beam line to analyze the deflected ion beam. The article describes the working
principles from plasma ignition to analyzed beam measurement.

REZUMAT

Articolul are ca scop prezentarea sistemului de producere de fascicoli de ioni al Universitatii Sapientia.
Echipamentul de cercetare a fost instalat in cadrul universitatii in stransa colaborare cu Tokyo Institute of
Technology din Japonia. Aceasta contine o sursa de ioni de tip Penning (numit SaPIG), o camera de vid, un
sistem pentru extragerea §i transportarea fascicolului de ioni, un magnet de deflectie precum i o linie de vid
pentru detectarea si masurarea fascicolului analizat. Articolul descrie principiile de functionare pornind de la
producerea plasmei pana la mdasurarea curentului ionic analizat.

Kulcsszavak: ionforras, plazma, kisiilés, ionnyalab, analizalas

1. Bevezetés. Az ionnyalab el6allité rendszer altalinos bemutatisa

A Sapientia Tudoményegyetem Marosvasarhelyi Miiszaki és Humantudomanyok Kara, a Japan Tokyo
Institute of Technology miiszaki egyetemmel kozdsen egy fizikai kutatélaboratériumot hozott 1étre Marosva-
sarhelyen. Az egylittmi{ikodés keretében szamos kutatasi eszkoz telepitésére keriilt sor. Ezek koziil a kovetke-
z6kben a Penning tipusu ionforrast és az ionnyalab kivonasara, tovabbitdsara és analizalasara szolgalo va-
kuum-rendszert (1. 4bra) mutatjuk be. A Penning tipusu ionforrast néhany évtizede a fizikai kutatasok és al-
kalmazasok valamit egyéb mérnoki alkalmazasok teriiletén is megtalaljuk [1-4].

Az 1. abran szemléltetett kisérleti berendezés kiilonboz6 tipust alacsony lefosztast, nagy intenzitast
ionnyalabok eléallitasara alkalmas [5].

Ahhoz, hogy ionnyalabot allithassunk el6, plazmat kell 1étrehozni. A plazma Foldi koriilmények kozotti
létrehozasa és megtartasa nem egyszer(l. Kisérleti berendezésiinkben két vakuum-szivattyut hasznalunk, egy
rotacios, un. elé vakuum-szivattyat (FVP — fore vacuum pump) és egy turbd-molekularis (TMP — turbo

molecular pump) nagyvakuum szivattyibol allo rendszer segitségével 107 torr nagysagrendii nyomast alli-
tunk el6. Az ionforras lizemeltetésekor, amely munkagaz bevezetését is feltételezi, a rendszerben a munka-
nyomas altalaban két nagysagrenddel nagyobb. A stabil, reprodukalhaté miikddés biztositasa érdekében a
kisérleti berendezések vakuum-rendszere folyamatosan kell mikddjon. Ehhez biztositani kell azt, hogy aram-
kimaradas vagy egyéb problémak esetén a szivattyuk alljanak le, és az el vakuum-szivattyuban 1évé vakuum-
olaj ne juthasson be a turbo-molekularis szivattyun keresztiil a vakuumrendszerbe. Ilyen esetekben egy pneu-
matikus szelep segitségével az el vakuum-szivattyll elvalaszthat6 a turbo-molekularis szivattyutol, igy meg-
akadalyozva a rendszer vakuumolajjal torténd szennyezését.
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nln&agﬂz
bevezetése

1. dbra
lonnyalab eléallito rendszer. A kisérleti berendezés az abran jelzett alabbi dsszetevokbdl all:
1. Penning ionforras, 2. Vakuum-kamra, 3. Ionizacids vakuum-mérd bevezetése, 4. Fellevegdzo szelep, 5. Faraday csésze
(darammérd), 6. Einzel-lencse (elektrosztatikus lencse), 7. Vasmagos tekercs, 8. Zart magneses kor,

9. 45° -0s analizal6 nyaldbvég, 10. Egyenes nyalabvég.

Az ionnyalab létrehozasa a kdvetkez6 modon torténik. Az (1) ionforrasban elektromos kisiiléssel plaz-
mat hozunk létre. A plazmédba munkagazt vezetiink, melynek atomjai szintén ionizadldédnak. Az ionizéacios
folyamatrol bévebben a késobbiekben szolunk. Az ionforras egy elektromos szempontbol szigetel6 henger
segitségevel van a kamrahoz régzitve. Az ionforrast elektromos szempontbdl pozitivabba tessziik a kamrdhoz
képest, az igy 1étrehozott elektromos térrel az eldallitott pozitiv ionokat kivonhatjuk az ionforras belsejébdl. A
kivont ionok nyalab formajaban haladnak tovabb. Ez az ionnyalab az ionok kozott fellépd taszitd kdlcsonha-
tasok miatt széttartova valik. A nyalab utjaba helyezett, un. Faraday csészével (5) Osszegylijthetjiik az ionokat
és megmérhetjiik az altaluk l1étrehozott ionaramot. Megjegyezziik, hogy az ionaram mérése tulajdonképpen a
fémfeliiletekre érkezd pozitiv toltéshordozok semlegesitéséhez sziikséges elektronaram mérését jelenti! A
Faraday csésze egy mozgathat6 tengelyre van szerelve és manualisan kihtizhaté az ionnyalab utjabol. Ebben
az esetben a széttart6 nyalab eljut az elektromos lencséhez (6).

Ez egy elektrosztatikus lencse, amely mikodését tekintve épp olyan hatassal van az elektromosan toltott
részecskékre, mint egy hagyomanyos optikai lencse a fénysugarakra. Megfeleld elektroda elrendezéssel és
elektromos el6feszitéssel elérhetjiik, hogy a széttartd ionnyalabot megfeleld helyre fokuszalva tovabbitsuk. Az
1. abran lathato elrendezésben ez az egyenes nyalabvégen (10) vagy a 45° -os analizald nyalabvégen 1évo (9)
aramméro lehet. Mindkét esetben a nyalab athalad a (7) és (8) vasmagos tekercsekbdl és zart magneses korbol
allo, 45° -ban eltéritd elektromagnesen. Valtoztatva az elektromagnes aramat, a tekercs magneses terében kor-
palyara kényszeriild ionok palyasugara ugy befolyasolhatod, hogy minden iontipust rendre a 45° -ban elhelye-
zett mérOpontra iranyithatunk. A késdbbiekben ezt a tombot (9) részletesen is bemutatjuk. A 2. abra a kisérleti
berendezés feliilnézeti rajzat szemlélteti.

2. abra
A kisérleti berendezés feliilnézete.
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2. A Penning ionforras felépitése és miikodési elve

A Penning ionforras (3. és 4. abra) tulajdonképpen egy ionizacios vakuum-mér6 tovabbfejlesztett valto-
zata, melyet eredetileg a Philips gyar egyik mérndke fejlesztett ki. Nevét is fejlesztojérdl kapta. Miukodését
tekintve egy olyan eszkdz, melyben szokvéanyos elektromos ivkisiilést hozunk létre egy specidlisan kialakitott
anod (1) és katod (2) kozott. Ezt az elektromos kisiilést homogén magneses térbe helyezziik a 1étrejovo plaz-
ma Osszetartdsanak érdekében. A felépitést komplexszé teszi az a tény, hogy a plazmat vdkuumban hozzuk
létre, a munkagaz bevezetését és a kistilés anodjat taplalo elektrodat pedig vakuumtomitéseken keresztiil kell
megvalositsuk. A kisiilés anodja henger alakt és az ionforras kdzepén, annak szimmetriatengelyén helyezke-
dik el. A hengeren lathato gallér az elektromos eldfeszitéshez (5) sziikséges geometriai feltételt biztositja. A
kistilés katddja tulajdonképpen két oldalrdl zarja az andd-hengert tigy, hogy az abra bal oldalan 1évé légrés 2
mm-el kisebb, mint a jobb oldalon lathato 1égrés.

Ez azt jelenti, hogy a bal oldali 1égrésben joval nagyobb elektromos térérésség alakul ki, mint a jobb ol-
dalon (/E />/E,/), igy az ivkisiilés a bal oldalon mar kisebb fesziiltségnél is létrejon. Természetesen na-

gyobb fesziiltség alkalmazdsanal mindkét oldalon 1étrejon ivkisiilés. Nagyon fontos az elektrodak fent emlitett
szerepének betartasa. Mint minden plazmabol, az elektromosan toltdtt részecskék probalnak minél hamarabb
rekombinalodni, vagy a fémfeliiletekre felfutni, és végérvényesen elveszni a plazmabol. E két folyamatot va-
lamilyen szinten meg kell gatolni ahhoz, hogy hasznalhat6 plazmat tartsunk dssze. Egyrészt ehhez sziikséges az
axialis magneses tér. A teret permanens magnesbdl késziilt gytirti alakii magnesek hozzdk létre (6), amelyeket a
vakuum téren kiviil helyeziink el. Ez a magneses tér a plazma elektronjait (a Lorentz-er6 hatasara) korpalyara, ha-
ladé mozgasuk altal pedig, egy hengerre felcsavarodo korpalyara kényszeriti. Ha a fennemlitett elrendezést hasz-
naljuk, a légrésekben olyan elektromos terek jonnek létre, amelyek a plazmabdl az elébb leirt mozgassal tavozni
késziilé elektronokra az anddtér kozepe felé iranyuld erével hatnak. A magneses tér hatdsa még egy szempontbol
igen fontos, mégpedig azért, mert a korpalya leirasakor megnd annak a valosziniisége, hogy semleges atommal
vagy mar létez6 ionnal 1épjen kdlcsdnhatasba az elektron és ujabb ionizaciot hozzon létre. A plazmabol elveszo
elektronok ¢és ionok egy része hasznos is lehet. Ennek érdekében a megfeleld részekre olyan anyagokbol késziilt
elemeket kell elhelyezni, amelyek a toltéshordozokkal valo iitkozésekkor minél nagyobb szdmban bocsatanak ki
masodlagos (szekunder) elektronokat. Ezek az elektronok az elektromos terek hatdsara a plazmaba jutnak, ndvelve
annak elektronsiiriiségét. Ezt a bemutatott ionforras esetében gy érjiik el, hogy a katodvégekre egy-egy alumini-
umbol késziilt korongot helyeztiink el (3. és 4.).

S B

3. abra
SaPIG — lonforrds
1. Andd, 2. Katod, 3. és 4. Szekunder elektron emittald Al korongok, 5. Anod-potencial vakuum-bevezetése,
6. Axialis magneses teret eldallito permamens magnes, 7. Elektromos szigetelés,
8. Kamrahoz csatlakoztatd perem, 9. Kivono elektroda.
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A létrehozott ionokat a plazmabdl ki kell vonni ahhoz, hogy felhasznalhatova valjanak. A kivonast elekt-
rosztatikus Uton végezziik. Az ionforrast elektromos szempontbodl szigetelve (7) a kamrahoz csatlakoztatjuk (8).
A megfelel6 elektromos térszerkezet kialakitasanak érdekében az ionforras katodjaval szemben egy kip alaka
elektrodat (a tovabbiakban kivoné elektroda, 9) helyeziink el. A kivono elektroda a kamra elektromos potencidl-
jéan talalhat6. A kamra és a kisiilés katodja elektromos szempontbol olyan viszonyban vannak, hogy a koztiik
létrejovo elektromos tér a kilépd ionokat a kamra belseje felé vezesse. Ennek megfeleléen a kamra a kistilés
katodjahoz viszonyitva elektromos szempontbol negativabb. Ezen feliil természetesen a kamra biztonsagi okok-
bol le van foldelve.

4. abra

SaPIG — lonforras:
2. Katod, 3. és 4. Szekunder elektron emittald Al korongok,
6. Axialis magneses teret eldallitdo permamens magnes, 9. Kivono elektroda.

3. Ionoptika

A berendezésben az ionoptikai rendszer egy Einzel-tipust elektrosztatikus lencsébdl all (5. dbra). Az itt
alkalmazott Einzel-lencse harom elektrodabol all, a két sz&lso elektroda (1) és (2) azonos potencialon talalha-
to, amely egyben a kamra potencialja is, mig a kozépso, henger alaku elektroda (3) ezekhez képest pozitiv
potencialon talalhatd. Mivel a kdzépso elektroda és a két sz€lsd elektroda kozott ugyanaz a fesziiltség, belé-
péskor az els6 elektrodapar gyorsitja, majd a masodik elektrodapar ugyanolyan mértékben lassitja az ionokat,
igy athaladasuk soran az Einzel-lencse nem gyorsitja és nem is fékezi az ionokat (nem valtoztatja meg az
energiajat). Az 5. abran kdzelebbrdl szemiigyre vehetd a teljes ionaram mérésére alkalmas Faraday-csésze (4),
amely sziikség esetén betolhato az ionnyalab utjaba, mérés utan pedig eltavolithatd az ionnyalab ttjabol. A 6.
abra az Einzel-lencse fokuszalo hatasat szemlélteti.

5. abra
Einzel-lencse
1. és 2. a lencse foldelt elektrodai, 3. a lencse pozitiv elektrodéja, 4. Faraday-csésze
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6. abra
Az Einzel-lencse fokuszalo hatasa.

Az ionok kozott fellépo taszitod elektromos kdlesonhatasok folytan, természetesen az ionforras plazma-
terébdl kivont ionok széttartd nyaldbot hoznak létre. Amennyiben nem hasznalunk elektromos lencsét vagy
lencserendszert, a nyalab a kamra falara jut (amennyiben a kamra elektromosan szigetelve van a folt6l, a kam-
ra pozitiv toltésre tesz szert, melyet lebegd potencialnak neveziink; ha a kamra le van foldelve, a fold feldl
érkez0 elektrondram semlegesiti a pozitivan toltott ionokat, a kamra semleges marad). Ezt természetesen meg
kell akadalyozni ahhoz, hogy az ionnyaldbot a felhasznalas helyére juttassuk. Az elektromos lencsék atvitele
nem 100%-os, mindenképpen fellépnek veszteségek. A veszteségek megfeleld méréaramkorrel kimérhetok.
Adott lencse geometria esetében a lencsére kapcsolt fesziiltség fliggvényében valtoztathatjuk a lencse fokusz-
tavolsagat, igy befolyasolva a lencse atvitelét. Esetiinkben az ionnyalab a lencsén vald leképezés utan két
helyre juthat. Az egyik a 6. abra 1-¢l jelzett egyenes nyalabvégen talalhatdo mérépont, ahol a teljes ionaramot
mérhetjiik meg. Amennyiben a lencse eldtt is mértiink mar ionaramot, 6sszehasonlithatjuk (5. abra 4-es Fara-
day-csésze) ezt a nyalabvégen mért értékkel, igy meghatarozhatjuk a lencse szazalékos atvitelét kiillonbozd
lencsefesziiltségek esetében. A masik mérépontra (6. abra 2) a nyalab az eltéritdé magnes hasznalatakor jut.
Ekkor a 6. abranak megfeleléen a nyalabot alkot6 ionok a Lorentz-eré hatdsara korpalyara kényszeriilnek,
majd elhagyva a magneses teret, a 2-es mérdpont iranyaba haladnak. A magneses térben valo eltérités az ion-
nyalab szétvalasztodasahoz vezet. Ezt a hatast analizalasnak nevezziik. Az analizalt ionnyalabbol kivalaszthat-
juk az alkalmazashoz megfeleld atomtipust és a kivant toltésallapotot. Az alabbiakban Osszefiiggésekkel is
leirjuk a magneses térben vald nyalabszétvalasztast.

7. abra

Nyalabcsatornadk
1. mérépont — egyenes nyalabvég, 2. mérépont — analizalt nyalabvég, 3. allithatd rés hatarolo lemezei,
4. a lemezek mozgaté mechanizmusai
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4. Az ionnyalab szétvalasztiasa (nyalabanalizalas).

Magneses térben az elektromosan toltott részecskékre hat a Lorentz-erd, melynek hatasara korpalyara
kényszeriilnek. Mivel a korpalyan valé mozgas gyorsuld, megjelenik a centrifugalis tehetetlenségi erd is, a
Lorentz-erd pedig a centripetalis erd szerepét jatssza. A korpalya e két erd egyensulyanak megfeleléen alakul
ki (1).

F L= ﬁcf
@)

Skalarisan

mv2

qvB=— )

ahol, ¢ az ion t6ltése, m a tdmege és v a sebessége, B a magneses tér indukciodja és r a palya sugara. A kialaku-

16 palyat és a fenti adatokat a 8. dbran szemléltetjiik.

A (2) osszefiiggésben szerepld sebességre az ionok a kivono fesziiltség gyorsitdé hatasa révén tesznek
szert. Az ionok sebességét a (3) energiaegyenletbdl hatarozhatjuk meg.
mv?

2

Kifejezziik a (3) Osszefliggésbdl az ionok sebességét, majd behelyettesitjiik a (2) egyenletbe.
Figyelembe véve, hogy az ionok fajlagos toltése (ql.f ) a (4) Osszefiiggéssel definialt,

f_4
9W = )

;= RV, 2Ukiv. (5)

qUkiv. = 3)

a palyasugar az (5) formaban adhaté meg.

13, 76] cm

r=

8. abra
lonpalya

A 8.a és b abrakon lathato az eltéritdé magnes felso és also tekercseinek vasmagja kozotti 1égrést kia-
lakit6 darab metszete. Ezen a légrésen keresztiil kozel homogén magneses térben halad at az ionnyalab. Az
abrakon lathatd A pont az ionforras feldli oldal, a B pont pedig az arammérd fel6li oldal. A magnes ge-
ometriaja ugy van kialakitva, hogy az eltéritett ionok » =13,761 cm sugarii koriven kell haladjanak ahhoz,

hogy a 7. abra 2-es nyaldbvégen talalhaté arammérd ponthoz jussanak. Mivel az ionforrasbol szarmazo
ionnyalab tobb atomtipus kiillonb6z6 lefosztasu ionjait tartalmazza, belathato, hogy az eltérité magnes aramat
megfeleloképpen kell beallitani ahhoz, hogy egy adott fajlagos toltéssel rendelkezd iont juttathassunk el a

Miiszaki Szemle o 49 21



felhasznalasi ponthoz. Ezt a feladatot végezhetjiik a tekercs aramforrasanak manualis kezelésével, vagy pedig
szamitogép segitségével egy eldirt modon.

Az (5) Osszefliggés segitségével kdnnyedén lehet szemléltetni, hogy milyen modon valasztodik szét a
magneses térben a beérkez6 komplex Osszetételll ionnyalab. Az aldbbiakban egy kicsit egyszerisitiink és felté-
telezni fogjuk, hogy a magneses tér teljesen homogén €s az ionnyalab pontosan a rendszer szimmetriatenge-
lyén mozog. Itt féleg a masodik feltételezés jelent komolyabb eltérést a valosaghoz képest, mert amint azt a 6.
¢és 7. abrakon bemutattuk, az ionnyaldb divergens (széttartd). A kovetkeztetéseink viszont érvényesek azokra
az ionokra is, amelyek mas, az optikai tengellyel valamilyen szoget bezar6 irany mentén érkeznek az eltéritd
magneses térbe. Az egyszerisitett feltételeknek megfeleld esetet a 9. abra szemlélteti.

9. abra
Nyalabeltérités

Az (5) Osszefiiggésbol allando magneses tér esetében az kovetkezik, hogy a nagyobb fajlagos toltés-
sel rendelkez6 ionok kisebb sugart palyan tériilnek el, mint a kisebb fajlagos t6ltésii ionok. Ezt az esetet
szemlélteti a 9. abra, ahol m; az ionnyaldbban taldlhat6 egyik atomtipusra vonatkozik (lehet az H, C,N vagy
egyebek), melynek n elektronja lehet, és igy toltésallapotai is 1-t61 n-ig fordulhatnak el6 az ionnyalabban.
Ha tekintetbe vessziik az ionnyalab komplex Osszetételét is, ugyancsak ebbdl az dsszefliggésbol kovetkezik
az is, hogy az analizald magnes aramanak, vagyis az eltéritdé magneses tér indukcidjanak novelésekor, a
geometriabol adddo r sugarh palyan elészor a kisebb tomegili de azonos toltésii ionok jelennek meg, majd
utana a nagyobb tomegiiek.

5. Az analizal6 magnes indukcidjanak meghatarozasa
Az analizald magnes keresztmetszeti rajzat a 10. abra mutatja be. Az Ampére-gerjesztési torvénybol ki-
indulva (6),
j Hdl = NI 6)
r

ahol / a tekercs meneteiben foly6 aram, €s felhasznalva, hogy a kiilonb6z6 anyagi mindségti kdzegek elvalasz-
tasi feliiletén (4 és B) a magneses indukcié normalis komponense folytonosan megy at (7),

HpeH pe = 1oH 5 (7
az adott geometridjl tekercs esetében a magneses indukcio a tekercs szimmetriatengelyén a (8) Osszefliggéssel
adhat6 meg.

g o, 8)
1)

22 Miiszaki Szemle o 49



Az (5) Osszefliggéssel kombinalva a (8) 0sszefliggést, meghatarozhatjuk azt, hogy kiilonb6z6 tekercs-
aramok mellett, milyen fajlagos t6ltési ion fog az adott » sugarti palyan eltériilni. Amennyiben a 9. abran lat-
hato6 rést elég kicsire valasztjuk meg, az aramméro csak ezt a bizonyos iont gyijti dssze.

vV 2U ki, konst.
I = N = - )
(ﬂo j \/g \/;

o

10. abra
1-2. Tekercsek, 3-4. Vasmagok, 5. A magneses kor vas elemei,
6. A vakuumrendszer analizalé méagnes eleme

Mivel a magneses tér és az eltéritési feltételek meghatarozasanal kozelitéseket végeztik, az altalunk
meghatdrozott értékek és a mért értékek 10%-os eltérést mutattak. Viszont a korrekcios faktor bevezetésével a
fentiekben bemutatott modellel azonosithattuk az analizalt ionnyalabban megjelend csticsokat. Egy ilyen
spektrumot mutat be a 11. abra.

30
C]+
25 .
20
1
2 15
g
-3
]
Z 1w
1
5 Tk O+
c
ﬁ N'H. 24 NI+
o -
5 [ 7 ] 9 10 1

Analizald magnes arama (A)

11. ébra
Nyaldbspektrum
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A tovabbiakban szamos fizikai kisérlet elvégzésére nyilik lehetéségiink. Azonban ezek mellett nagyon
sok feladat var mérnok kollégakra és végzos didkokra, akik az analizalt ionnyalab mérésének szamitogépes
megvalositasan, az ionspektrumban megtalalhat6 ioncsucsok automatikus azonositasan, vagy az ionforrasnak
mérésekbdl szarmazd vagy eloirt feltételeken alapulod szabalyozasan dolgozhatnak.
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A palyatorzié vizsgalata szinuszos atmeneti iveknél
Torsion of the Sinusoidal Curve

Torsiunea curbei de racordare sinusoidala

Dr. KOLLO Gabor', Dr. HERMAN Sandor?,
Dr. MOGA Petru’, GUTIU Stefan'

'Kolozsvari Miiszaki Egyetem
*Temesvari Miiszaki Egyetem

Abstract

In this paper the torsion of the junction sinusoidal curves to determine the maximum torsion values is
analyzed.

Osszefoglalas

Ebben a tanulmanyban a vasuti palyanal alkalmazott szinuszos dtmeneti iv torziojat vizsgaltuk, és meg-
allapitottuk azokat a poziciokat amelyekben a kéttengelyii jarmiivek torzioja maximalis.
Kulesszavak: atmeneti iv, torzio, térgorbe.

A nagysebességli vasuti palyak tervezésénél az atmeneti iv hosszat (L) a masodrendii gyorsulasvektor
ayr moduluszanak a korlatozasabol kapjuk.

A masodrendii gyorsulasvektor nagysaganak a meghatarozasakor ismerniink kell a T(m™) pélyatorzid
értékeét.

<a

1 1 meg

(1
au =v3-cz-;+(3«ar-c+v3%j;+v3oc~ToZ’

(2)
(v —allando, a,—allando)

A a,,. ertékét a kiilonboz0 geometriaknal a gorbiiletvaltozas (—j) jellegének a fliggvényében

valasztjuk ki.

folytonos (%) fliggvény eseteben a,,. = 0,5 m/s’

toréses (% ) fliggvény esetében a,,, = 0,4 m/s’
szakadasos (% ) fiiggveny eseteben a,,,, = 0,3 m/s’
egyenes és koriv csatlakozasanal ¢, —=0,2 m/s’

11 meg

A palyatorzié a binormalis egységvektor (p) iranyanak a valtozasat méri és szamszerlien jellemzi a
vizsgalt pontokban a térgorbe sikgorbétdl valo eltéréset.
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A torzio eldjeles mennyiség, eldjelét pozitivnak értelmezik, ha az 7,7,7“ vektorok jobb sodrast rend-

szert alkotnak.
A palyatorziot a kdvetkezo Osszefiiggéssel (3) hatarozzuk meg:

3)

A palyatorzid meghatarozasakor a kovetkezokben a térgdrbe gorbiiletét az (x,y) sika gorbiilettel helyet-
tesitjiik, mivel az igy elkovetett hiba gyakorlati szempontbdl elhanyagolhato.

Eddig az atmeneti iv palyatorzioit az atmeneti iv egy-egy pontjaban hataroztak meg, kivalasztva azt a
pontot, ahol a torzid a legnagyobb.

Figyelembe véve a vasuti jarmiivek szerkezetét fontos, lenne a palyatorzié meghatarozasa egy bizonyos
szakasz (tengelytavolsag) végpontjain.

fgy képet kaphatnank, hogy egy vasiti jarmii az atmeneti ivben valé haladaskor hol lesz kitéve a legna-
gyobb csavaronyomatéknak.

Az l;hosszusdgon a B helyzetvektorok altal meghatarozott iranyok AP szdget alkotnak. (1. abra).

1. abra

Eppen ezért a kovetkezkben a 2. abra szerint meghatarozzuk a palyatorzidt az atmeneti iv négy pontja-
ban (Pla P27 P3, P4)

2. abra
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igy a tengelytavolsag a PP, vagy P,P; pontok altal meghatarozott tavolsag lesz.

A kovetkezokben a szinuszos atmeneti iv torzidjat szamitjuk ki a harom megadott pontban. Azért va-
lasztottuk a szinuszos atmeneti ivet, mivel ez a térgdrbe elégiti ki mind az 5 feltétlet amit egy atmeneti iv ki
kell elégitsen.

A szinuszos atmeneti iv vektorialis egyenlete:

ry=iiv| R G G M a2
6LR 4R~rm 2z L 2L 4r L

4
. — 2
S (7 (=2 hl cos%”z—%sm%”z
)
B 27:2th os 2% l ith o 27 l
T _ v r r _ L4
‘ (klsm”zj (6)
L 2n L
Ahol: h = a terhelés a korivben
L = az atmeneti iv hossza
R = a koriv sugara
A palyatorzi6 a P; pontokban a kovetkez6 képletekkel szamithato:
P(l=05L) T1(0.5L)=- 4”L3hR
(7)
MCOSE(L —l,)—”h—fsinz(L—l,)
P(=052-1))  To.5(L-1)]=—2E L L L
{0.5(1 L j (-1 )} (8)
L) 27 L
TIRLAL) o5 ™ (L 1)~ "R in % (L +1)
P(=051L+1)) T[0.5(L+1)]=—2L L L L
{0.5[1 + lfj LT+ 1,)} )
L) 27 L
I . 27 hROSL=L) (o SL- 1)—@ n 2% (0.5L-1)
Hi-g) rl3)-— 2
{O'SLL_I' - lﬂsinL(O.SL—l[)} (10)
Szampélda:
L=281m
R=1300m
h=0,133m
1=17,00m
P,(140,5)
P,(132)
P5(149)
P4(123,5)
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1.tdblazat
T P4 PZ Pl P3
T(m™) -0,00049 -0,000391 -0,000307 -0,00024

A pélyatorziot a négy pontban az 1. tablazatban foglaltuk ossze.

A torziok kozotti kiilonbség Py és P4 pontok kozott a legnagyobb: 0,000183 m™. A P, és P5 pontok ko-
Z6tt a torziok kiilonbsége 0,000051 m™.

Tehat egy kéttengely(i (17m tengelytavolsaga) jarmii legkritikusabb helyzete egy szinuszos atmeneti
iven akkor kovetkezik be, ha a tengelyek a P, illetve a P4 pontokban helyezkednek el. Ebben a pozicidban lesz
a jarmi a legnagyobb csavaronyomatéknak kitéve.

Osszefoglalas

Ebben a rovid tanulmanyban a vasuti palyanal alkalmazott szinuszos atmeneti iv torziojat vizsgaltuk és
megallapitottuk azokat a poziciokat amelyekben egy kéttengelyii jarmii torzidja maximalis.

Felhasznalt irodalom

[1.] KGo6ll6 G., Nechita M., Suprastructuri de ferata pentru viteze mari, Ed. UTC-N 1994.
[2.] Megyeri Jend, Vasuti vaganygeometria, Mliszaki Konyvkiad6 , Budapest 1978.
[3.] Jean Alias, La voie ferrée, Editions Eyrolles, Paris, 1977.
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Emberi eredetli légszennyezok I.
A foldi felmelegedés f6 okarol

Human Originated Atmospheric Pollutants I.
About the Principal Cause of Global Warming

Poluanti atmosferici de origine umana I.
Despre cauza principala a incalzirii globale

MUZSNAY Csaba

Ny. egyetemi el6adotanar, Babes-Bolyai Tudomanyegyetem,
Kolozsvar, Arany J. u. 11/113, cmuzsnay@chem.ubbcluj.ro, telefon 0264-484970

Abstract

The study of special literature certify the very high light absorbance and greenhouse effect of aqueous
vapour from atmosphere. Considering the industrial revolution followed by torrents of steam generators, one
has to reckon with continually increasing of greenhouse effect.

Rezumat

Literatura de specialitate scoate in evidenta absorbtia de lumina §i efectul de sera deosebit de mare a
aburii de apa din atmosfera. Considerand revolutia industriald urmata de avalansa generatorilor de apa, se
poate astepta la marirea continud a efectului de sera. Este de oprit aceasta tendinta.

Osszefoglalé

A légkor dsszetevii kozott a vizmolekula energiaelnyelése a legnagyobb. Az utobbi 300 évben allandoan
no az emberiség létszama és a tevékenységeibdl eredd vizgoz mennyisége, mely az tiveghdazhatas fokozodasa-
ban nyilvanul meg. A légkorbe datmenetileg bekeriilo tobblet vizgdz és a keletkezé kiilonbozo vizklaszterek
nagy mennyisége tovabbi megndovekedett energiaelnyelést okozhat. A képzodott klaszterek szinképének elméle-
ti vizsgalata is a jovoben fontos feladatta valhat. A tobblet viznek mas része fiiggdleges aramlas révén felho-
képzésben vesz részt és tovabbitja a vizet esetleg éppen az Eszaki-sark felé. A vékony rétegben kondenzdlédott
vizgoz a késobbiekben beesd, vagy kibocsatott sugarak révén elparolog és ujabb energia dtadasi folyamatban
vehet részt.

Kulcsszavak: foldi 1égkor, tiveghazhatas, napsugar elnyelddés és visszaverddés, a vizgdz nagy fényel-
nyel6 képessége, liveghazhatds, emberi tevékenység generalta vizgdz fajtai, vizgdz kivonas

Néhany altalanos megallapitas a 1égkor hohaztartasarol

Ma mar altalanosan elfogadott, hogy az ipari forradalom o6ta tapasztalt, egész Foldre vonatkoztatott fel-
melegedést foleg a légkdrben eléforduld hét elnyeld gazok okozzak, melyek mennyisége nem til nagy, de
allando6 novekedést mutat. Az egyes gazok valos 1égkdri eléfordulasa egyedi forgatokdnyvet kdvet. Az emberi
tevékenység altal allandoan novelt tiveghdzhatds komoly ellenérzési lancba keriilt, de nagyon sok helyi adat
riasztd jelzésnek tekinthetd a jovobeni felmelegedési kilatasokat illetéen.
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1. abra
A Fold héhaztartasanak [2] az IPCC szerinti felbontasa dsszetevdire

Elmondhato6, hogy a foldi élet allapota, fennmaradéasa és fejlodése szempontjabol a Fold 1égkorének
Osszetétele és ennek esetleges valtozasa rendkiviili jelentéséggel bir. A kornyezetvédelem elkotelezettjei a
rendkiviil bonyolult jelenségek tényalapu értelmezése mellett tévhiteken alapuld kdvetkeztetéseket is megfo-
galmaznak, és néhanyat ezek koziil tabuként kezelnek. Els6sorban a 1égkdrben el6forduld széndioxid és viz-
g6z szerepérol alkotott képet tekintik végérvényesnek. Az ipari forradalom o6ta észlelt fokozatos felmelegedést
szinte kizarélag a CO, novekvd toménységével magyardzzak, semmibevéve az emberi tevékenységek altal
légkorbe juttatott vizgéz mind nagyobb mennyiségét és annak felmelegedést okoz6 hatasat, azt a benyomast
keltve, hogy modellezések eredményeként maradéktalanul megértették ezen Osszetevok iiveghazhatéasat. Jelen
dolgozat az emberi tevékenység eredményeként eldallitott vizgdz 1égkori felmelegedést okozo hatasat hivatott
tisztazni.

Arrheniusnak a 19. szazad végén megjelent kdzleményével [1] kezdetét vette az a ma is tarté modelle—
70 tevékenység, amelynek segitségével mar tobb mint szaztiz éve kovetik a Fold 1égkorében végbemend su-
garzasi, kémiai, bioldgiai, embertani, fizikai és aramlasi folyamatokat. A Fold hoéhaztartasanak, mint ener-
giamérlegnek vizsgalata tobbvaltozos fliggésrendszer makroszkopikus felvazolasat jelenti” (1. abra), a helyes
értelmezés viszont mikroszkopikus megkozelitéseket is igényel. A Fold felszinének homérsékletét 99.9%-ban
a napfény légkorbe vald behatolasa és ezzel, valamint a litoszféraval, hidroszféraval, krioszféraval és a
bioszféraval valo kolcsonhatasa okozza'.

A légkor tobbréteges szerkezetii. A szférakat pauzak kiilonitik el egymastol*. Az elektromagneses su-
garzast szokas jol elkiilonithet6 tartomanyokra felosztani a sugarzasi energiak (hullamszam -9 , hullamhossz —
A, rezgésszam -v) és ahhoz kapcsolodo atomi, molekularis folyamatok alapjan. A skala a rendkiviil kis energi-

* Ismeretes az IPCC (International Panel on Climate Change) altal készitett részletes hShaztartas felbontas dsszetevéikre: [2] és (1.
abra)

T A felszini kérnyezet energiaforrasai a napsugarzas, a Fold belsé héje, az arapaly-energia (5,5x10' J/év), valamint az emberiség 4ltal
széntartalmi {izemanyagok elégetése altal eldalliott, antropogén energia (~2,8x10% J/év). A Foldet éré napsugarzas mennyisége
5,5x10* J/év. A Foldnek mint nem titkroz6 feliletnek a visszaverd képessége (albedoja) 4tlagosan 30%, ezért a felszint elérd sugarzés
évente 3,8x10> J/év, illetve a felszin sugarterhelése 235 W/m®. A Fold belsejébdl, tiizhanyok és mas hésugarzas révén, érkezd hé kb.
10%! J/év, azaz 6,310 W/m?, mely legalibb harom nagysagrenddel kisebb a F6ldén kiviili forrasbol eredénél. Az emberiség fosszilis
tiizel6anyagokbdl nyert energidja négy nagysagrenddel kisebb a napsugéarzas éltal biztositottnal, s mint ilyen teljesen elhanyagol-
hatonak tlinhetne. Alapos vizsgélatok alapjan viszont ezen energiatermelés soran képzdodott gazhalmazallapota termékek a légkdrben,
mint {iveghazhatasu gazok, kolcsonhatasba 1épnek a sugrzo energiakkal és Foldiink felmelegedését okozzak.

t A Foldtdl felfelé haladva, a kovetkezd rétegeket kiilonbodztetjiik meg: Troposzféra (0-12 km-es magassagban helyezkedik el)
Tropopauza (megkozelitbleg 12 km-es magassagban) Sztratoszféra vagy ozonoszféra (12-50 km-es magassagban)
Sztratopauza (megkozelitdleg 50 km-es magassagban) Mezoszféra (50-85 km-es magassagban) Mezopauza (megkdozelit6leg 85 km-
es magassagban) Termoszféra (85-1000 km-es magassagban) Termopauza (megkozelitbleg 1000 km-es magassagban)
Exoszféra (1000 km feletti rétegek)
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aju radiofrekvencias (RF) tartomanytol a mikrohullama (MW), infravords (IR), lathatd és ultraibolya (UV)
tartomanyon at a rendkiviil nagy energiaju rontgen-, illetve gamma-sugartartomanyig terjed®.

A légkor osszetétele. Az iiveghazhatas molekularis megkozelitése

A sugarzasi egyensuly megértéséhez mindkét sugarzasi tartomanyban (a nagyobb és kisebb energiaja-
ban) pontos ¢és kiterjedt informacidval kell rendelkezni minden lehetséges sugarzo és nem sugarzo folyamattal
kapcsolatosan [2a és 2b].

A légkorben nagyon sokféle gaz talalhato, legtobb koziilik csak nagyon kis toménységben. A 1égkor
eredendden 9 gazt és egy gbzt tartalmaz, ezek el6forduldsuk csokkend sorrendjében a kovetkezok: Ny, O, Ar,
H,0, CO,, Ne, H,, He, Kr, Xe. Kis toménységben allando és valtozo dsszetételii gazok, cseppfolyos és szilard
anyagok fordulhatnak eld, ez utdbbiak az aeroszoélok, melyek gyengitik a Fold felszinére érkezd sugarzast. A
troposzféraban a 1égkor dsszetétele egy adott magassagon allandd. A viz ebbdl a szempontbdl kivételt képez™.

A gazokat csoportosithatjuk: a 1égkdrben vald tartozkodasi idejiik, mennyiségiik és térfogaton beliili
aranyuk szerint is. Az allando gazoknak a mennyisége hosszu tdvon valtozatlan marad. A valtozé ga—zok kis
mennyiséglik ellenére igen fontos szerepet jatszanak bizonyos légkori folyamatok kialakitasaban (pl. 6zon).

A Fold, de altalaban a bolygok 1égkorében tobbnyire a kis méretil, és egyszerli szerkezetlinek tekintett
molekuldké a meghatarozo szerep. Mivel a nagyobb méretii s bonyolultabb szerkezetli molekulak legfeljebb
nyomokban talalhatok, a 1égkor energetikai viszonyainak alakitasaban nem jutnak szerephez. Kvantumkémiai
szamitasok szerint, valamint molekulaspektroszkopiai mérésekre tdmaszkodva, az egyatomos nemes gazok €s
a foldi légkort szinte teljes egészében kitevd szimmetrikus kétatomos molekuldk — N, és O, — csak elektron-
gerjesztés kapcsan képesek az elektromagneses sugarzassal szamottevé kolcsonhatasra'™, igy a Fold felszinérol
kilépo kis energiaju sugarzas elnyelése szempontjabol teljes mértékben elhanyagolhatoak. A 1égkdrbe belépd
sugarzas elnyelésében a nitrogén gyakorlatilag semmilyen szerepet nem jatszik, de a bonyolultabb elektron-
szerkezettel rendelkez6 oxigén mintegy 2%-ban felelds. A Fold légkorébe érkezo ibolyantli sugarzas (A>250
nm) az oxigén molekuldk egy részét 6zonna (Os) alakitja, 1étrehozva a Foldiinket koriilvevd, védelmet nytjtd
ozonpajzsot.

A haromatomos molekulik kiilonleges szerepe a légkor héhaztartasaban

Elsosorban az O;, CO, és H,O (3 haromatomos molekula) fényelnyelését kell megvizsgalni.

Az 6zon a felso levegorétegek alkotorésze. A sztratoszféra kozeépsod részén (20-35 km magassagban) éri
el legnagyobb toménységét. Haromszog alaki molekulaként kdnnyen 1ép kdlcsdnhatasba a napfény kiillonbozo
energiaju fotonjaival. Elnyeli az ibolyantali sugarzast, s ezzel megvédi a bioszférat a napfény karos dsszetevo-
itél. Uveghazhatésa is van, visszatartva a Fold feliiletérdl kibocsatott hésugarak egy részét. Tekintettel oxidalo
jellegére, a redukald sajatsagi gazok (NO) elbontjak, az atomos Cl és a halogénezett szénhidrogének lebomla-
sat katalizaljak. Mindezek az O;-réteg 1étét veszélyeztethetik, vagy vastagsagat csokkenthetik.

Jollehet a linearis széndioxid molekula alapallapotban nem poldris, egyes rezgései soran azonban pola-
rissd és igy alkalmassa valik a sugdrzasokkal vald kdlcsonhatasokra. Elsésorban a Foldrdl visszasugarzott
energiakat nyeli el. A rezervoarhatas meghatarozza a viszonylag alland6é CO, jelenlétet az 6ceanok, a foldfel-
szin illetve a széndioxidot kilélegzé emberek €s allatok révén. Elég nagy és allanddan novekvd toménysége
biztositja, hogy az tiveghazhatdsban jelentdsebb szerepet jatsszon.

A vizgdoz kiilonleges szerepe az liveghazhatasban elsdsorban annak tulajdonithato, hogy a lapitott (tor—
zitott) tetraéderhez, vagy haromszoghez hasonlithat6 [3], hajlitott szerkezet(i, aszimmetrikus porgetty(li tipusu
vizmolekulak allandé dipo6lus nyomatékkal rendelkeznek, igy kolcsonhatasba léphetnek az elek-tromagneses
sugarzasnak mind a lathatd, mind a mikrohullamu, illetve infravords Osszetevoivel. A viz az egyetlen olyan
molekula, amely viszonylag jelentSs toménységben: ~ 0.3%-ban van jelen a 1ég—korben, mely 1.4.10" tonnat

SA ~ 5800 K hémérsékletii Nap, feketetest sugarzoként, a Fold légkorében, elektromagneses sugarzasanak maximumét a lathaté tarto-
manyban, 500 nm kdrnyékén, éri el. Ezzel szemben, a foldfelszin mintegy 290 K-es hdmérséklete miatt, a visszasugarzas maximuma a
vOréson inneni tartomanyba, 10 um kozelébe esik.

™ Téménysége a tropusi dzsungelekben 4% is lehet, mig hideg, szraz teriileteken nagyon kicsiny.

' Ezen atomok gombszimmetrikus elektroneloszlassal birnak, mig a kétatomos molekuldk nem polérisak, tehat nem rendelkeznek
dipolusnyomatékkal, s6t atomjaik kollektiv rezgé-, illetve forgdmozgasanak hatdsara sem valnak polarissa. Ennek kovetkeztében, a
napsugarzassal csak rendkiviil korlatozottan képesek kélcsonhatasba Iépni.
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képvisel [4, 5], tartallyal rendelkezik (pl. az 6cednok vize), és a 1égkorben is képes halmazallapot-valtasokra.
Mivel molekuléja a legkdnnyebb atombdl, a hidrogénbdl kettét is tartalmaz, kicsi a tehetetlenségi nyomatéka,
és mind forgasi mind rezgési szinképe nagy szinképtartomanyban felettébb bonyolult szerkezetli. Gyenge
gerjesztésnél ez a spektrum lehetévé teszi a kimend sugarzas elnyelését, mig a tobb fotonos rezgési-forgasi
gerjesztés a bejovo sugarzas elnyelését okozza.

A légkori sugarzasok elnyelésének 65-70%-aért a vizgdz felelds, kiillondsen az IR tartomanyban, ahol

az elnyelés nagymértékii. A széndioxid viszont csak 20-24 %-os elnyelést biztosit [4]. E megallapitas helyes-
ségét tiikkrozi és az liveghazhatas elméleti megalapozasat képezi a 2. és 3. abra, mely a CO, elnyelési szinké-
pével Osszehasonlitva mutatja be a vizét. Az 1. és 2. tablazat a viz és a CO, elnyelési hullamhosszairdl tajé-
koztat. Igaz, hogy a vizgdz 1égkdri tartdzkodasi ideje 10-15 nap, esetleg fél év s joval kisebb, mint a CO,-¢
(15 év), de sugarzas elnyelésének mértéke 10-100-szor és molaris tomény—sége is legalabb 20-szor nagyobb a
COy-nal. Az 6zon (O;) 6-8%-0s elnyelésért, s az emberi tevékenységek miatt ndvekvo toménységli metan és nitro-
gén-oxidok tovabbi 6-8%-ért feleldsek (3. tablazat).
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Viz és CO; elnyelési szinképe infravérésben -Transzmittancia=F (hullamszam)

1. Tabldzat. H,O nagyon erds elnyelési hullamhosszai (savkézpontjai)[6] - Mum

Savjel A B poOB [ v Q o] Q, X - Y
Savkozpont 0.72 | 0.82 | 093 |1.13 1.38 [ 1.86 | 2.01 | 2.05 | 2.86 | 3.24 | 449
2. Tablazat. CO, elnyelési hullamhosszak (savkozpontok)[7] - A/um
Mpm 1 2 2.05 2.7 4.7 14.7
Elnyelés Erds Erds Erds Erds szinte nincs a Nagyon

erésége sugarzasban erds
3. Tabldazat. Néhany tobbatomos molekula %-0s elnyelése a légkdrben
Viz Széndioxid Ozon Nitrogénoxidok, metan
65-170 20-24 6-8 6-8

A 3. abran lathato, a vizgdznek és a széndioxidnak 2-2 elnyelési savja a hosszihullamu tartoméanyban.

* [4] alapjan. Mis, régebbi forras szerint 0.14% [5]. Az tjabb irodalmi forrasok alapjan novekeddben van.
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3. abra
hosszu hullamu terrisztikus sugdrzas elméleti szinképe [6 /35 old.].

A 20 pm-nél hosszabb hullamoknal a vizg6z rotacids savjanak, mig az 5-8 pm-es sav a vizgdz forgd—si-
rezgési savjanak felel meg. A 8-13 um-es sav egy légkori ,,ablak™, ahol sugarzas szokik ki a vilagiirbe, mivel
itt sem a CO,, sem a H,O nem nyel el. A vizgdz és a széndioxid fényelnyelése kozotti kiillonbség onnan is
adodik, hogy a CO, mennyisége a légkorben allandd, ugyanakkor viztartalma helytdl és idotol fliggden valto-
70, ezért ez utdbbinak a globalis sugarzasi mérleg meghatarozasakor figyelembe kell venni teriileti és idobeli
eloszlasat. A viz iiveghazhatasa rendkiviil jelentds, a miltban mégsem mutatkozott gyors tulmelegedés mivel
egy jelent6s hiitd hatas, negativ visszacsatolas™ révén allando—sult az egyensulyi hémérséklet. A 1égkorben
keletkez6 folyékony és szilard halmazallapoti viz elnyelése a 4. abran kovethetd, mely foleg felhdkben fordul
eld s az ezeken bekovetkez6 fényszorddas miatt csdkken a felszin felmelegedése.

Meglatasunk szerint még két szempontra kellene jobban odafigyelni: 1) A napsugarzas folytonosnak te-
kintett elnyelési szinképe sotét — tin. Fraunhofer — vonalai nagyon nagy szdmuak (csupan a lathato részben

sk

tobb mint hiiszezer), 40%-uk nagyon gyenge, nem azonositott vonal™".
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4. abra
A viz elnyelési szinképei goz, folyadék és jég halmazallapotaban [4]

2) A viz olyan két 9sszetevot (H és O) tartalmaz, amely H-kotés kialakitasara képes, s ezért szinte min-
den légkori alkotoval vegyi kolcsonhatasba 1ép és, viztartalmu képzédményeket, klasztereket képez'™, ame-

% A légkorben keletkez folyékony és szildrd halmazallapotu viz féleg felhSkben fordul eld, s az ezeken bekovetkezd fényszorodas
miatt csokken a felszin felmelegedése. A 1égkorben lejatszodd folyamatok és ezen beliil a felhdk elnyelésének és szorasanak helyes
modellezése nem kénnyti feladat [8]. A legkorszeriibb modellszamitasok is 15-30 Wm™-el alabecsiilik a légkorben elnyelt napenergiat.
Sokoldali elemzések alapjan kideriilt, hogy az abszorpcios anomalidt, sem az aeroszolok sem a felhdk kisebb modellezési hibai nem
magyarazzak. Eddigi szakmai vélemények a molekularis sugarzasok teljesebb megértésének sziikségességét hangsulyozzak [2].
""Kozottik olyanok is vannak, amelyek a foldi légkor molekuldinak elnyelésébdl szarmaznak. Ezen utobbiak energidi esetleg nem voltak
figyelembe véve. A foldi eredetli Fraunhofer-vonalak nem mutatjak a Doppler-Fizeau eltolodast [9].

1 Legnagyobb aranyban viszonylag alacsony molekulaszami ( 7>n>1) viz-viz klaszterek keletkeznek, de a levegS aktivabb és
kevésbé aktiv alkotoival is képezhet adduktumokat, pl. CO,-dal. Nagy mértékben tanulmanyotak a kénsav-viz klasztereket. Legutobb
két savat (HNO; és HCI) tartalmazd stabil hidratot is vizsgaltak [10], de a nemesgazokkal kialakulo leggyengébb kapcsolodast
képzédmény is az érdeklddés homlokterében van [11].

Miiszaki Szemle o 49 33



lyek féleg a visszasugarzott fényenergiat nyelhetik el. A szakemberek jelenlegi elképzelései szerint nem alla-
pithatd meg szoros és kozvetlen kapcsolat a Fold felszini hémérséklete és a 1égkori CO,-toménység kozott,
jollehet a széndioxid dusulasa a 1égkorben elvileg novelheti a felszini homérsékletet, de rengeteg mas hatas is
érvényesiil, amely bizonytalanna teszi a dontést.

Megallapithato, hogy az liveghazhatas semmiképp sem tekinthetd kikiiszobolendé csapasként, hiszen
nélkiile a Foldi élettér atlagosan mintegy 33-40 fokkal hidegebb lenne, és valoszinii, képtelen volna az élet
fenntartasara. A vizgoznek a foldi éghajlat viszonylagos allandosagara van hatasa, ez viszont nem azt jelenti,
hogy iiveghazhatasa elhanyagolhat6. Nagyfokti hdmérsékletallanddsag csak akkor maradhatna fenn, ha a f6ld-
felszin szarazfoldi részén nem novekedne jelentdsen a vizgéz mennyisége, nem jelentkeznének nagy szdmban
vizgdz generatorok, vizgdzforrasok. Marpedig az ipari forradalommal kezd6édéen, 300 éve mind tobb és tobb
vizg6z keriil a 1égkorbe emberi tevékenység kdvetkeztében.

Az ember foldi léte altal meghatarozott vizgéztermel6 folyamatok

Tekintsiik at a legfontosabb vizgéztermeld folyamatokat.

I. Az emberiség altal energiatermelésre felhasznalt vegyi atalakulasok mind vizgdztermeléssel jarnak.
Leggyakrabban szerves vegyiiletek oxigén jelenlétében valo elégetésérdl van szo.

a) Az ipari forradalom kezdetén f6leg a fa égetése szolgaltatta az energiat, az égethetd celluloz —

(Ce¢H100s), — 1000-3000 glukéz egységet tartalmaz, és égése soran széndioxid és viz keletkezik a ko-
vetkezd globalis folyamat alapjan:

602 + C6H]005 = 6C02 + 5H20

A Kkeletkezett viz mennyiségét még noveli a fa tetemes nedvességtartalmai,

b) A szén el6forduldsa alapjan rendkiviili valtozatossagot mutat és égése elsdsorban CO, képzddéshez
vezet, de nedvességtartalma és kondenzalt aromas szénhidrogén tartalma nem elhanyagolhatd vizgézképzo-
dést is eredményez.

¢) A kdolaj tobb szaz és ezer egyedi szénvegyiiletet tartalmaz, kdzottiik elsdsorban szénhidrogéneket.

cl) A telitett szénhidrogénekbdl a keletkezett viz moéljainak szdma nagyobb, mint a CO,-¢.:

C,,Hszrz + (2n+1)02 =n C02 + (I’l+1) HgO,
c2) Az olefinek égésekor az arany 1:
C,,Hgn + 2}’102 = I’lCOg + }’IHZO
¢3) A benzol és az aromas szénhidrogének égésekor az arany < 0.5:
C6H6 + 7502 = 6C02 + 3H20

d) Az elégetett C-H-O-t tartalmazo szerves vegyliletbdl annal nagyobb aranyban képzdédik viz, minél
nagyobb a molekulaban eléforduld H atomok szamaranya a szénatomok kétszereséhez képest. Pl. az etilalko-
hol esetén a H/2C arany: 6/4=3/2, mig a metanolnal: 4/2=2.

e) Az egyik legismertebb zsir 6sszegképlete: C;Hs-(CO,-CsHs,); a H/2C arany: 98/102, kozel 1.

f) A taplalkozasunkban oly fontos szerepet jatszd keményito esetén a CsH;,Os0s atlagképletet tekintve
a keresett arany ugyancsak 1.

II. A jovo elképzelt energiatermel6 reakcidja: 2H, + O, = 2H,0.
III. Robbandanyagok viztermelése: a robbantasok illetve tlizesetek soran felszabadulo vizgdz

IVa) Fémoxidoknak hidrogénnel val6 kohészati redukalasa: MO + H, = M + H,O

b) Oxigén tartalmt és hidrogén tartalmu szervetlen vegyiiletek reakcidja pl.:
MnOz + 4HCI = Ml’lClg + 2H20 + Clg

¢) Dehidratacié pl. H,SO, = H,O + SO;

V) Polimerizacios folyamatok és kondenzalasi reakciok vizgdz termelése.

V1) Szaritasi folyamatok oriasi vizgdz kibocsatasa:

a) f6zés, parologtatas, siités (kenyér, gyiimolcs, tészta, pecsenye), viztartalom csdkkentés (lekvar f6zés)
b) Kiilonboz6 ércekbdl, kdzetekbdl kohaszati izzitdsok soran tavozo nedvesség tartalom.

¢) Mezb6gazdasagi termékek iizemi szaritasa

d) Gozfejlesztés, pl. tavfiités céljaira. Az itt fellépd veszteségek tetemesek és ezek a 1égkorbe kertilnek.

A fa szaraz leparlasa két fajta bonyolultabb dsszetételii folyékony parlatot eredményez. Ez esetben a keletkezé viz zomét folyadék alakban nyerik, az
égethetd fagaz H tartalma még szolgaltat kis mennyiségii vizgdzt, de a faszén viszont csak CO,-t. A folyékony parlatok szerves anyag tartalma sem
elhanyagolhatd, mely végs6 soron Gjabb CO, + H,O forrasaként tekintheto.
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VII. Az emberiség 7 milliard emberének vizkilélegzése, parologtatasa (izzadasa), és parologtaté tisztal-
kodasa.

VIIL

a) Az ontdzéses mezdgazdasag altal felhasznalt viz zome elparolog a tavasztol Oszig terjedd termelési
idényben. Tekintettel a Foldet benépesité emberek novekvd szamara, az ellatasukat szolgald ontozéses élelmi-
szer termelés oriasi mennyiségli viz felhasznaldsat igényli, mely kiapasztja a folyokat és lecsokkenti a mez6-
gazdasagi teriiletek viztartalékait.

b) Az elébbihez kapcsolhaté a nagylizemi allattenyésztés rendkiviili vizparologtatasa.
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Abstract

In the course of the research we determined selenium content, selenomethionine content and organic sele-
nium content calculated from the selenomethionine content of 35 wheat grasses and 35 wheat seeds. Determina-
tion of total selenium content of the plant probes was made by spectrofluorimetric (Aexcitaion =380 0, Lemission =319
nm). The organic selenium (and selenomethionine) content was measured by HPLC. In the case of the wheat
seeds a medium close association was established between the selenium content and selenomethionine content as
well as between the selenium content and organic selenium content, with an R value ranged from 0.23 to 0.40.
There was an extremely close association between the total selenium content and the selenomethionine content
and organic selenium content of the wheat grass calculated from the selenomethionine content (R ranged between
0.92 and 0.98).

Rezumat

Pe durata cercetari am determinat continutul total de seleniu si seleniu organic (sub forma de seleno-
metionind) a cdtor 35 de probe de plantd de grdu respectiv de seminfe. Dupa pregdtirea probelor, continutul de
seleniu total a fost determinat spectrofluorimetric (Awcirare =380 nm, Jopisic=519 nm), si determinarea cantitativa a
seleno-metionine s-a efectuat cu cromatografie lichida de inalta performanga. Pentru seminte intre continutul de
seleniu §i seleno-metionina corelatia a fost slaba (R=0,23), iar intre continutul de seleniu total si seleniu organic
corelatia s-a dovedit a fi medie (R=0,40). O corelatie puternica s-a observat intre confinutul de seleno-metionind §i
continutul organic de seleniu (R = 0,92 - 0,98).

Osszefoglalas

A kutatomunka soran meghataroztuk 35 buzafii és 35 buzamag szelén tartalmat, szeleno-metionin tartal-
mat és szeleno-metioninbol szamolt szerves szelén tartalmat. A megfelelden elokészitett minta szelén tartalmat
spektrofluorimetrids (Agerjessies =380 N, Aemisszic =519 nm) meghatdrozasaval, mig a szeleno-metionin-tartalmat
nagyhatékonysagu folyadékkromatografiaval mértiik. A buzamag esetében a szeléntartalom és a szeleno-
metionin tartalom kozott a korreldcio gyenge (R=0,23) és kozepes az Osszszelén és szerves szeléntartalom kozott
(R=0,40). Rendkiviil szoros Osszefiiggés mutatkozott a buzafii Osszesszelén tartalma, szeleno-metionin illetve
szeleno-metioninbol szamolt szerves szelen tartalma kézott (R értéke 0,92 és 0,98 kozott valtozott).

Kulcsszavak: szerves szeléntartalom, szeleno-metionin, blizafii (Triticum aestivum L.), buzamag,
HPLC.
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1. Bevezetés

Kozvetlen szelén kiegészités hianydban a ndvények a talaj szeléntartalmat hasznositjak, melynek mér-
téke elsdsorban a geologiai viszonyoktol fiigg. A Fold atlagos szeléntartalma 0,05 mg/kg, a vulkéani eredetii
kézetek szeléntartalma sokkal kevesebb, a talaj szeléntartalma pedig a legtobb esetben 0,01-2,0 mg/kg kdzott
valtozik. Az észak-eurdpai orszagokban, Uj-Zélandon, Kelet- és Kozép-Szibéridban, valamint Kina egyes
teriiletein a talaj szeléntartalma rendkiviil alacsony [1, 3, 5]. Ezeken a teriileteken az élelmiszerek és takarma-
nyok szeléntartalma is alacsony, és nem tudja kielégiteni az ember és az allatok sziikségleteit. Uj-Zélandon
szelénhianyos betegség alakult ki azoknal a birkaknal, ahol a talaj kevesebb, mint 0,5 mg/kg szelént tartalmaz.

Angliaban és Skociaban a talajok szeléntartalma viszonylag alacsonyo,; 0,1-4,0 mg/kg kozotti, 95%-uk
kevesebb, mint 1 mg/kg-ot tartalmaz [4]. Foldiink néhany teriiletén azonban a szeléntartalom az 5 mg/kg kon-
centraciot is meghaladhatja, ami kapcsolatba hozhato a vad €s a gazdasagi allatok szelénmérgezésével. Ezeken
a teriileteken a talaj szeléntartalma 5-1200 mg/kg kozott van. A szelénhianyos €s a mérgezé mennyiségll sze-
Iéntartalmu talajok akar nagyon kozel is lehetnek egymashoz, ezért a talajok szeléntartalmanak geologiai fel-
térképezése rendkiviili fontossagu [2].

A talajok és novények Osszes szeléntartalmarol tobb irodalmi adat talalhatd, azonban kevés adat latott
napvilagot a blizandvény és a blizamag szervesszelén- ezen belill is szeleno-metionin-tartalmarol. Kisérleteink
célja ezért az volt, hogy elemezziik a buzafli és buzamag szeleno-metionin-tartalmat, és osszefliggést keres-
siink az Osszeszelén-tartalom és a szeleno-metionin-tartalom, valamint az §sszesszelén-tartalom és a szeleno-
metioninbol szamolt szervesszelén-tartalom kozott.

2. Anyag és modszer

2.1. A vizsgalt mintak

A kutatomunka soran meghataroztuk 35 buzafi €s 35 buza minta szarazanyag tartalmat, szelén tartal-
mat és szeleno-metionin tartalmat. A mintavétel soran GPS-el bemértiik a szarmazasi helyet, ¢és tigyeltiink
arra, hogy a buzamag mintakat az aratasi id6szak kezdetén ugyan onnan vegyiik, ahol a buzafii mintavétele
tortént a megel6z6 Gsszel. A buzafli mintakat a talajbol kézzel kihtiztuk, a gydkérrdl a talajt folyovizben le-
mostuk, a gyokér és a zoldrész talalkozasa felett 0,5 cm-rel a blizandvényt elvagtuk, és csak a zold részt hasz-
naltuk analizisre. A zold buzanévényt azonnal laboratoriumba szallitottuk, és ott -25 °C-on tartottuk a kémiai
analizisre torténd elokészitésig.

A kalaszokbol gumikesztyiis kézzel a buzamagot kipergettiik, majd a pelyva és a toklasz részek eltavo-
litasa utan a magokat nylon tasakokban, hiitészekrényben +5 °C-on taroltuk az analizisek megkezdéséig.

2.2. Kémiai analizis

A mintdk szarazanyag tartalmat a vonatkoz6 Roman Szabvany (STAS 9682-2-74) szerint 105 °C-on
tomegallanddsagig végzett szaritassal, a szeléntartalmat kiralyvizzel torténd roncsolast kovetéen piazszelenol-
komplex kialakitasa utan fluorimetridsan hataroztuk meg.

A szeleno-metionin-tartalmat az OPA—merkapto-etanol és OP A—merkapto-etanszulfonsav oszlop el6tti
szarmazékképzéssel, HITACHI LaChrom Merck nagyhatékonysagu folyadékkromatograffal hataroztuk meg

Az adatokbol Micro Cal Origin programcsomaggal végeztiik el a statisztikai analiziseket.

3. Eredmények és kovetkeztetések

A kutatdbmunka soran meghataroztuk 35 buzafii, 35 blizamag szelén- és szeleno-metionin tartalmat. Az
eredményeket az 1. tdblazat tartalmazza. A szeléntartalmat mind az eredeti szarazanyagban, mind a 100%
szarazanyagban megadjuk. Mivel a szdrazanyag atlagosan 20%-ot tett ki, ezért a 100% szarazanyagban kozolt
szelén tartalom mintegy 6tszorose az eredeti szdrazanyag szelén tartalmanak.

A Dbuzafli szeleno-metionin tartalmabol szamolt szeléntartalmat pg/kg-ban, eredeti szarazanyag-
tartalomra és 100% szarazanyag-tartalomra szdmolva ugyancsak az 1. tablazat tartalmazza.
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1.tablazat.
A buzafii szarazanyag- és szeléntartalma, szeleno-metionin tartalma és szeleno-metioninbol szamolt
szervesszelen-tartlama

Minta Szarazanyag Szeléntartalom Szeleno- Szerves szelén-
jele (%) (ng/kg) metionin tartalom | tartalom (pg/kg)
(g/kg)
Eredeti szaraz- 100 % szaraz- 100 % szaraz- 100 % szaraz-
anyagban anyagban anyagban anyagban
P1 21,9 16,7 76,3 1178 47,5
P2 18,1 14,0 77,3 1221 47,3
P3 19,8 25,0 126,3 178,3 72,2
P4 19,1 13,0 68,1 89,5 36,1
P5 19,3 13,4 69,4 103,1 41,6
P6 20,0 12,1 60,5 90,5 36,5
P7 18,3 17,4 95,1 134,4 54,1
P8 20,2 15,8 78,2 118,3 47,5
P9 17,1 13,1 76,6 110,5 44,4
P10 19,3 14,9 77,2 114,5 46,1
P11 15,6 19,1 122,4 200,6 80,8
P12 16,3 17,3 106,1 144,38 58,3
P13 20,6 7,7 374 67,5 27,2
P14 20,2 9,7 48,0 83,7 33,7
P15 22,6 16,2 71,7 95,6 38,5
P16 221 13,3 60,2 90,0 36,2
P17 19,7 13,7 69,5 11,2 44,7
P18 20,4 19,6 96,1 128,9 52,0
P19 18,9 19,8 104,8 126,5 50,8
P20 18,0 15,3 85,0 1133 45,6
P21 17,0 14,4 84,7 122,9 49,4
P22 19,6 17,8 90,8 116,8 46,9
P23 20,4 14,0 68,6 96,1 38,7
P24 18,9 9,0 476 84,1 33,9
P25 16,8 17,4 103,6 139,3 56,0
P26 18,2 14,1 77,5 1159 46,7
P27 15,9 14,3 89,9 129,6 52,2
P28 21,5 19,4 90,2 111,2 44,7
P29 20,9 23,0 110,0 132,1 53,1
P30 20,0 9,6 48,0 94,5 38,0
P31 16,6 8,7 52,4 94,6 38,0
P32 18,4 10,7 58,2 100,0 40,2
P33 21,0 11,1 52,9 80,5 32,4
P34 224 20,1 89,7 1174 47,3
P35 17,6 18,4 104,5 138,6 55,7

A buzafii mellett elvégeztiik a buzamag szelén tartalmanak és szeleno-metionin tartalmanak analizisét.
A 2. tablazat ezekeket az értékeket, illetve a buzak szeleno-metinonibol szamolt szervesszelén-tartalmat tar-
talmazza.
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2. tablazat.
A buzamag szarazanyag- és szelentartalma, szeleno-metionin tartalma és szeleno-metioninbol szamolt
szerves szelén tartlama

Minta Szarazanyag Szeléntartalom Szeleno-metionin- Szervesszelén-tartalma
jele (%) (ng/ke) tartalma (ug/kg) (hg/kg)
Eredeti szarazanyagra Eredeti szarazanyagra Eredeti szarazanyagra
P1 90,3 0,142 0,241 0,097
P2 89,9 0,084 0,147 0,059
P3 90,2 0,007 0,012 0,005
P4 90,4 0,014 0,030 0,012
P5 91,2 0,149 0,258 0,104
P6 90,6 0,115 0,221 0,089
P7 90,6 0,129 0,241 0,097
P8 90,4 0,142 0,253 0,102
P9 91,1 0,122 0,211 0,085
P10 90,9 0,014 0,024 0,009
P11 90,6 0,068 0,132 0,053
P12 90,1 0,021 0,042 0,017
P13 90,4 0,139 0,236 0,095
P14 90,9 0,095 0,176 0,071
P15 90,0 0,047 0,082 0,033
P16 90,1 0,046 0,092 0,037
P17 90,6 0,120 0,221 0,089
P18 90,7 0,184 0,268 0,108
P19 90,0 0,065 0,122 0,049
P20 91,2 0,096 0,181 0,073
P21 90,6 0,047 0,080 0,032
P22 90,8 0,079 0,144 0,058
P23 91,0 0,079 0,152 0,061
P24 90,4 0,063 0,122 0,049
P25 90,0 0,055 0,109 0,044
P26 90,0 0,047 0,089 0,036
P27 91,0 0,096 0,167 0,067
P28 90,8 0,152 0,276 0,111
P29 90,1 0,104 0,189 0,076
P30 90,7 0,160 0,306 0,123
P31 90,0 0,031 0,072 0,029
P32 90,6 0,047 0,082 0,033
P33 90,5 0,037 0,072 0,029
P34 90,2 0,041 0,122 0,027
P35 90,0 0,037 0,067 0,059

Az adatokbol Micro Cal Origin programcsomaggal elvégezett vizsgalatok eredményeit a kdvetkezok
tartalmazzak. A buzafii 100% szarazanyagra szamolt Osszes szelén tartalma és a bluzamag szeleno-metionin
tartalmabol szamolt szerves szelén tartalma kozott, 35 minta analizisének eredményeként, R érétke P = 0,022
szinten 0,40, ami kdzepesen szoros 0sszefiiggésre mutat.

A buza 6sszes szeléntartalma és a szeleno-metioninbdl szamolt szeléntartalma kdzott a korrelacios ko-
efficiens értéke P<0,001 szinten, 0,99, ami rendkiviil szoros 0sszefiiggésre utal. A rendkiviil szoros dsszeflig-
g€s varhat6 volt, hisz a szeleno-metioninban jelen levo szelén az Osszes szelén-tartalomnak része, és mivel a
buzéakat hasonl6 idoben, fejlettségi allapotban takaritottak be, a két érték kozott az osszefiiggés rendkiviil szo-
ros kell, hogy legyen.
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A buzafii eredeti szarazanyagra szamolt Osszes szeléntartalma és a blizafii szeleno-metionin tartalma
esetében R értéke P<0,001 szinten 0,92, ami rendkiviil szoros 0sszefiiggésre mutat. A blzafli eredeti szaraz-
anyagra szamolt dsszes szelén tartalma €s a szeleno-metionin tartalombol szamolt szerves szeléntartalma ko-
zOtti Osszefiiggést analizalva a korrelacios koefficiens értéke P<0,001 szinten 0,92, ami rendkiviil szoros 0sz-
szefliggésre utal.

A buzafli 100% szarazanyagra szamolt 0sszes szeléntartalma €s a buzafii szeleno-metionin-tartalma ko-
zOtti 6sszefliggést elemezve a korrelacios koefficiens értéke P<0,001 szinten 0,92, ami rendkiviil szoros 0ssze-
fliggésre utal. A 0sszes szeléntartalom és a szeleno-metioninbol szamolt szelén-tartalom esetében a korrelaci-
0s koefficiens értéke P<0,001 szinten 0,92 volt.

A buza szeleno-metionin-tartalma és a buizafi eredeti szarazanyagra szamitott szeleno-metionin-
tartalma kozotti 0sszefiiggést elemezve a korrelacios koefficiens értéke P = 0,21 szinten 0,23, ami gyenge
Osszefliggést mutat.

A buza szeleno-metionin tartalma és a buzafi 100% szarazanyagra szamitott szeleno-metionin-tartalma
ko6zott a korrelacios koefficiens értéke P = 0,14 szinten 0,27.

Vizsgalataink soran kozepesen szoros Osszefliggést tudunk megallapitani a buzafli 6sszes szelén-
tartalma €és a buzamag szeleno-metionin tartalmabol szamolt szervesszelén-tartalma kozott. A buzaflinél az
Osszes szeléntartalom és a buzafli szeleno-metionin tartalma, valamint az 6sszes szelén tartalom és a szeleno-
metioninbol szamolt szerves szeléntartalom kozott rendkiviil szoros 0sszefiiggést tudunk kimutatni (R értéke
0,92 és 0,98 kozott valtozott). Sokkal gyengébb volt az Gsszefliggés a buzamag szeléntartalma és a buzafii
szeleno-metionin tartalma, valamint buzamag szeléntartalma és a buzafii szeleno-metioninbol szamolt szerves
szeléntartalma kozott (R értéke 0,23 és 0,40 kozott valtozott)
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Abstract

Among the many human activities transportation plays a considerable role in contributing to CO; emis-
sions. In the future transportation is projected to grow further on and since other energy consuming sectors
are unable to compensate for transportation related emissions, therefore the transportation sector has to con-
tribute to emissions abatement. Using environment friendly energy resources is the only way to reduce envi-
ronmental impact without restricting mobility. The aim of this paper would be the theoretical estimation of the
complex environmental impact of ethanol-gasoline and diesel oil-ethanol-biodiesel blends.

Keywords: fuel, environmental impact

Osszefoglalas

Kozlekedesi eszkozeink miikodésiik soran karositjak kornyezetiiket, a fosszilis tiizeloanyagok elégetése
soran felszabadulo héenergiat hasznositiak. A novekvé motorizdcio és forgalom novekvd kérnyezetterhelést
eredményez, melynek jeleit lokalisan és globdlisan is tapasztaljuk. Az egyetlen kérnyezetterhelést csokkento
megoldas, amellyel nem korlatozzuk a mobilitast, olyan uj, kornyezetkimélo energiaforrds alkalmazasa, amely
biztonsdgosan tarolhato és haszndlhato, konnyen és kérnyezetbarat modon elédllithato és felhasznalhato. A
kérnyezetszennyezésiink okozta valtozasokra torténd felkésziilés kézben a tarsadalomnak, illetve a kozleke-
do embereknek szemléletmod valtasra van sziiksége. Cikkiink célja a kozuti kézlekedésben hasznalhato
megujulo tiizeléanyag keverékek komplex kornyezetterhelés becslése.

Kulcsszavak: tiizel6anyag, kornyezetterhelés

1. Bevezetés

A kozlekedésnek a természeti, a gazdasagi és tarsadalmi kdrnyezet altal definialt térben kell megfelel-
nie, gy hogy gazdasagilag haté¢konyan, kdrnyezetkimélé modon elégitse ki a tarsadalom mobilitasi igényeit.
A tarsadalom jogos igénye a kozuti kozlekedésbdl és a kozuti kdzlekedési infrastruktara fejlesztésébdl
és fenntartasabol szarmazo kornyezetterhelések, karosanyag-kibocsatasok minimalizalasa. A kozleke-
dési kornyezetszennyezés hatdsara Foldiink klimaja megvaltozik; ez hatdssal van a tarsadalom és a
gazdasag allapotara (1. abra).
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1. abra
Atlagos léghkéri CO; koncentrdcié és dtlagos Foldi kozéphémérséklet komplex idésorai
(forras: Tanczos K, Torok A. 2007 The linkage of climate change and energy consumption of Hungary in the
road transportation sector: Transport 22(2), p134—138)

A kozlekedési szektoron, beliil a kozati kozlekedés a legnagyobb ,.karokozo”. A kornyezetszennyezés
altal okozott valtozasok, koryezeti anomalidk visszahatnak a kozlekedésre. A jovo egyik legnagyobb kihiva-
sa a tiizel6anyagok és tiizel6anyag-rendszerek értékelése és mindségi fejlesztése [7]. Cikkiink célja a kozhti
kozlekedésben hasznalhaté megujuld komponenst tartalmazo tiizeléanyag keverékek komplex kérnyezetterhe-
1¢és becslése.

2. A becslési eljaras bemutatasa

Ugyan a CO, mellett mas — az emberek altal kibocsatott — gazok is felelosek a klimavaltozasért, mégis
részaradnya ¢és kozlekedési vonatkozasa miatt a tovabbiakban csak a széndioxiddal foglalkozunk. A becslési
eljaras lényege, hogy feltételezziik a tiizel6anyag vagy tlizeldanyagok széntartalmanak széndioxidda torténd
tokéletes elégését — a valosdgban lejatszodo tokéletlen égés miatt ennél csak kevesebb széndioxid keletkezhet
— illetve, hogy a hidrogén tartalma vizzé ég el, és oxigén tartalma taplalja az égést [1]. Megvizsgaltuk a tiize-
16anyag komponensek tokéletes égése soran lejatszodd kémiai reakciot, melybdl az alabbi diszkrét modellt
épitettiik fel [3]:

2C,H, +250, - 16CO, +18H,0 (1)
2C,, . H,, +440, - 29C0, +30H,0 )

C,H.OH +30, —2CO0, +3H,0 3)
2C,H,0, +530, —38C0, +19H,0 (4)

A tiizeldanyag keverékek karosanyag kibocsatasanak precizebb vizsgalatadhoz azonban tovabbfejlesztet-
tik a diszkrét modelliinket, hogy a keverékkomponenseket alkotoelemenként vizsgalhassuk. Tehat célul tliz-
tiikk ki a benzin-etanol keverékek illetve gazolaj-etanol-biodizel keverékek karosanyag kibocsatdsanak meg-
vizsgalasat, a keveréket alkoto fosszilis illteve meglijuld komponens mennyiségének fiiggvényében (2a és 2b
abra). Ehhez sziikséges volt a keverékek szén, hidrogén és oxigén tartalmanak meghatarozasa a benzin, etanol,
gazolaj és biodizel szén, hidrogén és oxigéntartalmanak ismeretében [4,5].
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2b. abra
Benzin — etanol elméleti keverékek
valamint Gazolaj — etanol — biodizel elméleti
keverékek (forrds: sajat szerkesztés)

Ehhez el6szor teoretikus iton meg kellett hatdroznunk a keverékek stirtiségét (5), majd a siiriség segit-
ségével a szén, hidrogén és oxigén tartalmat (6).

ahol:

n 5
Prev = ZVV/V%,i P
i=1
ZVV/V%,I' p; -4

i=1

(6)

Z Vi v Pi - 4

_ =l

A

kev

Prev Vo voni * P

Prev @ keverék stiriisége [g/cm3 ]

Voy05: az 1. komponens térfogatszazaléka [V/V%]

az i. komponens siirtisége [g/cm’]

Arer  a keverékben talalhat6 adott atomok tomegszazaléka (példaul a keverékben a szén, a hidrogén
vagy az oxigén tomegszazalékos részaranya) [m/m%]

Pi

A

az i. komponensben az

adott atomok tomegszazaléka (példaul a keverék i. komponensében a szén,

a hidrogén, vagy az oxigén tomegszazalékos részaranya) [m/m%|

3. Az eredmények értékelése

Az elméleti modell segitségével becsiiltiik meg a fosszilis tiizeldanyagkeverékek oxigénsziikség-
letét és széndioxid emisszidjat — tokéletes égést feltételezve. A tokéletes égés soran a tiizelGanyag
széndioxidda és vizzé ég el. Kornyezetterhelés alatt cikkiinkben a tiizeldanyag elégéséhez sziikséges
sztochiometriai oxigénsziikségletet értjiikk, melyet a tlizel6anyag a 1égkdrbdl vesz fel, illetve az égé
széndioxid és viz produktumat, mely a kdrnyezetet terheli (7).

K= iKi = i([d)oz ]I + [8C02 ]i + [SHzo ]1)
i=1 i=1

(7)
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ahol
K: kumulalt kérnyezetterhelés [m*]°
Ki: i. tiizel6anyag komponens kumulalt kérnyezetterhelése [m’]"

¢Oz . tiizel6anyag komponens oxigén sziikséglete [m’]",
Eco, " tuzeldanyag komponens széndioxid produktuma [m’]"
&y tuzelbanyag komponens vizgdz produktuma [m®]"

A fenti modellel elsOként belséégésii benzinmotor kornyezetterhelését vizsgaltuk. A benzinhez
fokozatosan 5%-onként etil-alkoholt adtunk (3a. abra). A keveréket EO-E100 jelzéssel jeloltiik az eta-
nol koncentracié fiiggvényében. A benzinhez adagolt etanol a kumulélt kérnyezetterhelést csokkenti,
mert a benzinhez adagolt etil-alkohol oxigéntartalma a benzin oxigénigényét csdkkenti és a széndioxid
produktuma is kisebb.

Masodszor megvizsgaltuk a bels6égésti dizel-motor kornyezetterhelését (3b. abra). A gazolajbol
(D), etanolbol (E) és biodizelbdl (B) allo keverék emisszidjat vizsgaltuk. Az abra alapjan lathato, a
gazolajhoz adagolt etanol és biodizel csokkenti a kdrnyezetterhelését. Miutan a biodizel motorikus fel-
hasznéldsa soran az égési paraméterck eltértnek az egyes alapanyag fajtakbodl készitett biodizelek ese-
tén [6], a szamitasainknal repce alapt biodizellel szamolunk. Jol lathatd, hogy a biodizel (az etalonnal
nagyobb flit6értéke miatt) kisebb fogyasztasndvekedést eredményez, sot tobblet oxigént visz az égésbe
— még az etanolhoz képest is.

Benzin-etanol kérnyezetterhelésének elvi becslése Gazolaj-Biodizel-Etanol keverék korrigalt elméleti kornyezetterehelésének becslése

| =0 = Korrigalt Oxigén szilkséglet [m3]"
|—o— Korrig  produktum [m3j*

DBSE20B15

3a. abra 3b. abra
1 liter Etanol-benzin tiizel6anyag keverék elméleti 1 liter gazolaj-etanol-biodizel tiizel6anyag keverék
kumulalt kérnyezetterhelése elméleti kumulalt kornyezetterhelése
(forras: sajat szerkesztés) (forras: sajat szerkesztés)

Meg kell azonban emliteniink, hogy az etanol flitéértéke kisebb a benzinénél, ami hasonlo teljesitménysziik-
séglet esetén fogyasztasnovekedést eredményez (7). A fogyasztasnovekedéssel modositott, megnovekedett kornye-
zetterhelést a korrigalt kdrmyezetterhelés gorbével jellemeztiik (4a. abra). Lathato, hogy az etanol kisebb fut6értéke
miatt a bekovetkezd fogyasztasndvekedéssel szamolva az etanol hozzadadéasaval sem szignifikans a kumulalt kor-
nyezetterhelés csokkenése. Az etanolt, ha ndvényi — megajuld — alapanyagokbol allitjuk el6, akkor szamitasunkat
modositja az, hogy a bioetanol el6allitasi technologia fiiggvényében a rendszerbe bekeriil6 szén-dioxid ciklusa zart,
azaz nem terheli a kornyezetet. Meg kell azt is emliteniink, hogy a biodizel és a gazolaj fiit6értéke kdzel azonos (7),
az etanol fiitéértéke viszont kisebb a gazolajénal. A fogyasztasnovekedéssel modositott, megnovekedett kornyezet-
terhelést a korrigalt kdrnyezetterhelés gorbével jellemeztiik (4b. abra). Ezért a kumulalt kérnyezetszennyezés meg-
allapitasanal figyelembe vettiik a fiit6érték csokkenésbol ered6 fogyasztasnovekedést [2].

* 1 bar atmoszferikus nyomason 293K hémérsékleten.
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ahol

vi: A tiizel6anyag fiitéérték kiilonbségébdl szarmazo fogyasztasnovekedés

Benzin-etanol kémyezetterhelésének elvi becslése
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4a. abra

1 liter Etanol-benzin tiizel6anyag keverék, korri-
galt elméleti kumulalt kérnyezetterhelése

(forras: sajat szerkesztés)
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Gazolaj-Biodizel-Etanol keverék korrigalt eiméleti kornyezetterehelésének becslése
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4b. abra

1 liter gazolaj-etanol-biodizel tiizeloanyag keve-

rék elméleti kumulalt kornyezetterhelése
(forras: sajat szerkesztés)

Tovabbi megfontolasokat tettiink az tigyben, hogy a fosszilis tiizeldanyag keverék megujulo,
széndioxid semleges részét hogyan modellezziik. A megtjuld rész figyelembevételére tovabb modosi-

tottuk a kumulalt kérnyezetterhelési fiiggvényt (8):

=3 =3 o, ] B o} o b ),
i=1 i=1

ahol

®)

Bi: A tlizeldanyag komponens széndioxid semlegességét regisztraldo dontési valtozo

Amennyiben a megujuld részaranyt széndioxid-semlegesnek tartjuk, tehat Betano=Pbiodize1=0, akkor
a kumulalt karosanyag kibocsatas az alabbiakban alakul (5a. és 5b. dbra):

Benzin-etanol kornyezetterhelésének elvi becslése

Sa. abra

1 liter Etanol-benzin tiizeléanyag keverék elméleti,
korrigalt kumulalt kérnyezetterhelése

(forras: sajat szerkesztés)

‘Gazolaj-Biodizel-Etanol keverék korrigalt elméleti kornyezetterehelésének becslése

igén sziikséglet (m3]"
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5b. abra

1 liter gazolaj-etanol-biodizel tiizeléanyag keverék

elméleti, korrigalt kumulalt kornyezetterhelése
(forras: sajat szerkesztés)
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Sajnos napjainkban a bioetanol, biodizel gyartasi technologiak sem (termelés, fermentacio, szalli-
tas) széndioxid-semlegesek. A biodizel termelés alatt 60% illetve a biodizel eldallitas alatt 65% erejéig
hasznalnak foszilis energiat. [5]. Ezt az értet mutatja a 6a és 6b. 4brdn bemutatott tapasztalati korrigalt,

kumulalt kdrnyezetterhelési fiiggvény.

Gazolaj-Biodizel-Etanol keverék korrigalt eiméleti kornyezetterehelésének becslése

Benzin-etanol kdrnyezetterhelésének elvi becslése

6a. dbra 6b. abra
1 liter Etanol-benzin tiizel6anyag keverék gya- 1 liter gazolaj-etanol-biodizel tiizeléanyag keve-
korlati, korrigalt kumulalt kornyezetterhelése rék gyakorlati, korrigalt kumulalt kornyezetter-

helése

(forras: sajat szerkesztés)
(forras: sajat szerkesztés)

4. Oszefoglalas

A gépjarmiivekben fosszilis tiizeldanyagot égetiink el. Ha létezne tokéletes égés, akkor csak CO; és
H,O keletkezne. A CO, iiveghdzhatast élénkité gaz; csdkkentése csak az elégett tiizeldanyag csokkentésével,

illetve az elnyeldk erdsitésével valdsithatdé meg.

[Fungarian

Fuel Blend
casoine K11 R
viese ol K1 ENIE
e I Y
siodiese! K| R

Kumulalt komplex kornyezetterhelés megjelenitése
(forrds: képernydrésziet a bemutatott szamitogépes programbol)
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Cikkiink célja a kozlekedési eredetti, fosszilis tiizeldanyag és megujulé tiizeldanyag keverékek komplex
kornyezetterhelésének vizsgalata, a szamitogépes szimulacido eredményeinek bemutatasa. Cikkiink eredmé-
nyeként elmondhat6, hogy sajnalatos modon a karosanyag kibocsatas csokkentése csak globalisan, tarsadalmi
Osszefogas eredményeként sziilethet meg. Ilyen 1éptékii dontéseknél, sajnos, nehézkes a felel6sok meghataro-
zésa és cselekvésre kényszeritése. Itt kell megemliteni, hogy nem csak a hatékonysag-javito stratégiak prefera-
lasat (kisebb fogyasztasu gépjarmiivek elonyben részesitését), hanem az elegenddségi stratégidk erdsitését
(egyéni kozuti jarmiithasznalat csdkkentése) is a célok kozott kell szerepeltetni.
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Kétfogu azometin-szarmazékokkal képzett réz(ll)-komplexek
spektroszképiai és termokémiai vizsgalata

Spectroscopic and Thermochemical Study of Some Cu(ll)-complexes
with Bidentate Azomethines

Studiul spectroscopic si termochimic ai unor complecsi de Cu(ll)
cu derivati azometinici bidentati
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LIPTAY Gyérgy®, GRUNWALD Erné*, VARHELY| Csaba*
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Abstract

A number of 13 Cu(ll)-complexes with bidentate azomethines (a-dioximes and thiosemicarbazones)
were obtained and characterized by spectroscopic (FTIR, ESR) and thermochemical methods (TG, DTA,
DTG), MS. ESR measurements show the fine stereochemistry of the regular and various distorted structures of
the mentioned Cu(ll)-complexes. Thermoanalytical and mass spectral measurement prove that the Cu(ll)-
complexes have a lower stability and various decomposition mechanism as those of other transition metal
derivatives with analogous ligands.

Rezumat

S-au sintetizat un numar de 13 complecsi de Cu(ll) cu azometine bidentate (a-dioxime,
tiosemicarbazone), si s-au studiat cu metode spectroscopice (FTIR, ESR), termochimice (TG, DTA, DTG) si
MS. Structura lor este in general mai complicatd ca la compusii similari formati cu alte metale 3d. Spectrele
ESR arata structurile stereochimice uniforme si deformate foarte variate. Investigatiile termoanalitice si de
spectrometrie de masa aratd, ca complecsii de Cu(ll) in general se descompun la temperaturi mai scazute, §i
au un mecanism de descompunere diferit fatda de compusii analogi cu metale 3d.

Kivonat

Kétfogu azometinekkel (a-dioximok, tioszemikarbazonok) 13 Cu(ll)-komplexet allitottak elé és vizsgal-
tik spektroszkopiai (FTIR, ESR), valamint termokémiai (TG, DTA, DTG) és MS modszerekkel. Szerkezetiik
altalaban bonyolultabb, mint a tobbi 3d-fémekkel képezett hasonlo vegyiileteke. Az ESR (elekrton-spin rezo-
nancia) spektrumok utalnak e Cu(ll) vegyiiletek nagyon valtozatos szabdlyos, és deformalt sztereokémiai szer-
kezetére. A termoanalitikai és tomegspektrometriai vizsgalatok arra utalnak, hogy a Cu(ll)-komplexek daltala-
ban alacsonyabb homérsékleten bomlanak, és a tobbi 3d-fem analog vegyiileteitdl eltéré mechanizmusok so-
ran hasadnak szét.

Kulesszavak: Cu-azometin-szarmazékok, o-dioximok, tioszemikarbazonok, ESR-vizsgalatok, ho-
bontas

Bevezetés

A 3 — 6 d atmenetifémek azometin-szarmazékait gyakran parhuzamosan tanulmanyozzak ugyanazon
ligandummal. A Cu(Il)-szarmazékok termikus stabilitasa sok esetben kisebb, mint a tobbi analdg vegyiileteke,
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egyes fizikai-kémiai sajatossagaik eltérnek egymastol. Jelentds sz&mu mono- és polinuklearis termék ismere-
tes 2-, 3- és 4-foghi ligandumokkal. A Cu(Il) elektronszerkezete: [Ar]3d’ szabad, nem kompenzalt , lyukelekt-
ronnal lehetové teszi a Cu(Il)-vegyiiletek finom szerkezetének tanulmanyozasat az elektron-spin rezonancia
spektrumok segitségével.

A szerzOk egy kisérlet-sorozat alkalmaval els6ként néhany 2-fog azometin-vegylilet (a-dioximok és
tioszemikarbazonok) Cu(Il)-szarmazékait vizsgaltdk meg spektroszkopiai (FTIR, ESR, MS), valamint ter-
moanalitikai modszerekkel.

Az azometinek kiilonbozd egységes és vegyes szdrmazékai szines, vizben €s tobb szerves olddszerben
oldodé kristalyos termékeket képeznek Cu(Il)-sokkal. E vegyiiletek a komplexkémia, valamint a bioszervetlen
kémia jelenlegi, rohamosan fejlodo szakaszaban jelentds szerepet jatszanak.

Kisérleti eredmények és értelmezésiik

1. Néhdny kétfogi azometin szintézise

a) a-dioximok
Legegyszertibben o-diketonokbol allithaték eld hidroxilaminnal valé f6zés alkalmaval alkoholos ko-
zegben. Erre a szintézisre foleg az aliciklikus dioximok esetén keriil sor. A vegyes alifas- és alifids-aromas o.-
dioximok szintézisekor kozti termékként a-keto-oximokat alkalmazunk, utdbbiak az aktiv metilén-csoportot
tartalmazo ketonok izonitrozalasakor keletkeznek.
Kisérleteinkre altalaban 0,5 mol a-dioxim allt rendelkezésiinkre.

b) Tioszemikarbazonok
0,1 mol monoketont 0,1 mol tioszemikarbazid és 0,05 mol Na-acetat 100 ml 70-80%-o0s Et—OH-os olda-
taval 3—5 oran at vizfiirdon visszafoly6s hiitdvel ellatott lombikban forraljuk. A kicsapddd halvanysarga, kris-
talyos terméket lehiilés és néhany orai allas utan leszirjiik, és alkoholbdl atkristalyositjuk. Hozam: 40—75%.

2. Cu(Il)-vegyiiletek

a) CuX,*DioxH,

Ezek az addicios termékek acetonos kozegben képzddnek CuCl,, illetve CuBr,-bol, a megfeleld o-
dioximok hatasara szobahOmérsékleten. Nem sikeriilt ugyanilyen tipusi vegyiileteket mas rézsok: CuF,,
Cu(N3),, Cu(NCO),, Cu(NCS), jelenlétében eldallitani. E vegyiiletek viz hatasara azonnal elbomlanak, barna
szini [Cu(DioxH),(H,0),] oldatok képzddése kdzben [1, 2].

b) Cu(DioxH),
E vegyiiletek alkoholos kdzegben keletkeznek egyes aliciklusos dioximokkal. Barna szin{i termékek. Jol
oldddnak sok szerves olddszerben. A szintézisnél a mélarany CuX, : DioxH, = 1:2. A reakci6é szobahdmérsék-
leten megy végbe. Alifas a-dioximokkal nem sikeriilt egységes termékeket eldallitani.

¢) CuCl(R-TSC),

0,01 mol CuCl, és 0,02 mdl R-TSC elegyét 2-3 g Na-acetat jelenlétében 50-80 ml alkoholban oldjuk, és
az elébb ismertetett moédon vizflirdén 2—3 oraig forraljuk. A kivalo barna kristalyos terméket néhany orai allas
utan leszlrjiik, hig alkohollal (1:10) mossuk, és levegén szaritjuk [3-5].

Az eléallitott rézvegyiileteket az 1-es szamu tablazatban jellemeztiik.

1. tablazat. Réz(Il)-azometinek

Szam Képlet Ei;?éﬁf:; Hz)oza)m Mikroszkopikus jellemzés
1. CuCl,*DH, 250,6 50 7061d szemcsék
2. CuBr,*DH, 339,5 50 Z7061d szemcsék
3. CuCl,*Me-Et-DioxH, 264.4 50 Z61d hasabok
4, CuBr,*Me-Et-DioxH, 3533 40 Olivazold prizmak
5. CuCl,*Me-Benz-DioxH, 3264 55 Z06ld tik
6. CuBr,*Me-Benz-DioxH, 5453 40 Sargaszold hasabok
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Szam Képlet Elz(;alltlilillﬁ):; Hz)oza)m Mikroszkopikus jellemzés

7. | CuCL*Me-Prop-DioxH, 2784 35 Z61d prizmak

8. CuBr,*Me-Prop-DioxH, 367 40 Olivazold szemcsék

9. [Cu(HeptoxH),] 373.9 30 Barna prizmak

10. [Cu(OctoxH),] 4019 35 Barna hasabok

11. [Cu(Ciklo-Cs-TSC),Cl,] 364,9 40 Barna prizmak

12. [Cu(Me-Prop-TSC),Cl,] 293,7 35 Barna hasabok

13. [Cu(Ciklo-C4-TSC),Cl,] 3929 45 Barna prizmak

DH,: dimetil-glioxim; Me-Et-DioxH,: metil-etil-dioxim; Me-Benz-DioxH,: metil-benzil-dioxim; Me-
Prop-DioxH,: metil-propil-dioxim; HeptoxH,: cikloheptan-dion-dioxim; OctoxH,: ciklooktan-dion-dioxim;
Ciklo-Cs(-Cg)-TSC: Ciklopentanon-, Ciklohexanon-tioszemikarbazon
Analizis: A(Cu-elméleti — Cu-gyakorlati) % = 0 — 0,3% (Komplexonometridsan: EDTA).

FTIR-spektroszkopiai vizsgalatok

Az a-dioxim szarmazékok FTIR spektrumai viszonylag egyszertiek. A funkcids csoportok rezgései:
Ve=Ns V=0, Vo, O0-ne-0 jelentds eltolodast mutatnak a szabad ligandumokéhoz viszonyitva. A vey N, Veu cls
VcuBrs @ Ocicuct €S @ Vpr_cupr, rezgések a [CuX,°DioxH,]| komplexek esetén a tavoli IR-ben jelentkeznek. Ez
azt jelzi, hogy a réz pentakoordinalt.

A tioszemikarbazonok Cu(ll) spektrumai bonyolultabbak. A vn_u, Ve, Ve=s rezgések eltolodasai a sza-
bad ligandumokéhoz viszonyitva csak 10-30 cm . Ezek jelzik az R—~TSC-ok bidentat jellegét. Néhany Cu(Il)-
azometin fontosabb IR savjat a 2. tdblazatban tiintettiik fel. A [Cu(Il)(DioxH),] vegyiiletek a 8o p...o rezgések
alapjan koplanaris szerkezetiiek.

A [Cu(R-TSC),Cl,] komplexek transz-[ Cu(NS),] komplexeknek felelnek meg, N, S-donoratomokkal.

2. tablazat. Fontosabb FTIR-spektroszkopiai adatok

] . [Cu(ciklo-Cs- [Cu(ciklo-Cy-
Rezgés [CuCl,*DH,] [Cu(HeptoxH),] TSC),Cl] TSC),Cly]
3305 ie B B -
VoH 3214 ie
VNH2 — — 3300 (] 3360 c
Vai - — 3180 ¢ 3190 ¢
Ve 1608 gy 1570 e 1525k 1530 k
80 Hewr0 — 1680 — 1700 gy - —
1321k 1230 ¢ B B
YNO 1194 ¢ 1100 e
1260 k 1250 k
Sncs - - 1230 k 1225 k
1155k 1140 k
Yo 707 ie 740 k 730 k 740 k
515k
Ve 524k 169k 520k 525k
Veuel 313 ie - 325k 320k
Sercuct }Z(l) l; - 180 k 175 k
. - 250 k 255k 235k

ie = igen erds, e = erds, k = kdzepes, gy = gyenge

ESR-vizsgalatok

Az atmenetifémek paramagneses ionjai koziil a vanadium(IV): VO** (3d"), a molibdén(V): MoO**
ESR-spektrumokat. Az el6bbi ionok ESR-spektrumai féleg biologiai, illetve iparilag is fontos katalitikus fo-
lyamatok vizsgalatara adnak lehetdséget. A réz-vegyiiletek ESR-spektrumai a bioldgiai problémak mellett
hasznos adatokat szolgaltatnak e vegyliletek szerkezetére, szimmetridjara is (siknégyzetes, oktaéderes, ritkabb
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esetben tetraéderes mononuklearis, valamint di-, tri-, tetranukledris képzédmények Cu—Cu, Cu—X-Cu-
kotésekkel, utdbbi, pl. a CuX,-a-dioxim komplexek, X = Cl, Br (acetonos kozeg)).

A teljes ESR analizishez in higitott egykristaly spektrumokra lenne sziikség, azonban ezek eldallitasa
meglehetésen koriilményes, és gyakran nem is lehetséges. Vizsgalatainkat 77 K-re kvencselt (,,quenchen®:
hiités nagyon alacsony homérsékletii folyadékba vald martassal) oldatokon végeztiik. A spektroszkopiai para-
métereket szimulacioval hataroztuk meg. Az 1. dbran egy ilyen spektrumot és a hozzatartoz6 szimulaciot mu-
tatunk be. A szimulaciok soran figyelembe vettik mindkét réz (“Cu, ©°Cu) izotépot, arany: 1:2. Esetenként
klaszter képzddést is tapasztaltunk. A spektrumokndl a g tenzor axidlis szimmetridt mutat, a Zpar > Zped > 2
egyenl6tlenség minden estben teljesiilt vizsgalt rendszereinkben is, leggyakrabban négyzetes-planaris szerke-
zet alakult ki. A spektrumok szuperpozicioval irhatok le, és miutdn a merdleges tartomany vonalai egyik eset-
ben sem hasadtak fel, ezért a merdleges paraméterek a parhuzamos értékeknél 1ényegesen pontatlanabbak,
kiilondsen igaz ez a merdleges réz-csatolasra. Néhany Cu(Il)-komplex ESR eredményeit a 3. tablazatban fog-
laltuk Ossze.

| 1 | I | 1 | I | 1 |
2000 00 2400.00 2800.00 =200.00 Z600.00 4000.00

magneses tér [G]

1. abra
[CuCly,*Me-Benz-DioxH,] oldat 77 K-en felvett kisérleti és szamitott ESR spektruma

3. tablazat. ESR eredmények

, Komponens A Komponens B Arany
Szam

g g Aar [G] | Ay [G] 21 g ALl [G] Ay [G] |Walws
1 2,1604 | 2,3612 32911 138,750 | *2,0751 | *2,0751 *0,000 *0,000 | 1,670
2 2,1435| 24114 31,566 113,693 | *2,0786 | *2,3203 *12,416 *51,412 | 1,430
5 2,0837| 2,4103 0,000 112,259 | 2,0818 2,3584 9,104 120,487 | 2,900
11 2,0824 ] 2,2.3558 | 20,8246 142,537 | *2,0855 | *2,4586 *35,411 *80,425 | 3,240
12 2,0191 ] 2,1684 21,2199 164,500 | 2,0496 2,2186 18,647 144,692 | 2,230

Tomegspektrometriai vizsgalatok

A fent emlitett Cu(Il)-azometinek koziil az oxim-szarmazékok tomegspektrumaiban megjelennek a sza-
bad oximokra jellemz8 molekulaionok (DioxH,)", a megfelelé dehidraticios termékek: furazanok, nitrilek m/z
cstcsai (10-30%), valamint egy sor C,H,, szénhidrogén tdredékion jele. A szokasos gyors MS-moddszerrel
kevesebb m/z értéket taldlunk. A lasstibb Elktro-Spray eljarassal a felvett spektrumokban megjelenik egy sor
addiciés termék is. Példaul a [Cu(HeptoxH),] molekula esetén a [Cu(HeptoxH)]" rahelyezédik a
[Cu(HeptoxH),] kiindulé anyagra: [Cu(HeptoxH),]s[Cu(HeptoxH)]", [Cu(HeptoxH),]s[Cu(HeptoxH)]",
[Cu(HeptoxH),] * [Cu(HeptoxH)] 5. A szabadd4 valo a-dioximok nem addicionalodnak.
A kiilonb6z6 Schiff-bazisok réz(Il) kelatjainak MS-spektrumaiban joval tobb m/z csucs taldlhatd, altalaban
sziikebb m/z tartomanyban. Az Gsszetétel fiiggvényében az izotop-effektus is jelentkezik (“*Cu: 69,1%, *Cu:
30,9%), ami megkonnyiti egyes csucsok azonositasat.
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4. tablazat. Fontosabb tomegspetrometriai adatok

Vegyiilet m/z
CuCl,*DH, 28(A) 25%, 41(B) 74%, 42(C) 100%, 68(D) 17%, 82(E) 26%, 98(F) 27%, 116(G) 44%
CuBr,*DH, 28(A) 30%, 41(B) 26%, 42(C) 70%, 68(1) 25%, 82(E) 18%, 98(F) 36%, 116 (G) 57%
[Cu(HeptoxH),] 28(A) 30%, 41(B) 30%, 67(D) 40%, 82(E) 22%, 137(F) 45%, 155(G), 219(H) 10%, 374(I)

60%, 591(K) 40%, 593(K) 35%, 783,2(K) 35%, 785(K) 30%, 827(K) 100%, 829(K) 60%,

[Cu(Ciklo-C5-TSC), | 28(A) 36%, 41(B) 32%, 43(C) 42%, 67(D) 18%, 82(E) 36%

Cly]
| R\ /R
A: N»y; B: CH3—CN; C: CH3-C(=N)-H; D: CH3—$—C(=N)—CH3; c—C
E: CH3-C(=N)-C(=N)-CHj3; F: furazan; G: szabad dioxim; H: Cu(DioxH); N N
Ny
I: Cu(DioxH);; K: kondenzacios termékek furazan

Termoanalitikai vizsgalatok

A Cu(Il)-azometin-szarmazékok termikus viselkedését nagymértékben befolyasola a fémhez kapcsolo-
do ligandumok szdma és természete. A termoanalitikai vizsgalatok: TG, DTA, DTG, azt igazoljak, hogy a
termikus stabilitas a legkisebb a CuX,*Dioxim szarmazékok esetén.

CuX,eDioxim — CuX, + Dioxim — furazan — C,-nitrilek — C,H,,

Ezeknek a szarmazékoknak a TG gorbéjén egyetlen 1€épcso jelentkezik, amelyiknek a forméja idedlisnak
tekinthet6 a bomlasi folyamat kinetikai adatainak kiszamitasara.

A Schift-bazisokkal képezett rézkomplexek termikus stabilitasa altaldban nagyobb az elébb emlitett ve-
gylletekénél. A TG-gorbék 180-350°C kozott tobb 1épesobal allnak, altalaban 2—5 1épcesd, exo- és endo fo-
lyamatoknak megfelelden. Ezért az altalanos bomlasi folyamatok kinetikai értelmezése joval tobb nehézségbe
iitkdzik. Egy néhany hébontasi folyamatot a 2—4 abrakon szemléltetiink, az eredményeket pedig az 5-6s tabla-
zatban foglaltuk Gssze.

wod to | —m————————— 253J|_
] 03255% P [ 400
1 (0.01825ma) \
_ 300
80 | 24
6.245%
_,\_ = L 200
- H
,,,,, o == i ~
A ——— i =
= - o =
= 2 100 =y
5 | Z =
2 g 2
40 ] g4 L g 5
E &
T
547G
F 101
1 | il
20 | ( i‘
]’-?I}O
= e 4
0 - ; = — T - ———— | 2m
] 100 200 300 400 500
Exoilp lemperature (“C) Universal V230 1A Instruments

2. dbra
A CuCly*DH, komplex hébontdsa
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20
1004 T8 |— 2.905%
2.890% (0.1565mg) ~
(0.1398mg) S
. ~
B 38.53%
{2.075mg) —
....... £  Fw _
202.05°C =
P =
\ 13.71% % §
= 60 - 3 (0.7387mg) 5 8- =
] . :
= s = =
5 S5 = g
2 120.70°C 30713°C T o 2 =
40 - DTG L - g B
217.03°C ~ o
—~— - .. S § |o
b e 202)05°C \\\
oTA :Qﬁ'c “‘“—h‘_._,__\‘q%
20 S
SRS
o v T T ; ; . -10
o 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal Vi2.3C TA Instruments
3. abra
A [Cu(HeptoxH),] komplex hébontasa
y 300
1007 716 + — 5 _I
1 ' 0.07g454) 15.5
] (0.005206mg) L o60
80+ 43.33% - 220
] (2 838mg)
180
] £ 1154 .
1 =
—  B0- 5.585% 8 1490 F
i | i (0.26858mg) o | z
£ ] =3 i £ =
= - 226.21°C, T Smeemeap N ? | 100 5
o ] o ! |
= — I 2
- -‘;.f‘_“'“-——-. =
A0 g - 60 c
£ a1
P i
] 7.5
1 bpre — 20
w0 --20
1 DA = I 2
1 / 221.1%°C B 50
01— : . = s
. | ] T == —L 100
o 100 200 300 200 e
Exo Up

Temperature ("C)

4. abra
A [Cu(Ciklo-Cs-TSC),Cl,] komplex hébontdsa

Univarsal V2.3C TA Instruments
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5. tablazat. Termoanalitikai adatok

. o [Cu(Ciklo-Cs-
TG CuCl,*DH, CuBr,*DH, [Cu(HeptoxH),] TSC),Cl,]
Proba
(mg) 6,5495 6,5012 5,6061 5,3869
Termikus stabilitas
it(f/) 20 - 180 20 - 165 20— 140 20 - 130
m (%) 0 0 0 53
1. 1épcsé
At (°C) 185-225 170 — 220 150180 190 — 250
Am, (%) 433 33,49 30,40 38,53
2. 1épcsé
At (°C) 230-330 220 - 340 190 — 400 260 — 450
Am, (%) 5,6 12,4 13,75 13,7
Maradék
t(°C) 500 300 500 500
m% 48,8 39 48 42,4
120,70
:)Eg 226,2 224 179,2 202,05
0 307.13
122 (endo)
?fé‘ gff EZ‘ISZ) 225 (exo0) 180,5 (ex0) 202 (endo)
0 ’ 217,03 (ex0)

Futési sebesség: 10°C/perc
Atmoszféra: nitrogén.

Megjegyzés

E dolgozatot eldzetes kozleménynek szanjuk a réz(Il) bi- és polidentat azometin-szarmazékok spektro-
szkopiai és termikus 6sszehasonlitd vizsgalatara vonatkozo kisérletsorozatra. A kutatasokat lehetdségek sze-
rint rontgen vizsgalatokkal is kiegészitjik.
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